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Ueber Orthobichlorazophenol
von

R. Sohmitt und Dr. P. G. Bennewitz.

Eb ist bis jetzt nicht gelungen, die Azo, Azoxy- und

Hydrntto-Pheaole darzustellen, woi-aua eine sehr fuhlbare
Liioke entateht, denn es wiire von Xutcrosse, durch diese

Azophenole festzustollen, welchen Eînfluss (las Hydroxyl
auf den Charakter des Azobenzols ausiibt; îuôgticher Wetse
koimte dei'selbo ein ao eigentliiimlichor sein, «lass wir
bierdurch zu einem weiteren Aufechluss iiber dio Con-

stitution der Azoverbindungen ûberbanpfc gehutgten.
Wir haben von diesem Go»ichtBpunktu aus eine Reille von
Versuchen angestellt, um jene Azophenole darzustelîen,

dereDftesultate, so weit aie bis jetzt reielieii, wir hier
mittheilon.

Durcb diaEiawirkung von alkoholischerKiililiUt{ji!, ver-

môge welcher Mitseherlicb zaorst die Uebcrfiiltrung des
Nitrobenzola in Azobeuzol bowirkt bat, gelang es wtxler
(las Ortho- noch iVahMetaphenol zu reduciren. Die alko-
lioliscbe Lauge blieb bniiu Erhitzuri ohne jede Wirktmg
auf die Kalisalsse der beiden Nitropbenole; nach dem Ab-
(lestillireii des Alkohols verpufft beim weiteren Erliitzen
der Retorteninbalt und unterbricht man die Destillation
vor dieser Zersetzung, to findet man im Bftckstand die

unverunderten Nitroplwnolsalze und keine Spur irgend
emes Reductionsproducth1).

') So eben haben wir die ûthyUrten Nitrophenotemit alkoholi-
aeherKalitaugebehaiideltun<fsind auf «liesoWeisoboi dmn Aethyl-
Orthoaitropheuni,so weit dan bUjetzt dureh die Analyse f'est^estellt
iet, au dentAeth/lazo])!i«iiiilgutmigt. Wir siud damit bcxchâfligt,

Jkimul( fttkt.Chemle(3}DU.8. 1
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Ein ebesufalla négatives Résultat lieferte der Versuch,
(lie beiden bekannten Amidophenole durch die oxydirende
Einwirkung von Cliamaleon in die entsprechenden Azo- oder

Azoxyphenole ûberzufuhren durch welche Glaaer mit

Gliiek aus Anilin das Azo. resp, Azoxybenzol dorstellte.
Chnmuleon wirkt zwar auf die wiiaserige Lôeung der salz-

sauren Amidophenole sofort ein, und in beiden Fallen tritt

eine charakteristische violattè Fiirbnng auf, die Flùssig-
koiten trüben sich aber sehr bald und setzen nach kurzer
Zeit eine braune humusartige Masse ab, namentlich ge-
sohleht dieses sehr rasch bei der Metaverbïnduog. In i

gloioher Weise wirken die meisten oxydirenden Substanzen, i
nur boi der Behandlung der salzsauren Orthoamidophenol.

lÔfHiBgmit.Chlorkalksolution iat es unagelungen, cis zwei- 1

fach geohlortes Azophenol darzastellen.
SoU dièse Einwirkung der Chlorkalklôsung auf sah-

saures Orthoamidophenol ein günatiges Resultat lieftrn,
1

so sind folgende Vorsiohtsmaassfegeln zu beobaobtcn. Von
r

dem Amidophenol darf man hôchstens nur 3 Qvm. zu einer

Opération verwenden, man erhalt sonst leicbfcdas gechlorte

Azophenol veninreinigt mit einer braunen amorphen Masse,
die durch oine theilweis zu weit gehende oxydirende Ein-

wirkung des Chlors auf das schon gebildete Biehlorazo-

phenol entstebt; ferner darf die Lôsong des salzsauren

Amidophenols weder sa verdûnnt, nooh zu concentrirt sein,
denn im etstecen Fall scheidet sioh das in Wasser etwan
losliche Bichlorazophenol nicht ab und lttsst sich dam

sohwer ans der wiifisrigen Lôsang gewinnen, iin anderen

grossere Mengendiesor VerbindnngJaraustetlen um dieselbenahar
zu studiren,namentlichaber, um durehdie EiiiwirkungvonJodwaascr-
stolfsâuredaaAethylabînspalteo nnd auf diesemW«gdas freieOrtho-

azophennlzu erhalten.Bei dem AethyliitherdesMetamtrophanolaver-
(iufl dio.Reactionganz auden, wir bekamenbei dieser Verbindung
aïs Resultat eiuen6I»i-fcigenKorper con entsclliedenbasiacheaEigen-
schafton, der îiachsoinomganxenTerbattunkeineAzpverbindun ŝein
kaou. Wir boflbnnachdieser Torliiu%enNotte baii weito» Mltthoi-
lungen liber dièse Eeductiousproductedor Nitropkenol&thermacheu
z*\ kônnea.
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!•

Fall aber fàllt diV «unie Verbindung in solohen Meagen
ans, dass diaFltissigfreit eine bteiartigc Consistenz annimmt,
bevor noch. die Réaction beendet ist, wodurch dann die

gleichmiissige weitere Einwirkung der Chlorkalklosung ge-
stSrt wird. Das beste VerbSÏtnïss nach unsoron Vereuchen
ist, wenn 8 Grm. salzsaures Amidophenol in 150 Grm.
Wasser gelôst werdon. Za dieser Lôsung tropfolt mn
ans einer Burette eine ziemlich ooacentrirte Ohlorkalkeolu-
tion unter bestSndtgem lfmnchutteln der Fliissigkeit. Sohon
die ersteo Tropfen bewirken die Aosscheidung von Bichlor-

azophenol in weissen krystalliniscben Flocken, beim Um-
schûttelA versohwinden dieselben wieder, die Flfissigkeit
nimmt eine tief violette Fiirbuag an. Fahrt man dann
mit dem Zusatz von Chlorkalklôsung fort, so tritt zanSchst
ein Punkt ein, wo das abgeschiedene Biohlorazopheaol sieh
nicht mehr auflôst, dasselbe vermehrt sioh beim weiteren

Btotrôpfeln, dabei entfàrbt sich die Fliissigkeit mohr und
mehr und plôtzlieh springt die Farbe «vom sohwach Vio-
letten tns Gelbe über. Dies ist der Moment wo die.Ein-

wirkung vollendet iat, jeder weitere Zusatz von Chlor-

kalklôsung bewirkt eine secandiire Zersetzung dés Biablor-

azophenols und ist deshalb zu vermeiden. Die Reaction
vollzieht sich quantitativ sehar? nach folgender Gleichung:

2 (ce n. OH)+401,- Ce H~ ED~N+6 Roi.
MCeHlNHï)+4CIa = CaHjCi(OH)|r+eHCl.

Ein Molekiil Ainidopheuol verlangt genau zweiMole-
küle Chlor und zwar verlauft die Umsetzung mit einer so
bemerkenswerthen Pracision and der Farbenwechsel tritt
so bestimmt auf, dass wir iiberzeug't sind, dieselbe kiinnte
zu einer Werthbestimmung des Chlorkalks benutzt werden

Zuœ Beleg hierfur môgen von den zahlreichen Be-

stimmungen, die wir ausgeführt baben, nnr folgeudo an-
geführt werden:

Die verwendete Chlorkalklôsang war sehr verdiinnt,
dieselbe enthielt, nach der Penot'schen Méthode bestimmt,
im Ce. 0,0028 Cl.

0,2 Grm. ^aksaurea Amidophenol brauehte nach vier
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Beatlmmungen, die genau ûbereinstimraten, 69,5 Go. der

Chlorkalklosung, also 0,194 Grm. CI, nach der Theorie

mûssten 0,195 Grm. CI zur Verwendung kommen.

Das Biohlorazophenol lasst sic!» leicht abfiltriien und

dureh Auswasehen mit Wasser voit dem Culorealcuim be- “

freien, doch darf das Augwaschen nicht unnothig lange

fortgesetzt werden, da es, wie schon bemerkt, im Wasser

nioht ganz tmlôslioh ist. Das Austrockaen mass über

Sohwefelsâure gesohehen, doch ist auch hierbei ein Ver-

lust nioht zu venneiden, weil die Substanz sioh schon bei

gewobnlicher Temperatur verfliichtigt. Der Umstand, dass |
das Biohlorazophonol leioht mit Wasserdampfen destillirt,
kann auch zu seiner Reinigung benutzt werden. Zu dem

J

Zweck wird die abfiltrirte Subatanz mit der entsprechcn-
den Menge Wasser in eine ziemlich geraumige Retorte

gebracht, welche mit einem gutea Kuhler verbunden ist;
dieselbe darf nar zur Halfte davon angefiillt sein, weil

beim Kochen ein etarkea Aufschaumen der Plussigkeit statt-

findet. Sobald das Wasser ing Sieden kotorat, verfliichtigt
sioh dan Biohlorazophenol, dasselbe condensirt sich zanachst

in oligen Tropfen, die aber noch im Kuhler krystallinisch
eratarren. Sobald keine Oeltropfea mehr übergehen, unter-

bricht man die Destination, Der vrâssrige Rückstand in

der Retorte ist tief braun gefôrbt und eine sohwarze un-

lôsliehe harzartige Masse ist darin abgeschieden. Dieser

Riiekstand tritt simili dann auf, wenn chemisch reine Sub-

stanz zur Deetillatioa benatzt wird, ein Beweis, dass beim

Kochen mit Wasser die Verbindang sich theilweia zeraetzt.
Es versteht aichvon selbst, dass man durch directes Ein-

leiten von Chlor in die salzsaure AmidopUenolIôsaug die

Reaction ebenfalls herbeiftihren kann, jedoch empfiehlt sich

die3e Darstellung durchaus nicht, denn da man die Menge
des Chlors hierbei nie quantitativ zur Wirkung gelangen
lassen kann, so ist die weitergehende Einwirknng auf das

gebildete Bichlorazophenol kaum zu vermoiden, und man

erhalt deshalb immer ein stark braun gcfârbtes Product.

Zur Analyse wurde eine Substanz, welche theils durch

Filtration und Auswaschen mit Was^er, theila durch Destil-
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lafcion mit WasserJampfen gereinigt war, benutzfc. Das s

Trocknen geschah stets über SchwefeMure. >.

Die Verbreommg warde mit chromsaurem Blei, die »

StJckstofFbestiramung nach (1er Dumaa'schen Methode und

die Chlorbestiramung durch (îlûaen mit Kalk ausgefiihrt. î

1. 0,3788Orm.gaben 0.7025C08und0,1051HaO « 51,82p.C.0
und 8,14 p.C.H. =

2. 0,6047Gnn. gaben0,9314C0a und0.1829H8O«=60,82p.C.C
und 3,97 p.C.H.

3. 0,8241Orm. lieferten 0,8828AgCl« 25,99p.C. Cl.
4. 0,3342Onu. lieferten 0,8411AgCl=»35,23p.C. CI.
5. 0,303aOrm. gaben 28,55Ce N bei 758,4Mm. Bar. und 23°

» 10,48p.C.N.
«. 0,7748Qrm.gaben 72.75Co.N bei 764,4Mm. Bar. und 250 s

=»10,34p.C.».

Ana diesen Zablen ergibt sicb die einfache Formel

CH4CINO:

berechnot gefunden.
L n. înT ïvT v! W

C* o 72 ta 50,88 51,82 60,82 – – – – h

H4» 4 =» 2,83 3,19 2,97 – – –

CI 85,5 «= 26,09 –
25,30 26,28 –

N « 14 » 9,90 – – –
10,46 10.84

0 » 18 » 11,30 – –

Dos Orthobichlorazophenol, für welches wir die Ver-

bindung halte'1, ist in kaltem Wasser sehwer loslieh, loicht
in heissem, ferner in Alkohol, Benzol, Aether und Eisessig.
AusdiesemletzterenLosungsmitfcelkryBtallisirt es in achônen,
oit einige MiJHmeter langfenbtischelfônniggTuppirtengelbftit
Nadeln. Das Umkrystallisiren ist aber immer mit erheblicbem
Verlust verbunden, da das Prodact schon bei geringer Tem-

peratnrerhôhung sich stark verflfiohtigt. Sein Schmek-

punkt liegt bei 86°. Wenige Gxade über seinen Schmelz-

punkt erhitzt, zersetzt es sich unter schwacher Verpuffijng,
es lasst sich also nicht fur sich destilliren. Leicht ver-

fllichtigt es sich aber schon unter seinem Schmelzpunkt
und nooh leiebter mit Waa»ftrdampfen,wie sebon angege-
ben. Charakteristisch îst der Geruch der Verbindung, der

lange anhaftet und sehr an Chinon erinnert, mit dem es &
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aaob die weitere Eigenschaft gemein hat, die Hande so wie

organiache Stoffe ùberhaupt intensiv In'aun zu frirben.
Der Stiokstofl* ist nur volumetrisoh zu bestîmmeu; mit

Natronkalk geglüht, tritt kein Ammoniak auf.

Das Orthoazobjchlorphenol gehôrt au den wenig be-

standigen Snbstanzea, wie sehon seine leiohte Zersetzbar-
keit in.Wasser beweist, in tthnlicher Weise wirken Kali.

lauge und concontrirte Sohwefelsëurej os tritt in den meisten
Fâllen kein eharakteristisches und bestimmtes Zersetzungs-
produot auf, sondern braune, humusartige, unerquickliche
Subst,anzen. Es ist uns deshalb nicht gelungen festzostellen,
ob der Wasserstaff des Hydroxyls durcit Alkalunetalle er-

setzt werden kann, und eben sa wenig haben wir bei dem

Vorsuch, das Bichlorazophenol vermittelat Schwefelammo-
nium in Hydrazobiolilorpheiiol ûbeïzufuhrea, ein Résultat

bekommen.

Um die alkalischen FlUssigkeiten zu vermeiden, Uessen
wir Zink und Salzsaure und Zinn und Salzsaore auf

das Biohlorazophenol einwirkonj hierbei bildet sioh aber
obenfails keine Hydrazoverbindung, es wirken vielmehr

4 Moleküle Wasserstoff auf die Sabstanz ein, ailler voll-

etandiger Rtickbildung des ursprunglichen Ortboamîdophe-
nols, welches die beiden Salzsiiujemolekule, die sich bei

der lleactioD bilden, bindet.
CbH3(OH>CIN

~%(OH)0!
Am leiohtesten golingt dièse Reduction mit Zinn und

Salz8âure, die Plussigkeit fàrbt sich bei Beginn der

Reaction tief violett, die Farbe verschwindet abet bald

und die Ruckbildang des salzsauren Amidophenols ist dann

vollendet. Letzteres kann man leicht, nachdem das Zinn

aus der Lôaung dureh Sehwâfelwasserstoff enT.fernt ist,
dùroh Eindampfen der Fliissigkeit in Substanz daratellen.

Das Verhalton des so wieder gewonnenen Amidophenols
stimmt vollkommen mit dèm des Orthoamidophenola liber-

ein, namentlich gelang es, aas demselbcu das Bichlorazo-

phenol wieder darzuateJlen, so dass kein Zweifel über die

Identitat dieser beiden bestehen kann.
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Ais aiialytisclier Beleg dient folgendo Stioketoffbe-

utiramuDg, die durch Gliihen mit Natronkatk mit dem

zuriiokgebildetensalissauren Amidopheuol ausgefUhrt wurde:

0,8285Orm. lieferteu0,558ttrm. met. Platin = 9,68p.C.N.
Ans dem BalzsaureaOrthoamidophenolbeteohnetstoh9,63p.C.
Wir haben bel dieser Gelegenheit vielfach versuoht,

die Einwïrkung des nascirenden Waseerstoffs zu unter-

bpeohen, eobald die tief violette Fërbuug der Pliissigkfiit
eifigetreten war, in dei- Hoffhung,dieses Zwischenproduct,
welohes offeabar identiach iat mit dem, welches bei der

EinwirkungvonChlorauf Amidophenol die violette Farbung

bedingt, darzustellen, aber ohne Erfolg. Die Farbe ver-

sohwindet bald and es setzen sioh die braaacû Flooken
aus der Flûssigkeit ab.

Auflallend ist jedenfalls bei dieser Reaction die Leiob*

tigkeit, womit sioh die Substitution des CI darch H im
Benzolkern vollzieht.

Bine weitere eigenthiimliche Umsetzung erleidet das

Bichlo?azophenol bai der Einwirkung von sohweflîger Sauce

oder saurem schwefligsaur emNatrium. Leitet man in Wasser,
worin fein vertheiltes Bioblorazophenol suspendirt ist, einen
raschen Strom von schwofliger «Sâure,so lôst sioh letzteres
beim sohwachen Brwarmen nach kurzer Zeit auf und naoh

einigen Minuten soheidon sich lange, weisse, biischelfërmig
vereinte Nadeln in soloher Mengn ab, dasa die Flüssigkeit
fast erstarrt, bei dem Abfiltriren findet man im Filtrat
freie Sohwefelsâure und SalzsSure. Zu demselben Um-

satzungsproduot, aber viel rascber und besser gelangt man,
wenn man das Bichlorazopaenol mit Waaser zu einem Brei
zerreibt und eine concentrirte Lôsung von saurem sohwel-

ligsaurem Natron zusetzt. Die Masse erwarmt sich sehr
bald und wird dîinnflussig, dabei verschwindet das Biohlor-

azophenol, welchea durch seine intensive gelbe Farbung
sieh leicht verfolgen lfisst, vollkommen und nach kurzer
Zeit tritt die maasenhafte Ausselieidung- der charakteristi-
schon Nadeln ein. Zur Reinigung filtrirt man die Kry-
stalle ab und wascht axe mit Wasser vollkoraraon ans, was
ohne erhoblichoa Verlust moglich ist, da dieaelbon in kaltem
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W&sset wenig Ioaliefcsind. Die aassotordentliobe L5sKch>

keit in Ammoniak und die FSUbarkeit ans der ammonia-

kalisohen Fliissigkeit durch Salzsâure lasst sich ebenfall*

zur Reinigang benutzen. Daroh die Analyse und durcit

das Studium diesor Verbindung. habon wir ausser Zweifel

geatellt, d$w8 das Orthobiohlorazophenol durch diese Re-

action in Orthoamidophenolsulfoafiare amgewandelt wird

und zwar qnantitativ genau nach folgender Gleichung:

c.il.et(OH)k 4803+69SOm,2Ici) us(oe~ sogiii

+,2HCI+gHâsot
11 t

480s+8U.O.9 CeH8(0B)
"'9HCl+BH.BO,~.m~B)N )" S~B

oder bei Einvràkung von saurem schwefligsaurem Natrium

C8H8C!(Ofl)| «ft «^ L2NaC1 +
Colff8CI(OMN+

4 u so$ +
21120= 2 il s

11NaCI+
CslIsCJ(OH)N so~H

9 ( :aS04 )

Wir haben oicht dieMonge der gebildeten Ortlioatnido-

phenolsulfoiâure bestimmt, sondorn wie viel Chlornatriom,

resp. Salzsâure bei der Umwandlung auftrat. Zur Bestim-

mung warde eine abgewogene Menge Bichlorazopheaol

fein zcrtheilt und direct mit einer Lôsung von chlorfreiem

saurem sohwefligsaurem Natrium übergosaen, die Reaction

wurde duroh Erhitzett bis zum Kochen unterstùtzt. Nach

dem Erkalten trennten wir die SalfosSnrea durch Filtra-

tion und bestimmten, nachdem die Siiure gehôrig ausge-

waschen war, im Filtrat das Chlor.

0,6882Grm. Bichlorazophenollieforten0,6646 AgCl » 0,164Cl,
nach der Theoriehâtten 0,172Grm.CIgefhndeawerdenmiisaen.

Um zur vallen Sicherheit zu gelangen, dass die Sulfo-

saure in der That Ortboaraîdophenolscbwefelsâare sei, haben
wir letztere darch die Einwirkung von rauchender Schwefel-

sâure auf das Orthoamidophenol direct dargestellt. Theil

salzsaures Amidophenol wurde zq dem Zweck mit 4 Thei-

len Nordhiluser Schwefelsfiaro ubergossen awl bis zum Ent-

weichen der Salzsanre langsam erwârmt. Die entstandene

bràunlioh gefârbte Losung wurde fiich einige Zeit selbst

iiberiassen und hierauf in 14 Theile Wasser gegossen; sofort
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Bchied sich eine woisse krystallinische Masse ab, die voll-
kommen die Eigensehaftea nnserer aus Biohlorazophenol

dargestellten Silure zeigtel).
Auffalloncl ist, dasa bei der Einwirkung von saurem

sehweflîgsaarem Natron die freie Antidophenobjult'oBaure
auftritt und nicht das NatronsaJz, dieser Umstand erklârt
Bien jedoch darans, dass die Snlfosëure za schwach saure

Eigensohafton hat, um die schwefKigsaurenSalze zu zerlegen,
die schweflige S'dure ist vielmehr im Stande, die Amido-

pheoolsulfosaize zu zerlegen; aus ihrem Ammoniaksalz z. B.
wird sie vollstândig durch sohwefligeSaure auBgeschieden.

Bis jetzt iak os uns auf keine Weise gelungen, den
violetten Farbetoff, der sowobl b« der Oxydation des

Orthoamidophenols als auch bei der Amidirung des

BichlorazophenoJs immer auftritt, in feste Form iiber-
zuführen. Derselbe bat insofern ein besonderes Inter-

esse, weil er trotz seiner TJnbestSndigkeit in wâssriger
Lôsung doch unter gewissen Verbaltnîssen auf Zeugen
sioh fiiiron Ifisst, und weil er sicher in derselben Beziehung
zu dom Ojthoamidoazophenol Btehfc,wie der violette Parb-
stoff dor bel Etnwirknng von Chlorkalklôsung auf Anilin

auftritt, zum Anilin selbst. Môglicher Weise ist derselbe
identiach mit einem Kôrper, der in violetten Krystallen
anschiesst, wenn man Bîohlorazophenol auf salzsaures

Amidophonol einwirken là'sst. Wir haben dièse Krystallo
bis jetzt leider noch nicht in einem zur Analyse goeig.
neten Zustand erhalten kônnen, weil die braune harzartige
Substanz zu gleicher Zeit auftritt, der man immer begeg-
net, so oft Aœidophenol oxydirenden Emfiâssen atisgesetzt
wird, und diese ersohwei't die Reindarstellung ausser-
ordentlioh.

In gleicher Weise wie Chlor, wirkt auoh Brom auf
das Orthoamidophenol, wir haben aber nur die Existenz

•) DerEine von ans hat das Studinm diesorAmidophenolsulfo-
«are fortgesetatand wird wdtere Mittheilangdarûber bringm.
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des Bibromazophenols festgesteUfc, ohne dièse Verbindung
weiter za untersuohen.

Zn bemerken ist noch die Thatsaoho, dass die Ver-

auche, das Metaamidophenol urazuwandeln, vollkommen

misBgluckt sise; man erhâlt sofort tiefer gehende Zer-

aetzungsproducte, über deren Natur wir nooh nicht im Kla-

ren wûd. Da wir aus dom Metanitrophenolâfcher durch Ein-

wirknng von alkoholischer Kalilauge keine Azoverbindung
wie bei dem enttsprechendea OrthoSther darstelien konnten,
so Boheint es, aie wenn die Metaverbindungen entweder

keine Azoverbindangfeo bilden, oder dieselben sind hëchet

anbestandige Kôrper, eiu Umstand, der nur in der Meta-

stellung seine Erklârung &nden kann.

Dresden) Laboratorium des Polyteobnicams.

Ueber Bestjmmimgdes Stïckstoffsder Eiweiss-

korpôr mittelst Natronkalk;
von

H. Ritthausen.

IndieaemJouraaI([2]7,200– 213)theilenProf. Seegen
and Dr. J. Nowak Unterauohungen iiber die Bestim-

mung dett StiokatotfB der Albuminate naoh den Methoden

von Dumas und von Will-V&rrentrapp, – Veibren-

nung mit Natronkalk – mit, deren Resultate sie zu dem

Sehloss fiihren, dass boi Anwendung der letztern Methode

dio N-Gehalte Btets, oft sehr erbeblich, zn niedrig getuu-
den werden, "wenn es aich daher um die wabre Ermitte-

lung des N-Gehaltes der Albuminate handle, der Stickstoff

als Gas (nach Duma s 's Methode) gewonnen werden uxûaae;
alle auf anderem Wege ermittetten Werthe nicht als der

wirkliche N-Gebalt der Eiweisskôrper angeseheu and als

solcber in Rechnung gebracht werden dûrfe" (S. 213).
Es geniigfc allerdings ein Blick auf die S. 208–210

mitgetheilten «ahlreichen analytischeû Ergoboisae beider
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Besfcimmungamethoden, tua sioh zu tiberzeugen, daaa, weun

man sioh eben aur an die Zahlen hait, die Verfssser zu

diesen Schlussfolgerungen berochtigt waren; sammtliehe

Albuminate: Albumin, Casein, Kleber, Muskelsyntonin,
Legumin und Fleisoh gaben bei Natronialkverbrennung

weniger N, als bei Verbrennung sait CuO. Auffallend
ersoheiut es nur, dass die Katronkalk- Analyse der ver-

Bobiedenon Eiweisskôrper so sehr versehiedene Resultate

ergab; "dio Oifferenz in dem Ergebnisne der beiden Be-

stimmungsraethoden ist, (wie die Verfauser selbst sagen)
nicht für aile von uns untereuohten EiweÎBskôrper diesolbe,
aie ist am grôssteu beim Albumin und betrîigt 3,4–3,5 p.C.,
also mehr als 20 p.C. des GesamœtstickstoffgeUaltes, aie

iat am geringsten beim Fibrin, niimlioh nur 0,7–1,1 p.G.,
etwa 20 p.C. Boi den meisten JSiweisukorpern betrSgt aie

ungefàhï 1,5 p.C., etwa 10 p.C. des gesammten N-Gehalts.

Bei den von uns untersuehten Fleischproben lieferte die

Natronkalkverbreanung nur 1,7–2,6 p.C. weniger N, ajs
die CaO-Verbrennang, was ungefâbr 12 – 18 p.C. des N-

Gehalts des trooknen Fleisches gleicbkommt."
Wenn die Verfaeser nun auoh darauf verziohten, oine

Erklârung der Difforenzen im Resultat der beiden Unter-

aucbungsmethoden und der NatroDkalkbeotimmung allein,
bei welcher aie eben für die verschiedenen Eiweisskorper
aebr abweichende Mengen N erhielten, zu geben, so schei-

non aie doch eher geneigt, die Ureache hiervon "in einer

verschiedenen Lagerung der N-Atome, demzufolge bei den

einzelnen Kdrpem eine grosaere oder geringere Menge des

N in Form von NBa zur Ausscheidung gelante, wahrend

eine gewisse N-Menge bei allen Albuminaten durch Na-
tronkalk nioht in NH3 übergeführt werde/' zu suchen, als

in einer gewissen Unsioherbeit in'der Handhabung oder

Anwendung der Natronkalk -Verbrennung.
Die sehr zahlreichen Er&hrungenj welche ich bei An^

wendung dieser Methode fur pflanzlîehe und auch thie-

risehe Eiweisskorper einzasammela Gelegenheit hatte, stim-

men mit denen der Verfasser nicht überein, denn fast

ausnahmlos ergaben die N-Analysen betracbtliçb hôhere
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Zablen,ale von den meiatoa andern Analytikern gefundeu
worden waren, und bei Angabe der Zusammensetzung der

Proteïnkorpur von zahlroichen Chemikern immer noch fest-

gohalten werden, als bei den gleichen Frofceïnkôrper» die

Verfasser erhalten haben. Es wird geniigen, hier bezttg-
liob der pflanzliohen Eiweisskorper einige Beîspiele anzti-

fuhren, fiir specielle Nachweisungen aber atif die Angaben
in meinen Abhandlungon in diesem Journal und in meiner

Scbrift: die Eiweisskôrper der Getreidearten etc. (Bonn,
bei Max Cohen & Sohn) zn verweisen.

Legumin. Aïs mittleren N-Gehalt des Legnmins
ans Erbsen, Wicken, Linsen fand ich 16,77 p.C., auf

aHchefreîe Subatanz berechnet; es ist dies daa Résultat

von ca. 50–60 Einzelbestimmungen, wclche hei den Pra-

paraten von verschiedenen Saœen Differenzen von 16,43

– 17,22 p.C. zeigen; Legumin ans Blatterbsen (Lathyrus

sativus) und Erbeen ans Sud-Russland, welchcs Herr Dr.
Pott auf meine Veranlossong daretellte und untersuchte,

gab, asohefrei berechnet, 16,05 und 16,98 p.C. N. Ver.

bindungen des Legumins mit CuO, welche iob in diesem
Journal [2} 5, 215 nnd 7, 361ff. beschrieb, lieferteo bei

Verbrennung mit Natronkalk dieselben Résultat», wio die

Verbrennung des remen Legumins. Fur Bohnen-Legumin
allein (sus Samen von Fhaaeolos) wurden andre N-Gehalte

und zwar im Mittel 14,71 p.C. gefunden.

Seegen nnd Nowak geben für Legumin als Resul-

tat der Natronkalk-Verbrennung (a) und der Bestimmang
nach Dumas (b) an

o. b.
N « 14,8p.C. 16,69p.C.

14,8 “ 16.61 “

wornaoh der von mir durch Verbrennung mit Natronkalk

ermittelte N-Gehalt mit dem durch Cu 0- V erbrennung
von S. und N. erhaltenen gnt übereinstimmt.

Naob. Dumas und Cahours betrigt der nach îhrer

Methode bestimmte N-Gehalt des Legumina ans Erbsen,
Linsen etc. im Mittel 18,1 p.C.; wenn nun S. und N.

nach deraelben Methode aur 16,6 p.C. finden, welche Be-
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stimmiiBg von diesen Zwoitia, fragt man, ist nun richtig
oder unriohtîg? Ueber das von den Letsstern angewandte

Leguminprii parut wird nur bemerkt, dass es im Labora-
torium von Hlasiwetz dargestellt seî; wenn es nooh sohr
unrein war, so würde allerdings die grosse Uebereinstun-

mung d«r Resultate moiner Tïntersuehungen mit dem der

CuO-Verbrennung von S. und N*. als znfâllig anzusehen
sein und aur gesehlossen werdon kônnen, dass die von
mir dargestellten viel reineren Praparate bei der Natron-

kalk-Bestimmung oiné betrachtlicli grossere Menge N ge-
ben mussten, weil sie eben viel reiner waren, aie das

Praparat von S. und N.^ und boi der CaO-Verbrennang

Zithlen, die mit den von Damas and Cahours ermittel-

ton ubereinatimmten, ergeben baben wilrden.

Dies ist indessen aus andern Grunden nioht wafir-

soheinlich.; ich muss vielmehr glauben, dass die von ein-

ander sehr abweichenden Resultate der Natronkalkbestim-

mung auf wesentlich verachiedener Handhabung der ana-

lytisehén Méthode beruhen, demzufolge fur Legamin von

mir 16,77 pjC., von S. und N. aur 14,8 p.C. N. gefunden
wnrde.

Bei der Analyse des Conglutins der suasen (a)
und bittern Mandeln (b), – Legumin, nach Damas

und Cahours erhielt ich 18,87 und 17,97 p.C. N.,
letztere boi CuO-Verbrennuag fîir das Priparat aus

susses Mandeln 18,71 p.C. N.; die Resultate der Na-

tronkalk- und der CuO-Verbrennung gtimmen somit so

nahe iiberejn, dass die Annahme einer Unzulangliohkeit
der erstern Méthode gewiss unznlSssig ist. Giebt nun

aber ein- und dieselbe Eiweisseubstanz verschiedenen

Analytikern boi Anwendung der verschiedenen Bestim-

mungsmethoden nahezu gleiohe Mengen N, so darf doch

angenommen worden, dass sioh die übrigen Eiweisskorper
im Wesentlichen ebenso verhalten werden, wobei Ans-

nahman immerhin nioht geradezu ausgoachlossen sind,

wenigstens so weit es tbierisobe Eîweisskorper befcrifit.

Kleber. Das Ergebniaa der Analyse des Klebers II,
mit Sparen von Amylum, von S. und N. ist,
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VwbwmiMUjgttit t) Nstronkalk, ^^ekwf $ GaO,Verbrenaungmit .IUI1K". und,Ztioker, g) ~u;

13,2-18,8p.0. 14–14,08 p.b. 14,68-14,81p.C.

Die von mir in der bereits angeiïihïten Sohrift

(S. 12–13) rnitgetheilten zabjreichen Kleberanalysen bei

welchen nur Natronkalk-Verbrennung angewandt wurde,
weisen N-Gehalte des Kïebers von 14,70, 14,40, 14,93,

14,76, 15,25 p.C. auf, die tbeilweise also nooh hôher sind,
al» S. und N. bei CttO-Verbrenntmg fanden. Wenn nun
die verschiedenen Methoden S. and N. bei demselben Pra-

parat sa abweichende Reëultate ergaben, so glaube ich

hat man mehr Grund anzunebmen, es sei bei Anwendung
der Natronkalkverbrennung etwas ilbersehon worden, aie

dass dièse Methode, richtig angewendet, iiberbaupt un-

braucbbare, unrichtige Resultate gebe. – Die meisten
meiner Kleberanalysen zeigen allerdinga geringere N-

Gehalte, als die eben genannten; sie deshalb aber fiir un-

richtig zu halten, liegt keine Voranlassung vor, da, wie
ich nachgewiesen habe, eine ganze Reihe von Ursachen

existirt, die einen ungleicb grossen N-Gehalt des unreinen,
als Kleber bezeichneton Axtswasehungsproduktes des Mohls

von Weizensamen, bedingen.

Die aus dem Kleber in moglichster Roinheit darge-
stellten Eiweisskôrper zeigen, mit Natronkalk verbrannt,.

N-Mengen von 16,7 – 18,1 p.C.; ich wûsste nun keinen

einzigen Grand, keine einzige Thatsaohe anzufiihren^ welche
zu der Annahme nôthigten, dasa dièse N-Gehalte zu niedrig
seien, die Kôrper mithin bis gegen 18 – 20 p.C. N ent-

halten ntûssteo. Indessen man kônnte ja auoh dies fur

môglich halten.

Einige Analysen thierischer Eiweisssibstan-
zen fiihrten mich zu Resultaten, welche die Brauchbarkeit
der Natronkalkbestimmung auoh fur dièse hinlanglicb
darthun.

Die in diesem Journal [2] 7, S6Î – 36&beschriebenen

CuO-'Verbindungen des Mileà-Caseïns, welche aioh

bei der Verbrennung mit Natronkalk wie reines Caseïn

verhalten, ergaben die fiir reines CaBeïn betechneteL.
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N-Gehalto: 15,43; 15,50; 15,52; 15,56 p.C; wenn nun
Scherer nach derselben Methode 15,6 – 15,7 p.C, Dumas
and Gahours bei Verbrennung. mit CuO 15,8 p.C. (für
C'asoïnaus Kuhmilch) fanden, so sind die Differenzen docb

nur so grogs, dass ich auf noch nicht genûgende Beinheit
des angewendeten Caseïnpraparatea 8chliesaon würde, nioht
aber auf Fehler der Natronkalk-Methode. Die Differenzen

im Résultat der Verbrennung des von Seegen und No-
wak benutzten entfctteton.Caseïns mit Natronkalk (a) und
CuO (b) a– 12,26 j b= 14,50 p.C., vermag ich darum kaum
andera zu erklaren, aie dass bci Ausfuhcung der Analyse
(a) etwas nicht in Ordnung gewesen ist.

Dr. Pott's Analyse von auagelaugten Fleîschruck-

stâuden der Pleiseh-Extraet-Fabrik Fray-Bentoe1) weist

bei Natronkalkverbrpnnung in dem bei 110° gefcroekneten

Priiparate 13,21 und 13,57, im Mittel 13,42 p.C. nach; da

sioh ausserdem 5,46 p.C. Aaobe, 13,88 p.C. Fett (direct

beutimrafc) darin vorfanden, so ergiebt die Rechnung für

die reine avisgelaagte Muskelsubstanz den N-Ge-
halt von 16,68 p.C.; wenn nun Muakelsyntonin bei

der Verbrennung mit CuO 16,86; 16,82 p.C. N., nach don

Analysen von Seegen and Nowak lieferte, so ist es doch

wenig wahrselicinlich, dass der ausgelaugte Fleischruck-

stand reicher an N sei, als die bezeichneten Analysen

nachgewiesen haben, oder dass die Verbrennnng 10 p.C.
N zu wenig ergeben habe.

lob halte mich nun auf Grund der vorstehenden Aus-

einandersetzungen fiir bereehtigt, die Ri'chtigkeit der

Schlassfolgerungen, welche Soegen und Nowak

aus ihren Versachen zieben, anzuzweifeln and es

ais unerwieaen zu bezeiehnen, dass die Natron-

kalkverbrennung, richtig angewendet, h ei sammt-

lichen Eiweisskôrpern ungenûgendetmd unbrauch-

bare Resultate gebe.

l) Nobbe, die landwirthachaltlichenVerauchastationen, 1(J,
188-186.
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ïch musa vietmel», wie Marker^ den vergleieheacfo
Versuehe zu denaselben ScMusb fuhrten, *) trotz des Wïder*

spruehs von Seegen und Nowak gegen diesolben, als
erwiesen ansehen, dass dièse Methode unfcer Beachttuig
aller Bodingangen, die zur Gewinnung gâter RcwilUte za
erfûllen sind, hinlunglich genau und zaverlassig i»t.

Die 7>ahl der von mir ausgefîihrten N-Bostimmungen
in Eiweiwskiii-pernj fast aussehliesslieh aber von pilanz-
lichen, lut eine »ohr grosse. Nicht selten bin ioh im tte-
sultat der Bestinomungeu bei oin und demselben Proteïn-

kôrper auf aoleho Sohwankungen gestossen, dass ieh an
dtir Brauchbai-keit und ZtivçrUiBsigkeit der Natronkalk-
mcthode zu zweifeln anfing; doch führte mich die utihcre

PriHnng stets zu der Ueberzeugung, dass dièse Schwan-

kungen allein von dom Analyfciker verschuldet ware»,
nicht der Méthode an sicb zngeschriebeu werden konnten^
da bei sorgialfcigster JJeaohtang allor VersuehsbedmgUHgeii
immer fibereinstimmende Zahlen sieh ergaben. Auch durch
die bei Verbrennung des Leueins von mir und Kreualor

gemachten Eriahrungen wurde das Vertrauen in dieBranch-
barkeit der Méthode für Proteïnkiirper nicht ersohütterl,
denn ich bin heate nooh der Ausicht, dass das Leuein
allein vollstandig verbrennen und aller N darin als Ammo-
uiak gewonnen werden kônnte, weun es gelauge, ùie bei

beginnendom Erhitzen in Folge der Fliichtigkeit und
leieliten Zeraetzbarkeifc der Substauz »icb bildeuden und
unzersetzt enUveichenden De.stillatioosprodukte zuntokza-
halten und einen gCHBgendeuContact derselben mit den
erbitzte» Theilcheu des Natronkalks herbeizufùhren.

Ieh .ùabe uun in der erwâhnten Schrift: die Eiweiss-

korper etc. S. 241-242 über Ausfûhrung und Anwendung
der Natronkalkbestimmung bereits dàs gesagt, was ich

damale, um nicht Ifeberflussigen zu erwahuen, zu sageu
für nothig' hielt j jetzt erscheint es mir nStzlieb, die dor-

tigen kurzon Notizen eiuigermassen zu vervollstâudigen
nnd zu ergànzen.

') NacheinemBxtraakuge ans demSitzuugsberichteuder natur-
forsohendouGesollgchaftxuHalte a/S., Bitzinigam 25. Januar 1873.
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Jontnai r. pnkt. Chcmla [3] Bd. 8. 2

Vorbereitimg éev Sabsfcana a ttt Analyse, Ich
betraehte es als oine der wesontliohstôD, durcb die Natur
der Methode selbst vorgesehriebenon Bedingnngen, die
Eiweièssubstanz stets in Form des feinsten Pulvers aiizu-

wenden; jede Abweichung von dieser Regel hat in allen

Fallon Unsichei'hett der Resultate, die dann immer, und
wenn das Pulver sehr grob ist, sehr betracbtlich xu niedrig
augfallen, zur Folge, was sich leicht und von selbat
erklart. Dieser Notbwendigkeit Insst sich bisweilen sohwet

genugen, da die Eiweisskorper saœmtlich, so wie die Ma-

terien, die sehr reîoli daran sind, beim Trocknen in der
Wanne oder iiber SO3 bei gewôhnlicher Temperatur horn-

artige Form erhalten und dann theilweiso einen so hohen
Ghrad von Zahigkeit besiteen, dass es aussorordentlich

àchwierig ist, sie selbet unter wiederholfcenj Erhitzen bei
dér Trockentemperatur durch Keiben oder vorsichtiges
Nessen im polirten eieernon Morser in feines Pulver zu

verwandeln; os darf aber, um dies zu erreichen weder
Muhe noch Zeit gespart werden und es gelingt bei etwas

Qeduld, wie z. B. boi Kleber.l)
In leicht zu pulvernder Form gewinnt man die Pro-

teïnkorper bei Behandlung im frisch gefallton, «rasserhal-

tigen Zustande mit absolutem Alkohol, welcher allmabjich
ailes Wasser aufnimmt und die Substanzen meist als
lockere und sprôde Massen hinterlasBt.

In einzelnen Fallen, wo auch das letztere Ver&bren

nicht zum Ziel ftihrte (z. B. bei Maisfibrin) bediente ich

mioh zur Herstellung des Pulvers einer sohr feinen Stabl-

feile mit bestem Erfolge.
Die feingepulverte Snbstanz iulle ich, nachdem aie

wieder vollstandig getrooknet ist, noch heias in enge, etwa

10 Cm. lange Rôhrchen mit birnfôrmiger Erweiterung am

untern Ende und wenig ausgebogenem Halsrande, in wel-

chem sie dann gewogen und ein entsprechender Theil

davon (0,2-0,8 Grm.) in die Verbrennungsrôhre auf den

Natronkalk geschiittet wird.

') Ueberdie Bchandhuigdes KlobersbeimTrocknenund Pnlvern
iflehedie erwiihnte8chrift: Die Eiweisakôrperetc. S. 8-9.
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Die Mischang der Sabstanss mit Natronkalk

wird immer in der Verbrennungsrdhre mittelst des be-

kannten, an einem Ende korkzieherurtig gewundenen lan-

gen Kupferdrahtea ausgeführt. Die Rubre iat bis zur

Hâlfte mit troknem fein gepulverten Natronkalk gefüllt,
wenn die Substanz aus dem Riibrcben, das man so tief

als moglich einsebiebt, aufgesebuttet wird; man lu Ht dann

mit Natronkalk bis zu etwa 9ft und mischt hiernach in

bekannter Weise unter tbrtwëhvendeua Drehen der nahezn

horizontal gehaltenen Rôhre. Man erbftlt bei einiger
Uebung nach diesem Verfahren eine so innigo Misehung,
wie sie vollkoinmener durch Zusammenveiben im Môi-sef
aioht zu erreichen ist.

Den Natronkalk wende ioh in grossem Ueberéchuss

an, mindestens die 40fache Menge der Substanz; béi etwai- i
gem Zusatz von Zueker, der bei Proteïnkôrpern jedoch
ilberflii88ig ist, muss die Quantitat der Zuckermenge ent-

sprechend gesteigert werden. Die Abgrenzung des zur >

Misohung bestimmten von dem im hintern Theil der Eôhre
befindlichen Natronkalks geschiebt auf die Weise, dass r

ich zu letzterm ein etwas feuchtes und ein wenig andera

getârbtes Material verwende; das Wasser darin dient naoh

vollatandig beendeter Verbrennung zur Austreibung der
nooh ruokstândigen Verbrennungsgase.

Bestimmung des Ammoniaks. Die Bestimmung
des Ammoniaka bei vorgelegter titrirter Schwefelsaure
nach den bekannten Methoden habe ich bei Analyse der

Proteïukôrpep schon langst aufgegeben, wie ich bereits
a. a. O. meiner Sclirift bemerkte; die Resultate waren

unzuverUissigj zu hooh oder za niedrig, selten stimmten
sie mit denen der Pt-Bestimmung uberein. Die Schwierig-
keit einer genaaen Bestimmung auf diesem Wege wird

1

hauptsachlicb durch die gelbe Farbung der Schwefelsaure
1

herbeigefuhrt. Ich habe, um das Titriren zu vermeiden,
schon vor langer Zeit auch die Bestimmung des N als
Gas nach der Knop'schen Methode, Zersetzung des NHj-

=

haltigen Sehwefelsaure mit Br-baltiger Natronlauge, ver-

Kucbt und ziemlich gâte Resultate erhalten, aber da ich i
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miel», der mannichfacJjen niôgliehen FehlerqueHen wegen,
nicht immer sicher darauf verlassen konnte, stand ich von

weiterer Anwendung ab.

Gegen die Bestiraioung mittelst PtCl4j die bei sorg-

faltiger Beacbtung aller Bedingungen sonst allgemein als

zuverlassig und genau gilt, erheben Seegen and Nowak

den Vorwurf, dass sie unrichtige Zablen gebe, weil ,,ein

Theil des Platinchlorids durch die in die CUMure über-

gehenden und durch Filtriren nicht zu entfernenden Des-

tillationsprodakte zersetzt werde." – Der Pt-Salmiak

miis8te demnach metallisches Pt oder PtC)2 enthalten und

die Berechnung des N aas dem Salmiak oder dem Pt za

hohe oder zu niedrige Resultate geben. Dieser Vorwurf ïst

nicUt neu eaist aber auoti sur Gen%e dargethan, dass der-

selbe, wenn richtig gearbeltetwird, derBegrûndung entbehrt.

Ware in dem Pt-Salmiak ein Beductionsprodukt des

PtCJ4 enthalten, se kônnten die daraus berechnefcen N-

Mengen nicht iibereinstimmen mit den Zahlen, welche sich

aus dom darch Gliihen gewonnenen Pt berechnen. Die

folgonden, za ganz versehiedenen Zeiten von mir ausge-
fiihrteii Beatimmungen, welche die eigenen Zweifel heben

sollten, wenn aie, wie z. B. bei starker Parbung des Pt-

Niedorschlags auftauchten, diirften zum Ueberfluss zeigen,
dass entweder gar keine Diflerenzen bestehen, oder dieso

go unerheblich sind, dass sie ganz und gar in das Bereieh

der Fehlergrenzen fallen.

JL B. C. ». E. F. G.

1 N

Angewandto Pt- N N N in p.C.

Sbst. Salmiak. absolut. jn_E^ _Pfe__ absolut, dergbat

1) 0,263 0,659 0,04131 16,32 0,291 0,04117 ie,2ï

2) 0.280Ô 0,720 0,04514 16,09 0,3175 0,04493 1(5,01

3) 0,890 0,995 0,06238 15,99 0,436 0,06108 15,81

4) 0,272 0,740 0,04639 17,02 0,321 0,04627 17,01

5) 0,2395 0,626 0,03925 16,89 0,276 0,03905 16,30

6) 0,517 1,427 0,08947 17,30 0,6297 0,08910 17,23

1) 0,8261 0,9094 0,05702 17,53 0,4045 0,05723 11,60

8) 0,826 0,899 0,05637 17,29 0.899 0,05646 17,'31

9) 0,814 0,8122 0,05081 16,19 0,857 0,05051 16,03
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(Die Pr&patate: 1–8, 5, robes nioht gereinigtes lie-
gamin aus Erbstm, Pferdebohnen (Viola faba minor), Linson,
Wicke» 4, Legumin aus Gartenerbsen 6– 8, Gemenge von
Pflanzenleim mit Fibïin und Mucedin S. – Ghten-Caseïn, {
nicht gereinigt.)

Seegen and Nowak haben jedoch bei Verbrennung
von Zucker, in dem aie kaam Sparen von N naohweisen
konnten, so viel Pt-Salmiak1) erhalten, dass sioh ans dem

geglühten Pt-Biiokstand 0,7 p.O. Nberechnete. loh warde
nun hieraus, statt wie Seegan and Nowak aof eine Be-
duotion von PtCl4 dureh die vorgelegte Salzsëure, auf
einen namhaften Gehalt des Natronkalks an Salpetereaure
schlieesen, weil diese bei Verbrenntrog mit Zuoker ganz E
oder theilweise in NHS Ubergefiihrt mtà. Ich benutze
ilîese Vetbrenttimg gewohnlicb. zur Priifong des Natron-
kn-lka auf seine Bebheit, und habe immer gefanden, dastt,
wenn dieser frei von Salpetersëare ist, der Rtiokstand der

vorgelegten Salzsaure nach dem Verdampfen, oder wenn
bis zu geringem Volumen verdampft, PtCl« zogesetzt woï-
den war, die Menge des Pt-Salmiaka, » 0 oder unwftgbar <

ÎBfc,dass dagegen, wenn ein Bfiekstand oder Pt«Salz er-
balten wird, der Natronkalk naehweisbaré Bfengen der
Silure en thaï b, die duroh die geeigneten bekanntan Rea-
ctionen dann jedesmal nachzuweisen aînd; ebenso oft, wie

ieh, hat'Herr Dr. Kreasler dièse Vewuohe mit etets
demselben Erfolge wiederholt.

Dass die vorgelegte Salzsâure Spuren oder geringe
Mengen Kohlenwasaerstoffe aufgelôat enthalt, ist kaum zu

bestreiten; es wird wohl aber kaum einem etwas getibten
Chemiker einfallen, das PtGI« vor Beginn des Eindampfens

•

zuzuBetzen; man verdampft die Saure ja immer zuvpr ent.
weder ganz zur Trokne odor bis zu sebr geringem Volu-

men, fûgt darnach erst das Fallungsmittel hinza, und

dampft nun wieder zur Trockne; nur auf dièse Weiae er-

') In der Abhaadhing haisat es dktdioga: ,,e« worde dusch die

vorgeiegteSahaftiira go viel PtCl^ «ewatet, due sus dom geglfihten
Pt-Bûckstund ein N-Qehalt von 0,7 p.C. angewigt wonrdenwiire".
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hBït mm âaa Pt-Salz ala trystaHinischos Pdvor, das

leioht aus der Schale aufa Filtor au spülen and rein zu

waschen ist. •)
Dsb PtO]« setze ist gléich im UeberscUmwhinzu, in-

dem ich von einer dem Pt-Crehalt naeh bokannten Losting
so viet zuflige, als ein angenommones Maximum von N in

der Substanz zur Bildang von Pt-Salz erfordert.

Ss ist wohl aelbsfcverstatidlicfa,dass man dies Eoagcns
in irôehster Reioheifc aamontlich aaoh frei von Chlorunter-

salpetersaure oder ahnltchen Substanzen, weil dièse einen

Theil des Salmiaks zorsetzen und N-EntwicHang veran-

lassen würden, anwendet; ioh habe immer geiundôn, dass

es etwas sehwierig und langwierig ist, jade Spur die«er

Korper m beseitig«a. In zweifelhaften Fallen priife ich

die Pt-Jjosung auf ihre Brauchbarkeii duroh Hestimmung
des N in oiner genau bekannten Salmiaklôsung.

Ich glaube, dass dièse Ergfanzunge» meiner irùheni

Mitfcheilungen geniigen, am mein Verfahren bei dor N-Be-

stimmung in Proteinkdrpern mittelst Natroakalk doutlioh

davzolegen. Bei der grossen Bedoutuug der Sache hielt

ioh ea f(ir PflicRt, meiae Bedenken gegen die Zulaseigkeit
der Schlusafolgerungen von Seegen und Nowak ans

ihren vergleichenden Versuchen unverholen zu au*isei-n.

Kônigsberg i, Pr., den 15. Octobei? 1873.'

') Duroh nur oinen einaigen vor langer Zeit schon ausgefulirton
Vetsucb habe ioh mioh DmAufklarusg dariiberberaûbt, «eicbeo Ein.

ffus»es auf das Beaultat aasiibt, wenn das PtCU vor dem Bindtunpfea
der Siiure oder naoh demVerdampfen bis zur Trookne «ugesetzt wird,
und erhielt dabei sehv wenigversobiedêoo ZabJeu-.0,2615 Grm. Sabxt.

gab 0,0348Pt s 0,0443N » 17,00 p.C. PtC!4 uacbdem Elndaropfea

zugesotat; 0,30566Subat. gab 0,484 Pt m0,0614N a 10,82p.C:, –

PtCI^ vor domEindampfen /.ugaaetet. Die letztereBesfcimmungergab

sogar etwusureoîger N, »ts die ente.
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Ueber die DarsteHung der Propions&uremittelst

Kohîenoxyd und iiber Bariumalkoholat;
von “

Berthelot.

(Ann.ehim. phya. [4] 80; 189ff.)

Die Alkalien absorbiren Kohlenoxydgas tinter Bildung
von Ameisensaure. Ersetzt man nun das Wasser der alka-

Hscben Losungea durch Alkohole, so soUte man die fetten

SSuren arhatten, dadurch dasa die Elemente des Alkobols

auf die des Kohlenoxyde einwirken und sich mit ihnen

verbioden.

CO+ K H 0 m C H K O8 ameiaengaares
I “

l

CO4- CgHçKO= C3 HjKOrpwpion«aut«r/
IUUir *

loh habe gefunden, dass dièse Reaction in der That <

stattûndct, aber nur in Bezug auf aine geringe Menge i

Kohlenoxyd, da der grosate Theil sich in ameisensaures
Satz verwandelt (Chimie organique fondée sur la synthèse

I, 304, 1860; Ann. chim. phya. [8], 41, 465; 1861). Hage- i

mann hat kiirzlich dieselbe Beobaclitang gemacht (Ber.
Berl. chem. Ges. 4, 877 Bail. Soc. Ch. Éaris, 17, 165,

1872). Ich würde es fur iiberflussig halten, auf diesen

Gegenstand zuriickzukommen, wenn nioht der wahre Ver-

lauf des Processes besondere Aufmerktamkeit verdiento.

leh hatte anfangs die vorwiegende Bildung des amei-
eeasaurea Alkalis der Gegenwart von Wasser in den Alkali-
alkoholaten zugesohrieben; doch lasst die Absorption von

Kohlenoxyd, die in Gegenwart von Alkohol viel rascher

verlauft, ala in Gegenwart von Wasser, auf eigenthiimliehe

Vorgiinge schliessen.

Diese Meinung wnrde durch die Thatsaobe bestâttgii,
dasa Natriumalkoholat, welches ich mir ans Natrium nnd
absolu tem Alkohol dargestellt hatte, das KohJenoxydgas
in gleicher Weise absorbirte; die mit Wasser verdtiunte

Flûssigkeit gab als Hauptprodact ameisensaures Salz. Ira

Uebrigen erhellt, dass das zu seiner Bildung nothige Wasser
vorher nioht vorhanden zu sein braucht.
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Um in dieaer Hinsieht mehr GewtBgheit zu erlangon,
und um die Vermuthung auszusehliesaen, dass vielleieht

die Feuchtigkeifc der attnospbarischen Luft mit ins Spiel
tritt oder der benutzte Alkoho] im Augenblick der Bil-

dung des Alkalialkoholata eine Spur Wasser enthalte,

wiederholte ich den Verouoh mit einer Losung von Barium-

alkoholat in Alkohol, C2HsBaO; diese Losung schliesst

die Gegenwart von Wassor absolut aus, da die geringste

Spur desselben sofort einen enteprechenden Niederacblag
von Barythydrat hervorbringen würde. Ich habe dies Al-

koholat schon früher erwilhnt (Ann. cbim, ph. [3] 46, 180,

1856),habe aber splttor dasselbe noch einer genaueren Unter-

suchung unterworfen, deren Resultate ich hier mittheile.

Bariumalkobolat. – Man stellt eine Lôsang von

Baryt in wasserfreiem Alkohol dar, indem man den im

Handel vorkommenden absoluten Alkohol wâhrend einer

Naoht mit wasserfreiem Aetzbaryt in Berührung iâsst; man

filtrirt darauf die Fliissigkeit, welche, ohne noch Aetzbaryt

gelosfc zu haben, entwassert ist, unter einer Glasglocke
und bringt weitern Aotzbaryt hinein, der sich iunerhalb

weniger Stunden zum Theil darin auftost; zugleich fârbt

sioh die Flüssigkeit gelb. Fugt man die geringste Spur
Wasser zu dieser Losung, so lallt sofort Barythydrat nie-

der, welches in absolutem Alkohol unlôslich ist, wahrend

sich wasserfreier Aetzbaryt darin lôst.

Diese Iiôsung enthâlt ein bestimmtea Alkoholat

C2HsBaO – in wasserfreiem Alkohol gelost. Die vor-

sichtig peleitete Destination desselben ist die beste be-

kannte Methode, reinen Alkohol darziistellen, ja es ist die

einzige ganz fehlerfreie Methode, da aie sich. selbst con-

trolirt.

Man gewinnt dies Alkoholat am besten auf die Weise,
dass man in einer tabutirten Retorte eine alkoholische

Barytlôsung vorsichtig kocht; es soheîdet sich in derWiirxne

aU unlôslicher Korper ab, welcher sieh jedoch wShrend des

Erkaltens wieder lôsfc. Man dekantirt in der Wârme den

oben schwiœmenden Alkohol and trocknet das zurilck-

bleibende Alkoholat schnell bet 100°, ohne es aus der Re-
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tarte zo nebmcii, indein mtm einen Sttoia von absolut
troekonem Wasseretoff hindurchleitet.

Dièse Opération ist sehr scbwierig, bei der geringstén
Vnvorsiebtigkeit misalingt eie.

Ich bestiinmte den A) kohol and dan Bavyt, welche
ich dureh Einwirkung von Wasser regenerirte. Ich er-
hielt:

Baryt 68,0
Alkohol 39,0

107,0
Die Formel erforderfc:

Baryt 67,4
Alkohol 40,5

~I07.»

Man wird bemerken, dags die Samme des Alkohols
und des Baryte mehr betriigt, ala die ursprilngliche Ver-

bindung, was von dor Abscheidtmg der Elément» des Was-
aets bei der Bildung obiger Verbindung herrQhxt.

Die Formel entsprieht denen der Alkoholate, welohe
man duroh Einwirkung der Alkalimetalle sut* absoluten
Alkobol erbâlt:

Barinmalkoholat. CaHttBaO
NatrimnalkoboUt..CaH8NaO

Bei der Bildung dièses Kôrpera mittelst wasserfreien

Baryte and absoluten Alkohols findet zagleich 'die Ab-

acheidung von einem Aequivalent Wasser etatt, welches

dem Alkobot entzogen wird, d. h. mit dom Bariumalko-
holat bildot sich zugleich Barythydrat: C2HaO+BaîO=.

CtHsBaO+BaHO.
Es soheint mir nioht zweifelhaft, dass die aikali^ehea

Kali- and Natronlosangen âholiehe Verbindnngen enthalten.
Es sei noeh Folgendes bemerkt: Lasst man das Barium-

alkoholat wahrend des Erkaltens mit der Motterlauge in

JJeriibruag, so lost es sich volletandig wieder auf. Es lôst
sioh sogar, nachdem man einen Theil dieser Matterlauge
dureh Decantiren entferpfchat, in dem Reet ouf, wodureh

man eine concentrirtere Ktissigkeit erhalt als die ursprung-
liche hômng war. lob bekam auf diese Weise LSsungen,
welche in 10 Co. bis vu.2,188 Grm. wasserfreien Aetz-
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baryl eûthieltett; Bie Diehtigkeifc b«te»g ijOSÎ tard0,
es hatto also eine bedeutende Contraotion stattgefunden.

Bariumathylformiat. – Die Lôsung von Barium-
ftikoholat in absolutem Atkoho) absorbirt bei gewohnlicher

Temperatur langsam trocknea Kohlenoxydgae. So lôsten
8 Co. alkoholisehe Plflssigkeîfc, welche 1,50 Grra. Baryt
entliielten, aaf

lit 24Btunden 1 Oc.trocknoaCO
90 “ 16 0.

w BTageB 30 “ » rt~ f1

»

W
.i~

“ 46 “ r,
>» »' » 60 » “ “

Bei 100" fand in einer gesehlossenea Rohre in einigen
Stunden kaine merklioho Abuorption statt, ohne..Zweifel in

Folge der Unlôalichkeit des Alkohotots io Alkohol bei
dieser Temperatut.

Die Verbindang, welche aich in der Kôlte zu bifden

anfàagt, ist in absolutem Alkohol loslich, wodurch aie sioh
vom ametsensaaren 'Baryt untersoheldet. Uebrigens habe
ioh keine FJiissigkeit erhalten, die mehr als 8 p.C. davon
onthielt.

Ihre Analyse bietet grosse Schwierigkeiten dar;. da ja
die geringste Spur Wasser si« zerstort; andererseita ent-
MIt aie immer einen merklichen Ueberschues von Barinm-

alkoholat, da es nioht gelingt, don in des Fliissigkeit ent-
haltenen Baryt mit Kohlenoxyd za sâttigen,

Den Kôrper, welcben ich analysirte, erhielt ich wie

das Bariumalkoholat, indem ich die alkoholische Lôsung
in einer tarirten Retorte mittelst eines Stromes von abso-
lut trocknem Wasserstoff im Waaserbade trocknete. Hierauf

wog ich das Produet, fûgfce dann Wasser hinzu, welches
die neue Verbindung in Alkohol and araeisensauren Baryt
umsetzte, dann entfernte ich den Alkohol duroh Destina-
tion und don freien Baryt daroh aine alkalimetrische Be-

stûumnng mit Sohwefelsaure; den ameisensauren Baryt
endJich, welcher allein im Filtrat zruruokblieb, verdampfte
ich zur Trockne, wogihn, verwandelte ihn dann in sohwe-
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fetaaurett Baryt and wog diesen zur Controle des ameiaen-

satiren Baryts wiederum.

Aus den gefandenen Zahlen kan» man, wenn man

iinnimmt, dasa der freie Baryt zuerat als Bariumaîkobolat

in der Logung vorhanden gewesen sei, dia Zusammen-

setzung des in absolutem Alkohol. lôsUohen Barytsalzes
leicht berechnen, welches sien dorch Einwirkung von Koh-

lenoxyd auf die alkoholische Barytloaung gebildet batte.

Mehrere Analysen ergaben, daaa mit einom Aequivalent
Alkohol zugleieh 1 Aequivalent Ameisensaare regenerirt

wurde, and führten zu der Formel: CjH5BaO3.
Dieser Kôrper ist also mit dom propionsauren Baryt

isomer, aber davon sehr verachieden. Unter dem Einfluss

von Wasser. apaltet er sioh sofort in Alkohol und ameiaea-

aauron Baryt:

C3H5Ba03+ H3O=.C3He0+CHBaOa
Ausserdem ist et lôalicb. in absolutem Alkohol, w«h-

rend das propionsaure Salz darin unlôalich ist. Ich fand

wtrklich in einer weissen Masse, welohe sioh auf den Wan-

den der Proberôhren, in denen ich das Kohlenoxyd vom

Bariumalkoholat hatte absorbiren lassen, abgesotzt batte,
eine Spur von zugleich gebildetem propionsaurem Salz.

Das Ergebniss meiner Versuche ist also kurz folgen-
des Barinmalkoholat in Alkohol gelôst absorbirt bei ge-
wôhnlicher Temperatar langsam CO; es entsteht so oine

in absolutem Alkobol lôsliche Verbindung, der âthyl-
ameisensaure Baryt, isomer mit dem propionsauren Batyt

CaHcBaO,COoderCaH4 (CHBaOj) âtbylameiseMaorerBaryt.
CjH6Ba0j – propionsaurorBaryt.

Diese Verbindung iat der Typas einer neuen Reihe

von atherificirten, mit den fetten isomeren Saur en. Sie

spalten sich in Gegenwart von Wasser aofort in ameisen-

sanres Salz nnd Alkohol. Die Bildung des ëthylameisen-

ssuren Baryts und alkalischer athylameÎBensanrer Salze

iiberhaupt erklart die Einwirkung der Alkalialkoholate auf

Koblenoxyd. Zugleich entsteht dabei noch eine geringe

Menge des iaomoren propionsauren Halzeg. Mit einem
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Worte diese beiden isomoren Korper entstehea 7duglot*eh.,
wenn auch in vetsehiedener Menge, je nacbdem das Koh-

lenoxyd vorzugsweise auf die im Alkalialkoholat enthal-

teneu Aethylelemente oder auf dee~aen Wasserelemente

einveirkt~.

PropïansauresNatrnn{Cât4 · NaHüu'optousaarea a.o CO

Natriumâtbylfomitit~:Ht.N.HOa ftaMlhy.ormUt t co.

Beraerkimgen zur vorstehenden Abhandlung;
von

H. Kolbe.

Es ist mir nicht môglich zu verstehen, auch nicht zu

errathen, wie sich Berthelot die Isomerie des propion-
sauren Baryte und des von ihm athylatneiseiMaurer Baryt

genannten Salzes voratellt, und wie er sich den Verlauf
der beiden ehemischen Processe denkt, wodurcli die eine
und die andere Verbindung entsteht. Weder seine Worte

nooh seine Formeln kônnen als pracise Ausdriicko eines
klaren Qedankens gelten. Ja ich bezweiffe, dass Berthe-
lot sioh selbst über das klar ist, wae er erklaren will.

Da ich aus eben diesem Grunde nioht im Stande war,
aas Berthelot's Abhandlang iiber jene Fragen Belelirung
zu Bchôpfen, so habe ich versucht, selbst den Schliissel
zur Erklarung der von Berthelot mitgetheilten Daten
zu finden. leh theile hier kurz das Ërgebniss meiner Et-

wôgangen mit, auf die Gefabr hin, dass Berthelot nach-

traglioh vielleicht behauptet, ich habe eben das ausgespro-
chen, was er gemeint habe. Dcnn je andoutlicher man
sich über eine Sache ausspricht, desto leiohter ist es, naoh
wirklichem Verstandnias der Sache den unklaren Worten
eine Deutung zu geben.

Wenn Kohtenoxydgas auf Aethyloxydbaryt, oder wie
Andere es nennen, auf Bariumâthylafc C2H5OBa einwirkt,
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so kana propioiwauror Baryt einfaeh dadarch entstohen,
dasa sich 00 zwischon das Aethyl and don Sauersfcoff,
weleher sis Copula das Aetbyl mit dem Barium verbindet,
einachiebt, was folgentle Oleiehuag ausdrticken mag:

(C8Ha)OBa4- CO= (CaHs)COOBtt

fiariumathytat. proptoos.Baryt.

Ieh glaube nioht zu irren, wenn ioh meine, da»3 man

zieinltch allgemein die Propionaâure ats das Dérivât der

Imeisenstiure aultagat, welches ein Atom Aethyl an Stolle
des Wasserstoffatoma im Formyl der Ameisensaure ent-
httlt. Sie ist deamacb AettylameiseasSure.

BertheLot seheîat dieae Vorstetlung nichfcssu theilen,
denn er néant Aethylameiseûsaure nïoht die Eropionsaure,
sondera die 'mit deraclben isomère Verbindung, deren

Barytsalz er neben etwas Propionsiiure darch Einwirkung
von Koblenoxydgas auf Barioniuthylal ais liauptproduct
der Reaction gewonnen bat, welohes Salz in- Berührung
mit Wasser sioh in Alkohol und ameisensaaren Baryt
umetzt

Die Bildangsweiae dièses ietztereo Korpers, sein Ver-

halten gegen Wasser and seine Isomerie mit dem pjopion-
sauren Baryt ist loicht za erkliiren durch die Voretellung,
dass das Kohlenoxyd bei der Einwirkung auf Bariumiithy-
lat mit einem der ftinf Waseerstoflatome des Aethyls in

Verbindung tritt, damit das Radical «Fornayl" bildend,
und dasa dieaes in dem ûbrigens anveraudert bleibenden

Barinmathylat daq eliminirte Wasaerstoft'atom des Aethyl8
einlach subatitairt, wss folgende Gleichang symbolisch
ausdriieken mag:

CaHsOB* + 00 =
C^^JOB»

BariSStbylat.
foruylirte^Aflthylal

desBariaœs.

Ich stelle schliesslich noch die rationellen Formeln

jener beiden isomeren Verbindungen, welche meine Vor-

stellnag von ihrer ohemiscben Constitution ausdriieken

sollen, unter einander:
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AeihylaroeweBBauwrBafytt if Uuvtnit*
Á8~bylam?iaeDlaUrel'Barytf

<c, 11 )COOBa4 L propionsaiirwIteyt f (CjHgJCOOa»
ForroylirteaAethylatdes Barrant» J H* »
FOrDIylirtee~hyiaaQeisea9aarer.garyt~~$0 Il, tOBBetthetot'8 âthylainekeBsaiwrflttrjt/ U2\ttCOf OBft

IL

Ich bemetke noch, dass ioh mir oine Aethylmneison-
83ure,,welcho nioht Propionsthire ist, nicht denken kann.
Moohte doch Berthelot klaror and dentlicher, als es in

obiger Abhandlung geschehen ist, sioh elaritber anssppcchen,
wie «r sieb den chemischcn Verlauf bei der BHdung seines

athyfaroeisenaaaren Baryte denkt.

CJeberneue Schwefelsake;
von

R. Schneider.

(Au»Pogg. Aan. 140, 38( fT.)1)

Platln-SnJfopIatiJittt. (Platinsesqaisalfaret).
Wie der Verf. in einer früheren Abhandlung') nach-

gBwie8en hat, ISsst sioh im DiDatriumpJatin-Sulfoplatinat
von der Formel.

NajiS, NaîS, fe, ÊtS] Pt^

du Natriam nicht nur durch einwerthige, sondem auch
dutoh zweiwerthige Metalle mit Leichtigkeit ewefczen. Als
Beweise daftir kônnen gelten die in jener Abhandlong
beschriobeaen Verbindungen

~v

und
AgïS, %4S,#tS, #t8)PtSa

Il 1(. IV
TJjS, T1,S, PIS, ItSjPtSa,

eowie die I. e. S. 164ff. besproobenen Verbindungen
~f" 11.: .«. !t.. IV

and
CuS,duS,^tS, PfcS)PtSj

^bS, PbS, fa$, ftSjVtSi.

') Fortaetzungder [2] lf. 214abgedrnoktenAbhandlang.
*)Dief.Journ. £2]8, 1*1 £
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Es drSngte aich Angesïohts dieser Verhaltaisge die

Frage auf, ob die sammttichen vier Natrium-Atome der

obigen Verbindang nicht auch durob ein Atom eines

vierwertlrigen Metalles vertretbar seien. Verf. bat ge-
glaubt, diese Frage experiroentell dadurch entscheiden
za konaen, dass er auf das Dinatriumplatin-Sulfoplatinat
eine wâsarige Lôsung von reinem Natrimnplatin-Chlorid
(NafcClfcPtCU-l-ÔHîO) einwirken Kess. Gelang es hier-

IV
bei, an die Stelle jenor vier Atome Na ein Atom Pt zu

bringen, so tuusste vorauassiohtlich ein Kôrper von der

Zusammensetzung des Anderthalbfaoh-Schwefelplatins er-
halten worden.

Versetzt man frisch bereitetes, vollig ausgewasehenes
und unter Juitfreien» Wasser befindHcheB DinatriaiBpIfttin-
Sulfoplatinat mit einem Ueberschuas einer verdûnnfcen Aui-

lusung von Natriumplatinchlorid, so fàrben sich die rothen

Nadeln, ohne ihre Gestalt zu ândern, sofort sohwarzgrau.
Obgleich die Umwandlung, die bio bierbei erfahren, mit
unverkennbarer Schnelligkeit verlauft und sich allem An-
scbein nach in kurzer Zeit vollendet^ so ist es doch rath-

sam, die sohwarzgrau gewordenen Krystàllchen einige Zeit,
etwa eine Stunde, unter bisweiligem Umrùhren mit der

Platinlôsung in Berührung zu lassen. Es ist fur den
schnelleu und glattea Verlauf der Reaction ausserdem

forderlicb, einen îùcht zu geringen Ueberschuss der Platin-

luBung anzuwenden; es repraaentirt einen aolehen^ wenn
man auf die aus 1 Theil Platinsoliwamm erhaltene Menge
Dinatriumplatin-Sulfoplatinat etwa l!/2 Theile Natrium-

platinchlorid in Arbeit nimmt.

Naeb beendigter Reaction wascht man die schwarz-

grauen Krystiillchen zanaehst durch Becantiren, zuletzt
auf dem Filtrum rollatandig ans, presst aie zwischon star-
ken Lagen von Fliesspapier ab und trocknet sic bei ge-
linder Wârme unter Abhaltang des atmosphiirischen Sauer-

stofl's, am besten in einem Strome von trockner Kolilen*
saure. Erwarmt man diesel ben namitcb, so lange eie
feucht sind, im Wasserbade, so nehmen aie schnell saure
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Reaction an durch Bildung von etwas freîér SehwefëlsSttre,

die ein «réitères voJliges Àustrocknea des Prâparates un-

.moglich macht.

Bei der Analyse der unter Kohleosâure getrockneten

Verbindting wurde Folgendes beobachtet-.

0,806Qtm-, mit Salpeterund Kali geschmolzen,gaben 0,243Grm.
net. Platin und0,488Qtm. achwefebaurôuBaryt.

Der einfachate formalawHche Ausdruck, der sich aus

diesen Zahlen ableiten la«st, ist dieser:

PtaSa,

wie die folgende Zusanimenstellung zeigt, der ich zur

besseren Vergleichung die dem Einfaeh- and dem Zwei-

fuch-Schwefelplatia entsprechenden Zahlen beifüge.

Die fragliebe Sab8tanz kann demnaeh ais Platin

sosquisu)furet angesprochen werden; sie tasst sich aber

auch aïs ein 8a!foMÎz aoffassen und sie würde dann als

Platin-Salfoptati~dat za bezeichnen soin.

Ihre Bildung kana im Sinue der folgenden Zeichen

gedeutet werden:

~~Sa,JM8,~t8~8,+PtCt~N~Ci4+PtsJ~tS,~t8}ptS~.Na~t

Far den letzteren Worth konnte auch 2(PtS, PliS,)

oder 2 Pt2S3 geschrieben werden.

lm Sinne der ehemisehen 8trcvetnr liesse sich die Bit-

dung derselben etwa so auffassen, wie die folgenden Zei-

chen es veranschauHohen:

IV IV
8, = Pt 8z = Pt

Ptt. – 8~ + PtC~ = Na. et, + pt2 Ha
1 1 1 1IV
8i) N4 Sa = Pt

Fur den letzteren Complex würde dann, wenn man

die ]\{oleculargr'o8se des Plstineesqnisnlfarets durch die

PtS PtS2
Berechoetit Gefunden: verlangt: verlangt-.

2 Pt « 3K8 80. p.C. w»67 88»> W»51
8 8 = 96 19.5B “ 18,04 18,9 U&

480,8 100,00 100,0 100,00^
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empirische Formel PtjS3 ausdsttckfc, ein Zerfallen in dar

Rtchtiiog der putiktirten Lmie ab (s. d. folgeude gra-

pbîsohe Barstelhing) anzunohmen sein.

IV
Si Pt
lu 1
Pt 8

a b

1
Pfc S

i iiv
S» = Pt

Die Verbindung bildet acbwarzgraue, sehwach gliin-

zende, nadetfôrraige, mm Theil etwas plattgedriickte Kry.
8tallchen von der Form des Dinatriumplatin-Snlfoplatinats.
Sie ist, wie schon oben angedeutet warde., unter atmo-

spharischen EinBûssen aioht noveranderlich: im feuehten

Zustande der Luft ausgesetzt, nimmt aie (besonders beim

BrwBrmen) achnell, im trockenen Zustande langsamer,
Saueratoff auf unter Bildung von Sohwefelsawe.

lm vôllig trockenen Zustande im Glasrôhrchen erliitzt,

giebt sie ein Sublimat von Sohwefel unter Hinterlassnng
von schwammigem Platin. Hatte ste vorher an der Luft

gelegon, so treten beim firbitzen, ehe die Sublimation des

Schwefels beginnt, kleine Mengen von Wasser und Schwe-

felsKure auf.

Bei freiem Lnftzutritt erhitzt, verglimmt sie wie Zun-

der; dabei stôsst sie Anfangs schweflige Sanre, spiiter
dicke DSmpfe von Sehwefelafiure aus, deren Bildung sieh

ans der Wirkung des bereits redacirten Platins auf das

Gemenge von ecbwefliger Saare und atmoaphitrisebem
Saueratoff erkliirt. Scbliesslich hinterbleibt reiner Platin-

schwamm.

Beim Erwarmen im "Wasserstoffatrome wird das Pla-

tinaesquisulfuret leicht reducirt,

Dagegen zeigt es bei der Bebandlnng mit Sanren

oinen bemerkenswertben Grad von Widerstandsfôhigkeit,
denn es wird von siedender SalzsSare und Salpetersaure
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gar nicht und gelbet von siedendem Kônigswasser nur

trttge aagegrifien.

lob verlasse damjt die Reihe dor nach dom allgomei-
non Schéma

£s, £s, £s, is}zsa

zasammengesetzten Sulfosalze. Ohne Zweifel existiren

ausser denen, die ich dargestellt und beschrieben habe,

noch zablreiche Verbindungen, die derselben Reihe an-

gehôron, Ioh will in dieser Beziehung nur bemerken,
dass wovon ioh mich durob. den Versuch iiberzougt za

habon glaube in einigen der frûher besohrîebenen Pla-

tinverbinduagen der Schwefel dorch Selen und daa Platin

durch Iridium isomorph vertreten werden kann. Die Er-

wartnng dagegen, dasa das Zinn in diesen Verbindungen
darcb Titan ersetzbar sein worde, soheint sich nioht za

bestatigen, was wohl damit zusammenhangfc dass das

Zwoifach Sohwefeltitan nnr in sehr schwachem und in

weit Hchwâcherem Maaflse als das Zweifaeh Sehwefelzinn

don-Charakter einer Sulfosâare bositzt.

Ioh wende mioh nun zar Betrachtung einiger Schwefel.

salze, die der Gruppe des Zinks angebôren.

SohwefelkaUtun'.SobwefelzInJt.(KaUma-ZiaksnMâ).

Ueber Verbindungen des Schwefelzinks mit Sohwefel-

alkalimetallen sind in der chemisehen Literatur keinerloi

Angaben enthalten. Gleichwobl konnte die Existenz sol»

oher Salfosalze, da krystalliairte Verbindongen von Zink-

oxyd mit Alkalien bekannt sind, nicht aïs nnwahrschein-

Iich gelten.
Schmilzt man ein Gemenge von 1 Thoil reinem trock-

nent Schwefe1zink, 12 Theilen kohlensaurem Kali und

12 Theilon Schwefel znsammen nnd hlilt man die Masse

etwa 10 Minuten bei heller Rothglühhitze in Fluss, so

resaltirt eine Schmelze, die bei der Behandlung mit Wasser

in dot Hauptsacbe nur Sohwofelzink in der Porm einea

Joorn.Gprakt.Choral»[J] Bd.8. 3
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gelblich weiesen, vollkommen gieicbmassigen Krystallpul-
1

vers hinterlasst1).
Dam Sohwofelzink sind gewohnlieh einzelne zarte, farb-

lose, darchsichtige Krystallblafctobon von rhombischero

Habitua beigemengt, die, da aie sehr leioht Hind, aich duroh

Schlâmmen von dem dichteren Sohwefolzink ziemlich got
trennen lassen.

Dïeae BUttcben werden nun ala Hauptproduct (neben

wenig Schwefelzink) erhalten, wenn man 1 Theil Sohwefol-

zink mit 24 Tbeilen ltohlensanrem Kali und 24 Theilen

Schwefel bei heller Rothgluth 10 Minuten tang zasaœmen-

schmitzt. Wird die Tomperatur nicht hoch genug ge-

Bteigert oder die Dauer der Sohmelzung abgekûrzt, so ist <
den Blottohon mehr SoKwefelzink beigemengt, Wie hooh <

man aber auch die îemperatar Btoîgern mag, etwas Soliwe-

felzink ist den Blattchen stots beigemengt and mura dureh i

aorgfdltiges Schlanimon von diesen gnstohinden werden.

Die so bereifceten, mit Waoser vollstàndig ausge-
waschenen Krystallbiiittchen gaben bei der Analyse fol- {

geude Eesultate:

1) 0.660 Ons. (bei 100° getrooknet), duroh Saiiwura zeraetzt,

gaben 0,243 Grm. sch weMusure»Kali und 0,398Grm. Zinkoxyd.
2) 0,966 Orm.. durob Schmehen mit Sslpeter und Kali zewetzt.

gaben 0,844 Orm. scbwefelsaoronBaryt,

Das relative Atomverbfiltniss der Bestandtheile isfc

hiernach atwgedriiekt duroh die Zahlen

K Zn 8
8 t 8 t 4.

') Die Krystatle don go erKaltenon Sohwofohinksorsebeinan boi
schwacher VenjrôflHerimgals diinn» 8anl»n, dieso wardon bel sfcarkcrsr

VargrÔBserongats Aggrcgato kleiner reguliirer Octa£dor orkannf, din

hâalig nur zur Hitlfto nuitgobildet und so aneiimndcrgemiht sind, daas

itaa niiohiit hohere mit der Basis auf die Spitzn des daranter befind-

lichen aufgexctzt ist.

Bei der Analyse dieser Kryntoilchen wurden au» O.S76Grro. erbal-

ten 0,316 Ûrrn. Zinkoxjrd,«« 66,96p.O. liak entapriolit. (Die Ferme!

ZnS arfordert 61,09 p.C.).
Du Vcrhalteu dereelben gegen cliomucbo Agsntien ist du de»

nattiriieben Schwftfelxinka.
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3»

Daraus aber leitofcsioh die Formel

KaS, 3ZnS

ab, dor folgende Zahlen Gntspreohen.

Die Eigemcbaften dieser Bohonon Verbindung sind

folgende:
Sie bildet kleine, fcwblose, rlurchsichtiga bisw«ilon

irisirende Blattchen, die bei auffallendem Lichte gesehen

lebhaften Perlmutterglanz zeigen. Dieaelben scheinon, so.

weit die mikroskopische Betrachtung di«s zn benrfcheiîen

gestattet, dem rhombiaohen System anzugehorenj Uâafig
sind mehrore dorselben in der Eiohtang der Makrodia-

gonale gchnurartig1 an einander gereiht.
Die Verbindung hiilfc sich an der Luft bei gewôhn-

licher Temperatur onverMndert. Auch wenn sie bei Luft;-

nbsohlosfl bis zum Gluhon erhitzt wird, erfâhrt sic keine

bemorkbare Veranderung, selbst den Glanz behalt aie bei.

Boi freiem Luftzutritt erhitzt, erblinden zwar die Krystalt-

blâttchen in Folge einer Aufoahme von Sauerstoff, doch

bleibt die Oxydation, wie es scheint, auf die Oberfliiohe

beachrankt, da der w&asrigeAuszug der erhitzten Masse nut

schwach auf Schwefolaaure reagirt nnd der mit Wasser

ersobôpfto Eûckstand beim Uebergiesaen mit verdiinntor

Salzsdure, wie die ursprungliohe Verbindung, sofort eine

reichliobe Menge Sohwefelwasserstoff entwickelt.

Beira Brhitzen im Wasserstoffstrome erfahrt aie, selbst

wonn die Temperatur bis zur Rothgluth gesteigert wird,

koine bemerkenewerthe Verânderung.
Weder an kaltes noch an siedendes Wasser giebt die

Verbindung Schwefelkaliaiia ab. Wnrdc sïe langere Zeit

im feuchten Zasfeande der Atmosphare ausgesetet, so wird

ihr duroh Wasser eine Spur unterschwefligsaurea Alkali

entzogen.

Herechaot; QeBnnden:

1. Il.
Ka = 78,38 l»,ôl p.C. 19,37

Zn3 = 195,00 48,59 “ 48,88

84 w128,«^Jlj9O “ 31,67
401,28 100,00.
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Dièse Hartniiekigkeit, mit der die Verbiadung bel der

Behandlung mit Wasser das Schwefelkaliam zurûokhalt,
ist um ao auffallender, als sie unter der Einwirkung selbat

sehr stark verdiinnter Miaoralsaurea mit der grâsstea

Leichtîgkeit unter stiirmischer Entwiekelung von Schwefel-

wasserstoff zersetzt wird, wobei, wenn nicht Schwefolzink

mecbanisoh beigemengt w»r, kein Ruokstand hinterbleibt.

Mit bemerkenswerther Leiehtigkeifc tauscht die Ver-

bindung ibren Kaliumgehalt gegen gewisse aohwere Me-

talle ans. Wird t Mol. detselben, in Wasser vertheilt,
mit einer neutralen Lôsung von 2 Mol. salpetersaurem
Silberoxyd versetzt, so fiirben sioh die Krystallchen sofort

braud, spater oisenschwarz, ohne dass sie ihren Glanz oder

ihre Gestalt verlieren. Setzt man unter hëuligerem Um-

schutteb die Behandlung so lange fort, bis das Silber ans

der Lôsangr versebwunden ist, so enthalten die Krystall-
chen kein Kalium mehr; sio Bind nun nooh der Formel

AgjS, 8ZnS

zusammengesetzt.
Die davon abfiltrirte Losang enthalt dann, abgesebem

von einer Spur Zink, nur salpetersdures Kali.

0,092 Grm. Kalium-Zinkaulfid,mit 5 CC. einer titinten 8ilber-

losujig(0,010Grm. Ag im CC.)behandetfc,bis mchdie Flâssig-
keit silberfreizeigte, gaben O,t04 Onu. der schwarzenSilber

verbindung. Nach der Gleiohung
K3S, 8ZnS + Ag2N3Oea K,NaO 4- AgaS,SZaS

hiitten 0,1036Qtm. erWten werdensolleo.

Gaitz abnlich wie gegen Hôllensteinlosung verhâlt

aieh die Verbindung gegen eine verdünnte Aufiosang von

ELupfervitriol, doch nehmen die Krystullcbea in diesem

Palle – gleichfalla unter Beibebaltang ibrer Gestalt und

ibres Glaazes eine schon daakel atahlblaue Farbe an.

Die dabei entstehende Kupferverbindnng ist ohne Zweifel

nach der Formel

CaS, 8Zn8

zusammengeaetzt.
Aodere Motallsalze, z. B. Qaecksilberûhlorid, salpeter-

saures Bleioxyd, scbwefelsaures Thalliumoxydul bewirkeu
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keine eiïtspreehende Zereetaung des Kaliuœ Zmksuttids,

waa einigermaassen auffallend erscheint.

Sohwefelnatriam-Schwefelzlnk. (Natrium-Zlnksuifld).

Wie mit Schwefelkalium, so geht daa Schwefelzink

aach mit Scbwefelnatrium eine Verbindung ein, die indess

an Bestëndigkeit und aasserer Schonbeit der Kaliumver-

bindung Jtedeutend naehsteht.

Eine aus 1 Thail Sehwefelzink, 12 Theilen Soda und

12 Theîlea Schweiel bei môgliohat hoher Temperatur be-

reitote Sehmolze giebt bei der Behandlung mit Wasser

die in Rede stehende Natrium-Verbindung schon zïemlicli

rein und fast froi von mechanisch beigemengtein krygtalli-

sirtem Schwefelzïnk. Sioherer Ut es indess, auf 1 Theil

Sobwefelzink 24 Theile Soda und 24 Thoile Schwefel en-

zuwenden.

Die onter Emhaltung1 dieser Verblltnisse bereitôte

Sohmolze hinterlSsst bei der Behandlung mit luftfreiem

Wasser die neue Verbindting in Form eines gleiohmassigeii,
liehtflebchrothett K.rysta11pulvers. Da diesea bei der Be-

riikrung mit Wasser leicht oinen Verlust an Schwefel-

natrium erleidet, bo darf es, naohdem die Sehwefelnatrium

haltige Lange davon abgegossen ist, Dur wenig aosge-

wasohen werden. Barauf presat man es scbuell zwiscben

PliesBpapier stark ab und trocknet es, da es im feuchten

Zustan'le an der Laft zur Oxydation ziemlich geneigt ist,

am besten in oinem Strome von Wasserotoffgaa unter

massigem Erwarmen.

Die mit diesem PrSparate angestellten Analysen haben

Folgendea ergeben:

1) 0.B24Gnn., durohSalzaiure zersetzt,gaben0,196Qnn. scbwoiel-

eaureaNatron nnd 0,950Gm. Zinkoxyâ.
2) 0,886Groi., duroh Scbmolzenmit Salpeternnd Kali zersetzt,

gaben0,844Qrnj. aohwefelaaurenBai-yt.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel

NaaS, 3ZdS,

wie die folgende Zosammenstellang zeigt-
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hembuets (leibudeu

1. lu.

l~sx t~ 48 tS,4~ t;.C. t2,19
Zn, ;:$ 195 5a,lJ4..“ M,4~
B. 128 1«,'lO “ 84s~$

-s6ii i
Daag etwan wwuiger Natrium and etw«» mehr îîink

gefuuden warde, uls dio Formel verlangt, erkllirt sich sut

Genuge daraus, dass die Subutanz «elbst bei kursem Aas-
wafachen mit Wasser einem geringen Verlust an Schwefol-
natrium erleidet. Wird nie langera Zeit mit Wasser be-

haudelt, h» verliert sie eine bedeutende Menge Schwofel-
natrium.

Ueber die Eigenscbaften diesor Verbindung ist buï

wenig binzuzufiigen. Sie bildet ein gloichmaasiges, licht.
flcischtarbenea Kiystallpulver, au dem doutliuh auegebil-
dote Formeu nur schwer zu erkeuueji ftind. Durch ver.
diionte MineralsSuren wird ste loicht unter SchwefelwaBKur-

stofi'-Entwickeiuug zersetzt. Ihr Verbalteu gegen Wasser
und Luft ist bereits oben erwiihnt worden.

Sobwefelnatrlum-Sohwefoloadmiiiitt. (Natrlom-CadmiaiUBUlM).

Wie schon vor langerer Zeit von Schiller1) oaoh-

gewie&ea worden ist, wird beim einatikidigea Zusanunon-
scliiuerzen von 1 Theil auf nasisem Wege bereitetem
Sehwefoloadmionï mît 5 Tbeilea reiner Pattasche und
5 Theilen Schwefel eine Masse orbalten, die bei der Be-

handlung mit Wasser krystallisirtes Schwofelcadmium von
der Form und Beschaffenheit des Grecnockit binterlasst.

Ich habe die Versuche von Schiller wiederholt und
bin dabei zu abnlichen Reaultaten gelangt; doch habe ich

geiunden, dass, weun man auf 1 ïheil Sehwefelcadmiuin
12 Theile kolileusaures Kali und 12 Theile Schwefel an-

wendet, schon eine Schmekdauer von 8 bis 10 Minuten
eur vollstiindigeû Lôsung des SchwefelcadmïamB genügt.

Die dabei erhaltenen Krystalle (theils sechaseilige
Tâfelchen, theils dünno 8echs#itige Sâulea mit sechs-

') Âzto.Chem.Pharm. 87, 48.
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fifttibigef iSuspitaung), sind zwar kloin, zeigen sit-h aber

unter dem Mikroskop «ehr soliai'f ausgebildet. Sie be-

sitzen eitrouengelbe Farbe und lebhaften Glaaglanz. Bei

der Analyse zeigten sie einen Gehalt von 77,1)1 p.C.

Cadmium1); die Theorie verlangt 77,77 p.C.
Auf'fallonder Weise wird beim iîus»Bimenaehmelzeii von

Sohwofoleatlmium, Pottasche undSchwelel, wie manauoh die

Verhaltiiisse wahlen mag, niemals ein Sohwefelsalz erhalten.

Wesoutlich andere stellen sich die Verbaltuisse, wenn

ansfcatt Pottasche eine entspreeJtende Quitntitat Soda (am
besten auf 1 Theil Scliwefeloadmium 12 Theile trookne

Soda und 12 Theile Schwefei) in die Schmelze oingefuhrt
wird. In diesom FaUe hinterbleibt bei der Behandlung
der Sclimelzo mit Waseor ein golbes Kryetallputvor, dau

sich bei der mikroskopiseben Betrachtung aïs ein gleich-

niiiaajges Aggregat hellgelber, durohsichtiger, theite platt-

gedrùokter Niidelcben, Iheily spiessiger, bÎBweilen etwas

breiterer Bliittchen ausweiat.

Die Reindarstellung dieser Substanz, dio als niihere

Bestandtheile Schwofelcadmium und Scbweielnatrîum eut-

hall, ist indesH mit kaum zu ûberwindenden Schwîerig-
keiten verbunden und es liât daher ihre Zusammensetzung

bot auf indirectem Wege ersohlosseu werden kônnen.

Es bat sich uamlioh lieraasg'estellt, dass das Schwefel-

natrium-Sohwefelcadmium bèi «1erBerùhrung mit Wasser

ziemlich leicht einen Theil des Sohwefulnatnums, bei lan-

ger fortgenetztem Auswaeohen soga)' den ganzen Gehalt

desselben verKert. Es war demnacb, sollte die Verbin-

dang unzersetub erhalten werden, die Behandlung der

Schmelze mit Wasser ausgescblossen.
Wendet man nun anatatt Wasders ein Gcmiscb aus

etwa gleichen Tbeilon Wasser und starkem Weingeist an,

so erfabrt zwar dos Schweieluatrium Schwefelcadmium

keine Zersetzung, aber es bleibt neben dieuem ein Theil

des sehwefelsauren Natrons, das in der Scbmelzo in grosser

Meoge entbalteu ist, ungelosir zuriick.

•) 0,249 Qtm. gafaen0,220Grm. Cadiniumoiyd.
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Es hat also «în Gemengevon Sohwefelnfttrium-Sohwe-

ioleadioium und Bohwefelsaurem Natron der Analyse un-

terworfen werden mQssen. Da dasselbe duroh Auswaschen

mit verdUnntera Weiiigeist von der anhaftenden Schwefel.

natriumlauge und darauf durch Erhifczen im Wasserstoff-

strome von jeder Spur Waaoer befreit wordan war, so

konnte ans dom Verlast der Analyse, der allein in Saner.

atoff bestand, die Menge des sohwefelsauren Natrons be-

rechnet und naoh Abzug desselben die Zusammensetzung
des Sohwefelnatrimn-Sobwefelcadminins indireot ormittelt

werden,

Die erhaltenen Resultate waren folgende

1) 0,288Onu gaben 0,160Orm. sohwefelâfturasNatron und 0,188
Gm. Cadmiamoxyd.

9) 0,200Grm., mit Satpeterund Kali gesohmobieu,gaben 0,810
Qim.diwefebanren Baryt.

Ans diesen Zahlen ergiebt sich für dss ontenachte

Gemenge folgende procentische Zasammensetzuug:

18,00p.C.Natrium

98,88 “ Cadmium
25,00 “ Schwefel
81,88
18,12 “ Sauerutoff(ausder Differonz)

100,00.

Gefundon: 18,00p.0. Na 88,88p.C.Cd 25,00p.C.S. 18,12p.C.O.
davon ab
fiif NagSO^t 18,02 “ “ 9,06 “ “ 18,12 “ “

<2«8t; 4,98 p.CrNa 98,88p.C. Cd 15,94p.C. 8.

Dieser Rest, auf 100 Theile verrechnet, giebt folgende
Zablen:

8,88p.C.Natrium

Pô.oa“ Cadmium
26,65 “ Sohwefel

100,00.

Daa durch diese Zahlen aasgedx-uckte relative Atom-

verhaltnisa ist riahezu:

Na Cd S
2 $ 4
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worausrsich die f ationelleFormel

NitaS, SCdS

ableîtet. Dieser entsprechen genau folgende Zablen:

Wonn die Analyse etwa l'/a p.C. Schwefel mebr, da-

gegen p.C. Natrium and Cadmium weniger ergeben

hat, als die Formel erfordert, so erklart sich dies wohl

daraus, dass ans der Schwefelnatrium haltigen Laage boi

der Beriihrung mit der Luft leioht etwas Schwefel aus-

geschiedeu wird, der eiob dem UDlôslicheBRest beimeagt.

Mit Riicksicht hieraaf diirftea der Annahme der Formel

NajS, 8CdS gegründete Bedenken moht entgegensloben.

BezÛKlioh der Eigensohaften des Sohwefeloatrium-

Suhwefelcadmiums ware dem im Vorstehenden darüber Ge-

aagten nur etwa nooh hinzuzut'ûgeu, dasa die Verbindung,
namentlich im feuohten Zustande, zur Aufnahme von Saaer-

stoff aus der Atmospbare – unter Bildung von unter-

Bchwefiigsaarem Natron ziemlicb goneigt ist und àa«»

aie im Wasserstoffatrome stark erbitzt worden kanu, oha«

eine Zersetzung zu erfahren.

In der naehaten Abhandlung, die alsbald folgen wird,

tjolles zwei Scbwefelealze des Indinms beschrieben werden.

Vorlaufige Mitthoilung;

70»
H. Kolbe.

In der Absioht, die SalyMare, deren Identitat mit dor

Benzoësaure bekanntlich Eeichenbacb and Beilstein

nachauweisen versucht habon, und an deren Versebieden-

heit von der Benzoësâure ich spater aelbst eiae Zeit lmg

zweifelte, einer griiûdliohen neaen Untersuchung zu unter-

werfen, da ich neuerdings trotz der Versuche von llei-

B«r«?hoet! Qefuoden-.

Na8 « 4« 9,02p.C. 8,83

Cd3 « 830 65,88 6.%02

8« _l?8 25,10 “ «(,66
510 100,00.
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cbenbaeh and Hflibfcein meine friihore Aneicht von <Ier

Isomerie der beidon Siiuron glaube aufreoht erhalten za

durlen, habe ieh wUhrend der letzten Herbstferien Ver-
|

sache angewtellfc zur ÀutTmdung und VorvuHkoininnung
oiner Methode, die Salieylsiiuro aus Plumol und Kohlen-

sitore iu grostjoren Mengeu darzustellen, als das fruher

von Litu tentait und mir beschriebene Vorfahren liefert.

Es ist mir endlich geluugen, eine tieue Dartfteliuùgs-
methode aufsafindon, welche Saïicyleuure aui/ den genann-
ten Materialien loicht und mit geringem Kostonaut'wunde
zu gewinnen uns in den Stand setzt, so dass man kiinftig
u. A. auoh àm Gatiltheriaiil reiner und, wie ich geprüft ti

habe, wolilriechender, als das bekanntlioh anreine natiir- 2

liche Oe), zo billigem Proise wtrd liorsteHon konnen. i
Ich habe weiter getunden, das« man aus Phenol und ai

Kohlenaiiure dureh kleiue Abiinderung des VorJ'ahrenu^
welches ich apater besubreiben werde, statt Salicylsaure

c

ebenso loicht die isomere Paraoxybenzocsiiure gowinnt,
und ich hoffe durch ahnlicho Modîficirung des Verfahrens h

auch noch die Oxybeuzoësuure darstelleu zti lernon. t

Nachdem ich ao in Bcsitz reiohlicher Mengen von

Salicylsiiure und Paraoxybenzoëstture gelangt bin, habe
ich begounen, jene beiden Saurea und ihre Derivate, so

weit dieselben noch gar nicht oder unvollstundig untersacht

sind, zuniichst upeciell die Salylsiiui-e, genauer zu studiren.

Noch sei hier bemerkt, dans die ktiufliche flûssige
Carbolsiiure bauflg schr reich iet an dem bei circa 1920

siedendem Isokresoî, welches ich in grosser Menge daraus

gewonnen habe und eben nâher untersuchen lasse, und daas

ich darin auseterdem einInopheool gefunden zu haben glaube, ,t

welches, dem Phenol in vielen Punkten sehr almlicb, sieh |>
mehrfach deutlich von ihm unterscheidet. Dasselbe ver- <.
bindet sich bei vollig gleioher Zusamraenseteung weniger t,

Icicht, als das bekannte Phénol mit Baaen zu loelichen r

Verbindungen, und ist weniger leicht zum Krystallisiren c

zu bringen, wogegen die Siedeteioperaturcn nicht weit von t

einander entfernt licgen. A
Ich hoffe bald daritbei W'ùteres berichteii zu kôiumn. t
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Einwirkung von BchmelzendemKuli auf

Phenolparasijltbsaure
vou

EmU Liaoke.

Bei meinea Arbeitcn über das Itcsorcin seliie» es mir

nioht unwerlh, weitere VersucKo über «lie Bildung deasel-
bon aus PhcDolparasuIi'ysaure durch Schmelzen mit Kali

auzustellen.

Kokul6, der bekanntlîoh diese Entotohungsweise des
Besorcins entdeckt hat, sagt namlioh:1)

,,Die Fhenolmetaaulfoaaure orzeugt beim Schmelzen
mit Kali Brenzcateehin, aus der PJieuolparasulfosâure wird
Reuorein gobildet. Das Brenzeatechin kann auf diâMOia

Wego leicht dargestellt und leicht rein erhalten werden.
Anders verhalt es sich mit dem Resoroiu. Zuniicht scheiut
die Zcrsetzung der phenolparamilfosiniren Saize weniger
giatt zu verlaafen, als die der phonolmetasulfoaauren Salze,
and dann eetzea auch die Eigenschaiteii des llcsoreins der

Reindarstellung betrachtliehe Schwierigkeiten entgegen.
Ea ist mir in der That bis jetzt iiicht golungen, auf die-

sem Wege eine für die Analyse hinreioliende Menge von
Resorcin darziistellon, aber die Eigenschafteu des Produc-
tc» laasen über soine Natur wohl keinen Zweifel."

Angesichts dieser Mittheilung entschloss ich mioh,
weitere Vereuche nach der angegebenen Riohtung bin vor-

zunehmen.

Za diesem Zweoke wurde zutiachst eine grossere
Menge Phenolparasulfosaure nach der Vorscbrift von E.

Kopp dargestellt. Das aus der krystalHsirten Phenulpara-
sulfosaore dargestellte plienolparasujfosauro Kali wurde
nach mehrmaligem UmkryutaDisiren iu tschouen, grossen,
wohl ausgebildeten, secbsseitigen Platten erbalten. Bei dom
Schmelzen des phenolparaaulfosauren Kalis mit KalLbydrat

'} fietg.AJ«i 3. Aug. I8G7.
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ist die Daaer des Sohmolzens, die Hôhë der «nzuwenden-
don Temperatur, sowie die Menge des Kalihydrate von
besonderer Wichtigkeit. Deshalb warden sehr verschiedene
Versuche augestellt; bald warde wenig, bald mehr K.ali-

bydrat angewendet; dann trafc an die Stelle der niederen

Temperatur eine mittlere, oder hohe, und endlieh warde

auch die Dauer des Schmelzens weaentlich modificirt.

Schon hier mag bemerkt werden, dass es auch mir
nicht geluagen ist, eine fiir die Analyse hiureicbende Menge
von Besoroin rein zu erhalten, «loch beabsiebtig© ich, naoh
dieser Riohtung hin nooh weitere Verauohe anzustellen.
Nur beî einer bestimmten Leitung derselben, namlich bei

ïemperatureo, die über 800° liegen, also nioht mehr leicht. (
mit dent ÛueokBilbertbermometer gemeaaea werden kônnen,
wo iiberbanpt erst oin inniges Veroehmelzen der Kaliver- g
biudang der Phenolparasulfosaure mit dem Aetzkali bo-

ginnt, habe ioh oinen netiea Korper mit Eigenschaften
erbalton, welche von denen des Resoreîns sehr abweîcben.

Im Polgendem werde ioh daher blos die Versucbe i

beschreiben, welche mir den fremden Korper lioferten.
Ont krystalUsirtes weisaes phenolparasulfosaures Kali

wird mit wenigstens der doppelten Menge Aetzkali1),
welobem Gemeogo etwas Wasser zugegeben, erhitzt. Nach

einiger Zeit beobaohtet man eine ziemlioh lebhafte Rea-

ction; die Masse Pangt an zu schaumen und es entwickelt
sich reichlicb Wasserstoff, spBter auch aromatisch riecbende

Ga8e. Dabei wird die Masse Anfangs gelblich und nach
und nacb. gelbbraunlich. Wenn sie die Conaistenz eines
dicken Syrnps angenommen hat und in Fo1ge deasen an
den Bandera Gefabr lauft zu verkoblen, wird das Fener

l) Bai den welter ausgofahrten Versachen warde anstatt des Aetz-
kali'g and Ealualzes Aet?.natron sowio phonolparaaulfoaaiiïes Natron

aagewandt oad dabei eine wesentliohbesiterc Aasbente von dom beab-

siobtigteu Kôrper ensielt. Die hôbere SchinelïtBioperatiLr des Aeb-
natrons, aowie durUmataud, dasa man das schiaebseodeNatron langée
auf du pbenolparasulfosaureNatron etnwirkutt hataa kann, ab da»

Aetzkali, ohne daea eine so auffallenda Zerstôiung der Benzolkerne

eintritt, lassén sich vielleicht ala Uraacha hier&r angeben.
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entfernt. Die gesahmohmo Masse wird naoh dëm Erkol-

ton in Wasser gelost und dièse Ldsung mit Schwefebaure

angesauert. Hierbei findet eine lebhafte Entwicklung von

Kohlensaure und schwefliger Saura statt; ausserdem echeî-

den sioh etwas harzige Bestandtheile ab. Durch Koohen

wird die saure Lôsung von den Gasen vollends befreit.

Ohne nun die beim Schmelzen gebildeton harzigen Kôrper
abzufiltriren – dann-an ihnen gerade haftet eine Menge des

neuen Kôrpets – bringt man die ganze Lôsung nach

dem Erkalten in Flasohen und schûttelt dieselbe mehrmale

mit Aether gehôrig aus.

Die abgehobene und zuletzt mit dem Scbeidetrioh-

ter von der waasrigen Losung getrennte, braungeflirbte,
atherisoKe Schicht wird duroh Destillation vom Aether

befreit. Es bleibt ein dickliches Oel zurûok, daa getrook-

net und dann fur sioh dostiïlirt wird. Die bis za 800 0

ûbergehenden Partieen werden fur sioh gesammelt. Sie

enthalten in weaentlieher Menge Phénol, das beim nooh-

maligen Rectifioiren fast constant bei 183 Ubergehfc und

sofort in der Vorlage erstarrt. Schmelzpunofc und Elo-

mentaranalyao liessen darüber keinen Zweifel. Die mit

dem Phénol gemengten, hober siedenden Korper, nament-

1ich ein in feinen Blfittcben krystaîltsirender, bedûrfen

noch der weiteren Unterauclinng. Bei 300°geht fast

nichts mehr fiber, das Theiwometer steigt rasob und man

ist genôtbigt, dasselbe zu entfernen.

Von da an destillirt ein gelbes Oel über, das nach

dem Âbkiihlen in der Vorlage aussersfc zahe und faden-

ziehend wird and bald krystallinisch erstarrt.

Von diesem Kôrper erhalt mau ungefâhr 5 – 6 p.C.
der angowandten Phenolparasulfosiiure. Die latzten An-

theile des Destillats fdrben siob dunkle-r., offenbar dureh

bereits entstandene Zersetzungsproducte. In der Retorte

bleibt eine porôse Kohle.

Das gelb bis braun gefàrbte, kryatallinisehe Destillat

wurde in viel kochendem Wasser gelôsfc, dabei blieb ein

Theil der harzigen Substanzen aïs unloslicb zuruckj die

Lofiung wurde so heias und schnell alfl môglicb in einem
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Pt&ntat&(mf*achenTrMhtop StttM. ]hnF!H,MtaoM9d
t!<'h sofort e!n weisser, kryftaKinïaoher Korpcr ab, der aber
noch vernofBinigt war duroh harzige K8rpw.

Das Filtrat wurde er&a!ten und nooh ûinig~ Zeit
atehen gotMsen, dnfcmf die aasgesohiedene Masse ab6!tr!rt t
und durch mehrmaMges~ gleiches UmttrystsiMeMen (etwa
5–6 mat) zu c!nem gewissen Grade der Re!nheit ge-
bracht. ObwoM der jetzt cesttitiïtMde Kôrper mcht viel
tremdM Beimengno~en mehr octhie!t~ wie die auagef~hrte
EtetnentarMt~yse darthat; eo zeigte er doch in seinem
A<H!«ehenund Reiner KrystaMform unter dem Mikroskop
noch keine so!ehe Homogenita~ welche Garantie fiir seine
Rcinheit hteten konnte. Es masste deshalb an ein anderea
M!t.tet gedacht werden, &!s Mosses UtBktyBt~t!tren, tmd i
d!es<Mtand Mob im Sublimiren in einer AtmosphNre von t:
K.ohiensihtm. Dnrch vors!chtig<:tt SabMnttren bei niederer

Tetoperata)' un KohteMSurestrcm wurde mSm!!ch der be-
tret~nde K'irper in achônen, weissen, seideglanzenden,
iederartigeo Kryatattaggre~aten orhalten.

Dia Analysen dieses sabHmirte~ Prodnetea gaben fot-

geïtde Ra8<d<~tc:

î. 0.290SubatMZ~aben0,8220"CO, anetO.t420H,0.
~L 0.38t5 “ 0,M4!f CO, O.MWHtO,

ahto Ï. ÏI.
C Tf.80p.C. p.C.
H &,<4 &.<H

Durant berechnet sieh am NSch~ten die Formel C~IteOt,
welehe verlangt

C < 77,4 p.C.
He' 6,4

und der Kôrper wSre demnach ais e!n Pipheoy!a!kohot 1
anzuaprcchen.

Die weiter getondenen E!gensehaften diesea Aikohots

aînKt Mgendo: Er toot sioh in kattem Waseer sehr wenig,
in !cooh«ndemaohwer, leicht in Alkohol und Aether, forner
tost er aich in Alkalien und wn'd daraus durek ZM~tguag
einer SSnre wieder abge9ch!e<ïen; dttrch Bte!esa!jg wircl er c
weiss medergescUagen. Bei 166–i58" schmUzt er.ÏSM). )

t
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meh fmMttMf'm Itnd wird be!at UmkfyataUMiFea des aabM-
mtrton Pfoductea in schonen, wernsen Kryat)t!!8~ erhalten,
welche zo bestimmen Hf. Prof. 8!egert die Gfite hatto.

N~e Ktyst&tte bilden Mne N~deto o(!or Jtte!n«, etwas ht

die Breite gezogenc rhomMache Pr~tnen mit pypMnid~ten
En<M&chen. Wegett der Ktainhett der LetztMen Ue<taatch

tratz dor ~bhafkea Sp!egatang dooh o~r eine anBaherT«!&

Meafmng der Winhe! au9ft!hren. Dtegetbe ergab fa!gend<;
Mittetzah!on:

PrtfunahaHte !m ttrachydtftgona~n HaMptschnitt:
122" 3~ (122" 30~-t22" 40~

Pyramide: Poittaote im ~chy<tiagona!ett Hanptachnm:
t54" 50~ (t!t~ 4!'–t65" 0'},

t) P&tkante !m ntttkfcdMg~o~on HauptschMit:
t33" 40' (t8a" 30~133" 50'),

2) Polkante im ma~rodtagonaten Maupt9chn!tt;
~8" 10' (t88"

fi O'-138" 20~.

M)t' der Varsoh!edpnhc!<; der beiden letzten Wiinket MB

tnRtn'Of!!agona!ûttTtauptfchnttt correspendirt eine verschie-

dene EntwtcUnng der ZM~ehSrijSfenPyrsmtdenSaohen, ao
d)Mf die KfyataHe monoklinischen Hab!t.H8 aonchmeo.

We<I jedoob d!o Pyram!den<t8chen an atten Xryetatten,
wo «berhttupt EttdHSchen zn entdecken warcn, 9)c!t vott-

zah!)g vodantten~ 8« wurde angenommen, be! der Unatcber'

heH;der Measan~~ welohe weset<<ch durch die Kteinhe!<:

der F!Nchen bedingt war, JM6 W!nke!di<ï<!reBZvemaoh-

iSNMgenzo konnen.

Ea würde sioh deMnaoh ergeben:

D!pheny!athohoh rhomMsohtHtSyntem;

Brachyaxe: M&kroaxe: Haaptaxe== 2,266:4,095: 1;
dentHche Formeo Pfhma '=' on P; Pyrtmxte =e P.

Acaaardem tritt noch, ah~r nndent!îch dan JMMtropmakotd
='ooPoo tn osc!Hator!HchorCotnb!t<atton mit dcm Pr!smtt
anf nnd bedingt eine StrctfMng und Verbfeiterott~ der

Situtett; fatoer ersoheinen die Kryat&c dwch tituhe Pt&-

ehen e!nea sehr steHea Mattrndomas~ntPoo cf.wa« keil-

tbrmig zttgeachtirft..
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V~rhaUten d&ttDiphenytatkohota gegen Brom
G!eaet man in e!ne LSaaag von DipheaytaHcohoï in aehwa-
ohom Weingeist Brom, eo achoidet eioh nach dem ErwSr-
men tm Wsssetbade ein NocHges Prodoat aas~ welches
abtUt.rttt und naoh dem Umbystaltiatren au~~rkem Wein. j;
geist in kleinen mîkroskoptschen Spiessen erhalten wird.

Verhalten gegen Zinkataub. Lettet man den

JMphMtyt~kohol in einer Vefbronmmgepëhre naoh der

Baey er~schen Méthode in Dampfform über erhitzten Zink-

Bt<mb~so wird er nicht teduoirt; os enteteht weder Benzol
nooh Dtphenyt. Er zeigt gegen dieses Reagens dieselbe

Boatandigkeit wie der Phenyl~K.her, welcher nach Hoff-

meister's, und dae Amao~ welches nach Gr&be's An- “
gaben bpt dieser Behandlung sieh eben&Hs nicht veraodeft.

Verhalten gagea SaIpeteFs&ttce. Mit etarker

Salpotersaore behandeit giebt der Diphenyalalkohol aine 9

getbe Mtroaanre~ deren Ammomakaab in achôNen, langen
Nadeln krystallisïrt.

¡

VerhaltengcgenSohweMe&are. InccncentpÏrtar
SchweMs&ore ÏSst sich der Diphenylaîkohot beim ErwXr-
mon im Wasaerbade schneU auf und giebt nach einigem
Schuttein eine farblose L8saDg. Dièse wird mit Wasser

verdunnt, wobei sie sieh nicht trubt~ mit kohleosaurem

Baryt gesattigt und die LoMDg des Barytsa!zea vom
aehwefetsMten Baryt ab6K.r< Beim Emdantptcm der

Losang ethalt man ein Meht t6s!iohes Sa!z einer gulfo-

saure, wolches indos8 zu einer krMmeUgen Masse ein-

trooknot.

P. Gfiess') hat duroh Behandtang von satpetersM-

rem Tetraxodiphenyt mit Wasser bereits einen Korper mit

gleiober ZMeaaHneBsetzung und entspreohenden Eigen- L
schaft.en orhalten. Wenn man beide aaf sehr versobiedsme
Weise erhaltene Korper sowie deren Eigenachaften, iB80- )
weit aie Griass angegeben, vergteioht, so dOrite die Iden-
tit&t beidet wohï nioht in Zweifel gezogen werden. <

') Journal of th~ ChemM BoûMtyof London ~] 6, M.
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VMm. 6 pMM. Chemte PJ Bd. 8. 4

Aaoh L. Barth') hatMneogMchzasammengesetzten

Kûrper bëtm Sehmeizoa von Phenol mit KaÏ! erhalten, der

indeas. mit wesentMch anderen Bigeaachaft~a begabt iat, c

ale die oben angeführten. Bafth bezeichnet ihn a!a e!n
0

Diphenot Mnd gtebtz~gMch an,. dan beunSohmeïzen von
w

Phenol mit Kali die Aualësoag des WasseratoSs aus dem

Phenol und atso Moh die Verbindung zweiof ftdehe!' etoes

WassetatofbtoaM beraubter Phenotmolek<He vorailglich au

JerMetasteUe~ in goriagerem Grade an der Orthoetelte,

geeohehej w&hread doch beim Sohmeizan von Phenoipara-
sattbsSore mit Kali die Verbindang zwetM Motektile ]

CeH<HO ohne Zweifel an der Pwaatel!a erfolgt. Der bei-

derReitige Unteraohied d<<rft6 vielleicht htenn zu suohen

sein.

Versachen wir aa!~ uns iiber die beim Sohm~Mtt von

PhenotpMMaÏfosËHre mit Kali beeproohenea Vorg&nge

ReoheMoheft! zu geben, so kënaen wir uns etwa folgende

Voratellungen maoben. Bei der hohen ScbmeIztempeMtMf
wird ein Theil der Beozotringe zerstB~ und diese geben
so Anlass ztt)' Bildung von KoMeasaaM~ Kohïe und Was-

8erato& Dass wirklich Kohieas&aM gebildet wîrd, be-

weM<.die starbe KoMensSufeentwioMcog beim Aosaaern

der in Wasser ge!6sten Schmeize; deadich tritt der ais

schwarze harzige Masse abgesoMedeao KoMensto~ hervor,

wie nicht minder die Mengen des beim Sohmeizen sich

entwiokelnden WasserstoSgasea.
Der SchweieMurereat der PhenotparasuÏfosSare bildet

mit Kali echweCigBaares Ka!~ ond anstatt OH ist nun in

ein eiaea Schwefeisaurerestee beraubtes MoleMI C~HtOH
ein ebec soteheB Mo!ek8l getreten, und daraas erUai't

sieh die Bildung von DiphenyMkoho!. Das aaftretende

Phenol amas ao entstandan sein, dasa der Best CeH<OH~
anstatt sich mit einem g!eichen Reste zu Diphanylalkohol
zu verbinden, von dem in Menge aa~reteodea Wasserstofl'

oinfach em Atom aufgenommen hat.

*) AM. Chem.PhaKB.16~ ?.
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Ueber Amdo- und Diazophenotso~s&uren;
Wn

Dr.Bennewitz.

AMQhIieaaend an die von Prof. Dr. Sehmttt und
mf ~pmeinachafmch soagefahrteo UnteMuohung'en (s. S.

K.~ the!te ioh hier nooh emî~e Beobechtangen mit,
ioh bei demStudinm defAmMcph~oIsutfos&NFen~)
f:3!oa<)ht habe.

Wie in jener AMumd!ang mitgetheilt wurde ent.
)<tah~ be!m Behaadein von Btchloritzoph&not mit saurem s

hvMNtgsaurem Natron Am!dophenobat<baaure. D:eaelbe t

."trdë Mt Am<BeM:&kg-~Set., filtrirt, mît Satzs&uf~gef&Mt,
.~sgewMchen und bei 100' getrûekaet. So votbereïtet i
~eterte aie bei der Analyse folgende Zah!en!

t. 0,8085 etm. gabon0,4304CO~und O.ltMH,0, ~ntaprechend
88,Mp.O.0 und 4,28H,

2. 0,4&a5Grm.gaben0,<!3MGttn. CO~and 0,tW9H.O, entspt
38/Mp.C. 0 und4.t5 H;

&.0,8869Gfm.gabenbe: '!4B,56Mm. BM-.and MOM,&Ce.N
a.~Mp.C.N,

4. 0,4099Orm.gabMt0,6315BaSO~ 17.50p.C.8;
8. O.TMOQm!.gaben0,9t3?BaSO~ s 19,98p.C.S.

OH
Bweehnet auf

C,H:{NHt

~0$s i3efisnders:~80,OH) Q~nden:

L H.

Co = M se,oe p.c. M.o$ 3e.M
H,~ 7=. 9,7! ~M 4,t&
N =M=. ~M “ 7,M
s ..a2=t«,M n.Bo me
0~= M ~38,86 “

'} Die in EoigsMbnt beMhrMxnea VaMaehe bi!d<t<n einea Theil
Jc~ MatMMb tnemar !m Febr. dtM. Jahe. in Leipzig etagemtehten DH-
e<oM "n'i tin't im ï.an& des WmteMetnMteK 1872–73 von mir
~gest: wc<r4en. leh brach <Het<tbe<tab, ats Mh im dÎMj. Ap~Btefte 'c
ddc Berichte der Berliaer chem. Qet. eine vor)&aS~e Notiz über Dar- <
:~anng d'.f AmtdophaMhn!<bmaten von J. P<nt M QeMcht bekam. t
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DteaueAntMophMot und tMche!t<ter Sohwe~bSMce

dargesteUte SMÎfbsaorc habe !oh nicht analysirt. Ihre Kry-

etaUi&rmen~ LostichkeitavechSttniBae und BeaetïoMR be-
wiesen mir voHhomnten Htro Identitât mit der aus Bichïop-

azophenol gewonnenen SNure. Auch bei dieser DM9teMung
ftmd ich, dase die Ausbeute die tbeoretisûh berechnete war,
im Filtrat von der MageseMedetteR SNare koHnte ich keine

Spur AmMophtmot mehc o&chweisea.

Was die nSheren Eigenaohftften der Ortho~midophenot-
su!<bs~ure bctntf~ so verweise ich aaf die Post'sohe Notiz.
Die darin an~egebenen Eigenschsften stimmen mit den von
mir beobachteten voUst&ndtg uberein. Pos~ führt unter

Anderom an, dass die Losung der S&ure in Wasser beim

Kochen partielle Zersetzaog erleidet. Mt habe gefunden,
dag)}, da di~se Ze)fÎ8gan~ wahracheMich in einer 0~yd&-
tion be~ehtt Zusatz redaoite&dQt Rea.gentien wie sehwef-

lige Saore, Zinachton~r etc. diéselbe verhindert. Betre~

der DarateHung von Salzen bemecke ioh, daee ea mir g«-

SOaO

NH,
~cHa~

lungen ist, das Barytsalz von der Formel:
rt~~

rt TT NH.!~so.o
darzustellen, indem ich die ammoniakalische Losnag der

Saure mit Cblorba.eiam veraetzte. leh 6rhielt einen deut-

ïioh kryataHiniachen Niederschlag, der ans ktemen, ~char-

tormig grappirten Bl&ttohon bestand. Bei 100" getrook-
net lieferten 0,8183 Grm. desseiben 0,1536 Grm. BaSO~
== 41~8 p.C. Ba. Ein Salz von obiger Formel verlangt
42,8 p.C. Ba. Bel der Neutralisation der Saure mit kob-

tenaanrem Baryt schoint daa saure Salz za entstehen. Dooh

glückte es mir nicht, dasselbe in einsm ftir die Analyse

tauglichen Zustande zu erhalten. Das Ammoaia!t3a!z stellte

ich duroh AttS&sen der S&aM in atkohotischem Ammmuak

and F&Ben mit wasseritMem Aether dar. Es scheint sehon

bei gewôhoUoher Temperatur Ammoniak zu verlieren, iat

teicbt loalich in Wasser und zersetzt sich in dieser Losung
4'
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ÏnkmraerZeKi. DoMhsaipetetaatttea Silber tnammoBM~

kalisoher Msong wird Bof&ftmetaMbohes Silber abgeaoMe-
dao. Dafoh Schme!zen mit KaMhydrat ~eraaohte !oh die

r
SaKHFtrgl'uppe hefaosMoehmcn und duroh Hydfoxyl zu

eFaetzaa/aïïmoohoeEt'Mg.

OfthediazotheaotaaMmam'e.

<N~N–OH

IohMhieH,d!eDiszopheBo!9<fb~uMCeH){OH

N-08

(SO,OH
daroh E!nle!tea von salpetriger SSute in die mit Wasser
fein angeriabeBa S&are als gp<!n!iehes~aïver, das auf dem

PIattnbleoh tasoh mit romende!' Flammé unter AbaoM- t

dong von achwer verbrennbarer, schwatnntiget Kohte ver-
bMnnt. Aue helasem Waaeec tâset sieh die S&ore ~uaby-
~taU!ai<en~ witd aber beim !~geMn Koehea toHh lm
Miaeo ZM<ttaodist aie fsrblos, bekooamt aber nach karzet

Zeit nnd be:m UmkrystaUiittrëa eine schwaoh rothe Fa!

bung. S!a ist in kattem Wasser sohwer IcaUoh, leichter

in heisBem und &rystaU!sirt daraus in achon Mau'endon,

diamantglanzenden, rhombischM Tafelohen. Dieselbe Ver-

bindung !Saat sicb wenn auch nicht mit Vortheil, durch

Losen der AmidosSore in Stttpeters&tu'e oder mittelst sal-

potrigeauten Kalis und Sa!za5are darsteUen. Auf diese
Weiae gewonaen, ecMït Man aie aoetat von Maasgelber
Farbe. Die im taMe~Ten Raaime ûbeif Hohwûfelaanre ge-
trooknete Stibatanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

t. 0,6Mt Onn. gabea O.eeMCO~uod 0,i489 H~O« aa.Mp.C. C
nnd 3,93p.O.H;

3, 0~58tOMt.gaben0.674ÏCOeMB~0,M68H,0 68,28p.C.C
uadZ,78p.C.H;

8. 0,6M7Grm.gaben<603: CO~und e',t2?fïj~O 82,12p.C.C
und 2,72p.C.H;

4. 0,Se<H€h-m.gftben0,4424C<~und C,(MTïH~O= 38,62p.C.C
und 2,$$p.C. a;

C.0~496G-rm.gabenbat M~l Mm.Bat. und23" 64.MCe. N
= 1Z.96p.O.
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fN~N-.OH

~~f~H~ON

N 011

A.uf

tSO~OH gefbmaeo:

teMehaet! t. B. Ïtï. IV.

C~ t= tB = 89,03 p.O. 8Z,tS 33,28 8Z,W S3~Z

B~~ e~ 2~ 2,92 2,M %72 %?

N;t = 28 ~18,84 “ M,99

8 -ag~t~M M – –

Ot-80~3~W “ – –

Die Analysen sind mit Prodacten versohiedener Dar-

stellungen angestelt, der SttcketotP konnte nioht durch

Natromkttlk bestimmt werden.

Mit Sauren verbindet aioh die DiazophenoJauHosaQM

nioht, s!e iat von aehwach aaarem Geschm&ok und verbin-

det sich mit Basen zu hochet unbe~ndtgen Salzen, die

sioh sehon ïh der Katte rasoh zersetzen. Nar mit Ammo~

niak bekam ich ein in gelben Blattem ktyetttHMrendea Salz,
mit dm anderen Basen zerlegt sie sich rasch unter Braon-

i~rbung und Absehetdan~ homosarttger M&ssen.

Eigentbümlioh ist ferner, dasa ich diese Diazoverbin-

dnag auoh erMe!t~ ata îoh die Amidositure mit S~petM-
a&uraand Harnstoff erwarmtte. Da der Harnatç~ die BU-

duag der ealpetrigen S&Qro verhindert, so kana ioh mir

dio Hntstehcog der Diazos&nre in diesem Fatle nur durch

die Gb!chungt

<NHj, (N~N-OH

C<H~OH. + NO,H =
CoH~OH + H~O+ 0

~SO~OH (SO~eH

N
OH n'O + 0

CoHa OH

+ NO.H
Cella OB

+ HtO + 0

BOtOH S<\OH

etkïaren. Doch wage ich meht diese ErH&rang aIs be-

wiesen htnzuateUen.

WMserstoSF in stat~ nascendi wirkt in saurer Lasang

sehr lebhaft anf die Diazoa&ure unter Buckbitdong der

Antidos&ure ein

(N N–OH <NH<

CeH~OH + 0 H -= CeHs~OH + ~0 + NHs.CeH
OH

+ 6 H =

Cella OH

HIO +NHs.

~80,OH ~80,03
Bei dieaer Reaction wird die H&tfte dea in der Di~zoaSure

enthattenen StiokstoN~a aïs Ammoniak abgespatten.
Die MetMNudophenotstt!fos&ure, da~geateUt durch Be-
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h&~dtoa~ von Meta&mtdopheno! mit Machead~ Sehwe-

taMnce~ Ue~rt mit densetben BesgeatÏMt tehaadeM die

entapreûhahden VerMndungen. Dte DtazoeSure~ we!ohe
in achScen, geMehen Nadeln krystallisirt, i~ in Wasser
weit ISsIieher, aïa die OrthoaNure und bedeatend lelohter
zersetzbM.

DreedeM,ChemMcheeLaborat.desPolyteobnikums.

Ueber die Denva-tedes Gïycenns;
von

Lonta H~nry.

(Ausdem BaBaMnde fAcademie~oyaItde BetgiqMp] 3~ Nt. TJ

Ueber die Diatïyiver&ia~aB~N.

Du Diallyl, CeHi. oder ist g-ewM9einer der
~tt~

ïuteressantestenKohlenwasserstoffe der organîschenChemte.
Es wurde t866 von Berthelot) entdeckt im Laufe seiner

soh&nen und MasaMchenUntersuehungen über die Derivate
des Glyoerina~ welohe er in Gemeinsohafb mit de Laça

ausgeftthrt hat. Obgleioh die Gesehichte dieMf chemischen

Verbindung verh&ttnisBm&satg schon ziemlidh a!t ist~ ao

sind bis jetzt doch fast nur ihre Derivate n~her antersuoht.
Berthelot und de Lao&~) besohrfeben fruher zugleich
mit dem KohtenwasserstoS' se!bst auoh sein Tetrabromid,

C~HteBr~ einen eehr ehMakteMstiaohen Korper. SpSter
studirte Wurtz~) m einer n!cht weniger bedeutendenAf*
bait seine Verbindungen mit verschiedonen Hatcgenwssser-
siioa~m~ und die dMaos abgeleiteten hydroxylirtea und
SthenScirten Kôrper. Vor Kurzem entdeckte und beschrieb
ein englischar Chemiker W. R. Je!cyH~) sein Mon&hydrat
oder vielmehr ein Hexy!enoxyd, C<;Ht;0, d~s Product,

') eompt. rend.42, 2M.
ebe:t(!.Metb~

3)BuU.Soc. Ch.g, (2) t<?t.Jahq;. MM.
') Mt<chrUtCh. ?, se (tSIl).
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w~Iehea meh bei -der Einwirkung der SehweMa&<u'eMM~,
und welches Wurtz aobon auf anderem Wege erbalten
batte.

Ich habe nuo in meine Uatersnchnc~en über die
Derivate des! Gtyoerms dM DM!yt hineingezogen; und
ich werde in diesel Arbeit MMn neuem Aoetylen-KoMen-'
wasaers~ff beschreiben, der mit dem Benzol C(He !aomer

iet und aus dem D!aMyI,durch WMsorstoaentzMhung dar.

~eateMt werden kann.
Eine weitere Mittheilung werde ich danu von den &'<

gebBMaen nmmot UnterMchan~ der Verbindungen des

Diallyls mit anterchlori~er SSare und UnteMstpeteraSore
maohen.

UeberdasBt&HyIenyt~depDtp~pftrgyT.

C<H. oder C,H,-C~H,.
Die Ber~htungs- oder VeBbtndaBgspuokte zwMeheo

den beiden groeseB Gfappen der fetten und aromtt*

itMhem VefMaduogen~ denen heote dM meMtemorgani-
Mhen Kôrper Mtgahoren~ ftimdnoeh nioht sehr zahlreich.
Dw Gedanke, dieae VMkNdpfan~apunkte zu vertBtehren
d. h. noue Beziehan~en aao~zawetaen und ceae Reihen
zwiachen diesen beiden so veraohiedenen VerbtndoagsHassen
MizuËndeo~ kommt unwiUkMîch Jedem, der stck mit Byste-
ïnatiaehwMaeosohaMicherChemie beaohaftigt. W!eAnderea
kam auch mir der Ged&ake.

W&hfend meiner Unterauchungen über die Derivate
des GlycMiM, lange bevor ioh die PMpatgy~erbimdmagen
atudirte,. dachte ioh darùber nach, ob ea moglich ee~ Benzol
aos den AUyIvefbtndangem darzaateUea.

Die teichte Daratellung des Mcsitylens C~H~ einer
der mo~IioheD ModtHoatiooea dos trimetbyHriem Benzols,

CeHa(CHs)3, mit HiUe von Aceton, und die Beziehangen
zwisohen diesam und den GlyoermverMndangeB HeaBen
mich &anebBoeB~da.89 diese UBmetzoBg wenigetena theo.
retisch mogMch ael. leh glaubte in dem Diallvl C~H,
oder C~Hs – C~H~ ein woH aaageMdetes MitteIgMed~ eine
Brücke za finden, um von den KërpetR mit drei Atomem
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Kt~htBeto~ KCf GMppe C~ ge!a!tg-en, welohe vM.
teteht Benzol sein wftrde.

CtHM–aH~~CeHe

Da. Tetrabromid des Dia!ïyÏs,
j~~ emeganz
Ca~~Br~

ne ganz

bestimmte and teioht darzuateMende Verbindung wenn
maa daa Diallyl setbst beBitxt!,schtea mir M dieser WassM-

stotRmtZtehaag b~sondeM geelgnéb. Es iat hhtSngUch be-
bHtnt, dase unter Einwirkung kaM~tia~r Alkalien die
Verbtndtmgen von nioht gesStttgten Kôrpern mit den Haïo-
ganen diese aïs Wasseroto~Suren HX voIIsMndig abgebea.

~TT <8HBr=OeTï.Btt
~<4HB~C~

Die mdieaer BMbtmg von mir angeatellten Vepauoh~
wurden aus verschiedenen 6h'anden, die ich hier aazufuhren
nicht für no~Mg halte, ôfter unterbrooheo. Meine ersten
Verauche datiren vom Jahre 1870. Inzwiachen maehten
Linnemann und von Zotta~) die DarsteUun~ von Phénol
sus G!yeenB beîmaQ~ waa mioh veranlasate, mit Bifer auf
das DiaUyl zartickza&ommca. Heate nun sind même Unter-

Mohaagen so weit vorge~hntten, und die Resultate, welohe
aie bis jet~t ergeben haben, bieten, wie es mir schéma 90
viel Intefaose, dass ioh Meder Akademia vor!eg'eB zu dw.
fen glaube.

Es M<imir in de? Tbat gelangen~ das Diallyl in einen
Kohtenwassor~toS' von der Formel C<,fî~ aber ganz ver.
achieden vom Benzol, amzawa~detn, ich erreichte atso in
dieser Bezïehang mein ZM nioht voHstSndig, aber im Lauf
meiner Arbeit werde ich zetgeB~ dasa Joh viet mebrGrand

babe, mich hieruberzm ireoen~aIeM zu bedauero. leh

gab dieaem KoMeowassetstotfden NamenDïpropargy~ den
ich auch iur ibn betbehatte, man wtrde ihn ebenso gat
Diallylenyl nennen kônnea. Dièse Namen werden durch
die DarsteUcng-Bweieeund die so bemerkettswerthem Eigen-
scbaften dieaer Verbindung begnimdet werden.

ïch gobe nun zanSchst die Thatsaches.

') Ann.Chem.fhMm.St~j~enMat8~2&8(tM9).
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DeifK6MeNwasftérs(:o~C6H6M<eh<.d<t''chzwet!maMga

Emwirkang der kaustischen Alkalien auf das Tetrabromid

des DiaHyh CeHtoBft; bet der araten Einwirkung geht
dMe in D!bMmd!at!y! CgH~Br~ bei der zweiten in Dïpro-

pargyl oder Diallylenyl CoHe Qber.

Man erhitzt in einer tubulirten Retorte im Odbade

ein Gemenge von tM&Hy~tr~bromtd mit emem be*

tracbtMoh6& Ueberisohuss von gepulvertem, k~a~tischem

Kali oder Natron, der mehr<achen theoretisch nothtgen

Menge; die Destillation beginnt dann, wenn das Oetbad

auf 200" etwSrmt !st; ein !n die Retorte Mneingebr&chtes
Thermometer zeigt 195–200". Ebenso wie bei der E!m-

wirkong der baaatMehen Alkalien auf das Tnbromhydrm
des Gtyce!ta9 besteht die Qbet-deatitHrende Pt!taa!~ett &aB

zwei Schichten, einer untern sehr aohwer&n, farblosen, auf

der eine dünne w&BangeSch!ch<;schwimmt. Ich fuhre hier

einige Zablen an, welche die Resottate einer von mir aus-

gefuhrten Opération dieser Art angabea. 240 Gramm

TetrabromM, noter den angcgebenen VerhitttnMaen drei-

mal mit demaetben GewMht Kaïthydrat erhitzt, gaben mir

187 Gtm. des rohen Prodacta; die barechneta Menge be-

tragt 144 Grm. D:bromd:a!!yL
Dieso FtNaetgkeit, naott dem Trooknen über Ottor-

calcium der erstea DeatiHatton naterwor~a~ iaHgt bei 190"
an zn sieden. Die erete Hal~e geht (arMos bis 325~ ~ber,
die andere von 226"–250~ indem sie sioh rôthlich ~rbt;
zuletzt tritt Zersetzang ein, Bromwasaeratotf geht fort und

eia verkohttërMeh-stand bleibt, e!neZersetzQTtg, die ohne

Zweifel von dem mit dem Hattptprodoct fbrtgetMae&en

DiaUyItetrabronnd aasgeht. Die epste H&t~ einer zwei-

tcB Reotit!<~tlon unterworien, geht dann zum grüssten
Theil bei 200"–210" uber.

Bel einer andern Operation, wo ich das D!allyltetra-
bromid mit einem sehr betr&chttichen Ueberschuss von

Natronhydrat deatilHrt: hatte, erhte!t ich ein Gemenge von

Dipropargyl und Dibromdiallyl; die erste Hatfto des rohen

Pfodacts ging bei der eraten RectiCoation sehon vor 19S"

über, und dies8Portion gab mit ammeniakalischen Kupfer-
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und StIberISmagen die ao chat&kten9<M<!he&ReMttoMn

der Derivate des Â~Ïytena; dîe zw~ïte HaM'te destttMrte

zw!schott t96" und 2Ï6* ohne Zeraetztmg~ und diese

Monge ging be! einer zweiten RactÏËc~Hon zum grësaten
'n~il zwtschen 2050 und 210" über. Aus ~eaey Portion

bestimmte ich die Dampfdiobte dièses Produots.

Das DibromdtaUyl CeHtBfï ist eine voHstandig &rb.

tose, stark lichtbrechende FiasatgkMt~ die einen ganz oha-
cakteristtschen Gerach, mehr oder weniger an den des

Propargylirthers erinnernd, beattzt. Sein Geschmack !et

bitter und brennend, seine DiehtigkMt betr&gt bei 18"

i,6660, es siodet ohne Zersetzun~ be! einem Druck von

76S Mm. bei 210" (206 "–315'' nicht corrigirt). Seine

Dampdiphte~ im ~n!Undampf beatimmt, fand ich gteioh 8~16.

AagewaadteSabatanz C,t03SGtm.

Temp~Mtar t8S~
BMMMMMtaod MS Mm.
QaecMtbatM~o 608 Mm.

DampMum 80,8 Co.

Die becoehnete Dtohttgkett betr&gt 8~&*)~ der ge~a-
deme Siedepank~ den ioh M ebon angab, attmmt hinreichend

mit dM~eBigen Sbere!n, weïcher ihm der Theorie und

Anatogie naoh zukommt; es finden natalich bei dem

Dtbromdmttyt und dem einfach gebromten Atlylbroïnid,

(C~HtBr)Br, diMelbem Besiehangen zwisohen Zosammen-

setzung und Fl<Mhttgkeit statt, wie bei dam DMIyt and

dem AUyIbrontid.
CaB

fiiedepnnkt58o~-80a CSIISBr$iedepunktTOo.Stedepankt580-M" CaH~Bt Sied~unM W.
~He

M"=(?C<'4-W)–80<' 0

1)DiePortion dietetH~igkat~ die nachder eraten RectMeatmn
dos rohenProducta, be! t95<*–8t6~übergegangenwar, gab mir die

DsmpNiehte8,06.
AngewMtdtoSabttanz &,1025GHn.

Temparatur 1850
BMcmeteMt&nd. 763Mm.
QMo!Mitb6MMk 606 Mm.

DampfVotmn. 80 Cc.
ïch {BhredieseZaMennur an, umzu zeigen,wieleicht t!eh dteM)-

Kôrper reinigenBset.
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C~HtBr
SMepnn&tg~eo 3M~ (CaH~Bf SMepaaM.M2<~

2M"=' (!4~ KZ~} 80<~IJ := fs4aQ+ 14BO) 8011,

Das Dïbromdi&Uyï ist i~ WMee~ untSsUch und sînkt

darin anter~ ee Mat sioh leioht in Alkohol aad besonders
m Aether.

Am Moht ~rbt es stoh !sngsam braun, wie die meieten

durch Substitution erhaltenen BroMderïv~to. Es va''Mmdet

9Mh Moht mit Brom, indem es Tetrabromid des Dibrom-

dïaUyia OsH~B~ âme &Bblo8B~ sehr dioke EKiastg-

Mt~ die naoh einiger Zeit fest z& werden scheint.

Kaostische Alkalien zetaetzen es in DMtylenyï CaHe

-C.H,.
Dis Analyse dièses Products gab folgonde Zahteo:s.
L O.SOt8Ofm. Subattnz gabea 0,4C98Otm. BtozMUber(«Mb

der Methodevon Cartas).
IL 0,26'!$aym. gaben0,4144Grm. Bt-omaMbet.

't..

Ebenso wie nach der erwShmteQ Méthode, entsteht

das Difdlylenyï oder Dipropargyl CeHe auch bei der Ein-

wirkung der kaustMohett Alkalien <H~ Dibromdiallyl in

aî&ohoKsoher LSeong.
loh gebe hier dio Einzelheiten von einer dieaar Ope-

fattûnen. 200 Orm. irohes DibromdittUyl wurden aaf dem

Samibade in einem (M&ae mit aa&eoht st~hendem Kühler

zweimat mit einem grosaen UfebeNchusa von reinem Kali.

hydrat, in mO~Mohat wenig Alkohol gelost, erhitzt. Die

B.eMt!on beginnt sohon in der K8l~ Warme bcsoMaumigt

aie sehr, und es i&IHtrasch eine bedoutenda Menge Brom-

kalium nieder. NMhdem ich ungetahr fûni'Stnmden ge-

kocht hatte, hielt ioh die BeaotioB {ur beendet und i'ûgte

zn der eMtMrten aikoholiachen Fiasgigkeit das mchrfache

V~tam Wasaef Mnzu. DtM ~Hte, !ndetn es die Brom-

verbindung und den Alkohol aaSoste, eine 8tige, braun-

CaHaBr~ berechnet genm'MM

~–.

Ce 7B – –

H~ = 8

Br~ <= t60 6$,66 66,24 6&.88

240
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g<'Mtt& FtnsMgket~ welohe diohter WasMp war und
zum Theil aus nieht vetSodertem DibromdIaIIy! bestand.

Das Ganze nnterwM'f ich der Dutillation. Anfangs
geht zugteMh mit dem Wasser eine Flûssigkeit über, welche
MchtM a!s dieses und darin antôsHeh ist; BpSter eine

diehtere, gIetoh&Hs unISsMchePISssïgkett. Diese, wiederum

destUUrt, fângt bei 80" an zu sieden. Alles was bis gegen
t40" abeFgtng und auf Waseer schwamm, eammelte Mh
besonders. Zuletzt etieg das Thermometer bis gegen 230".

Ich vereinigte die beiden Thoile der F!aaaigkei~ welche
uniosHob und lefehter als Waaser war, and de~tiMirte aie,
nachdem ich sie über CMaMaMom getrockaet hatte; nach
mehreren BeettRcationea erhalt. man daraus leicht oinen bai
85" atedenden Kôtper, das Dipropargyl CaH..

Das Ergobniea <dMserOperation ist, obg!eioh ich ein

ganz anderea erwartete, doch zufrieden steHend. AUes,
was Hber 100" hmaas <ibefgeht~ ein Gemenge von Dipro-
pargyl und Dibromdiallyl, kann vomNeuem mit kaaatMchem
Kali behandelt werden.

Dae Dipropargyl oder DîaHyIenyl Ce~ ist dem

Propargyt&ther so tthniMh~ dass ich anfangs glaubte, !m

Folge einer Spaltang der sécha Atome Kohlenstoff ent-
haltendea Gmppe Ce des Diallyls nur diesen erhalten zo
haben. Jedoob exiattren zwtsohem diesen beiden Kôrpern
aaaaer in der Zoaatmmensetzung nooh andere UntMachiede~
wie man spater sehen wird, ao dass man aie anmogMeh
verweohseta kann.

Das Dipropargyl ist eïne farblose, sehr bewegMche
Mate und etark lichtbrechende Fmssigkeït, sem Gerach
erinnert ganzan dendesPropaBgyï&thers~ aber er iatataF-
ker unddoMhdnngender~ nnd es onteraoheidet. sich in dieser

Beziehung voMstSadig von dem isomeren Benzol, dem es
in seiner D!eht!g!kett und seinem Siedepmnkt naher kommt;
seine Dichtigkeit bctragt bei Î8" 0~8186; es aiedet unter

gewOhnItehem Druck bei 85" (82~–8(!~ nicht eorrigirt);
genauer konnte ich leider wegen der ziemlich geringen
Menge, die mir von diesem Korper zn Gebote stand, seinen

Stedepuakt nicht bestimmen.
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1. Bas Benzût hat die D!eht!g!c~ 0,8& bei t$<*ead sic.

det bat 82".

Die Dampfdichte des DtpMpargyIa~ im Dampf von

kochendem Wasser bestimmt, fand ieh gleich 2,66.

AogewMdtoBubstana O.OMtGrto,

Temperatur tOO"
BMMne~MtMtd. 760Mm.

QowMbeKiMte 682 Nm.

Dftmp(~!oM. ?,6 Co.

Die bereohMte Diohtigkeit betrâ~t 2,69.
loh muss noch bemerken, dass der BtedepanM., wel-

ohen ich dam Dipropargyl beilege, nioht mit dem Obet-

etM<itMat, welober thm der Theorie und Attatogïe ttM~

r.ukommt; 6)' liogt aSmïicb tieibr~ denn da diePfopafgyl-

Ter~indaBgen.ïm aUgemMB~n20~<iberdMtentaprech<mdeo

AHyïverModMgM') und das Diallyl bei 68"–60" s:edet,
so mûssta das Dipropargyl bei c<M&100" sioden.

C9H~O'HStedepanhtCS<9T<' C!H,0!a 8Mdap<mktm"
Dif~Mtu.190-200.

Siedepunkt 680-600 0393 sioaqunkt 8e-8rjoStodepunkt59"–M" i SMapant~ ez–8&"
CaHn a Hs

YH~reitz20<Z6~.

Zc~e!oh iat za bemerken, dass auch der Siedepmikt
des Diallyls seibst nioht der ist, welchen dasselbe nach

der Theorie und Analogie haben sollte; er iiegt gte!chMïs
m niedrig. Nach der BeobacMang von ToUeos habea

die AHylvwbindangen denselben Siedepoakt wie die ent-

sprachenden p~maTen Ptopylverbindcagen, und es hat nun

das Diallyl nioht dan Siedepankt des Dipropyls~ wohl

aber den des isomeren Dusopropyta.

~1~
0

D\propy CR2-cfl,-Clîs
Dl_ep\UJA~QO-10

~<S'
DtiMpropy! SiedepanMMO-60"

~~CH,
OgH.

DMty!
[.

SMeponkt 6a<60".

') Stehe maineNotiz,BdL Acad.Ny. Batg.J<un 18'!3.S. ~Z9.
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DM MprcpMg~l ist m WaaaM tm!8e!Mh <mdîeiettef
a!s dasselbe; os ÎSst sich sehr leicht in Alkohol und Aether.
An der Luft brennt M, wie Ben~et, mit !eacMeader, stark
russender Flamme.

In ohemisch&r Beziehang ist dieser Kôrper vaMatan-

di~ vom Benzol veMeMeden.Wahrend sieh das Benzol im

AUgetoetaen ale ein gesattigter Koh!ettwaseerstof zeigt
aod gegen e!M groase Aozaht Reagentien sioh tndt~rent:

wrhat~ besitzt das DtpF&pafgyI eine ganz besondere F&Mg-
keit, in Beaotton ku treten; es zeigt in hohem Grade

zugtMoh die Eigenscbaften der ungeaKtttgten Verbin-

dnagen ûborhaupt und die der Allylen- oder Propargyl-
vefbtadongeB.

tch ~Mte bis jetzt nar obëpSâohïtch die B!gcasc6<tf-
ten dteees Korp~rs sta einer niobt geaNttigten Verbindung
nacbweieûn. lob erwabne vor aHem sein Verbalten gegon
Brom; er vorbindet sich damit eeh!' starmiaeh~ M!bst unter

Explosion za einem Tetrabromid OsHeBr~, welches loh
weiter auten beschreiben werde.

Mit einer ammoni&kalischen KoptercMorurISaQng gibt
er den iïir d~ Allylen und seine Derivate so cbarakteri.
sttschen zeMtggeIbon N!edersoMag.

Mit saIpetarsauMBi Silber in wësanger Lësong gibt
er sofort oinen weissen, amorphen NiedepseMag~ der sich

am Licht ailmahlich rôthet, dann roth and z~e<~zt.ganz
sohwarz wird. Es ist za bemerken, dass die Aethyt- und

Ae<ihytpropargy!&ther anter denselben VerMitaissett kry-
staUmîsche Silberverbindungen geben; ieh betraobte diese

EîgeoBchafb ats besonders charaktei'iatisch.

Die Anatyse dieses K8rpeM gab nua folgende Re'

saltate

I. 0,1478Stm. Subatanz im SaaM'stoSMfommit Kop&Mïydver-
bMnnt,gaben0,4988Gon. KoMonsa-Meand 0,M&8Ot'm.Wauar.

IL 0,1428Gnn. Substanz, auf dieselbe WeiseverbrMnt, gaben
0,4822Gtm. KeMeM&uMund O.Ï022Gnn. WamN;.

Hier&us fotgt die ZueMBmensetztmg in Procenten:
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C<t&6 beKohnet
ge~~M

'-Y–~g~

Ce–73 ?,80 p.C. 62,ZK 9Z.09

Ht– e ?.0,, Il 7,M 7.96
M

loh halte es f&t zweoknAfMHf~hier die Zusammen.

setzung des Diallyls, dea dazwiBchenliegenden Kohten-
waaseratQSs and des Prop&rgy!&there anzugebon, weï.
ohen letzteren man wegea sMneaGeruchs und Stedepunkt?
leicht mit dem Dipropargyl Tefw~cheebt k<htat&:

DiaUyt C,Ht.
C~ = '!8 ~et 8'M p.C.
KM =' tP “ M,19 “

'?"

Dmwi~etémHegender Kc'HeawMSM'sto~ CeH~

Oe Moder?.<? ?.C.
Ha 8 “ M,00

80

PK~yRMMt- OtHs~H.O)
Ce ? oderT!,<Zp.C.
H. == 8 “ “

='
M

Ohne se~t<Mtjetzt eine Prufcfng der ~M]Feichen Deri-
v&te dieses Korpere vornehmen za wollon, eine Unter-

Mchang, die noch im Entstehen Ist, ao darf îoh doch wohi

einige derselben, die ieh fiir besonders chara.kte~!i<ch

h&lte, heuto schon erw&hneB.

f* H Rf
Mpropargyltetirabromtd Catf,;Br< oderDlpl'Opargyltetrabromld CslI$Brt

CsH,Bf:
loh erhielt diesen Korper, indem io~ ZMdant Dipropatg~yl
iibej' einer ScMoht Wasser tropfenweis Brom hmzufugte.

Es. vM'e ohne Zweifel vorzazMhea, den Kohienwaeser-
stoff in waaaerfreiem Aether au&)iî8sea, wie m&n es bai
der D&csteHtmg des DMtyitetf&bromid zu thuo pftegt.
Die Reaction ist dann jedoeh MsserordentMch heftig und
erfordert viel Vorstchf,.

Man fNgt.Brom hinz~ ao lange es noch entfarM wird;
daa Produot bildet eme 6iige FUtsaigkett unter dem Wasser.
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Der UebœsetMss von Bfom wird dofch Natfontauge ent-

fernt, und dM Pro~ac~ nachdem es socgt&tttg mtt Wa«ser

aoagewMehen Mt, über SohweMs&are und. mit CMotCittomm

get.roeknet-. Auf eme andere Weise dieaen Korper za

Mtoigen~ gestatten seine EigenschaCben nioht.

Das DipMpargyttetrabfomid iet eme farblose, dioke
und zMte FtSsfMgkait, welohe sich nach einiger Zeit am

Ltcht bf&Mntund einen Mttepen nnd sobarfen Ceaehmaok
beNitzt.

Seine Dichtigkeit ist bei t&" gteich 2~4840.
Es ist uolositch in Wasser, sehr wenig !8sMch in AI-

kohol, ï8st eich aber tMobt in Aether.
Dieser Korper lasst aieh nicht destilliren; erhitzt man

ihn, so zersetzt er sieh unter E&twioketwag von bedaaten* ),
den Meagen BrotnwasseratoSgas und unter Vefkohtung.

tDie Analyse dièses KorpeM gab folgende Besaltate:

I. 0.4404Gm!.Sabstanz,etn&chüber ~chweîH<SaregetMchnet.
gaben0,8458Qnm. Bromotber(nnehCanM). 1

n. 0.4328Grm.derselbenProbegaben 0.8M8Grm.BtemaUber. t
iH. 0,8936Chm.der mit OMmMMnmgett<!o!metM)Sabet~Mgaben j

0,7529Ona. Bromeilber.
IV. 0,<t22<;nn.deMe~enProbe gaben 0,M8 Qnn. BtomeMber.

CtH~Bft bN-Mbnetp.C. I. D. ÏU. IV.

Ce- M –

B~ 6

B~–8M 80.40 8t,8 K,et 81,B'! 81,98.
398

CgH);Br~ C~H~Br~ C~H~Bf~

Br p.C. 67,2S 86,02 8~13

Man muss bemerken, dasa dieser Korper, der wader

krysta.llisirbar noch destiUirbM ist, der sioh tHa Licht
mehr und mehr verândert und braun wird, aehwef im
Zustande absoluter Reinheit erhalten werden konnte. Die

Z<Mammensetzang der ander&tt BMmvetbmdnngen, die Ms

dem Dipropargyl entstehen kSanen oder kônnten, sind

folgende

Wie mangelhaft dièse Analysen a~chsetma~gen, man
erkenut aus ihnen doch die Nator des Korpeca.
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JoanxH t. pftkt. Chemte E!] B<t.9. 5

Aus Obigem Mgtj dass das Mp~pargyt oder D!aHy-

lenyl C~Ht–C~H) sich geggnBrom wie dasAMytenQ~Ht

verbi!!t; dies gibt unter deaselben BcdingangenDibtomid

C~H~Bp~ gleieMaUa eine FI~sïgkeit.
Es ist eehr wahrscheMicb~ dasa bei weiterer Emwi)'.

kung des Br&ms im DMnMn dies TetrabMmtd aïch in
<f HfTtr

Ootobrotnid
t~

verwaodetnwird; das Dibromid des
~)M;iïrt

AHytens geht in diesem FaHe m der That m TetrabfMnid

C:H,Br< <tber.

Kupferverbindung. Die beato Methode, diesen

Korper darzus<ieUet~ beateht darin, d<Maman in souaMua-

kaUsehe Kap~rehIoritrISaaBg e!ae alkoholische Losung

vottBippopafgyig!e89t. MattSItrttt denefMteneMNïe-

derachlf~ und wëscht Utn eorgfSItig mit wSasengem Am-

moniak aaa.

Mese Verbindung ist, <ftsoh dargeateM~ zeMggetb ge-

&bt; ist Bte &Qcht, so br&unt aie sich an der Luft. Sie

ist in Wasser, w&ssMigem Ammoniak, Aether etc. anICs-

lich mit verdünnten Minerala&aren~ besonders Sa!zB&ure~

regenerirt MeDipropargyl; in Beruhrung mit eoncentrirte!'

SalpeteraSare explodirt sie, mit einem brennenden Korpar
entzûndet sie. Moh und brennt an der LuÏt Ïebhaft mit

grüner Flamme unter Deorepitation~ bis gegen i00" erhitzt,

explodirt aie haoi!~ wenn aie trocken ist.

Die Analyse dieaes Kôtpera gab folgende Zahlen:

L 0,1846ÛHN.des bol 90~ im Luftbade getMeknotettK6)'p«)r9
mit Kttp~Mxydim Baneretoffatromverbmnnt, gabenO.t4(!0

Gïm. KoMemMOMund 0,04t2 GnK.WaeMr.

IL &,1SS8Otm. deMeibemKSrpeKgtben 0,Mt8 <hin. WasM)-.
Der SaceMtofFstMmwurdeim Lanfe dieaerVerbrennutt~uotof-

bMehen,ehe der KehteMtotFTerhMaatwar.
NI. 0,t8M Chm.Substanzgaben0,0014Grm.W~Mr. Boi 4iMet

VofbKnaan~g!ng der KoMeaetctfvertoren.

ÏV. 0,1CZ6arm. S~hatanzetnfMh &bwSekwe&MkMgetKtktM~

gaben0.0612Orm. Kap&Mxyd.
Y. Û,10!!0(tnn. SnbwtM):.M Ctrcaaoo im Lattbadagetmekaot,

gahen 0,0880Gnn. Kap&Mxyd.
VI. 0,C680Qna. SabstMZgaben0.04MGnn. Kup&Mxyd.o. .e.
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~n. QHMS3CtNh8~<am), ~t&ob M Ï'~ tpe~~ehn!~~a
O.M'MQnn. Kap&ro~.

DieM ZaMMt emtaprechen der Formel C~HtCa~+ZB~O.

Die wassarfrMe Verbindung mit zwei Atomen Kap~f
CeU~Cut gibt in Proeeaten von den vor~ergehenden ganz
Tersohiedene ReaaK&te:

In Bezug auf diesen kapferhutttgen Niederechlag habe

ich mich lange geurt~ es ist aamUoh au bemerken, daea

die geiondenen~ oben angege~onen Zahlen, wenigsteas f&r

KoMenstoa* und Kupfer, vollkommen mit denen <ibere!n-

stunmea~ welche folgende Formel einer nur ein Atom

Kapfer enthaltenden Verbindung ergibi:

Um den anatyatrten K8tper wohl za charaktenstren,
habe ich die verschiedenen WMeetBtcifbeattmmaagen oben

mit aagefuhrt. Der Kotper wurde aasaerdem 8Mg6iMg
mit Ammoniak aaegewMohen, und ich habe mich über-

zeugt, dasa er nnr noch ttnwSgbare Spuren Chlor enthielt.
i

Silberverbindung. DaaDtpropargyleMeogtinder Il
wâaserigen und ammoa!aka!iech6n LoMBg von satpetereaa- r
rem Sllber amen weiaaen, amorphen NiederacHag. Derselbe J
wurde Sitntt~ aotgfSiti~ mit AmmMuatc aoNgewsachen
und im DouMa über Schwefetsaare getrockoet. Ym

s

beteehnet ge&ndea.
Eu. m !v:v:vi. va. <

Ce – 73 3<Map.C.80.0t – –

Ha– 9 ~M “ 8.40 9,47 8,f4
CaB–M7,0 &a,t4. -6e,<M69,M M~~a~Z
~s – -.“

MM

C~HtCtta

C, fa 35,46 p.C.
Ht < Ï.9T

Coa -127 M.59
'30:r

CeH~Ca+CaCt

Ce =. 72 8C,09p.C.

He = 5 2.00

C% 12-ï &3.M “
Ct = 85,5 t4~Z .r

~39,6
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&*

Cs~ohteaZoatandevet&adector MohamLichttaMh.iadem
M' Mt~zatetetbrantnund schwarzwird.

Er M<!noehTtelanbeat&adtgwa~ die Kap~f~erbm*
daa~; erwSnN~~t~ we!tomterÏOO"detom~Mtebha&;
in BerûhrangNM~etnembrennendeaK<h'pereNt~a&deter
aichumterDetonattcnund verbfMUttan der Lutt mit
MthefMMame~ee Neibt ein beMchtMcherMhwarzer,
Noek!gerÏMtotMtamd~Mn Getnengrovon KoMensto~und
SUber.Ef deteaMgMohiMÏsmit gewMmMoherSatpeter-
f~~H'e.

DieAnaïyeediaaesKôrpMsgabfolgendeResnitate,
enteprechondder FonnelCeUtA~+ 2H~O.

0,8988QmhSab~az,~ntaohanderLmft~etroekoet,gsbea
0,26'!4Qrm.CMtMttber.

B.0,a&S86n<t.~a-M~BPfob~gabea%8M9Ofat.CMoMiHMr.

In der w&saer&eien Verbindung C<;H<Ag~,würden

78,97 p.C. Silber enthaltea sein.

Man sieht~ dass die SHbervefMndaag der kapfer-

hal~gen antspnoht. Schon die Datsteîtungsweise dieser

Silberverbindung acMieMt bëî diesem Kôrper die Gegen-
wart von Chlor und ChiorsUber YoUst&nd!~ :m9.

Icti habe mioh Ma jetzt genau an das Experiment und

ThatsMhea gehalten, ioh bitte nun die Akademie, mir zm

geetatten~ daee tôt mieh einige AagenMMke davon ent-

férM und theoretisoten Betraohttmgen zuwende.

Wie ist dieMf KoMenwasaefetoS* C~He, der mit dem

Benzol iaomer und ia 8einen ohemisohen Btgonaoha~en dooh

eo weaentMoh davon vemohieden iatj zasammeageaetzt?
Ich wi!l mich ectbstterstSmdlich mebt wait in d!e Unter-

sQchaag dieses Problems vertiefon, und es w8rde voreiligand

verwegen sein, mMhaohonjetzt mit defAbsichtandHo~-

BQïtg daran zu machen, dasselbe voUstandig und deRnîtiv

-r- a- -v.qr.

C~HtAga+aB~O bMwhnet _~e&nden

Ce – '!2 –

e –

Ags MC 66,85 p.O. M.M e4,4T

0~ – 82 –

828
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ZN toMB; at*M- ïeh~halte aa dooh fBr mogHch, aohon jetzt
einen Schritt ubar die empirische Formet hinaaaaugehea,
und itbef die StMotat dieaes Korpets woMbegrNadcte Vet-
HUtthungan aut(M9pteohea. Di~ NgeMchaO~ welohe ïoh
&? d:oser VerModuag keMen geïemt habe~ die aHgemo{. F
cen Beztehacgea der Allyl. za den PMpMgylverMndnng~n,
und ~dUch das AHylen aetbst m~en A~cMuas daraber
geben,

Zanachat iet es gawies, dase das DM!y! C<Ht~ wege~
SMcer D&rsteUtmgaweiae aus den AHytverMndaagen~ aus
zwei dMiwerthigen <mtûr aich lichen KoMaMwassefatoCL
grappea oder Radn)&ten C;Hs besteht, weïehe duroh th~n
K&MeaBtoS~mit évader verbunden sind, und zw~' aus-
MasoMM8s!!ohduroh eine omz~e chenMsehe AMntMtj dtM <
wird duroh die Vierwertht~ett dieses Karpers etH&rt.. ¡IMan kann zcgMeh mit S~ethott dam DmUyttett&. tbtomid die Format geben:

C<H~Br; t

6,HjiB~.
Die ttl~emeh.? Wirkangswûiae der k&ustisehen Ath&tten

auf die Verbhtdtmgen der H&logeoemit:nngesKttigten Kër.
pem und im besonderen die Art der AMeitung des Koh-
IemwaM<a-8toiR)C,H< aus dem DtatIyItetTabromid berech-
tigen mioh, diesem KoMenwaaseMtof die Formel zu geton:

CaHa

CsH~.
Es w&tde sich aan im AageaMiok dMam handeïa, die

Stmctur dieser beiden <hei KoMenato~- and drei Wasser.
stoSatome enthaHenden Gtoppen C,H,~ die im C~Hc ver-
bunden abd, fëatz~tenon oder vMmehr autzasachea.

Man paegt heate (im AHgemeinen) dem Radical C~Ht
in den Gtyeena- und AHytvei'bittdMngem die Struotot-
formel ztt geben:

CH,

CH ï
t
0%
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aad !?&? betHtchtet die Atty~efbiodttttgen aïe pc4mttrc
Derivatc von der a~emeinem Formel:

CH2(X)

CH
1
CH,

Diese Formel, welche aUe Thatsaehen so gnt erHarti and

verknwpH~ f~eheint mir jetzt f&et GewissheK. zm ertMgen.
Naobdem ich die Daratellung8weise dea M&My!saus

den AUylvorbmdungon bet1'8chtet baba, f tf aus C311ax,Aea AUytvcrMndmtgen betMchtet
habe~C~H;t

sma CïM~X~

halte ich es für catûrUch und mUoneU~ jede dieser

Gfappen CsHa, aaa welchen (bs Diallyl besteht, mit dem

Kadtcai Allyl der Glycerin- und AÏ!yîverMndangen, aus
denen es direct herge!e!tet werden kann, au <den<Se!ten~
demnach glaube teh~ dass man Mr daa DMiy! die StruotMf-

formel iMMtehmenkanM:

H~C CH:

H b – CH

HaC ~H:
ïat dies zugegeben, so wird die Frage nach der Strue-

t~r der Gruppen C~H))in meinem Aoetyîenh.oblenwaMM'-
«t0~ Ça Ht vereinfaoht.

CH,-CU-CHs
DM Diallyl

CH~ t –CH–~CH~
mu~ in seinem Moie-

kw die arsprCngUchen Eigeaschaften der AitylverbindaBgen

doppelt beaitzen und die obantkteriatlsehen Reactionen

dieser gleieMMIa doppelt zeigen. Daa wird in der That

durch den Vorsuch durehgangig bestatigt.
leh habe un Vorhergehendcn gezeigt, daaa die einiseh

subatituirten Allylverbindungen, besondcrs die gebromten

(CjtH<Br)X~ sieh unter Einwirkung der kMatiachen Alka-

lien in die enteprechenden Propargylverbindungen (Ct-H~)X

vwwandetn; et tritt non bei dieser Umsetzung da~ Mole.

kiH Waaaersto~ (in WirMichkeit das Molekul BromwasBer~

stoC* etc.) ans, welohea sicb von der AUytvepbmduag

CHa–CH–CH~X abspaltet, smfKesten der beiden Koh-
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hMMte&tome, wotcho mit dem Radtcat X aiohttt &a ach~n
Ïtabe~ ao dasa dao GMed CH,X onveNehrt bleibt; und da

die FropargytverbhtdoBgeB~ welche aUe eharaMen8t!s<}&en
und wesentMehen E~eattohat~en mit dem Allylen theiïe~
auch wie dteszuaaotmengesetztsetnmtiaseB, und dasANy"
len ohne Zweifel Methy~cetylea ist (C~~CH,–C
-CH~ was auch aHgsetaerDamteHangsweise aus ein&ch

geohlortem Fropyteo C,HiCÏ oder CH,–CCt–C~
einem K6rpe~ dessen ZuaMMneMetztmg (ztemMeït) siehef

featgesteUt ist, fotgt, so sind die Propargylverb!nd)mg<m
mit demsetben Reohte wie die AI!ylverMndungen pr!m&r
vom Allylen abgelettete~ und die Formel, welche eca
ihrer DarstelItmgsweMe und ihren E~enschattea ûberhMpt
folgt, kann nur folgende sein t

CH~X

~H.

Ich gebe aÏso dem Auat-yten-K&Menwassetttto~ die
Formein

C.H
H C CH

P'~und <

Forme!c~ welche die BenemauNgen Dipropargyl und

DittHylenyï, die iah ihm gegeben habe, reohtfertigen.
Nach diesen Formetn maaa dieser KoMenwassepatoff

CtH<t die Eigenschaften dea AMytenB~deaaemAeetyie!i-
reste er zu zwelen mit einander verbunden enthMt, dop-

pelt besitzen.

Diee hat nun aaoh wirklioh daa Experïm~nt bis jetzt
beatâtigt. leh habe conatath-en koNneo~ dass er sieh bei
der Emwtrktmg von Brom wie Allylen verMIt; dies gîbt

aa&Bge ein Dtbroand C~H~Brit~ eine FMsstgke!t; mein

KoUenwassersto~jpbt ein Tetrabromid C<HeBr~ gloich-
Mis eine Plüssigkeit; mit dem Reageot!en auf Aoetylen,
< h. den ~mmoatakalischen Kupfer- and SilberMaQBgen~
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gibt AIlylcn Vecbïndtmgen mit einem Atom Met&U~d~

MpMpajgyÏ dttg~ganKQfpermit zwei Atomen Met&Hvon
demNelbanAossehen ond derseïben Farbe,

Weno obige Formel wirklichdie Structur des D~Myle*
nyle &Bg!bt, No moss dieser Kërper achtwertiiï~ oder

achtatomïg sein. HterOberwird die ~btt~eaetzte Einwtr-
kang dee BromBauf das Tetrabromid und die der Halogen-
waseettftoaiBauf demKohlenwsaseratoffiadbst An&oMaas

geben. ïst dem so, so wird daa Diallyleuyl das erste

BeMpteleinet ûrgtBMehenVerMndm<gmit so bedeutender

Atomigkeit und mit ao onveBBt&ndigamMolek&t aein.
Wie dam anoh sei, ich w~sto aidit~ daea man bM jotzt
<mefette Verbindung dargesteUt Mtte, m velcher die

WMeeMtt~aantzïehaBg90 w~t vergeachntten wâM, daM
aie in die Re&e von der aBgemeinen Formel C~B~n – a
Mttc e!agere!h<:und &aaserMohmit der ersten Re!he der
aromatischen KoMemwasseMtoSehMte verwechaeHwerden
konnen.

Es môge echKeaBlichnoch geatattet sein, mit weni~ea
Worten auf dae Dla!tyl zaruckzukommea.

leh weMssehr wohl,dan in der letzten Zeit die Struetur
diesee KoMenwttSseNtoS~ wie ich aïe in obigen Formeln
angenommen habe, in Folge einer A<iaemandersetzo!<g
über die aas CyanaUy! dargeateûte Cro~ïMaare wieder in

Frage geateUt ist. Wie ich sdien vorhin erwahn~ bat

ToUame') bemerkt, daes dM DiaUyl maht den Siedepaakt
beaitzi:~weleher ihm der Theorie naoh zakomml~ NMtatt
bei 08"–70" wie dM Dipropy~ CH,–(CH~~–CH<,
medet ea in Wirklichkeit bei 58~–60", wie das DSso.

propyl (CH,),–CH–CH(CHe)a..aïao unge~hr 10~ !«ï

niedrig. ToUena Mt deshalb geneigt eine der folgenden
Formeln anzcnehmen:

1)Ber.Ba~.Chem.Qet. 4, 6$1(Mait$?a).
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CH, CH, CH, Cï~

CH CH oder~ C

CH –CH CH,–CH:

Trotzdem Kh die Meinong eines so bedeotenden and

seharfsiaaigoa Chemikers f&r sehr gewichtig halte, so kann

ich dooh dieee Formel nicht annehtneu; ich halte die FUteh-

tigkeit. des Diallyls ?)* keinen MMeicheadeo Ofand~ QM

miob veranlasst zn sehen, eine Formel zu verwerfen, die

nach meiner Ans!cht mit den EI~eBSohafken diesea K8~-

pets und einer Menga von Tt~sachen tm EmMfmg steht.

leh prêche sicher don SeMaasen, die man atM der Ver-

gteïohuDg der Ftûchtigkeit organischer VerMndangen zMbt,
einen MeMan Werth nicht a.b, halte ste zawenea sogar fur

sehc gewMhtigy und mao ktum nach CaeÏNèr~Wie auch an-

deTer Meinang werthvoUe Argumente ans dieser Ged&nkan-

folge herleiten, aber tch bm der Ansîoht~ dass dièse An-

zetchen und SchIUsse zawetten mit VotaMht and Zar&ok-

haltong att~enommen werden m~eu~ dann die Flûohtig-
hett ist in der That eine physikalisobe ErachemQQg, dte

duroh verscMeden~ bis jetzt nur wenig bekannte UmetNnde

oder Bpd!ngnngen in der Zaoammeasetzaag oft in uaer-

warteter Weise beein~usst und modi6c!rt wird. loh erinnere

bei dieaer Getegenheit an die Etge&thQtnMchkeiteB~welehe

zwMchen den Siedepcnkten des (CtHsO)CHa–CN und des

(C:HtO)CO–CN existiren, die ich fruhor erwShat habe~),
ferner an die nach viel wanderbafere, welche L. BiaNoho-'

pïnk~ sehr genau etortert hat, betreN&od die Chlorderi-

vate des AcetonitrHs~ und aaf welche ich die Aaûnetbsfun-

kett der Chemiker tet&en zn soHen meine.

Erscheint sohtiMsMohder SMepaaki: des Diallyls anor-

mal, so ist das &uch mit dem des Diallylenyïs der FaH;
sohon bei der Beschreibuag dieses KorpCM habe ich dièse

Aasuabme von der atïgemeinen Regel, welche zwisehen
der Fiiichti~eit der Allyl- und der entsprechenden Pro-

1)SiehemémoNotiz, BaB.AeaAn~r-Ba~.MaM Ï873.

*)BnB.Aexd.roy. Bet~.MattS78.
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pMgytvorModMagen a~tCndet~ ttemerk~ und es acharna
ats ob das so bestimmte FMchtigkeitsverhSttniss zwMchen

den pnm9ren Propyl- und den Allylverbindungen, zwisohen

diesen und den Propargylverbindungen nur têt de~jemigen
Kôrpern sta~ttHadet, welohe dfMtRàdic&I nnr e!omat ent-

halten, and dass ea fehlt, sobald aMh die Radicale C~H;
und C~Ha mit s!oh selbst verbinden, um die KoMenwaMer

sto~ CcHt. und C~ïte au bilden.

Ich werde die UnteMaohung über das Diallylenyt
gteich naob Beginn des Semesters im n~ehsteR Ootobet-
wieder aufoehmen ond werde die Ehre haben, der Aka-

demie die Reaait&te derselben über diesen Kôrper Btttza-

thetlen.

Ueber die MonoeMorci~consa-ure; S

von

Dr. J. C~ottUe~~

Im Verfolge meiner Unters~ehcngen über die Ent<

stehung und E!genaohaftem der MonocMorcitrtnmatB&Mr~

(s. Ber. d. Akad. Bd. 44, 2. Abtheilung, S. 225) habe ich

mich amoh mit der dort erwiihnten MonochlorcHraconsaure

besch&ftigt, Rber deren Btgensch&ften ich im Folgenden
berichte.

Sie bildet sich MichHch beim Erhitzen der MonocMoy*

oHitami&Is&ure~indem dieee in Wasser ~nd Monochlorcitra-

oons&are.Anhydrtd zerMtt (C~CtOs == C~CIO~+ZH~O),
doch vertBafb dieser Vorgang nicht, ohne dass~ wenn auch

nur in geringer Menge, vetschiedene Nebonproducte ent-

stehen. Die in der oben citirten Abhandîaag arwShnte

Méthode, die Saare aus dem Abdampiangaruckatande der

dorch Beh&odiung der Citïaconsaare mit CMopWMserstoB'

und oMorMmfem Ka!inm oder Konigswaeser gewonnenen

Auedam ?. Bde. der Sttzungeber.d. k. k. Al~ d. WtMem.
Mhaitea m Wien,vom'Vw&ssermKgetheUt.
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MomoohtoroïtraoMitsaaMza beeeîteo~ Kefètt not eine

nage Âaftbeate.
Beho& der Daratellung aaN deatUch krystedMrter~

farbloser MoDoeMorcttfamataaoreerwSrmte Ïoh diese, gfëb-
Ëdt geputvert, in Partien von20–80 Grm. mittelst eines

Luf~badea in CHasretorten.Dteaewaren duroh emen, nicht
vollkommenachUessendenKork mit einer Voltage vmban~

deaj welchenioht geMMt zc wordenbrauohte, und wonn

mch hsapta&ohïiehdaa bei der ZMteg<o~bildende Wasser
aneanunelte. Die anMimirte S&ttMverdiohtete sich &at

voï!atand!g in dem H&tseder Retorte in <3<a<:aÏtvon &pb-

losen, bre!tenK)'yftt&UbMttemund diohten kryataUiaiecheK
Krusten, welche, sobald été s!oh MiehMoh~agesammett
batten, ~erauN~eechafRiwurden, wasioh 8<~oft wiedetholte,
bis der RNeket~ad eïa~ danbeîbrMae, gtae~ Nasae b!ï-

dete~deren Mengetbr~em immer nobodeatcnd w&r. Dabei

ging mit der MonocMoreitrscomsSttrestets eine, wie es

soheint Sûastge~jeden&Hs aber namhaft <!<lcht!geyeSob-
stanz über, welchesichdurch e!nen~die NaaonaeMeimh&~te
sasserordentlich heftig aMotreBden Geroch auszeiohnet,
wShread als festecG~mengthe!!des Snbtunatea immerKoeh

tnerkUcheMengea von unzerlegt ver&~ohtigterMonochtor-
citmmatiB&aTeangetroffonwarden.

B<~u&der BemigaDgdiesesRohprodoc<~swarde das-
aelbe zunStohNtduroh etwa MmeStundo der LuB: auage-
setzt, wobei sioh neben etwes Wasser auch ein guter Theil

des erwahnten stark neohendea Kôrpers ver6<!cht!gte~
worauf der B&ckstand durch Sublimation bei m8gKehst

niedriger Temperatar (etwa 60~ zaaachat von der beige-

memgtenMonocMordttamata&m'ebe&eM.wurde, walohe ich

bei einer Mgandea Operation in McaocMorcît!'a<!ona&me

omvandeHw. Dorch aîné zweiteSublimation, wahread wel-

cher dM letzte Best der abeMechendenSubstanz entwioh,
konnte die Saura vôllig rein erhalten werden.

So ha'geateUt~bildet daa MonocMoroïttMone&Qte-An-

hydrid gr&saero, gtanzende, farblose KryataIlH&ttohec,
welche emenangeaehmett~MûmatïsohenGerach verbreiten

and an der La& aUmaMiah vecschwinden. Sein Dampf
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atMrt die NawaMMetmMotie heftig. Der S~bm~zpMtM
desselben Me~ genau ho! ï00', ~hrend es eich sehott bei
marMieh niederer TempeMtu~ ohne za aohmeïzeo, eobïi-

miren ÏSMt. Weingeist und Aether Maen es aehr Meht

und MÏohMeh; mit Mtetn Wasser in Berttbraag sohemt
es &nï&ogÏïeh darin cntSatich z<teeïm~naoh einiger Zeit

verachwmdet es aber vcHkonanen, indem sioh offenbar daa

Hydrat bildet, wM sehr sohnell eintritt, sobald man dae

Wasser epwSrmt.

Ich habe mich TefgeMtch bemüht, das Hydmt sa iao-

Ht~n. Beim Votdanaten seiner w&saengen LosoBg ver&<ioh-

tigt es eMh, seUst in sohr k<tMeaRSamen, mit dem Was.

aer fast voMst&adtg und et bleibt achttesa!ioh nar eine eehr

geringe Menge von Aohydrjd zantch. Femer habe ich

eine grÔaseM Menge von detn aoten beseMehecen Baryum-
saize mit m6se!g verdttnater SehweMsaoM zerlegt, daa

Filtrat mit Aether anage8ohiK.te!t und den Aether ver-

duneton gelaasen, wobei ioh zoaSahst eine ôlige RGaaig-
keit erbielt, die bel BefSbroBg mit einem Platindrabte

sofort zu einer weicheo, scbuppigen Krystallmasse erstarrte,

v~lche, zwtaohea PHtntpapier gepteast und über SohweM-

dure getrooknet, bei einer CUorbeetimmmtg; (e. unten) sicb

aïs reines Anhydrîd erwia!.

Die Zu~ammensetzang diesee liber Schwefeta&we ge~
trockneten Anhydrides eïgïbt sioh sus folgenden analy-

laaohen Daten.

L 0,M4 Gn~ Subetanzgaben,mit chMmMmKmBhi verbtann~
0,5284Qna. KoMensSMe'md O.M6SQna. Waaser.

n. Bei einerOhlorbeaÜD1mungmitteletHalk Uet'8rten0,620firm.

IL Bet MBetChiMbtaëmmangmtttatat]MhiM~tten Silber.
€hm.

SabetMz O~OO~Gtm.CMoMitbernnA0,0044Qtm. SUbe)-.
DL Bei einer Chbrb<Mttmmangmit Natnamamatgamiîe&rtm

O.MTÎ(hm. 8ab«tanz0,2eTeCMoMi!bernnd O~OMSilbM.

Die Analyse 1 wurde mit Sabst&BZaQBgefithrt, welohe

in der oben augedeuteten Weise duroh Behandiang' von

CitHMon~QM mit Chiorwaseeretoff nndeMoteanMm Kaiiom

u. s. w. gowonnen wurde. Die beiden Chlorbestimmnngen

beziehen aoh auf direct aus retnerMenoobtoMitfamatMttrc

gewonnenes Anhydrid, von welohem 11 in der angegebenen
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WeiM &usdem BMyom~tze ~bgeaoMa~n ~M. Aus obigen
Zabtett ergïbt sich foigende pfocentMeho ZasatBmeMetzuog.

Der Charakter dieaer Saare erinnert in hohem Grade

Kn jeMn der MonobTomeittaccmB&Me~ welche KekuI6

(Ann. Chem< Fharm. Supplementb. I, 1(8) bei anhalten.

dem ËTwarmen von CttrMonsSnre-Anhydnd mit Brom er-

hieit and welche woh! IdentMob ist mit der von K. H.

L&gcrmapk (Zeitschr. fur Chemie, neue Folge 4, 8M) j
durch ErwNrmen von Bremzwemaaare mit Brom neben

(mderenProducten gewonnenen Monobfomcitracoos&ttre~ ob-

gleioh Lagerma!'k ihren Schmetzpuokt am 3" hëhep an-

gibt a!s Kakol~. Dicso S&aM achpint g'te!ch der Mono-

chtorcitNtCOBsS~Mim starfen Zustande nur ale Anhydnd

existiren zu konnen und ïtefeft mit Baryum ein schwet-

iwUchea S&bt sowie mit WaMerato~ im Bntatehungs-

zoatande Breazwems&aye~ wie dâen aueb bei der Mono-

cHorettf&conaSttre der Fan ist, worüber ioh unten NSheres

mittheilen werde.

Die losUchen Saize der MonocMorcîtMcons&nte tassen

sioh ohne Sehwierigkeit durch die Einwirkung der gelosten
S6are auf die betreSbaden Basen oder deren koMensaMre

Mze, die schwerlosiic~en darch Doppelzersetzung bereitea,

und MÏeiden beim ErwSrmen, an sich sowie in LoaaBg,
keineclei Zer!egang. Unter densothen ist

M&nochïorcitracoKsaures Baryum

wegen tenter FtUugMt, dantMoh ztt ~ïys~?M~streB~boson-

dera hervofzoheben und habe ich es deshalb aach einer

eingehenden Uatersuchaag unterzogen, wobei ich nament-

lieh den etwas uttgewohniichen Geha!t an KryNtatIwasser
durch oft wiederholte Versucbe mit Sobsttmzen von ve)~-

~«UKtM
CFg~Utt

'M~t
tV~~CM~O M~V~CtAMtO~M~ MMOtt~MMVt~w~MM~.

BMechnet aach der Formel gefuudeo

Cj!%c!09 L n. ïO.

C RO 4Û,M 40~11 ––
H S 2.M Z,S6
et 35~ 2~.24 – 24,18 24,Zt

0 48 92,10 –

t49~ "i«O.M*
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ssMadeMt Berettong coMt~ttfte. Da~ Salz Mt !n WaMer

ziemMohsohwer losHoh, so dass M beim Mtschen von n!oh<i

&I!zavepd<tBBtenLSsacgcn emes BaryMmsatzes mit mono-

oMot'CttMooMaMremN&trmm oder Ammonmm aIs ein tcry-
atallinisober NiedcfseM~ erhalten werden kann. Woîn-

geist nimmt nur Mhr wenig davon auf. loh beroitete es

duroh S&Mgea amer verdSnntea Losang der Silure mit

BMyamcarbonat~ woeach îeh das Fittrat entweder dem frei-

wilitgen Verduneton uterHeaw oder, mit Weingeist vor-

SMtht!gabM'seMchtet~ eHMgeZeit roh!~ stehen Meaa. Dufeh

tetzteMB Verïahren erh&tt man deutlicherel obwohl otwas

klainere Krystalle, &ts beim Verdanaten, in beiden FaHan

aber von v8Utg gMeher Zas&mmonsetzung.
Die ïotgenden Be~mmungen beziehen sieh auf Salz,

welches aus nuttetst SatzstnM und aMorsaurRm Katium

(s. oben) berettetem Anhydrid hergeateUt und darch Ueber-

soMoMett mit Weingeist zum KtystaKMren gebracht wor-

den war. Es wurde bN 100" im Luftistrome getroctfnet.

I. Ï,M<a Gmt~SubstanzverbKttC,8ZMOrm. W~MT
n. U5M “ “ 0<8t24 “ “

N1. t,597<t“ “ gaben 0.3758 “ ab
Danac~ enthatten die KryfttaMeauf zwei Moleküle des

Satzea sïeben Moleküle KryataUwasaer, wie aus folgender

VwgteMbnng der gefundeaen Prooente Wasser mit den

tefechneten hetvorgeht.
In tOO Thei!en:

BeMchnot naoh der Formel

2(C6HaCIO~)+?H~ L IL in.

8a!z 9~M.

WaMwt~ te,M 17,W tT,82

tW.CO
Die Anatyso des kryataUMirten Saîzea ergat~ Mgende

Beeultate:

IV. 0,890 Qnn. Sabetanz h!nter!t9fMMnbeim Eiadampieo mit

SchwefebSaMundOmhea deaBachstandet 0,674Gnn. Bchwe-

&bM)[e9B~y~tm.
V. 0,8896Gnn. 8ub<ttfmagabemM der VefbrennMg mit ohnMm-

MBKmBM 0.5285 Gnn. KoMe'BSfMund t,892(hm. WaMer.

Vt. 0.7a5i Ofm. 6<tt<'teaz g~ten M der CMwbMttmm'mg mit

Kntk 0.8885Gnn. ChtoNttb~ und O.OtMCm. S!!bM.
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ÏhH'M«ergibt sioh ~Ïgeade ZM~mmansetzongNtfMO

TheHe:

Die Analyse des bei 100" getrocknetem S&Mes fuhr~e

za Mgeaden ZaMen!

Ttl i.MtT Omt. Sobettaz gaben bei 4er V~Manao~ mit chrom-

mammBtet 0,9M Qnn. Koh!eaa&<tKund ~,ï<9Qnn. Waeae)f.

Vin. t,44S9 QMn. Sabatanz hiatwMwMn beim E!ndM«p&m mit

SchwaMeStMennd Gtahen des BiM~tandes t,t8t Onn. schwe.

&!sMtm BMyam. t

D:M führt zu der Formel €CtO<Ba.

BezOgHoh des Baryumsalzes, welches mittalet tMWrei-

ner Monochtorottramats&are gewonnener S&are bereitet

wurde, habe ich mich mit wenigen Beatimmange~ begna~t!:

I. 0,784 Onn. des !uftt)'ockenm SabM vwbMn bei tOO"O.tSie
Onn. Wasser, enteprechand t6,79 FfMenten.

IL Î,9<M?Grm. des bei 1CO"ohne ANtModan~MneaLttftatMmea

getteobtetem S&tzesgttbett t.~OS Gnn. ~hwe&bautM Btnyum,

ent~reehend 45,41 PMeentec Baryum. j
ni. 0,M1 Gnn. e!nea wie oben ~etrochMten 8a!Me von einerzwei-

ten Beteitnng gaben 0,6038 Grm. aehwe&battfM Baryum,

ectapMehemd45,50 FMcemten.
`

Behandeh man des nemtt&Ie Sala mit abwschNafttge!'

getostar MonocMoroitMconaNar~ so vetsc&windet ea bald

MB<ïaas der Fï<iss!gkett soheMea atoh b~m Verdonstea in

gelinder Waeme &me~ !ang~ aeidegiSnzeode Nadeln des

saaren Satzea ab.

BefMÏMMt

Q~

ÏV. V. TÏ.

C~Ï~M M~5

H. Z.76 ~M –

Ct. a.f9

0,M,H Ï0,lt

B&a. M.M a~M
ÏW,00

.t. .1-- 'f. anmn ~_r.t.a__ 0_ 1'n.'L-&

BMechnet QePtmdeain tOO 'Hteibn!
vu. vni.

C M,M M.e6 –
H. ~M. i.3& –

Ct.î~5.
o .M,M. –

i~4~M. 45,M

100.00
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MonochloreitraoooMQres Natrium.

!st in Wasaef Magemem leicht loaMoh und ~Sa~ sich car
aus coMectnrtenLosangen in Maen durch einander gewïrr-
ten Nadeln krystaHtstrt erhelten. Ein Gleichea gilt auoh
von dem AmmomttUBsaïze.

MonooMoroÏtcaooMaarfta Silber.

Die ne~trate VerMndang ist in kaltem Wasser sehwer,
in he!9Mm d~egen ziemKoh leicht lëaHoh und soheidet
sich daraus in Memen, &rMoaan dendnttachen Kryst&Hen
&b. Wenn man eine kalte LoMag dessalben verdanaton

I&aB~80 entstehen Même, weH aasgeMIdete, diu'chsteMge
Krystalle, we!che sio~ jedock wegen ihier geringen Dimen-

sMaen za kryataHogHtphtsohen Bes~tamnagen tcanm etgnen.
Dnrch FSUen von aatpetersaMem Silber mit dem Am-

monium- oder Baryumsalze der S&ure erh&lt man die Sîl-

berverbindutng aïs einen weissen lockeren Ntederschiag.
Das Salz entb&H. kein Wasser and Iasst steh bel iCO"Il

leîoht und rasch trocknen. Am L!ohte und in der Wi*rme

iarM es sioh nur wenig.

Seine Znsammensetzcng ergibt sioh acs folgenden aaa-

lytischen Daten:

î. 0,4025Grm. SobstaMHe&tteabeim Eindampfenmit Sa!z'
eauxeand Sahmehendes BSte!tstMtdes0,3<M&OMoMiiber.

H. AoB0~98t Gna. Sab<tMiZwatdemwie bei I. 0,Ze'!&Gnn.
OMoMttbeterhalten.

ni. 0,04'M Gkm. SabstMtz, mit ebfMMfmMmBlei werbranat,

gaben 0,&eifGrm. KoMeomuMund 0.0815GtNt.WMMr.

ÏV. &,M3*Ofm.Subatanz,wie ebenverbfMnt,gaben0,390Gnn.
KoMeMimMund0,0599Gnn.WMMr.

V. 0,e06t Grm. SabetMZtietbttea, w!e oben YMbranat,0~3454
Orm. KoMeMaumund 0,0485Orm. Wasser.

VL Bei derBe«ttmm<Mgdes CMomwarden&m)0,6t9&QMo~Snb-
stanz 0,nC6Chm.CMMMibefend O.M6Cno. SUbererhatten.

Zm den Bestimmungen I, 11 und UI diente durch

FaHen von SHbenutra~ mit AmmoMamsatz berettetea amor.

phea Salz. Zn IV wurde selbes mittelst Baryamsalz her-
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geatcHt. Die ~taM vefwendete S&aeewar duroh.Vw!M~

lung von Satze~are und cMorMmremKalium (a. o.) ge-
wonnen worden. Die BeattaunaDg~ann oDdV beziehen
sieh aaf aas heissem Wasser krystaÏÏtMftesSalz, deseea

Saure Ms re!ne!* Mo&ochïerdtMmaïaSarehergesteïlt wap.

Au den obigen ZaMen ergibt sieh die Zasammen-

eetzang des chtorettracoaMurea Silbera fUr 100 Theile:

BeMehuetnaohder Fotm~t:
I. IL M. IV. V. VI. mttetCeHtCK~Ag:

C. – – 16,1? 16,08 Ï&.5T – 15,92 1S,M
H. – 0~5 0,99 0,89 – C,M 0,M
Ct. – – e,95 9,85 e,M
O. – – – – 16.?$
Ag..M,M &6,M – – – 57,13 67.18

M«.W

Saures monoohloroïtraeons&ui'es SUbey. ,j
t

Da)'o& Behandlung des neutralen SaÏzes mit Cber-

schGssigec, w&ssûrigar LBaang- von MoaocMdMttracoMaure

in mSasIger Wiirme wird erateres g~Sst und beim Efkai--

ten oder Verdunsten soheiden stch farblose, gtanzende~ :<

kleine Prismen des sauren S&bes ab, welohe in kaïtem

und warmem Wasser leichter ïosHoh sind, als die neutrale

Verbindung and sich in der Wtirme und im Liohte nur

wenig br&on!tch iarben. loh babe ilbrigens dieses Salz

a.och erhatten, indem ioh e~patersacres Silber mit vïel

~bersehQasigeï' LôsaDg der Sacre versetztc und die Ftasatg-
koit in sehr gelinder W&rme verduneten Hess. N~sh dem

ersten Verfahren worden die Sahse 1 und It, naoh dem

zweiten das Salz ÏII bereitet. Die folgonden Beattmmangen
bozie'hon sioh auf bat 100" getrootoïete Substanz.

L 0,8838GfKt.hinterlieaaeubei BehaadhMgmit SaJM&uM0,î763 n
(!)'m.Chloreilher.

n. <),<??Gmt. gabenbeiderCMerbestimmun~mitteletNatrium-

amalgam0,2488Orm.CMoMttberuod 0,0022Onn. Saber.
!H 0;849Grm. g~bea M der Beh<m4!an~mit Stbe&areO.i~

Orm.Chlotsitbet.

Das Sa!e enthielt demuach in 100 Theilen:
1
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Jaeem) t. pttM. Ct«n!e M M. 8. S

Bmchmt naoh dar Formel

CeB~O~ T BL BL
Chlor t3,OT. – 1%08 –

Bilber 39,~ e$.88 – 40,00

Ea war voranszusehen~ dasa die Monochlorcitracon-
s&ure dareh die Wirkung von WMserstoif im Entatehunga-
momente in Brenzwetns&are übergeführt wird, To~s der

Vetaaeh auoh volikommeo bestSttgtc.
Die wSssorige Loson~ der S&nre~mit ZinkatreiCan und

SfJzs&are in Berührung gebracht, verrindert sioh ziemlich

rasch in erwSïmtem Sione. Ich habe die, se gewonnene

Matmg von BrenzwetmB&QrezonSchst mit Kupfervitriol
veNetzt und das mach einigen Tagen aehr voUat&ndig ab-

C~HaCK~Pb L II. ni.
C .M,2a ie,2$
H 0,81 ï,08

CI 9,61 – C,M
0.1T.M – – –

Pb.6tt,02 S5,8~ –

iOO.OO

Monochtorcitr&consttMi'es Blei.

Dies8 Verbindang kann am bequematen durch FSUen

von stttpotefaaarem Blei mit N~trium- oder Ammoniam-

salz und Waschen mit hetasem Wasser bereitet werden.

Sie iet ein weisses, unia'yat&Umi8ohes Pulver, welohes eieh

in kaltem und warmem Wasser nnr wenig Mat.

Die Analyse derselben, woboi das Satz bei 100~ ge-
trocknet war, führte zc folgenden Resultaten:

L 0,51S7Grm.. gaben bat der Verbrennung mit chMBMinu-em
Met 0,8094 Grm. KohbMS~Meund O.OSOSWasser. 0

n. 0,M88 Ûnn. MnteriieBMn beim Erbitzea mit &bM8<ihasaige)t
Schwe&baMMund Glûheu desR&ohBtandee0,485*!Gfm. echwa-
&)MMfesB!e<.

BL 0~488 Grm. Mef~rten,mit Natnama)m<t~ambehandett, 0,2128
Gtm. CUoMttber und 0.0028 6nn. Sitbw.

Da9 Salz enthalt somit in 100 TheUen:

BeKdMMt)Mck der Formel
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goMMedene breazweuxKHMeKapE&raaoh sor~ltigem Wa-

sc~en mit. SettweMwasaetatotfzeritegt. Diè vom SehweM-

kap~t ab8!tr!rte FttissîgkeKi wurde aoMtend zam Steden
evMtzt and

hietaaftmWasserbadezwTfOctmeem~adampft..
Dmeh-Behandtang desRûckstandea m~Aether~ PittnMn
und Losen des be!m AMestHUfen des Aethers gewonne-
nen RûokstaBdes in Wasser, wobei aehr geringe Quant!.

<iHtenemeage!b!ioh ge~pbtonKSrpers zortMkMteben~er*
hielt ioh die Sa<u'anMh dem Verdanaten des Wassers in

vQUtg fMbiosan KryatatUeo, welche Mn~chtUch ihrer &Mae-
ren Etgensohaftien ganz mit den ans WeinaSnre gewonne-
nom ûberoiaBtuMftten.

toh habe sie dteaMIa mit einer aua WetM&ttfe erha!-
tanen BreczwemB&afe~welche im Labo~tormm dea Herrn
Professor Dr, H, Ht&stwotz bereitet W(n*deawar oad
von der Prof. Hlaeiwetz mir eine Probe zo HbertasBen
die Gftte hatte~ vergHohen und dabei ÏcetAerM Unterschled
beobMhten kënnea. loh muss MMdritoMMt hetvofhebeB,
dass ioh die zur Verg!e!chang benutzte Saute, welche noch
n.icht vôllig rein war, in ahnMcher Weise behandette, wie

dfM) von mir aus Monochtorottracoosaure erhattene Product,
indem îch die filtrirte wasserige Losung mit eestgaa~ceni
Kupfer, wetchem eine geringe Meoge Essigsaare zugosetzt
war, im Ueberschuss mengte. nach drei Tagen den ent-
atandenen N!ederscMag ahSItrirte~ sehr aorgfaKiig wasch
und die Silure dann noch, wio oben aB~egebea, sus Aether
und Wasser krystallisiren jiess.

Dea Schmelzpunkt beider S&aMa fandioh genau bei

n8~ WM n&he mit jenem stiauntj wélohea K.etu!6 fur
die Hnouttelbar aus CttracoBs&are gewonnene Brenzweïn-
eaure bei tl4" fand. (Ann. Chem.Phapm.,Sapptetnea<i'
band 1, 98.)

Andererseits stïnunen die Angaben der Chemiker, welche
stch mit dieser Saore bescbaftiigt haben, keineswege in a!ten
Ptmkteo ûbefeut~ was besonders von jenen gilt; welohe
atcb auf BteazweinHâote beziehen, die in anYoUkommenof
Weise oder noch verscHedMen, wohl znm Theil Mge-
nugendûn Methoden goreinigt wurde.
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Behnfa der Analyse tfookn~te ioh Krystalle der SSore

bei 100~ wie d!es <mc&Hïastwetz acd Barth m!t Jeaer
Brenzwetosaare getban~ welohe Me neten anderea Pro-
dtteten dttroh Sohmolzen von Gummigutt und Kaliamhydrat

gewonnen h&tton. (Ana. Chem. Pharm. 138, 74.) Sie

Sasacm sioh nioht aSher, wie lange sie das Troeknen fort-

gesetzt haben. loh beobachtete aber dabei eine constante,

gleichmaesige Abnahme des Gewichte~ indem 0,5888 Gym.

Substanz wahrend 12 Tagen, bei einer 8sttmdig6n Dacer

des Trocknens t8gt!ct~ regetmssstg je 8–9 Mi!tigramme
an Gewicht verïoren, ao dass dieser Verhst endlich aber

13 Procente, betfag und gewiss zum geringeren ThoHevon

anhaugendem Wasser, sondern hattptBKehUohvom laog-
eamen Verdampfen des Hydrates herrührte.

Die Analyse der so behaMd~tea Sanfe, deren wetteMs

Erwarmea ich endlich aa~gab~ ftih~te zc denfttrd&etrookeMe

Hydrat erfordeduAen Zah!en:

0,804&Qfm. Substanzgaben mit ehromsMtNnBiei verbtStmt.

0,M84 G)-m.KoMeoBSûMand Q,t687Orm.Wasser, daherin
tOOTheitem

C 45,30, wahModdieForme!C~MaO~C 45,45 verlangt.
H. 6.t& H 6.06

IcK habe mehrere Sabe der Brenzwems&m'e, welche

e!nîgennaassen charaktensttach sind, mttietst der aus Mono-

chtorcitraconsaarè gewonnenen dargeateltt und Mntersueh~

nm etwaige Unterschiede, welche zwisehen dieser und der

aus We!nsaare bereiteten Substanz obwalten, beobachten

zu kiinnen, doch bis anf wenige, im Ganzen unbedeutende

Verscbiedenbeiten nichts wahrgenommett, was zur Annahme

borechtigen wQrdej ~Mttmême Saure eine a~dere ale die

gewohnUche BreRzwemaSure sei.

BpiBnzwetnsaures SMbet'

ateHte îch wMderholt darch FaUen von aatpctersaarem

Silber mit veraehiedenen ïosUchen Salzen ais eiMa gegen

McM nicht sehr empfindîichcB NiaderaoMsg her, welcher,

abaKiritt sud in hoïssem Wasser ge~at, beim Erkalten

kleine, dendrittsche Krystallf' desSaIzes liefert. Dieactar~
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bon eM< am Mchtc aowM bei tW tt~ge br&Qtdieh-vMet~

ohM ettM Nt~Mtohe ZersetzaBg zn edeMeo, MMea 8M&

eehr weich M Mt<4 xersett~ steh beim raschen Erhitzen

mit ie~h~fbe~ VerpuMbag.

DieAnaIyB&des8atzeaf6hrtemMgeod6nReauH&ten! 1

I. 0,823 Qtm. 8ttbstaoz Mhtet!;MMa beim Eindamp&n mit Sa!)!.

B&uM<U8<8 Gr<a. ChtoMmxr.

tl. ~,9865 Grm. S<tbat<mz gtbm beim T~MMhtigen ErMtzea

0,428 Grm. SUber.

ÏIL 0,5M5 Grm. Subatanz gabcnbeImErMtzea 0,395Grm.SUbM-.

ÏV. ?,4970 “ “ hmteritessen 0.3095 Stm. SHbor.

V. O.M48 “ “ gabett 0,83? Grm. SMber.

Y[. 0,2397 “ hiaterRMMn O.M9 Grm. Sttber.

Ea wurden demnMh geiundett m 100 Thetlen:

I. IF. m. IV. V. VT. Mtttet

Ag. 6z,e& N8,49 e~ ez,~ e?,9t M,te ~,M

VU. O.M47 GfM. Sabatanz gaben, mit Kop~fMyd verbntnn~

«,S49 Grm. KoMeaMure and 0,OM6 Grm. WMMr.

Vni. 0,2~05 Gfm. Sob~tanz gabea, mit Knpferoxyd verbmBnt,

0,t98& Grnt. KoMeMoure md 0,0&Z5 Grm. WMMr.

Aas diesen Zahba ergiebt atch dio ZuB&mtoensctzocg

des Stibersabes !n 100 Tbeiten:

BewhBMMcb CeH.O<A~ VII. VtH. Mittd

C 1'1,34 n,~ M~~ t'Z3

H t.ï3 Î.8S a~&b 2,00

0.8,SO –

Ag.e2,43 6Z,33

100,00

Die zu dteaen Aaa!ysoo verweodeten Sabstanzeo wur-

den 6&!Btnt!ichb6i 100" getMoknet.

Brenzweiusaures Baryum

bereitete !ch dareb Steden von ge~ostectS&uMhydtatm!t
kohIemxauretMBaryum, bis jede Spur einer sauren Reaction

Terschwunden war. Duroh VerdaMtea des Fittrates in

miisatget' W&rme erhteK) ich das Salz immer aur ats ein

feines, gtaazeades Palver, welches aber enter dem Mtkro-

skop, aetbat bei bedeutender Vergrossetac~ keine Spur
von KrysteMts&tion verrieth, sondern dae Aassehen einer

anregetmaaatgen, splittengen Masse batte. Beim Verdun-
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aten m g~ShaMche!' Temp<natot b~oba~tete ich aMer*

dings e!c!ge M&Ïe ein krystsllinisoh-strahliges Gefuge, doch

auch in diesem Palle ge1ang es mir n!cbt, beim Heraas-

nehman etwas Anderes aie Bruchatiicke m erhalten, wetche

sioh unter Jem MIkrostopc pbenfto ankryst&HMMchdM-

stellten, wie daa oben erwBhnte Palver. Arppe, welcher

die BrenzweinsXare-SaIze am eingehendsten untersuohte~

besohreibt die neutrale BatyumvMbmdang ats Ma weisses

gtSMeadea Krystallme'hl, welches sieh unter dem Mikro-

skope aus schiefen, rhotnbtfchen Nadeln besiehend zeigt.

(Leopold Gtnatm'a Handbach der organischeo Chemie. r

4. AaHage, 2, 599.)
Er gibt auoh an~ dasa die Verbindung zwot Motektite

K.ryatsUwasser enthatte, von welchem emes bei 100", das

andere aber erst bei 160~ entfernt worden kann. Ièh habe

ein Baryamaatz, welches dttroh mehr aie 8 Jahre lafbtpockea

zwisohen zusaotmongeMeïamten Uhrgtasem aofbewahrt

worden war~ anfaogHch bei ÏOO~ hierauf aUmShHch bis

t76<' duroh mehrere Tage erhttzt. bis bcrnerte! Gewiohts-

verlast za bemerken war und gefonden, dasa dieser 12,78

p.C. bottag, wahrend zwei Motekate Wasser H,88 p.C.

verlangen. Dasselbe Salz, über SehweMaaurc im Exatoea-

tût durch acht Tage stehen gelassen, verlor aber sehon

dort so viel Wastier, dass es bei 100" nur 3,78 p.C. ab-

gab und, uber 100" bis scbliessUch 160" erhitzt, noch 0,6

p.C., was mit Arppe's Angaben nicht uberemsttmntt. Die

Analyse ergab, dasa dieses Salz genao d!o ZuBammen-

setzung des wasser&eien brenzweimaoMn Baryums be-

sitzt, dean:

I. 0,448?Grm. desedbengaben bet derVotbreeeacgmit ehMm'

sauremBlei 0,365ZGrm.KoMenMMeund C.tOOaNrot.WM.

Mf und
II. 0,3468Gna. binterliessenbeim Ethitzen mit SchwefeMmM

0,3098&)'m.aehweMMure«Baryum.

Daraos ergiebt atch die pfoceBtMcheZasammeasetzaog:
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BeMchM~Mch CtHeQ~ t. ïï.
C. 32,4& 2~4&
H. 2.25 2,51
0. 29..M 1

Ba.&t~t
– 5U6

'w
~Q~-

KekaM, welcher das Baryums!t!x der aus Itacons&are

dargestellten BrenzweiasSm'e behufs der Analyse bei 100"

trockt~ete (Ann. Chem. Pharm. Supplementband 844}~
erhielt gut attmmeade Resultate, welche durah die An-

wesenheit von nur etwa einem halben Procent Woaser

(s. oj nioht motMMh beeînHuBst werden konaten.

E

Brenzwetosanres Calcium,

in Shottcher WetM wie <!as Bat'yumttit!~ hereitet, attmmte

MnsichtMch seiner Eigeasch&ften mit den bekannten An-

gabeït überetn, und warde von mir atets nur im kryetall!-
mrten Zustande erhalten, Doob habo ieh sein Verh&Iton

znWaeser nioht a6be)' nntersacht und das Salz bahufs der

Beatttnmtmg' des Catciome &oi8hHch bis 140" erwStmt..
A

C,)96&Gnn. dea so getrocknetenSabea h!ntM'tiesxenbeua Er-
wSfmcnmit Sc~weMse.are0~556 Grm. echweMsaaMsCajctum, wae °

Z9!~lProccctfMCalciumonhpncht, wShMaddie FormelCeHtO~
29,t&ProeentevMtaugt.

Brenzwetna&nres Kupfer

ist MatreïtÏg* das am malaten charaktenBttsche und wegen
eemer bedeutenden Schwerlëstichkeit fur die Rentdarstet-

lung der Saure wîchtigste Salz. Ich babe seinen Kupfer-

gehatt mtL lafttrockener und bei 100~ getrockneter Sub-

stanz beattmatt. Die laR-trookene Verbindung führte za

Beaoltaten~ wetchegen&a mit den Angaben Gruner's and

Arpp~*8 (Gmettn's Handbmch u. a. w. wie oben, S. 607)

ÛberetNHtimmen~ttach welchen dieses Salz 2 MoïekMie Was-

aer enth&tt~ denn 0,4458 Grm. desselben hmterUessen bet

vorstchtigem Glahen 0~1831 Orm. Kapferoxyd~ was 27,45

Procenten Kupter eatNprieht, wahrend die Formel ¡

C,HaO<Cn+2HtO 27,65 p.C. verlangt.
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Dagegeo; verïo)- aber das Salz bet t00" aehr schooU
alles Wasser, w&hrend <36bet (Gmeti~ wtc oben) ah-

gibt, dasa es bei dieser Temper&tup noch 1 Molekul Waa.
sep zurHeIthatt, dean <~4S626hm. des bet 100" getrocjrM-
ten S&tzea hmterÏMssen 0,n?5Gh'm. K.upfe):«xyd, eutsprë~
chend 82~56 Procenten Kupfer. Die Formel CtU~C~

verlangt 32,78 p.C. Kupfer.

Ueber eine aus Citra,consâure entatehehde

TricMorbuttei'sum'e;

VMt&uftge MtttheHoug von

Démse!bea.

Die achon von Carius (Ann.Chom. Pharm. t3~ 205)
erw&bnte ôlartige Substanz, wolche sicb boi der Einwïr-

kung von unterchloriger S&ute auf citraconsaure Saïze

bildet, und die ich bei der Darstellung der Monochlorcitra-

m~sitare durch Behandeln von geloatem citraconsaurem
Natrium mit Chlor gle!ch!a!!s beob&chtcte'), habe ich bei
wiederholter M!eMIcher DarsteHun~ derselben als ein Ge-

menge erkannt, welches haaptBitchUch &U8einer mdi~aren-

ten, sehr viel Chlor enth&ltendëB~ôla-rtigen Substanz und
TMcMopbQttMe&are besteht. Letztere lasst mch nM auf
umst8nd!ichem Wegc iooliren, da aïe ungemein z&rle~ich
ist. Meine MBhcrïgen Untorsnchaogen besch~nken moh

hauptsachlich auf die gentmnto Sitaro, Hbor welche ic~ vor-

ISaSg berichte, ds~sssie krystallisitbar ist, bei vorsichtigem
Erhitzen ohne Zerlegang aublimirt werden kann und mit
Blei wie mit Ammonium schoB kryst&tUsirende S~tza liefert.
Werden Salze dcfSbibea mit genSgendem Uoberschasse der
betreffenden Base und Wasser anhaltend auf 100" erwannt~
so zerlegen sie sieh in ChlormotaH und dichlorerotoMaarea
'MetaU:

*) e. diM. Joam. {;2]4~308.
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C~t<%0~+ïtKO='KC!~C<HaCt40tK~K~.
Die s& entstandene DtcMorerotoasHare ist CUchttg~ kry-
ataHtaift beim SuMitMMo und aus ihrer heîese~ wHsaengea

Msang m achonea !ang~ &rMoMa Nade!a. ïn gûtmdef
Wtinne cchmUzt sie und etatàrrt beim Eft~ten krysta!-
Untsoh~ Dmcch Ztnk mit SchwaMaSare oder Chtotwasser-

stoff wird sie in MonocMorcrotonsture tuagew~Ttdelt.
Ea ist. nooh aneotscMeden, welcher der bekataten

Battersauren und CrotoBsSareodtMaSttbstttn~en zageMreD,
and ob sie nicht in einem sehr nahen ZnsammeDhange mit

der von KrKmer und Pinner') besohriebenen Trichlor-

crotonsliure nnd der daraus gewonnenen Monoehlororoton-

a&ore~ welohe S&rmow') auefahritoh uatersaohte~ stehen.

Die TneMorbttttcrsSure scheint voUstSndtg der. von

C&hottrs') unter dem Namen ,,zwe!<aohgebromte Mono-

bromcrotomaaQre*~ beschnebenen S8are zn eMtspreehen~
welche unter ahalichen UmetSndûn in Brotnmetati und

Dibromorotonsâuresalz zerf&t, wie meine Saure in die ent-

sprechenden Chlorverbindungeu. Da ich andererseits auch

sehon die Bildung einer Monoohbrbutters&ttre bei der Ein-

w!rkMBg von Chtor auf Citraconsilure beobachtete und es

Seekamp~) auch getungen ist, unter Verm!tte!ang des

SonneaHchtes bel g!etchzeitigor Anwesenhett von Uransalz

die aus Citrsconsaarc mittelst WasserstoSaddittom erzeagte
Brenzwetnaaore in Battersaare nmzawandetn, so glaube ich

vortaoSg berechtigt zn sein~ meine Siiure als ein Derivat

der ButteraSare und luoht ats Additionsproduct der Croton-

aanre zn bezMchnen.

') Bw.Bed. ehem.QM. 889.

*) Ann.Ohem.Phtrm. 1M, M3.
*) Ann.oMm.phya. [3J 148.
') Ann.Ctem. PhMM.iM, 254.
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Einwirkung des SchweMs a.uf Arsen;
vea

A~Ct~Ue.
(AusANB.eh. phye. [<J$0, 114&)

Den Chemikern sind drei SchweMverbindHngen des

AMemagenauer bekaant; zwei derselben (!nden sich in der

Ntttor~ die dritte ist stets ein. Kunstproduet.
Die beiden natMIchM) VerMndangen emd: das Be~-

gar, AsS-t, oder ZwMfach~Schwe&tarsfta~ und das Auri-

pigment, AsS)*), welehe~maa auch Marseaigea Sulf!d"

nennt. Das Realgar ist noch nie kUnstUch erhalten, dann

man darf es n!cht mit dom Handeïsprodaet verwechsein~
weteheN den NacaMa ~kHttatttchea Kca!gaf" t~gt; das

Auripigment bereitet man in den Laboratorien~ indem man

emeLcaaag von arseniger Saore mit SchwaMwasserstofT M!t.

Die dritte Schwefeïvefbindaïtg des Arsens Mt das

FQnftach-SchweMarseK AaSt, oder AraenaalHd. Man er-

hëlt dasselbe auf nassem Wege, indem man eine Lostmg
von ArBans&Mremit SchweMwassefsto~ behandeit~ oder

leichter, indem man ein SchweMalkaïi-SchweMaraen

darch Satzs&MQzeMetzt.

Unabhangig von diesen drei Prodacten nimmt Ber-

zeHus noo~ eine weniger geschwefette, sehr metallreiche

Arsenverbindung an~ AseS, und eine andere sehv schwefo!*

Miûhe, AsSts, deren Existenz jedoeh noch nicht be-

wiesen ist.

Keine dieser fünf Verbimdangen hat man bis jétzt
durch directe Bintintkang von Schwefel anf Arsen echat'

ten. Diese Reaotiott iet ilberhaupt sehr wenig etadirt.

Daa Arsen acheint~ wie mehrera andere Metanoide,
fast in allen Verhaltoissco mit dem Schwefel dtiroh ein-

&che8 ZosammeMohmetzen sich verbinden ztt !:&anem,aber

In dieaerAbhandianggHt8 = t6. D. Bed.

*) Du ist eminrthom; dennaus <!er wSaMtgenïtONngvonArsen-
aMre tattt 8ehweMweMentto<TbetmmttMh niebt P5nfb<!h-8ehwe<et-

&Mea,eûndemes entateht e!wGemengevonDMi&c&'8chweM&Mû)tund
Sohwe&L D. Red.



90 A. G61is: Einwirkung des Schwefelsauf Arsen.

man kennt weder die Zabi noett die Natar der VerbiB-

dungen~ wetche stch in diesem f&tte bilden.

Mau trM~ îm Bander und mehrere IndustMezweîge
verwenden ttnter den Namen: kSostHeheN Realgar und

AuHptgmenty siichetBchea Opetntent~ gdber und fûther

Arfenik, AMenraMn, eine Anzahl &osaei'!ich versoMedcner

Produete, welche in Deutschland darch directe Einwirkung
von Schwefol auf arsenige Saare oder motaH!sohea Arsen

d~rg~toUt. werden; aber dièse Prodacte haben nur eine

schembare AehnMohkeit mit dem nat~rticham Realgar und

Auripigment, und man besitzt von ihcen nur ungenaue
Hnd verworrene Kenntntsse. Biniga Chemiker betrttohteB

sie als OxysaIMe, deoen des Autimons entspfeebend. (
Alles was man von den Froduoten der directen Ein-

wirkaNg von Schwefel-auf Arsen StûbM~ woe~ dass

8!e glasiges AoscheR und verschiedeme F&rben haben, und

zwar desto mehr roth erscheinen, je niehr Met&H sie

enthalten. In welohen YerMttBMscnL aach diese heiden

Korper zosMnmeng'Mchîno!zea worden, stets efhatt man

eine homogene Masse; mau muss aho an<Mhtnen, daas

kein Product mit bestimmter Formel auf dieeem Wege j
erhalten werden Mnne.

Das war auch die Memtmg von BeïzeHus, der a!ch

eingehend mit diesem Gegenatattde beschaftigt hat; nach

thm') ,~iebt Warme kein MIttet ab, die Sehwefalverbin-

dungen des Arsens m ihren verschiedenen Abstufangen

von bestuamten Zasammensetzangea ~u efhaltoB~; und et

sagt ferner, indem ec von der leichten LoaHcNteiti des

Arsens in Schwefel epricht: ~dte? Pactam beweist nicht,
dass der Schwefel und das Arsen sich nieht inbeBttmmten

Verhiiltnissen verbmdetï~ sondera nar~ dus a!Ïe diese be-

stimmten Zusammensetzungen in sehmelzendem SchweM

lostich sind"
Dièse VorsteUang steht mit den Thatsaehen, welohe

ich beobaehtet habe, nicht im Einklang; es waco riohtiger,

~)Aaa. ehun.phye. it~ Z<e; t9t9.

') LehrbuchderChemie.
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M aagen: Die vefaoMedenon SchweMYMMndnogeB des

Atsens sind in einander MsHch.

Nachstehende Uotersachang ïehrt, daaa die Prodacte

der Einwirkung des SchweMa aafArscc vepscMedea sind

je Bach deo Mengen der beiden. Kopp$)*~die man in An-

weadMBg briagt. S!e sind immer wenig zaMretch und

leioht za bestimmen. Dies werde ich zn beweisen suchen.

Einwirhnog des Sehwefets auf ATseBj, wenn d<t8

MetaM ïm Pe&erschB88 ~t.

Nimmt man einen UeberschuBa von MetaH, 60 ist die

ReM~on sehr e!nfach; es bildet sich nur ein einziges
Product. Dies Prodact ist von aUen ArsaasaMden das

«uohttgste~ und man kann es in einer Gtasretorte auf

dem Sandb&de and seïbet ûbèr frèietn Fener îetoht de&tH-

Mrea.
Erhitzt tuao aiso in einer Glasretorte eine M!aohtmg

von 5 Theilen Arsen und 1 Theil SchweM~ was etwaa

mehr als ein Aequivalent Metall auf dae Acquirent
Schwefel aasmacht, so scbmilzt letzterer, and fast 90gÏeic&

geht die Vere!mgung unter W&rme- nnd Ltchteracheumng
vor sieh. Es geht dann in die Vorlage eine aohwMze

FMssigkeit t!be~ die bald ztt einer rothen, Idaren Masse

erstarrt. ~JngeiMtp die HaUte des Mgewandteo Arsens

bleibt in der Retorie zurück.

Zuweilen wird etwas Metall mit ûbergetissen~ «der

es ist, wenn man sich einer zn grossen Vorlage bedient

hat, eine kleine Menge des Prodaots unvol!ataadig ver*

brannt; es setzt eich dann ein braunes Patver von tain

zertheittem Metall oder einer schwe&îarmen Amenver*

bindung ab. In diesen be!deu Faï!ea ist daa Destinât

achmutx!g; um es zn reuugen, braucht man es tmr znm

zweiten Male zu destHItrea. Ich aehme als Voftage ge-
wohniich ein PorceUanrohr von 3–4 Ctm. im Dttrehmeseer~

welches ich an dem eiaen Ende mit einem Propfen von

Erdreieh unvoItaMtndig veretopfe.
Die rothe Masse, welche uberdestiHirt ist, hat mit

dem dentscben Operment keine AehuHebkett, sîe bcsitzt
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weder seine Farbe, noch den GÏ&ttz, noch den muschttgeo
Braoh~ sie ist weder g!as!g nooh dareh6Mht!g; sie ist viel.

mehr eine attdKrchMcÏtttge, Nasarotho, NoaserÏieh der Ko-

ra!!e ShnUcha Masse. Ihre Texiur !s~ !crysta!!tmsch; man

kimn sie. d~rch Scttaeïzen un4 theHweïses Efatan'en kry-
sta!Hs!rt erhalten, wie man es beim Schwefel und Wis-

muth macht.

Ein Gramm dieser Sttbstmz*) erg&b &!s mittlere von

1) In (tteeerAbha~hng habe tch die Be~tt~te einer grossen Zah!
<romAna~Mn NtUzotbeUeaund da &<ttaUe tMett dent$e!hea Ct~NgeMM-

gefnhtt sind, sa halte Itb es, um Wiedotholungen tu venaetdMt, for

!WMhmiMei~,dieaen Gaog ein fùr aile Mal aMttgebeo.
Da die8tcSe. die teh xn an~yaiMo hatte, our t<MzwetEtementan,

SchweM on<!Amen, iHMammengeeetete!nd~ M habe !oh fast immer
our dan Schwefelbestimmt, an<i den (~hatt an AMenduroh Dtf!~Mnz
berechMet. Dièse Méthode Mt t'aaeh und wird boi bmaren VmModna-
gen oft von don ChemUem <Htgewaadt, aber ich verheMe tnir Mch
ihreTebahSnde nicht. Sie ist nar zu(itas!g, weon da. za beatinuneade
Etemeot &hter<rei bestimmt werden kann, den~ soMt Wtttden die
Fehter, aaf b<do Etemecte iibtrtNgen, sehr zwetMhafte Resultate e)'-
geban.

Dio bMhefongewandteMéthode, den SehweM in den AMetMtttMen
M bMttmmen, iet zu maagethaft. mn beibehalten M werden. Sa be-
ateht im Behaadetn mit mehr oder weniger vefd&nntec 8atpeteN&<H'e.
Die EinwMtMg ist langsam, oft Meibeo PartMohen von SchweM, die
8ohwm'zu Mntmeh and za wagM<eind, itn Kotb~n zatuck, uad wenn
dea Kochen nicht genugend abenMcht wird, was bei einer Opération,
dM mehfMeTage dauert. anweilen voffttcmmeBkann, go wird teicht
MMkloineMenge der gebildetenSohwe&ts&tuedurch den Dampf mit

~TtgeriMen.
Dae von mir beMgta O~dationsvet&hraa, welches mir steto gâte

BMnttate gegebea bat, iet <bigendc9!
tch wandte sur Am!yM ein GTamm Sabstsnz an and bettande!te

diMetbe in einem GtaeMMbohenmit <–'5 Gramm Ka!ih'tge, die mit

ungef&h!'10Gm. deatittirtemWaaaer v~dunat war. Nttchdem sioh die
Substtnz getcatt braehte ich in das Ko!b<'hentOQrMun satpetenautN
Kali und 10 Gramm reinea Chtornatrium. leh verdamp~e das Wasser
aad Mhtttte die MMchttogbis zoc Ent~tbaDe und ZM&Sehmelzen.
In diesem AugenMieke mt die Oxydation vcttendet, aie voNt!eht oich

Mh!~ und ohae AaCtehaanMnder MaMe.
Bei Mb)'arMnreichenSubstanzen z. B. dam Zwei&oh- und wenigM

gMehwefettenSchweûthtrMn,vefftthr ioh nach etwM &bweiehendMMe-
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mehreren Beatimntoagoo 8~14 Grm. echweMstmrcn Baryt,
die 29,44 p.C. Se!tweM eatspreohen.

Die Sab~tanz ist atso Zweifach SohweMatsen. -–

AsSx. – Die ZasMHtMBsetzm~f tst ahntich der des natûr-

lichen Realgars, welches 29,91 p.C. Schwafot ettth&!t.

Die Darstenung' dieHesKorpeM bietet darohaus keine

Schwieifigkoitj und es ist za verWu&dem~ dass man !im

nioht schon lange in den Laboratorien dargesteitt hitt.

Das Zwet&ch-SchweMaMea, dessen Pulver sch5n

OtMgeroth gefSrbt ist, ist m verdünntem AmmonMtwaeae)'

durehems un!os!ich; sehr conceatptttes und warmes Ammo-

niak nutcht seine Farbe matter und achemt es za verSa-

dera. Me kfUMtisohen Alkalien greifen es aagenbHcMMb
an und vepwandc!n es in cine braane Masse, welche mit

det WMugef geaehM'eMteaAreeovef Madone vonBerze.

Hua identisoh Mt.

leh beachr&nke mioh auf die Einwirkung des Ammo*

niaks und der Alkalien, weit diese Reactionen mir im

L~afe dieser Unteranchtmg zM Erkennung and zur Tren-

nung der veBachiedenen Arsensulfide gedienti haben.

EinwirbttBg von abersehQsstgem Sohw~fet anf

mettMMsehea Arsea.

Wenn man, anstatt eioen Ueberschuaa von MetaH an-

zuwendeu, im GegentheH den SchweM vorherrsohon lSsst~
so iat die Réaction eine andere und verianft nioht so ein-

faoh. Sie bietet eigenthumUche~ beaehtenswerthe Erschei*

nungen dar, die ich mit einigen Einxctheiteo ortaate!'D

muas.

thode. Ich behaaMte zuefat die gut gepuivette8ub<tanamit etaer

Miachuagvon 8 Gtm. Satpetem&ttreund 20 Orm.8fttzt<&uf&Nacb
ein- oder zweM&ndigerEinwirhMngsattigte ieh die Pi<M8)gkettmit
KsNao~e und vetdampftedaa Ganzewievorbin.

Man tSst nun don Inha.tt des K<Hbchenenach dem TMa!tec in
mit SatpeteMautaan~es&WM~eotWaMetund {&tttdie LoMng auf ge-
w<)hnt!cheWeisemit OMorbanma,waedorchaMkeineSchwienghetten
darbietet.
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PsFzetuts hat sehon auf dio bomerkenswetthesten

Erscheiï)!<mgec Mogewieaenj er hat ë!ne hûmogoM ttasse

erhalten, in welcher das Amen mit mehr al, dem aiebert-

faohen Gewicht Schwafel verbnnden war; er h&t ferner

festgeatcHt, d<ns diese Substanz wie dey 8<AweM in ver-

aohiedonen &Uotrop!schen Haatanden votkonnhea kacB.

Dteaû Angaben sind voMstBndig noht'g. Wenn man

in einem Glaskolben ein bestMaïntes Gewtcht Arsen (z. B.
10 Grm.) mit einem grossen Ueberschosa Schvefol (80–80

Grm.) erhitzt, so vereinigen sieh betde K8t'per, und man

erhtilt eine durchscheiaende duooa FmaMgkait, die sich

von dem geeehmotzanon Sehwotel '{adurch untetftchûtdet,
das~ aie lange Zeit erhitzt wcrJeu kaim, ohM <ttcMass!g
Xtt werden,

Beun.Erk&Kien bteibt dièse FUissigMt hmaogM und

darohs!ch<g, ZtiwaHen schwuami' etwss SchwefeÏ oben,
den man an semer keystaHintschen -BeaohaShnheit erkennen

k~na.

L~at maa die TtSssigkeit in detn Kolben, wortn die

Re&ction vorgettommen WM, erk&Ken, en haftet di&Masse

so fest ant Glase, dass man aie~ setbat naeb dem Zer-

broohen dea Ge~asea nicht gat davon ~Moaen kann.

Am Besten giesat man aie, wahrend aie nooh Utisaig

ist, &af einen kalten Geg-enatsnd mit grosser OberHâche,
z. B. auf Marmor oder in einen grossen Gla~tnorser; aie

wird dann fest und bildet, wenn daa Erkatten rasch vor

eioh gegangen ist, eine elastiaohe MtMsê~ die sich Idcht

von dMn Marmor oder dem M&Mer abISsMt taset. DMse

Masse ist danM ~aîbgfNB gefarbt; aie bat die ConsMtmz

von Kftutaehnk und ï&sst sich leicht mit der SeheeM zor-'

schneïdeo.

Nach emiget Zeit geht aie in eine andere ModtHoatien

Mber, verliert thre Btftstïcit&t und wird undurebsichtig;
(dann Ï&st 8!e ~ch auoh vom Glase ab). Sie tasst ~ch

polverieutea, und giebt dann ein seb8o citrongelb ge8trb-
tmFatver. Jadooher&tdertdtevoHst&BdîgeUmaetMBg
viel Zeit.
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UM die Natur dièses Prodaets, welches ich araeni-

cifteo Sohwofel nenneo will, zu epforsctten, habe ich,

seine vecschiedeuen Modificationen beriteksicktigend, meh-

rere Agentien darauf emwirben htssen.

1. Einwifknng des Ammonlaks auf

arsenicirten Schwefel.

In welcher Modification auch dieser Korper auftritt,

stets wird er durch tt<)9BigesAmmoniak in zwei Substau-

zen zerlegt. Mau orhs!t einerseits eine gelb ge~rbt~ L8-

sung, andrerseits einen SocMgen, blassgelben NiedersoMa~.
Dtpser N!eder8ch!ag besteht ganz aus gewShnûchem

Schwefel, MsUch m Schw~feikohitenstot~ und beim Ver-

dampfen der FIHsaigkeit in Oct&edern kryst&Hisirend.
Jedoeh werdeh W!r sptitei*~wenn ioh dtc Etnwirknng' von

Schwefetkoh!eMtc<P auf dtese Substanz bespreche, sehen,
dass dieser Schwefel als solchat vorher nicht darin vor-

httnden war, wenigstens nicht in seiner g&nzeti Monget
Die L&sMn~cuthatt ein AMeHsulSd. Um dies zu er-

ha!tea~ hat m:m das Ammoniak mit Satzs&Hre zu eSttigeOj
wobei das Sut6d aiederfaHt, man sammett es auf einem

Fi!ter, wascht Mts und trocknet esaufgewohnIicheWeta~.
Ein Grm. dieses Niederschiags gab 3;75 Gro. schwe-

feïftfMtremBaryt, woraus sich zwisehen Arsen und Schwefel

daa Aeqaiv&!entvprh)iItT)!ssvon 1: 5 berechnet.

Es ist d!es ateo Fiinf&ch-SohwefeIarsen – AsSs.
Die Trennung dorch die Snure ist daa einzige Mi~-

tel, wie ich diesen Korper anver&ndert habe erhalten

Mnaen. Ett gelingt nicht dnrch Veqagen des Ammo-

niaks durch Wiirme, denn das Ammoniak ist nicht nur,
wie man annimmt, ein Loanngsnuttet der AraeasttMde,

sondern es wirkt, wenn alleh in geringem Grade, ahutieh

auf diese Kôrper ein, wie die SxeN Alkalien. Dteas Ein-

wirkung seibst in der K8~e erfolgt, wenn daa Amnto-

niak concentrirt ist. Es bilden sieh Sulfosatze und z:)-

gte!ch oxydirte ArsenverMadungen; immer (!ndet Schwetet'

wa.sserstoS~ntwiekItmg st~tt, wenn man diofe 'L('s«agea
mit einer Saure behande!t. Diepe Reaction wird verstark~
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wemt man in der Warme openrtî wean man, anatatt die

aoMmoniakaUsehe Flüssigkeit durch eine Sa~M za <ïen,
nach Ve~agang desAmmoniatts dieFmasigkeit xar Trockne

eindampft, wie os in denLehrMche!* der aMatytîschen Chemie

h&a< etopfohten wM, so erhtUt man beim Sohmetzen
nicht Ftlufiach-SchwefeIaMen, aondern einen viet arsen-

reichem~ nnd in Fotge dessen mehr ge&rbten K&rper.
Das Pent&sulBd hat wNhread des Schmeïzens auf dîe oxy-
dirten Arsenverbindungen etagewirkti~ was daroh eine
merklicbe EatwtcMaag von sc&weB!ger S&uro angezeigt
wird.

Diese aeoundaren Reaotionen, deneu man bis jetzt
keine gentigende Beachtung gesohenkt h&t, haben naMr*
lioh bei allen auf diese Weise ausgefuhrten Arseabestim-

mongen YrrtMnte!' veranissst.

2. Einwirkung der Wa.rme auf arsenicirten

Seh'wefel.

Die WNrtae wtpbt auf diesen Karper in demselben
Sume ein~ wie das Ammoniak. Wenn man îhn in einer
Thonretorte d~BtiHtrt~ 90 erh~t man zuerst gewohaUchen~
seMn gelb gef&rbten SohweM. Dia Destillation geht
einige Zeit fort, ohne dM8 die Farbe Bieh vetSndept; doch
wird der überdestillirende Schwefel ~rtw&hramd unreiner,
eme verandorliche, aber atets zunehmende Menge von

Arsenv81'bindungen geht zug}e!ch mit dem Sehwefel in die

Vorlage über, und wenn man die Destillation, ehe sia be-
endet ist, unterbrioht, so bat man:

1) ein Destillat, bestehend aus mehr oder weniger mit
Arsen veN&engtem Schwefel, fest &mGlase haftead, and

2) einen glasigen, durcbscheinenden, hyazinthgetben
Rùekstand, welcher sioh leicht von der Retorte toalost.

Unterwirft man die erat ubergegangenen Producte
eiaer zweiten Destillation, so erhatt man von Neuem rei-
aen Schwefe~ dann arsenieirten Schwefel, und zaîetzt einen

gtaaigen Riickstand, ahalich dem ersten.
Die Zasammonsetzung diesea RNobatandes ist ver-

schieden, je nachdem man die Destillation &<iher oder
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rnMct ontefMcM. OeaeMettt dies in dom AagenbNohe,

wo der ObepdMtit!!rendeSchwefel s!oh merklieh zn ~rben

a~~?~~g~ 90 ist der bleibende R&ckstand voUst&cdig oder

iaa<. voUstandig io Ammoniak tos!tch~ und der geringe

Re$t, wenn aberhaupt Muer bleibt, ist gew3haMcher

SchwefeL

Jener RSek~nd besteht dann ganz oder faat g~nz

aus FSoffach'Schwefei&Men.

Ist aber die DestiHati&n weiter fo'tges~tzt, M iet er

nicht mehr derselbe, man orkennt leicht, dasa das P&n~~

hch.SehwefelMsen dttMh andere Producte ersetzt ist.

In der Tbat, untetwMt man den Mokstaad von Penta-

sulfid etne)"nenen. Destillation, ao destitUrt mcht das Penta-

salfid ttbep.

Die eraten Prodocte, welche in die Vorlage aberg~hen~
sind sehr reiah M SchwaM. Sie haben vefaehMdenes

AosBehem; anfaugs sind s!e undarchstchtig und heUgclb,

ziemlich von der Farbe des Schwoteh~ aber trûber; die

fbt~ende~ sind durcheotteinend und Shoeto dem Bernstein.

Sie haften ~st am G!ase.

Naeh diesen Producten erhalt man bei weiterm

Fortsetzen der Destitlation eine glasige Masse von sehr

schôMm Aassehen~ deren Flirbung zwMchen hyaz!nthgelb

und ritbinroth variiren kann,

Die Zusammensetzung dieser Substanz ist veracMeden~

je nachdem die DeatiU~tion aa~ef<ihrt ist.

Ans zaMMiohen Analysen darf ich soItUeesea, dass

eie je naoh der Fa~ing 3–6 Aequivalente Soliwofel auf

dM Aeqmvalent Arsen enthalten.

Aas der BUdnBg$we!se aHet dieser KSrpe!' erkannte

ieh~ dass alle dareh Zeraetznng des FanHaoh-SchweM*

arseas entstanden sind; da jedoch diese Zersetzang bis

jetzt noch nicht beaptochen ist, so ging ich, um diese

Thataache auaeer Zweifel zu steHen, darauf aaa~ dieeelbeo

Produote MitteM einea nach bekanatem Verfahren befeï-

teten Fünffaah-Sehwefelarsens darzusteHen. Zn diesem

Zweck CtMte ich e:Be Portion ~rystaïlisirt~s SohweMaraen-

Sehweîeinatriam mit Satz~uM: der efbaK.ene Niedetschtag
.fotttMtf.ptoM.Chextfe{<]B<.8. ?
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Wwiagewasehen,danamcgMt!~gatrocknet <mdendIMt
d~lBrt.

N~mvorMett8:chdiMeaganz
e~naowie <!<?~reet M9SehweMerhatteM.

Me DeaMUatïongabmir dieachonMw&~teobeMeo
Mhwe~MtaheaProd<teteund der Best~wolcharm der
Bet~TtezufaohbU~ sahgecac <MMwie dw M~~nd
bmmvofhMgehend~nVerMehe.

DteaerR~~taad wardeaiialysirt.-1 Gmt,gab3~36
Gtm.seh~jMBaManB&tyi.oder46,14p.C.aehweM.Dae
AeqaivfttentverhaitMasway==' 4~01.

Die BefmttatedteaesVeM~ehaM~asenmteh e!n~
Aug~nbMekam das Vot~ndeMemMoeaS<!hweMaMOB8
v<at dwForme!AsS~dccken,abw ichhabeauf dtMeAn-
M~ttneverzMhtetm AnbetrachtfolgenderBrgeb!nsse:

Dw Metkstaa~xttmzweiteaMaïedeatî! gabmoch
etMJbI~MMengaatsenicu-tenSchw~ dieiohverMûh-
laaaigte,<mdg!aaigeProducte,welcheieb ~adtMPa~ea
sammette.

ïMeaedreîProdaotegabenbai dwAaa!yse~ïgende
Beaat~taM AnwendoB~von 1 Grm.Sabatanz:

~6mdeM)' SchweM Aequ~atent-
stthweMbttHjtMtBaryt in p.C. VerhiUtnh:

ErttM DmtiMat 8,2ït 44,08 l,s.?5
ZweK:~ “ 2,990 41,01 lt8,85
Rnekatand oder Reat 2,MO SC.ÎT l 9,09

Der BNokst&nddieser Operation, von Nen~m destUH~
endette seine ZusammeïUtetzaog nicht.

Diese An&îyaea zeigen, daes daa FttnNach.Schwcfet-
arsem stc~ unter demBMass derW&fme spaltet m Dre!-
&eh-S<!hwefdftt9ent in Maonhaltigem Schwefel und in
Schwefel:

A8S,==A8S3+S!
H&tte Meh eina achwaM~Hndang AaS< gebtM~t~ so
wûrde diese dtesplbe Spaltung MrleMen.

ïeh sagte~ dasa diese ArseMaMde veracibi~ces Ao-
sehen haben, das eiBe iet darchsehetnend, d$s andere un-
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dMobMch~. Ich unt'HWtoM~ nutt~ in. w~ehen VMhiHt?
nissen der Sehwofel in dieson Produeto~ entha.ttett xot.

Bin Grœ. des dapcbaeh~nend&a Products auf die ge*
w~hnHche Woise behamdeit~ gab 5,09 Gem. sehwefeistmren

BM*yt 6%88 p.C. Sctiwsf'et oder das Aaqm~eat.vcfhatt.
nias if<m 1 Arse~ auf ~51 SchweM. Dieser Korper war

e!a<tiseh und nicht puivensu'bar.
Das und<tpchsicht!ge Produet beat&ad auni gt-ûastort

Theit aus gBwohnHchem, in Seh.we&tkoMenst~B' tSelichem

Seh~e~.
Der ~nlësUcha Theil bildete em Pulver, welches beim

TrockMa Mf dem Wasfsecbade zusammeabMkte~ dabei

dmobscheinend und etas~isch wurde.

Die Analyse zeigte, dass dieso Sobstitttz viel reicher

a&Sehwe&I war, aïs das dur<tBobeMMde, vorber geprttft~
PMdtMt: 1 Grm. g&b 6~33 €~nn. seh.wefelsaure& Baryt oder

86~82p~Schwe&t oderdMAequ~&:em<,vei-ha!tnM8 t 37,28.
loh geh& hier auf -diese Zahten nieht nëher ein and

steUe keine Formettt auf; ich begnuge mich, die ReeMit~te
meiner Versnehc t!utzuthei!e~ und behalte mir vor, sie

8~teR z& etl&utetn.

DerAfganschebu teh! dass diese geschw&Mte&KSrpep
dea an An&Bg der Untersuchung angewandten v8Uig gM-
ohe! dio ich mit dem CoUectivBajnen: arsenicirter Sehw~M

bezeîehttete, Producte, welche man direct erh&tt, wenn MMm
Araen mit einem Ueberschuas von Sohwafel zusammeu'-

gohmUzt; dieser Benennaug~ wecde ich mich auoh bei den

U~tetsaohaagen bedienen, welche den Gageastand des fol-

gj6nde&P~ragr~phen bttden.

8, Bmwttkungvon Sohwefetkohtenstoffauif

&fsenioipten Schwefel.

Ich epwahnte, dass der ar~eïnctt'te Schwefet einegetbe,
dem gew&hïtHcheo Sohwefel ahatiche S<tbst:tnz sei.

Anfangs weich und elastisch wie Ksmtschuh~ geht sie
nsch threr Darstellung gar bald io einen andern Zuptsnd
ûber. Zoeest nïmmt; aie das Attsë~hen und die SteMtett
von Hem a~ und zwar begmqt die VeK&nderaag an der
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ObepSach&tmd v&pbreitct sieh !angaam von aaseett cash
iMMt.

Wt!t man die Einwirkung von SehwaMkohten8to9' auf
diese Sabat~nz, w<thrend sie noch elastisch ist, unteMaohe~
ao kann man sie geradezu in dem K&lbea, der zar DM-
s<ien<t!~gedient hat, damit t~han<!eh; dann aber ist die

Durchdnngung schwïerig and die Behandlung dMert lange.
Man operift, wie Vetaoche mir gezeigt hehen~ rascher,
wenn man den SehweMkoh~oBtoSf auf ein bes~mmtes Ge-
wicht der vM-hergescbmolzenen und mit der Sckeere in m&g-
Mchstkloine Stücke zers~nttteMoSabstaBK einwitk~n tëset.

In Berührung mit 8chweMkoh!enstoC toet aio sioh
theilweise, und die FK~~igkeit aattigt aieh mit SehweM;
indem aie eine gelibe Farbe anmmmt. MMb drei oder vier
gtetohmassigen Behandtangen farbt sich der Schweieikoh.
lemsto~ nicht mehr metklich, und man kStmte seine Em-
wirkuag ala beendet ansehen. Jedoch Mi die Masse nooh
sehr reich an Schwefel, aber der SchweMtcohtensto~ wtt&t
nicht mehr wie zu Anfang des Vorsacha. Wie ott man
auch die Behandlungen wiederholt, daa Losungsmittel ent.
zieht der Masse immer noch ein wenig Schweïe!~ aber es
a&ttigt sich nicht mehr damit; die got&sten Mengen stehen
mcht mehr im Verhattniss zu denen der angewandten
LSsuBgaatittet; es ist keine Lbsung mehr, es hat eine Ver-
Saderang atatt gefunden.

Die Fotge dieser Thatsache ist, dass dor Gehatt au
Schwefel in dem Produot bedeutend variiren kann~je Bach"
dem dasAaswaschen mahr oder weniger lange fbrtgeaet~t
ist, und dasa man, wenn es eine ieststehende Z~ammeac
setzung hat, dièse mcht bestimmen kann.

Die Menge dea gelôsten Schwefels ist deetû grosser,
je tSager die Berührung der Substanz mit SehweteIkoMem-
stô' gedanert hat; aber bei derselben Menge FUtspigkeit
und derselben Berûhrungsdaaer scheint sich dièse Menge
zn vermindern in dem Maasae, ata die Sabsta~an 8chweM
armer wird.

Die mit ScbweMkoMeMtQa* behandelte, gesammette
und getroeknete Masse Gthrt wahtscheitdi~h fort, sieh von
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aeHMttzm verandem} aber dieaeVe~HdeFMag ist eme sehr

langsame, und tSngor aïs ein J&hr aufbewahrte Proben

gabea bei neuem Behaadetn mit SchweMkohlpnsto<F nur

Qttbedfnitende Sporon Schwef~! ab.

Die robe Mischtm~ d. h. die, ~ua welcher der gewohn-

liche SchweM durch SchwBMkohIooKtoH' noch tucht aus-

gezogea ist, scheiot viel verSndevttpher za sein. Man kann

dies mit dem Verhatten des Schwefels vei-~eichen. Man

waïss in der That, dasft der geschmoizene und e~stische

Schwefel sieh rascït in den gewShntiehen Schwetel verwan-

deK, w&hFead derselbe geschmolzeno, in ScttweMkohten-

atoS' antësUeh& \md mit diesem betmnde!te Sehweiel sich

lange ohne VerândercBg bei gewëhnHcher Temperatur
hattûB kann.

Jedoch geschieht die Umsetmag der Maenhal~gen

Snbstanz t&ogsMner a!a die des SchweMs. leh hob von

jener eine MtMae von nagetahr 800 Gna. vierzehn Monate

lang auf; oach Vert&af dieser Zeit war aie hart, sprMe.

glasig und leicht za palveHsiten. Ihr Pulver war aohon

citrongeUt. Mehrere Male mit dom fimûschen Gewicht

SehwefeIkohteaBto~ behandelt., gab dies Pulver eine be-

trachtliche Met~ge Schwefel an das Losungsmittet ab, und

nach vier Behaodiuugen schicn es erschoptt, aber der un-

losHche Rückstand war noch reich an Schwefc! u~d Arnmo-

niak sohied daraus nach viel Schwefel ab.

En Orco. dieses ÏMckat&cdea gab 4,87 &i'm. schweM-

aauMn Baryt; ûr eBihiett also 66,80 p.C, SchweM~ was

naoh Beceoh~ang des Araena durch DK!cMnz das Aoqai-
valentVMhâKmMtt von 1 Ars~n auf 9,27 Seh~e&t geben
warde.

Man efstaoot QBwHtk~rHch Sber die AehnHchkMt

dièses Reetdtatft mit denen, welche. die Analyse d<*sdureh.

soheinenden, scbwefettMoheB~ darch DettiH~tion des J*'MnP'

iaoh-Schwefetarseas erhaKenen Products ergab. Dies Pfo-

duct, v8Hig ~tatoh dem, welches mieh jetzt beMh6fHgt,
hatte daa Vorhaltnisa Ï :t0,&t ~rgeben, Zahlen, die î :9~?

sehr nahe 9tehen.
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Emwifkïtng der Zeit ua arsonMttenSchWefet
~nhehe

VerSnderun~ bewirken kaan, wia W~nne.
ond Ammoniak, d. h. eine Spaltung in Ptt~ch-SchweM.
M9en und SchwcM, ist doeh, wte m&nsi~ht, di~Uta.
~tzang eine sehr langeame, da Me ja ~ach 14 MoB.tM
lange itoch nicht beendet war.

Aber dies ist nicht die einzige Fo!gemn~, die man
<M8den ûbigen Thateacheo xtahen h~a.

Dte Nt~tur der so eben bësprocheaan Verbindungkann Mdre Fragen aa~gen; man kann fra~eB, ob eie
eine chemische Verbindung oder ein mechacisches Ge-
monge tat.

Ist sie eine chemMche Verbindung, se sind die con-
stttmrMdea Blemente durch aehr aehw~he Krâfte ver.
etMgt and haben grosses Bestc~ea, 9.eb zu t~ïmen.

Ist aie ein GemMtge, so ~M man nach den Mg~mhrtM Thatsachen anNehmea, d~s dasaelbe aca Ftinfhoh-
SchweM~en und einer ~Uotroptschen M~iScati~n dM
SchweM~ ~!8sHch in SchwaM!roMen8~t,nd vef~~
hch dureh Ammoniak, beatehen wûrdc.

Beide Hypotheaen waren gMob Mmehmtw.
ln metaett crat&o Aa~yMn diescr Kërper war loh oft

auf das Aeqaiv&lentv~h&KiBMs von 1 Arsen aot 18–2$
SchweM geatMsen. Nun hat B~zetina got~ die
Existenz eines ArsoMuMda von der Formel AHS,aange-
nommen und nach dièses Chemiker wurde aieh diëM
Verbmdnag durch Sp~tang der neMt~teo S~weMataea-
S~wefeMM:<m A~ 8MS in GegMwMt von AJkbM
bildon. Jetzt. sehien mir d:e Frage eatachMan, und :«tt
~<U!bte dto

Schwefelverbhdang AsS~ unter ~Mn Um-
atandon wh~tea xo baben. Ï.eM~ konate ich die Ver-
btndung von Berzettus nicht wieder gewinnen; ich
sammelte aorg~ttg Kry~He, aber uMMem ich sie uti-
teraucht batte, sah ich, dass aie Ms Schwafe!, mit ver-
~d~Hohen Mengen AraenauMd gemengt, basttmden. Die
Trenmmg kann sofort durch Schwefe!koMensto~ be~k6
werd~, we!eh~ den Schwefol ïost and da~ ÂMen~M
~criic~t&sst.



A. ~6Us: EhwMmngdes S~w~s anf Arsen. 103

loh. konnte mioh also nicht auf die Existenz dM9er

Verbmdottg et~tzea~ OM die der m~In!g9&za bahtmptén~
da ïeh beide ja aioht vergleichen konnte. Wenn diese

letztere ate bestimmte Verbind~cg mdst!Ï!'t, Bo kann man

4a<M9 ihre Btg'ena6haft:ea herleiten, ohM~ eine Analog!e

z<t Htiï~ Zn nebotan. Mt komme apNter noch einsnal

hieranf zurtick.

Ehe ioh jedoob môme Betraohtungon tibef dieaen K8t-

pèr b~sohttfgae, h<tbe ich ncob die zweita Annahme za

pt~tt~ die nËntMeh, daes man ihn ata em Gemenge von

Famtfach-SchweMatsen nnd amer beaondera .Mod!&o&t!cn

'des SohweMs b&tMohten konne.

Die Existent eines solohen Gcmeagea wâte aehr wohl

zaMsaïg. Schon 1861 habe Mh in einef Abhandlung, die

mh ïn Gemetaitohafti mtt Fo~dos schne~, ein Shatiehea

Gemenge besprochen, welches laage Zeit &lschUch aIs

eine bceondere SohwefetvarMadang des SttcketûBs ange-
aehen war. 1) Diese Tofstetttmg schien mir &tso annehmbar.

Die bis jetzt aasgeftihrten Veracohe waren jedoch
meht gonûgeBd, Hmmeine Zweifel aa&QklaMt~ ioh etellte

aJso nene an, deren Details ich jetzt geben werde.

1) Nach data Zastand~ in welchem man den Sohwefel

naeh dem ZHsammeMchmetzen mit dem Arsen vorfindet,

mass man annehmen, dase, wenn sieh uberhanpt eine allo-

ttopisohe Modification des Schwefels bildet, diese der

elastische Schwefel Mt.

Nan ist dièse in SohweMkoMenatoif cntSsUohe Modî-

Scation eine der am wenigsteu best&Bdïgen; man braacht

sie nor einige AttgenMMke Bof einer 100" QborsteigaBden

TempMattir xu erhalten, <tm eie in gewëhntichen Sohwofel

zu vorwandeln. DMse Umaetzoag findet sogar statt, wenn

man a!e einige Zeit auf der Tempefator von koo~endem

Wasser erbaH. lcb habe dieaen VeM~oh mit der zo pra-
ieade&Substanz aufvemchied~neAftwiederholt, babe sogar

mit Htilfe eines Oelbadea die Tempët-atar auf 120" and

140" geftte!ge!*t~ ~hae das gesuehte Resultat zn erhalten}

Am. Cb. Phye. M 82, 385.
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die vorhec geptttvefto S~taoz ~ng aa zu schme~e~ and
ihte Fafbe warda etwas intensiver, aber, nach dem Bfkal-
tea aue der RShre genommeu cod von cecem gepatvett.
tM)te aie den SchweMk<tht~nsto~ durchaas nicht, und bei

Vecd~mpfMngder Flüssigkeit orhielt ich diMelben Besal-

tate, wie bai der nicht beh&ndeltea Substanz, d. h. nur
uabedeatende Spuren von Schwefel.

Zct Contrôle wurde d!ea~be Substanz mit Ammon-

Cassigkeit bebandelt dies Reagens achied bctt<tcht!!ch&

Mengen Sckwefet ab.

&) Berthetot hat gezotgt~) dasa der in SchweM.
kohiensto<FonIosUcho SchweM in Berührung mit Schwefet-
wasaemto~ naeh einigen Stunden in gew&haHohenSchweM
verwandelt wird. Ich brachte nun eine kJeineMenge der
Substanz gat geptttvert in ein FUsohchen, weïohes eine

gesattigte and friBchcLSsang voaSehweMwaaaetsto~ent-
Me!t. Die Mischong wnrde it gut verstopftier Ftasahe
vier Tage hingestellt, nach Verlanf dieser Zeit auf em
Filter gesMamelt., aMgaw&scihen~ gettocknet etc. und
dann von Neaem mit SchwoMkoMenstoT behandelt. Sie

gab nur Qnbodentende Sporcn SchweM &b, die oSën-
bar von dor EinwMmng des SchweietkoHeMtoSb selbst
und von der goringen VerSoderuDg des SchweMwaaser.
etefïs durch die Ijofb hetTahrten~ die nieht voHstandig ver-
mieden werden konnte.

Die negativen Rescitate dieser beiden Versnehe taaien
der vorateUong von einem Gemenge oBenbar zuwider,
oder man mttsste zageben, dass die Oegemwurt dos AMea-
NalSds dem modMcirten Sehwefel eine verbaUtOissmassige
BestSndigkeit ïmttheHe~ die der auf jade andere Weise

dafgestelÏte nnISsIiehe Schwefel darctaus aicht zeigt.
Andrerseits führt die Constanz gewisser Resultate

and der Umstand, dass man bei sehr verschiedenen Ver-
aachen einander sehr nahe stehende Zah!en erhalt, zn der
Annahme einer chemmehen Verbindung; iB diesem FaUe

') Ann.Ch. Pbys. [9] M, 442.
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mMaate dicte. Verbmdtmg daceh eine aoeh angewSbaUehe
Formel bezeichnet werden, wahrscheinHch AsS~.

Aber das w~rde kein HmderotM sein, denn solche con~-

pUcirte Verbindttn~eM, die vor zwanzig Jahren noch fremd-

artig Cï~chMoen kohaten, werden mit den modemen An-

sichten viel leichter annehmbar, <!<tj& nichts im Wege
stehen wûrde, sie a}8 ein Fu)iSa.ch-SchweMarsen zu be*

tM<}htea~ in welohem daa Sehwefelmolekül darch Verdich*

tung von zwei Aequ!vatent:en des gowShcUchen Schwefels

gebildet wOrde.

Ich wSre an und ftir ganz geneigt, diese Ansicht

anz~tnehmen. Doch halte ioh die Erschein~ngen tue oom-

plicirter, und ich glaube, dass SMh unabhangtg von der

Verbtodttog AeSto stets eine wechsetïtde Menge ~n bei-

gemengtem a!!otrcptsehen m Sohwefe!kah!ensto(F an!6s-

lichen Scbwefel bildet, und BoerU~re ich mir den hoheren

SchweMgehalt, welohen ich zuweilen erhalten habe.
Um nun die Betrschtnngen über diese lotzten KSrper,

über deren Natar noch einige Zweifel zarûckbtetben &8~

nen, kufz zusammenzufassen, so sieht man, dass, wenn

man nar die daraus he~eleitoten Verbindangen berück-

sichtigt, die Einwirkung de<!Sc~wefets auf Arsen in den

beiden .bis jetzt erSrterteu F&Uen eine sebr cmfacbc ist.

Arbeitet man mit Qberschûsaigem MetttU, so erh&lt man

ZweifMh-SehweMaraen~ hertsclit der Schwefel vor, so <~

Mtt man FanNach-SohweieJarseo.

Es bleibt mir nooh ûbrig zu untersuohen, was ge-

sehieht~ wean do]' Sohweiel und das Arsan innerhalb der

durch diese beiden Sassersten Vefb!nd)mgen angegebenen

Gewichtagfamzen aaf einander einwirken.

Ïo diesem Fa!Ie erh&lt man Gemenge jener beiden

ATsensuïSde und des Drei&ch-Schwefelarsens, welches

auch, wie ich gezeigt habe, darch Spaltung des FuaSach-

Schwetebtsens entstehen kann. Dièse Gemenge sind sehr

achôn~ je nach dem Vechaltaisa ihrer Bestandtheile ver-

achiedeB, gcï&rbt; za diesen Gemengen geh8ren das kuast-

liche Realgar oder saehsisches Opermetit und das Arsen-

fabia.
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Mt worde anch mit diesen Kocp~fa~ die ich <ï~ec6
habe dMateHen honaea~ jetzt besohStttgèa; aber ftMttttt
w!c bisher doreh Synthese vorxogeheït, und die dafg~steU~
ten VecMndungOK, von ihron Btemecten ~usgeheod~ za

beschreiben, werde !eh die Resultàte &nfuhton, welohe ich
dureh Analyse der Haodetaprodacte gefunden habe. Meine

Meherigo t~tetaachung Qber die directe Eta~!r!cmtg des
Schw~feb auf Araûn wird das Verst8ndn!ss ~Her E!nz~t-
he!t~n !hfèr DMateUnn~ eFte!oh<!cm.

Das Operment des HM~e~ odor MnatMehes

Beatgw.

Daa Operment des Handels oder MnstUchea Realgar
Mt eïne schSoe Snbstanz, dîe m S~ao~en von aag'Msher
Grësse vorkomm~ von glanzend rothet~ etwas ins Orange
MeRder Farbe, wotche bei den oinzelnen Proben etwas
vemchteden nQaactrt ist; ihr Braeh ist maaoMig und ihre
Masse homogen; zuweilen ist sie in danaen BUttchea

d~roheichttg.
D!ose)'Korper, der in mehrerea Industriezweigen An-

wendung findet, und dessen Verbrauoh béate ziemUoh be.
deutend ist, iat fruhe!' niemals in Prantcretch fabricirt wor-
den er kam aus Sachscu und SchtMico zu ims~aber a~t dem

Knego producire ich ihn tn memem HùtteBwerk za Vitle-
neuve-la-Garenne betSatnt-DenM~ and im Jahre 1872 konnte
ich gegen 100,000 Kttogna~ die deR sehonftûB Sorten der
detitschen Fabnkttte durchaus nicht MciMtehen, th den
Handet bringen.1)

In Bezag auf die Natur dieses KOrpers h&pMcht
noch die grësste Ungewisahett. Mehrere Chemiker haben
thn aoatya!rt, jedoeh einander widerspreohende Besoltate

') TroMem werdeng~enwitrttg.abgeMhenvon den P~tat-AMen-
Wtt~enSMb<Mtund SeMeNma.aus deu RekaHMhenH&tteawefhea
bei FfMbMKin SaehMn,))MhgaMtB~Mitthe!tMg dea D!fMtoMder-
ixtbom.desHerrnC~h~menBergrathIhle, j&hfKchnoehg~en MO.OOO
K!tojmee P~bnhatsin denHandetgebMc'htund MmgfSmt~nTheite
nach Ptanheteh ~bge<etzt. H. K.
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g~od~t. E? entMïtzawei~ t~–2p.C. aMèatg~e
bmgemeïtg~die mao mit kochendemWatmerauazië~en

~n, und man waitM,dass der BiickstMdBMhdiewef

Behandt~ng~r SchweMuad AraenenthMt; aber d!e
~t&ttvenMengeod~M]'betden BiMMntë&atmannicht

feaMeUen~ônnen.
Ït~ugicr h~t emFfodactvontatînMthetFar!~aaa'

tyetrt, wdches 43,83p.C.SohweMenthïe!t. MMMBe.

stttatn~agenergaben etoen sehwMtkendMtGehsit voo

SohweM,ttbcr ~mmorunter dieserZaM.

Fo!~endeTabeHegiebt die hauptaScHtahstenRean)-

tata meiper AnaÏyscnund die dMftuaborechoetenVer~

M!t)UMzaMen
gefan~r SctweM VefhSttnbe

Mhwefeht.BMy~ in p.C. deoAesaS.

B!mBheBrotheaRa)K:ebp)'Mtnet. 2.MO S&.10 t!~

Mhf~ rothes HanMspfodoot 8,e8S 88,88 t < %?

I~tha{t MthM (in Mnam BMtt-

eh9!<daMtMMMgea) Handete-

pM~aet ~.Mt M,9i i t2,<

L~bha~ rothes (in d8attea BMtt-

t)!)ea darohMohtiges) HM~ots

pMdnct ~M 37,09 < S.M

RaMmothea nnd dotobschetnenttM

Han~ebpMdact 2,968 40,60 1:3.10

AHe diese Pro'!ucte enthalten viel meht SohweM a!s

dM naMirtiche Ren~af, welches nur M,6l p.G. Mtthaï~

ihro Zasttmmettsetzang Mttmt 9M*h mèhr der des A~rtp!g-

Htents, wctehes in p.C~ enthâït:

SehweM 39.09
Areen eo,aT

!<?,<?.

Aber s!e dQr~n aicM mit diesem varweohsètt werden,

detm alle ihte B:geMotMttt:ett hs~en schMeMèn, dass es

keine ~tithmtèn Ptad~et~ ah~d. Da sie X~saerMchver-

<!6Me<!e&é!nd Tmd die Anatysén verscMeaeae RemUiaie

ergebM~ 80 musa man sie <t~ Gemenge bet~chten, und

die An&tyaen, denen ich diese Sabs~azem untefwor~

habe, etellen diM aach anzwMMha~ Eest.
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DteJ~wtrkoBgvo&ABMmoMak<~temw~fdescbcn
genagea, diese Fpage &u entsebeiden. In der That trennt

dies Reagens dieaetben in zwei Substanzen von versohie'

denem Gewieht, in eme antOsHche und eine toaMche.

20 Gramm von Je<!e)fin obi~er Tavelle erwëhnten

SttbstKaz g&bea mit AmmonHMssigkeit beh)tKdt'!t:, eine gcÏb

gefSrbte P!Hss!g!:eit und einen Rtickstand, wetcher bei den

einzelnen Proben wog:

1) &r3 GMmm.
2) 5,M “
3) a,S6 “
0 <~ “
5) 9,M

ÏMeser RUckstsnd wo? Zwei&ch~chweMarsen~ AaS~

<Htdurc!ts!chttgund korai~nroth~
Die .tntt verdannter S~zsSMë heha~dette Losang gab

einen gelbrothen NtederseMag, aehr leicht von dem heU-

gelb gefarbten NiederscMsge von FtinSach-Schwefetarsec

z&a&tepsclteidee.

Ein Grm. dieser Snbstanz, im Oelbadf getrocknc~ gab
3 Grm. schwefels&uren Baryt oder 4~10 p.C. Sohwefe!
oder in VerhaltntsszaUen 1 3~33~sie ist shi& ein Gem~age
von Dretiach- und FQntfMh-Schwefeïarsfn.

GeMhmoïzcn und dann de<t<iiHir<.gab dieselbe Sabatanz

Mgende Resoltate:

Zuerst setzte sioh im iMse der Retord etwas Schwe-

tei ah; aber dièse Erscheumog~ die wahtscheinUoh von
einar germgen Menge im Apparat eiagescMosaenep L~

herrNhrte, horte batd a~ ond die Masse destil!ù'tejetzt
gteichmSadg ~ber.

Das Pfoduct theMi.e ieh in drei Theile. Gteieh au An-

fang~ eho die einzeinen Patëen gescadeft g'eeamme!t wot~

den, beobaohtete ioh ein K~getchan von Zweitaoh-SchweM*
araen von dec Grësse einea StecknadeUmoptea, tMtcbM
sich iscMft batte.

Idt gebe hier die Restdtate der AnaïyM voa Ï.Gnm.
von jedem dieser drei Theile:
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Qettmdener SetwaM VefhSthtiM

eehweOitt. Baryt in p.C. des As za S

EMtoo DeatUbt Z,a«! 39,0:; t 2.99

Zweitea “ 3,t62 4a,ao t s 8.7t

RSeiMtMMÏin der Rotorte 2,945 40,40 t. 8.M

Diese Resultate sind leicht zu MktSren~ wenn man

dabei attf daa~ was ich Qber die Destillation der verschie.

denen AtaensoMde gcsagt habe, RuctMicht nimmt, und

wenn Oan die aus diesen drei Analysen berechneten Vep'

hSitMsszaMen mit deacn des an&ngt; efwSbnten~ durch

MIhng der Momoniakatischen Loaung erhattenea Prodoete

Tergleîoht.

In dem eraten De8tï!!at beSadet sich das TnsutM mit

Spuren von Bt8a!&d gemeagt~ was das VerMtto!<:s von

13 auf i :99 hembdr~c&t.

Im zweiten Prodoct beflndet ~oh das Dret&ch'Schwre-

felarsen mit einer Heiaon Menge Schwofel oder vielmehr

arsenicirtem Schwefel gemengt, der von der Z<'rsetzung des

FunRach-Schwetetarsen~ herrahrt; dies hebt das Verh&tt-

nMsvûn 1:3 auf t:3,7t.

Im letzten Product a&hert sieh das 'rrisu1fid wieder

der Reinheit.

Durch DesHUati&n des rothen Operments des Himdeh.

erMelt. ich ganz ahniiche Resa!tate, wie bei den mit Hul&

des AmmoBiaks auagefShrteR Analysen.

ïch destillirte 600 Grm. Realgar des Handeis von

lebhaft rothem Farbenton.

Das CTSte DesttMat, ange<ahf der vierte Theil det

ganzen Masse, bestand zam gtosaten Theil Ma Zweifsch-

Schwefelusen. Die übrigen drei Viertel fing Mb in einer

andern Vorlage aaf und unterwarf aie von Neoem der

fractionirten Destillation.

Z<t An6mg dieser zweiten Destillation bedeckte aich

der Ha!a der Retorte wieder TMt whedenten~n SpuMh

Scbwefe!.

Jedev der Theile worde aaalyetrt nnd gab- fetgende

ResNttata:
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G~~tn~Mf SabweM VexhMtMM

tc&weteb..Mtttyt ta p.G. ?o~ A<t xu S.

ËtMM FfodMt 3,as 40~ t!3,~
ZwMtea 8,03 4~0 t{e,8&
Mttes %e9 40.8~ ît%!M
V:Ntes “ 2,9St 40,19 tt3,l!t

~M mansMht, &hïtcin dièse Re~tate decrn~ weïobe
toh mit daa aus der ant0t&n<atta!ischeaMsttay ~bgea~M~
denen K~rp<t erbatM-~nha~e.

In beiden FaH~ bleibt nach Atacheidung des Zwoi-

~~Skhy~MatMM nur BMi&ch-SchweïelMa~ mit sehr

g~Hngen M9age& F~nf&ch'~ohweMamen ~emengt zur&ek.

Das Reatg&r des Handels kann abo a!a eim~ëmang&
vca Zw~t&ch- 'mdDret&ch<Schw~hNen angesehch wer-
den tw~ zwar von 2 A<q<uvaiM~tonTmaKtd atti* 1 A~ut-
v~ent BtauNd, da das FûntÏach-~cihwcMatsen sioh )nu* in

vctâmderiïchao Meog~o~ welche jedoeh ÏO p.C. NÏ~tt über-

ateigen, darin befindet.

In einem sotchen Gemenge (SAsS;, AsS~)wi~den Ar-

sen und Sohweie! im Vcrhdttnbs von 1:2~69 stehén, und

diese ZaMen efgaben j& QBgef&hr die Proben Re~gar des

Handels, deren Analysen ich oben angefHhrt h~be.

ObwoM die beiden ArseattatBd~ ans denen das Han-

dekoperment oder 'Reatgar xosMnmengesetzt iat~ in. ein-

&ehen Atcmverh&ltmssen veteinigt sind, ao siad doeh

diese VerMIta~ahIen oCSenbtn'Min iMiaHt~ und ieh be-

trachte aichts desto weniger dies Prodact ab em QomeN~
obwoht daas~be immer m fast. stab~n VM'haIttaïttsen

aufta-itt.

Es iet alsû leicht darzosteH<ih. Schmitzt tnnn mm; m
dem oben aogegebenen Verh&itiues ein Gem~B~e dicaer

beiden fH<*sich dargesteHten Sot6de zosammen, so erh&M
mam ein s~h&aes Prodact, welches aMedie B~ïMetCaften
der besten Sorten dea Opcm~Bts besitzt.

Die Fitbrik&tion der verschiedenen. Ajnfenprodacte~wie

sie in DeatseMand ausgef<ihï'& w~rde~ eEM~tt aas Jahr
1810 darch Héron de ViUefosM eine gewiase AtM-
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dohnnHg.') Die SteIIaag diaa~ tagetueurs, der Jumals

dKt Gfttt~m and Ha<iteBwe!'keder eroberten Lander bean~

e!oht!g't~ gestattete ihm, die Appapat~ die man daomis

zu (rayer mSachsen und zu RdcheMtMn in Sch~tW an-

wandte, genau ZMbe«cht'etbe!t. Jedoch Mte~o<ittMtxs~wer

auNtahrIichen Beschr~bungen noch einige Punkte unkiar~

die bis jetzt eine zwecbmitssige Anwen'Ïuog dersetben v~.

hMerten.

Die von H~oo de VïMefossa beschriebenen AppaL-

tate, &ts zur Daratellung des deutachen Itealgars dienend,

beatehen aaa e!nom G&teerenoCsK, tu de<a zwei Reihen

Thc'mretOEico aafgesteUt sind. Die Masse, mit weicher

diest Retot~n zu zwei Dntte!n gefaUt werden, bosteht

aus einem Gemenge von Arsenkies und Etsenkies.

Die F~Mtang~ ftB~M~gsvMsMhHg ge~Mtet, wtrd mcht

Stunden lang unterhalten. Hierauf îàset. man den App&-

rat erkftlten~ nimmt das Produet heraus und schmBzt

es, so daae man eine homogène Masse bekommt.

HétOD de Villefosse sagt ferner, dass man dies

Gemeage von Kieeen darch ein andres Gemeuge, bestebend

aus drei TheHen gepatvfrtem Avaeaik und zwei Thetlen

tohem Se~wetet emetMn Mnne. Hier passirt Hm jedoch

em hrlhom oder eine VerwechstuDg. Wenn man anter

der B~ZMC~nmtg: ~gopulvertes ArseH" metallisches Arsen

verateht, so ist dio BeMtchnung genau und man kommt

mit etner solohen Mischung voHst&îtdtg~zum ZM,i aber

es soheint nicht so za sein; Héron de ViUefosse

BMÏeht namiioh in seiner Beschretbung ohne UmtcTsobted

vea, gepolvertem Arsen oder si-seniger S&~e. Dsc"

a~Mmass man schtiûaaem, dass e)* sieh in dto' aMpr<!og~-

ïMt <&gewandteM Maase gen'rt hat, dena man wmde mit

Schwetel gemengte arsenige Saure in den beschriebenen

Appara.ten nicht bebandetn k8an6n, obne die ArbNtsîSQme

mit so bed~utendeu Mengen echwe~ger S&ure anzufitHett,
dus aHes Arbetten ana~giMh sein w4)fd~.

De la tiehesBemmeMt~etc.vonHéron de Vi!t~f<me. 1810.

ZwetteAoa~e, 18t9 in 8 Banden.
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Nu~ entsteht abët nichts dergMchèK bè! dsr von

H~pon de YiHefbsse beschriebenen Operatioa; die sich

mttwiek&Me Gasmenge iat aehon das~atb sehp gering, weil
die Vod&gen nur eioigë kloine Oetfhongen erh&ltcn, die
s!ch jedoch zu raseh verstopfen, um nUe die gaaartigen
Producte, die sich nach seiner Behemptung in den ersten

AngenMickeK der Opération bilden, heMaszntaftaen.

Die von H~on de VHIefo&se angegebenen Ge-

WtchtNmengea kotnmen gleichi~Hs meiner BeweMfahruag
zn HtUfe. Drei Tho!le metaltisehes Arsen und zwei Theite

SehweM ent-sprech~n orenbar 1 Aequivalent Arsen ttuf

2'~–3 Aequivalente Schwefel, und ich habe gezeigt, dasa
in dieaem Varhmtn!sa ungeiahr sieh diese beiden KStper
zn dem Realgar vefetMgea.

Wollte man es mit atsemger SSure daratelleu, ao
mQsste dae VerMItnMs ein gtmz andres .sein, denn der
Scttwefeï hSMe sicb Btcht nur mit dem Araen zo vetMn-

den, aondem auch mit dem Sswrsto~ der arsenigen Saure,
und t Theil arsenige Saare warde dann wenigeteM 1~
Theile Schwefel erfordern.

Das Operment oder Realgar entsteht sehr leicht da~t
eine solo~e Mischnng~ aber ea ist klar~ dass man, um die-
sen Process anwendon zu MnMem,eioh a!aea gsnz acdorcn

Apparates aïs des von H~ron de ViUefosj;e angegebenen
bedienen müsste; dieser masste Oelegenheit geben, die
Gasc !m&u~ngen und sie zu becatzen. Ohae dies k&me
das Leben der Arbeiter in Ge~hr und es fSnden bettacht-
liche Verluste an SchweM und Atsen atatt, welche wie-
derum den Prois des. Produots erhëhen und den Pfecess
ioi Grossen anaztfQhreB~ anmôglich maehen würden.

Das Operment oder dae &bch9 Realgar &nd &aher
nur Rehr wenig Anwendung. Heutigen Tages wird es
mehr bettutzt~ und sein Verbrauch nimmt jahrHch in

groasem Maasse za. Es dient TOtzQgMehbei Vetatbettaag
der Wolle, and wM m der Weisagerberei mit Kalk ge-
meagt aïs Rhasma verwendet.
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ttoachtes Anriptgment oder getbes Operment.

Lhe ich meinc Abhanditing' sehUesse~ will ioh noch

einige Wot'te uber ein andres Handetsprodacb, über den

,,geïben Arsetnk~sagen~ den manauch ~gelbes Oper-
tnent" oder ~n&achtes AuripigmaRt~ nennt.

Dieser Kôrpcr gehOrt etgcntUch nieht in dicse Unter-

suchung, denn or ttisst sich durck directe Einwirkung des
Schwefels ttuf Arson !)icht darstellon und man kana ihn

eigentlich auch kcm ArsensuMid nomnen; abcr er bommt
wie das Realgar aus DentseMa-nd and wird in denselben
Huttenwerken dargestellt. Andrerseits hat man ihn oft
mit dom Dreitach-Schwcteta.csea oder Auîiptgmeu~ ver-

wechsel~ und aus diesen versottiedecen Gründen darf ich
mich hier wohl dlunit beschitfMgen.

Dies Product stettt man dnrch Einwirkung des Schwe-
Ms auf arsenige Saura dar~ es findet jedoch nur wenig
Anwendang.

Das unachtc Auripigment findet sieh im HMdel ia

compacten Massen, schôn gelb, oft ins Orange ûbergehend
und {~st nnddrehsichtig. Diese Masson haben den giasi-
gen G~MZ wie die arsenige Saorc und bestehen~ wie dief!&,
aus auf einander liegenden Schichten von verschiedenern

Farbenton~ welche auf dea ersten Bliek die versehiedene

Zusammeni'etzung des Korpers und seine DarsteHangs-
weise darch Sublimation anzeigen.

Dieser Korper ist nichts andres aïs arsenige Saure~
durch ein Arsensulfid geiarbt; die Analyse desse!bcn ist
leicht durch kochendes Wasscr auszafuhren~ welches die

arsenige Sacre lost und das Sulfid ungelost zurûckISsat.
Gouibourt fand, dass er 94 p.C. arsenige SSare <thd

nur 6 p.C. Arsensulfid ent!uett. B< meincn Vcrsuchen
fand ieh, dass die Menge Arsensulfid je nuch der Farbe
zwischen 5 und 20 p.C, schwankte.

Es blieb nun naeh übrig, zn bestimmen, wetohetn
Arsensulfid dieser Korpec seine Fârbttng verdauke; denn
Guibourt hatte sieh diese Frage ni<:htg<!Si.etft. Es wurde

Jean"!f.pttU.Ctxmtt{!JB<<.8. 8
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mit oteht schwer, i'eatxttsteUen, dass daa duroh koehende~
Wasser ttbgeachiedpBOArsansaHtd ZweHach-SehweMMHen
ist. Uebngeas konnto ich dies RcanKttt vorhcrsohen, d~

das Zwetiach-SehweMursen daa ~Mchttgste von allen Arsen-
satSden Mt.

Die DarsteHnng' des utUtchten Anrtp!gNients !st von

Héron de~U!ef~sae genau angegeben. ïcb kann be-

st&ttgen~ dssa die von ibm aMgegebenen Gûwiehtsmengen
sehr g;ut~R<'8e~te!)eforo. D!et)eAagttbenw&Fenoft:eT
angezweifelt; mM~fand die Menge des Schwefels zu ger!ng,
da man von der f&tsohen Ausicht ausgiNg, dasa das Pro-

duet &ts TriarseuM~d zn betr&ohten se!. Wir wtssen

jetzt, dass du auf trocknem Wege gewonncne Dret&ch-
Schw~iaMon ibm wader Bassertieh noett in sainer Zu-

Sttmmeuactzung gteicht.

Ueber gemischte Aether der Xa.nthogensa.ure;
VOtt

F. SaiMmon.

Um ut der K~en~tniasüber die Aether der SoifokoMen-
sâuren einon gewissen Abschluss au erlaugen, achMn ea
mir wtinschenswertb~ auoh die gemMchten Aether derselben
eincr Untemudmng za unterzïebea~ and habe ich za diesem
Zweck in Gemetoschaft mit 'Hefrn Manitz die Mothyl-
Sthytather und den DIaiethyittthM der XanthogetUttmre
dargesteMt und ihre Btgeoachaften antefsuoht. Schon früber

(Dies. Joum. 7, 250) habe ich darauf hingewiesea~ dass je
naeh der Stellung des Methyle am 8, oder 0~ zwei ge-
mischte Aether der Xanthogenaaure denkbar sind, welchen

d. F 1 ocila d sensdie Formeln
CS~~

und
CS~~

entspreohen wür-

den. E. MyHos, (Ber. BerL chem. Ges. 312) batahn-
liche Verbindungea scboo beschrieben.
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8*

I. Daratethtt~ und E!gensehaften des Ae<.hefs

f.~OCH.
""8(J,H,'

Beh<Htda!<:man amthytxMtthogaMsaat'es Kali oti Jod-

Sthyt oder BrcmRthy~ so erhatt man das Satiocitchonyt-

oxymethytsatfathyt, eMtsprechend fotge&tter Gteiehung:

~OCHg ~OCH~C8 -(- ~H.J
CSg~

+ KJ.

Naeh der P&!tnngmit \Vasser ond wiederb~Mom Fntct.m-

niren zetg~ sioh der KSrpet &h eme dem gewuhnUchcn
XtmthogehaaMe&tttet iu Farb~ und Gerach schr iihntichc

Ptt!88tgkc!t von Î84" Stedapnnkt und 1~2 spec. Cewtcht
bei 18".

Mit Amm&mttk m wttmgeist!ger Losung behandett,
zert~Ut der Aether in MethylxanthogetUtmid und Mer-

captan

f.oOCH~ .,“ -f~~C~.i.f H en
SC~Ha~NHa

+~"6SH.
ses as a

Dax Methytxant-ho~etMmid ist der cntspreehendcn
Aethylverbindang sohr ahnlieh, untcrtchetdet stch ttbor von
Letzierer dnrch den Schmetxpun~ welcher bai 43" !îegt,
withrcnd das gcwBhnHche X~~thogcnsm!d sehoa bei 38"
schmilzt.

Stiokttoft'be~ttmtmang.

0.80C5Gnn.S&bstttnzgabcoN9,38Ce. N., entapr. 0,0494Gna. K
= t~t pC. N.

Die Formel CS~~ v~ac~t 15,6 p.C.

In ganz anderer, ale der epwarteten Weise, verUef die

Etawtfkun~ von Kattum~thy~t auf den Aether. Bckfmnt-

lioh entsteht bei EtMwirkung dics~s Kôrpers auf dcn ge-

wShBMchen Xanthogensinu-eather das Salz C()~~ es

war aiso anzunehmen, dasa Mer das Salz CO,&&

tesatUrco wMfde~gemmas der <:Ho!ehung:

C8~~ +CtHE<)K+Hj:0-CO~~ +CzHsOm.CaH~HC8g $~e-hC~Hs()K+HxOmCO~~F;3 + C2H:¡OH +CaH,SH
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Ftthr~ man den Versach e<m, mdem man dem mit A!*

kottot vordtmnten Aether etwa das doppelte Vohtmett Ka-

!tunm!ko!to!at h!nzumt9c!tt, so aohe!deb sich aUefdiMgesehr

bald ein in feinen Nadeln tn'yatatUstfendea Satz aua; die

K~itumbGitUmmuBgdessetben ergab jedoch nur 27,2 p.C.,
ftfff

wahrend dio Formel
CO~ =a

30,0 p.C. verlangt.

Die tJmsetzaog war ~so in anderer .Watae verIaufen,

und da die Zahl 37,2 p.C. auf das Salz CO~~ deu.
SU

tet, dessen Formel 2?,1 p.C. K verlangt, so habc Ich den

Grund dieMr Umsctzung n&tefsacht und werde weiter

unten nahe!' auf diese Erschemung etn~ehen.

Il. DarsteHung nnd Eigenschaften des Aethers

~OC~

""SCH,

Diese Verbindung erhatt man bei Einwirkung von Jod-

methyl auf athylxanthogeMtmres Kali:

C8~~+CH,CS~~+KJ.

Das durch wiederholte Destillation gereinigte Product,

zeigte sich ats dem vorher beschriebenen Aether in aHeM

physikatischen B!gensc!t&ften durehaus identtBch. DerSiede-

puri!:t !ag bei 184 das specifische Gewicht bei t8" be-

trag 1,129.
Das chemigche Verhalten des Aethers, nament!!eh

gegen Ammoniak, zeigte jedoch uatrugtich, dass wirklicb

eine dem vorhm, S..115, erwahnten Korper isomere Ver-

bindung vortag.
f)f H

Behandelt man den Aether
CS,

nutAmmonmk
N~Mj

in a,Ikohol!scher Lostmg, so resultireii Xanthogenaaud und

Methy!mercaptaa, gemasa der Qteiehnng:

~<SCH3 s

Das entstandene Xanthogenamid achmotz bei 38'.



Xmth&gensa.ure. 117

DM nMh der Menotte voa VMpe&trapp-Wtïl an-

gestellte N-beatimmang ergab:

t2~ p.C. N, bereehnot far
CS~~

=: 13,3 p.C.

Versatzt man den Aether mit KaUmo&ïkohot~t, so

rMoIturt die Verbindong CO, entifprechend der VoF-

itussetzuog, (g-einnden 27,4 p.C., vertangt 27,1 p.C. K~ inclem

zagtetch Methyîmercaptan auftritt. Chancel (Ann. ch!m.

phys. 1852, Nr. a&) will darch Destillation von methylâtkw'
schwefetsaaretn Kali und xanthogensaurem Kali einen

Aether erhalten haben, wetcbor mit diesern tdentîach sein

muastp. Seine- Angaben über dMt Verhalten des Aethers

sind im Ang~memon tichtig, jedoch gibt er den Siedepunkt
atwM zu niodng, bei 175~ &n.

III. DarstcHuog nnd Bigûnschaften des Aetheta

~OCH,
""SCH,.

Da HbM den Siedepunkt, das epecMsche Gow!eht nad

das V<*rhaltpn dieses Aethers bis jetzt noch tuchts be-

kannt waT, s~ seMen es wünschenswerth, denseib&n mit in

die Ver~!etchung zu ziehen.

Man eth&tt den P!metby!&ther bei Behandïang vos

methybc~nthogeos&ureN! Kali mit Jodmethyll), &!s eine

~chwitch getafbte, ziemUch stark Hchtbieche~de FISssig.
keit von 167 –168" Siedepunkt und 1~176 spec. Gewicht

bei 18'\

Mit Ammoniak gibt derselbe Methylx&ntbogeaamid
und Methylmercaptan,

~4~~

Das hier entstandene Mothyïxanthogen&mîd zeigte wieder

den Schmetzpunkt 43".

t) Bd der DaMteMungder drei beschnebaMtAetliarverfShrtman

geoM in deMctbenWeMe,wie frahe)*MtM.Joam. Ct 433) aago-
gettn iat.
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Sttohat&ff~eatimmtBg'
?.9980Grm.St~tanz ){aban<T,'H(~. N. M~. c
0.0599(!nn. ï6,2 p.C.N.

Die Formel CS ()C]12 verlangt p.C.N.D:c Forme!
CS~~ verh~ Ï6,6 p.C. N.

Die ZeFfotzttttg deË Aethers mit Kaliumalkoholat lie.

torte e!n Satz, wctohos sioh daroh die Analysa ats CO~~8!~

erw:es, os war aiso auch hier die sohon oben erwahnte

UtnMtxtmK etagotteten.
Bu mag mir gestattet sein, die Versachs, welche ich

sngcstoUt habo, tua dtoaer schcmbaren Acompte auf den
Orund xtt kotamen~ tuet~ dj~miogen.

Dte baftbaehteten Xoraotzangen der bo!don die Gruppe

OCH. ent~It.Mden Aether CS~~ .md CS~ mitOCIi;. entbaltouden Aother
CS~f.C, ~3

I1nd
CSSCHa

cnït
o'~t!: s SuMj

Ka!tua!Sthy!at, iicssen zunXchst vermathen, diMe dt<}Re&*
ction m der Weise vor sich gehe~ dass die Gruppe OC~H,,
wetche in dom K~tnm~!koho~t onthalten ist, an Stelle
der Gruppe CCH, tritt.

Die Roaction vertiefe demnach wie Mgti:

CS~ +C,H:OK+H,0~ CO~~ + ca,OH +CI~SH.9f,Hs
C21fdoK-1-1120=

t3K CEF30H+CllgslL

Um dieses za baweisen~ geniigte jedooh die oben an-

geführte Zetaetzan~ der beiden, die Gruppe OCH, h&t.
tenden Aother niobt, denn das Aet!tyiaa!x konnte ja beim

UntkrystaHisiren ans Alkohol gobitdct Mm.

Es war daher meiae nachato Aafgitba, die Rohpro-

ducte, welche bai BettMtdtung der Korper CS~ und
SCiit

OCH

~SC H
mit Kaliumalkoholat cntst&Nden, zu )M~!ysiren.

Analyse des rohon Salzos Ma dem Dimethy~ther:
0,386Grm.Sab~ax f~ben 0,2a$KtSO~entspr.,2T,4p.C.K.

Analyse des rohon Sa!zos aus dem Aethytmetbytfither
t. M.25tOrm.Sub~a: = 0,<55K:a0, 27. p.C.K.
2. 0,t8M o.H2 K;,SOt.= 27,6 “ K.
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Dm Formet (ter Aethylverbindnug C~a~
ver-

hmgb 2~1 und t9t aomi<ferwiesen~ dass die Xersetzaog
wtfHtoh in der oben aogegebe~ea Gte!ohang ihren Aatt-

druc~ Hndet.

Um <Ue8eReaotton weiter zn verfolgen, amterwarf toh

nun ap&tM die Aethytather CS~E' und C8~~ der
o tt~ S U H~

Binwirkung von Kaliummethylat, denn es masste j& hier
ein itbnttcheF Vorgang emtrctent

C8~~
t CH~OK + H,0 =. CO~~

+ CtHeSH + C~CH.

In der Tbut. erMett ich bei der Beha&dtuog diesM

Aother mit KaHammethyhi! ein Salz, wetohes sich achon

in den ënsseren Eigenschaftea von der Verbindung COg

untersehied. Der erha!tene Korper bildete MscheHorm!g

vereHHgte, mehr gtasgUnzende Nadeîn~ w&hrend dM Salz
f)f H

COg-
atets in dicht verSîzten, feinen, seMegt&nzen-

clen Nadeln auftritt.

K&Uutnbestnnmungdes rohen Salzes aus dem Aether

~.OC,H,.
""SC,H,

1.Û,823Grm.Sabstanzgaben0,220Grm.K,80~ eotspr.30,&p.C.K-
2.0~8 “ “ “ 0,$TT “ “ “ 29,6 “ K.

K~îum~esttmmttog des ans dem Aether CS,
&ttis

dargestellten rohen Saizes:

t. 0,2846Grm. SubstMZg~bon0,t880 KaSO~ c 29,63p.C.'}
8.0.4M& “ “ 0,2725K~SO~= 28,S “

OCtT

DieVerMndungCOg,, vedangt 80,0 p.C. Lost

man jedoch dîesea Methylaalz in helsaem Alkohol, so

') Die ZaMea &t!enin dar Régalzu niedrigaus, '!&du Kalium
methylatetets ae!u'ettHfkgebt&untiat und derFarbato{fn)!t!domSatze
zt~tteichao$gM6MedeawM.
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scMessen nach dem ErkattM K~ystaUe an, welche wieder
die Porm der Aethytverbtndang' zei~en.

0.889Gna. Sabstanz ergabon0,t99 KaSO~ ZT.t p.C.K.
l

DMMtbe gesohtaht. wenn man die aus clem Ditoethyt-
ather mit Ka!!HOtmet!tyi{t6erhaltene Verbindang aus Alko-
hot omkïysts~Mirt, wodm'ch jeder Zwe!t~~ gobobso wird

f.fttr
Die Analyse des aus

CS~
mit. Kaliummethylat

orleaitenon aH(! &MSAlkohol bryata!Hs!rten S&!zes ergab
O~f)~rtn. Sabetsnz: 0,2RROrm.K~SO~= S'4 p.C. K.

¡
End!!ch hab& ich noch dai! Aethylsft~ mit Methyl- ¡

alkohol gokocht, in der Erwat'tanp au!' diesem Wege die

MethytverbiBdan~ Ieieht erhalten xa konoen.

DtaseUmsetzung trat jedoch nieht ein. Eben so wenig
4

babe ich dieselbe in zugMchmoizenen Rohren erreicher

konnea, da es s&hr schwer ist, dR~ Punkt, wo <ioh das

Salz oben im Methyl&îkoho! ~e!oat hat, za treftëo und
dasselbe etwas hoher erhitxt, zarte~t. wfrd.

tch habe aus Ma-ngft an Materiat diese V<'rsu'')tf) fur L4
den AttgenMtck e!ogestpnt, wet'de jedoch diesclben in der
aachst.en Zeit nooh p!nmnt autnehmett

Es Ht mir ausserdem aufgefallen, das8 beirn Umkrv-

statttsirendes Methy!s~xes aus kaliPm Alkohol dM Zah!en,
welebe die Analyse crgab, weder fur Methyt- noch fur dio

Aethylverbtndung etimmtett, .~ondem xwtsohen be!doWe)'<.he
fielen. Ich vermuth" daher, dass bei allen diesen Reactio-

nen die Wurme e!na HaupMoiïe apmtt, und denke tUcsen

intéressantes Puakt spater ttoch einmal ttiiher iti's Au~e
zu fassen. t

Potgende Formeln mogen dazu dicnon. die bespfoche-
nen Iteactionen mit einander xu ver~leichen.

I. Binwirkaner von NH~. t

< ftaOC~He + Mtf ~.Q~C~Hj; ft M au
~°SC~H.

=
~°~~

t- C,H~H.
3

2 6 3

afto~sMM–~a~CaHeQ,,fig~3H. j
'–SCUs ~Ntt~CS~~

~CH$8H.
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f!-OC~ + oeila + ctff6BTL
~~+NH~C8~K~

4.
CS~~ 4.NH~CS~~ -t.CH~H.4.
8clf4 NH$

CB~~s
s .(. ..}f~gH.

Die Einwirkung von Amm~niat ~~Sa~ ats& ganz
normal, mdem stets die M~'n&pt~gruppe SC~H~~ vesp.
SC Ha darch NH~ ersetzt wird.

II. Binwirkung von K~tium~thy~at.

<- CS~~ + C~n.OK+M.tO==CO~~+C~H60H + C~SH.1.
-SCIHo + ~ur.OK +J:f.v= SK + 3 Il + C,Hr.S

2
CS~~ + ~H:OK +H~O=CO~~ CaH~OH + CH,SH.

2
CSSCR3

+'1 Il + 2 =
8K +C,HoOH.+CH38H.

3.
CS~~ 4.C,HsOK+H~O=.CO~+CH,OH+u,HsSH.

4.
C8~~

+C~U;OK <-H,O~C0~~4.CH30H+CH3SH.

Mtta sieht aus dieser Zus&tnmeni'tp~'tne~ dass, wie oben

bew!asfn mt~ bei Einwirkung von KaUutn&thyt~t, die am

K licgcndo OCtM;-Gruppe tM die Verbmdnag eingeht und

so die vorher im Aether vorhandene OC~H. oder OCHs-

Gruppe verdrungt. Es aobeint beinahe ~s wenm der Aether
bet der Itoact!on m KoMeaoxysntM und seine anderen

Componenten zer~ete~ und das freiw6rrfende C()S! <}Ich

sofort mit dem vorhandenen K&tiumathytat. zu dem Salze

~OC~Hs
CO~. vereinigte.

111. E!nwirknng von Kaï!umntethy!&<

t. C8~ +CH.,OK + H~O=CO~~
+ C~H~m + C~~SH1.

C8SC3H6
fCfI30K f

IisO~CO~~lI9f CaH.sOlIf CaH6SH

2.
'+CH,OK+ÏI:0=.CO~CaH60H + C~SH.2.
SON3 s 6+CH~axftyo~CO~~$.CaFI6(~F~+c~3~rt.

3.
CS~~ + Cf~OK+ H~O==CO~~

+ CH~OH+ C,t~SH.8.
C8~$H~fCFI3üK+FIaO=Cü KH'-F CH:¡OH. CaI{6SH.

+ ~0=' + CH.OH + CtfaSH.

Die Re&cMonvm'~uit )ttao in demsetben Stnn<*wie mit

Ka.tmmaf.hy!~ es entsteht stets das Me<<hy!aa!zais Hnd-

prodtiet und die vorher am Aether Megende sauerstoC'hn)-

tige Gruppe tritt a!s Alkohol sus.
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tV. BottnUotftrysMtMtFenaas A)!roh&tgeht (!aaMe"

thytsatz stets m die Aetb~tvefhtndung<tbef~der Mmg(!<
kchrtePn!! tritt jpdoch wahFsche!B!iehour bet der go-
e!gnot9<tTeptpeMtu!'em.

CO~~ +<~H,OH= 00 + CHaOH.

W&anon isumScMuas<o physiMischen EtRenach~
ten der beaprochenenAether antangt~8« sind auch hier

~ew!ascRcge!mass!~ketf:ennichtzn verketinen,Wtetotgende
Zahtenxetgen:

S!edepttnkta der Aether.

t. CS~M~ )t, 116
200G

1
160~

a f«. S~Mt to.to) Di<!eMna:
16".

~°crM ='tM't
184°1.tyUna ~Tt-<w

3.
C8~nrn =<8~)

/D<SM-eMO.
t

3. CS8oc113Hs1840f )JuOO'ell1;O.1Dill'crcnz
15-11°.

f~
= f

}Mftercnz15–17".

Spectftsche Gew!chte bc! 18".

~OC~Hj t
t.Uo,rttt =ttttu. t

0,04T.
1.

SÇa Me
= 1,1'16.

Macrenz = 0,OM.

2. f-S~Ht Il .ï

Differonz m"srtt
=t,t<Wt

Diffeienz

<

1. ~i}' }D:=0.
Differonz= 0,045.

t rs- ~mm!
==

<
"°SC,H,. -"F

/tf..TT

= 1.129

} DiBerenz M 0,045.

< f4.
08sc:n:

:a 1,086 1

Die beidon isomemn Aether zeigen demnach genau

g!o!ohen Siedepan!:t, die Di~renz zwMc~on dem Dtâthyï-
S<.bcrund den Acthy!taebhy!&<:bem emeraeita, sawie zwi-
schen den Letztern und dem DImethytS~her achetât die

g!ot<'he zu sein.

Wahrend die S!adepankte bei Emtpttt von C~H; tSr
C tt~ steigen, fallon die speetSschen Gewïch~ und wie ein

Mick a<tfdie ZasaBUBeastenan~ Ïehft~ in entaprechend am-

~kèhftea Vept)&K,n!ssen.
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VerunretMgong o!no~ BnmneTtSdurch die

Ab~He einer Ga.s&nsta.tt;
von

Perd. JHsohei*.

Leider wttd <e Vorg)o!nhung der jetzt, xahtroch aas-

gafuhrten und VMSSonttichtenWat)serM~tM<mch)tngendufch

die veraobtodenartigo Borechnttng dorsetbctt wo8eRt!!oh

erschwort. HSat!~ VM~hrt man bei der A<tt'!tte!tatt~ der

durob die Analysen ~fh~ttenen Iteaultato in der Weise,
dass die SchweMf:8aFe direct auf Gypa~ dM <ibr!~e C&
otum und Magticatam ah einfach odor doppelt koMetMM-
rec Salz, Chlor auf Kochs~tx borechnet wird u. s. f. ') D!es<*

Au&tenuBg ist durchaus wmk8r!tch und namentlich fi!r

stSdtmche Wasser unrichtig, da C&tc!nm nnd Magnesium

vorwiegend aïs Bicarbonate, die Schwatehaure aber ais

A!kaiinatz (ans dem Ham) darin enthaiten tst.~)
Die oomMnatiotmtose AatsteUmBg der Bestandtheitc

ale Oxyde und SSureanhydride (CO~ 80~, N:0t) hat den

Uebetstand, dass <Ue dem Chlor aequivalente Saneratotp-

meage von den betreScnden Motattoxyden abgezogon wer-

den musB. Man hat daher vorgesehiagont die Metalle ais

solone (K, Ca, Mg etc.) und die emzetnen Sëurercsta (CO;~
S0<, N0~ CI) getfenmt anzageben. Besondere VoMii~e
d<irft.e abor die Aa~teHnng in Aequ!va!entett haben d. h.

Mtttigrammacqu!va!cnte im Liter oder Grammaequtvateïtte
im Cabikmeter odor Taase&datet-Nofm&Mosnng. Nieht

nar wird dadoMh die Berechtmn~ dor Analyse, aondern
auch die Uebere!cht und ComMnation der erhattenen Re-

suitate ganz nn~emetn ettetchtert

Ein RutcsTrinkwMaer soll tmAHgomemen fotgenden

Antbrderungen genugett.~)

Mohf.Titrirmethode,3. Aa< 663.

*) Verg).diea Jotu-o.[2] &,Z08.

') Vmgt. DaaTfUtkwaKser.semoBeMh~mhmt.UateMuehung
nnd Kein!gung,unterBetHck<tcbt)gMg'der BrunnenwaeterH~nnovers.
Von Fordinand Ftscbef ~Haonover.Habn) t))T3.
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1) Es MMSR!d~ &pHas and gemchto9 Mttt.

2) Die Tcmperatnr in voMch!edenen Jahresxoiten darf
nur iMerhidb ~onogec Grenzen (6–12") schw<m!(en.

3) Es d~t't' nur wenig orgfuusche St.o< und durch&ns
keine P&uMsgorg~mMnen (B&kterten), Etozoene!ec u. dgl.
eothitttpn.

4) Es son kein Ammoniak, keine oalpet -pige Sâare und
keine grosseren Mengen von Sulfaten, Nitraten und Chic.
riden enthalten.

5) Es soll nicht za hart sein, namentlich keine we-
sent!!ehen Mengen von Msgnesiamverbmdungen enth~lten.

EtnUter eines guton Trmkw&saera soll dem ent-

sprechend hochstens enthalten:

Organisehe St&ffe: 40 Mgrm. (d. h. nieht mehr
&ts0~25 Aequivalente in Mgfrat. == 2 Mgno. Sauer-
sto(F = 8 Mgrm. KMnO~ zur Oxydation eFfordt'rn~

Chtor: 1 Aequtvmtent in Mgrm. (= 35,5 Mgrm. CI),
S~petersHnpe: 0,5 Aequivalente m Mgrm. (~ 2'!

Mgrm. N~O. = 31,5 M~rm. UNO,)~
Schwefeïsaure: 2 Aeqmv~ente m Mgrm. (== 80

Mgrm. SO,=-96Mgrm. SO~oder98M~rm.HtSO~.
M~gaesmoi: 2 Aequivalente in Mgrm. (= 24

M~rm. Mg oder 40 Mgrm. MgO).
Calcium: 4 Ae<(uivaîpn<:em M~rm. (= 80 Mgrm.

e& =112 Mgrm. GaO),
aiso zne&mmen 16,8 dcatsche H&rte~r&de.

Wie wenig die sMdttsohen Bmnnenwasser d!e9en An-

forderangen~enus-cn, iat-bokaont; folgende Untersuchung
mag ats Beispiet dienen, in wetch erschreekender WeMe
derartig<! WSsser zuweilen veranFeitugt sind.

Seit Ende Junt d. J. zeigte sich das Wasser des Hrun-
nens Hannover, Gtockeastrasse 24, in aufMIendep Weise i
AerSndert, dieConsumentea desselben klagten über seMeeh. J
ten Geschmack, namentlich aber uber Verdauangabeschwer.
den. ') Da ein hiesiger Chemiker erHajte, dass diese Ver.

') Mitthe; des (~ewerbever.CHanaMe!-tM3, 200.
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MMoinigaa~ von dM htmachb~tea HM~tttcerdesttHa.tMB~
GIockenfftrasse 25~ heïrithre, HOwurde Voriasset' in Polgc
einer Boaohwerde mit dor Untersuchung dieses BrtmDsns

beaufttagt.

Das am 20. September d. J. geschopfte Wasser ist

weissMch trübe, riecht ~genthutattch nach Leuchtgas und

I~t omea eehr anan~eochmen Gcachmack. Ein Liter ent.

hâtt in Mgrm.:

Die mikroskopische Untersuchung ist in sofern be-

sonders bemerkenswerth, ale trotz des beispiellosen Ge-

haltes an organtschen Stoffen und Ammoniak auch n!ch<.

die Spur von Bakterien und andern Orgatusmen a.uizu-

Snden war.

AoSaHend ist die dunkel blutrothe Farbe, we!cho das

Wasser beim Zusatz von EIsencMond annimmt. DiHsetbc

wird mcht dureh Saiziiimre oder Erwarmen mit A!k<tu!

verSndert, versohwindet aber auf Zusatz von Qaeck&itLer-

chlorid, das Wasser enthült demnach Rhodanverbm-

dangen und zwar, wie chromometr!sche Vergtetche erge-

ben, etwa 400 Mgrm. Schwefûtcysnk~mm im Liter.

Giftige Metalle fehlten und Kreosot oder sonsttge
Theersubstanzen konnten weder durch Ausechüttela mit

Acther oder Destillation, nocit durch Bromwasser nach-

gewieseo wérden. Offenbar ist hier an eine VerunfeiB!-

gang dureh die HotztheerdestiUation nicht zu denken.

Der aafStUcud grosse Gehaît an Ammoma~ nament-

Mch aber d!c Rhodanverbindungen, deuten dagcgen aai'

SettteMc!)*tM<
aothatico:

OfganMche Stoiio 26,24 Aequiv. (~ 4t9«,4 Mgr.) 0,25 Aequiv
Chlor !40 “ (=4<0.3,, 0) 1 “
Schw'tietmuM.. 2~,7~ “ (= 99t.O “ 80~ 2 “

StttpeteMitMM 0.0< “ (= ~,8 “ N~) 0,5 “

SiJpetrigesSore .0 “ –– 0 “
Ammontat. 4,M “ (< 8t,6 “ NH~ 0 sr
CittoMM. 32,36 “ (= 90C.1 “ ea0) < “

MagneeMm 6,81 “ (~ t36,Z “ MgO) 2 “

GeMmmtMrto 109,70o

Vemodwttche Harie ï4,8".
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ehf V~Mm~hugMtt~ dos ït!tgtieht!tt Bftmnens dm'oh Ab-

rite') der faat 3<MMtf. eMtiofntea Gas~astaHi, (-Hocken.
8tfnssc 33. lit d~r 'fhttt giebt ain Gomiach von 16 Th.
Gaawitsaer uut 85 Th. destimrtem Wasser dte ~e!che
Rh~ftaMtcaetton ttls das Brunnenwasser, so dasa woM an-
xunebmen ist, dass dieses etwa 15 p,C. G~sw~ser aufge-
Mommen httt.

Der ûber~Utt sturhe Gohaît an Kalk und Schwafc!*
s&nre wird ituf G~skatk zur&ekzafuhren scin, wetcher in
df;n ~odott gedrungen und darch Oxydation m Gyps <tber-

gef<ihrt Mt, Chlor nnd Ammoniak auf die mit der Gas-
:mHt!ttt vcrbu&deoe Sahnt~kfabrtk.

A~ bemeFkenswcrth muse nach erwahttt werden, dt~a
&Kettdaa Wasser des BcMnnetM~ŒockeastfMM 88~ wdcher
zwischen der sudUoh getegenen ~M~nstittt und dom unter-
auchten HruaMM Uee~ diese~en VeranMintgungen enthült,
wie dieser, wahrend ein nur wenige Schritte SatMch gûte-
gener Btattnen d!ese Reactionen nicht zeigt.

Voraussichtlich hat hier ein poroser Boden das Fort,.
waodern der Gasabiatte nach den beiden Brannen be*

guasttgt, wahrend dtchte Erdsch!chtcn die Verbreitung
(tersetben nach anderen R!chtnngen hindern.

Naeh deK Untcrsaphangen von rettktm und Set-

sche~ow~) sind Rhodanverb!n<ïua~'n g!<t< das Wasser
ist som!t angeniessbaf und xa jeder hiiasUchen Verwen.

dung dnrchaas ungeeignet.

Hannover, 1. October t8T3.

Ueber ein GIycer!n der aromatischen Rcihe;
von

Edu&rdGrim&ux.

(AtMBu!Mmdo !a SoeMMChimiquede Panat8'!9; 3~, tM.)

Dorch SabatïtutMa von einem oder mehreren At<na6m
Wasseratoif îm B&nzo! <lm'ch Gruppen der ~tten Rethe

') Vmg!.MittheH.d. Gewerbevc~.f. H<mnowrJ873,200.
') irirehow Archtv 14, Me.
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ech&tt Nm&aMmat!ac!t&~erbtMdttttgea, we!ch6 dtesc~ben

a~~gcmemen Etgcnsehaften wio die Kôfpcp der gMMtttgten
ReUte beBttzen. So ist die BenzoesSafc =-~Ph<!ny!amc!scn-

etttn'e, und der Benzyî<t!kohol phenyttftcf Met!ty~!tt~-
hol. Es w&t' zu unteMuchcït~ ob $!c!t aach dieser Ana-

togie attoh mehratOBOtgoAtkohole bttden und dieser

Gedanke vorantMste mich, Totoytengt/cot C~t~ (CH~ OH~
aus Terexy!cn oder Dimethylbenzol d&rxustcncn. Ett

schteM mir tntercsoaot, dicsc Re!he von Uittersuchungen

fbrtxNaetzen, Mm zu einem Otyconn der aromatischen

Rftthe zu gelangen.

Mehrere VurgSnge sehteneo mir die Erreichung dieeef!

Ziels in Auostcht zu stelten. Der auf der Darstetlungs-
weise des Toluyienglycale baetrend, w<tfde d&na bestehen,

Trimethylbenzot C<,Hu CeH~(CH)j kochend mit Brom zu

behandeln and so die Bromverbindaag CeHit (CH~r)~ dM-

zustellon, wetehe sieh wie ein Tribromhydrin dM Gtyc<'r!tta
verhalten wurde; in der Thitt geht die Substitution des

Broma in D!m~thyt- oder Aethylbenzot so vor sich, dase

jedes Brom~tom sieh mit je einem KohleKst~t&totn der

Grappe Aethyl CH~CH~ oder mit einer Oruppe CH;t ver-

bindet, und dies itat auch der Verauch mit TerexyleM

best&tigt, welobeft die Bromverb!ndung OeH~ (CH~Bf)~

g~btj und mit Aethythenzot, wetche~ die Bromveib!udnng
C~Hs – CHBr – CHiBr~ tdenttEch mit Cinnamenbromid *)

g:eM.

Die Schwierigkeit, eine Mnreichende Menge Trimethyl-
benzo! fur diese Untersuchung zu erhalten, veritnïasste

mich, zu einem andem Ptocess meine Za~ucht zn nehmen,
wodurch man em dem Propy!benzoî entuprechandes und

mit dem aus Trimetbylbenzol abge!e!teten &tycerm o<~n.

bar isomeres Glycerm erhSit.~)

') E. Grimaux, Bull.Soe. chim. tM3, tu, 885.

') Es veratcht sich vonselbst, dMa nochzwei &romat!aoheGtycoftne
C~H~O~ existinn MnMn, daa oine tbgeMtet vom Mathytathy~benzo!,
~M andre vom htpMpytbenMJ.
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lodem tch eine aua der fatte~R~he bekacoteBe~.
c<on ~nwandte, ~chtngteieh zn einemCtycenn von der
FormelC~H.,(OH)s,odct-einemgowah~UcheaGlyeerm,m
wetchememAtomWa&seMioa't!aBadï!:&!durchdieGruppo
Phenyt C~Hsersetzt,ist.

Man weiss nun wirklioh, dass der AHytatkoho! sieh
direct eut. zwei Atomen Brom zu einem DtbromhydnK
v&rbmdet, wetches durch Verseifttttg in (Myceno amge.
wandeit wird. Es masa atso nach der Constitution der
Ztmmtstture oder PhenylacryisKure der Zimmt~kohol oder

Styron ats ein Pheny~Hyla~ohoï ttngesehen werden.

Es war ai~o wahrsoheinUeh, dass das Styron wie der
AHy!a,!kuhoI zwei Atome Brom oder Chlor aufnehmen
wttrde, um sich in einen bMmw&sserstoifsaMrenoder satz.
s:mren G!ycer:nather umzuwandeh~ und das Expennten(.
hitt diese VorsteHong bestatigt. Das Styron verbindet
sich mit zwei Atomen Brom und das Dibrombydrin oder
S<.yr<,nbrom:dC.,HMBr~O verseift sieh mit kochendem Was-
ser, indem es ~Hes Brom abgiebt und sich in das eut.
Kprechendc Glycena verwandelt.

Diesem dreiatomigen Alkohol, Pheno- oder Pheny!.
glycerin, werde ich den kurzpre~Namen Styoenn go-
bea~ der zugletch an seine Herleitung aus dcm Styron und
sein Verh~tet) als G!yccMn et'tnu?t't.

CH:–OH

<~H –OH

CH-j–OH

fjHyeerm.

CH(C.H,)-OH
f

CH-OH

CH~–OH

rhenogtycerin.

CH:

CHCI~

CÏ~–OH

AHyI&tkohoL

mum imgesenett werueu.

CH
(C.H.)

&HCH

CHx OH

PhenyiftUyj~k&ho!.

t'~ t
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Jottm. f. p<~t. Chtmit EïJ M. t<. 9

D)bt'omhy<irto-8tycer!n.

CaMf.Br~ =- CH (CeH;) Br – CHBr OH~OM.

Hs sntsteht durch ~iractc E!nwirkung von Brom auf

Styftm, mim !i!st dies M Chtor&form und fügt g!MchM!s
in Chtôroform getoatcs Brom tmpfenw&M hinzu, !odem

man eine Tetaperataterbohung sotgiatt!~ vermeidet. Das

Brom wird sofnrt &bsoyb!rt ohne Entwiektung von Brom-

wasserHtoM~und wenn aime bernsteingelbe FHfbuBg der

Flüssigkeit einen UebcfsehusB von Brom unzeigt, so

ttberlasst. man sie der fre!wiUigan Verdunstung. Nach

24 oder 48 Stundon erhStt man oine h&rte kryntaUiBtsch<:

Masse, die man durch Ausdfticken und !umgS!n<teKryst:tt!t-
fftttion aus Aether reinigt.

M~nerbaitsc dMzweif&chbromwasaerstofi's~rtiS~y-
cct'm in WMasen~breiten, ~iBnzenden BI&ttchen oder in

Gruppett von femen Nadatu, die bei ~4"sch)ae!!<tn. Es

gab bei der Analyse folgende ZaMen:

Dieser K.orper ist in Wasser unioslich~ leicht losUch

in Alkohol und Aether. Durch tungeres Koehen mit Was-

ser verseift er idch, indem er alles Brom ais Drotnwitsser-

stoN' verliert.

.Et'w8rmt man ihn mit einem grossen Ueberschass

Bromwassersto&aaro, so verwandctt er sieh in Tribrom*

bydrin C~HeBr~. In gelinder Warme mit Acetylchturid

behim~eit, gicbt er Acetodibromhydttn C~Hit

Behandett man das Styron mit Brom, <~tMcjencs in

Ch!oro<brm xa tosen und ohne &bzuh{thlet)~se erhUh m&u
n

ï. Mubsttuz 0,3446, CO:: 0,463, H~O = ~H3
H. “ C,S':M, “ =U,M5, “ =0,n&

U!. “ 0.286, AgBr<~ 0,306, ––

j~rechoet GefuB~et)

C.H,eB~O "IÏ~Ïît.

C 86,S 8e,6& 37,t8
H a 3,40 e,<!t S.46

Bt<= 64,42 – M.jt!)
0= 5,45 – –

100,00
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eme teigige Masse, die mit kochendom Alkohol behandelt
ein we!saea wenig Msttches Produet giebt, bestehend sus

anremem Tribromhydrin mit dem Schme!zpankt von 121

und Ï27"
Die aïkohoUscho Mutterlauge hSH; das tosUchere Di-

bromhydrin zaruck tmd es ist sehr Bohwer~ diese Korper
zn trennen and aie itn Zaatande der Reinheit darzastellen.

Acetodibromhydrm-Stycepin.

C, tH~B~O, CH (CeH.) Br – CHBr – OH: – 0 – CsH~O.

Man erhitzt daa Dibromhydrin gelinde mit einem

Ueborschaaa von AcetylcMorid, bis sich kein SatzaSaregas ;)
mehr entwickelt Das Product der Einwirkung, im Wasser-

badc verdampO-, ist Aoetobromhydrin, welchea man aus
Aether kryetallisiran iâsat. Es stellt achone sohiefe Pristnen

dar, welobe angenehm wie Btomoa nechea, sieh in Alkohol
und Aether tosen und bei 85-860 aohmetzen. Il

Die Analyse ergiebt die Formel CttH~Br.:Oï. t

24 Stuaden iMg nut esalgaanrem Silber und EiBessig
aaf 100" erhitzt, gMbt das Acetodtbfomhydnn Bromsither

und einen ulcht kryatatMstrbMen~ in Aether l8sltchen Kor-

per, weicher das eHtsprechende TriMetta zu sein scheint.
.t

') DM so bete!tete TnbKmhydnn hstie ieh &&her<thStymnbM- E
mid bettMhtet; da mit nar wen!g StyMn zn Cabote otMd, honnte ich
d!eMn KSfpef nicht e<trein danteUM, <!aMieh ihn hntta anatymMn
Manen. (S. Balt. Soo. chim. H, 2T6.)

lm ProtokeH der Soci~MeMmiqa&Mt m Fo)ge eineaD)'uck<eh!eN
c

der Schme!zpM!tktaaf t4T~ Mgegeben. M fand ibn te! t8?", aber
der de< feinen Tnbromhydrm Hegt bei tZ4".

I. SobetMM 0,9450, COa =- 0,500, H~O 0,tt3
n. “ 0,225, A~Br = 0,253,

Berechnet Gefanden

CnH~B~O, "1'n"
C = 39,28 39,52 –

M = 3,57 3,64
Br= 47,92 48,20
0 = 9,53 –

100,00
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9*

Tnbrcmhydritt'Styccrîn.

C~B~ = CH(CeH.) Bf – CHBr – GH,Br.

Man etMIt ? aaf varsoMede~e Weise. DestiUift man

du Dibromhydnn mit einem grossen Uebersehoas von

eoacenttittet BfomwasaMstot~Sate~ indem man die PMas!g-
keit zwei- oder dreim~l zarûokgiess~ ao geht das Tribrom-

hydrîc mit den WaBaMdSmp~n in die Vorlage ~iber. Man

feinigt es durch eia- oder zweimaliges Umkryetallisiren aca

Chloroform.

Femer atetit man es .dar durch HinzaMgeo von Brom

m dem ~romwasseMtc~auren StyroaSthor C~HeBr; xa

diesem Zweok &ocht man mehrere Stunden Styracin (Sty-
tonNther der SSmmte&Qfe)mit HBr nnd deatiB!T< Das

Styracin verwandelt sich in Zimmts9are and bfomwaaser-

atof&anren Styron&ther, welcher mit wenig ZunmtsSaFe in

die Vorlage übergeht.

CeH., 0, CeH?0+ HBr =<~HaO, + C~Bt
StyMoin Zimmt-

MHIK

Man behandelt die w&asrige L3sang mit Chloroform,

wSscht dies, utn BromwasserBtoSP-and ZimmMNFe za eni.

fetne!~ mit einem Alkali au~ und fügt zo der CMorofonn-

18snng Brom hinzu. Nach der Verdunstang bleibt Tri-

bromhydrin zar<tc!t~ welches man durch eine zweite Kfy-
stailisation aas Chloroform reinigt.

Endlich entsteht Tribromhydrin durch directe Ver-

etnigang von Brom and Styron, wie ich es oben angege-

ben habe.- Das Tribromhydrin stcHt kleine gISnzende Na-

detn dar, welche m der Warme einen starket)~ in der KBite

nar einen schwachen Gemch besitzen. Es schmilzt bei

124 In Alkohol und Aother iet es wenig !os!ich, leich-

ter in Chloroform.

Die KoblenstoN* (mdWfMsersto~beatimmaag Mhrte ich

mit dem acs Dtbtomhydrin dargestellten Tribromhydrin

aus, die des Brams mit dem aua dem bromwasserstofl-

aauren StyrooSther dargeataUten.
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Ï.S)tbatanz0~905, C0~=0,2tt, H~O~0,0485
D. “ 0,88 AgBf='0,C58. –

Bereebaet Qefanden

c~M~B~ '"E"ir
C = 30,25 30,20 –
H Z,03 2,7t –
Br~ M.32 67,80

Substanx: 0,26$, CO, =' 0,836, H~O = 0,0?(t5.
Berechnet Gefunden

CeHeBrijC!
C =' 34,56 34,44
H = 2,87 2,94
&n.Cf=C2,<i7

Cht&rdibromhydriB-Styoerm.

C~~Bt-tŒ = CH (CeH.)Br CHBr – CH~Ct.

Bei tiulgerem Kochen mit einem grossen Uebarschuss
von S~xsiiure verseift sich das Styracin schwierig; trotzdem
optuUt man so eine kleine Menge eines otigen~ neutralen

Kôrpera, des sulzsauren Styroniithers CtH~Ct, der mit Brom

CMot'dibromhydnngtebt–CJ~BraC!–. Ïnkochendcm
Aether gelost, scheidet sieh dieser Aether in schonen

dufchsohemenden Btitttchen daraus ab, wotche sich beim

Trocknen zu einer teichton pertmutterglanzenden Masse

vere!!uge)t. Dieser K&Fper Mt zieattioh losUch m Chtoro-

form, wenig in Aethsr in der Kdite; er schmilzt bei 96~

Dreif&ob esaigsaares Styc~rin.

Ich versuchte, das Thiacetin mit Htilfe von Aeetod!-

bromhydrin, welches ich 24 Stunden mit in Eisessig ge-
iMstem esMgs&urem Silber auf 110° erhitzte, darzuatellen.
Es bUdot sieh Bromsitber, man erhitzt da.nn das Ganze
im Wasserbade, am den grosstan TheH der Sborschaastgen
Esmgsaare za ve~age~ wSseht den Ruckatand mit Wasser
und ziebt mit Aether aas. Dies Losangamittet h!nter-
I&sat beim Verdunsten einen dicken Syrup, we!cher nicht

krystalliairt, inWaaseruBtusÏichM~ besonders tndcFWMmo
einen angenehmen, aromatischen Gemeh besitzt und das



<~um&ux: Uob. e!& tHyeerm d. arom&tischeaMha. 133

TMacetmseht MMas. Bs es nicht kryataMMrt, so ttieit

tch n!oh<:für xweokmasg!~ ea zo anatysïren.

Stycorin (Pheoogtyo&rm).

C~,(OH)3~CM(C,H~OH–CM,OH-'Cïr:OH

Erhitzt man Dibromhydftn-Stycerm <n!<dem dtftssi~-
faohen Gûwîcht Wasser 12 Stunden lang auf 150–160",
so ist <a8t ~Hea Bcoai ~!a BromwitHHerat&CFtfet geworden,
wovon man s!oh durch eine aoidimetrischc Bestimmung

Hberzena~enkann, und die wSssngc Losung~ onthatt einen

in Wasser sehr leicht tësUchen Kofper; Jedooh beûb&chtet

man, mdem man so verSihrt~ die BHd<mgeines in Wasser

uc!os!ichen Kërpers in merkttcher Menge; dieser Korper
besteht waheschctnHch aas festen A.!k&ho!entftB~!og denen,

wetche 9tch oft bei der Verseifung der Aether des g6wohn-
lichen Q!yoeirins bUden.

Erhitzt mM nur bis 100" und m oC~nen Geftisson

24 Stunden lang, so veraeift sich dfts Dibrombydrin voit-

stSnd!~ and man erMK eine ~enngere Menge ttnJoatMher

Produote. Um ihre Bililung ganz zu verhindern und eine

weitere Etnwh'knng der Bfomwasserstoi&&are zn vermei-

den, ist es pasaender, die Versctfung; duroh kochendes

Wasser in Gegenwart von esBtgaMrem Silber vorxunchmen,

welches dMBromwassersto<B!&u)'em.d<fmMaaas~wie s!e sich

bildet, sofort bindet (niedemoht&gt). Nach einer 34stSB*

digen Einwirkung fiittrirt man die Losaog, nm daa Brom-

sitber abzascheiden~ entfernt das uberschusMge essigsaure

Silber duroh.Einleiten von SchweMwaaserstoS~ concentrirt

die FMa~igkeît und verdampft zum Schluss im leeren

Raomo.

Das Stycerin stellt ciné gummiarttge, heUgetbe Masse

dar, &hn!!ch dem Terpentin, ist leicht iHsHch in Wasser

und AIkohoIj kaorn l6st!oh in Aether. Sein Geschmack

ist stark bitter. Es scbeint sich an der Ltdt nioht zu

verSndem~ aber seine Loaungen ~rben aieh beim Ver-

dampfen im Wasserbade br&anUoh.

Da man es nieht destilliren noch krystal!!sirt erhaJtcn

kann, s&habo ich es noch nicht zur Analyse <ua!SMgt<ch
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rein dMateïtec kSmen. Um <etnen CbfnaMe!" ats ~en

eines mehratomïgon AUtohots ausser Zweifel za stallen,
natun ich die Reaction der AmeisenaSaM auf GÏycep!n nach

ToUema und Henctnger und aafEfythntjMch Hennin-

~ef z<tH<i!69.

Ih:e Versuche haben gezeigt, dass Gtyoerin mit Amai-

senaKMteorwârmt, einon EmiMh-AmMBeaH&urûSthefgiebt,
der sieh caohhe)' in Wasser~ KoMensSare und AUyhtkohot

jtpattet.

CaH.{~
CO~H~+~MeOHCaH¡¡ (OHIa
OOjl+HaO+Cali¡¡OH

Bin~Mh-AmetMo- AUy!-
MMHeMter. a!t(ohot

1

Mit einem Uebefaohaas vo& AmeMeM&tn'Qgeht die

Rédaction weiter, es enteteht Propylen und Diallyl.
ÏKeae Beaction wandte ich beim Styconn an. Dop

von A. Henntn{{er auageMtrta Versuch zeigte, dasa das

aromatische Otycenn, mit einemUebersohusa von Ame!aeK<-

saure destinirt, wie das gew&hnHoheGtycentt Wasse)' und

KoMeM~are giebt. Wae daa reducirte Prodact anbetntn;,
ao ist dies ein dickes O&ï, welches bai ça. 300 destillirt

und wahrschemUch tme Diphenyldiallyl beateht. Mit der

kleinen Menge des erhaltenen Kôrpers konnte ich seine

Natur nuoh nicht bestimmen, aber die Thatsj~he, dasa sieh

Wasser und KohteueSm'e bai Binwirkung von AmeMeaa&Mre

auf Styceric bildeten, beweist znr Genüge, dasa es ein

mehratomige!' Alkohol ist.

LTeber die maMs&Daiytische Bestimmung des

Ammoniaks in seinen Salzen;t
von

Dr. RÛdorC~

Die quantitative BestmunaBg des Ammoniaks in aei-

nen Salzen geschieht bekannt!!ch dureh Koehen desselben

mit aberschSsstgef ~aMaoge Einleiten des entwe!cheadea



des Ammoniaksin semeni~tzea. ~3~

AmmQïuahB mNcnmaïsattMandZarttcktiteiren des Ceoer-
schaasee der letzteren. Wenn aohon ein langeras Kochen
oiner aolchen Aetzkat! haltigen Flüssigkeit wegen des stets

eintretenden Stossens eine unangenehme Operation ist, so

wird diese UttannehmUehkeit noo~ sehr erheblioh gastet-
gert, wenn auf Zusatz des Kalis ein Niederschiag ent-

st:eht~ wie dieses der Ml ist wenn das Ammoniak in
einer ein Metallsalz enthaltenden Flusaigkoit bestimmt

werden soll. Das Kochen erfolgt dann unter sehr hef-

tigem Stoeaen und in nicht wenigen F&HeR wird die

Flüssigkeit aua dem Gcf&ss geschleudert oder dieses zer-

springt. Da ich eine grosse Anzahl solcher ABunomak-

bestimmungen auszafubren hatte, su wandte ieh aUesonst

wohl in.Vorechlag gebr&chtenMttte~ ditsStoMen einer

sotchem Flüssigkeit beim Kochen za vetmeiden, an, allein
aUe zeigten sich aïs meh!' oder weniger wirkungslos. Und

nacb vielen mtSBiungenenVersaohen verfiel ich auf ein aHer-

dings n&heliegendes, meines Wisaens nach aber Msher noch

mtehta-agewandtes (?dteRed.)~Mttte~ das Stossea eînersokhen

kochenden FICssigkett darchaus zu vermeiden. Es bestebt

dieses darin, dass man die Fluasigkcit dureh eingeleitetett

Wasserdampf kocht. Bekti.nnttich tiisat sich durch Wasser-

dampf von 100" eine SalzluBung~ deren Siedepunkt weit

über 100" liogt, bis zum Kochen erhitzen.'j Es wurde

das zu omterattchende Salz in ein KûchHSMhchMtvon 8 bis

400 CC. Inhalt gebracht, in etwas Wasaer getust )md zu

der LosuDg concentrirte Kali- oder Natronlauge gesetzb.
Die Ftascbe wurde mit cinem dreifach durchbohttenKork

veraohtossen. Duroh die eine Dorcbbohrang führte ein

Glasrohr bis auf den Boden des Gousses und stand aussen

mit einer KocMasche in Vecbiudang~ in welcher Wasset

gehocht wurde. Durch die zweite Darchbobrang ging ein

unter dom Kork mundendes Giasrohr, walches die ent*
weiohonden WasserdNmpf9 und das Ammoniak in ein Glas-

gefass leitete, in wejchem der Wasserdampf condenairt und

') VgL Pogg. Ann. H2, 408 und &uchAou.<!echim.)!t4e phys.
82&.(tMZ).
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daa ATMMHtàh:dttrch Nttrm~tscttwéMsHQMabsorM~ wur<Ïe.
Das zuteito&do Gt~srohr r~e nur so weit in diesesKoch-
<!);!)chcheBhmab, daaa ?s selbst aaeb dor Condmsetton (!ea

WiM!set'Mapf<Mnicht die PtMas!g!):ei<;bepttbrte. Znr Ab-

kithtnn~ st~m! os in e!ner weiten Sebale mit kttK.tt!tW~safr.
Um e!M voHstondigf} Absorption des Ammnniaka za be.

wirken, pussirte das eBtweichonde Glas noch einon WiU-

Vsrrentrapp'schett KttgatappaMt mit Norat&tsehwctet-
:<ttro. Darch die clritte Durohbohrung ging e!n kup!:es~
!HMsen duFch cinen Kautsehuksehlauch mit Qttetachhahn
vorHcmosaonM Glasfohr. Durch AMestrilmentaseen von
etwas W~aaerdampf aus dies«m Rôtir gegon rothes Lack-

muspapier konnte das Enda der Operation eriMnat warden.
RiM die ttt~tiache P~8'!tg!ce!te~thsKenda K.ocMaschctw
stM<t auf etnfm Sandbadc und worde duroh eine kteine
Flamme soweit fn'warmt, dass oin schwaches Kochen ein-
treten konnte. Hterdarch wur<!o veroueden, dass die

P!fts?!~kt':t, durch Condensation des etn~etMteten Wasser.

dampîes s!ch uBnothtger Weise verdiinnt~. Es prMgt~
oin ruhiges ~te!chmass!ges S!aden. Nachdfm ~t!es Ant.
mon!& <tberftcat!tUr<;war, wurdo die gcsammte Mange
(ter vofg~Mcht~enen Norma.hchwefeisSarR in e!n Glas ge-
spu!t un(t der URberschaas derselben xuruck~emeascn. Von
der Zuvcr!i;astgke!<: der Méthode habe ich mich darch be-
sondorc Vorsache ubcrzeu~t. Tn einom Vefauchc rand irih
bei Anw&ndun~ von 0~939 Orm. reinen Salmiak, dessen

Lo~ng etwas Kupforv;trioi zageaetzt. wurde, 17,4 CC.
NommtsSnre verbraucht; d:CHoMengoentapncht0,93t G)'m.
Si~mMt. Boi Anwctudung von 1,194 Grm. des brystatti-
sirten D&ppe!3it!zc<tvon CHwkmptbr-ChtoMmtmMUMm be-
rechnete sich aua dem ubergegangetten Ammoniak j.t92
Grm Doppetaatx.

Daf:Kochen einer Losung darch etnge!eitef:Mt tV~sset'-

dampf moehte sich in noch anderen aïs dcm hier be-

sprochenen Fall empfehlen.
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Ueber das Vevhalten der MHchxmn LnkttHM-

f~rbstoft');t
wn

Prof. Vogol.
Ueber t!:o Konctiott der normalon Machon Kahm!!ch

anf L&knma sind hekannttioh die w!4erxpreoheudsten A.n-
Ëfftben~macht wo!'<ten. WXhreod sehr xaMretohe BeobMh.
ter die Mttoh 8Mor reag;ren4 Refnnden, erktttrten M<!erc,
in n!ch<;minclerer Anz&h~ sie fur ~tcaHsch ro~u'end. Man
sottte gbm~en. es kSnne iiber (Hescn darch den einiachstcH
Vetsnoh, wie es schéma m8ehte,anfM&pbMen(~goMt:tnd
gar keine MMnnttg)tverschiodenhet<, n«tg!!eh sem. Und
doch besteM. gor~de Hbcr die Pntge, ob die triche nor-
male Kuhmiloh stmer oder ~kt~isch ra~irc, eine au~er.
ordentlieli amfan~reiche LIteratur. Schtossbcrger~) httt,
stch <!te dttttttcnswerthe MHhe ~c~cben, die iiltern Anga.ben
über das Vorh~tpn der Miloh zu LakmtM voitstand:~ za-
stunmonzcst~~en. Man gcwtnnt iMisdieser Zus&mmeHstel-
!u<~ einen tehn-Mchen ffeberbtick uber (lie frHheren sehr
von e!n&ndor ab~e!ohendon BemubungeB zur AafMitrttng
dieser Frage.

Ncttester Zeit ist es vemucht worden, der Sache noch
eino andere Wendung zu geben, wodurch e:~ent.Uch die
beidon Reihen der Bcobachter, sowoht die fur dic !tlk&-
ttsohe, &t9 fur die saure Réaction stïmmend~ Roeht behat'
ten. Soxhief) babauptet namHoh in semer vortredichen
Abhsn<!h<ng ~Boitcage zur physiologischen Kenntntio der
MHoh~ welche in Hinsicht des tnteresssti~n und N~tcu
sehr Vietett enth&tt, daes die MHch eine amphigene oder
eine amphotere Reaction besitze, d. h.. die Mileh habe die
merkwürdige Ei~nschaft, z)i gleicher Zeit blaues L~kmns.

') A.uadeu St~n~befichteo derkëntgLbayer.Ahad.dorWimen-
Mtaften !a?3.

') Ann. Chem.Pharm. «7, 3t7 u. 96, 76.
*) MM.Joum. t&7Z.C~t.
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papier roth und ge~tbetes LaknmspapieF Maa z<t iatbeo~
–

vereinige atao in sich zwei naeh den gewobMMchanBe-

gtiCbn diametral versohiodene oder sicb gegenseitig aas-
sehiiesaende Zaatënde.

Die ErMarung, welche Soxhiet von dieser aondter-
bareR Erscheinang gibt, boruht auf dem Gehatte der Mileh
an saurem und neutralem phoaphotsantem Alkali. Er
sobreibt diea niimlich dem Umstande zu, dass die MMch
zu den LSettngen gehort, welohe BOw~Msaures, tJs aea-
trales phosphorsaures Alkali enthahen. Solche Lôsungen
reagtren nicht nur saaer, soodern za gleioher Zeit anch
alkalisoh; 8M rothen blaues und Maaen rothes Lakmus-

papier.
D~ BrkeïtBbattteK; MntM~n AiMphosphats neben

saurem und Qmgekûhrt~ bat nach Soxhiet's eigener Ah-
gabe*) natürlich ihre Grenzen da sioh die Beactionen

gegonaeittg doch in ihrer InteMitSt beMntrSohtigen~ so
dass sich minimale Mengen des einen neban grossen Mengen
des andern je nach der Emp6ndtîohkeit der La!tm<Mreagen-
tien nicht oder doch sehr zweifethafb zu erkenn&n geben.
Da man zur irischen Miloh ziemlich viel freie S&ïtre zu-
setzen maBS~um sî~ in jenen Zastand tiberzuführen, wo
eie'beun Erwarmen getumt~ ao zeugt dies von der An-
wesenheit einer Menge neutralen phosphorsaorec AIMF~
welche bim-eicht, die atkatische Reaction der MUch zu eine
unschwer erkennbaren za ïattchen.

NachBeceremVersuchenvonW. Heintz: "Ueber di
Ursache der Coagulation des MHeheasems durch Lakmns
und über die sogenannte amphotere Reaction" deren Re-
sultate mir erst, nachdetn die vortiegecde Notiz meder.

gesohrieben war, zar Kenntniss gekommeB~ beschr&nkt sich
die amphotere Reaction ciDC)' PMssigkeit~ welche gleich-
zeitig saurea phoBphorBaarea Alkali und das gewohniiche
phosphoreaure Alkali enthalt~ auf eine Violettfirbung des
rothen und blauen Latomuapapieres. Da sich meine Beobaeh-

') A. 0. S. M.
Mea.Joora. ?, 8t<.
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tungen vcftaaSg nur aaf die Beaet:oMV6pha!tBM6edef
Miloh selbst beziehon, nicht aber auf dea Ch'and der t!r.

sehmnang, so gtaabo ich in Beztehtmg der Einzelheiten aut

jene hOohst interessante Abhandtucg verweisen zu d<lrfen.
Ich habe zu dieser Art der Milchcntersoohung statt

des Lakmuspapteres tnich der LainnuBtinctur bedient;
aalbstverst&ndMchist zur ReaoticnaprUfung out sehr empUnd.
liche, weder Saore-~ noch AI~aiiiibcrschuss enthaltene Lak-
maBtmotm- zu verwendea. Ich gebraocho mit Vortheil
eine zu jeder Vertmohsreihe ex tempore hergestellte Lak-
mastinctur. Das Verfahren zur HersteUaog des Prapara~
tes ist ein sehr einfaches'). 16 Grm. ÏtËuBichen Lakmus
werden fein gepulvert und in ein~m Cyttndorgtas mit 120
Ce. katten d~tMirten WasseM i!bafgoaaen 24 Stundcn
unter mehnaatigem Umruhfen stehen ge!as)!en; da dieser
erate Auszug das freie Alkali der Labauskuehen ecth<t!t,
se wird dieser weggegossen und der extrahirte Rucketand
im Cyfinderglase mit eiaer ne~o Monge Icalten deetittit'.
ten Wassers (120 Ce.) wahroad 24 Stundon wie angegeben
behandelt; den nnn zum zweiten Male abgogossenen Aaa-

zag theilt man Mtzwei gteiche Thei!p und rührt den emoH
Theil mit einem in verdünnte SaipetefsSute getauchten
(Hasstabe am, bis dass dio Farbe eben roth erscheint und
setzt nun die andere blaue Haifte hinzu, wodurch eme
t&thlic~blaae Flüssigkeit entsteht. Dorcb dieses Verfahren
erhalt man eine fur die Milchreactionen sehr geeignete
d. h. môglicbst neotrale Lakmustinetttr. Die auf so!ch<-
Weise hergeateHte Lakmustinctur tasat man in einer be-
deokten Porz~lansohaaie im Wasserbade ohne zu koaben

verdamptea. Es bleibt oiM amorphe kënuge Massa zQfûe~
weloho man in einem woMvetacMosseMn Gtase aufbewahrt.
Dieselbe lost sich iD Wasser vollkommen ohn~ Ritckstand
auf und gibt je nach der Verd6nnaag eine heïtMaue oder
mehr t!efMau geftirbte Losang.

A!s Resultat meiner bisherigen Versache ist zanaehst
zu erwahnen~ dasa ioh bis jetzt keine frisch gemolkene

Bachnot-'e N. Repprtor.11, têt.



!4f) Vogc!: U~bw dtts Verh~lten der MUeh zum

Kahmiteh angetfoS~ h&b~ wetche die. ~kaUsehe Roaction
entachîeden gezo!gt, d. h. \ve!ohe sogie!oh beim ersten
Zu~atze wentgstona nicht die voHkommen ueutrale Lakmus'

tinctur, wie es mir scMen, roth!t<-h gctarhh hStte Hier-
darch wtr<t indess das Vorkommen von ~IkaHsch ccagtren-
den MHchRortem,welohe daher schw~ch ~erothetes Lak<WM
von vornherem b!ant!ch iarben~ kemoswogg bestntten, noch
't!o

Rtcktig'kettdereMtgegengosetztonBeubachtangin irgend
einer We!a<tiHMgfsohbssen. Thei!t man die gerüthete
Ftussigkett tn xwet Thcile and liisst den cinon Theil in
einem Uhrgtaae an der Lun~ den andorn in einem ver*
korkten Gt~ae stehen, so hat man alsbald Ge!egenhcit,
eine wesentiiche Verschtedenhett un Verbalteti betdor Fliis-
aigketten wa.!trxuMtune&. Die ducch Milch rothttch g~
Rifbte LakmMsttaetur vertiert, im Uhrgtaac aufbewahrt alt-
mahlioh die rothliche Farbo (tad geht ins Blaue uber,
w:ihrend die nnter ~cMchtmsa boftnd!!cho dia arsprungitcha
Furhun~ beti~ehStt. Doch ac!uen anch letztore nach Ver-
but' einiger Stunden sich nach und nach mehr blau za
RtrbeQ. Erst naoh drei bis vier Tagon werden beide Ptusstg-
kfiten dureh B!!dung von MUchsaure intensiv roth; es

geht hieraus hervor, dass in norn~ter Mâcher Kuhmttch
freie Mitchs&ore nicht vorhMtden ist.

Die durch Mileh schwach gerothete L&katUsttBctM)'
nimmt auch durch Schuttein und ôfteres Hin- nnd Her-

giessen von einem Ge~aa in das andere die ar9pF<ing!ich~
Farbe wieder an und geht ins Blaue uber. Am doutHeh-
sten tritt die F&rbcnverKndcrung~ duroh Aafkoehen der

Ftuasigkeit ein. Dies eignet sich aogar zu einem Vor-

!esmtgsverauch. In zwei Proberühron gleioher Dimension
setzt man zu etwas Lakmustinctur so viel Milch, d:t89
aine schwach rothtïche Farbennaanee eintritt. Erhitzt man
nun die eine ProborohM mit ihrem Itibaite über der Lampe~
so bemorkt man nach mehrtnaligem Aafkochen Mne deut-
t!ch blaue Farbnng, welche ganz besonders antHtHend her-
vortritt durch den Vet'gtetch beider Fhis3tgko!ten; b&tf,
man namHch die beid~n Proberohrcn acbeti einandet, so
erkennt Jedermana, anch sogar in einiger jRRt.fbrntmg,einen
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WMCtttKchenFs~ttanmttepschied beMer. Die nieht gcboëbte
Fi&astgkMt Ist schwttch rotMieh ode!' dcch wetugatens n!ch<

Mtm gt~bt~ dio gëtfbchte dagegeu hat unverkennba.r omc

ttbue Fttrbomg angenommen.
Nach mmnom D~furhatten findet die eatschledenc ~k&-

U)!che Reaction der Mileh nach dem Attfkochon~ Stehen-

tjMsen n,n der Iruft oder naeh demSchuttetn und Ujagiessen
ht dem Umstande thettweise ErMuran~, dasa die ft'MchM
Mitch bekanntlich atets Koh~tts~m-enbs~rbift enthiilt (nach
Sotsehenow ~m bis 6,74 Votumpfocettte}. Dm-c!) eineu

jeden Vorgang, wcicher im Stande !at, die in der Milch

ut'spt'i!n~Hc)t euthaitene ft'e!o Kaitlensauremenge zu ver-

dt~ngen, Btuas s!ch das Vm'halton der Miioh zu Lakmus-

tinctur Sadern. Hiefiir spricht auch der mteress~at~ Vet-

saeh, welchen Soxhlet) &usge{uhrtund bescht'tcbcn. Es
waren mohrmals versch!edeno Proben noch warmer Kuh-
m!toh mittclst einor ~cwohnMchenLui'tpumpo sasgcpumpt
worden und zwar unter der VorkehruHg-,das~ dus aus der
Mi!ch ~ttstreteude Mas durch Barytwasser streichen musste.

D~a Barytwasser t~'ubte sich dabei stark und die Proben

reagirteu uach dem Auspumpen deatticher ~tkalisch~ alH
vorher.

Endl!ch hat Soxhlet zur Untersaehtmg der Mopho-
teren Milchreuction statt des MoNUKpspieraa dunne mil

Lakmustinctur beatricheoe Gypsplatten verwondet~ wie
solche Liebre!oh') zuv ResotiOBsprui'Hngthterischer Ge-
webe vorgeschtagen hat. Diese gestatten, da die trocke-
MB Gypsplatten begierig die darauf gebrachten Flüssig-
keKe&emsMgen~ dass eine beatmmte Menge Lakmusiarb-
stoiT mit einer veThaltnissmMStg grossen Menge der zu
untersuchcoden Flüssigkeit m Bcruhrung tritt. Meine

Beobachtungen über MUchreaction mit I.tkmushalMgen
Gypsp!aMen haben wiederbolt orgeben, dMs mit L&hBUs-
tinctur bestricheno Gypsplatten, wenn sie durch Benetzen
mit Miloh rothîicheFfH'be angenommen hatten, n~h etntgCD

'} a. a. 0.

') Ber. Berl.chem.Ges,M68.1, 48.
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Stoaden Stehena ins Bt&alicho Ubergegangen waeen. loh
babe gegïaobt, ob mit Recht will 10n nioht entscheide~
hierin eine Beatatiguug der Anaicht zu Hnden~ dasa die
aHtatisohe Reaetioa mit der BntwoMhoog der KohieMSaM
im Zu~ammenhanga stehe. AUerdiags atiauBea hiermit die

Reactionem, welohe ich im Vorh~tten der cottdecstttM Mi!oh
zu L&knmetinctar baobaohtet habe, nicht ûbprem. Bringt
man condemirte Mt!oh in Itakmaatmctar~ 90 tSrM sien
dièse nach meinen bisherigen Beobachtuagen snfjMgs sehr

rStHich} naeh einigem Stehen aber verliert sich dteBothung
und eit tritt deutliob die blaue Farbe ein. Da die con-
danMFce Mitch eammtliohe feste Bestandtheite der Mitch
nebat Zaekep eothatt, aber doch woht kohteaa8arefrei iat,
eo musste das nachtr&glichô Eintreten der aik&IiseheR Rea-
cttonats oMbhmtgig'von demE&tweMhendeFKoMoas&aM
betrachtet werden. VieHoicht ist gerade die mit oondett-
Birtar Mitch zuerst eintretende Reaction and die darauf

folgende alkalische ein Beispiet der amphoteren Miloh-
reaction.

Die a!kaUsche Reaction der Miloh bat, wie ea mir

scheint, immerhin noch etwas Bathsolhaft.es: es ist mir
bis jetzt nieht getangen~ dieaelbe auf irgend andere Weise,
ala durch Lakmus nachzaweisen. Nun ist allerdings vor-

sichtig gerothate Lahnustiacttu~ wie ich achon fr3her ge-
zaigt habe, das bei weitem etnpSndIichste Reagens auf
AtkaUmitat. Indese kann man dooh anch eine hellgelbe
Curcumatinctur darsteUen~ durch VenaMohen von wein-

geistiger Curcamatinctar mit Wasser, welohe emem Behr
hoheo Ctrad von EmpScdHchkeit besitzt. Von at1S8et'ordent-
Uch verdünnter AmmociaMosong wird diesea CurcmnaprK-
p&rat noch dentlich braun ge~rbt} duroh Zusatz von frischer
Mileh und von eondensirter Milch habe ioh an densetben
bis jetzt niemals die teiaeate Farbenvetanderang wahr-
nehmen Itonnen. Dies ist jeden&dls ein Beweia~ dass die

AlkaUnH&t der Milch eine ~benma geringe aein mûsBe, da,
wie directe Versache gezeigt haben, die oben erwa!tQte

getbe Curoamatiaittup nooh bei rtr&~OMVerdünnung eines
Alkali a~hf bomerkbar braun ge&rbt wird. Anoh Msch



L&kmosfMbsM 149

ge&Htes ChteckailberoMonir dureh Soh~tteïn im WasBer

9ttependirt – eine FKissigMt, wetehe betanntKoh ftb' A!ka-

lien grosse Empfindlichkeit besitzt – hat in meincn Ver.
suchen mit Miloh versetat, memats eine Farbenverande-

rang bemerkbarwerden tasaen.
Wie sehr die BeacttonaersohemRngett der MUch von

der gr<tB9ere&oder geriageten EmpSadtichkait der ange-
wendeten Resgentien aMtSngen, ergtbt a!oh eadUch mus
den VeMachen, m welchen ich Mâche Kuhmilch mit dem

behanateo Mohr'schenDoppeIreagenspapter geprüft habe.

Ein solches Papier wird sus einem nicht mit CMor ge-
Meiehten woiasen Schretbpapier duroh Ueberpinselung der

einen Settû mit einem wassengen L&kmMaaaszuge (1 zu 6

Wasser) datgeateMt~). Nach dom Tfookaen des Papieres
zieht man an den Msuett Begch mit einem Ltno&ï ganz

gerade Striohe mit einem in verdunote wNsaenge Borsaore-

ïôsang getauchten und wieder ansgedritckten Pinse!j so

dass ebenso breite Strei~n blau stehen bleiben, ale der

Pinseï roth streicht. Sohneidet man nun einen rothen and

blauen Streifen in der Mitte mit einer Scheere durch, so
erhmt man Streiien~ die der Lange nach halb roth und

blau eind. Zieht man hieraaf mit einer in Miloh einge-
tauohten und wieder abgestfichenen kloinen Peder cmen
Qtterstneh über die beiden Fâcher des Papieres, so NoUto

man glauben~ dass sieh in solohet Weise die Beobachtung
der amphoteren Réaction der Mileh dttrch einen einzigen
Verscoh constatiren liesse. Ich habe dabei vorwaltend die

Blaai&rbtmg dea rothen Streifens wahrgenommen, w8hfend

eine Rothung des b!aaen Faches weit undeuHicher, bis-
weilen sogar zwaHeihatt auftrat. Da dieselbe Milchsorte
in verdünnte Maoe Laktnaatimotar gebracht, diese ent-

schieden r&thlich farbte, eo erkenmon wir hieraus den Ein-

fluas der verschiedenen Empfindlicbkeit des Reagenspapieres
und der Tiactur auf das Eintreten der Doppelreaction.

Auf meine Veranlassung hat Herr Pro&asop W. Bi-
schoff auf dem Staatagute ScMeisheim über dièses Gegen-

1)Mohr, Lehrbucbder chemischenTitritmethodeÏ8S2.8. t~8.
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stond ~Mg'! Vcrsuahf- angestoU~ defen Resnt~tttieb hier
n'~oh zur MitthcHmtg bringun mëohte. Es wurde mit dem

M&hf schen Itea~enspapier von <t0 Knken die tnsoh ge-
taotkeMe MUch auf ihr sauras oder atk&ïisches VerMte~

~cpFufi. Unter dieser bezt~httM~swMaegt'ossen Anzsht von

MUchsfu'ten haben M<cknur <:we{gefnndeB, w&!chemehr

oder miader MnzweiMhaft die Dopp~reaction~ d. h. Blau-

turben des rothun und R<~6h8trbettdoHbtimom Fâches zeig'-
ten. Bet weitem die meisten der ubri~en MItohaorton er-

g~be~ noatr&le Iteaction oder UFSpfuugUch emo deatUeb

snure ReacttOt~ welche n~c!t einiger Zeit beim ËintrockBen
in dte atkitttsche ubergmg~. T)!ese Bpob.tcbttmg stimmt

uberein mit den EfgebaMse!! metner obf:!i beachnebcnen
Versuche fibèr das Verhalt.en der Mttch zmn Lakmus-

t'~rbattoth

Aa~ttUendor Weise h&ben eintgc def in Mchidshetm

nntetauchtea Miïe!<sortcn die eatgegeHgesetzte Reaction

gezeigt, numtich ttniangs sohwach afk~ti~ch~ dann aber als-

batd in die saure ite~ctton «bergehend. Da die Schteiss-

hûimer Verstiche unmtttelbat' an der K.uh~im StitMe, vor-

genonnnen worden sind, so dttri<:csich diese von den bis-

herigen Beobachtottgen abwetohottde Erschennmg nach

jneioetB Dafurhattan vtet!eicht aus einem darch die Loca-

Ht&< bedingten AmmoMakgehait der unterauohton Mileh-

sorteu erktSren lassen. JedenfaUa erkennt man aus dem

hier Mttgethcittcn, dass aehr mantuch&ohe Faktoren auf

die Reactionserscheitmng der Milch etHxuwifket) im Stande

sind und der Gegenststtd noch keiuctiwegs voHstandig auf-

~e!ftSrt ôSen Uegt. ich beabsichtige daher, weitere viel-

tach abgeandette Versuche zti verantassen.
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UeberdMAurin

VONL

R. 8. Dale und Cl.Schorlemmer.

(&.utd. JoaTMt of thé Chem.Soo. F2]U, 434.)

Kolbe und Schmitt ethîelten im Jahre 1861 einen

Mth f&rbenden Kôrper, indem eie Phenol mit Oxals&ure
und concentrirter Sohwefeïs&ofe erhUzten. (Âna. Chem,
HtMm. 119, 169.) Seitdem ist dteae Farbe Gegenstand

aaagebMÎteter Fabp!c&tion geworden und erscheint unter
4en NMMn: Autia, gelbes Cot&Hiït und. Roaola&nre im
Handel. Der letzte Name wurde bekannt!!oh von Runge
ZMMt einem rothaB KScper gegebett, welchen or ans Stein-
koblentbeer gewonnen batte, und apater ward dieser Name

gebraucht, nm aUe rothen VerMndangen zu bezetohmen,
welohe dQMh vûrsoMedene Reactaonen aus Phenol ethalten
werden. Wir enthalten uns einer gescMohtUchen Skizze
dieser rothen Phenolfarben, weil eweiMtos~ je nach der

Methode der DarsteUang, versohiedene Verbindungen ent*
atebec.

In zwei votl&nSgem No~ea (Journ. of the Chem. S&c.

(2] 9~ 466 und 10, 74~ haben wir bereitft m:tgetbeilt, dass
~ms die DarsteMung des reinen FarbetoSes a&s dem im
Handel vorkommenden Producte gelungen ist. Bald nach

unserer eMteren Mttheilung machte H, Freaemua in
einer kleinen Abhandiang bekannt, dasa er gleichfalls mit

emer Untamachaag diesefa Kôrpers bescMftitgt: sei (dies
J<<am.[2J 477) und besohrieb dann ap&ter aaafubritcher
den rothen Kôrper, welchen er erhalten hatte, ala er eine

Mischung von einem TbetI krystaHisirter Oxalsaure~ andert-
halb Theilen farblosen h~staUtBirten Phenols nnd zwei
Theiïea SchwaMaSufe wabrend fünf bie seehs Standen anf

140–150" erhitzte (dies Joara. [2] 6, 184). Die Analyse

des hty~taUMirton Korpera, we!cîten Fresenms C~palUn

néant, He&tte Zahlen, die mit der Formel C~Ij~Ott
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atimmea. Wir werdea auf die Abhaad~ng voa Prése-
ni usnochzartickkommettmussen underwahMn an dicter
Stelle nur, dass sein Corallin mit dem von uns erhaltenen
uad Aurin benaontcn KSrpar nicht identisûh iat.

Daa un Handel vorko'Dmende Aurin {st ein- spcadcr,
harxarttge!' Korper~ von kafergcUoea! G!anze; er tieierti
ein rothos Pulver. Daa Material zn aMMer UBtersochang
stellten uns die Herreo Roberh, Dale and Co. Corn-

brook~ Maneheater mit grosser Hbe~HtM zur Verfügung
and ge~tatteten uns auch, das Rohptodact in ihrer Fabrik
zu reinigen.

Dteite Roindarstellang wird leicht bewerketdUgt, wenu
man eine concentnrte w&sssnge, oder bosser aoch aHo-
hoUache AmmoniaMosang zu einer Mtea coneentrirten
ftIkohoMacton L8sung des rohen Aurins zufBgt Eîn kfy'.
ittftHiniseher Niedcrsch!ag, eine VerMadaog von Aartn mit

Ammoniak, seheidet sieh ans, w8hread die <tbng<}nim

Rohproducte enthaltenen SabstMzen geiOat, bleiben. Die

Ammoniumverbindong warde mit Hulfe einer Saagpompe
auf dem Filter mit A'lhohot gowaschen; aie bildet naoh
dem Trooknec ein danketrothes brystaJHnïsohe~ PaJver
mit MâuMohem Schimmer. Sie ist ein sehr MnbesMndiger
Korper. da s!e das Ammoniak vonatandig verliert, wenn
sie etnige Zeit der Luft ausgesetzt wird. Wird dièse

Verbindung mit verdtinnter Bssigsaare oder Saizsaure zum
Sieden erhitzt, so erha!t man das Aurin a!s ein kryata!H.
nMches braunrothes Pulver mit grünem Glanze; es moss
durch wlederholto Kfyatalliaaticn aos BssigsSare gereinigt
werden. – Bei der ersten Krystallisation wurde es gewohn-
Hch in kteinen, donkelrothen Nadeln erhalten, welche im
reSectirten Lichte stahlblaa erschienem; daraut krystaïH-
airte es in grosseren Nadeln oder Prismen, welche die
Parbe der Chroma!!ure und einen prSchtigen DIamantgIaBz
besassen, oder bei dunklerer Farbung einen blauen oder

grunlich blauen BeBex zeigten; einmal erhielten wir es
in Jtîeinen KrysiaMen mit den kafergrunem Schimmer der
Rot<anl!insa~e. Die schonstea KrystaHe Mtden aich bei

freiwiHiger Verdunstung einer alkoholischen, BssigaXuM
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enthMteM~n Lëtmag. Wir ~aben dïeae vaMcMedenen Kry-
stalle analysirt, nachdem aie the~Ïa b~ 100", thei!s bei
hüherer Temperatur gatMcknat warea, und obgteMh Pro-
ben dersoïben lïarstellaag sehr ttberainatîmmende Resaitate

gaben, wichen s&tche von verschtadenen Darst~toagea
doch sehr weit in ihrer ZuaNnmeBMtizung von einander
ab. Wir fanden den Grand dieser Erscbeinung ta dem

Umstande, dus <ïas Aurin sehr hartoSckig Wasser und

BssigsNafe zar&oHt~ ohne jedoch, wie wir gtaabea, die-
selben chemisch gebunden zu haben.

Aus heisser concentrirter S~zaKace kryetallisirt das

Aurin in dünnen rothen Nadeln, welche seibst nach dom
Trocknen bei 110" immer noch eine grosse Menge StJz-
a&ure festhatten. Wir vefsauht&M dte retho Subst&nz durch

FSUang einer verdünnten <ttkalMcheo Auriatosung mittelst
8chwaoher S&ïz88Q)*eund Auswaschen des NiederscMages
mit HOMe der Saagptunpe <!aM)iate!!en, aber auch das auf

solche WeMe erhaltene Product enthielt nach dcta Trock-
nen bei 110" iatmernoohChIorwaaseratoCsnare. Ueber-

tSast man eine fJkohotMche Loaung der freiwilligen Ver.

dunstung~ se erbmt man das Aurin ats rothe Kryat&ttt
mit grünem Gbnze; dieselben enthalten nach dem Trock-

nen bei 110" zwar keinen Alkohol mehr, aber mehrefe
Procente Wasser welches erst bei einer Temperatut ubef

140" frei wird.

Aurin, welches wiederholt aus Essigs&Qte oder Atkohol

Mtiay8ta!MNr<: worden ist, schmiixt nicht bei 220*; bei
dieaer Temperatur nehmen die Erystane eine danHete

Farbe an, die beim Erkalten wieder verschw!ndet, nnd

die Sabstanz scheint durchaus keine VeraBderoag zu er-

leiden. Bei hëherer Temperatur soluoHzt die Snbstanz

und entwickelt gleichzeitig den Geracb nach Phenol, aie

erstarrt beim Erkalten za einer amorphen ka<ergrunen
Masse. In Alkalien lost sieh daa Aurin mit einer Magenta-
rothen Farbe und wird ans dieser Losong dnrch S&uren

ale krystaUinisohes Polver niedergeschhtgen.
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Wir sM HetHt W. J. Lawîe vom Onet CoMegeza
Oxford zn bestem DankevetpBichtet f!ir die UïtterMMha.ag cder K~$ta!ïe and MRttheHoogdet C&tgeademResaKate:

AoMn~wdohes aus einer Misatmag von Athohol and ]
EMiga&arekrystallisirt war, bildet dMkehothe KrystaMe
von maes!get Dtck~ im VerbHtDMsezur Mage.

Die KtystaUe gehOM&zam tnHnusohen Systeme. Das
VetMtniss derAxon
iNt:

1:0.8904:0<?t,9
Cctubmi~-

ttonenlOO.OM, Mi

WtBkaKK~~anosy

Widtd <M" 91"2~ °

D:e FMcho b hat t
einen atarhen etaM. n
blaaen Glanz und
eraohetnt von QMe-

gelmSssïgerBiMang
und mnschUgem

Bruohe. Es geïang nioht, gute Schnitte M erhalten, ma
die Lage der optisohen Axen zn bestummen. Dooh schM-
nem me rechtwinklig zn 100 oad 010 und somit parallel
zaOOt.

Die ans Besigsaote e)'halt<npn rothem Krystalle be-
<!tzen dieselbe Gestalt, sind aber im Vert&ttaiss zur Lange
weniger d!ok.

Wir haben bereite erw&bnt~ dasa ans Esaigs~MK h'y'-
atalUsîrtes Aurin nicht zur Analyse va*weodbar se!; selbat
nachdom es einige Zeit bis auf220" erhitzt wotden war,
emtwicicelte es beim Erhitzen auf den Sobmetzpunkt noch
immer den Geroch nach Esstgs&nre und dann beginnt auch a
bereitp die Zersetzung, die sieh dareh den Gerueh naoh
Phenol bemerkbar maeht. Zwei Analysen eines Prodactes~ t
welohes füntmal Boa Ess!gsaure umktystalliairt und zwei

Tage lang auf320" erhitzt worden war, ergaben: r

C c 77,87und 'n,96p.C., H &.C4und 6,CWp.C.
Naoh eiamaliget UmItrystatUsatton ans Aikohol reamïttftem
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ZaMe~ (Anatyse 4), w~tebo m!t dep Aaalysen mehef&ch
Ma Alkohol ambyetiaHMrte!' Produote (Ne. 1, 2 und 3),
sowieder groeseo KrystaHe (Nr. 6)~die aas einerMisobung
vonAtkohoï und EastgaSaceerhalten waren, im EmHaoge
standen. Da das Aurin be!~ Erhitzen einegroBse Menge
eohwer vepbMnnIioherKoMe zurùckMast~so wardeo eUe

VerbremMmg'enin einemStrome remec 8&aeMto6gasMzn
Ende gebracht.

Angew.

SubetMz. COj H;0

(1) 0,8680 !,<?? 0,tft0

(2) 0,8466 t,006& 0,t60&
(8) 0,8210 0,95t0 0,M86

(4) 0,a9W 0.8fl& 0,1886
(6) 0,3t8S 0,6270 0,0980

Aus diesen Ergehnissen berechnet sich:

1. 8. S. 4. 5.

C 'M.M ~,<6 ?9,82 80,08 80,09
H M< 5.84 6.04 5,t0 6.10

Die Formel C~iH~O) stimmt cm nSchateo mtt den Beaol*

tttten der Analyse ûbMem~ wahrend die Fonnel C~Hj~O~
welche wir m anaerer zweiten vorlâufigen Notiz angeaom-
men hstten, weniger Kohlenstoff und WaBsetstoTMheiaeht:

BeMchMt Rit Qe&mden

C,tBMU, C,.HitOe im Mittet

C ?~M t~ M,8
H 5,06 4,69 5,10
0 1&,M t6,90 t5,lt

t00,00~ t~OO 100,00

D<Mmochglauben wir ans sp&ter NizafQhrenden Gründen,
dus die zweite Formel wahrechMaKdiN' ricbtig ist, ah die

MSte. Da die verttcMedeBen VerMndangen und Abkômm-

Ïinge des Aurin nicht gat geeignet sind zar gensaen Fest-

steiïang seines Molekulargewichtes, von welohem dann die

correcte Porm~ ubgeleitet werden koonte, so werdea wir

ia dieaeTAbhaBdtaag stets die far be!deFotmetn berech-

nete proeenttsche Zasammensetzung geben.

Verbindung des Aurins mit sohwefMgor Santé.
Wenn schwefïige SSare in eine heisse, eoncentrirte~ alko-
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httMsohe LSsnag von Aotïn geleitet. wird, so nimmt die

dantè! gelbrothe FtOssigkeÏt eine he!!ere Farbe an and

beim Abkühlen scheidet sich eine Verbindung von Aurin

mit scbweMger Saure aus, entweder in der Form von

zMgeIrotheo KryatalUcruston oder ats &8raige granatrothe

Krystatta mit tnehr oder weniger kBfergtOMm Glanze.

Ueber ooooontttrter SchweMs&are getrocknet M!t die Vef-

btndnng kemm Atkohol aurück, wohl aber eine betracht-

HohR Menge Wasser, welche bei t00~ nicht aasgetriehen

wird, jedoch über dtoser Temperatar sammt der sohwet-

iigcB SSme entbttnden wird.

(!) &,65t6Hnn. der Mogetrothen KryetatthiMten bei ÏW getrocknet,
wurden mit Soda und Sfttpetcr geaehmoben und !ie&rt<m0,2M5
BaSO,.

(2) <t,43686fm. der gNnatrothen &ysta!!a, &bmS)!hwe&himregs*
tMetoMt,gaben bei gteiehet Behandtang 0,1368BaS~t.

(S) 0.2MOGrm. KrystaUemit starkem h&fMgmnemGtaMe,über Sehwe-
&!Baut9getrocknet, gaben nach der Oxydation mit SatzMUMund

nMorMafmnKali 0,0795 BagOt.
(4) 0,M'!&Qnn. der gMMtMthen KtyetaHe tuntettiamat nach dem Er-

hitzett aaf 180< 0,M60 Aurin.

(5) 0,3662Onn. der z!egetfothem KrtMtea hïnterKMMn0,2899Aurin.

(6) 0,88tZGrm. vno deKetbemDMBteHtm~tM~rten 0,2620Aann.

DMans bereohnet a!ch:

0) (a) (4) (~ (~
SO~ 8,75 8,66 &,20 –

Aurin – ?9.M! ~.IC 79.t0'

BMechcet înr Qetnttden

(CttHMO,)zSOz+5'H:0; (C,oMtt0~80:+:5'/tH,0 im MKtet

Aann ~49 78.T4 79,09

80j, $.05 8,M 8.M

H~ ~<e M.9!!

'ioo,«e ïco.oe too.oo

Dtese Zahlen weisen darauf, dass die Verbindung etn Mo-

takûl schwofttget SRuro an zwei Moleküle Aurin gebanden
enthatt. Ob das in detaelben enthaltene Wasser chemisch

gebunden ist, oder durch blosae AdMaiot~ wie beim Aurin,

ist bis jetzt nooh nioht zn entsoheidon. Unter dep An-

Nahme, dass das Wasser chemisch gebunden sei, m8ge~

Meende zwei Formeln die VerMadanc verttnschaaiiehen.
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Sauroe aohwefUgeaur~ Aari~-Katiam wird

dMgesteKt <tor<A Zof'tgen einer LSeung von ~wMfach

aohwe8!ga&UMm Kali z<teiner hetaa ges&ttigtett ~kahoM-

schen L~aang von Aurin, Ma die gp!bfotbe Parbe der letz.

teren vevschwandeB iat. Es sehaHet sieh ein zartes

weMaes Polver ans, &hnl!ch dem MederaoMage von koh-

lensaurem Kalke die Monge dease!ben nimmt beim Ste-

hen xu. Unter dem Mikroskope zeigt ei<ein gMohfonni-

ges Aosehen und besteht aus MeÏMtt recbtwinkUgen Blatt.

ohen. Es iet in Wassef loal!oher ats in AIkohot und kann
nus heissem Wasser umkrystaHMitrt werden~ wird aber die

wlisserige Loaang gekocht, sa tritt Zersetzung ein and

Aurin wird gpt&nt. Sow&M SScren a!g Alkalien zereetzen
dassoïba leieht, so dass es an der Luft baM eine gelbe
oder rothé I''Sr&ùng ànntmaït.

(t) !,t360 Gjfm.der Verbindanggaben0.2a<0KjSOt.
(Z) 0,8800 “ lie&rtea0,t7TOK~BOt.
(a) 0,4930 “ Ne&rtenC.Z760BaS04.
(4) 0,!005 “ gaben 0,3?MBaS04.

Saures schwefU~aanrea Aurin-Ammonium wird

daech eme &hnliche Reaction erhalten wie dieKaliumverbin-

dung, mit welcher e9 Mch die gr6aste Aehatichkeit bo~tzt.

Die Analyse ward in folgender Weise ausgeführt. Die Ver-

bindang wurde mit einem Ueberschuse von S&tzsiiure zur

Trockne emgedampC: und der Backstand be! 120"getrock-

net; nach dem Erkalten wurde daa ChloMmmomum mit

einer kleinen Menge kalten Wassers sMsgewaschen und
das rûokst&ndige Aurin wiederum bei 180" getrocknet
und gewogen.

d) Ot,T665Chna.gaben P,562&A'tna und O.MOOnM~UMchMPhto).

(2) MZM “ gaben0.80SOPhtmMtmMh.

_BeeeehMt tBt_ (MuKten

CztHMOt+KHSOa~CMHttOt-t-KHS~ (1) (2) (3) (~
K e.9& 9,29 9.M <),?
8 ?,a4 7.58 – ?,94 f,2$

BeT"ehtMtRu* Ga~inden

C3tMMO,+(NH<)tiS(~;CMHM09+(NH<!HS<t9 (t) (2)
Aurin 7<t.t4 ?,3! 74,3$ –
NHa 4.d)9 4,24 4,09 4.St
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Sauras eohwafligaMMa Aatin-N&trt~m h~

Etgenschs~ea~ welohe denen der beiden vorhergohenden
Verbindungen Mth~ahatteh sind; nar schemt 99 {ësMeher
tn Wasser za sein. ')

Ï,66t6Gnn.He~tteat,tMOAurinundO.MWNaŒ.
_BMMhnet<&r_

C~HMO~N"HS~iCMHMO,+NeH809 GefmdM

Am-in ~5,24 M~a t8,ta
Nt 5,<S S,M 6,M

Lettkaacic. – Kolbe und Schmitt fanden, dase

ibre rothp Verbindung bei Behandioag mit Easigsaare und

Eiseofeile aich in einen Cu'Hosea in Alkalien !8e!iohen

Korper verwandeKe. Wurde dieee Lëaong der BetStcang'
der LaOi ausgesetzt, so nahm sie aUmShMoh wiedar eine

rotbe Farbe an; fïïgte man FerrMoyan6aHam htnzxt~ ao

wurde augenblicklicb Mae ïnteostv rothe LSeung hervor- L

gebraoht. Die alka!!sche Losong des rothen Korpma wird j
auch daïch N&tr!umamalg!un entfdrbt, aber darch die )

EtMnrtmng der Luft wieder roth.

Wir etellten unser Leakainn dar theils durch EFW&r- j
men einer alMiachen Aarml8saag mit Zin!cstanb und

Fatlen der farblosen Flossigkeit mittelst S~tzsattre~ theîls

doroh Einwirkung von Ztokstaab auf eine Losnag von

Aurin in EastgaSure oder auf eine angesiiuerte aUtoboliache

Msùng. VerdHnnt man die farblose Losnog mit Wasser,
so acheidet sieh daa Leuka~ria &Is krystaHiniacher Nieder-

sohiag aas und die Mntterlauge liefert beim Stehen noeh

eine weitere, in Nadeln hyataitiBirte Menge.

') Ah wir diesenKo!~): dae erste Mal darotellten, gebtMchteo
witMïdSnBteMe<mgM,welcheeinonUebemchaMau MaMmMhwo&

HgMtUfemNatron enthielten; Mm Stehenhi'ystattiatrteagrossePris-
men sus, welchewir aIs dieneue Verbindungbetrachtetea~aber die

Analysezeigte, daesaie nichteate doppeltachweN!gM<!K<Natron wa-
ren,arelehesetwss l'I~ntterlsugeeingaeo6luseeneathieIt" BarahConesn-)M,welcheeetwsaMutteriaag~eingeMMttMenenthtett. DofdtCoacem-
tmiten der &bng HMbendenLSannghïystaNetftieeinf MtMaaeide-

artigerNadetnaus, welcheuiehtvollkommen&eivomdereyjmpMttgen
Matter'Mge erhalten warden konetea. Die A)M<yMergab ZaMeo,
weleboeiner Verbindungvonzwei M~ekabo sauren eoktteSigMUtfn
Nttt&M,einemMoiekateAaïm und Ki'yetaHwMftrenteprechen.



Date und Schorïemmer: Ueber du Aurin. !6~

Remes LeMhaaMtt îat voHkommen &)rMo9~ wM e~

umkrystallisirt, so nimmt os raaoh eine gelbliohe Par"

bung an. Ea ist leioht ISsHch in Ef9!gsSare~ und kry-
staUutH't ~KHïa m dioken ziem!!ch barten Priamea, deren
Piachen aur an dem oinen Ende gat aoa~ebtMet sind,
wahrond das andere Ende sehr onregeIrnSesig ist; es zeigt
aaoh eine starke Neigong zur ZwiHing8bHduog. Aus der
~oholiBohon Loatm~ wurde ea tn ausearst zerF~Mtehea
Priamen erhalten. Es kann bis auf 180" erhitzt werden
ohne zu eohmetzen, wobei es eine rëthMohe Farbe an.

nimmt; bei st&rkefem Erhitzen wird es aHm&hMchweich
und tief roth. Semé alkalisohe Maong absorbtrt begierig
SaueratofF und wird durch Zugabe von Ferridoyankatium
dunkelroth. Dio auf solche Weise gebMdete rothe Ver--

bindung ist jedoch ntoht Aurin, aondem ein Oxydations-
produot dessetben, gîebt man au der Losung eine Silure~
so erhSit man einen braunen NîedeMcM<tg, wetoher in

A!kohot und Easigt)!ture beinahe aniQaUch iet.

Die Analyse des Le~tturia ergab folgende Zahlen ¡

AMewandte
Mon~o COt H~O

t) 0,9i08 0,~60 0,t6<M

8) $,M71 t,OOM 0,t8M
3) 0,2$W O.M80 O.IMO
4) $,??& 0,6848 0,tZM.
6) 0,MM C,OZO O~~M

t. 2. 8. 4. 5.
C '!8,f '!9,~ 7%a M~ M,M
H ~M &,? 9,09 6,00 6~1

_BeMohnet ?< Ûefmdeu

CHHtaOsOMB~eOs imMtttet
C ?9,6 t8,e4 M,M
H 6,6e 5,26 6,93
0 t6,0$ 16.80 –

~00,00 tOO.00

Das Leukaurin snthSH: dreuna! die EMroxyigtuppe,
deren Wassetato~ leicht d<u'eh SSoMradMe eraetzi. wer-
den kana.
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Tria oetyt-Leutc~orïn wird datoh Erhitzen von Leak-

a<tntt mît û&erseh<tss!gcm Acetylobtorid erhalten. Da die

V~hmAnag durch Alkalien und siodendes Waaeer Meh<:

zersetat und in einen baMtgett Kotpef vaiwandett wird,
M musa t!att Product- der ReMtton daroh anh~tenJcs

Sohttttetc mit kaltem Wasser and KrystatUs~tton ans WM-

mom Alkohol gereinigt werden. Die Verbindung ist loioht,

tostieh in Alkohol und Eastga&ure and ateHt 8!ch in btr-

zen aeidenen Nadeln dar.

Zum BeMe der Analyse wttfde die SabatMZ 'Ibw

SchwefeîaauM getrocknet.

t) 0,3t20 gaben0,8885CO~an4 0,1S80Ha~.
3) 0.2925gaben0,?8MCO~nnd 0,t5<SB~O.

Trtb(!nzoyt-Leuk~urtnMtdets!ehîetch~wennLettk-
aana mit Benzoytobtorid erbitzt wird. Es ist ein sehr

bostandtger Korper~ w~cher von vetdannter Natronlauge
auch toirn Ste~ea noch nicht aBgegnf~m wird und der b!H

t80~, Relbst noch weiter eriutzt werden kann, ohne Zer-

9etzang zu erleiden. Ee ist nur spârlich ISaHch in A!ku-

hol und Ess!gs&n!'o, aber reichlich in Benzol ans welcben

es in dnrcbsichttgcn KrystaUen aich auHschetdet. Dièse

KeystaUe enthalten Benzol, welchea aie an der Luft oder

beim Erwarmen verlieren und dabei zu Patver zottatten.

Die zur Analyse verwandte Sabatanz war bei t80" ge-
trocha~.

t) 0,2t9:y~rrn. gaben0.846&Gnn.CO~uad <),<?? MsO.
2) 0.2290Gnn.He~rtem0,6785Grm.CO. und 0.tC35N~0.

BerechtMt iSr Qefaadett

'~H~60s(C3H3~,CMHMO,(C,K,0),
C '!2,98 ~59 ?9.M 79,4i;

ii !<t 5,t2 t.92 6.88

f) 2t,9t 2Z.82 – –

tOC.OO tOC.'M

_Berectmet fStf_
Qefanden

C,tH,,03(CyMeO~;CMH,~(C7HtO), 1) 2)
C 80,00 7%8'! 80,92 80,t

H 4,76 4,56 4.88 X.M

0
t9.M_ <9,M –

tOO.OO MO.CO
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Obw&ht es uns MatangoieM gelungen iat, die Format
des Aurins endgültig teatzastoHea~ so kaoa doch kein
Zweifel soin, dass dieser KScper mit dom Corallin von
Prcaemaa nioht identiscb ist~ letzteres eehmHzt bereits
bei 166° und kryetaHistrt in ComMnattoMn von Pnoma
und Pinakoid, wührend Aurin seibst bel 220" nicht
schmilzt und nur Pinakoide und Tetartopyramidon bildet,
welchlefiztere boimCorallinniehtgefandeawerdem überdem
sind auoh die axialen Parameter det zwei Ktya~&n{ormen,
die beide zum trimetrischen Systemo geh&Ma, achr ab*
weichend von einander.

Es sohieo uns von Interesse zu sein, die Ursaohe dieser
Verschiedenhett ztt ermtt.tetn und wir stellten deshatb den

FtH'bstoS' dar aas reinem Phenol, welches den co'Dstan<:ea

S!edepanc<ivon 184**besass und bel 42'* schmotz und v<m
welchem uns eine MBehnMeheMenge von den Herfn Chas.

Lowe & Co. g<ittgst zur VerÛigang gestellt worden war.
DH?ch einige voflau6ge VerM~he wurden wir belehrt, dase
die Bildung der Farbe bereits zwischen 100 and 110"

beginne; wir haben deshalb das Geonsch nioh<.über dieae

Temperatar erhitzt, um so viel wio m8gHoh die Bildung
von Nebenprodnoten zu vermeiden, was auch golang.
Nachdom wir etwa Maf bis aeehs Tage crwarmt hatten,
war eine genügende Menge des FarbstoSea gebtidet; dar-

cetbe wurde mit: WasHerabgeschieden und mr Ent~rnang
dea frpien Phenols zum S!odsn erhitzt. Die harzartige
Masse zeigte nach dem Erkalten e!non kryataUttuschoa
Bruch. Um das noch immer anhangendo Phenol wee~M-
schaten, wurde der Kë~per in vordtinntef ~trontaoge

ge!«Bt und mttteÏat sohwacher Saizsaare niedergesoMagen.
Ëm krysteltiDtHchor NiederscMag warde erhalten, der ~M
Alkohol voHsiittndig m kleinen aber deatUchen Nadeln

krystatttsirtp~ welche die Parbe der Chroms&ute und Dia-

mantgisnz besassen und ohne Verânderong einer Tempe.
rat'n* von 320*~aasgesetzt werden konnten. Herr Lewis

bat diesen Korper gleiohfalls in Bezug auf seine Krysta!
form nntarancht und ge&mden~ dasa er dieselbe Gestalt

hat, wie der aus einer Miachang von Alkohol und Esaig-
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saute bfyst&HiMrte; nur der staHb~ae Reflex a~ der
F!ftche 010 konnte nicht bemerkt wetdea. B~ ist wohl

beMhtenawerth~ daes aus reinem Phenol dargesteMtee Aurin
aieht Wasser zurackMÏt, wie daa aus dem Handelaptodaete
gewonnene; die über Sehwe~Is&aye gettoohnete Substanz'
ist wa8B9ï&~ denn beïmEtMtzen bis zn200" Snd&t kem

GewMhtsverIast etatt. Biumal, beim Krystattiairen aus

vejfdtbmteo Alkohol, Mhielten wir Nadeln mit grünem
CHanze, welche beim Trockoen bis 100" zu PoÏver zer&elec
und darum vermuthlich Wasser entM~ttea. Zo umeerem

Bedanem konntea wir dioseiben nicht wieder erhalten.

Die ErgebnisBe der Analyse emd btgonde:

Dtese Zahlen atîmmen mit den von der Formel C~H~Ot

verlangten überein.

Ala wir dièse Verbindung mit. Eseigs&are und Zink-
etaab erhitzten, erhielten wir daa Leukautin, welches aos
Alkohol in pr&chtigen weissen Nadeln ktystaH!sitte; die-

sptben wot~en ttber SchweMaaoro getrocknet und an&-

lysift.

SnbatMz COe H~O
1) O~M~ C,T!6& a,taM

0,6280 ~MM 0,8M s
&; $,820 0,OM5 O~MO 1
4) ~MM 0,8645 0,1886

1) 3) B) 4)
C 19,60 '!9,22 ~,49 M,ta
H B.09 4,94 6,00 6,ttt

Berechnet Qefeaden im MttM

C 7$,<t 19,38
H 4,98 &,05
0 t6,M –

100,00

SabstMZ CO~ H~O

1) 0,2340 O.M26 0,1220

2) 0,3058 0,8t7S 0.1M6
3) 0,2210 0,e373 0,tM5

1) 2) 3)
C ?8,8S T8,M ?8,~t
H S,80 5~2 6,86
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DMM ZaMeOt at!<ameQ besser mit der Porme! ~H~O}
&ta mit C,.H,.Oj,.

Da aber diese Korper meist hartnackig WaMer zaritok'
haitem und da zur Vermeidang von Oxydation die Vër-'

bindung nar über Schweteh&ure getrooknet worden war,
so Mt die Formel C~cHt~Oa die wahMohemitchere. Das
Aurin ans reinem Phenol ist, wenn nicht identiach mit
dem m dem HamdaÏBprodoote enthattenea, so doch Mohep
in sehr naher Beziehnng zu demselben and M~UcIt ver-
achieden von dem CoratUo von Fresonius. Die Ursache
dieser VeraoMedettheit muse in den abweiohenden Daratel-

ÏMagaweisengesaçht werden. Freaenioa sowoM wie auch
Kolbe und Schmitt steHten ihre Verbindang dar, indem

aie die Mischn~g aaf 140–150~ erwSrmten, wahrand anser

Koqter bei einer Temperetmr n!cht ubor tt0" entetand.
Das Aurin aus reinem Phenol wurde ohne Bildung

von Nebettproduoten whalten und darum kann die Rea-

ctio~ welober es die Entstehung verdank~ doMh folgende
SIeichong awsgedriickt werden:

8CeHeO+2CO f ÙMHttO~+ZHtO.
Das Phenol, welohes zur GewiaMng des im Handel vor-

kommenden Productes dient, enthaît stets Heine Mengen
von CMeo~ und es eMehemt wahfacheinMcb, dase das letz-

tere an der Reaction Theil nimmt, etwa m folgender
Weiae:

ZCeHaO+ C~HeO+ CO Cn ~0: + SH~O.
Um dieaem Punct au&otdSren~ unternahmen wir folgende
Verscohe:

Aurin aua dem im Handel vorkommenden Producte

WMde mit Zinkataub wohl gemischt, daa Gemenge in einer

Verbrennungsrohre aHm&hticherhitzt und die Zersetzaags-
roducte über eice lange Sohichte rothgMhenden Zink-

_Petechnatf~ Qe~mdea

C~HMO: CmH~Oi, !mM:ttet

C 78.94 M~ -?,42
H &.26 5,88 &T9
0 t&,80 t8,69 0-

!<?,<? ÎOO.OO
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ataaboa geleitet. DM Ausbeute an KoMenwtMseMtotEm,
die hiebot entstanden, war nur gering~ der Hauptantheil
bestand aua Benzol, welches bai 82–? Hiedete; nachdem

dieses Hbergegangen war, s~eg der Sïedepaakt rasch auf

ZOO* and dann ttHm&hÏîch Ms Qber 300". Der kMne
zwi6ohe!i 85 und 200" siedende Thei! lieferte bei weiterer

DestiHetton noch etwas Benzol und Kërper, deren S!ede-

pu note über 200 <'
lagen, doch konnte kein Toluylen darin

gefanden werden. Der hoohsïedende Antheil ist ein Qe*
misch von Mssigen und featen KoMenwaaaerato~n~ doch

ist die gegenw6rt!g un& zu Gebote stehende Menge zu

gM!ng, um eine Schoidung zu erlauben.

Wenn Aurin s&rg&htg in einer Verbrennangsrôh~
erhitzt Wtrd, ao geht e!ne rotMtchgoRtrbtc, 8!igûPÏua9!g.
t[e!t über, und eine grosse Menge potoser KoMe bleibt
!m Rtickatande. Daa Destillat iet fast voUstNndtg !ôal!oh

in kanatiachem Natron; nur eine Spnr emes festen Kor.

pers mit dem Geruche nach Dipheuyl bleibt zurück. Die
alkalische L&saog warde mit Salzeaure zorsctzt and das

Oel über CMorcalcnun getrockoot. Bei der DeatU!ation
desselben ging zaerst Nne genaga Menge Wassers über
und der Siedepanot stieg sehr rasch bis auf 184"~ wo er

bestandig blieb, bis der latzte Tropfen übergegangen war;
daa Destillat erstarrte zn einer Masse Badelf&nntger Kry-
stalle and bestand aus reinem Phénol Cresol, deren B!l-

dung za erwarten war, wenn es an der Entstehung des

Farbst~&s Theil nahm, war nicht zugegen.
Wir d<irf!ansomtt fUr jetzt aanehmen~ dass das Aurin,

welches in déni Handetaptoduote entbalten ist mit dom

a<Mteicem Pbcaot gewoonenem identisch ist. Es ïst be-

kannt, wie teioht man durch die anscheinende Reinheit

krystallinischer Smbstaazen getScacht wird; état vor K~-

zem hat Wiohathaus in seiner aoh6B8Q Unterscchnng
über die Oxydation des Phénols (Ber. Berl. Chem. Ges.

6, 846) auf diesen Pacht Mugawiesen. Wir hoffeo dnrch

weitere Unteraochongen diese Frage zu erlodigen.
Wenn Aurin mit wSssengem Ammoniak auf 140–160"

efhitzt wird, so entsteht ein neuer FarbstoS~ welohor der
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WeHe und Seide eine mehr rathe Nuance mittbeUt st~ das

Aurin, und im Handel unter dem Namett ~rotbes CoMÛin~

oder ~Pacooin" vorkoanat. Wir habea die Untersuchutt~
dieses Korpers begotme~ aber noch kelne abschMessenden

Rcacit~te erhalten.

Ein MKteres Derivat des Aurins, Azurin oder AzaUtt

genaant, wird dorch Behamdttng desselben mit Aaiim

erhalten. Eïne Unteraaohang desselben bat bifthcr Mgett-
dea Ergebniss geliefert.

Wenn Aann mit Anilin und etwas EsMgs&are za ge-

t!ndem Kochen gebracht wird, ao nimmt die Lbsung batd

eine rein blaue Farbe ao. Kocht man das Product mit

~erdUnntcr S~IzaSute~um das ù~eMch3ss!ge AnHtn zu ent-

fernen, so erbatt man ûine b!ame h~rxartige Substanz, ein

Gemeage versohiedeae!' KSrper, welche in AIkohot und

EsatgaSure zum Thei! I~Hch, zum Theil un!Mich sind.

Erwartat man die obige Mi:chtiQg im Wassert ade, so

erhSiii man nach t6–20 Standeh eine blaue Losun~
welche jedoch gteichiaUa mehrere Korper enthitt~. Ein

Theil des Prodactes ist leieht und mit Purpuriafbe in

Aetznatron Ma!ieh und wird darch SKafen aus dieser L6-

anng in blauen, inAIk&ho! und Essigattore t$s!iohenFIooken

ge~Ut. Der in Natronlauge nnloBliche Theil l&Bt sich

vot!st8ndig in Essiga&mreund A!kohol mit achoner blauer

Farbe; Aether jedoch nimmt oar einon Thé!! davon auf,

eine dQBMrothe Losung bildend, welche beim Bindampfen
einen blaoen harzartigenKorper zarucktSsst. Der in Aether

uniosMcheThei! bildet ein dunkelb!<mes Palver mit Gold-

schimmer.

Wir haben keines dieser Producte anatysirt, da wir

aie noch nicht in bestimmten KrystaIIen erhatten konntea.



t60 Prud'homme: UobwRosoM~o.

Ueber Rosolsë-ure;
von

M. Fmd'hoïom~).

Daa aUgemein angewandta Vet&hcen zar faMkM&aaigen
DaMteHtutg der Rosobëare (des Corallins im Handf!) be-
eteht in fiinf- bis seohMttadigom Ethitzen cines GemMtchee
von 1 Theil OxaMar~ l' Theilen Phenol und 2 Theilen
Sohwefebaare auf 140 bia 160".

H. Fresenias gohreibt in einer Abhimdhng (d!es.
Joaro. [2J &, 184) die Entstehung der Rcaots~M der Eio-

wirkung deenMoîfendenKoMenoxyds MfPhenoMfoa&nre
zu. Ich Mn der Meinung, dMS die Gegemw&j't einer ge-
pMHrtMtSanre des Phenols gar nicht n8t!ug ist, und dasa
die SohwefeIaSnre nur WMeerentziehead wirkt.

In der That entateht RosoîsKure~ 1) wenn man die
Schw~MaXata durah Bo~ aMemge und Araen&a&aM er-

aetzt~ und 2) beim Erhitzen von Phenol mit snblimirter

OxaMora, welche alao kein KryataUwaeae!' mehr enthâlt.
Wird die gewohn!iche OxaMure mehrere Stunden lang

mit Phenol erhitzt, ao efMIt man keine RosotaSare. Wenn
man jedoch einige Stellen des GoïSMM(in dem die Reaetï&tt
aieh voUziehi) ûberhitz~ ee bilden a!eh daselbat Spuren
eines FarbatoNst man hat alao dea FaU der sublimirten
Oxaïaaore. Um daa au vermeiden ond der Eatwaasofang
des Gemisches voMobe~tgea~ habe icb bei allen meinen
Versnohen einen RackSossb&Mer angewendet.

Dae ErgebaMe dieser Veranohe achûmt mir im sein,
daaa die BUdoc~ der BoBolsaare einfach der diracten Em-

wirknng des nascireaden KoMonoxyds auf Phenol zazn-
sohretbea ist. Frosenius hat in der That durch directe
VerNBche featgeateU~ dass die KoMensaare (aos der Oxal-

saure) aioh ia kemer Weise an der Reaction betheiligt.
Ïst die Gegenwaft der Schwetehaare oaQ8thig, Bobegreift

') AwMoB~.<denM EN]N,8MB:
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JtMmf f. pMtt. Chtmt* R} Bd. 8. tt

mtHt~dMtt FMeeni~e dtMëlbé Aaabeate an Farteto~ mit
den boiden isûtneren Phenolaatibs&ofea erhalten hat.

Eadtieh h&t Kolbe die Hypothèse über die C~ostite. r
tton det B<Mot8&QMau~eateU~ dMa aie <ormytnptea Phenol

sein Monte, und eich nach folgender CHeichung bilde

CaH..Oa+CO~C,Ht.COM.OH.

Db nach dieaer Formel tMfMhneten Zahlen sttmmea
mit deuen ~befein, welche Preseaita bei der An&tyae der

reinen, kiyst&!Ueirten BoscïaSare erhalten h&t. Die Hype- 1
theee aeïbst eatapneht dem Resultat meiner Versuohe.

Notiz über das CoraUïn; r
von

A. OomaNle*).

Bine bedanerliche Verw!rruag herracht in den zur

Bezeiohnang der mas dem Phenol atoh aMeitendea Farb.
atoNe angewandten Namen: RosoteSare~ ~elbeSt rothes Co-
raH!n sind Worte, welche bald dasselbe Product, batd Sub-
stanzea bezc!ohaen~ welche darch ganz veMehiedene
Beacttonen erhalten wurden.

Vor karzer Zeit noch htett man die ~e!bes CoraUta'~
und ~Roaohitor~ genanaten KStper für ideatiach~ wetohe
Materialien auch za ihrer Dareteltung gedient batten.
Jetzt verhStt es aich anders. Nach seinen Untereuchongen
erUart Alfraise einfaoh, dass <!a)!CoraUin nicht Boeol-
a&<u'eist; eF legt derBoa&taSare von R u n g dM Formel

t~tBaO, bei~ wNhfead daa aos Pheaot, SohweM- and Oxal.
e&<ne ethaltene CoraHin duroh die Ponant C~oHeO~dar.
zoateUen soi (Aeq<u?&lentbezeMhaan~).

H. FreaentQs ceant Corallin oder RcactaS~M mit
der Formel C<eH)aOMdM mit dea SSuren gewonMne Pro-

dact, und Pae~docomUin mit der wahMobeintiehen For-

') AMMMit.MtenHRM S, MX& IDdtaoefAthMdhtn~ ~ettea
4ie<JMnAt!p!nf;6w:ehta:C-et 0-8. (C. Red.)
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ntel C~HtsGM~ <ht& Mf R<M<MnHt~salpetrigeaurem Kali.
und Satze~urc entstehemden Fa~bstoS~

Die yetwirrang Mtn~ch grûsserj. wcnn man die 5 oder
6 DafttteiUutgsttteiscn atther betrachtat, welche Kôtper von
sehr ühnliehen Eigeoschaften liefern. ln (tîeaer Notiz han-
de!t es sich nar um das nach dem Verfahren von Pereez
erhaltoue Product, welches V~r~hren in der Etnwirkuog-
von SchwcM- und OxalaSure auf Phenol bei geeigneter

Temperatur beatebt.

Aber, wenn man gt~nbt, dass Uebereinstimmung wenig-
steoa in Bezug auf die ~nzowendpnde Temperatur bestehe~
ao n'rt man sich. In dem Dictionaire de chimie wird an-

gogebett, daas HO bis H5" nicht za ~beFachreiten sind.

Sehutzenbepgeï' nennt in se!nem "Traité des tnatt~rea
cotor~ntM" eine gentasstgte Temperatur. Nach Alfraieu °

erhUit man die béate Anftbeate, wenn man nicht über t60"

erhitzt; demi achon bei dieser Temperatur vefMadet sioh
daa entat~ndene Corallin voH&tandtg mit dor Schweieta&ure
zn einer aehr MaHohen Saure. Fresomaa gibt an einer
Stelle aa, dass man auf i50 bis t60~ an einer anderen,
dase man auf 140 bis ISO" crhitzen soH.

Die Angaben m Betreff der Aaebeute gahûn noch wei-

ter ans einander. WHhrend Alfraîse die MôgHohkeit ver-

sichert, die von ibm ftir theoretMoh gettendt' Aasbeute an

erzie!en, niimlich 85 p.C. des angewandten Phenols (das
bei 41" achmeizeade Phenol und die vorher getfoohtete
Oxalsenro geben far aioh allein diese Ausheate) gewmat
Fresemaa aur 1~ bis 1? p.C. des Phenoh. – Was die

Formeln tetrtM:, so hat man Ktindesteas acht ~r die Co-
TaUme aa<gestel!t.

Bei meinen VeMMhen habe ich mit dem Phénol der
1

Schwefei. nnd Oxatsaurc des Handela operirt. Baïd habe
!ch die Temperatar von n5", bald die von 146 bis tM~

angûwendet. Das Gemisch wurde im Oelbade erbitzt.
l'
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tt*

Die Tempefatar ging nicht über ÏSO". Naoh 4st~B.

digem Erbitzen wofden 68 Grm. Corallin, alao 22,7 p.C.
des Phenols erhatten. Dureh FaUattg der nach Concen-
tration diet(~Mig gewtn'dene~ Mutterïtmgen wurden WM-
ter9 tO Grm. gewonaeB~ atso un Ganzen 78 Grm. oder
26 p.C. dos angewandten Phenols.

Z.VeMaeh.

WKhrend 7~ Stunden. warde erbitzt, aOj daBe die

Temperatur nicht über H6" etieg. Die SehweM~&are war
'oi!kommeo zeHttort; denn Me liess sich itt don Mutter-

laugen tueht mehr naohweisen. Das erbatteaM Corallin wog
&<3rm.. entsprach atso 18,9 p.C. desPheuob. – Aos den

Mattertaugem habe ich 28 Grm. kt-ys~msirt~r Oxa!e&ure

gewonneu, abo 71,8 p.C. der angewandten SSure.

Naoh 78tan<<tgemEfwSnnen aufU6" wurden ISGnm.

CoraltiB, a!eo t~6 p.C. des angewacdten Phenots erhalten.
Aca den MutterÏaagen konnto ioh 37 Grm. krysta!

9ir<,erOxaMar~ aise &7~8p.C. der ursprMBg!!che& Saure,
darstetten. Attaserdem ûnthielten die sympartigan Mutter-

laugen vide Krystalle von OxalaKufe~ welche ioh nicht

gew!nnen konnte,

Die Menge der angewandten Oxa!s8ure Mt demnach
viol zn bedeutend, da ein grosser Theil dersolben, wenn
alle SehweiëMare verechwanden iat, anzeraetzt bieibt. Er-

wSgt ma~ dasa atMser der in Krystallen cj'haltenen Oxal-
e&ttre ein TheH m den Mattertaogen zttr&ckhteïb~ cm aK-

t.VeMoctt.

We~otiaPheaot MOGnn. 0
SOs,.aH. ÏOO “
O~itttjre 200 “

Phwo! 48Gnn.
S0,.0!ï 32 “
OMtatmM. M “

3. VeMaeb.

Phmct 96 Gna.
80,.OH. M “
Oxtbtmre 84 “



164 C~m~Ue: Nottzûberdu Ccï&Uia.

4~ë)r aobÏM~ WMttirm<m nïohtw eïaw Beto~~ open~
ao etsehemt eine Vemn~Maa~ deh Gewtohts <Mea<Meeh?
theuren 8~t*M, <md somit eine Bedaotïoa des Pteiees vom
Corallin mS~Keh. Mac erkennt ûbngena due da< Cor~.
ila stch ebeMO bai ~& WMbei t60~ M!det, daca aber
ïm tetzterea Palle do Operattoa achneH<;r ver!SaA, und
die A)Mb<t)ttobettBohtUchM Mt.

leh habe an emem <mdeM&Ort &ngegeben, dase die
bei der DarsteUac~ des Cor~ttiM erhaltenen Ma<,tet!MgeB
mit BÏMOtyd veMcMedane Produote Ue~MEO~von denen <weî
woht definirte nnd g~t kryeMiMhte Salze aiod dM pa.
Mthïonsaare Blei von Alfraise aufget'unden. und du <,h!e.
amytsttUM(P d. &ed.) Btei, wdchea {ohtmtdeckt habe. Aaaeer'
dom arhtUt BMn, wenn mm dM cdt Bleïoxyd d!gttHnti<!nund
stark gei&rbten Motteptaugec itoohamd filtrirt oad mit k~~
ten) WMMT vemetzt, eïaea aeht sohQnen rothen Farbato~
von bemerkenswerther Reinheit des Tones. Zc beaohten
ist, dass, wenn man Corallin mit neutralem oder ange-
a&aeftem Waaser beha~ndel~ aodano d:ea WMse~ tnit B!e!-
oxyd digerirt, kein ~et&rbtea ProdtMt erhatteo wird Nimmt
man aber die m WaMer nngelôate Maase mit siedendem
Aikobot M~ so enteteht eine rotbe JLosnng~ welche duroh
kattes Wasser anter AMaecheMung eines !ebha~ menoig-
rothen Pulvers gef&Ut wird.

Demnach testeht. ein wtohtiget Untetsohted zwtachen
der Leichttgke!t, mit der ein MeïhaMgea, etark ge&rbtea
Produet afhfjtea wM, wenn man in den Matter!augea
gdëatea CotsUm aBwande~ und zwiacheo dom negativen
Reaattat~ zo welohem man bei Bearbeïtttag dea einmttt ge-
RUten Corallins geïangt. lob fug~ tuazu~ dMa trotz eines

') Bin soB<!erbaterFaM bei der Bo'mtaag des CotaBiM iat die
Sublimationder OMht&aMbei 115". Operirt man i&einem mit daar
tUMpttttebedMktMGatiMs,M siehtman, wie dM«tb«aioh mit K~y-
atettemVMOMbSo~ ~bMZteb~~Meh<!t oh die ftâornStt sieh etbt~t
wCrde. DieselbeaabBmht m O~Mtmrt der SehweMaMM,welche sie
aioht au zametMawnnat< ~eMh ob aie sehndt eineMp;d$Var-
mtdeMm~ofmhM. Es wSMnMhtaNmSgHch,dase dit;~ae~twtthdMag
daMnemigea&a<Mi hàtto.
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gposMa M~oMchaseea von Bteioxyd~ die tetzten M&ttw*

laugen nach Eat&mong des MthMt Produotea und der

BteifK~e, gelb bMben. Der darin entbattene FarbetofF

verrSth sioh teioht dnfch Atttatten, we!che eine Parparfarbo

epzeNgen. B&rytwftsee!' bringt emc foseorothe, ÎMkwasaef

eine Inraohrothe Flrbung horvor.

Die Annahme, d<Hs dae rothe CoMÏtm ein Amid dea

gelben sei, halte toh nioht ?<* richtig. Man t?e!ss tn der

That, mit weiche* LeioMg-keit der ~elbe Korper ia einen

rothen ttbergeht, nicht tnn durch Ammoniak, sondern aoch

durch aile Alkalien, BrdalMiea nnd aetbttt Metalloxyde,
ohne dMa TempeMtorefMhcag n8thig Mt. – AtMMrdam

zeMetzt sioh mît def Zeit daa M wNasettgem Ammoniak

geloete getbe Corallin and Me&~t Mnc brauB~ PMMtgtMtt,

WM du rothe Corallin oder Monin

Endiich httbe ioh ein kaaHïehM rothes CoHtïïin, dMam

Bereitangsart mir tmbehannt war, und welobes mir wM

Lyon anter der Mechen BezeMhnuBg ~~RoeoMare" ge*

aandt war, aaf SH<ttMt<~gaptûR; dase dMaelbe fothea Co-

r&Um war, bewies M!ae te!ohte !<8s!îohkett in Waaser unter

BitdaBg einer tief rothen Maung. Die Beeuttate waren

negativ, ich war nioht ïm Stande, Ammoniak durah Bim.

w!rkaBg fixer Alkalien suf die Sabatanz aachzawe!aen.

Da das gelbe CoMUio a!oh tei<tht mit Basen zm prach<

tig g~t-btea KSrpem varbindet, hat man gemeint, es M!

eine Sâore. Aber daa aua Phénol 0<a!- and Séhwefet'

s«~n'e orhattene CotatUn iat ~eme Saore; der ihm gegebene

Name ~BoaoteaoM" ist v<Htig mgeeignet.
Versohiedene Antoren, zttietzt H. FFesenias, haben

gezMgtt dass das Cotallim keine dèNnirtea Salze Heieft.

toh habe mich ge&agt, ob nicht die Bleiverbindung, welobe

man îeioht duroh die EmwM'koag von Bleioxyd aat die

MnttartfMtgen erhaït, eiDeeeMtaNteZaaammeaftotzaBgzetg~
and ob man nicht dann aas defaelbon die watte Pormet

d~aComMineaMeitenkaMne. DemMtaMhtso. BiePto-

dacte versehiedenet DatateUangen haben mir ia Procenten

ergeben:
PbO e~M, 64,58, 6$,33, 53,93, 58,00.
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Bec Wa~rverhtàt dtëaw Kofpw wwde bai t~
etimmt und sohwaak~ zwieohcn 0~& and t.38 p.C.

Daa d~coh Patten einat ammoKiak~Ha~heo CoraHio-
tôaung mit krystaUiairtem <!amgaaur«'nBtei prhaH9ne Pro-
duct ergab 62,12 p.C. PbO; bai Anwcodtmg des oben et.
wahnten k!;uHiohen (~s Lyon bezogaMK) r~them CoratHutt
erhtett ieh &T,97 p.C. PbO.

Die von Atfr&i9~ vorgeschlagene Permet C~H~O~
welohe dM verdoppelte von Kolbe und Schmitt Mt*},
und welche nicht einfaoh Ma der ZeraetzMn~ dos Phenols
and der Schwefatsaure in Corailin und Pa.rat.hbnsaure her-
geleitet werdea &ana, weil gMchzeit!~ sieh ThnMmy!aitMfe
bildet, (lie Formel von Atftaîae, at~e ich, verlangt 68~2
~C. PbO iHr âme VctMndan~: 2PbO C~H~.

Die aas den AMtyaen von Freeenmit &bgete!tete For-
me~ C,.Ht,Ot, vertangt 56,24 p.C. PbO für die Verbin-
dung 4PbO.C<.H,,Ot,; nnd die von K.ttbo vo~eecbta.
gene, C,HeO,, verlangt 64,6 p.C. PbO fiir die Verbindung
PbO C~O~j ohne basischen Wasserstoff wegzttoehmen.

Ans dem OMgen fo!s-t: 1) Bis jetzt sind die Metall-
verbindungen des Corallins, auf welobe Art s:e auch dar-
gestellt wurden, Lactc und nicht definirte Salze.

2) Das rothe Cot-aHin enth&tt keinen Stic~to~ ist
alao kein AtniA dea gelbon.

3) Das gelbe Corallin ist kcine Si4uM, (la os die Koh.
!oosimro nicht aue ihrem Satzen austreibt und keine Satxe,
sondern Laotce bildet, welohe mehr oder weniger in Wasser
t8a!ieh sind einige derselben tôsen sich in Atkohot.

') Die Pofmet von Alfraise, ~ctohet5 p.C. Kuhte<t<~ 5 p.C.
WMMf!'tf)!r,20p.C.8MMKM'Mgtbt, stimmi.n~ht, t)hwoMdmr<'hdie
ZtMammeNwbua~der mthttco <mdt~omijteoC<)M«iBeerh&rtet,mit
don Anatyaenvon Fretenina, wetehet, mit ktyat~)t«'trte!))CoratUa
arbeitend,Btcatmehr ate ?0 p.C. KeMenatoffgufundenhat.
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Ueber Cymolmercapt~nund Versuche zur Auf-

Ma~rtmgder Constitution des Thymols;
vea

Martin Beohler.

In den dte~Khngen Berichten der Berliner ohMNsohen
Geselteohafb und echon vorhûT in einer Doctordissertation

(Leipxïg, 24. Marz 1878) theilt Fittiea mit, dass er durch

E!nwtfkang von FtinCttch-SchweMphosphor anf Thymol
ausser dem Thymo-Cym&t noch einen sehwefelhaltigen

KSfpor bekommen ha-t, den er Cymo!mercaptnn nennt,
und deMen EigeaaohttiteB von. ihm in jener Arbeit n&her

beschtioben ttmtt. Analog der BitdoQg dieses Cymottaer.

c&ptang, soUte daroh Einwtrkang von FUai&oh.SohweM-

phosptor auf dae dem Thymol iaotaete, darch Verachmel-

zen der aaB Kamphercymo! dargpstetttea CymoIsaîfosaQre
mit Kalihydrat erbaltene Cymopheaol ein aoïches Merc&p-
tan antfttehec, und es schien mir von Interesse, zu erifthren,
ob diese beiden Cymolmercaptane identiscb oder isomer
Mten. In dieser Abaicht begaca ich vorliegende ArbM~
ateUte das in Rade atehende Mercaptan, die QueokaMbor*
und Bleivorbindung deasetben, die aus dem Mwc&ptan
darch Beh&Qdeln mit Salpetersaare resuitttende Scifbto.

luyts&aro und einige Salze dcraelben dar, am aile diese

VerMadongon mit denen aus dem Thymooytnolmpt'c&pt~B
gewonnenen, von Fittica dargoatcHten~ zn vergMchcn.
Beh~is DataieUoBg meines Cymolmercaptans acMag ich
einen andern, ats den im V~rhefgehendeB &agedeateten
W<tg em uud werde deosetben weitethin beschpetben.

Tch versprMh mir ferner duroh versohiadene Ver-

Enche, welche ioh an meinem Mercaptan votzunehmen g6-
dacbtc und die im Veriauf der Arbcit dargelegt werden,
AafacMusa über die Constitution des Thymols und des

diesem isomerea Cymophemols zu erhalten.

Uai Cymobaercapttm za gewtanen~ bereitete ich mir

ZMn&chatttaaCamphercymo! undSchwefets&ttre cyiaot-
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eehwefetsanreN KaU. Ûteiehe Votoattna Cymoi mad

Sehwateîstta~ – von tetzterer ein hattx~ Votumea «m-

oentrirte und ein halbes Volumen Nordh&uaw tMoheadc

– wurde in eicem pameaden Kotbec einige Stundon auf

dem. Wasserbade efhïtzt, bis NM ia Wagaer ge~saene
Probe kein Çymot mehr abschied, dann mit viet WM~er

verdünnt, mit kchtena~aMm Kalk aeatratM!~ heies colirt,
<iM in Lommg beOtKtHohe&<t~tta!z mit kchtenaMtem Kali

z~rsetzt, der hchtenmnu'e K&tk abSttnti. und das PHtwt.

erat. auf Cfeiem Peaet~ zuletzt auf dem Waaaerbad sur

Trockne verdampft. Man efh&tt ao das

cymcteehweMs&ure Kati ==* CtoH~KSOt

ale eÏM braMae Masee. Hieraos stellte ioh nun Cymot-
aohwefeÏN&areohtotid d~f. M~-betM~Rde ReMtion

ÏSm<ieteb dureh tot~ecdeFonnel ~eMoaehtottthen:

C~H~KSO) + M!, = OMKM.80,Ct+ KCt P0<

Wie veraoMedene Vemuohe ergaben, warden am vor-

theilhaftesten groeeet~ OaMttHttteB<etn~epaÏvertesoym~I-
eehwefetefmres Kali und fibt~aeh Chîorphoaphor in eqai-

v~eaten Verh&ttniaaen in maem geraamtgen Koi~en~ der

mit ao~echt stehendem KUhter verba&dem war, innig ge-

miacht. Die hierboi atattSndende Reaction ist z!emKoh

h~ig, eo dass man für gute Abkühlung aofge cu tragen

hat. Die grosate Menge des gebitdeten Pho~heMxyoMo-

nde warde nun abdestillirt, mit Aethef extrahirt und letz-

taref auf dem Wasserbad verdaaatet. Bs renultirt eine

braane eyropartige MaBM, zom gromtea Theil jedenfalle

das gewûasohte Cymolechwefe!sSMrechlerid. Daa*

eette rein zu gewmnen vereaohte ioh niobt, sondern ver-

wendete dae rohe Produet zur

Darstellung des Cymoïmeroaptana 'e' CMHu.SH.

Hm letztere sa hewerkateHigen~ warde daa Cymot-

echweMa&uMehtoftd der Einwirkung von nosoirendem

Waaser&to~ anterwûrfen.

Ct.H,< Se,Ct+ 8 H CMH,9.8H + a H~O+HC<.

Daa robe ÇymobchweMa&QMcMond warde ta eine Mem-

Heh grosse Retorte gebracht, tn wetcher WMacrsto~nt-
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wMtehtag (aaa Ziak ond SohwetetstmF~ !n vcMem Gange
acd die mit eïoect abwSrta geheodeh K<!hter ve~bunden
WM. BM der Memuf Co~caden Deat:Hatiûn mit WaMer*

dNmpfbmging eÏM Oeî aber, daa mit Aether extrahirt abef

Chtorc~Mnm getrookmet und d&nmi!'aotioo!r<iwarde. Man

orMït ae eme farbloa~ daa L!eht atark breehende, wider.

Moh sassiich nechende Fi<isa!gt:e!t, welche be! 839" sMdet
und em BpeciHachtisOawicht vos 0,995 hat. Sie Mt an-

t8a!:eh ia Waaaer, t~cht loalich aber tn Albohot cndAether.

KeMoMto~aad WatweKtefnxetimmM~:
0,499Qna. SabotMH~bemt1

t,MOGnn. CO; 0~<0 Orm.0 =<72,5~p.C.C.
0~5 enn. H~O = 0.04t Qna. H e,a$ p.C. H.

SehweMbee~mmoNg'1

Die Gueokaïtberverbindnng des Cymolmercaptans

OMHtsStA
CMH~S~

hyBtaUistrt in eohooen aetdegt&nzenden Nadeln und wurde

erhatten duroh directes Eintragen von Qa~okaMberoxyd in

dae MctCftptan. Umgekehrt iat die Reaction za heftig.
Es findet ecbon in diesem FaU eine ao bedeutende Wënoe-

entwickelang statt, due zeitweiliges AbkMMemnothig iet.

Nacttdem die ReaoUon vor<4ber~koeht man mit Atheho!.

Aus dem beissen Filtrat btystaB!aïrt die VetbtDdang in

oben beaohnebenec Form.

Qneek~tberbMHtmmmg'
0,M<aftn. SnbtttM g<tben.

0,l<e Gna. t~, eotapteehend37,6$p,C. Hg.

Die Fonaet:
~}% verlangt08,46p.C.Hg.18
rOftDel:C1oB1,,$

-a "eraauev88,48p..

Dio Bleiverbindung des Mercmtaas == ~}PbC,ctttaS<
konnte nioht hrystattisïrt erhalten wepden, weder darch

0,«MQtm.ga<Mm' .1

O~T<Orm. B~SO~ – 0.078 Grm. 8 = ï$,<0 p.C. 8.

MeFonnettCtoKt~SH vet!nn~t< go<tut<<0t1

M.iMp.C.C M.Mp.C.0
~«t H a~a “ H

M.9T“ t9,«) 8
MM t<MKt<tnf
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ein dem. vorhergeh<wh)a at~atcgea V&tfahMtt (diveotes B!a-

tragen von Btûigtatte), noch auch duroh F&Hen aus alko-
he!iaoher Lësaag mittelat easigaaorem -Biet und versuchtès

UmkrystaHiatren.
Sie ist aine schon gelbe Verbindung, ao~Uch in

Wasser, kaum tostïch in Alkohol, aber sehr tetoht t6sttch
in Aethur. Aus der Sthensohen LoBon~ acheidet 8M etch
ateta wieder ata Oel ab welches au einer colophonium.
artigen Masse eMtarrt.

Dsa von mir aaf oben beaehnebeae Weise dargMtettte
Cymolmercaptan untefsohetdei. sicb also von dom vor einiger
Zeit von Fittioa aos dam Thytoo-Cymot m!ttets<, Fünf-

!~t)h-8ehweMphoNphor erhaltenen hauptsfichlich dadurch,
dass die BteiveebHMhmg dea Tbymoeymo!mereapta&a in
schônen getben Nadeln krystallisirt, wShrend mir die& bei
meinem aus dem Kampbereymoi dargestellten Mercaptan
trotz aller Vemuebe ntûbt gelang. Es war mir von ïutpr-

esse, die schon von Fittica in den d!esjahrtgen ~Benehten
der Berliner chemiochen GoseHachaft~ aagedeatet~ Isomerie
der beiden Mereaptane aus Thymo- und aca Kamphcrcymot
nachzawe!aen, welche darch Flesch~s UnteMaehangfn
(ebenfaUs in den dîe~ithHgen Berichten), respective Ver-

gleichung der aMN beiden Mer<!aptanen d~roh Oxydation
tnH. Salpetersaore erhaltenen Sntfosauren, moht g;enC~end
constattft war, weil derselbe nicht die gle!chen Salze sei-
ner Sulfoaaote wie Ftttioa dargestellt batte. Nebenbei
aei bemerkt, dass Fleacb w&hreod meiner Arbeit die Dar-

etellung dea mît dem meinigen jodenfalle identtschottC~mot-
mercaptans ans den BitokaMaden der Cymolbereitung (mit-
telst Kamph~r und F&nSaeh-SchweMphoaphor) verof~nt-

lichte, wâhrendich es aafdie im Eingang die$M beachnebace

WeiM erhielt.

Oxydation des Nevcaptana mit 8&Ïpeter8&ara.

Beim Erhitzen mit ooncentrirter Satpeteraaare im amf-

recht steh~ndeo Kühler findet eine ziemlich heftige Reaction

statt, so daas man bei Eintritt deraelben mit dem Erhitzen
nachtamen maaa. Bis auf einen ganz ~eFtngen zahen H~nck*
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~Mitt gehtAMet R)Mh ein Ma zwei Staadeà tnLSsaog
Naoh dem Verdampien der StttpetoM&nre im Waaserba<t
binterbleibt eine getb g<~rbte, M Waseer !e!ch~ !SaMche

MaaaM, in wetoha)*man anter dem Mikroakop eohone biiaoh-

!ig grappirte Nadeln bomerkt. Dtese~bom dareh K~ystal'
Hs&tton rein zu erhalten, woHte mir ihrer auBaerotdentUoh
teiohttm LSsHchkeit hatber achwer gelingen. Bei vefsuoh*
ter Sublimation jedoch erhielt Mh sch~nc grosse Kryct&H-
nad~n, <Me sioh ata aohweMfrei arwiesen, ~en Soh)meh-

pankt von 175" batten, eîch z!etaMch leieht in kocbondem

Wasser, Ie!chter in Alkohol und Aether toaten. Die Ana-

lyse bestMtgte, wie ich vermuthete, die Bildung von To-
ftf

I.y~~=C.H<
0,96? Qnm.SabataMMe&fion:

0,940 Gnn.00~ 0,266 G~m.C 69,75p.C. C.
0.200 Orm.H,0 = 0,022 Hrm. H =: &,? p.C.H.

Die F~t
C~~

Die Formet
Ca>ïl,L~t~

Schien mir die auaschtieastiche Bildung von T~uyt-
«tmM dufch Behandetn des Mercaptans mit Sa!petersaHïo
etwas an~&hMohemitch~ ao zeigte mir aach die Pr~fmtg
auf SchwefeMaM, dass nioht aUer Schwefel zu Schweiet-
B&areoxydirt war, sondem sieh Mot Spureh davon gebU"
det hatten. War To!ayJaaape vorhaaden, so konnte Mh

dieselbe von e!BorjedentaHs eatsttmdeneB schwefetha!t!gea
SNore durch Destination mit WaaserdBmpfèn trennea. Bei

dieaer Opcr&tion überzengte ich mich von der Abwesen-
heit der Toluybaure, da mit den WMs&rdampfen keina
Saure überging and die ToluyMute j& mit denselben auoh-

tig Mt. Kt&r war ea naa, daM die Totay~fmre erst boi
dei Sablimation entstand. Wiederboït versiachte ich die

so teicht losUche urapningtioh entstandeae Sâure rein dar-

zoateHen~ waa mir eadTtch durch ofterea Zerlegen des

verhn~t Hefunden
W.59 p.C. C 69,& p.C. C

t,M H 6,M “ H

M,M “ 0 29,53 0

tW.Op.C. a9.M p.C.
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BïeM~Madw 6&UMzienaMe~geÏan~. !)atoh Ï&agmM
St~hM&ryatai!iB!T<.Maaus emepconcentnrtenwttsang~n
Lôsnag m prMhtvoMmconMntnMhgruppirteaNadetn~
welchesawaMîn Wasser~n<!Mkoh~ats m Aethe!'tmciht
t8st!ehstnd. Die Analyse~et unter domBxsïce&tû!'~e-
troetcaetenSaate ergab:

KoMeMtoC-undWaMemteffbesH]<M<tuny.
0~9~Onn.SabstMMt:e&t'teat1

C.6MCtm.CO; 0,t6t5Otm.0 <O.Mp.C.0
%1M H~ 0.017 “ H = 4,M H.

SchwetMbMtimman~.
$,Htann.SubetaMgaheat 0.6HQnn.BftSO~0,MOQnn.8

te/Mp.c.a. }

Dieaef&rKoMenatoa~WMeereto~end Sehw~et a
CmdeaenProoentzahleaentepceehenden vomdefS~~Mb-
totay~oM v<H'tfmgte~dafen BMangja 6rwm'tetwetden
maa~Moht.

CHt
DieFormat:CtH~COOH

SO~OH s

Hierdorch veranlaest~ achtoss ich auf einen Kryat<tU*

wasse~ehaît der StUtre. Letzteren konnte icb jedoch nioht

beatunmen – ebenso den 8ehmeïzpankt meht –, da die
S&QMschon bei 100" aa&agt aMh za zersetzen. Bei An-

nahme von einem Molekül KryataMwasser verlangt die

CH,

BetmehC,H,COOH+!IzO

80, OH a

Da tMhrere Analysen meime geiOmdenen Wefthe be-

VMbn~: gettmden:
44,44 ~0. C 40,86 p.O. C

3,70“ H 4,90 “ H
t4,Ct“ 8 t3,fe “ 8
9'OS,, 0

beteehnett get~ndem
4t~Mp.C.C 40.Mp~. 0
4,97 “ H 4,80 H
t9,M,,8 8 M,W“ 8
4Ï.M “ 0 4t,az “ 0
M,81p.O. M.Mp.C.
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fttM!gtan, 90 gtmbe ioh m dw8a!fototaytsttttpe M&

MoteM! Kryetallwas8er annehmen zu diMen; aie be-

CH,
sïtzt demoach Mgend~Fcttue! C<H)COOH -0.

SOeOH

Von den SatzeB dioser S&oM wacden zwei der Ana-

lyce nuterworfen. Das Bte!a&tz. welches ich nioht gfmz
rein erhalten konnte, krystaHMrt nioht boMadera schën.

Ea ist ziemlich teîoht in heisaem, aohwieMgef in kaltem

Wasser ISoHoh, lagert ~oh in Warzen ab, deren jede unter

dem Mikroskop <!ch ats dichter Complex conoontn~oh

gf~ppiftef Nadeln erkeaoen Msat.

BteUMtttmmang.

O~MS(hm. 8~<tm~ tMBM~tt!1

O.tM Om. o 0.2782Orm.Pb m 48,74p.C.PbO.tCOOQrm. SOt~Fb O~TSZGïm Pb 48,74p.C.Pb

CHa
Die Formel:C<H,,COOtPb w~t: 4~ï< p.C. Pb.

S0,0f
BeimErhtt~tn enf <<?" VM'tordesB!eiM!zan Gewichtund zwM

erHtten0,te<MGnn. des 8a!M<einenVerhMtvon:
0,0084Qtm. enbpnohtt 4,«) p.G.H~O.

Alao kryatatMetrt aceh dM BIeie&lz de~ SSare mit

KryataUwMser und gehort ihm die Formel i

CHa

0.~000 )p.
+ H~O an, welohe 4,10 p.C. H,0 verlangt.

SO.Ot'"
Die remste Saate verwandte ich zut Darstelluug des

Mag!MaiM&!zM.um diesee~ wie auch die Saure seibst mit

det von Fittioa aua dom ThymocymoJmereapt&n durcb

Oxydation mit Stttpeteraaore dargeBteUtM S)iKbto!uyiaam'e
au vet~leiehett~ und ae oeue AnhattapUBkte für die iMUMïie

cder Ideatit~t der beiden erwBhnten Merc~ptane zu ge.
winoen.

Das M&gneei&e~Ix kryst.a1lisin in praohtvoUenbüeob-

tig groppirten, &rMoamt Nadeln, die eich aehr leicht in

Wassef tôsen.

Die Antt!yM des bei t00" getrookaetMt StJzes ergab:
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O~t~~tm. ~abattHMtte&rtm nttttetet 8a!petttNehwe~<s&<lM«t*
<tort nad nb photphctMate Ammonmk-Magneotttgefa!Ka.M!hdom
G!iUMnOttSMQtm. pytCphowphomMfaMttgaMia==0,040 Grm.Mg
t0,58 p.C.Mg.

CHa
Die Formel:CeHsCOO

t
vettaMgt:!0,08p. C. Mg.

80,0~
BeimEfhttxenauf !<?" vedor da. ta~trctkeaeSatz an G~wicht,

und xwMbetrugder Vertoatbei
0,209Orm.BobataBZ! 0.089 Gfm.n. M.C6p.C.H~O.

Bei Aacahme von einem Molekül KfystaMwaaaef w&ve
dieser gefuadeoo Werth viol za hoch, 4erseïb& etimmt

jedooh ganz gênai <ntf(h'M.Moïekaie, aiso aafdieformd:

CH~

C~M,COOt.
+3H~O.

S0,0~

Noch mehrere andere Salze meiner StdioaSure kfyetaï-
!!8tteo sehr schoa; diesolben in grosscren Mengen darzu-

steHen geatattete mir der Mangel an Material nicht.
Der Unterschied der von mir aus dem Kampheroymol-

mercaptan and der von Fittioa. aasdamThymocymet-
morcaptan dargesteUten Satiot~uyisSure gibt sieh a~aaer-

Hch dadaroh zn erkcanca~ dasa letztere gelb getarb~ in
Wasser untSaUch~ in Alkohol xchwer tosUch ist und kein

KrystaHwasser enthilt, Wtthremi die meinige farblos, in
Wasser und Alkohol leicht tosticL ist und mit cinem M&te-
knl KryataHwasaor IcryetaHisirt; ferner ist die Fittioa'Behe

bestandi~ar a!a die BM!o!gc, jene schntt!zt bei 190" ohne

sieh zu xeraetzen, wahreod die meinige sehon bei 100"
theilweise zef&H<i. Merkwürdiger We!ae iMaett sioh aber

aMe Salza meiner Saure obwoM die Saure sdbat! aobo-

stSndtger Mt aïa die von PitttCtt dargeatellt~ leicht er-
halten und zwar ohne dass, wie Pittio~ in seiner Arbeit

angibt, Sohw&rzaag etatritt. Bez8g!Mh der Mmgneaiaeatzc
beider SSuren tritt bei dom meinigen die Farblosigkeit und

der KrystftHwassergeha!~ chaf~ktaMstmoh hervof. DiM Fit-
tica'a tst gelb gei~irbt und eMthatt kein Kryot&Uwmer.

Die aogefuhrten Vcrschtedenhe!ten der B!eiverb!n-

dungen der Meroaptaae, der &us beiden Morcaptanen er-
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hattanen SatMbsatH-ett und ihrer Satze Mnd ein Beweîa für

die Niohtidentitdt~ a!ao fia' die Isomerie des Thymoeymol*

morcaptans und des aus Kampheroymol dargestettten Mer-

captans. Worauf dieselbe betuht, wird itn weiteren Ver-

lauf der Arbett erottert werdea.

Oxydation des Merc~ptans mit abermangaMaufem Kali

(in a&~Mker Maoep).

Zu einer ïjomng des Mercaptans m Natronlauge wurde

&natt!hHeh etoo wNa~rigcLësong von tbermaHg~M&upem
Kali gegeben. Im Anfang &nd von selbst Erw&rnniog

statt, sp&ter wurde auf dem Sandbad erhitzt, w&dso lange

ûbenaangMtsaurett Kn!! zugesetxt, bis die LSsung deutHch

grttn ~efSrbt blieb.. Hierauf warde b!<}zur EntNirbung'der

LoaMng SchwateIsSuro zugefugt. Dabei sohied sich auf der

OberB&obe ein Oel ab, dss ich mit WasserdRmpfen vo!

gebecH zu destilliren versuchte. Von der ubug~a Masse

&bgehobenj um seine Eig~Mchaiten festzMetetten, erataprte

ea beim Erk&Iteo zu einer g~Hertaptigen Masse, zeigte sich

absolut untôa!!ch in Wasser, Alkohol, Aether, Etsesatg,
Beaze! etc. und koomte auf keine Weise geroinigt werden.

Beim Schtittetn der zMrttckgobtiebenen Masse mit Aether

htnterMteb nach dem Verdxnsten desselben ein Oel, d«9

amioattch in Wasser und Alkalien, loslich aber in Aikohot

und Aether war. Beim DestiHiren ZMaetzte es sich unter

starker Entwickelang von achwe&iger Simre. Auch hier

war es nicht moglich, ein zur Analyse taagliohea Product

za gewmReB.
ïn sacrer Lôeung war di«EtnwhkuagaBgteioh hef-

tiger, ich operirte aber mit demselben MiaaetfOtg.

Eimwtrhmg von Brom anf 4a<! Nweaptan.

DM Mercaptan warde, Dm die Reaction zu schwSchen,

in Wasser suspendirt nnd Brom ~angpcm zuHiessen gelassen.

Ba tritt auch in diesem Full ziemlich bedantende ErwSr-

mung ein. Nachdam das UbeMohNasigeBrom mit Wasser-

dBmp&& abdestiHirt worden war, resultirte eme schwere,

oMge Masse, die Neigung zum Eratarton zeigte. Sie ist
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octS~Mh !o WM«ef~ Mhwïeng lëaHch !n AÏkebot~ ÏMeht

tber ta Aether. Ao< der MhenMhen LSaaag wurden die

UtUfeini~keitea dareh AUtohoÏ abgeaehïeden/ e8 8eî dana

tei ep&twem Z<M&tzvon Waeaer ein etwas teiohter <ÏMaa)ges
Oet aus, daa~ nMhdem es in BthenMher Msung entwaaeecti

worden war, einer BrombeettmmuBg aotorworfea warde.

0,7095G)'m.Sabettmt ~bat' 1

0,95<0Gt-m.AgBt O~TMGna. Bf 3e,9t p.C. af.
Die f<!fmet:CMMte.8B)f(<tM <H daMh t Brom «tbstttuitt)

verlangt mur:S2.6&p.C. Br.
H!er&a~ orhellt, dase zum Theil sieh achon eïn h&her

gebromtes Product gebildet hat. Um nua einen m8g!ieher
Waise reinen Korper z<t erhalten, warde nochmata mit

BtOtm beh~Bdett. Ee trat von aelbet wieder Erwarmang
ein, bei <pSteMm Erhitzen entwiohen Sti'8m~ von Bcom*

waaa.eMtoCsSar6 und nMh Bese!t!goog des uberaehtbfMgea
BMma reaatttfte eine fleischrothe, z8he, gummmrttge Muse,
die zur Analyse vcnkommeB unbrauchbar war.

Dep folgende Theil meiner Arbeit soUte mir AatscMttaa
über die SteMung der Hydt0xy!gmppe in dom beiden tso-

meren Vefbmdangeo~ dem Thymol und den a.as Kampher-

oym<4 d)Moh Versehmelten der t!ymobaHon8&are mit Kali.

hydrat erha!tenec Cymophenol veKeha~n.

In der eioen dieeer beiden VerbinduageB mum~ dt in

beiden die Methyl- und PMpytgmpp~ wie nach~ewieson
worden iat~ die P~raateUna~ einnehmen, die Hydroxy!-
gmppe neben der Propylgrappe, in der anderti neben der

Methytgntppe etehen, ao daes folgende Fonnoln reBultifen:

CtHï C~H~

6 6

H-C~ \–OH H-C~ \-H

H-6 à-H H-6 ë-OH
v v
ch, CH,

Dies au entacheiden maehte ioh mir zor Aufgabe, und ïcÏt
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JotMt. f. pMkt. Cbemm M M. tt. t&

will n<m die zo diesem.Zweck mit mem~m Mercaptan yûc<

genommenen Operationen aaher beschreiben.

Die Gruppe SH nimmt in meinem aua dem oymotsa!-
ioBsaarea Kali mittetet FSn&oh-Chtofphosphor und naob-

henger BedaetMn des entstandenen CyTnolsohwefeïsS~e-
chtonds dargestellten Merc&ptao dicselbe Stelle ein, wie

die Grappe OH !n dem aus derselben Cymo!sutfbnsSare
dureh Verschmeizem mit K~tihydrat erhaltenen Cymol-

phenol. Wenn ich non in meinem Mercsaptan, dom eine

det folgenden Form~n angehort:

Ça Ht ÇaHt

C 6

H-C \-SH H-C C-H

H~6 C–H H-6 ~–SH

Y
CH, CH,

den mit dem SchweM verbuodeMn WassoratofF dcroh

Methyl sabatitoiM, den Schwefel aaf irgend ciné Weise

herausnebote~ hteraaf mit SaIpetersSufe oxydire, wodmroh

zonEchst nur die Grappe C~Ht in die Grappe COOH ûber-

ge6ihrt wird, und eine der Mgeoden S&aren entsteht:

COOH COOH

H-C

C

C-Cil, H-C

C

0-HH-C~ ~C-CH~ H-C~ \H

H-C C-H))
oder:

H-C
)

C-CH,

Y Y
CH, CH~

wenn !eh weiter ans dîeser oRtatandenen Sanre KoMen-

Baare (COO) herMsnehme und dana mit saurem chrom-

sacremKaliundSehwefeIaSure den erhaltenenKoMeawassar-

atotf oxydire, so werden die beiden Mothylgrttppen in die

Gruppe COOH abergefuhrt und es resultirt encweder:
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PhtataaoM cden IsophiataStn'e.
H H

6 6

H-C~ ~C-H H-C~ ~C-COOH

H-6 6-COOH H-6 ~-H

V V

COOH COOH

Terephtate&are~ in welcher den Catboxyïgrappen die Stel-

Iang 1:4, fttso die Paraetellung zakotamt, kann nicht ent-

etehen, da in dem ursprünglichen Mercaptan die Propyl-

grappe der M&thy!grappe gegenüber aohon die Parastetlang
einmmn!

Aus der BUdang von Pht&l9&arewûrde sioh dann

ergeben, dass in meinem Cymohnerc&ptan die Gruppe Sïf

neben der Methytgroppe geatandem – denn SH war durch

Methyt, daa in COOH übergeführt wird, substituirt – dass

folglich auch die Grappe OH im Cymophenol meben der

Metbylgruppe steh~ mit-Mn OH im isomeren Thymol neben

der Propy!gfuppo.

Die IsophtateSarebUdang w<irde beweiseo, dass

im Cymo!merospi:an SH neben der Propylgrappe geatandec,

folglich im Cymophenol OH ebentaUs naben der Propyl-

grappe, a!so im isomerec Thymol OH neben der Methy!-

grappe.
Zun&chst aabstitnirte ich in meinem M&roftptan ==

CtH~.CaH~.CHt.SH dea mit dem Sch wefel vefbundenen

Wassetsto~ dorchNatrimn~ indemiob daa Natriammer-

captid darstellte, am dann doroh Einwirkung von Jod-

methyl aaf dasselbe, Jodnatrium abzuBcheidea und auf

diese Weise Methyl an Stelle des arsprungtiohen Wasser-

stoffs einzaftihrea. Der hierbei entetandene geechwefeïte
Aether = CsH~.CgHt.CHa.SCH, wurde hierauf mit

Kupfer entschwafeit~ der erhaltene KoMenwftsaerstoiT mit 1

SaIpeteMâmre oxydirt, dio entstandene Saure mit Kalk [
de~tillirt und der hierbei resaïtirende KoMenwasserato~
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t&*

f~TtT
ein

Dtm9~hyt!)ett:!<tt Cett<
(tchïïese~ch mit sattrem

chfomaaaMm Kali und Sehwef<t!s&are oxydirt.

H)arfteMnBg de~ NatriaMMercaptM und des geschwe.
felteu Aethers.

Brateres wurde erhalten dureh Eintragon berecbneter

Mengcn Natrium ineme Ijosung des Mercapta~e in wasset-
freiem Aether. DiesoOporation, wobei eine ztemHeh onep-

gisehe Reaction stattHndet~ wurde in einer I~ccMaeche
mit au~esetistem K&hlrohr vorgenomman. KeitiweiHges
Abkiihten za Anfang der Reaction mut etwas Erwârmen
:u Ende derselben wurden nëthtg. Naohdem das Natrium

voHst&ndïg versohwtmdeo war, warde die b~fechnete Menge

Jodmethyt zagesetzt. Hiatbaï trat abermata badeat~c~e

ErwSrmaog ein, ja b!swe!lon geneth d!e ganze Masse in

lebhaftes Koolien, so dass g;ekuhït werden musste. Jod-

natriam schied sich an~ uachdem man Httnrt und don

Aether im Wasserbad vetdanstet hatte, blieb eine getb!tch

geRtrbte FHi8sig&ett von ziemlich con~tantem Sied~pankt
zuruck. Nach zweimaliger Rectification erhielt ich dea

reuten

geschwefett~Acther == CeHt.CJi~CH~SCH~.
Er ist einc iarMose, ebenfalls, gleiali dem Mercaptane,

das Lieht stark btechende, ziemlich nnangenehm nfichende

FtUsstgtteit, dta bei 244 aiedet und ein spectHschaa Ge-

wtcht von 0,986 tteeitzt.

KohioMteff~und WaMerttofI'bmtitttmang.
0,847Orm.S~b~M: Kefettem1

0,M8 Grm.COt=' 0,2&8Gtam.C == '!8,9i p.C. 0
0,281Qnm.t~O = O.oat Gnn. H 8,93 p.C.H.

aohweMbMttmiMong.
0,426Gnn. Sabatanzgaben:

0,661Grm.Bt80< == O.Ot?Gnn. S = t9,t3 p.C.S.
Nach derFonne):CMHta.8CHa

bereehnett geftmdeai 1

?8.99 p.C. C M.M p.C. C

9,88 “ H 8,93 “ H

11,16 “ S M.12 “ 8

99,9fpl~9~9'! p.C.
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EMtsehweftMgde~A~hefat f

Sowoht datcb Kochea~ a~s auoh beim BtnschUeaaea

uad staMdentaagen Efhitzen desAethera mit fe!o vertheil.

tMB Kupfer auf 360" warde keine Bildung von Sohwefel-

kupfer erzielt. Das einzige MÏtte! schten mir nooh dae

Uoberleiten der Dampfe des Aethers über erhitztes Kupfer.
Im Anfang wandte ioh foin vertheiltea Knpfer (wie man

ce duroh Fattett einer Kap~pvttptottosQag mit Zink und

nachhenge Reduction im WasseratoChtrom erhatt) an,
muaste jedoch aetbst beîm ôficren Uebertetten des Aethers

bemerken, dass das Product, obwohl immer friscbes Kupfer

geaMamen wurde, aehweMbaKiig bliab. OSënbaf war die

gebotene OberNitche nicht groas geno~ deno das oben auf

Hegenf~ Kupfer aohwKrzte sich. Mit grSsserem Vortheil

benQtzte ïoh Kupferdrehsp&hne. MogMohat weite, scbwer

sc&me!z6aMGtMfëhMn WMdemmitMsohredaou'tenKmp~r-

drehspiihnem gefuUt, in einem Verbrennnngsofen aioht za

hooh erMtzt und die DSmp~ des Aethers darüber geleitet.
Da bei der hohea Siedetemperatur des Aethers nioht die

DampCa desselben, sondern immer die w!eder verdichteten

Fluastgkettstropfen in die stark erhitzte Gtasrobre eintraten,
ao ward~ das Springen der letzteren herbelgefûhrt~ bis ich

endJich in der Wetse verfuhr, dass ich daa ziemlich dünne

Ende des Kotbohens, in wetehem der Aether erhitzt wurde,
bis mitten in die Kapterdrehspahae einführte, ao dus die

FtSssïgkettstropien, ohne die Wandungen der Gta8r8hre

zu berûhren~ in Dampf verwandelt wurden. VoHsiandigo
Schwiirzung der KupferdrehBpahna trat eïn und echon nach

zweimaligem Ueberteiton erMdt Mh Ota scItwefeM~eiesPro-

duet, einen Ie!cMBùss!gan KoMenwasaersto~ der daa gc-
w~Ritchte Dimethylpropylbanzol sein musste. Rein dar-

steHen konnte ich diesen KohtettwasseratoA nîcht~ da ioh

nur über mSsBtge Qtmntitaten zn verfiigen hatte, deshatb

behandelte ich denselben roh mit Sa!pcteraauret lob be-

kam eine getbitob gefarbte Saare, die io Wasser, Alkohol

und Aether sioh loate~ M feinen weissen Nadetn sHMiaurte~
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GHt
und der Formel < C$HgCH~ entspraeh. Aach hier unter-

COOH
liess ich, weil ioh zuviel Vertast befurchten musste, das

Beimgett der S&ore, schaffte doch das EndreRutt-at dio gc*
wUaschte AMiTttSrung. Darch inniges Misehen und trockene

Destillation dieser Saure mit Aetzkalk prhiett ich nun ein

CÏT
DimethyibenBol = C~H~

dss der Oxydation mit saa-
~H~

rem chromsaurem Kali und SehweMsaure unterworien~
Phtat'. oder IsophtataSuro Uefera masste.

Schoa nach dre!- bis Tiorattindiger Oxydation im auf-

reoht etehenden K.(thter, war der Kohtenwassefeto~ vou

dem ich etwa 2 Grm. angewendet hatte, voHstSndtg ver-

schwanden. 1m Kühler bemerkte man ganz terne Nadoln,
die mir Pht&tsaureanhydrid zu sein sehienen. Dtese Ver-

muthang erhielt Best&tigang dadurch, dass, tJe ich den

Oxydationsrückstand mit Aether extrahirte, nach dem Ver-

dunsten das letzteren keine Krystal!e von Isophtals&m'e,
sondern nur ganz wemg' syrupartige FISsai~kett xurûok-

blieb, in der sieh Spuren von Bsstgs&ure durch den Ge-

rach bund gaben. H&tte Bildung von IsophtaIsKure statt-

gefundon, so musate dtesctbe, da aie nach PUttg's Ver-

saohMi (Ann. Chem. Pharm. 1&~ 271) einem Oxydattonsge-
misch von saurem chromsaurem Kali und Schwefeleaare

langer aïs 20 Stunden zu widerstohen v&nnag, sieh im

âtherischen Auszug vorfinden. D!cs war, wie schon be-

merkt, nicht der PaH, und so ~at w&Mmit ziemllcher Be-

stimmthett die Bildung von Phtats&nre, welche ich

aHefdiags ala sotehe nicht Mchwemen konnte, ~onstattrt.
S!« batte sieh ohne Zweifel w<.tter oxydirt – Fittig's
Versucbe über die Oxydation der Phtalstiure mittelst sa~-

rem chromsaureBo Kali und SchwcMsaate (Ann. Chem.

Pharm. t56, 241) gaben dasselbe Resditat.
Der auftretende EsstgsaMegeraeh ist mir nieht be-

tremdend, da FitHg ebenfalls bei OxydattOMzweibasiscber

Sauren durch saures cbromsaares Kali und Schwefeïa&ure
aïs Oxydationsproduct EssigsaMre nachgcwieaen hat.
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Wenn etso Phtals&afe Moh g~MMet hat~ a~ gettt
daraus hetvo~ dase un Cymophenol OH naben der Me-

thylgruppe steht, wahreud im isomeren Thymol OH

ceben der Propylgrappe tieg~ ao dass ateo boidefFor-

met~ folgendé s!nd:

Cymophenol. Thymol.

C,~ C,Hï

6

H-C~ ~C-H H-C~ \-OH

H-6 ë-OH H-6 ë-H

v Y
C~ CH,

Da im Ver~af der Arbeit gezMgt wordett ist, dMs in

dom &us dem Thymocymot dafgeateUten Mercaptan die

Gruppe SH deasetben P!&t! einnimmt, wie die Grappe OH `

im Thymol, dass in dem aas dem Kamphercymot erhal-

tenen MetCttptan SH diesetbe Stelle beh~p~t w!e OH in

dem Cymopheno!~ ao geht daraus auch hervor~ dase die

Isomerie der beiden Mero&ptane d&MQf berubt~ dass

tB dem aus Kamphercymot dargosteUton Merc~ptan 8H

neben der Methytgroppe steht, wShrand in dem aus dem

Thymocymoi erhattenen Mercapt&mSH neben der Propyl-

grappe steht.

Uebey Gewmnung von Ox&lsa.m'eaus

SagespSnen und &U8Kleie, sowie aus Lignose;
von

Willism Thorn tn Stattgart.')
t

I.

'UeberGewionuog vonOx&ts&ore ans Sageapanoc.

Nach den ADg~ben~ welche aber diesea Gegenstand

MtstireB, wird bei der fabnkmassigen DatateUMng der

') AMDmgtet'B Potyteehn.JooMat 3M~ 24 &

t
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O~ïaSure em beattmmtes Gemooge von Kali- und Natron-

tst!ge mit Bâgesptnen erhttzt.

Es iat tftngst constatirt, dana bei diesem Prooess Na-

trcnhydrat dae Kaïthydrat. nicht voHat&ndtg ersatzen kana,
was Mch PoBsoz (Wagnar'a JahresbMtoht der chemi.
f~hea Technologie f<ir t8&8, 8. tt8, Dmgi. po!ytwcba.
Journal tMy 882) befonders hatvorgehohen bat. Es biMea
sich bei der Einwirkung von Natronhydrat allein auf Holz,

geringere Menge<t Ox&Is&aM,manohmat aur Spurea. Dooh
bat PosBoz durch Vermehrung dea Natronhyttrates bai
der Einwirkung, z. B. bei Anwendung von 4 Theilen NsOH
auf 1 TheH Holz und Erhitzen auf nur 150–180"~ grësMre

Mengen von Ox&!aNuMerh&lten, aber welche Aasbaate bei

Anwendung von Ho!z efh&Menwurde, ist nioht angegeben.
Bet ARWMdaog von Kleie statt Holz erhieit et 90 p.C.
Oxa!s&uM auf getifoolmetc Kleie berechaet~ ghubt jedoch
im Grossen nur auf 50 p.C. rechnen xa k8aaen. Ob die

Anwendung von Kleie in den Pabriken aich Eingang ver-

sch&St hat, ist mir nioht bekaunt, ioh glaube aber kstKn~
dass d!eas der FaH ist, wegen der genagen Ausbante ge-

genûber der verwendeten Menge Natron und der kost-

sp!e!!gen Wiedergewinnung des letzteren, neben dem rela-

tiv bohen Preise der Kleie. Dagegeo ist bekannt, daas

S~gespane von mehreren Fabttken zur Gewmnuog von

Ox&tBitareverwendet werden, aber nur wenig !st über die

VerhSitnMse in die Oe~utMchk~t gedrungen, unter wel-

chen man am zweckmSastgsten die Alkalien auf die S&ge'

Rpane eïnw!rken tSsst. Es soheint mir dahe)' angezeigt,
Resultate von darauf bezagUchea Versachea~ die Ich an-

stellte, ZMvaro(!eBttichen. Bei Heratellang der Schmetzen

wurde zanachst ein Fandes etsern~s Ge~sa von 5 Cm.

H6he~ 10 Cm. unterem und 13 Cm. oborem Durchmesacr

angewendet; das Gesammtquantum der SagespSne wurde

in die siodende, 30–42~ Baumé atarke Lauge eingetragen
und weiter über freiem Fener unter fleissigem Umrühren

erbitzt. Bei Anwendung einer ooncentrirteren, 42" B.

starken Lauge wird dieselbe von dem Holz aa~esaugt und

das sonst IScttge Umherscbleudsrn der Masse verbindert.
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ha Laufe meineBVeïaache wmde !sh dacaof ao&seA*

sam, daas sioh Di<!ersnzett in der Auabeuto ergeben, je
nachdem man beim ErhitMn in dtokeret oder d~oneref

SeMeht oporirt; ee wurde deahalb eine zweite Vataaohs-

feihe aasgefahrt/ be! weïchef die Erh!tztiag* auf Hacher

EMenMeohscha!e vorgonotntnen ward~ so dass dae Material

nut in einer D!c!ccvoa t'A Cm. aufgetragen war. Dio

za dem Vereuchen verwendeten SageapSM wafen adehe

von Taanenhntz mit 16 p.C. hy~foskop!aehem Waaaset.

Zur Bestimmung der gebildeten Oxa!s{mre wurde je 1 Grm.

der Schmetxe mit warmem Wasser bettmdol~ die Loano~
mit Essigsaure angesiiuert, durob Koeben die KohtensNMro

veqagt und die Oxats&cro mit Chloroaleium geSiHt~ der

erhaltene Niederseh!ag warde Mttch dom Auswaschpn und

Tr<'ct:ae& aïs CaMumsMÏ&t z~t WKgung gebraéht und sua

dem Ergebnies auf h'ysta!t:s:rte OM)9&nMC:H.:0<+2H!:0

pro 100 Holz berechnet.

OxaIsKarebUdang durch Sohmatzttn von 88g~-

sp&nen mit Natronhydrat allein. ')

Es wurde 1 Gewichtst,heil Holz in so vie! Natronlauge

eingetragen, dass anf 1 Gwth. Holz 2 Gewth. 'Natroahy-

drat, andererseits 4 Gwth. Natronhydrat Itsmen. Hicrbei

wurden folgende Resoltate erhalten.

Beim Schmelzen im eisernen Gefaaa gaben 50 Grm.

Holz mit 100 Grm. NaOH bei

ZOO"C. 99,0p.C.OxatMOMauf Hotzb~Mehnet
2400 38,? “ “ “ “ M

Beim Erhitzen in dtinMr Sehiohte bei:

200" C. 84,68p.C.O~bânM aaf Ho! hm~choa~
820" M 81,00 “ “ “ “ “

AIs 25 Grm. Holz auf 100 Grm. NaOH aagewandt

wardeo, im eisernen Geiasa geschtnolzon bei:

240" C. 42,80p.C. (hataSoMauf Holzbetechnet.

In dünner Schicht erhitzt beil
240" C. 52,t4 p.C.OMb&uMMf Holz betechnet. r

Die Farbe der Sebmetze ging vom Braun in achôn

Carcnmagelb aber; über 180" erhitzt, nahm die Masse eine [

r
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gfanet bis bMMagc~ue F&rbnag~aa~ bai nooh h~hcraf Tem-

peratur troten leicht uBaagenehm fiech~ado Diimpfe M~
welche e{ne weitorgohenda Zersetzang bcfürohten !assen.

Das Erhitzen ûber 200" musate sehf sorgfattig ûberwaoht

werden) weil !tbor<ms leicht beim aohhetten Stotgen der

Temperatur dieselbe zu hocb wird Mad die anfxogs g'cbil<
deta Ox~taHure sich wieder zaraatzt; ea ist diea beaondem
der FaH bei dem Veranehen mit der geringoren Mettge

Natronhydrat.

OxalaSurebUdang darch Sohmeizen von Sâge.

splinen mit einem Gemenge von Kalihydrat und

Natronhydrat jm diokeren Schiohten.

Wenn boi Heratellung der Sohmotzen ein Gemcnge
von KaUhydt~ and Natronhydrat in oinom bcstimmten

Verhuttnies genommen wird, so soH nach ff&haran Anga-
ben die Ansbettte an Oxa!saure ebenso g'ross oder aelbat

~rosser sein ats mit Kalihydrat allein.

Das Verh!Htn!ss~ welches die gitMttgaten Reaultate
Mefern soH~ wird aber sehr vcrsehteden angegeben. Nach
einem Berichte von FIeck (W~gner's Jahreaberieht der

chem. Technologie für 1862,515; Dingl. polytechn. Journ.

t62, 281) wurde m der Fabfik von Roborts, Dale &

Comp. in Warrington (Lancashire) e!a Gemenge von 1~,
Th. KOH und 1 Th. NaOH angewendet; nach einer aB.

deren Angabe (Wagner's Jahresbencht fUr 1864, S. 492)
wird 1 Aequivalent Kalihydrat auf 2 AepQtvatcute NaOH,

entspreohend naboza 1 th. KOH auf 1'~ Th. NaOH ge.
nommen; in der Fabrik vonKahnhoim in BerUn aoU
ein atoïaistMohes Gemenge von KOH und NaOH a!s das

gonsttgste gebrSucMtch sein, welches VerbiUtnias wieder

nahezu mit der ersten der obigen Angaben <ibe!'etost{tactt.
Von einom Gemenge aus 10 Th. KOH, 90 Th. NaOH

und 50 Holz aaagehend, beobachtete ich, dase be! dieaem

VerhK!tn!6s der Alkalien zu einander die Masae einer eigen-
th&nlichen Zersetzung unterworfen ist. Die Farbe der
Masse geht beim !angsamen Erhitzen sowoM ~s auch beim
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raechen Steigern der Temperatut von Braungelb in Grun-

ïiohgctb über und hatte~ ah daa Thermometer 180" zeigte,
Dioktcig-CoBaiateBZ angenommen, es zeigte aioh nun oin

starker Nebel Uber der Sohmeize; die Temperator stieg
aach Entf9nmag der Flamme zoeret !anga&!B~danK tascher

innorhalb eintger Minuten <ibey 360"; die Masse btShte

aich auf und zeigte kratarShattche Bildungen unter Eot-

wicketuMg grosser Mengen brennbarer Gsse; sohHessIioh

trat Verkohlung ein. SeÏbat duKh Aufblasen eines !nf&i-

tigen Stromes kalter Luft liess aich die Zersetzung nicht

&ofha!ten.
So oit ich diesen Versueh mit demselben Gemenge

wiederhotte~ beobachtote ich dieselbe Erscheicang. Bd

Anwendung eines Gemenges von 20 Th. KOH, 80 Th.

NaOH und 60 Th. Hotz~ konnte dagegen die Temperatûf
schon weit eher über 200" gesteigert werden, ohne dase

etae so weitgehende Zersetzung emtrat.

In demVerhattnisa &ls man die K&Hmenge vepgrossert,

geht die Farbo der foptigen Schmeize von Gelb mehr und

mehr in Braun über und ist für gleicbe Couaistenz der

Maese ihre Temperatur h~her, &Uerdings variiren die

Schmelzen auch etwas in ihrem Verhalten, je naobdem

man schneM oder langsam erhitzt. Ueber 200° wird die

Sohm<ze wieder dunnttussiger und bt&ht aioh stark auf,
so dass sie leicht aus dem Goiass Nberateigt, ehe sie beim

weiteren Erbitzen wieder d!cknûssiger wird, dahef ich

Schwiengkeiten batte, die Masse auf eioe bohere Tempe-
ratur za bringen; ich erreichte dagegen leicht eine aolohe,
wenn ioh die auf 200" erhitzte Masse auf 60-800 erkal-

ten liess und wahrend des Erkaltens ôfters durehrührte,
um KÏQmpenbitduBg zu verhüten und metr eine erdige
lockere Masse zu erhalten; erhitzt man hierauf zum zwei-

ten Mal, so ist die Masse bei deraetbeti Temperatur viel

dicktitiasiger und t&sst sieh leicht auf ~40–260" bringen.

Bei dieser Temperatur zersetzt sieh wohl eio Theil der

Humuskorper, was ioh aus der helleren Farbe des wasae-

gan Attazages der Schmeïze scMie~e, gegenüber der t'arbe

dea Auezages aua weniger stark erhitzter Sctuneize; da-
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gegett ste~ert aiehdie BHdongv<mOMMat~ bet ê!aaep

bohe&Tempefatar,waedie foigendemVersuchezei~en,bet

welohen je 60 Gna. Holz mit 100 Grm. AMcaMhydmtin

wecheetndenVerhttitmmenvonKOH und N&OHitosam-

meB~chato!zen wurden. Die Schme~zd&erwar –t

Staude.

VwhtHteiMvon

l

TempoMta)'- ZaM
1

p.C.
KOHza NaOH. Qtade. derVemache.dotOMM~

M: M MO 2 t~M
200 1 8t,5&
Z<0 2 80,04

90: M 190 3 3t,38
“ MO 4 M.M

40t60 tM t M.M
MO 9 80.M

240-M6 4 <S,7C
M: 60 200 2 29,6

240-245 4 Se,04
60:40 ZOO 8 80.M

240-245 4 48,61
80:20 200-220 4 4&,69

240 3 <!t,92
90, t0 240 2 64~4
0 0 J 240-245 3 1 65,51

Nach tUesen Versuehen war in keinem Fan die Aus-

beute an Oxa!samre bei Anwendung Mn~s Gemenges von

Kalihydrat und Natronhydrat eben ao gross &t9 bei An-

wendung von Kalihydrat alleiu. Wesenttich andere Re-

sultate aber wurden erhalten beim Erhitzen in düuner

Schichte auf der E!senscbale.

Oxale&utebtldang durch Erhitzen von

SagespSBen mit einem Gemeng~a von Kalihydrat

und Natronhydrat in dünnen Schtchtec.

Die SagespSae wurden wieder in die siedande, 42* B.

starke Lauge eingetragen und zwar 50 Qnn. Holz auf

100 Grm. Al~aHhydrat, so daas aMeLaage vom Holz auf-

gesaugt wurde, daa!i die MisehuDg auf der eisernen Platte
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ia oitca t Ce&timeteF dicker Sohichte erhitzt. BaMh &&?.

figes UmrRhren wurdo ein Sohmeïzon der Masse mogUchst
verbiadert. Ucbor 200" tritt dasaelhe immer mehr oder

woniger auf, wobei die gFobputveftge Masse in eine ieuohte,
brookliche ûbe~eh~ was mehr der Feit ist, wenn ein Ge-

mange der Alkalien, &ts wenn nar Kalihydrat a!Mo zur

AnwendttBg kommt, in welch tetzteMm FaM auch die Farbe
des B~dprodoctes eine dunklere ïst. Die Masse bleibt

beim Eftutzen in dünnen Schichten viel porSper ats in
dickerer Sohichte, wodurch die Luft besser mit der Masse
m BefHhycBg kommem kann. Dièse vermehrte Beulhrang
mit Luit wirkte deshatb g<inat!g, weil die Verdanstang
des Wassers erîeicht~ eowie die Oxydation der Hotz&ser i
wcsentHoh befôrdert wird, wornit: auch die vermehrte Oxat- t

aaurebHdun~ !m Zusammenhang steht, woranf die foigec*
den Resuttate hinwe!sca. Es wurden wieder auf 50 Grm.
Holz 100 Grm. Aïkalibydrat verwendet; das Erhitzen j
dauette t–1' Stunden.

VerhatttUM von Temperatur. ZaM
n r* <

Ver~~ltlÚ88
,on 1

Temperatur.
r ~hl

[ Oxala¡u:
KOH M N.OH. 6Mae. der V~.he. i

P'~

0 100 200–220 2 88J4
<C:HO 290 2 59.96
20=80 240-250 < 74J9
MtW 240-250 9 T6,nt

<0<60 240–360 6 8«.5t
M; 40 240–MO 6 80,08
M-20 245 4

1
8<.Z4

tUO:00
1

240–260
1

0 j 8!,Z3

Bei dieser Méthode dee Erhitzens ut dSnner SoMohte
unter mogtichater Vermeidang des Sehme!zens der Masse,
war nach diesen Versachem die Ausbeate an Ox&IaSarebe-
deutend grosser. Zu~Ieich ergeben die Versuche, dass sieh
ein Gemenge von 40 KOH und 60 N&OH gteich wirksam

etweist wie 100 KOH allein, welches VerhattnisB nahezu
aberetnsttount mit. Ï Aeqmvaient KOH auf 2 Aequivalente
N&OH. Bei gcringeren Mengen KOH ~Ht aber die Aaa-
beute an Oxit!sSare rasch mit Vernunderong deMeIbec.
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Oï&Is&MebitdaMg dnreh Erhitzea v&n SSga*

apanen und Aïkaiihydrat in dttnuen Schichtcn bei

gleichzeitiger ZaMhpaag von erwarmter Luft.

Daa Brgebniss der zuletzt angegebenen Varauche

fithrte mich zu Versachen~ über d!e in diînner Schichte

erb~zte Massa einen aehw<MhenStrom erw&rmter Lu0< zu

blasen. Die Ma$se blieb lange polverig, erst be! 220" Sng
tH&an weich zu worden. Es traten in der Masse, welche

Ma zn dieaer Temperator gteiehmKssig braun geïSt'bt war,
einzelne sohwarze Flecken auf, welche sich schneH in der

ganzen Schmelze verbreiteten. B«i Aowondoog von auf

100~ erw8rmter Lufb warde bis 215" erhitzt; die Tempe-
ratur stieg dann von s~bst aaf 240" nntcr g!eichzeitigem
DanMbtaunwetden der Masse. Ats ich ein Gemenge von

KOH and NaOH anwandte, trat die Reaction nioht so

stark ein und blieb die Masse weit heller ah bei Aawen-

dung von KOH allein. Bei Anwendung von Luft, welche

auf 120" erhitzt war, stieg die Temperatar rasch von 190"

aaf 260" and es kürzte sich durch Aafb!<t9envon erwtrm-

ter Luft die Zeit des nothigen Erhitz~M bedentend ab.

Die Vorsache, zu welchen 50 Ch'm.Holz auf 100 Orm. KOH

genommen wurden, ergaben folgende ~csuttate:

Die Ausbeate an Oxata&nre war hierbei tucht grosser
ah bei den Versuchea ohoe UeberMasen von orwSnmcer

Laft~ dagegen genûgte eine kMrzere Erhttzangazeit zur

BHdong der Oxate&ure.

') DieNtMhoB~be<taa4<ntn40 Grm.KOH,60 Grm.NaOH Mnd
&Grm.Hoh.

Temperatur
Temneratur,

~r~~ n~
L~

~tw~hitaen annahm
` (.

tMtO 220" 850" 2 ?,2'!
<<? 215 240 2 82,08
100 200 240 2 SZ.60
100 190 240 2 '!9,52

100') lOtt 250 2 80,64
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OxaïaSttfebttdang ~otee Mitanwoodang von

Br&tiBstein.

F~M& nahm im Jahr 18M für England ein Patent,
nach wekhcm zttr Vermetdang detBHdaCg von tdmin-

saareo, eestgeacreo~ ametseasaaMn und kohlensauren Sat-

zen 100 Th. Kleie oder sonstige org~BteoJteSabstanz au~

100 Th. KaMhydmt and 500 Th. BMB~maanrem Kali auf

i60–804" erhitzt werdea BoHea~ wobei 4te Schmeiztiem-'

peratur nioht über 200" steigen darf. Diesa Méthode

Mnate wohl nur dann eine Anwendung findan, wenn

wirklich eine viel ~rësBete Acabeate an Oxats&ure erhalten

würde, ats ohne Aawendtmg von manganeaurem Kali, tm
anderen FaH wNre dieselbe jedeMMIa za koetap!et~.

Statt m~ogaBsaares Kali anznwenden, versuchte M~
ob nicht darch Aufstreuen von Brannstein auf das erMtzto

Gemenge von SNgespSnea mtd Atkatthydrat die Oxata&mre- j
itasbeote sich erhëhe. Es wurden die Sagespaoe mit dem [
Aïkati Ih dûmne!'Schichte erhitzt und bel 150" pro 50 Gm. t
Holz 10 Gnn. Braanstem Obergeatreat. Bet Anwendung
von 60 <:h'm.Holz, 100 Grm. KOH und 10 Qrm. Braun- r
stein erhMit ich ata M!ttet aas 4 Versuchea~ die wenig in

ih~en Ergebn!ssen von einander abwiohen, 78,74 p.C. Oxal-

s&ure. Der Zusatz von Braunatetn war bei diesen Ver-

auchen atao von keinem E!n<iusaanf die Aasbeate an Oxal-

sKure. Eine Bildung von tn&nganBaaretn Kali war bei der

niedrigen TemperatM nicht za beobachtea, <e schien ûber-

haupt der Branastein anvertindert geblieben zu sein.

Ansbeate an Oxaïs&are bei Anwendung

verschtedener Holzarten.

Zu diesen Versuchen warden auf 50 Grm. Holz 40 Gnn.
KOH und 60 Grm. NaOH angewendet und m dünner

Schichte anf 240--2500 erMtzt, wobei die folgenden Re-

sultate als Durchschnitt von je 4 ziemlich ubereiastimmen-

1den Versachen erhalten warden.
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Es gaben 8MMBdie weMhenH&tZM*eme griissere Aus<

beute a!e die harten.

Ausheute an Oxalsanro bei Vergro~semag des

Hotzquantums anfdteselbe Menge Alkali.

Mit Vergrëaserung der Hotzmenge tritt wahrend der

Bildung der Ox~aaare nooh acdsre Zersetzung dee Holzes

ein; !t!&nbemerkt deattich~ dass Mn&trockene Destillation
und endlich VerkoMMBg des Holzes vor sich gebt. Ah

auf 100 Grm. KOH 7&Orm. Holz genommen wurden, fing
die Masse erst bei 2!0~ an zu schmetzen, bei 216" traten

einzelne schwarze Ftecken in der hellbraunen Masse auf.

Die Temperatur stieg langsam von Netbst anf 250~ bei

welcher die Masse ganz achwarz geworden war. Bei

100 Orm. KOH auf 100 &rm. Holz trat aohoo unter 20(P

danMece Farbang der Masse ein. Vermche, welche ~ach

dieser Richtung in Beziehung anf Oxale~Mreaasb&ute an-

gestellt wurden, und bei welchen ich je 100 Gfm. KOH

anwandte und bis a~f 250" arhitzte~ Ue&rt~a folgende Re-

aultate.

p.C. jpC. OmEtant<T

hypotttopiMhM p.c. Ot~MaM. !<
W<MM-. _jtmcka.Hotzber.

TNtMntMtz t~ 80,M M,f0
F6hMnhc!z 15.0 80.M 1 9~f0

P<tppe)&o!z t<,0 eo,t0

1

M.t4
Bttohenhob 8,6 '!$,(? M,4&
E:ohenhoh: 6,& 75,18 88,48

HobmMg. p.ao~M<M
p.c.OMt~M.~ftMKOH.m Gtammen. Mf tOOHo)! P.C. Oxalmure auf 100 KOH.

Mt?~988~&"

:S.M.h~

S X
,~l

80 47,12 87,70
MO 36,t5 36,!5.
50 aj,CO <0,49
60 '!a,90 46,78
f5 68,90 §~7~ indNonM'Schiohteerhi~t.

80 66,7 53,41
tOO 1 54,t4 M,t4
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jBetmErMtzen tn diekerSctuchte t~M~asok obigen-
VoMMcheu die Ausbeute an OxakSate~ aaf Holz wie anf
Alkali bereohnet, bei bedeatender VergrSasercng der Holz-

mange, und etelite sioh ew Vmhitîtntsa von 76 Holz za
100 KOH befechnet sm gOnstigatea~ w!threndbelm Ee-
hitzen in dtinncf Schichte die Oxatsaareausbe&te auf KOH
bereohnet nm so grosser war, je mehr Holz angewendet
wurde. Hma!eht!!oh des meist billigen Preises der Sigo-
apSne, gegem&bef dem Preise des AHcatM~w8r9 es bei der

OxataKm-e~ewtntmag angezeigt, nicht auf eiae grosse Aus-
beute an Oxals&ure in Beziebung auf daa aogewendete
Holz, sondern auf eine solche in Beaiehung auf das ver-
wendcte Alkali tunzaarbeiten; es ste!ten stch jedoch prak-
t!sohe Schwtengkeiten bai der Leîtaog des Schmelz-

pfooesttea und bei der aao&her)g8BGew!nnuBg <!erOxal.
sâure aus der Masse ein, welche verbieten, des VwhaïtaMN
von 60 Grm. Holz auf 100 AihaMhydr&t weit za Qber.
achreïten.

Daratellung der Oxala&ure aus der Schmetze.

Die woitere Verarbettung' der Schmeizo kann auf
~weierlei Art vorgenommen werden: entweder wird der

waaaenge Aaezag der Schmelze direot mit KalkmHoh ge-
kooht, um die OxataSore &!Boxaisfmren Kalk abxaschei-
don, oder, wenn ein Gemenge von Kali und Natron auge-
wendet worden iat, ISaBt sieh die OMbBare duroh KryataUî-
sation von oxalsaurem Natron aM der FKtssigMt ab-
Mh~Men.

Nach der orstan Méthode erM~~ maa neben dem
oxatsaorea Kalk eine grosse Menge Calciumearbonat ga-
Mit, welche zur nachhengen Zersetzung eine Squ!vaiente
Mange SchweMsimreeriordort, aiso ûberhaupt. einoBgrosse-
ren Aoi'wand an Kalk und SehwefeMare vemrsaoht;
Msaerdeoi werden grôsaere Apparate und mehr Brenn-
material nothwendig~ da man mehr NiederscHag und des-
Wb beim Filtriren und Auswaschen mehr Plüssigkeit
erhett.
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Jowtm! f. t~aht. Cbtmie [~ Bd. N. t3

A~asehenMervc&ieteeschwtett~remeOxats&urc
MS dot sa erhaltenen FaUung zu erhalten, da die in der

Laage enthaltenen Huamsk8rper hMtnScktg von den K&t!<-

a~tzen zarUdtgehatten werden und bei der nachherigen

ZerBetzeog mit SchweMeaura eine viet donHor geferbto

Omta&urel&sang geben. A!!aa Alkali wird wieder im

haustMohen Zae~mde in der Lauge erh&lten~ aber dièse

Lange kann wegen der vielen orgauiachen Sto~, welche

sie entMIt, meht dîrect wieder ~mn Schm<zen verwendet

werdeo, sondern muss etoged<HBpft~oaÏotMrt und wieder

mit Kalk jtaustisoh gemacht werden, so dass a!so durch
den Kalk eine ~wetOt&MgeKfmstMrong bei diesem Voy<

gehen nothwendig wird. Weit rationettor îst es daher,
die Ox&ta&nreaïs oxatsMttes Natron abzusohe!den, wedarch

allerdings eine Operation mehr nothig wird, dagegen die

oben angefQhrton Nachtheile umgangen werden. Bet dieser
letzteren Methode zerSUt der Process dor Gewmmaag der

OxaIsSare aus der Sohmeize in folgende f6nf Hanptopera-'
tionen.

DarsteIIang der Lange.

Es wird die Schmelze mit Wasser gekocM, bis sich

dieselbe nabezu getost. hat, die erlialtene Ftusstgkeit &ts-
dann concentrirt bis auf QTtge~hr 38" B. ==1,S5 spec. Gew.

Absohetdang dos oxalsauren Natrons aus der

Lauge.
Da die Schme!zea eitte grosse Menge HumosHabstan-

zen enthalten, so nimmt die LoMBg dersctben bai der

CoMentcatton eine sehr sohmïepige BeschnS'eoheti: an, was

die TMcnung des fe!nk8rn!g krystallisirenden Natronsalzes

aus der Lau~ sohwierig macht. Ata suf 4 Th. Alkali

nur 1 Th. Hob genommen wurde, sohied sieh aus der

38" B. starken Lauge beim ErMten fast aammtHche

OxaîsSurë aïs oxatsaKrea Natron aus und Ueaa sich die

Matterlauge leicbt dureh Abgiesaen von dem Salz trennen,
se dass unmittelbar em verhaItQMsntSsNg reines oxfdsanMS

Natron erhalten werden konute. Wett angunattge)' ge-
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etaKea sioh die Verhaïtnïase bei Vefgtosaacang der BMz-

menge. Bel ANwendang von 2 Th. Alkalihydrat suf 1 Th.
Holz ist die Lauge aaoh der ConoentMt!on sohr dick-

n~tssig, eo dasa dieselbe n!oht daroh Aog!eseen oder g$-
w&hnKoheaFîttHren von dom KrystaUbMi getrennt wer-
den kann, sondern besondete Vornchtangen Mr die TfeB<

a~tn~ beider nothwendig werden. lob bematzte hierzu fûr
meine Versuche im KIeicen eine Bana~n'sohe Filtrir-

pnmpe. Es wurde die Mntterlauge von dem Kryst&UbMt
mogHchst abgessagt und letzterer mit kleinen QaMt!t&teo
t&Itett Wassers so lange Baohgewaacheo, ah im Filtrat

deotliob Oxatsaupe oachgewteaea werden konmte; es warde
so ein ziemlich reines heHbrauneB oxatsaares Natron er-
halten. Bei der fabnkmasstgen Gewtnnaag liessen enoh
wuM zweckmKsMgFUtePpresaea oder Centrifugen zur Tren-

nung des Kry9taUbre!es von der Muttertaoge verwendon.

Das oxatsaore Natron sohe!det sioh in Form eines

sandigen Pa!vera ans, welches keine beathnmte Ktyata!~ t
fcrm erkcnnca tasat, es bildet ronde K6mer in der Otasae
von BubMmao; die grossoren KQrnet sind hSuSg hohl und
namentlioh am Bande des KrystaUMatumagefasseB beob-
aohtet man haaag sohatoaar~ge, den HNisen von Banf-
komem ahntîche AuaecheHangen.

In Wagner'B JahMsbertcht 1862 ist folgende Gewin~

nungmethode des oxatsacren Natrons aus der Schmelze
beachneben:

Man behandie die SehmeÏze mit Wasser von 16~
wodatoh koMûBNaure und atzeade Alkalien sich aaHoaen~
wahrend das oxalsaure Natron nNge!8st zatitokMeibt. –

Nach meinen Verauchan bleibt allerdings der grosste TheS
des oxaisaoren Natrons zarOck~ aber dooh befindet sioh
eine nicht unbetrSchtHche Menge Oxalsaare in Losange
ohne Zweifel aïs oxalsaates Kali, welche durch Kaïk ab.

geschieden werden m~sete.

Wenn man dagegen dieSehmeize daroh Koonen voU-

etândig aoBëst und nach gehbriger Concentration daa
oxalsaute Natron ktystatMsiMn îitast~ so ge!!ng<:es, eine
naheza axats&ore&Ne Mutterlauge za erhalten, wohl weil

a
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t8*

nt depSehmetzc Tprhandenea oxais&aros Ktt!! atoh beim
Koche& v&Hst&ndtgin ûxatxsures Natron amaetzt.

Umaetzang dea oxa.îa&areK Natrons in oxat.

aamrett Katk.

Pas nach der engegebenen Weise erhaltene Natroa-
gals wird in. koohendem Wasaet geïoNt und in die Fiassig.
keit aHmabMeh1(alkmiloh, e!Mn kleinen HeborschasBüber
die berechnete Menge Kalk enthaltend, gogeben and oiroa
2 Stoaden gekocbt. Es iat jratbMm dis FiHaaigkett ziem"
Heh verdünut anzuwenden: weil sonst die Umeetzang taag-
sam vor Mch geht und mehr Kalk zur voHstëndigen Zer<

setzaag ougeaetzt werdeo mHaa. Gîbt euK filtrirte Probe,
mit BsaigpSHre angoatUtert und mit Chtorcatoiam versetzt,
nach eicett Nia~moMa~, eo M~ t~an nûeh hle!ne Qa<m<
titStea KathnHoh z<t~Mt dt& Umeetzaag eine voUstaodtge,
ao zteht man die &aastMche Lauge ab, kocht den Nieder-

achtag etnigemat mit Wfutaèr aus und <Htr!rt.

ZersetMng des oxaïsaofen Kaïkea mit
SchwefeisSare.

H!erzM ïst immer ein grosser UebcrsohusB von Schwe-

MsBaM nothwendig. Nach einer Angabe in Wagnar'a
Jahreabencht 1864, S. 492 sind fitr 1 Aeqmvalent oxal.
sauren Kalk 8 Aequivalente SchweMsaure er<brder!ich,
wu mMae Versuch? auch bestati~ten. Es Mthierbei wich-

tig, die Masse mit viol Waaaer zn versetzen, tun eine

gteiohmamige Einwirkung der Saure zu crzie!on. Der
oxatsaore Kalk wird mit Wasser zu einem dannen Brai

angerSh~ and aUmSMtch die er~rderHche Menge Sohwe.
MaSaM von !6–20" B. unter Umrithren zagesetzt. Unter

Bildung von Gypa wird dM M&asp ziemlich steif, nâch

einigem Stehen aber wieder dSnnfr und lïsst éioh dann
leicht dnrchnthren; man eetzt hictanf noch go viel WaaMr

zu, dass ein d<htnerBrei entsteht nnd erMtzt unter h&u*

ttgom Umr&hren gelinde 1–2 Stonden; zu starkss Er-
Mtzen Mt zu vermeiden, weil dadotoh die Loaaag leicht

einp danh!e Farbe bekommt. Ist die Zeraetzang beendigt,
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80-filtrirt man ii» MuBsigkeit ab nnd wascht den ausge-
scbiede&enGypa nachj ein d'itérés Duroharbeiten des Gypses
ist nothwendig, weil sioh deraelbe leioht zusammensetzt.

Àbseheidung» der Oxaîsfiure aus der sehwefel-

Stturehaltigen Losung.
Die erhaltene Lbsung enthâlt neben Qxalsaure und

Sehwefelsihire auole Gyps. Sie wird auf 15» B. » 1,116
speo. Gewichtconcentrirt; dann soheidet sioh nach 8– 4sttin.
digem Stehenîassen Gyps in kleinen asbestShnliehen Kry.
stallen aas. Naoh Entfernen deaselben concentrirt man
weiter auf 30" B. = 1.261 spec. Gewicht; aîsdann scheïdet
sich beim Erkalton die OxalaSate in langen Krystallen aos,
welche, un sie rein xn erhalteh, noch etntge Mal umkry.
stallisirt wird. Die Scbwefelsaute wird bei der folgenden
Opération wieder verwendet: falls dieselbo ondtich zu reich
an organischen Stoffen ist, wird dieselbe duroh Concentra-
tion gereinigt.

Begeneration des Alkalis.

Bei dem verhaltnissmassig hohen Preise der Alkalien
sind die Laugen wieder in die Fabrication einznfflhven,
aie sind aber sehr reich an organischen Stotfcn, von wel-
chen aie durch Eindampfen und Calciniren zu befreien
eind. Werden die Laugen direct oingedampfb und calobirt,
sa wiU es trotz hoher Temperatur nicht gelingen, dio

organische Substanz zu serstoren, weil das Alkali mit der

organischen Substans au schiackenartigen Bildungen zu-
sammen8cbmilzt. Weit leiehter gelangt man auf folgende
Art zum Ziel.

Man concentrirt die Laugen auf 40° B. =* 1,880 speo.
Gewicht, mischt mit ao viel Sâgespanen, dus alle Lauge
von ihnen aufgesaugt wird und bringt die Masse auf Eisen-
platteu oder in einen Flammofen. und calcintrt in donner

Lage, bis die mit warmem Waseer erhaltene Laage nur
noch schwach geiarbt ist.

Die calcinirte Masse ist ein Gemenge, haupts8chlioh
aus Koble, kohlensaurem und kaustischem Alkali von grau-
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schwarzer Fart?»* is& sehr poros und- ISast sieh deshalb
loioht auslaugeu. Zu diesem Aaskugen kann siatt Wasser

die bei der Zersefôung des oxabauren Natrons mit Kalk

erhaltene verdünnte Lauge benutzt werden.

Nachdem die Lauge mit Kalk kaustisoh gemacht ist,
wird sie auf 42° B. – 1,407 apao. Gewioht conoeatrirt, um

wieder in die Fabrikation zu galangen.

n.

Oeber Gewinnuug von Oxalsare aus Kleie.

Die Àngaben von Possoz (Wagner's Jahresbewoht

1858, S. 119), durch Erhitzen von Kieie (Weizenkleie) mit

Kalihydrat 150 Oxalsaure auf 100 verwendete Kleie be.

rechnet erhalten zu habon, achieaen mir bei weitem zu
hoch and veraulasaten mich hierüber Versuohe anzustellen.

Die Versacbe wurden in derselben Weise, wie früher
bei Anwendung von Holz angegeben, ausgefiihrfc. Es wur-

den pro Verauch 50 Grm. Kleie (mit 15 p.C. hygroskopi-
acheta Wasser) und 100 Orm. Alkalihyârat angewendet
und folgende Resultate erhalten.

Verhaitaiss von Temp«nitur- Zabi der p.C. OxaUaure
KOHasuNaOH. Grade. Versuohe. auf 10OKleie bewohnet.

80 Tft 190 2 18,56
»<»:00 185 t 2î,Te bdîokerer

200 1 40,0t>| sehiohte
220 2 «*> geschmoben.246 4 n,*V
845 8 82,10

a~aa~r
n 8ü

24O-2TO 1

tl,08 1mLdttlinfr40:60 240 8 Î98Ô Sobiohtewhilît.

Man erhalt eine weisse oder nur sehwach gelb gefilrbte
Masse, ans welcher duroh Auflôaen, Concentration und

Krystallisation reineres oxalsaures Natron ausgeschieden
wird, als wenn Holz angewendat wurde^ dadurch bedingt,
dass die Lauge nioht so viele ïïumuskbrper epthiilt und
deshalb das ausgesehtedene Salz leichter von der Mutter-

laoge getrennt werden kann. Bei der nachherigen Um-
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setzung des oxalsauren Natrons mit Schwofûlsâure erhtttt
man eine weniger dankol gefdrbte Oxalsfiure lange und
deshalb bei der ersten Kryatallisatton sohon roinere Oxal-
sfture.

In Be&ug auf Ausboute hat nach meiaen Versuohen
K1eie vor dem Holz nichts voraus, abgcsehen davon, dass

dieselbe ein ziemlioit koatspieliges Bohraaterial ist; in SUd-
deutschland kostet Weizen- oder Dinkelkleie 2 fi. 48 kr. pro
Ctr. und ist auch in Chumtitfiteu von 100 Ctr. ntcht leicht

billiger zu erhalten.

Einflasa der Tempar&tar auf die A.usbeate an

Oxalsaure.

Zu diesen Verauohen wurden 250 Qrm. Holz resp.
260 Grm. Kleie mit 200 Grm. Kalihydrat und 300 Orm.

Nutronhydrat auf eiserner Platte in diinner Schicbte erhitzt,
und aie Durchschnitt von je zwei Versuohen folgende Re-

sultate erhalten.

Temueratur- P'*3' ®sataiiure 1««ecbnet

Il

p.C. Oiubaure in der

Girade.
Rof

~ola.

Kteie.MaseaMtrei

Hols.
Grade.

KJoie. _[_8af Hob. Kleie.

Ma98ft

[ wi Hok.

i

12U 10,14 6,00 6,56 1,16
ig0

15,1$
6.00 6,56

1

1.,16
140 15,13 10,11 8,56 2,60
160 25,64 r 19,00 9,26 4,82
180 40,00 89,10 15;62 13,24
200 46,15 47,50 18,74 17,14
280 96,16 67,00 22,05 21,00
240 80.65 61.80 24,09 25,01

Hiernach ist die Ausbente an OxaMure unter 180°

bei Anv/eurfung vou Kleie bedeutend hoher als bei Anwen-

dang von lioïz, über 180° ist diese Differcnz weit geringer
und geht bei 240" ao ziemlich auf 0 berab.
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m

Darstellung von Lignose und Bildung
von Oxals&ure durch Erhitzen von Lignose mit

Natronhydrat.

Die Holzfaser enthalfc hauptsaehlicb zwei versohiedene

Substanzen, die eigentliche Cellulose und die zwischen den
einzelnen Zellen liegende incrustirende Substanz. Die

Menge der letzteren ist bei Kernholz, aamentlieb altem
Holz, weit grosaer ale boi jungem Holz und dom Splint.

Zor Pabrikalaon von Papierzeug warde friiher empfoh-
len (Payen in den Compt. rend. 64, 1167), die Holzfaser
ïQorst mit véïdUnnter Salzsânro zu bebandeln. Durcb
Xoohen oder Erhitzen mit verdiinntor S»lzsaure werden
haaptaaoblicl» die festen Zellen.gelockert, dîe inoroBtirende
Substanz gelôst und in Traubenzuckôr iibergefiihrt, wah-
rend eine rôineve Faser (Paàercelluioso oder Lignoso) za-
ri»cfcbleibt, welche von Alkalien leichter angogriffea uud
geloat wird.

Da beabsiohtigt wurde, mit der Prâparicung der Holz.
faner die Gewinnang von Traubenzucker reap. Alkohol zu
verbinden, so war zonScbst das Verhaltnisa von Holz and
Salzsfiure und die passendete Concentration der leteteren
festeastellen, um mit dem Minimum von SalzeMur»}das
Maximum von Zuoker zu erhatten.

Zn diesem Zweck stellte ich folgende Versuche an:

1) 200 Grm. SiigeapBno (Tannenholz mit 16 p.C. hy-
groskopischem Wasser) wurden mit 2 Liter SalzsBure von
5°B. « 1,040 spec. Gewicht, entsprechend 162,2 tira». HCI,
1–2 Stunden gekooht. Die SSgespane, welche hterditrch
eine braunrothe Parbe angenommen hatten, wurden bis
zut neutralen Reaction ausgewasobeo, die Pliiesigkeit mit

Natronlage neutralisirt, mit Bleiacetat versetzt und filtrirt.
Naoh Bestimmung mit Fehling'seher KupferiSsnng erga-
ben sich 18,12 p.C. Traubenzucker (Glycose) auf die an.

gewandte Holzmenge bereohnet. Die bei 100° getroeknete
Lignose von graubraone* Farbe wog 129 Grm. entspreebend
64,50 p.C. des angewandten Holzes. Erdmann (Annalen
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der Chemie und Pharmacie 1867) gibt für Lignose die
Formel CieH2ûO,, an und erhiolt 60–65 p.C. Lignose;
derselbe stellt fur die Zersetosuug der Cellulose folgende

U
Formel »nfj

CsoH^Ojh +3H,0 CwH*Ai -J-îCsHwO»,' q
Wornach au reiner Cellulose 56,83 p.C. Lignose erhalten

wiirden.

2) 100 Grm. SagespSoe mit 1 Liter Salzsaare von
10» B. = 1,076 spec. Gewicht, entsprechend 15©Orra. HC1,
in derselben Weise behandelt gaben 26 p.C. G^eoae und

51,60 Lignose.
Die Farbe der Lignose glich in nassem Zastand der

von faalem EichenLolz, trocken war dieselbe rothbraun. )

Beim sohliessliohen AuswaBchen der Lignose mit sehr ver-

dânnter Sodalôsung, war die abfiiessende Fliissigkeifc stark
braun gefarbt, was bei gewôhnlioher Holzfaser nicht eintrat. S]

Indem die Sodalosung in die einzelnen mit Salzsaure

getrânkten Zellen eiudringt, wirkt die entwiokette Kohlen-

aâure zerreissend auf die Faaer, wodareh. vielleicht zweck- s

môssig die Holzfaser für die weitere Bearbeitang vorbe- l

reitet werden konnte.

3) 180 Grm. Sagespane mit 800 Co. Satzsaure von

6,5 g B. = 1,040 apec. Gewicht, entsprecheud TG,8 Grin.

HCI, tnehrare Stunden gekoeht, gaben 20,83 p.C. Glyeos©
und 62,22 p.C. Lignose.

Mit fetnen EiohenfaoizsagespBnen (6,5 p.C. Waseerge-
halt) gaben zwei Versuohet

p.C.Qlyoose:1 p.C.Lignose,
13,23 62,15
15,48 86,11

Die Bildung von Glycose war naoh den drei Ter*

suchen mit Tannenholz folgende:
]

Menge HC1 auf p.C. Glycose auf p.C. Glycose aaf
100 Ho!z verwendet.100 Holz berechnet. 100 HCIberêchnet.

– ^– s

1. 81,10 15,12 82,81
2. 150,00 26,00 16,66
3. 42,60 20,83 48,89
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Nacb. einer Notiz im Engineer vom 99. Novbr. 1872

(aus dom Scientifio American soll das Verhaltniss 8) in
Amerika in Anwendung sein and soll man, naehdem die
aaure Zuckerlosung mit Kalk bi» auf »/8° des Liiders-
dorff'Bohen Saure-Ardomelei-s neutraliairt worden iat,
naoh 24stilndiger Gahrong, durch Destillation der Masse
aus 9 Ctr. Sagespanen 26,6 Liter 50prooentigen Alkohol,
frei von jegliohem Terpentingeruch und vorzugliohem Ge*
8cbmack erhalten.

Oxalsaurebildung durch Erhitzen von Lignose
mit Natronhydrat.

Bei der Einwirkung von Natronhydrat auf Lignose
ist die Masse dunkler gefôrbtj die Sohtaelzen sind dilnn-

fltisstger aie bei Anwendung von Hok und haben dieselben

mehr Aehalicbkeit mit den Produoten, bei wetohen ein

Gemenge von KOH und Na.OH benatzt wurdu.
Dies orklart sbb dadureh, dass n»oh Bauhet und

Ma ch ar d (Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieue,
1869, S. 204) durch die Behandluog mit SalzaSuve die den

Einschlag der incrustirenden Substanz bildende, weniger
dichte achwammige Cellulose aafgetôst, die Menge der
incrustirenden Substanz hierdurch in der rfickstandigen
Masse vermehrt und die von der schwammigen Cellulose
befreite lncrastationssabstanz in Folge hiervon in Alkalien
Iôiebter lôslich wird.

Die Versuohe, zu welohen je 100 Grm. Natronhydrat
verwendet wurdon, gaben folgende Résultâtes

Liguoae -T.
équivalant Tempérât.- Zahl der

,qq p.C.
80 Grm. Grade. Vetauche.

i]*ca Osalsaure per 100 Bols.
Holz.

I
Ugnoa*-

32.7 199 2 28,67 16,39
26.8 “ S 20,79 10,37 in diokerer
SU “ 8 82,16 14,09i Hohichte31.1 S 22.16 14.09 &hichte
W.4 » l 26,40 10,68 gesefcmoîsKsn.
81,1 240 2 «,66 29,64/
91,4 206 1 8 81.03 22,58 in dùnner

81,4 240 2 49,86 31,00 Sohîchteerhitit.
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Noob diesen Versuohen war die Ausbeute ait Oxal-

siiuro bei Anwendung von Lignoso nioht grôsser, aIs wenn

gewohnliche Sâgeapane genommen wurden, wie ich erwar-

tet batte, iaondern ea stellte sieh sogar die Ausbeute c».

93–38 p.G, niedriger Rla wenn Natronhydrat und Holz

augewandt wurde. Se darf hiernach angenommen werden,
daas hauptsfichlich die schwammigo Cellulose mehr zur

Btldaog vonOxalsilure beitrSgt, als die naoh der Beband»

lung mit Salzsaure zui'iiekbleibende, an inorustirender Sub.

etanz reichere und in Alkalien leichter lôslicbe Lia-noae.

Ueber Àethyïamyl;

von
Harry Grimshaw.

(Ausdem Jonro. of tbe Chem.800. [S] 9» 809.)

Methylamyl wurde zuerst von Wurtz dargestellt

(Ann. Cbim.Phy8. [3] 54, 278), indem et Natrium auf die

Jodide von Amyl und Mef.byl einwirken Hess. Er fand

den Siedepnnkt desaelben bei 88° und das spec. Gew.

= Oj7O69,nntersuchte aber keinen der Abkômœlinge. Ira

Jahre 1862 zeigte Schorlemmer (Journ. cliem. Soc. [2]

if 425), dass daraue durch Einwirkung von Chlor Heptyl-
ohlorid entstohe, und 1866 untersachte er einige andere

Derivate dieses Koblenwas»«rstoffes (Proc. Eoy. Soc. 14,

168), stellte den Essïgsiiureather und den Alkohol dar,
und erhielt durch Oxydation des letzteren eine Sâure von

der Zuaainraensetzung der Oenantbylaalore. In einer wei-

teren Mittbeilong an die Royal Society bernes er, dass der

bai 99° siedende, Heptan genannte Kohlenwassersfcoff nioht

identisoh sei mit Aethylamyl.
Wir kennen jetzt die Ursache dieser Isomerie; denn

Scborlemmer batgezeigt, dass der Heptylwasserstoff ans

Petroleum ein normales Parafftn ist von der Constitution.

CH, CH2 CHj – CHi – CH, – CHj – CE,,
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wahrend aus der Constitution des Amylalkohols (Erlen-
meye*, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 5, 887) hervorgeht,
daaH Methylamyl die. Iuapropylgroppe enthfilt, und aluo

folgende Constitution beaitzt:

CH3- CH cil, CH2 c% ella.C^-CH-
CH3- CH2- CHj- CHt.

Dareh seine jungste» Untersuobungeu über die nor-
maten Paraffine (Trans. Roy. Soc. 16?, III), hat Schor-
lemmer ferner gezeigfc, due bei Einwirkung- von Chiot
auf diese Kohlenwasgeratoffe ausser dem primarea Chloride
noch ein secundôres gebildet werde. Es war daher vom

«rôsBten Interesse, die Wtrkon^ des Chlors auch auf solcho
Paraffine zu studiren, welehe nicht ziu Gruppe der nor-
malen gehôren, aber von bekanntoc Constitution sind, und

sorgfaltîg die Oxydatioasproducte des von ihneu atammea-
den Alkohols zu untorsuchen.

Von dieson Paraftinen ist du Methylamyl aus otfen-

Iiegeuden Grûnden das pasatmdsto und ioh unternahm auf

AnreguDg des Herra Soborlemmer die Untërsuchung
disses KobleawaeserstoffeB in dem oben angedeuteten Sinne.

Der hohe Preis, in welohem das Jod damals stand,
fûbrte darauf, das Methylamyl, statt mittelst der Jodùie,
mittelst der Bromure darzustellen, und der Verauob Hess
die Ausbsute an dem Koblenwasserstofie, wenn man den
dure)» die Fltichtigkeifc des Bromathyla nothwendigen Ver-
lust in Recbnung zog, zolriedenatellend ersobainen. Es
wurden im Gauzen etwa anderthalb Liter erhalten.

Zur DarstelluDg des Amylbromids wurdon 400 Qrm.

Amylalkohol und 25 Grm. amorpher Phosphor in eine
tubulirte Retorte oder eine Flascbe gebracht und dieselbe
mit einem aufwarts gekehrten Kiihler verbunden. Ans
einem Scheidetricbter liess man allmahlicb hierzu 850 Grm.
Brom fiiessen und die Mischung über Nacht stehen. Die

Mttssigkeib warde sodann von dem etwa naoh ungeliisten
Phosphor abgegossen und in eine Vorlage UberdestiUirt,
worin sich etwas Aetznatron befand. Das Bromid wurde

erst mit Aetznatroo, dann mit Wusser gesohiittelt, hierauf
mit Stiioken von kaustischem Kali getrooknet und der
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fractiopirten Destination unterwrorten; der zwischen 118°

und 124° übergehende Antheil wurde zur Darstellung von

Aethylamyl verwendet. Aqs 400 Gnn. Alkohol und 850

Orm. Brom wurden durohsehnittlion 600 Grm. Bromamyl

gewonnen.
Das Bromathyl wurde auf dieselbe Weise dargestellt;

auf 460 Grm. einmal reotificirten Alkohol wurdon 400 Grm.

Brom und 50 Grm. amorpher Phosphor genommen, und

die Misohung sorgfdltig abgekûhlt. Fast die ganze Menge
des auf diese Weise gewonnenen Bromides siedete oonstaot

bei 41°.

Um das Methylamyl za erhalten, wurdea 150 G-rm.

des Brotn&thyls sowie des Bromatayb und etwa 50 Qrm.

Natriam angewandt. Man nahm von dem Bromathyl etwas

mehr sis die aqai val ente Monge, da man seiner grôsaeren

Flüehtigkeit wegen Verlust za erwarten batte. Die Mi-

sohong der Bromide warde in eine Fluohe gogoben, die

mit einem langen, aufw&rts gericbteten, wohl gekiihlten
Condensator verbundea war. Das Natrium wurde in klei-

nen Mengen zugegeben, ao dass die Tomperatur auf etwa

20-250 erhalten blieb; aaeh wurde zn diesem Behufe die

Flasche in ein Oelbad gesetzt und dieses, wenn nôthig,
noch mit einem Wassergefâsse umgeben. Man musa in

dieser Riickaicht sehr aufmerkeam eein, da unterhalb der an-

gegebenen Temperatur kaum eine Reaotion eintritt, wah-
rend darUber die Einwirkung so heftig wird, dass Verlust

an Substanz stattfindet, doch kann man, wenn die Ein-

wirkung nient rasch genug beginnt, was manohmal der
Fall ist, ohne Gefahr ein wonig erwtirmen, eofern nur wenig
Natrium vorhanden ist. Wenn alles Natrium 2ugesetzt
worden nnd die Reaction beendet war, wurde das Oelbad

erwârmt and die Temperatur einige Stunden auf etwa 100°

erhalten, so dass die Fluaeigkeit ziemlich schnell ans dem

Kiihler zurûcknoss. Dann wardu der Knhler umgekehrt
and die Producte der Réaction abdestillirt. Die duroh-

schnittliche Ausbeute an Kohlenwasseratotfen aus 180 Grm.

Bromamyl und 150 Grm. Bromathyl war etwa 100 Grm.,
wovon 80 Grm. Metbylamyl und 20 Grm. Diamyl waren.
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So gvosa auch der Uebomhusa m Bromltbyl gewesen sein

mag, steta bildete sieh etwas Diamyl, und die Menge des-

selben weohselte in weiton Grenzeu bei gleichem Verhalt-

Disse der Bromide; 150 Grm. von jedem der beiden gaben
in einem Falle 80 Grm. Diamyl und 77 Grm. Aethykmyl,
in einem anderen nur 8 Grm. DiamyJ und 92 Grm. Aethyl-

amyl. Die Bedingungen, unter welohen Diamyl sich bil-

det, konnten nicht festgestellt werden; denn weder die

Temperatur. bei weicher die Reaction sich vollzog, noch

die Lange der Zeit, welche nie in Anspruch nahm, scbienen

von Einduss auf die Bildung. Stots war eine gewisae

Menge Bromathyl unzersetzt geblieben.
Das Gemenge det Kohlenwasserstoffe wurde nach der

Destillation einige Wochdn über Natrium stehen gelassen.
Dann wurde es wiederholt über Natrium reofcificirfcund

endlich der fractionirten Destillation unterworfen. Die

zwischen 85° und 100° siedenden Antheile wurden mit

etarker Sohwefelsaure und Salpeters&ure behandelt.

Bei der gewôhnlioh befolgten Methode, erst eoncen-

trirte Sohwefelsauie and dann allraahlich Salpetersiiure

zuzufiigen, dauert es mindcstens eine Woche, bevor jade
Réaction aufhort) die Einwirkung voliendet aioh aber in

weit kürzerer Zeit, wenn man nach folgender Weise ver-

fdhrt. Man bringt zu dem KohlenwasserstoiFe etwa ein

Viertel seines Volumens an concentrirter Scbwefekâure

und lasat anter hiiufigem Scbiitteln einige Stunden stehen.

Hierauf losst manmittélst eines Soheidetrichters die SSure

abflieasen, welche alle Verunreinigungen aufgenommen hat;
denn bei Zagabs von frischer Schwefelsfiure nnd etwas

Salpateraaure findet kaum mehr eine Einwirkung etatt und

hôrt vollig auf^ wennman die Mischung über Nacht stehen

lasat.

Nacb Absoheidang der Saur en wurde der Kohlenwasser-

stoff zweimal mit etwa seinem eignen Volamen Waaser ge.
wasehen and wahrend acht und vierzig Stnnden über

Stlioken von Alkali eteben gelassen; hierauf wurde von

Neuem über etwas Natriom fraotionirt deatillirt, wobei

die ganze Meoge bis auf einen sehr geringen Antbeil zwi-
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aehen 88° «ad 90° tthergjng* Um den Kohlenwasseratoff
so rein wie moglich zn erhalten, liess maa denselben nach

wiederholter Bebandlung mit Chlor ein oder zwei Wochen

tang mit Stticken von Aetzkali in Berubruog. Das eo er- f
naltene Aethyltwnyl batte den constanton Siedepunkt bei

90". Folgendes sind die Résultats der Analyses

O.1Î46Grm. Aothytamylgabe» 0,6402Qrm.C03und0,2480 Orm.
HjO.

Um daa Aethylamyl zu chloren, wurden etwa 100 Grm. u

des KohlenwasserHtoffea in eine Flasohe gegebea, in welche

mit Schwefelsiiure getrocknetes Chlor mittelet einer Rôhre

geleitet wnrde, welche bis etwa 90 Mm. über den Pltis-

eigkeittspiegel in die Flaache hineinreiebte. Die Flasohe

war mit einem aofwârts gekehrten Kiihler verbunden, an

dessen oberes Ende zwei Waschttaschen mit Aetzkalilosung

angefiigt wareu, umallen Kohlenwasgerstoff, der etwa Uber-

gerissen werdeu môohte^ zorüokzuhalten. Da9 Chlor liess

man durch den Apparat streieben, bis die Luft ausgetrie-
ben war; dann wurde der Kohlenwasserutoff in die Flasohe

gebracht und dieselbe erwarmt, so dass die Fliissigkeit
rasch aus dom Ktibler zuriicktropfte. Diese Opération
wurde einen ganzen Tag unterhalten; dann wurde die

Flasche weggenommen und der noch «nveranderte Theil

des Koblenwa83erstoffes dnroh eine sehr langsame Destil-

lation von dem gechlorten Producte getrennt, wahrend

inzwischoa eine andere Menge dea Kohlenwasserstoffs der E

Binwirkung des Chlore ansgesetzt wurde. S
Es erwies sieh notbwendig, an sonntgen Tagen die >

Flasche gegen das Iioht zu achûtzon, weil sonst das Chlor j-

ti

Berechneti Qefundent

0T 34 84,8t
H,« 16 16,88

Speetfisobes Oewichti
Gewioht dee Fliischchenï mit AethyUmyl bei 18,4° = 1) 4,4466

“ » » » 2) 4,4468
» m » » M » « s= 8) 4,4464

Gewiohtdea Plaseku» mit Wasuwbei 18* 5,1065
Oewicht des Fiasehchens 3,0227
Hieraus ergibt stob. ala speoiliuchoaQ«wlchtbei 18,4° – 0,6833 1
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Feuer fing und in dom Dampfe dea Kohlenwaasêrstoffes

brannte. Das gleiche fand auob bei sohwaehei-em Liohte

statt, wenn man das Chlor zu raach darchatrômen lies».

Das so erbaltene CbJorur wurde mehrfachen fractioiur-

ten Destillationen unterworfon, und der zwischen 140°

nnd 150° siedende Antheil, welcher die ganze Menge aus-

maehte, zur Darstel1ung des Essigathers genommen. Neben-

bei faatten sieh stets auch hoher gechlorte Producte ge-
bildet.

Folgendes ist das Ergebniss der Analyse des erhal-

tenen Chlorùrs:

1. 0,227Qrra. de»CltloHirsgabcn0,221 AgCI and0,028 Ag.
2. 0,5205 “ “ “ “ 0,6508 “ “ 0,0219 “

Berechoetfur Gefonden;

C7R3~Ct t. ~z.
2fl,a»p.C.CI 25,7 26,15

Zur Darstellung des Essigathers wurden etwa 16 oder

20 Grm. der Chlorverbinduug, mit etwas weniger als der

gleichen Menge essigsauren Kaih und Eiseseig in etarke
Glasriihren von etwa 25, Mm. im Darchmesaer eingescbnaol»
zen und auf einer Temperatur von etwa 200", etwa. sech»

Stundon lang unterhalten oder bis zur Vollendung der

Réaction, die aioh dadurch zu erkennen gab, dass die Ab-

scheidang von Chlorkalium an der Berubt'ungKsfcelle der

beiden Schichten aufbôrte. Duo alles Chlor entfernt war,
sah man beim Entzünden einer kleinen Menge der brenn-

baren Flusaigkeit, wenn die Flamme nicht mehr die ge-

ringste grüne Farbung zeigte.

Der Inhalt der Rôhren wnrde mit Wasser auegezogen
und die erhaltene leichte Fliifwigkeifcmit Wasser gewaschen,
über gesohmolzenem kohlensaurem Kali getrocknet, und

der fractionirten Destillation unterworfen. Etwa et» Vier-

tel der Pliissigkeifc ging zwischen 85° und 100° ûber und

der Best zwischen 150° und 180°. Dieser hôlier siedende

Antheil wurde abermals destillirt und ging grdsstentbeils
zwiachen 160° und 175° über, welcher Theil zar Darstel-

lung des Alkobols genommen wurde. Eine kleine Menge
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der Flûssigkeit aiedetettbftr 800°, Bei àer Analyse ergab
sich folgende Ziieammensetaungdea EsBigsaurefithera:

O.I84TQttn. des Aetlierslieferton0.3850Qrm.COaund0,t5T
Gm. HjO.

Die niedriger (zwischen 85" and 100°) siedende Pliis-

sigkeit liess man über Aetzk&h steben und erbielt bei

fractionirter Destillation Heptylen mit dam constanten

Siedopunkt bei 91* und einem apec. Gew. = 0,706 bai

16°, wte stolt ans folgenden Zahlen bereohnet:

Gewichtder Fluohemit Heptylenbei 16" 1. 4.Ô95&
» » » » » » fi 2. 4,4954

u k >t » Wa«ser M “ 5,1088
“ » .• v 8,0827

Zar Daratellung1 des Alkohole wurde der EesigsSiire*
âther mit so viel Âethylalkohol vermischt, dus er damit

eine klare liëiaitg gab, dann ein Ueberschtiss von Aetz-

kali zugefiigt and das Chinze vier und zwanzig Stunden

untm haafigem Urnschiitteln stehen gelasaen. Um die letz-

ten Spuren der E««igsaareverbindang za entfernen, wurde

die FlUseigkeifc oin bis zwei Stundftn lang mit einem Stiick-

ohen Aetzkali gelinde erwarmt, bis der Geraca des Aethers

r&Uig veroehwundeo war. Hieranf wurde der Alkohol

zwetmal mit Wasser gewaschen, über gasohmolzener Pot-

asche getrocknet und fractionirt deatillirfc. Das Sieden be-

gann bei 14S° und die Temperatur stisg zuletet bis 170°.

Der niedrigst aiedende Theil wurde sur Entfernung der

letzten Spuren Aethylalkobols nochmals gewaechen.
Durch wiederholte Destillationen warde die Flûssig-

>

keit in zwei Porfcionen geschieden; die niedriger siedende,
den grosgeren Theil betragendey ging zwischen 1460 und

148° ûber. Der Siedeponkt der bôher siedenden wurde

bei 163' bis 165° liegend gefunden.
Da die Menge der Alkohole nur gering war, so konnte (

die Trennung keine vollstandige werden; doch war aie I

Berechnett Gefliudem1
Ct 108 88,85 67,81

H» 18 11,89 n,ar
O» 32_ 80,8» –

158 100.00
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JonraiU r. prakt. Ch«Rit» (ÎJ Bd. 8. 14

hinrelchend um darzuthun, d- in der Flussigkeit zwei

Alkohole vorhanden soien, deren Siedepunkte betrHchtlieb

aas oinander liegen. Die beiden Portionen wurden daher

vereinigt der Oxydation anterworfen, da die Verseltieden-

fceit der Oxydationaproducto eine sehr vollstfindige Tren-

nung zu gestatten verspraoh.
Aus denselben Gründen wurde auch ein Theil der 3

Mischung der beiden Alkohole zut Analyse genommen und

dabei folgendes Ergebnise gawonnett:
G

Oxydation der Alkohole. Das Gemische der Al-

kohole wurde der Einwirkung einer oxydirenden Mischung

von 3 Theilen ooncentrirter Schwefelsâure, 2 Theilen dop-

pelt-chromsaurem Kali und 10 Theilen Wassor ausgesetzt

(Schorlemœer, Proc. Roy. Soc. 114, 125). Die Mi- s

schung Hess man gftnzlich abkühlen und fugte aie dann

in kleinen Mengen nach und nach dem Alkohol zu, wobei

man zur Vermeidung jeder Temperatwrerhôhung das Qe-

fâss in kaltes Wasser stellte. Die Flüssigkeit warde hâu-

fig gesohüttelt und von der oxydirenden Miscbung so lange

zugegeben, bis ein Ueberschuss derselben durch eine blei-

bende braune Fttrbung sieh anzeigte. Mon Hess über Nacht

stehen und destillirte sodann ans einer Retorte, bis der

grossere Theil übergegangen war; das Destillat bestand

aus oiner sauren Fliissigkoit, auf weloher eine ôlige Sohicht

schwamm. Der Btickstand in der Retorte wurde mit Wasser

auf sein früheres Volum gebracht und nocbmals destillirt.

Man wiederholte diese Opération noch einmal, neutralisirte

dann alle Desttllate mit kohlensaurem Natron und destil-

lirte die Lôsang bis die ôlige Flusaigkeit vollstandig über-

gegangen war. Der Rückstand wurde im Wasserbade zur

Trookne eingedampft; er bildete das rohe Natronsalz der

Saure.

0,2142Orm. llefertea 0,5664 Grm. CO2und 0,2666 Orm. HgO.
Bereohnet: Oofunden:

Ct 84 Ï2,4 72,11

H,e 16 J8.8 13,83
0. 16 18,8 –

lOOi»
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Dièses ïohe Natronsab wurde mit der geradezurei-
chenden Menge verdünnter Schwefelsanre zersetzt, die
daduroh abgesohiedene ôtige Saure durch einen Soheide-
trichter getrennt und einen bis zwei Tage lang über wasser-

fréier Phosphoreimre getrooknet. Der Siedepnnkt derselben
wurde bei 210° bis 213° (uneortigirt) gefunden. Sie bil-
dete eine farbloge olige Flussigkeit. leiohter aïs Wasser,
mit einem eigenthumlichen unangenehtnen Qerucbe.

Silbersalz. Der Theil der Saure, welcher mit der
wasserfreien Phosphorsaure vermisoht geblieben war, wurde
mit einer betraehtlichen Menge Wasser verdünnt und aus
einer Retorte destillirt; das Destillat bildete eine saure

Flussigkeit, auf welcher ein wenig ungelôste Saure schwamm.
Dieses Destillat wurde zum Siedea erhitzt und kohlensaures
Silber zugegeben, bis die Reaction nur noch schwach sauer

war; die Losung wurde hoiss filtrivt and Hess wiihrend des
Abkiihlens das Silbersalz als weissen, bald kôrnigen, bald

Hockîgen Niederschlag ausfallen. Ueberliess man dasselbe
der Krystallisation durch freiwillige Verdunstung, so er-
hielt man das Salz in kleinen nadelformigen Krystallen.
Der Niederschlag wurde durch Pressen zwischon Fliess-

papier getrocknet und dann 24 Stunden lang über concen-
trirte Schwefolsanre gestellt. Zur Bestimmung des Silbers
warde das Salz in einem Porcellantiegel einer allmahlieh

ateigenden Hitze ausgesetzt; zuerst gchmolz es zu einer

dnnklen Flüssigkeit mit grttnenv Metallglanze and erlitt

gleichzettig Zersetzang. Die Hitze wurde verstSrkt bis
alle organisohe Substanz weggetrieben war und das im

Riickstande verbliebene Silber über dem Geblfiae ge-
sohmolzeo.

1. 0,101 Orm. des Silbersabes Iteferten 0,0463 Ag
2. 0,035 “ “ “ “ 0,0!60 Ag

Berechnet far Gofunden:

c7H15Ago3 1. 2.

49,57 p. C. Ag 45,84 46.71

flariumealz. – Eine Portion der Sanre wurde mit

wenig Wasser zum Sieden gebracht and mit kohlensaurem

Baryt nahezn neutralisirt. Weder durch Abdampfen in der
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WSrme, noch über Sehwefelsaure konnte dieses Salz in

anderer Form, denn aie gummiartige Haut erhalten werden;

und obgloieh, als man die Losung mehrere Wochen sioh

selbst ùberliess, sieh eine Masse von anscheinend krystal-

linischer Besebaffenheît nusschied, so zeigte das Salz bei

der Analyse dennoch keine bestimmte Zusamtiiensetzuïig.
Kalksalz. – Das Barytsalz warde durch verdünnte

Sohwefelsaure zersetzt und die Stture abdestillirt. Die

LôBung derselben wurde siedend mit Kalkmileh neutraîi-

sirt, filtrirt und bei gelinder Warme verdampfen gelassen.
Man erhielt daa Salz auf diese Weise in mikroskopischen
Tafeln und Nadeln, welche nach dem Trocknen zwischen

Pliesspapter beim Erhiteen auf 180° 9,35 p.C. Wagser ver-

loreiij was ziemlich nabe mit der Formel (Ba(C7Ht4O?)a +

âAq. übereinstimmt, die 10,78 p.C. Wasser verlangt.

O.OM2QtNt. d~ 8<t[zeevettoten betm E)fhKMOMf ISO"0,00610,0952Gtm. dte Salzes vertoren beim Erhitzenauf ieo« 0,0061
Gism.,und diezurackbletbenden0,0591Gtm.trockenerSubstanz

gaben0,08056aCO3.
Bereohnetfur Oa(C7HKO3)a Gefunden:

18,42p.C. G» lS,8t p.C. 6a.

Die von dem Natriumaabe abdestillirte Flüssigkeit,

welche das Oel enthielt, wurde noohmals destillirt, solange
noch Oel uberging and dièse Opération zweimal wieder-

holt. Das letzte Destillat wurde mit kobjensanrem Kali

gesattigt, um der Losung das Oel aoviel als miiglich zu

entzieben. Die geringe noch bleibende ûelsehioht wurde

abgehoben und über geschmolzenem koblensattrem Kali

getrocknet. Durch Destillation erhielt man einen zwischen

143° und 145° siedenden Theil und einen flùssigpn Riick-

stand von dem Siedepunkte 196°.

Die bei 144 siedende Fliissigkeit ist farblos, von

8cbwaehem Pruchtgerueh und bildet mit zwcifach schwef-

ligeaurem Natron eine Verbindung, wodurch sie sich als

ein Aceton erweist. Ihr apeci6sches Gewicht wurde bei 17"

als 0,8747 gefunden.
Gewicbt dea Fiascbchena und Acetons bot 17° 1) 4,8548

», “ » •» •» 2) 4,8551
mit Wasser “ 5,1073

“ “ “ leer. 3,0820
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Bei der Elementaranalyse gsben 0,8373 Gra. Sabitans 0.643004
und 0,2655 H»0.

Oxydation des Acetons. Der Acetoa warde in

eïne Flasche mit einer Chromsaaremischung gebraoht und

mit einem aui'wârts gekehrten Kühler verbunden; die Mi-

schnng wurde zum Sieden erhitzt und ein bis zwei Sttm-

den «iedend erhalten; alsdann war die olige Schicht fast

ganzlieb verachwunden und die Flüssigkeit batte eine griine

Farbung angenommen.
Die Fiiissigkeit und der noch unzersetzte Theil des

Acetons vrurdën nun abde.^tilltrt, doppelt-chrorasaures Kali

und Schwefelsaure im richtigen Verhaltnisse zagegeben,
die Fiilesigkeit zum Stedeti gebracht und noohmats destit-

Itrt. Die beiden Riickstiinde von der oxydirenden Misehang
wurden vereinigt und mit Wasser destillirt, so lange noch

eine saure Fliïssfgkeit iiberging. Alle diese Destillate wur-

den dann mit kohieusaurcm Natron neutralisirt, in einer

Retorte eingedampft, am etwa nooh unoxydirtes Aceton
7Mentfernen und dann un Wasserbade zur Trookne ein-

gedampft. Das Natronsalz wnrde mit einer môglichst
kleinen Menge verdünnter Schwefelsfiure zersetzt, wobei

sich eine Schichfc einer oligen SSure von dem Geracbe nach

Valeriansanre an der Oberflache der sauren Lôsung sus-

sohied. Das Ganze wurde in einer kleinen Retorte destil-

lirt, bis die olige Fliissigkeit vollstiindig «bergegangen

war, und die Destillation des Oeles mehrmals wiederholt,
um die ôlige Saure môglichst frei von Wasser zu erhalten

und von der anderen in Lôsnng beJindlicben Saore zu

trennen. Die Losuug warde nun mit Cblorcaloium ge-

silttigt, um wo moglich noch die letzten Antheile der Saure

aus der Lôsung auszuscheiden, die oben schwimmende

Schicht abgehoben und iiber PhosphoraSureanliydrid ge-
trocknet. Die znriickbleibende Chlorcalciumlôsung1 wurde

nochmals zam Theite abdestillirt, das Destillat mit Chlor-

ssgv.
Berecijnet:Qet\ud«Dt

07 84 73,68 78,90
HM U 18,38 13,42
0 16 14,04 –

114 J0O.0O
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calcium gesiiUigt, «nd »uf diese Weise noch eine geringe

Menge der Siiure erhalten. Nachdem durch wasserfreie

PhosphoruBure alles Wasser entaogen war, wurde die Siiure

dflstillirfc and ihr Siedepunkt sîwisohen 173» and 176° (un-

eorrigirt) getunden.

Silbersalz. Dasaelbe wurde wie das der Oenauthyl-
sfiure dargestellt und erlitt dieselbe Zersefcsung beim Er-

hitzen. Bei der Analyse erhielt man:

1. 0,050Grm. des Silberaalzee gaben 0,028 Ag.

2. 0.011Î “ “ “ “ 0,00» Au.

Berechnet fôr CsH9Ag03 Gefunden-.

t. 2.

61.67p.CSilber 52,00 51,29

Eiae Loaliebkoitsbestjmnmng ergab, dass ein Tbeil des

Salzes sich in 97,4 Theilen Wasser von 18° lôse, oder

dase 100 Theile Wasser von 18tt 1,03 Theile des Salzes

auflôsen; denu 11,4945 Grm. LôBung von 18» lieferten

0,0793 AgCl and 0,0087 Ag.

Bai-yfcsalz. – Die Losung der Saure wurde koehend

mit kohlensaurora Baryt gesàt%t, um das Barytoalz zu

erhalten obgleich man jedoch die Losung wochonlang
stehen Jiess, so konnte doch das Salz nicht in krystaHini-
scher Form erhalteu werden, nur ein hSutiger Ueberzug
bildete sich an der Oberflache. Dasselbe gescbah beim

Eindampfen in der Warme oder über Schwefelsiiure.

Kalksalz. – Da das Barytsalz nicht kry&tallisirte,
so wurde es mit verdünnter Schwefelsauro zersetzt, die

Saura abdestillirt und die Losung heiss mit Kalkhydrai

ûeutraliairt, um das Kalksalz zu erhalten, Beim Abkiihlen

fiel dasselbe in kleinen, kurzen, farblosen Nadeln aas.

Dampfte man die Lôsung in der W8rme ein, so schied sich

das Salz ala gnmmiartige Haut an der Oberfi&ehe aua;

beim Erkalten wurde diese Haut jedoch sprôde und nahm

die gleiohe krystallinische Form an. Aïs ein Theil der

Losung in einem Probirrôhrehen etwa eine Woche lang

gestanden hatte, fand man das Salz an den Wanden des

Rôhrohens in sohônen baomartig verzwcigten KrystaJlen.
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Dm Sais wurde zwischen Fliesapapier getrocknet und ana.

lysirt.

0,0705Qvm.vorlorendurob Trocknenbei 160° 0.0OÎGrm. und
lieferten0,02?Grm. eaCO3.

Der Verlust an Waseer betrug 9,93 p.C., entspreehend >]
der Formel eafCjHDOîfe + Wa11»0» welche 10,04 p.C.
Waseer verlangt

Bereehnetfiir QïiCiïïzOth Gefundens
16,53p.«. ea «,«)

Der Ruckatand von der Valeriansaure wurde ganz nahe
zur Trockniss destillirt; das Destillat war eine wasserige I

Flüssigkeit von saurer Reaction und dem G-esohmaek und S]
Qerach nach EssigaSure. TJm die Saure za concentriren,
wurde aie wiederholt auf ein kleines Volam abdestillirt
und die stark sauren RUckstande vereinigt. Diese wurden

[
zaro Sieden erhitzt, mit kohlensaurem Silber nahezu ge- Il
satfcigt und heiss filtrirt. Beim Abkilhlen schied sich das

essigsaare Silber in dünnen, flachen, farblosen, glSnzenden
Nadeln ans. Es wurde zwischen Fliesspapier and über .1
Sohwefelsëure getrocknet und lieferte bei der Analyse fol-
gendes Ergebniss.

1. 0,098Grm.des Silberaizesgaben 0,063Ag.
2. 0.174 “ “ “ 0,112Ag.

Bereohnatfür CgHaAgO, Qefanden:

i. 2.
64,67p.C.Ag 64,S 64,87

Ans den Resultaten dieser Versnche miigen nach-

stehende Folgerungen gezogen werden.
Schorlemnier's Baobachfcung vos der Bildung zweier

isomerer Chloride bei der Einwirkong von Chlor auf die
normalen Paraffine erflihrt beim Aethylamyl offenbare Be-

ststignng.; denn man erhielt eine Miachung von Chloriden,
welche keinen constanten Siedepunkt besass, jedoch beinahe

volbtandig in einem Temperaturintervall von 10 Graden
ûberdesfcillirte. Diese Mischung gab bei Einwirkung von

essigsaarem Kali und Essigsaare eine Flussigkeit, welche
ebenfalls nicht von constantem Siedepunkt erhalten wer-
den konnte, sondern innerbalb 15° überging. Hieraus
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wtwde aber eineMischung von Alkoholen erhalten, welche
eine mehr oder minder vollstandige Scheidung in eine bei
etwa 147° and eine bei etwa 165° siedende .Fliissigkeit
gestattete.

Der erhaltene primaire Alkohol ist oin Isoheptylalkohol.
Es erhellt dièses aus dem Siedepunkte, welcher etwa 10°

niedriger ist als der des normalen Heptylalkohols, der bei
170–175° siedet (Schorlemmer, Proc. Roy. Soc. 1872.

163, 121) und ans der Saure, welche durch Oxydation er-
halfcen wurde und welohe Ieoôaanthylsaare sein mas». Der

Siedepunkt dieser Sâure wurde bei 210–213° gefunden,
also 8 – 10° niedriger als von der normalen Saure, welche

bei 221° siedefc (Scborlemmer a. a. 0.). Da jedoch das

Aethylamyl drei Methylgruppen enthalt, so kônnen von
ihm zwei isotnere primâre Alkohole abgeleïtet werden;
nBmlieh:

as e
> CH C112 CH2 cif3.

1* HO H 0^ – ^^a – ^k – ^s'

2. ^aScH–CH2– CH, CH2– Cff2 OH.X13V
ist es nicht môglich zu entscheiden,

welche dieser beiden Formeln die wahre Constitution aus-

driickt; doch ist vielleicht die zweite Formel die wahr-

seheinlichere.

Der secundare Alkobol ist Methylaraylcarbinol
|OH

CH<CHj Dass er wirklich diese Constitution hat,

ICaHs^H,),
wird durch die Thateache bewiesen, dass er bei der Oxy-
dation einen znriscben 143 – 145° siedenden Methylamyl-
keton liefert, de mit dem von Popoff dargestellten (Zeit-
sehrift f. Chem. 1865. S. 577) bei 144° siedenden identisoh

ist. Die Yerbindungen haben den gleichen Siedepunkt und

wnrden. eide bei weiterer Oxydation in EssigsBure und

Valeriansaure gespatten f Papoff, Ann. Chem. Pharm. 145,

283). Erlenmeyer und Hell (Ann. Chem. Pharm. 160,

257) haben kürzlieh die ValeriansSuren verschiedenen Ur-

sprongs aorgfliltig untersucht. Sie fanden, dass die von
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dem optooh inactiven AmylalkoUol stammenUe Siwe ein

krystalUsirendesBariomsalaiiefere, wlthrend die vont activen
Aikoholherrtthrendeeia amorphes Bariumaalzgibt. lob habe
die optisohen Eigenschaften des Alkohols, welcheu tob zor

Darstellung dee Aethylamyl benutate, niobfc nntereochti
aber os war zweifellos ein Gemenge von activera ond in-
aetivem Alkohol, da ja die beiden VurietSten stata zueam-
men vorkommep, und folglich batte ich es auch mit einem
Gemenge von Valorianaaureo zu than, in welohem die
Gegeawart der aotivenS&ure die Krystallisation desBarimn-
aalzea verhinderte. Die Menge der erhaltenen Saure war

unglttcklicher Weise za gering für weitere Priifang.
Die Ergebnisse der Uatersuchang sind ûbrigens vôllig

hinroiohend, um darziithun, dassAetbylamyloderDiœetbyl-
batylmethan von Chlor genan dieselbe Binwirkung erfâhrt,
wie die normalen Paraffine.

Ich kaon diese Abhandlung nicht scbliesaen, ohne den
Herrn Dr. Roscoc and Sohorlemmer für ihre giitige
Unterstützung bei dieserArbeit meinen Dank attszudriieken.

Ueber die Heptane aus Petroleum;
von

0. Sohorlemmer.

(ÀuademJouro.of th«Chem.Soc. [2] 11, 319.)

In meiner Abhandlang «Ueber die normalen Paraffine"
(Phil. Trans. 162, 111) zeigte ich, dass das Petroleum ana
Pennsylvanien ansser dem normalen Heptylwasserstoffe
CTH|« noch einen iaomeren Kohlenwasserstoff enthalt^ mit
dem Siedepnnkte bei etwa 90°, der zuerst von Warren
beobachtet worden ist. Da es nicht unwahrscheinlich
ist, dass dieser Kôrper mit Aethylamyl identisoh sei, so
stellte ich einige Abkommltngo deaselben. dar und ver-

glich gie mit den entsprechenden Derivaten von Aethyl-
amyl, welche in der vorstehenden Abbandiung von H.
Grimshaw bcschrieben sind.
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Dieser Kohlenwasserstoff, durch oine sehr sorg-
faltig gcleitete fraotionirte Destillation von dem normalen

Heptylwasseratoffe getrennt warde, siedete bei 89,5°– 90°,
doch stieg gegen Ende der Destillation das Thermometer
bis auf 92», auoh dann, wenndie unter 90° siedendeu An-
theile für sich aufgeeammelt worden waren, wahrend von
den hôher siedenden Portioneu eine gewisse Menge stets
unter 90° iiberging; Warren fand den Siedepunkt bei

90,4».
Die Derivate dieses Koblenwasserstoffes warden nach

denselben Methoden dargestellt, wie die der normale» Paraf-
fine und des Aethylamyls, du Resultat war, dasa wie bei
diesen Kohlonwaaseràtoffen gleiehfalls primare und sècan-
dare Verbindungen gebildet worden, deren Alkohole an-
nahernd gefcrennt werden konnten. – Die folgende Tabelle
enthilt die Siedepunkte dieser Verbindungen im Vergleiche
mit den entsprechenden AbkommHngen des Aethylamyls;

Die Saure C,HHO2 siedet bei derselben Temperatur
wie die Isoônanthylsaure, und hat einen sehr ahnliehen

Geruoh, ebenso gleiohen ihre Salze den entspreohenden
Saken der Iaoônanthylaaure.

Du Silbersak ist ein flookig krystallinischer Nieder-

scblag, welcher bei der Analyse folgende Resnltate gab:
1. 0,1801Grm. lieferten0,0818Silber =»46,42p.C.
2. 0.0110 “ 0,0827 “ «=45,48 “
Fiir die FormelCVHi3Ag03berechnenbïcIi45,57p.C.

Das Bariumaalz krystallisirt nicht, sondera bildet eine

amorphe Masse, wie der isoônanthylsaore Baryt.

Derivate des Kohkawaaaer- Derivate des
«tofik au Petroleum. Aethylamyl*.

C»Hj6 89,5-90» 90*

CiHu 80-92« 9jo

C»Hwa n<-t58~ 140-150°

§?jo}°
m~m* »«-«*°

CgH~01
lw-18be 160-1750

C7H18IO (Primiirer
165– 170» 183-1650

li 1
jPrimiirer

165-110° 183-161>°H I jSecunditrer 148– 150° 146– J48»

C7EUO M2-M8» US-US»

CTH14O8 209–213° 2W– 2I3«
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Das Caloinmealz sehied sieh beim Eindaropfea in der
Warme als eine amorphe Haut ans; durch freiwillige Ver-

danstang wnrde es in langen dustchsichtigen Nadeln oder
Prismen erhalten.

Das Keton CtHt4O siedet bei derselben Temperatur
wie das Methylaraylketon und sieht dem letzteren sehr
Shnlioh; bei der Oxydation wurde jedoch ein ausgepragter
TJntersehied zwischen den beiden Verbindungen boobachtefe,
insofern das Aceton aua Petroleum nioht eine Spar Vale-
riansaore lieferte; die Oxydationsproduote besassen einen
rein sauren Gerach und bei der Zersetzung des aus dem.
eelben dargestellten Natronsalzes 3chied sieh auch nicbt
die geringste Spur einer ôligen S&ure aus.

Ein anderer Theil des Natronsalzes wurde 4ah«r mit
einer imzuretchenden Menge SohwefelsSnre zersetzt, und
die freigemaohte Snure abdestillitt. Durch WiedepholuDg
dièses Processes wurde die Saure in vier Fraotionen ge-
schieden, welohe dnrch Kochen mit kohlensaurem Silber
in die Silbersalze iibergefiihrt warden.

t. P«iotion:kleine,weisseNadeln; 0,2085Grm. gaben 0,1338=»
64,11p.C.Ag.

2. Fraction:kleiue,weisseNadeln; 0,0515Grm. gaben 0,037b•»
65,22p.C.Ag.

3. Fraction:flaohe,gKnzendeNedeb; 0,3629Gtm. gaben 0,2335
« 64.84p.C.Ag.

4. Fraction:flaohe,gianzendeNadeln 0,0800Grm. gaben 0,0515
« 64.87p.C.Ag.

Für essigsaures Silber berechnen sich 64,67 p.C. Ag.
Um mich vôllig davon zu ûberzeugen, dass wirklich

keine andere Sâure ais EssigsMare gebildet wird, liess ieh
die noch Sbrîge gTÔssere Menge von essigsaurem Natron
aus Wasser krystallisiren und destillirte die Mutterlauge
mit einer Menge Schwefelsaure, welche nur einen kleinen
Bruchtheil dor Saure in Freiheit setzen konnte. Das aus
dem Bestillate erhaltene Silbersalz krystallisirte 'm kleinen,
weissen Nadeln, welche aus reinem essigaatirem Silber be-

standen, wie folgende Analyse zeigt:

0.3436Qrm.hinteriie8ij8nbeimainheaO,222Grm.8Uber= 64,61,p.C.
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Daduroh entsteht nun die Frage: wetohesiat die Con-

stitution eines Acetons von der Formel CjHt«O, welches

bei der Oxydation aur Essigaiiure liefert?

Ans Popoff's TJntersuohungen (Ann. Chem. Pharm.

161, 285) geht hervor, dass zwei Acétone dieses Resultat

liefern konnen, nâmlieh:c

CH,

i.
J^)ch– ck– co-ch3.

1.
~a~CH CÎ~ Ca CHa.

CH3

2. CH3 OHa – 6 – CO CH3
c

du,

Dieser Chemiker hat natnlich gezeigt, dass bei der

Oxydation eines Ketons das bestandigere Alkoholradical

stets mit der Carbonylgruppe vereinigt bteibt, wahrend

das andere Radical genau dasselbe Oxydationspvoduct lie-

ferfc, als sein Alkohol liefern wurde. Das erstere dieser
beiden Ketone wird deshalb zuniichst in Easigsaure und

Methylisopropylketon gespalten werden, und das letztere

wird bei fortgesetzter Oxydation Essigsaure und Dimethyl-
keton liefern, welches scbliesslich gloichfalls za Essigsiiaro

oxydirt wird. Das zweite dieser beiden Ketone musa dem

Gesetze von Popoff geniâss Essigsaure und die Oxyda-

tionsproducte des fcertiaren Amyls liefem. Diese letzteren

bestehen aber auch nur aus Esaigsiiure; denn Butle.ro w

hat nacbgewiesen, dass bei der Oxydation eines tertiiiren

Alkohols das einfachste Radical stets mit dem Kohlenstoif-

atome verbunden bleibt, welches die ganze Grappe zusam-

menhalt, wahrend die beiden anderen Radicale fiir sich

oxydirt werden, und der Versuch hat bestatigt, dass ter-

tiârer Amylalkohol oder Dimethylathylcarbinol vollstandig
zu Essigsaure oxydirt werde.

Das eretere der obigen Ketone ist ein Derivat des

|CH9

Metbylathylisopropylmethan CH<C2H5 ein bis jetzt

ICH(CH,)2
noch nicht bekanntes Paraf fin das zweite Keton leitet sieh
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ab von dem Dimethyldiàthylmetûan oder Carbodimethyl.

digthyl !f C
H

diiithyl
(QshI)

welche Verbindung von Friedel and

Lad en bar g durch Emwîrkung von Ziuk&thyl aufMethyl-
ehoraeetol CH, – CCla – CHa dargestellt wurde (Ana.
Chem. Pharm. US, 810).

Bis jetzt ist es noch anmôglich sa entscbeiden, mit
welehem dieser beiden Paraffine das im Petroleum vor-
kommende îdentiseh sel Die geringe Menge Keton, welche
ioh za meiner Verfilguug hatte, geatattete mir nicht (lie-
intermediâren Oxydationsstufen za isoliren, deren Stadium
gewiss die Constitution der Ketone und also uuch dés
Kohlenwagaeratoffea aufklâren wiirde. Sobald ich ira Stando
sein werde, eine grossere Menge des KohlenwftSserjrtoffs
zu erhalten, werde ich mir die Losung dieser Frage an-

gelegen sein lassen.

Die Eigensobaften maines Kohlenwasserstoffs etimmen,
wenn aoeh nicht vollstandig, so dooh hinlSngliôh mit denen
des Dimethyldiiithylmethan itberein, «m die Identitât der
beiden nioht unwahmheinlioh zu machen. Das letztere
Paraffin siedet bei 86–87° und besitzt bei 20,5° dasspec.
Gew. von 0,6958, wahrend der Kohlenwasserstoff aua Petro.
leum bai 89,5–90° siedet und bei 16° das spec. Gew. 0,709
besitzt. Der bôhere Siedepunkt, welchen ich beobaohtet
habe, ist wenigstens znm Theile durch eine Beimisohang
von normalem Heptylwasseratoff, welcher bei 98U siedet,
verursacht. Es ist dieses om so wahrsohemlicher, als boi
Oxydation des Ketons eine geringe Menge einer Flûssig-
keit erhalten wird, wekh© bei 149– 162 siedet; dies ist
aber der Siedepunkt des Methylamylketons, einer beatân-

digeren Verbindung als das bei niedrigerer Temperatur
siedende Kefcôn.

Was immer jedoch die Constitution des Koblenwasser-
stolfs aus Petroleum sein mag, sicher ist er mit Aethyl-
amyl nicht idcntisch.

Von den «eun isomeren Kohlenwasseretoffen CtHm,
welche der Théorie nach existiren konnen, sind uns bis
jetzt die folgenden bekannt:
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NormaterHeptylwassetstott' C7H»

DiraethylbtttbylmethanoderAethylamyl:
« 0U&^h~tit~

Tmtaylmethan CH(O»H5)3

DiroefchyldiafchyliDethan CH!?^Dimethyldmthylmethau
CH{~g:)1l(Ç3Hfl}s

Durch Zersetzang (ter Chloride des normalea Heptyl-
watmeratofls mit essigsaurem Kali erhielt ich etwaa bei
88–99° siedendes Heptylen, welches ich zur DarsteUang
reiner secundarer Heptylverbindnngen benutzen wollte. Za
diesem Zwecke versetzte ich es mit reiner rauchender Salz-
saure und liess die Mischung mehrere Wochen stehen,
wahrend dieser Zeit sie hâufig schiittelnd. Ala ich das
Product untersuohte, fand ich, dass sich das Heptylen bei-
nahe zur Holfte mit lier Salzsiiure in der Kiilfce vorbundea
habe. Das unangegriffene Heptylen warde nochmals in

Berührung mit rauchender Salzsaure gelassen, aber 3olbst
nach vieleu Wochen fand keine Verbindung statt; als jedoch
die Mischung in geschlosaenen Rôhren auf 120" erhitzt

wurde, bildete sich ein bei 149– 150° siedeades Heptyl-
chlorid, wiihrend das in der Kalte entstandene Chlorid
keinen bestandigen Siedepunkt batte, sondern bei der De-
stillation unter Ausgabe von Salzsaure Zersetzung erlitt;
der grôsaere Theil jedoch siedete bei etwa 140°.

Die Chloride wurden duroh Erwiirmen mit alkoholi-
achem Kali nriederum in die Oelbildner zuruck-verwandelt.
Beide Heptylene sicdeten wieder bei etwa 98°; aber neben
den Oelbildnern hatten sich noch andere Verbindungen
gebildet, wabrscheinlich Aethylheptylntlier.

Aïs ich das bei 90–91° siedende Heptylen mit kal-
ter Salzsaure behandelte, fand ich, dass der bei weitem

grôsHero Theil dieses Kohlenwasseratoftes sioh schnell mit
Salzaiiure verbindet, wâhrend nach einer Beobachtung von
Grimshaw von dem aus Aethylamyl stammenden Hep-
tylen wenig mehr als die Halfte in der Kiilte sich mit
Saizsauve verbindefc, zu einem bei 184– 137°0 siedenden

Heptylcblorid.
Wir besitzen somit ein Mittel, um isomore Oelbildner
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zu trennen. Bine àhnliche Beobaehtung wurde bereits von
Le Bel gemaoht, weloher fand, dass das Steinol von

Pechelbronn im Elsass zwci Amylene entbalfc, von wel-

chen das eine sien in der Kalte mit Salzsaure vereinîgt,
da9 andere nur bei hoheren Temperaturen; ébenso enthëlt
es zwei Hexylene, welche denselben Unterechied zeigen

(Compt. rend. 75, 267).
Ich beabsichtige die Einwirkang von kalter and heisser

JodwasBerstoffsaure auf die Oolbildner, welohe von Paraf-

ftnen stammen, zu untersuehen, und die so gebildeten
secundaren Jodide oder Chloride in die Alkohole uraza-

wandeln, deren Oxydationsproducte dann ain weiteres Licht
auf die Constitution der Kohlenwasserstoffe dieser beiden

Beihen werfen werden.

Ueber einige neue Derivate des Naphthalins;
von

Dr. J. B. Battershall.

(Ans AmericanChemiatt, 121.)

Zahlreiche TJntersuchangen iiber die AbkÔmmlinge des

Naphthalins, welche wahrend der letzten Jahre angestellt
worden sind, haben erwiesen, dass dieser Kohlenwasser-

stoff, ilhnlich wie das Sumpfgas und das Benzol als ein

typischer Kôrper betrachtet werden darf, aïs der Typus
einer neuen Reihe von Verbindungen. Dièse dritte grosse
Abtheilung organischer Kôrper ist von den Forschern bis-
her nicht unberucksichtigt gebliebeu, und eine Reihe von
Sauren und von Verhindangen, welche durohaus den Cha-
rakter der Phenole (Naphthole) und Chinone besitzon, ist
erhalten worden. Alle diese Verbindungen zeigen die

grôaste Aehnliobkeit rait den entaprechenden Verbindungen
der Benzolreihe. Es erschien von Interesse, zu versuohen,
ob die Darstellung des Atdehydes der Naphthalingruppe.
weleher dem Bittermandelôl entspricht, mciglieh sei. Es
war alsdann zu erwarten, dass daroh Einwirkung von nas-
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cirendero Wasaerstoft* auf diesen Aldehyd ein Alkohol der

Naphthalinreihe erhalten werden kônne. Der folgende
Bericht über meine Untersuchungen, wélche auf Antegung
des Herrn Prof. Fittig in Thübingen unternommeo wor-

den, wird zeigen, biazu welchem Grade dièse Erwartun-

gen sioh erftUlt haben. Im Anhange an dieae Versuche
iiber die Aldéhyde der Naphthoè'stturen und deren Ab-

kômmlinge wurden auch noch Verauche über die Wirkung
der SchwefelsSare anf die a und p NaphthoësSure ange-
atellt, da man hoffen durfte, durch Schmelzen der auf diese
Weise erhaltenen Sulpbosaaten mit Kali isomere OxysSu-
ren zu erhalten. Die Frage nach der Identitfit oder Ibo-
merie dieser Sauren mit den beiden Oxysauren, welohe
bereits Schliffer (Ann. Chem. Pharm. 162, 291) durch

grïèichzêitige lihwiAoïigf von KohlenâStite und Natrîtiitt
auf a undfj Naphthol erhalten hatte, bot Interesse genug,
un» za Untersuchungcn nach dieser Richtung hin aufzu-
fordern.

Von den mannigfachen Methoden, welche gewôhnlich
zur Darstellang der Aldehyde angewendet werden, schien
die Destillation einer itinigen Mischung von ameisensau-
rem Kalk mit dem Calciumsalze der betreffenden Saura
für den vorliegenden Fatt die brauchbarate. Die Umwand-

lung des Naphthalins in die isomeren Monostilfosauren

geaehah naoh der Methode von Merz (Zeitschr. f. Chem.

[2] 4, 393). Die beiden Sauren wurden mittelst der Blei.
salze von einander geschieden, wie Merz empfiehlt, und
dann in die entsprechenden Cyanure und Naphthoëstiuren
iibergefuhrt. Doeh sind die so erhaltenen Naphthoësauren
noch nicht vôllig rein, da die Trennung der SalphosSoren
eine unvollkommene ist. Deshalb wurden die Kalksalze
der a und £3 Naphthoës&ure dargestellt; da diese Salze

bezûglich ihrer Lbslichkeit sehr weit auseinander liegen,
so fand eine vollstândige Trennung der Sauren keine

Sehwierigkeit. Die Kalksalze der beiden Sauren wurden

jedes ftir sieh mit ameisensaurem Kalk gemischt und in
einer Glaaretorte einer hohen Temperatur ausgesetzt. Die
a Saure lieferte hierbei nur Spureu eines Aldehydes, aber
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grosse Mengen NaphthaHns. Diesea négative Résultat
etimmt mit den Untersuchungen Hofmaan's (Ber. Beri.
Cbem. Ges. 1, 48), der den Aldehyd der aNaphthoèsiiaren eben-
falls nicht in retnem Zustande erhalten konnte. DieTem-

pérature bei welcher der a naphthoësaure Kalk. in Naph-
thalin und Kohlensaure zerfdllt, ist augenscheinlich nie-
driger, als die Temperatur, bei weloher die Salze auf
einander wirken. lob wiederholte die Operation dreimal,
doch stets mit negativem Résultats. Bei meinem ersten
Versuche gebrauobtt ich ein «naphthoôsaurea Salz, wetehes
noch nicht einem zweiten ReinigungsprocesB mittelst des
Kalksalzes unterzogen war und deshalb jedenfalls eine

verhaltnissm&ssig geringe Menge des bo. oder gSalzés
enthielt. In diesem Faite wurde ein fltissiger Aldehyd
gewonnen, weleher, 1 obgleicher «weifelsohne mit etwas
p Aldehyd vermischt war, dennoch von dam lefesteren gâna-
lich verschiedene Eigonsehaften besasa. Es batte also jeden-
falls das aSalz an der Reaction theilgenommen. Gunsti-
gerer Erfolg wurde erasieltbei Anwendung des iaonapbthoë-
sauren Kalkes.

Aldehyd der ÏBonaphthoësaure. Isonaphthoë.
saurer Kalk wurde mit atneiaensaurem Kalke innig ge-
miecht und in einer kleinen Glasretorte erwârmt. Anfangs
schmolz die Masse und entband reichliche Dfimpfe. So-
bald die Entwickelung der Gase aufhôrte, destillirte ein
dunket gefSrbtes Oel über, welches im Hals der Retorte
theilweise erstarrte. Znr Reindarstellung wurde das Destil-
lat mit einer concentrirten Loaung von saurem sohweSig-
saurem Natron behandelt, wobei die den Aldehyden ge-
meinsame anltisliohe Verbindung gebildet wurde. Sie
warde durch Filtration von der Flfissigkeit getrennt und
durdh Pressen zwisohen Filtrirpapier gut getrocknet.
Etwa noch vorbandenes Naphthalin wnrde durch wieder-
holtes Wasohea mit Aether entfernt. Die so gereinigte
Verbindnng ist vollstendig weiss und unlôslich in Wasser
und Aether. Durch kohlensaures Natron wird sie leicht
zersetzt und der Aldebyd frei gemaoht. Es stellte sich
also vortheilhaft heraus, die Misehung der Verbindung von
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doppelt sehwefligsaurero Nàtron nnd Soda. tinter Wasser-
zusatz za destilliren, denn der Aldehyd der Igonaphthoë-
sâure geht leicht mit den Wasserdampfen tiber. Das Deatil-

lat wurde mit etwas Aether gut gèschitttelt, die atheriache

IjÔBung des Aldehydes mit der Pipette abgehoben und

der Aether abdestillirt.

Der Aldehyd bildet sieh nach der Gloiohung:
(CHOj)B0a4- (OhHjOi),©»= 3CUH8O+ 26*00*.

Der Aldehyd der Isonaplithoësiiure ist ein weisser krystai-
linisoher KÔrper, unloslich in kaltem Wasser, etwas lôe-

lich in siedondem, loicht loslioh in Alkobol und Aether.

Ans der wâsserigeu Lôsung acheîdet er sich in volumi-

nosen, diinnen, schimmernden Blâttohen ab. Ans alkoho-

liaoher Losungwurde es beim Abdampfen in gleicher Fam

erhalten. Der Aldehyd schnlilzt unzersetzt bei 59,5°. Er

besitzt einen schwacheu aromatischen Geruch, und ist ent-

ziindbar, wobei er mit einer glanzend gelben Farbe ver-

brennt. Mehrere Tage über Schwefelsaure getrucknet,

gab er bei der Analyse folgende Rasultate.

Berachnefci Gefundtm;

t. II.
C« iSa 84,61 86,15 84,42

Hg 8 6,18 6,88 5,07
O 16 10,28 –

166 100,00

Bei leichtem Erwarmen mit einer verdünnten Losung
von ubermangansaurem Kali wird der Aldehyd Ieicht in

iBOnaphthoësaure {ibergefiihrt, unter Absebeidung von

Manganoxydhydrat. Wiederholte Versuche, den Aldehyd

CjjHy– CHOin den eutspreflJienden Alkohol CwHt~ CHjOH

uberzufiihïen, gaben nur negative Resultate. Der Isoalde-

hyd wird von warmer coticentrirter Salpetersaure leicht

gelôst; das Produot der Einwirkung reagirfc neutral und

wird aus der sauren Losung durch Wasser abgeacbieden.

Hydroisonaphthamid. Iaonaphthoësëure ist m

conceatrirtemalkoholischemAnimoniak leicht loslich. Lasat

man die Lôsong einige 'fage stehen, so seheidet eieh an

den Seiten und auf dem Boden des (Refasses eine ûnlôs-
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Hflhe Amidoverbindnng des Aldéhydes ans. Dieuelbe wardo
von der Mutterlauge getrennt, an der Loft getrocknet
und analysirt. Dis Stickstoffbestimmung warde ausgeiïihrt,
indem man die Verbindimg mit Salzsaure zersetzta und
aus dem Plalin dea erbaltenen Ammoniumplatinchlorids
deu Sticketoff bereehn»te. Folgende Zahlea wurden erlmlten;

Berechnet fur C3:iHa4N8: Gefuuden:
CI 88,39 88,32
H 5.S& 5,64
N

e.ao_ _s,94
lOO,«f 99,90

Ijftsst man die Mutterlange einen oder zwei Tagi>
lang stBben, so erhtilt man eine weitere Aosscheidnng der

Amidoverbindung. ûieso Verbindung ist ohne Zweifel dom
flydrobehzainid (CSTÏ5– CH^Nj anaïog and hat die 5îu-

sammenaetznng (C,0Ht– OH)3N,. loh sohlage dater Hy.
droiaonaphthamid ala geeigneten Namen vor. Die Rit-
donff geschieht naeh der Gleichnng 8(CIOH,– CHO)4-2NH,
=

fCwHtCIDsN, 4-3HaO. Hydroisonaphtharaid bildet
harte, farblose, warzige Krystalle, ist nolôslicli in Wasser,
kaltem Aether und Alkohol. Durch kochendes Wasser
wird es nicht zersetzt; hierin nnterscfaeidet es sich wesent-
lich von seinem Analogon, dem Hydrobenzamid, welchen
beim Koohen mit Wasser in Bittermandelôl and Ammoniak
zersetzt wird. Durch verdiiunto SalzBftûre wird es aber
loioht in Isoaldehyd und Chlopammoninm zerlegt nadi
folgender Réaction:

(CwIl7-CH)3N5,i2HCl + 3H»O=»8(Cl0H7-CHO)4-2NH40L
Mit Hiilfe dieser Reaction wurde die oben erwâhnte Stick-
stoffbestiœmung auegefûhrt. Beim Erwiirmen mit Alkobol
oder Aether erleidet daa Hydroisouaphtbamid eine ent-
sprechende Zersetzung, indem in beiden Pâllen der Iso-
aldehyd wiedergobildetwird. Hydrwsonaphthamîd sclmïilrt
bei 146–150°; bei dieaer Temperatw wird es aber zersetzt
nnd geht in eine gelbe, glasige, feste Substanz über.

Snlfonapbtoësauren. Naphthoësâare warde
24 Stunden hng mit kalter rauchender Schwefelsiiure 1>e-
handelt, und lostf- «rieb dabei in anaehnlioher Menge zu
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15*

einer dicken stark gefarbtett Mûssigkeit. Dièse wurde in

die etwa zwôlffache Menge warmen Wassers gegossen,
wobei sieh keitte Naphthoëaaure aussehied. Zwei Stilfo-

gauron waren in dieser Lôsung enthalten, welobe ich als

a und" {}Sulfoaaphfchoësiiuren bezeichnen werde. Der weit

tiberwiegende Theil bildete die Alpha-Modification. Die

Salze der otSulfosimre sind viel weniger loslich in Wasaei-

nnd besitzen ein weit grôsseres Krystaïlisatioasbeatreben
ala die isomeron Beta-Salze. Die wasserige Losung der

beiden Sâuren wurde zam Sieden erhitzt und mit kohlen-

Bau/em Baryt gesattïgt. Naohdem der schwefelsaure Baryt
abfiltrirt war, wnrde die Losnng des Alpha- und Beta-

salzes auf ein geringes Volum eingedampft. Die zuerst

ausgeschiedenen Krystalle waren fast reines a sulloDapb-

thoôsaures Salz, wahrend die grossere Menge des ^Salzes
in der Mutterlaoge zurückblieb. Durch wiederbolte Kry-
stallisntion warde daa aSalz in reinem Zustande erhalten.

yOO OH
a Sulfonaphfcboësiiure CtoH^ -.“

wurde au»

dem Barytsalze durch Ausfdllen des Barytes mit der ae(|ui-
valenten Menge Schwefelsaure erhalten. Nach dem Ab-

filtriren des Niedorsoblages wurde die saura Losung anf

dem Wasserbade bis nahe zur Trockniss abgedampft and

über SchwefeMare gestellt. Auf diese Weise wurde aie

in dûnnen farblosen Nadeln erhalten. Dieselhen sind in

Wasser sehr loslich aber nicht zerflîesslich. Die Saure

schmilzt bei 280 – 240", wobei sie eine leichte Zersetzung
erfàbrt. Folgende Salze worden dargestellt und unter-

sucbt:

Suifonaphthoësaurer Baryt Cu,U9Ùq 0^Ba4-4Hî0.

Dieses Salz schiesst in grossen durchsiohtigen Krystal-
leu an, welohe nach der von Prof. Reusch giitigst aus-

geführten Messung dem monoklioiscbeD Système angehftreu.
Sie sind sohwer loslich in kaltem Wasser. Daa Salz wurde

an der Luft getrocknet und das Krystallwasser bei 130

bis 170° bestimmt. Die Analyse ergab:
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Bereohnei: Qetanden»

CnTI88Og 850 54.4T
Bft 137 29,85 29,53

4H8O tg 16,68 15,80

469 100,00

SttlfonaphthoeBaurer Kalk
C,0H,<(^^0)e»+3H4O

wurde durch Neutralisation der Saura mit kohlensauma

Kalk dargestellt. Es krystallisirt aus wasseriger Losung

in Knoten, die ans schônen dtiunen BJiittchen znsatnmen-

gesetzt sind. Dieaelben warden an der Luft getrocknet
und analysîrt:

Das Krystallwasser wurde bei 180° entbunden; bei 150°

wurden nur 2J/a Molekiile H2O ausgetrieben.

COOK
Salfonaphthoësaures Kali

Ci0H8<^0 0K+ 2UtOSoïfonaphthoësimres K~Ï!
Ct.He<Q +8HïO

wurde dargestellt, indem mas die heisae Lâsuog des

Bariumsalzes mit schwefelaaurem Kali versetzte. Es ist

weit lôslicher in Wasser als das Barium- und Caleiumsalz.

Durch Eindampfen der Losung bis nahe zur Trockniss

wurde das Salz in dtinnei) farblosen Platten erhalten.

Dieselben wurden an der Luft getrocknet und analyairt:

Das Krystallwasser ging bel 150° weg.

Salfanaphtheesfture» Kupferoxyd

C«H«<Ca+8Hsp
wird duroh FSllen des Kaliaalzes

2 O~Cu-t- 8He wird durch F~IIen des Katisataes

mit sehwefelsaurem Kupfer als blaugrtlner Niedersehlag
erhalten. Es ist schwer lôslich in Wasser und krystalli-

Bereohnet s Qefunden

I. U.
CjiH«SO6 250 18,1» –

6a 40 11,63 U,1T 11,39

3HjO 64 15,69 16,21 –

344 100,00

B«wohnet: Gefuaden:

OUM«8O3360 68,64
K, 79,2 21,4? 21,3?

m& 36 9,89 10,06

364,2 100,00
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awt, mit drei Mokelülen Krystallwassei1, welehes bei 140°
entweicht.

OH
Oxynaphfchoësanre CWH8^ ““ aSulfonaph-

tboësaares Kali warde gut getrocknet und gepulvert in
kleinen Portinnen in sohmelzendes?Kalihydrat eingetragen.
Die Mischung wurde- etwft 10 Minuten lang in einem Sîl-

bertiegel erhitzt und die Masse bestandig umgeriihrt. Die-
«elbo nahm elne gelbe Farbe an und sehmolz, endlich zu einem
dunklen Fla«Be. Die Reaction wurde als beendigt ange-
selien, sobald eine kleine Monge der Schmelze beim Misehen
mit Wasaer keinen Niederschlag mehr gab. Aïs die erkal-
tete alkalische Masse in heissem Wasser gelôst und mit
Salzsaure zersetzt wurde, sohied sioh ein weisser krystalli-
niseher Kôrper aus und schweflige Sauve wurde entwiokelt.
Der Niedorsehlag wuvde von der Mutterlauge abfiltrirt,
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und mehrere

Tage iiber Schwefelsâare getrocknet. Die Analyse ergab
folgende Resultate:

/Oit
Die Zahlen entspreohen dôr Formel

CuH8Oj=CMH^cYrxrt«
Die Bildungsgleiehung dieser Oxysitare ist folgende:

C»»H<'<COlOK +K0H « ^^4oOK + E»S0"

Nui' wenig Kohlensëure wurde bei der Zerseteang der

Scbmelze mit Salzsaure entwickelt. Die a Oxysanre ist
in Alkohol leicht lôslich, ebenso in grôsseren Mengen
kochenden Wassers. Beim Abkiihlen erbalt man aie aus
letzterem in achonen, dunnen, federformigen Krystallen.
Versuche, die Sâure aus Alkohol krystaJHsirt zu erhalten,

misslangen. Durch Sublimation wird dieselbe gieichfallfi
in weissen federfôemigen KrystaUen erhalten. Die «Oxy-
saure echmilzt bei 234–237° und erieidet dabei eine ge-

Berechnet Gefunden =

I. H. III.

Cu 182 70,21 89,90 89,42

H8 8 4,25 4,03 4,46 4,29

O8 48 26,54 –

188 100,00
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ringe Zoi-aetznng. Eine voi'diinnto wiisserigo Losung der

Situi-o giebt mit Eiaenehlorid einen schmutzig violetten

Niedersohlaç. – Das Bariumsalz wurde durcb Neutrali-

sation der Saura mit kohlensaurem Baryt dargestellt.
Dièses Salz ist in Wasser sehr lôslich and tarait nicht in

wobi geformtenKryatallen erbalten werden. Deshalb wurde

auch von einer Analyse dosselben Abstand genommen.
Die a Oxynaphthoësâore ist mit der von Schiif fer darge-
«tollten Carbonaphtholsaure (Ann. Cbeœ. Pharm. 153, 291)
nioht idontiach, wie der Scbmelzpunct der letzteren Siiure

(186– 188°) und deren Reaction mit Eisenchlorid reine

blatte Farbung – beweisen.

P Sulfonaphthoësaure. Es ist oben erwahnt wor-

den, dass durch die Einwirkung von rauchender Scbwofel-

saure auf a Naphthoëaaure zwei isomère Saaren entstehen.

Das Bariurasalz der p Saure bleibt in der Mutterlauge der

o Saura gelôst und warde beim Eindampfen der Losung
in amorpher Form erhalten. Es ist in Wasser sohr lôslich

und zeigt sohr wenig Neigung zur Krystallisation. Das

Salz bat die Formel:
C,He<(g0 ^>Ba+4H2O.

Eswnrde

an der Luft getroelcnet und analysirt und gab folgendes
Resultat:

^SulfonaphtaoëaaurorKalkCtoHs^Q^Git+lVsHîO
Dièses Sak wurde aus dem Bariumsalzo durch sorgfdltigc

Fiillong mit aobwefelsaurem Kalke erbalten. Das Salz

bildet oin feines krystalliaisches Pulver.

Das Krystallwasser ging bei 130° weg.

Boreohnot: ûutundeu:

CnHoSOK 250 54.4T

Ba 137 29,85 29,8»

4H2O 72 15,68 15,02

459 100,00

Borechaet Gefunden

CnHeSOa 250 78.88 –

6a 40 12,61 12,37

l'/»HsO OT_ 8^ 8185

317 100,00
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Das [ÎBultbnapbthoijaaure Kali wuïdo wie daa mjtspre-
o.liende a Salz <brçest»Ut und mit Kaîihydrat, gescbinoizea.
Die an» der Schmelze gewonneue Oxysaure hotte ihren

Schmdzpnnkfc zwisohen 195 und 210". Ohne Zweifel ist
dieses VerhaHen der Gegenwart von etwas Oxyaaure zu.
zusehreibeu. Wiederholte Versuche, die reine Sfture durch

fraclâoûirte Krystallisation za gewinnen, bliebon erfolglos,
obgleioh die p Oxysaore in Wasser etwas lôslichep ist, ala
die isomère aSiiure. Auch die Kalksalze boten keine M%-
liobkeit der Beindarstellung, da beide sich in Wasser sehr
leioht lôsen and nicht in deutiichen Krystatlen erbalten
werden.

Snlfoisonaphthoësfiure. Rauchende Sehwefelsiiure
wirkt auf Isonaphthoësaure in dersolben Weise wio auf

Naphthoësiiure. (J-rosao Mengen der Satire losen sieh zu
ciner syrupartigen Fliisstgkeit, welehe im refieefcîrten Lichte
eine blaue Fluorescenz zeigt. Die Masse wurde in war-
mes Wasser gegossen, die Lôsung mit kohlensaurem Baryt
neutralisirt, der Nicderscblag abfiltrirt nnd somit eine

Losung der Barytsalze der Sulfoisonaphthoësauren erhalten.
Doch koanten die verschiedenen Salze nicht daroh fractio-
nirte Kryetallisation getrennt werden, da sie fast gleiche
Lôslichkeit bcsitzen. Daher wurden dio nentrakn Sake
in die entspreehenden sauren Sake umgewandelt. Man
theilto die Losung in zwei gleicbe Theile, fdllte ans dem
oinen das Baritim mit der gonau aequivalenten Menge
Scbwefelsauro und ftigte den anderen Their hinza. Die

Flûssigkeit wnrde hierauf durch Eindampfen concentrirt.
Beim Abkühlen schied sich ein saures Salz aus, welches
die Eigenaoitaften einer rtîinen Verbindung besass; dieses
wurdo znr Untersuchung genommen. Das in Losung ge-
bliebetce Salz konnte nicht ktystallinisfli erhalten werden.
Aus diesem Grunde sowohl, wie auch w*egendes geringen
Materials, wurde von einer Unterâûchang des lefczteren

Salzas abgeatanden.
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Saurer sulfoisonaphthoëaautei? Baryt

r w /GOGH
~Mttg<–. O

c JÏSS^+'ftD
CwH<l\SO2OH

warde nach oben beschriebener Méthode dargeatellt. Ea
ist nahezw unlôslieh in kaltem WasBer, ziemlieh leioht
jedoeh in koohendem. Beim Abkiihlea der wnsserigen Lo-

simg kryatallisirt er iu sehônen langen Tafeln. Dieselben
wurdon lufttrocken analysirt:

Das K.rystiiilwa8ser entwich boi 140°.

Neutraler sulfoiBonaphthoësauror Baryt

CioHs^Q^^Ba+HsO
wurde durch Neutralisation des

vorigen Salzes mit kohlenBaareœ Baryt erhalten. Ans
concentrirter Losung krystallisirt er in monukliniachen
oder triklinischen wohl ausgebitdeton Krystallen. Dio Ana-
lyse ergab:

Das KrystallwasBer wurdo bei 160° ausgotrieben.

Oxyisonaphtboësâure
C»H6<^OH

Das saare

isosulfonaphtlioësaore Kali wurde in derselben Weise mit
Kalihydrat gesobmoUen, wie hei den salfonaphthoësauren
Salzen angeführt ward; auch erfolgte (lie Eeindarstelkng
der IaooxyaSate nacb der oben bescbriebenen Methode.
Die Oityisonaphthoësaure gleicht dem Ansehen nach der
isomeren aSaure. Sie scbmilzt bei 212–213°, wird aber
boi dieser Temperatur misafarbig. Die Sdore wuwle zuerst
iiber Schwefelsaure trnd ttodann bei 120° getrocknet (bei

Rwechnetitt 6ofanàen<t
(CuU»806)3602 65,62
Ba 18T nfil nM
ÏMSO 180 16.4T 15,78

785 100.00
B't~tt~– -1 <

Bowebnot: Gefunden .

CnH«SO, 260 61,74
Ba 13t 33,82 83,41
H*O 18_ 4,44 5,12

405 100,00
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welcher Temperatur ihc Gawioht uavorandevt blieb) imd
danu analysirt.-fI

Berecbuet Gefandon•

On 138 70,21 10,20
H8 8 4,25 4,52

°» _i9__ JiM*
188 100,00"

Oxyieoûaphthoësaurer Baryt ist leicht lûslich in
Wwwer. Ans der wasserigen Losung seheidet or sich beim

Abdampfen als eine bninno harzige Masse ab. Setzt man
Alkobol zu der wasserigen Lôsung, so wird er aïs bvanne

'voluminose Substanz niedergeachlgen. Isoosynaphthoë-
3anres Blei wurde aIs eiu voluminoser unlosîieher Nieder-

scMag erLalten, aIs man essjgsaures Blei zu einer Losung
dar Ifiooxystture fu^te.

Sine wasserige Losung des neatralen Ammoniaksalzes

wurde mit folgenden Reagentien gepriift:
AgNO3: gab einen weissen Niederfichlag, welcher beim

Kochen zu metalliscbem Silber reducirt wurde.

FeCls: vemrsachto erst «ne leicht golbe PSrbang,
dann einen rôthlichen Niederscblag. Beim Koehen warde

der Kiederschlag schwarz.

ZnS04: verureachte keinen Niedersehlag.

CuSO4: gab einen lichtgriinen Niederschlag, wôleher

beim Koehen unverandert blieb. Da das isooxynaplithoë-
aanre Kupfer bestiiudig schien, so wurde es bei 80° ge-
trocknet und oine K.upferbestimmung gemacht.

Borechnet:Cu14,40. Gefunden:14,77.
.ATI

Daraus ergiebfc sich die Formel:
CWH6/ nrtt\

CH,coo>Cu-
°wH«\OH H~

Bemerkenswerth ist, dass die meisten der isooxynaph-
thoësauren Salze in wasseriger Losting sieh so leicht zer-
setzen. EsistunmÔglichzabestimroen, ob diese Isooxynapb-
thocsiLure identiacli oder nur isomer mit der von Sonaffer

erhaltenen p Oarbonaphthoësaure soi, da der8ehmelzpunet
dieser letzteren nicht bestimmt worden zu sein sobeint.



2M Buchner: Uebordie LOsiiehkmt<l«riirsowîfren

Uobér die Lottlichkoit der arsenigon Silure in

Wasser; i
aun

A. Buobaer.1)
Oie arsenigo Saure erscheint bekanntlioli in zweierioi

Zubtiindeo, in einem glasartigen, durchsichtigon und in

einem porzellamu-tigen undurchsichtigeii oder, uni mit

Fuchs zu reden, im amorphen und krystallinischen Za-

stande, abgeBchea davon, dass sie im letzteren Zustande

1dimorph ist und wie die 'antùnonigo Silure (Antîmonoxyd)
bald in Octaëdern und Tetraiidera des tesseralen Systemes,
bald ingeradon rhombischen Prismen za taystalUsirea vermag. i

HfkWtt ëosé rerschiedeoen Modificatîonen der arsent- t1

gcn Sâure Pine ganz gleiche Wirkung auf den mensch-

liohen Ortfanismua oder zeigen sich auch bierin Versehie-

denheiten? Es wird zwar kaum an^f.noinmen werden konnen,
dass die amorphe und kryatalliniBohe arsenige Saure, wonn

im Wasser oder in einer Lôaung des kohlensauron Kafo

gelost, noch eine Verschiedcnbeit in den Eigenscbaften

uberhimpt und in der Wirkung insbesondere Kositzen, und

folglieh wird es ganz einerlei sein, ob man zur Beroitung
der Fowler'fiobon Tropfen dieglaaige oder porzellanartige
arséniée Saare nimmt. Allein d» jene von Wawserund was-

gerigen Pliissigkoiteu leichter gelôst wird als diese, so liogt
der Gndunlcenahe, dass wenn die arsenige Saure im festen

Zustandu in den Kôrper gelangt, die amorphf. Modification

stnrker resp. giftiger wirken mfiase als die krystallinisoho.
Eine genaue Konntniss der Loslichkeit der arsenigen

Siiure, woriiber so viale sich widerapreohende Angaben be-

Btehen, hat gleiohes Interesse, sowohl fiit die Chemie aïs

auch für die Thérapie und Toxikologie, und so viele Be-"

obaohtungen bieruber auch «chou geraaobfc warden pind;
go bedarf doch der eine und der andere Pankt dièses

Gegenstandes einer naherett Aut'klarung.

') Auad. Sitzongsber.d. k- feayer.Akod. d. Wissenach..mitge.
theilt vomVetf.
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Von den liiaherigon ztihlreichen Yersuehen iiber die

Losliohkeit dar arséniée» SBure in Wauser haben keine so

vrcl Klarheit in die aeheinbac verwickelte Sache gebracht
als (Jiejeuigen, «reloua Husey im Jahre 1847 hiertibei1ver-

tiffentlicht hat.1) Dieser Beobaehter fand, indem er Heine

Veraucho auf die boidon Varietâten der arseuigeu Snure

eratreckte, clasa die glasige Sauro eioh ntcht nur viel

Bobneller, sondern nuoh, der friihoren Annahme enfcgogeD,
in viël grosaerer Menge als die porz.ellamirtige Siiare lost,
und zwar boi einer WSrme von Ï3a ungetalu* am das drei-

fache; wiihrcnd namlich 1000 Theile Wasser von er«torer

40 Theilo aufnehmen, lôson sioh von ietzfcorer nur Vi bis

13 Theile auf. Allotn koine von beiden 88uren besitzt

eine constante Loslichkeit, was daher kommt, dass wahrond

der Auflôsung ein Uebcrgang von der etnsn in dio andore

Modification stattfindet, dass die undurohsicbtige und

krystallinische Siiure sich durch liingei'es Kochen mit Was-

sot in die durchmohtige oder amorphe Sâure verwandelt,
wodurcli also jene ebenso loslicb aIs diese wird, ao dass

duvon bei 1000 110 Gnn. in 1 Liter Fliissigkeit getôst
sind, wabrend umgekolxrt die glasiere Saure noter dem

Rinflnsse des Wassers und einer niedrigen Temperatur
nach und nach undarcbsichtïg und zur krystallinischen
Modification wird. woduroh oine Aufiôsung der glasigen
Saurc binnen einer gewissen Zeit zum Sattigungspnnkt
der nndurchsichtigen Saure herabsinkt. Es kônnon dem.

nach in einer Anflosung. beide Modificationen der SS'jre,

wenigstenB vorubergehend, vorhanden sein, was die Ano-
malien et-klart, welche man in der Losltchkeit der arse-

nigen Sanro beobachtet hat. Ferner hat Bussy gefunden,
dass die Vevtbeilong, welche die Aufiôsung der undurch-

sichtigen Snnfe erleichtert, ohne ihre Loslichkeit au ver-

mohren, die der glasigen Saure betrachtlich vermindert,
so dass die letztere Saure in ««hr fein zerriebenem lu-
stande in der Kiilte nicht ttterklich loslicher ist als die

undnrchsichtige, offenbar in Folge einer VerSnderung ent-

1)Jonm. de Pharm. et de Chim.[8], 12, 321. tu
Tolbtândiger

Uobersoteaogin Uuohoer's Bepettorium98, <Hlû
°
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weder duroh daa Zerreiben oder durch die Beruhrung mit

Wasser. Die durob fangsame Umwandlnng der glasigen

Sitare, sowie die duroh Ammoniak undurohsiohtig gewor-
dene und die aas wiSseeriger Lësuug krystaHisirte Saure

verhalten sieh nach Bu sa y gegen Wasset ganz gleieh und

scheinen demnach einer und derselben Varietot anzuge-
horen. Auch in verdiinnter Salzsaure losfc sïch die un-

durehsichtige Siua-e laugsamer anf ala die durchoichtige.
Hm den Untersehied in der Lôeliclikcit der beiden

Modificationen der arsenîgen Sauro anter gleichen Vor-

hiiltniseen durch eigene Erfnbran^ an selbst dargestotlten
reinen Friiparaten kennen zu lernen, Hess ich von Herrn

Stud. W. Stelzer aus Sachgen einige Versache anatel-

len, fur deren Genauigkeît ich bùrge. Die Menge der

aufgelosten acseniget» Saore wurde nioht, wie es Busgy

gethan, mit einer titrirten Losung von ubermangansaurem
Kali, sondera auf die bekanntc Weise mit lllt>Normal-Jod-

lôaung und dami zur Controle aueh noch direkt durch Ein-

dampfen der Losung and WSgung des bei mSssigev Wfirme
wohl getrockneten "Verdampfun^flriickstandes bestimmt.

TJm die arsenige Sëure nicht Mos krystalliniseh son-

dern in ausgebiideten octaëdrischen Krystallen zu erhal-

ten, wurde aie in heisser verdünnter Salzsaure aufgelost
und die filtrirte gesattigte Lôsun^ zum langsamen Ab-

kiïhlen hingestellt. Die gesammelten Krystalle wurden
dnreh Abwaschen mit kaltem Wasser ganz von anhangen-
der Salzs&are befreit, dann getrocknet und zerrieben.

Von dieser SâwreiibergO38man einen Theil in einem Kol-

ben mit so viel reinemWaHser,tdaas etwas von derSaure un-

gelôst bleiben musste, dann ûberliess man die Misohung 24

StundettlanganterbisweilijçemITm8cbûtfcelneinerTeraperatur
von 4- 15°, worauf die entstandene Losurtg filtrirt warde.

Von dieser Losung warden je 10 Ce. mit der gehôri-
gen Menge reinen kohlensauren Natrons und etwas Stôrkc-

lôsung vennischt; dann Hess man von der Vio Normal-

Jodlo8ung, wovon 1 Ce. 0,00495 Grm. arseniger Saute ent-

spricht, unter beatândiger Bewegungder Pltiasigkeitso lange
sus einer Burette binzutropfeln, bis eine bleibende blaue
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Fârbnng der Flussigkeit eingetreten war. la drei Versucheu

waren biezu jedesmal gerade 5,7 Ce. Jodloaung erforderlioh,
welohe mithin 0,028215 Grm. arseoiger Silure entspreehen.

Polglioh sind in lOOCc.dieser Losung 0,28215 Grm.uud
ia 1 Liter 2,8215 Grm. krystallkirter arseniger Saure gelôst.

Zur direkten Bestimmung wurden 50 Co. derselben

Iiësung in einem Schalchen bei gelinder WSrnse zum Ver-

dampfen gebracht, worauf der Verdamplungsruckstand bei
75° voIlkoBunen auagetrooknefc und gewogen wurde. Seine

Menge betru^ 0,136 Grœ mithin fur 100 C'a 0,212 und
fiir Liter 2,720 Grm. vaa mit dom duroh Titrirang er-
haltenen Résultat ziemlich genau itberaiiistiœmfc.

Bussy fand nach 24 Stunden und bei + 13° von dem
feinen Pulver der undurchsiohtigen Modifioation, wolchoj*
offenbar uoch amorphe Siiure beigemengt war, 6,66 und von
dem der kryatatlieirten Sâure 2,92 Grm. in 1 Liter aufgeloafc.

Ein anderer Theil der zerriebenen krystallisirten Saure

wurde dann mit destillirfcem Wasser auf 100" erhifczt, und

die PluBsigkeifc20 Minuten tang im Koohen erhalten, wobei

ein Theil der Sâure ungelôst blieb. Dann wurde die

Mischung bis auf 15°abgekühlt und 24 Stunden lang dieser

Temperatur ansgesetzt, bevor man sie filtrirte.

Diessmal forderten je 50 Co. der LSBungj 1) 22,0,

2) 22,2, 3) 22,1, mithin im Mittel 2241 Ce. der »/,<>Nor-

ma\jodloBung, entsprochend 0,109395 Gra. arseniger Saure,
Unter den angegebenen VerhaltnisBen, namlich diirch

vorheriges Koohen und dann Abkiihlenlasaen auf 15°konn-

tan alsô von der krystallisirten arsenigen Sâure 2,1878 in

100 Ce., oder 21,873 Grm. in 1 Liter Lôsung verwandelt

werden eino Menge, welohe beinahe die achtfache (ge-
nauer 7J/4faohe) von derjenigen ist, welche aus der nicht

vorher zam Kochea erhitzten Mischung in Losung über-

zugeben vermochte. Ein so grosser Unterschied in der

Losliohkeit derselben Saure kann nur durcb eine wahrend

des Koobena stattlindende molekulare Verâiiderung, welche

offenbar in dem Uebergang des krysfcallinischen Zustandes

in den amorphen besteht, erklart werden.

Bassy fand in der in der Kochhitze mit andureli-
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swfttigét Satire gesitttfgfeii und dann abgekiibitea Lôaangnach eweitfigigem Stehen 82,225 Grm. und erst a»eh drei
Tagea 20,840 Grm. Saum pr. Liter, aUein die tmdurch-
sichtige oder porzellanartige araenige 8&ure enthjilfc, wie
schon oben erwahnt, «ieherlich noch mehr oder wenigervon der atnorpnen, anianga loslioheren Muditication bai.
gemengt. In 1 Liter der heiss bereiteten und dann auf
13Q abgekühlten Losung der krystallisitten Sauve fand
Bussy nach

zweitaçigem Stehen 18,00 ttrm. derselbea.
Um die krystallisirte SSare sa gat wie môglich in die

amorphe Modification zu verwandeln, wurde ein Theil der
mht fein zemebenon Krystalle in eittom dûnnwandtgenK»lbehen so iango ©rbitet, bis daa weisse Putver in eme
gleichartige zahe Masse verwandelt war, wobei ein Theil
der Siiare sablimirte. Dann wurde das Kolbchen, ma die
«rweiclite Siinre so rasch ala moglieh zum Ewtarrea zu
bringen, sogleicîi îa Me gesetzt, >o sic za eîaer glasigen
etwas braunlich gefetbten Masseerstarrte, dte, vomSnblimat
getrennt. zerriebea wurde.

Von dieser amorphen Sâurf wurde nnn ebenfalb ein
Theil auf die bei der krystattinisebeii Modification be-
achriebene Weise 24 Srtanden lang mit reinem Wassec von
+ 15* behandelt. 5 Ce. der von der uberachiisaigeo Saure
abfiltrirten Lôsung erforderten von der '/t0 Normaljad-
losang im Mittel von drei fast ganz tibereinatimmenden
Voraachen 9,4 Cc.,entspreehead 0,04653 Grm. ar«reniger Sâure.

Die so bereitete Lôsuug entbSlt demnach in 100 Ce.
0,9806 und in 1 Liter 9,306 Grm. arseniger Suure.
t Die direkte Bestimmung durch Abdampfen gab auch

diessmal wieder etwas wemger arsenigc Saure, nftmlicti
0,906 fût 100 Ce. und 9,ORGrm fôr 1 lâter.

Dieae Versucha bestatigen also die zuerst von Bussy
gemachto Beobaohtung, dass VVaaser von mittlerer Tem-
perattur eino viel grôaaere Menge amorpher, ala krystallisii--
ter arseniger SSure und zwar von jener beilaufig 3l/.malmehr aïs von diener auflôst..

Busay fand nach eintagiger Beriihrong von Siiure
and Wasaer bei gewôhalicher Temperatur von der glasigeu
vtatftàjgnn Siiure als feines Pulver 8,00 Grm., von der als
grBbliehes Pulver mehr als das doppelto, ntimlieh 18 236
und von der in ganzon Stucken nur 2,76 Grm.in 11«iter gelëst.Endlicn Iiess man die amorphe Saure mehrere Minuten
lang mit Wasser koehen, worauf die Mischung bis anf 15°
abgekiihlt und 24 Sfcnnden lang bei dieser Temperatur
erbalten wnrde, bevov man die Flüssigkeit vom ungeloaten
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Theil ftbfiltrirte und deren Gehalt bestimmte. Im Mittel
von drei aehr gut übereïnstimmenden Versaohen hrauohten
diessmal 5 Oc. der Losung 34,4 Ce. l/w NormaJjoâloaung,
welche 0,1702» Qna, arseniger Saura entaprecbea.

Mithm enthMt dièse Lôsung in 100 Ce. 3,4056 and in
1 Liter 34,056 (ira. açseniger Saure,

Bussy ormittelte in 1 Liter der in der Kochhitze mit
glasiger arseniger fcaure gesftttigten Lôaung nach zwei-

tagigem Stehen beige wôhnlioherTemperatur 38,7 Urm. Siinre.
Naoh obigem Versuche betragt die Menge der in

1 Liter Losung anter deu be.schriebenen Verhaltuissen

itbergegangenen amorphen Siiure nioht viel iiber das l'/a.
tache von der bei gleicher Behandlang zur Lôsung ge-
kommenen krystallisirten Sâure. Jedentalls ist, wenn man
dio Satire mit Wasser kochen und die Fliissigkeit nach
dem Abkiihleti bei gowôhnlicber Temperatae stehen iasst,
der lintorachied in der LdsHcbbeit der beiden Moditica-
tionen der arsenigen Saure bei weitem nicht so gross, ait*
bei der Bettandlung der zwei Varietiiton mit Wasser von ge-
wôbnlioher Temperatur, was wieder tur Buss/s Annahme

spricht, dass die krystallinisckeSiiure durch lungeresKochmi
mit Wasser in die amorphe Modification verwandelt wird.

leh witi nun hier die Besultate dieser neuen VersucJit-
iiber die Lôslichkeifc der beiden Modifleationen der axao.-
nigen Sâure in Wasser zusaœmenstellen.

Es aind in 1 Liter getundon worden:

Von der krystallisirten Saaro in der bei
15° bereiteten Losung 2,82t Grm.

Von der amorphen Saure in der boi 15°
erhaltenen Losung 9,300 “

Von der krysta.11isirten Silure m der
kochend heiss bereiteten und dann
abgekiihlten Losung nach eintagigem
Stehen bei 15, 21,879 Grm.

Von der amorphen Siiure in der kocliend

bereiteten hierauf abgekuhiten Lo-

aung nach eintagigem Stehen bei 15° 34,056 “

Wenn man yoh dem apecifischen Gewichte der Auf-
losung der arsenigen Saure, welches. beilaufig gesagt, in
der koehend bereiteten Auflôsung der amorphes Sanre nach

eintSgigem Stehen bei 15'= 1,0278 gefander vnrd«, ab-
strahirt, so kann man den bcschriebonen Versuohen «ufolgft
die zut AuHôsung eines Theiles arseniger Satire erfoi-dor-
liche Waasermengo mit folgenden Ziftern bazei«linprf.
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t Theil krystallisirter Saura lôst sieh ia angefdhr 355
'Pheilen Wasser von 15» bei eintSgiger Beriihrung.

1 Theil amorpher Suure brancht bei gleioher Behand-
lung nahezu 108 Theile Wasser zur Losung.

1 Theil krystalliairtet Silure ist gelost in ungefahr
46 Theilen Wasser, wenn die Lôsung ia der Siedhitzo
bereitet und dann 24 Stunden lang einer Temperatur von
15° iiberlassen warde.

1 Theil der amorphen Sdure bleibt, auf dieselbe Weise
bebandolt, in nahozu 30 Theilen Wasser gelôat.

Durob die nntgefcheiltea Versuche ist es zur Gewiss-
beit erhoben, dass auch die arsenige Saure hiaslchtlich ihrer
Lôsiiohkeit demselben Gesetze unterworfen tst, wie andero
Korper, welohe im amorphen and krystalUnisobet Zustande

aulzutïeten yermôgen, daas niiinlich die KôrpeïûnamorpEeii
Zuataude leichter ïôsfich in den

betreffenden Lôeunçsinittelnsind ata im krystallinischen Znstande. Ich zweifle nicbt
daran^ dass sich eine ahnliche GeBBtzmassigkeit auoh bei
der arsenigen Saure in Boziehang anf das specifiscûe Gc-
wioht herausatellen wird, wenn die frûheren von verachie-
denen Beobachtem hiertiber angeiitellten und sich wtder-
sprechenden Versucbo mit grosser Genauigkeit wiederholt
werden. Sicharlich wird man finden, dass die

amorphe
arsenige Saura ein etwas geringeres speeifiaohes Gowiobt
hat, als die kTystallinischo Modification.

Neue Synthese des Guahidins;
von

G. DelltsolL

(VotlauEgeMitthoilung.)
Belm Erhitzen des Rbodanammoniums auf 220° habe

ioh nebea entweichendem Ammoniak und Schwefolkcblen-
stofl' eine aehôn krystallisirendo Verbindung erhalten,
welohe nach Analyse nnd Reactionen rbodanwaaserstoff-
saures Guanidin ist. Der Prooess scheiat nach folgender
Gleichung zu verlaufen:

3(CSNaH»)«CaN^SHa+ 2KH3+ CS,.
I>as au? demselben dargestellte salzsaure Salz bildet

mit Platinchlorid eine Doppehrerbindangv deren Platinge-
hait mit dem des salzaaaren Guanidinplatincblotlda eben-
falls übereinstimmt.

Mit der weiteren Untersuchung dieser Reaction bin
ich eben beschaftigt.

Leipzig. Kolbe's Laboratorinm, am 18. Dec. 1878.
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Mon. t pnkt. Cbooilo lï} UJ. 8. |g

TJebôrAnthïapwrpurin;
von

W. H. PerktB.

(AuadomJourn. of thé Chem.Soc [21 II, 485.)

Als das ktinstliche Alizarin des Handels ala Fiirbe-
mittel eingefdhrt wurde, glaubte man allgemein Purpurin
in deaselben annehmen zu miissen, wegen der Reinhoit
der rothen Farben, welche darch Thonerdebeizen darans
hervorgerufen werdenj aber in einer Abhandlung, welohe
ich vor einigor Zeit in der ehemischen Gesellschaft zu
London vorgetragen habe, wtirde gezeigt, dass diese An-
nahme unrichtig seij gleichwohl wurde in deraelben Ab-
handlung dargelegt, dass in dent Hàndélsproducte ein voto
Alizarin versehiedener Parbftoff enthalten sei. Ich habe
mit dieser Sabstanz nachher Versuohe angeutellt, und
dariiber im vergangenen Aagust der ohemischen Gesell-
sobaft einen kurzen Berioht erstattet (Bd. 25, 659). Ich
erlaube mir, über die Resultate, welohe ioh boi dieser

Untersucluing erhalten habe, in mehr eingehender Weise
zn beriebten.

Umdièse Sabstanz, fur welohe ioh den Namon Antbra-
pnrpurin voraohlage, aus dem kunstlichen Alizarin des
Bandels zn gewinnen, habe ich verachiedone Mittel ver-
sucht, unter anderen auch wiederholte Krystallisation aus

IiôBungsmittelnj aber es gelang mir dadurch nicht, aie
von Alizarin und anderen beigemongten Stotfen vollkom-
men rein zu erhalten, obgleich sie in der Lôsliehkeit be-
trachtlich versehieden sind. Ioh musste dahor zur Tren-

nung chemiache Processe in Anwendung bringen.
In der oben bereits erwâhnten AbUandlung batte ich

bemerkt, dass dièse Substanz vom Alizarin sioh dareli das
Verhalten ihres Thonerdelaokes gegen kohlensaure Alka-
lien ontersoheide, da in diesem Falle der Farbstoff in die
alkalische Lôsung übergehe, wahrend der Alizariulack un-
angegriffen bleibe. Doroh dièses Verhalten gelangt man
zu sehr guten Eosoltaten, aber dio Filtrationen sind Susseret
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langwierig. Anstatt nun das kuufliche Alizarin in einen
Lack zu verwandeln, wic îch vorher that, und darauf die-
sen mit dem kohlensauren Alkali zu behandeln, fand ich
es zweekmassiger, den rohen Farbstoff in verdûnntem koh-
lensaurem Natroa zu losen und die erhaltene Loeung mit
frâoh gefâlltem Thonerdehydrat tiiohtig zu schûttoln, wo-
bei das Alizarin gebunden wird und das Anthrapurpurin
in Lôsung geht. Diese wird von dem Alizarinlacke ab-

liltrirfc, zam Sieden erhitzt und mit Salzsanre angesàuert.
Der ausgetullte Farbstoff wird dann auf einem Filter ge-
sammelt, gewaschen und getrocknel.

Das so erhaltene Antbrapurpurin ist sahr unrein; ea
eathiilt noch eine Substanz, welche die Thonerdebeize

orange fiirbt, – dieselbe wird gegeDwartig untersucht
ferner Anthratlavinsutire etc.

Diese Verunreinigungen konnea zum grossen Theile
durch wiederholtes Kochen des Produetes mit Alkohol ent-
fernt werdeu, da derselbe Anthrapurpurin nur wenig zu
lôuen vennag. Ich habe diese Opération gewôhnlich neun-
oder zehnmal wiederholt; aber das zurückbleibende Pro-
duct hat nach der Krystallisation aus Eisessig, selbst bei
ufteren Analysen, keine sehr zufriedenstellende Resultate

gegeban. Zur weiteren Reinigung fand ich am geeignet-
sten mit alkoholischem Natron za kocheu, und die so ent-
titandone schwer losliche Natronverbindung auf ein Filter
su briugeu und mit alkoholischem Natron mehrere Maie
auszuwaseheu. Hieranf wird die Verbindang in Wasser

gelüst, zam Sieden gebracht und dor Farbstoff mittelst
(/blorbariuoi' gefallt; die so erbaltene purpurfarbige Baryt-
verbindung wird auf wuem Filter gesammelt, wenige Male
mit heissem Wasser gewaschen und hierauf darch Kochen
mit kohlensaurem Natron zersetzt. Man filtrirt die par-
purfarbene Losung ab und fàllt das Anthrapurpurin mit
Saizaaure. Der Niederaehlag wird auf dem Filtor mit
Wasser wahl ausgewaschen getocknet und schliesslich
7.weimal nus Eisessig krystallisirt.

Die Probe», welche za den folgenden Analysea ver-
weudet wurdcr», waren nicht alle auf die eben beschrie-
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te»

bene Weise erbalten; bei einigeu war die ïtehandlung mit
alkoîiolisehem Aetznatron unteïblieben, bei anderen war
der Parbstoff statt mit Chlorbarium mit essigsaumn Zink-
oiyd gefallfc etc.; aber ich batte das oben besehriebene
Vetfahre» für das beste. von denon, die ich vereucht habe,
Die zur Analyse genommenen Proben1) wurden meigt bei
'femperaturen über 100° getrocknet, einige sogar boi 180
bis 190°

Die ans diesen Ergebnissen bereehneten ProcentzaMen
stimmen mit der Formel: CMH8OS«berein, wie folgende
Zusammenstellung zeigt:

1.

») Die zur Analyse I. verwondete Substanz war durch wiederholtc
EiystaUbation von robemAnthrapurpurin, welchesvorerafcmit Alkohot
iîgerirt war, erbaiteii worden. Dos für Nr. II. verwendete stammte
»as einem ahnlichen Prodooto, war âber dureh Verwaadlang in die
Zinkverbindttng gereinigt worden; obenso war das znf Analyse VIII.
genommene, aua rohem Anthrapurpurin durch Pollen der aDcalischeo
Lôsungmit Chlorbarium und Krystalliairen des ma dem NiederscWajre
BrhalteuenProduotes ausCarbohàure erhalten.

I. 0,3240Qrm. Substnua lieftn. 0,5424 Grm. C02 u. 0,0100 G«n, H«O
H. 0,2026 “ .“ 0,4894 0,0594

III, 0,2560 “ “ “ 0,6130 “ “ 0,0760
IV. 0,8591 0.85T2 0,1055

V. 0,2412 “ “ O.757T 0,0707 ·,
VL 0,8287 0,7800 0.098&

VU. 0,8012 “ “ “ 0>wu “ “ 0,0870 ·.
VUI. 0,3768 “ ojWo7 “ “ o,nO2 '“

IX. OfibXB “ “ “ 0,6070 “ 0,0723 "“ "“>,
X. 0,8363 “ o,5C78 “ “ 0,0681 “ "“

XI. 0,8182 0,7608 “ “ 0,0910
Xlt 0,2645 “ “ “ 0,6335 “ “ “ 0,0758

·r

tïefuudou

.Is&sst ^r – a – sr^-ï? – t. – vï:

C14 168 66,62 66,03 65,91 65,30 65,1 65,11 65,71
H8 8 »,I2 9& 3,26 3,29 3,26 8^5 3,20
O6 80 3t,26 –

256 1OO.00

vn. vin, ix. x. xi. XII.

65,5 66,12 65,74 65,53 65,2 65,31
8,2 8,25 3,19 3,20 3,17 3,18
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Wird Anthrapurpurin erhitzt, so sohœilzt es zueret
und entwickelt dann orangeiarbene Dâmpfe, welche aIs

gelbrotbe Blâtter oder Nadeln erstarren; der überwiegende
Theil jedoch wird verkahlt. Es ist in Alkohol und Aether
schwer loslioh, ctwas mehr in Eisessig. Au» der sieden-
den esfrigsauren Losang scheidet er sioh beim Stehon aus
in kleinen schwammartigen Gruppen, dié ans kaum unter-
acheidbaren orangefarbonen Nadeln gebildet sind. Diese

Grappen habei gewobnlich nar 2 bis 8 Mm. îm Durch-

messer, und eracheinen wegen der Anordnung der Kry-·

stalle meistens an der unteren Seite heller als an der

oberen. Sie kônnen nur unter dem Mikroskope deutlioh

gesehen werden. Da Anthrapurpurin nur sehr langsam
von Eisessig gelôst wird, so mîtes man bisweilen einen

Theil der Satire abdestilliren, bevor ans dér Losang Ery-
stalle sioh abscheiden. In Wasser ist Anthrapurpurin sehr
schwacb lôglicb, und kann der wasserigen Lôsung duroh
Aether entzogen werden. Wird es mit Zinkstaub erhitzt,
eo liefert es geringe Mengen eines Kohlenwasserstotfes,
weloher naoh erfolgter Reinigang den Schmelzpunkt und

andere Eigenschaften des gewôbnlicben Anthracens besitzt.

Anthrapurpurin und Essigaaureanhydrid.

Betrachtet man das Resultat der oben angrefùhrten
Analysen und huit man fest, dass das Anthrapurpurin ein

Abkôntmling des Ànthraoens ist, so kann über die Eich-

tigkeit der ihm zugeecbriebencn Formel nur wenig Zweifel
sein. Nichts desto weniger hielt ich es fiirwtinsohens-

werth, dieselbe noch durch die Untersuchung einiger Ver-

bindangen des Kôrpers zu begriiaden. Darch FUllen den

Kôrpers aus seineu Losungen mîttelst Metallsalzen erhielt
ioh Produete, deren Untersuchung keine brauchbaren Re-

sultate lieferte; ich dachte nwx, dass ioh vielleicht mit

Essigsaurô ein Derivat von ansgepragtem Charakter erbal-

ten wtirde and sah mich hieriu aucb nicht enttâuscbt.
Wird Anthraparpur in mit ûberschussiger wasserfreier Essig-
sfiore vier bis funf Stunden lang unter Druck aof 1Ô0 bis

60° erititzt, so Wst es sich volistandig auf und beim Ab-
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fcùhlen setzen sieh au» der Lostmg eine grosse Monge
blassgelber Krystalle ab; diese lassen sioh leioht reinigen,
wenn man das iibersehtissige Essigsaureanhydrid ablanfen

lasst und vier bis fimfmal ana Eisossig urakryfstallisirt.
Ich fand nicht nôthig, reines Anthrapurpurin zur Darstel-

lung dieser Verbindung zu verwonden; daa Kohproducfc,
wie es vor der Behandlung mit alkohôlisehem Natron er-
halten wird, entapricht dem Zwccke vollkommen, aber dann

musa die neue Verbindung eo lange umkryetallisirt wer-

den, bis die Mutterlaugen eine reine blasagelbe Farbe be-
sitzen. Folgendes sind die Resultate der angesteilten Ana-

lyaen:
L 0,331Qrm. der bel 1000getrocknetenSubetaiwgabenO.582&Qrm.

COaund O.0796H,0.
n. 0,2503 Gna. der bei I<SO–170° gofexioknetenSubatanzgaben

0,6899Grm. C0s nod0,0870HgO.
Ans diesen Zahlen berechnet sieh eine procenttsohe Zu-

saœineBsetzung, welche mit der für die Formel

CwHsCCïHsÔ^Oî =. C20H«Og,
ùbereiustimmt, wie die nachfolgende Zusammenstellung be-
weist; 1

Die oben angefiihrten Zahlen stimmen allerdings am Besten
mit der Formel einer Triacetylverbinduag, aber aie kom-
jnên auch der Formel desDiacetyldmvates Cj^HjJCîHjOJaOa
= ClgHtxOt sehr nahe, welohe 63,6 p.C, Kohleustoff und

3,5 p.C. Wasserstoff verlangt. So blieh denn, am über

die Natur der Snbstanz Aufscbluss zu erhalten, kein an-
dftrer Ausweg, ala dieselbe zu zersetzen und das Gewioht
der Essigsiiure oder des Anthrapurpurin zu beatimmeu,
welches aas einer gegebenen Qnantitafc erhalten wird.
Gliicklieber Weiee spaltet sich die Acetylverbinduag leicht
unter der Einwirkung von alkoholischem Kali oder Na-

tron, dadureh wird die Bestimmung sehr erleichtert,

Théorie Vereueh

Cso 240 63,83 62,90 02,77

HM U 3,6e 3,8 3,77

°8 128 33,51 – –

382 100,00
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boaooders da Anthrapnrpucin ta kaltem Wasser nahesm
ant6a!ich ist. Das Verfabren ist fb!gendes:

Bine gewogeno Menge der AcetytverMndang wurde
in einer P!aaehe mit aïkoholischem Natron ge~o~ht, Ms
der Alkohol nahezu verdampft war: dann watde Wasser
zugegeben und die purpurrothe LosoB~ wiederum gekocht
bis zum ganzUchen VerCucMgen des Atkohota; hierauf
wurde das Anthraptu-porm mit S~zaaare gc~aM~ etwa vier
und zwanzig Stunden stehen gelassen und auf ein gewo-
gencs Filter gebraeht; naehdem es mit kaltem Wasser
wohl ausgewasehen war, warde es bei HO" getrocknet
und gewogen. Da das Filtrat eine geringe Menge Anthra-

purpurin in Losnng hielt, so wurdo os mit Aether geschût-
teit und die atherischeLosung in einer gow~genenSchale
verdampft. Die Resultate wurden aus dem Gesammt-

gewichte beider Mengen berechnet. Fotgende Ergebnisse
wurden erhalten:
I. 0,6338Gna. Subet.Meferten0,022 Grm.Anthrapurpurin= 66,61p.C.

ÏI. 0,6127 “ “ Il 0.4U8 Il “ = 67,at “

Die Zersetzung des Triacetylanthrapurpurins nach der

Gleichung:

CitHe(CtH,0)90t+3H,0 =C~HeOe+9Cj,H~O,
Anthra-

purpurin
w<u'de 67,0t p.C. AnthrapQrpurin liefern, eme Menge,
welche mit den Resultaten des Versuches nahe iiberein-

stimmt die Diacetylverbindang dagegen wtirde bei der

Zersetzung 75,3 p.C. Anthrapurpnrin ergeben. Die Ver-

bindung ist also Triacotylaothrapurpurin.
Der bei einer der obigen Bestimmungen erbatteme

Farbstoff wurde anatysirt, die Resultate der Verbrcnnang
finden aicb oben unter XII. angef&hrt.

Triacetylpurpurin sehmilzt bei 220–222 Es ist in
Alkohol nicht sehr loslich~ aber tnSssig in Biaosaig.
Aus letzterem krystallisirt es in scMnen~ sohwach gelben,
gUtzemdem Scbcppea; beim Erwannen mit Alkalien zer'
setzt es sioh.
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Wird AnthfapaBpurin in kÎMMn Ûua&titaten naoh
und nach zu SaIpetersSure vom apec. Gew. i,6 gegeben,
ao tBgt es sich ohne GsaontwioHcag zn ciner daake!getben
Flaesigkeit, ÏSast man diese langsam in (tîne grosse Menge
kalten Wasaors Hiessen, eo sche!det s:oh ein Uchibra-oner

Niederschlag aus, welcher 8ioh nach dem Auswaschen in
Kali mit rother Farbe tôst. Diese Losung weist bei der

Untersuchung mit dem Speetroetcpc keine Streifen auf,

zeigt aber betr&ebttMhe Absorption im Omaga und Violett.
S&QFen &Mon den FarbstoiT aïs orangefarbenen Nieder-

soblag.~ Dieser FarbatofF verleiht Thonerdebeizen eine

Orangefarbe und schwachen Eisenbeizen eine rothHohe Pur-

purfarbe.

Anthrapafpttfin und Benz-cytchtorut.
Wird Anthrapurpurin mit Benzoyichlortd zam Sî~den

erhitzt, so ëntwickelt sich Satzsaure und der Farbstoff
tost sich rasch. Das Endproduct der Beactum bildet nach
dem Erkalten eine zShe Masse, wetohe man erst versehie-
dene Male mit Wasser auskooht, um don Ueberschuas an

Benzoyîohtotid und den gr&ssten Theil der entstandenen
Benzoëaaufe zu entfernen, und hierauf aus Eisessig kry-
stallisiren !ass< Die letztere Operation muss wiederholt
werden. Zuerst acheidet sieh die Substanz a!a getbes Pal-

ver aus, welches abfHtrirt wird; die Mutterlauge liefert
beim Steheo nach und nach kleine Grnppen von dunkel-

gelben oder brXcnMchen KrystaHen in der Form von Ro-
setten. Dieselben erscheinen unter dem Mikroakopa wohl

ausgebildet und dm-chaicTitig. Bei der Analyse gab die
Substanz folgende Zahlen:

') DMeetytaiijMnngiebt bei gleiehe BehandtuBgeinenParbatoff,
welcher Me EMMMgin Nadetn ktysMMsift. D<tMe!betiti-bt Thon-
erdebeizenmit einemgt&MendemOrange, und E!aenb9Menmit MnMn
stark rothen Parpwr. DieaeFarben. &b6tt)f9!tendie oben erwâhnten.
Es tost sich in Alkalien mit Parpar&rbe, und die Losunggiebt ein
Spectnnn mit betracht.UeherAbsorptionim Orange, welchessus zwei
nmdentUchenStreifenzu~beateheaachetât. Mit Strecket-'x Nitroxy-
aËMrio scheimtes nicht MentMchza Min, d&sichjenes mit rother
FMbein AïkaMen!oat.
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i <~7M Qna. SabstMz He~tem 0,~a8 Goa. CO: amA 0,0899N90
u.o,25a? » “ “ o,c82e “ e'.oaaa,,»

O'LO~tO “ “ 0,<!&15 “ “ 0,0800 “

Mese Zithkn attmmon mit den von <ter Formel

CMH,(C~H.O),O~~CMHMO,
erforderten ilbereia, wie foïganda ZnsMnmeaBteUung Mtg<

Die SabstMtz ist das Trïbenzoyianthfapurponn. Bin

Dïbenzoyidenvat wi!rde ?2,&p.C. KohtcnatofT und 8~48p.C.
WasserstoH' onthalten.

Tr!behzoy!ant!tMpurpaKn schmÏîzt bet Ï83–188~ EN
ist mâssig tosUoh in aiedendem E!se88tg. Dureh atkoho-
lisohea Kali wird es zersetzt.

Aus den vorstehendem Resultaten geht klar hervor,
daes man daa Anthrapurpurm &Ï8 ein Anthrachmon bé.

trachten kann, in welchem drM Atome WassefatofF darch
drei Hydroxyte vertreten sind. Man kann daher dieson

Korper und, seine boiden ao eben bescbriebenen Abkomm-

linge duroh folgende Formel darsteHen.

Weitere Vefbindnngen des Authrapurpurin.

Anthrapurpurin bildet VejfModaagen mit Metallen,
welche mit Aosnahme der AtkaUverbindoagen ganz oder
nahezu unIosUoh in Wasser sind.

Kaïi- und Natroaloeangen nehmen daa Anthrapurpurin
auf und Mîden schone violette Msungen~ wetche beim Ef.

tut&en Man werden. Doch sind sie nicht von demselben

Btac~ wie die mit Alizann erhaîteaen Loanagen. DM~fa-

tronverbindung ist in Alkohol schwer ISsIich. Anthra-

BeMchnet Qetunden

CM 4M 're,M M.e ~,e& Ta.fs

H~ M 8,8S a,6 8,M S,68
Oa INt 32,63 – –

698 100,00

a vaaaava ~guv.&&.

HO ((Ci,H:,0)0 <(<~H,0)0

C~HtOa~HO4 Ct~HeOjt~HsOO a C~,Oa~(C?H,0)0
1 110 Cl~6Û9(O¡HsO)O C16HsOs{C,H,O)O{BO ~Ha0)0 !(CrH,0)0

ABthMmutpnnB TïtacetybathM' TnbemzoyJMtthM-
oder Tnoxy- purpurin. pafpomt.
amthmchuMB.
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purpurin !8N<!aioh anoh !n bohÏeasattrea Alkalien mit ~oth-
lich purpurner Farbo and wird daroh KoMenaBwe wieder

geSiUt. Bine Lôsuag von doppett koh!ensa~rem Natron
ÏSat bei geïîndem Brwafmen da~ Authrapurpurin tetohter

aaf, ale das Alizarin.

Mt den Chionden von Catomm, Magnestuin, Stron-
tium und BaMma gibt eine ammoniskaHsche Anthrspnr.
p<UTn~Ncngpurpurfarbene Nièderschiage. Theile dosBarium-

nIedomoMeges wurden mehrmeb bei 170–180" getrocknet
und aaatyaîrt; aber man gelangte nioht zmbefriedigenden
Resultaten, da der Procentgehalt an Barium atets etwa
2 p.C. niedriger ausfiel, aIs von der Formel CMHteBaxOM
verlangt wM. Mit ThoMrde wird ein rother Laok er-

h~Iten, Shnitch dom mit Parparin da~csteUtem.
Wird zu einer a!koho!isehen LSsaDg von Aothrapar~

purin esaïgaaures Kupfer gegeben, so geht die geïbe Farbe
der Maong in eine schone Pafpnrfarbe über, welche von
der unter &hal!chen Umat&nden mit Alizarin hervorge-
bracht&a F&rbang nioht unterschieden werdon kann..

Beim Koehen mit Alaun oder 8chwefelsaurer Thon-
erde gibt es keine besondere Reftotion, wâhrend sein Iso-

meres, das PMPpMnn,bekanntlich eine nelkenfarbige, fluo-
res<arende Lôaong gibt. In baaisoh sohwefelsaurer Thon-
erde lost es sieh etwas auf; die Farbe der Losuag steht
zwiaohen Orange und Nelkenfarbe; die Loscng zeigte keine

Flaoresoenz; S&UMoiïmen den FarbBtoC aus- derselben.

Anthraparparm und Ammoniak.

Wird eine ammoniakalische LSsimg von Anthrapur-
purin in geschlossenen Rôhren einige StoBden lang auf
100" erhitzt, ao geht die Parpurfarbe in Indigblau über.
Vereetzt man diese LSsung mit StJzsaore, so erh&ït man
die nene Verbindung aïs einen duniclen purpurnen Nieder-

scMeg, welcher în Ammoniak and koMeasaaMm Natron
sieh mit blauer Farbe in atzendon Atkaiien jedoch mit

purpurrother Farbe ÏSst. Es &rbt Thomerdebeizen pur-
pum und schwache Eisenbeizen ind~Man. Dieser Kôr-
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pee i&tvoMxmthMohiaomermit Dp. S~enhMse's PafpaMm
oder Parparamid.

AnthrapHTp<tpi!t und Brom.

Eino QaaatitHt Anthrapui'pm'in wurdo mit Brom und
SohwaMkohtenstoir in einer mit aafwKtts gekehrtem Küh-
ler verbundenen Flasche mehrere Stunden lang digerirt.
Nachdem der UeberschaM dw beiden tetiiteren Sabatanzett
entfernt war, wurde der Rückstand aus Eisessig cmkry-
stallisirt. Das oraoge&rbeae Product enthielt grosse
Mengen Brom, dessen Bestimmung eine Zahl ergab, die

narwen!ghoher ats die itiFDtbromani.hraparpurm C~HeBr~
erforderte war. Ich hoffe diesen Korper genauer unter-
stMthenza koanea.

Anthrapurpnrtn und S~Ipetefs&Hre.
GewohnUche Satpetersi;are wirkt beim ErwSrmea hof

tig anf Anthrapurpurin unter Entwickelung einer grossen
Menge rother D&mpfe. EtMche Gramme des nicht ganz
re!nen K8rpers lieferten bei Behandhmg mit dieser S~are
OxaisSure und eine N!trosSnre~ jedoch keine Phthalsâure.

Absorptionspectrum des Anthrapnrpurtns
Bei den ersten Darstellungen des FarbstoSes glaubte

ioh denselben nicht rein erhalten za haben, sondern mit

ktemen Mengen Alizarins vermischt; denn die Losang in
A,etzkali zeigte stets zwei Absorptionsstreifen an derselben

Stelle, wo sie auch bei aïkalischen AUzannIosungen auf-

treten. Docb bei nitherer Pratttng~ der DarstoHungsmethode
und darch die Untersuchang von Proben, wie ich sie aus
dem voUkommen reimeo AeetyMerivate erhalten batte, ge-
wann ich die Ueberzeugung~ dass dièse Streifen dem

Anthraparpurin selbst angeh&ren. Bei Losungen~ welche

mit Stzenden Alka!ien dargest-ellt werden, treten sie be-
stimmter auf, aïs bei Losungen mit koMensaoren Alkalien;
stets aind sie aber acïtwach&r ats bei Alizarin. Die ammo-

Biakalische Losang acheint keine Streifen zu geben, ebeaso.

wenig die Ntherische LSsnng des Farbstoffes; im letzteren

FaHe ist jedoch das Violett fast ganziich absorbirt.
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Aa~hfaptu'putia als P&rbemitteL

Daa Anthrapurpurin hat zn Beizen etwa die gleiehe
Verwandtscbaft wie das Alizarin. Die hepvorgerufenen
Farben sind bis zu gewissen Grenxen den AHzarini~rben

gleichiMh analog, indem Thonerdebeizen Roth bervor-

bringen, EisenbeizeR aber Pnrpur und Schwarz. E!n be-

merkenswerther Unteraohied besteht aber im Farbenton,
indem das Roth viel reiner und weniger MitaIIoh ist, aïs

das Alizarinroth, w&hrend das Parpnr und Schwarz inten-

siver eracheint. Der Seife und dem Licht widerstohcn sie,
wie die Alizarinfarben.

Wird es za THrbtsohroth bonotzt~ so erzeugt es sehr

pt&ohtige Farben mit Seharlachton, welche von bemerkens-

werther Bestandigkeit a!ndt Bei anderer Gelegenheit
hoffe ich über die Reaction, durch welche Anthrapurparin
beî der Alizarinfabrikation entsteht, Rechenschait za geben.

GegeawSttig bin ick beschaMert, einige neue acetylhaltende
Derivate des Purpurins aus Krapp darzustellen.

Krystallographische Untersuchungen über

Naphta,Hnderiva,te;
von

0. Himtze.
(AnaP ogg. Ann. Etg&nzangsbMd$, tT! 1878.)

Die Arbeit Lanrent's: Sur la série naphtaliqute, die
im Jahre 1880~ erscbien vcnneïtrte mm ein Bedeutendes
die Zahl der bis dahin dargestel!ten Sabstitutionsproducte
des Naphtalins, und iieferte zugleich eine grosse Anzahl

krystaUographisoIter Bestimmungen derselben. Namentlich
war es die Reihe der Chlorsubatitutions- and Chloraddi-

tionsproducte, die in grosser VolIzShIigkeit in dieser Ab-

handlung in die Wïsaenschaft eingeführt wurden.
Trotzdem erfreuten sich Laaront's Angabon keines

') Bevaescientifiqueet indasttMMe.
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grossen VeftraMoa~ at)d namentMch erregt& die grosse
Zahl von Isomeren, die Laurent beobaohtet haben will,
Bedecken.

Im Jahre 1870 ituternahmen es nun Faust und

Saamo~ don cheouscheo Theil der Laurent~ehen Ar-
beit einer Revision zn nnterwerfen, dereo Resultat war,
dass ein grosser Theil von La~rent's Angaben aïs emef

Benchttgattg bedürftig erwiesen wurde.
Die ttryataHographiachen Bestimmungen der betteS~n-

don Korper liessen jedoch die genannten Forscher ganz
unberackgichtig~ und doch sind diese in der Gestalt, wie
sic in Laurent's Buch voviiegen~ für die Wissecachat!.

ginzlich unbraachbtn*.

Da ioh nun durcit gttttg~ Yermittelung dea Hru. Froj~
Groth von Hm. Faust in Gottingen die Krystalle or-

hielt, die bei der oben orw&hnten Arbeit dargesteHt wor-
den waren, so war es mir m8g!ichj, za versuchon, auch ht

krystallographischerBeziehang Lanrent'a Uctersachongen
za sichten, indem ich theils daroh eigene Messnngen, ao
weit ich von dem betreSbndea Korpero die Krystalle be-

sass, Laarent'9 Angaben za revidiren, theils anf eine

t~Bter zn crortemde Weise diese an sich soïbst za con-

troliren, und so daa aIs zuvertKssîg Annehiabare festza-

stieHen vermochte.

Die eigentMohen Naphii~iMnttstitui.ionspcodaote kry-
fttaHisîreo nun theils gar nioht, theils für genaaere kry-
~taUographische Bestimmnngon zn anvoUkommen. Lan-
rent's voreinzelte Angaben hieruber erwiesen aich acch~
namenttioh was die Prâcisirung der chennschen Constitu-

tion der betreSbnden Korper anlangt, ats so anzuverl&saïg~
dass ich dieselben aus meiner Untersachang ausschUessen
masate. Dagegen liegon in dieser Arbeit die Resultate

vor, die icb über die krystattographiacheB Verhaltnisae der

Reihe der Chloradditionsproducte des Naphtalins erlangt
habo. Daran schlicssen sichBOoheinigetheoretischeScMaas-

') Aan. Uhem. Pharm. 100, Heft t.Ueber NaphtaMndenvate
von A. Faust und E. S~~me."
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Mgeraagen~ betre~nd den Zasammenh~n~ zwtsohen def

KrystaH~orm on<ï der eheïaîsehen CoasMtattoa.

I. NaphtaMntetrachiMM,

CMH,CI,. (F! 1.)

Das NapthaItntetr~ohîorM, L~orent~ ~ohlontre de

N~pM~Im~ bïïdet iarblose. ziemlich durobsichtige~ wenig
gtanzoade Krystalle, welche in

don zur Messang vefwendeten

Individuen die L&ngevon oinem

MiUtmeter aetten erreichten, und
dom monoklinischenSysteme an-

gehoren~ wie schon Laurent

erkannte. Die Zeiehen der von
mir beobaohteten FtSehen sind
die folgenden:

c=cP ='(QOc:00~:e)

p==OOP==(a:&:QOc)
o=.+P==(~c).

Bei der folgenden Tabelle der Kryst&Hwinke~ sowtû

b6t den apiiteren aind dio mit bezetohneten WiaM der

Rechnung zu Grunde gelegt~ and auch Laurent~ An-

gaben zur VergtaMhonj~ beigefHgt worden.

BeMchnet Beobttchtat Laurent

p:p(ubepa)==109<'2y 109"10~ 109"

p:~(aber&)== 7040 70 SO

c:y = t08 8 108''3(/

ot:) == 11736 H8

c:o == 12141 Ml 40

c:~ = MOU I MO 4 129 50

Das aus den bezetchneton FandamentitIwiakelB bereoh-

nete Axenverhaltniss ist:

a & c ==0~6733:1:0,70035

~112"25~8.

') Die la der SymmeMMbanageiegeaeKantc.
*) KMao<ag<maie,Orthod!aguMtt)e,Vetitc&te.
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Daa von Ltmfent ~{geateHte Ax&BV8rM!tn!aa ist

tMsoh berechnct.

Ausser obigen PtUchen gibt Laurent noch folgende

an, die ich an kemem der mir vor!!egendeK Krystalle vor-

fand
–f ==(~:&:<-)

8PQO==.('~K':00&:<-)
ooPoo =(a:œ&:ooc)

ooPoo=(oc"ooe)

~Pû0==(00«:~&:c}
Die von Laurent dafür angetUhrtenWmke! amd die

t'otgenden, welchen die von mir berechneten Werthe bel*

gefügt sind:
Il. Berechnet L)Htr. beobachtet

P oo P oo ==Ï 12" 25~8 Ï 13"

œ P oo 2 P oo ==14*! 22~3 14?i

cP:–P =138 55',? 144

00 f oo: ~,Poo =136 2~8 13~30'

Da La u r ent selbet dem Winket <~P:–P=144" ein

~environ" zufiigt, ist es wohl goeigneter, die darch eine

ungenaue Messang Laurent's hervorgebrachte Differenz
mit dem bereohneten Werthe anzQnebmen, ttïs der Plâche

– P das unwahrscheinliche Zeichen – P zu vmd!c!ren~
welches dem Winkel 144" entaprocheB wurde

Ferner berichtet Laurent von zwei Krystallen, bei

dRtien er an der einen Seite

ce f oo 3/3P oo = 139" 30 und an der anderen

=-13730
gefunden h~be~ sowie

oP:oofqo=92"
und ==88,

statt beide WinJet = 90.

Er bletbt. de~balb im Zwelfel, ob nicht die Kry~tall'
form des Naphtalintetrachlorides etwa tnkUnisch soi. Da

aber ausser meinen Mesaangen aueh daa optisehe Verbal-

ten des Korpers das monoklinische System beweist, so sind

die bezeiehaeteo Abweichungen aaf eine angunsttgc Be-

acbaQenhNt der betreft~ndfn Ft:ichen zaruckzttftthren.
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Die Ebene <h;r optischen Axen steht aenkfeeht zar

SymmetrMebeKe, and zwar nahezu parallel der Basis. Du;
eMttaMittellinie liegt in der SymmetHeabene. Der achein-
bare Bpttze Axe&wmke! in LuH betr8gt 85" fur ~ets~es
Licht. GenaMerMBesMmmuMg-eBgestattete die Baaoh~~n-
heit der Krystalle nioht.

Der Schmelzpunkt liegt aMh Faust und Saame
bot 182

II. Nenochtot'napht!tMotetracMori<!

CMHïC~C~. (F~ 2.)

Das Monochiorsubstitutionsprodtict des vorigen Kor-

pers, Laurent's ~chtorm'e de chloaaphtase", bildet Kry-r
staHe~welche an Grosse, Farb-

ïostgMt und DarchsîcMg~ett
denen des Naphtatmtetrachto-
rides gtetohstehen, und eben-
i&Hsmoncklintsch sind. Lau-
r ent gibt &tseMIch an, dass
das Monoeb!ornapht~nte<,ra-
ehlorid dunorph sei, uad aus
Aether rhomb!sch, dagegen
ans Alkohol monoUtntsoh kry-

statumre. Beide a.ngebhchen Modtf!cat!onen sind jedoch
tdenttsch Qtid monokittusch, die eine nur fMchenretchep~ &!8
die andere.

Die Zeichen der von mir beobachteten FIaehen sind

Mgende:
~=–ooP ==(M:ooc)
a == 00 P 00 == (« 00& 00c)
<.=-(.? ==(<c)

=–~PQO=(a:QO&e)
r =–~Poo=(a:ûoA:~c)
<; =3op ==(00a:00~:e)
m = -(-P 00 ===(a' 00 & c)

=+2Poo==(s~oo&:2c).
Die Phtchen der Hemidomen waren me!stena po m~M,

dass sto im Fernrohr kein BUd dea leuchtenden Objectes~
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(emer kMne~ GaeNamme in gem~gendw Eat~rnoag) mehr

gaben; die Messang konnte in dMaern Fatle aer durah

Eiustellung des SchtmmeM ~<M)geftlhrtwerdenf woza also

du PemMhr in em M&roskop verwandaM warden nMMate.

SolcheMessungenaind !n <!ep Mgenden Tab~Me mit appr.
bezeichnet, in der aooh Laurenfa Angaben wieder bei-

gesteUt sind:

BeMchttet BeebacMet Laurent
p :p (uber a)=. H0"20' 110<'2y 109"45~

~:p(Qber~=. 6940

p:a ==î45t0 14510

c:c') =.ît3 6

o:p ~12923 12918
~:c == 11728 120 “
c:~ == 113 &

a:? ~14136,7 14I 34 140

r :q -17080
<f =al82 6 1318!;appr.
r c =.16681 16635

c:y =157 1 15713
o:cc =11887 118 47
e:m =12333 124 la.ppr.
a :m ==11749,5 11712 “ 11555
m:~ =.14949 149 29 “ 14836
<M:f =.14633 14622
c:r ~1481,8 14783
m:p =.11281,3 11216 “ 11126.

Das aus den FnnJtunentaIwinkelm bereohnote Axenver-

hâttniss ist:
a b e =i 0,7927& 1: 0,74698

y =11837~0.

Das von Laurent &afgeataHte AxenvermtnisB ist t
faïacb berechnet.

Bei Laurent sind noch folgende FI&dMn tmgegeben:

–P ~(e:t:c)

–~Poo==(a;00~c)

*)Die in der SymmotncebeNegetegeaeKate..

s
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& ~a ,wwauv wc

~MttMt <. pmtn. CtMtnte m B<t. a.

-Poo~(a.:co&c)

+~oo==(~:oo~c).

Fo!gonden dazu geh6ngon Winkeln smdwiederum die
von mir d~r berechneten Werthe zage~gt:

H. BeMchnetLaar. BMbM~tet
–~Poo:ooPoo~t03~28~ 102<'y

–~Poo:QoPoo==8989,8 99.6
+~Pœ:ooPoo=. 182 62,7 151
–P:-P ~t3T s j~ggs
<'P:–P =14868 14480.

Die
verhaltmosmaastg grossen Differenzen zwiaohen den

LsareBt'soben Winkeln und den bereobBetea Werthan
in beMec Winkeltabellon sind dem Umstaade zazuschrM-
M!~ etass Laurent das System für rhomMsch natm~
daher be! den Mittelziehungen seiner Mossungem die posi.
tiven und negat!ven Hemidomen auf jeder Seite veraïnigtound dabei die iihnliche Winkel Mtdettden Pliteh<Mtver.
wechsette, wie namentilich mehr&oh a P mit +Poo.

Laurent's aagebtiohe zweite, mocoHiBMcho ModiR-
cation des

MonochlomaphtatiatetfachioMdes tritt nur mit
den Ftachen

p==ooP==(a:ooe)
e==~P =(00a:û0~:c)

c~+P==(~:&:<,).

auf, wo~r Laurent folgende Winkel angibt, mit der
CharakteristÏk aviron":

p:~==ll(~
c:o==ll8 à H9"

c:j~==.i27 à 128",
welche wohl an der IdentitSt mit dem pseadothombischen
Korper keinen ZwûtM ûbrig îassen.

Von den optisehen Eigensch&ftea des MonooMomaph-
talintetracHondeB konnte nur bestimmt werdon, dase die
Symmeiateaxe die erate Mittetlinie tst, aad die opt<acho
Axenebene ange<Mn-p&raHet dor Basta liegt.

DerSohmetzpanktMt naoh Faust und Saame bai 128~.
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Ht. t. MeMwMphtaMn~tMeMerM

CMH,.Ct:,C!t. (P:g. 8.)

Dus PMt!o!'naphta!tntetfachlcn'!<ï, ï~aareM~'s ~ohbrore
de cMon:tphtM-se", bildet h!e!nf f~pbto~ Krystalle, die

cbcttMts dom monotdmMchen Systeme
M~ettcren~vie auch L~u F6n t. erkaonte.

!)!<' Zeichen der beobachteten F!s-
e!tet) sind fo!gBnde:

~=:ooP =(a:&:ooc)

o=ooPoO=(a:oc&:OOe)
d'==Boo ==(00<&:c).

Oas Axettverhahniss t9t:

<t:c~ 1,1282:1:0,6175

= tî5"4y,g.
UMssetM Ax.caverhattBtss gibt auoh Laurent an, und

ist diosos der einzigo FaU~ in welchem er seine Krystalle
richtig berechnet hat.

Ans spiiter ztt erôt'ter!t<!ett Gründen scheint es mir

jedoch vorxuxiehen~ statt der primaren Indices die wenig
oqntpUctrteren

~==ooP~ ==~a:o0c)

a==OOPoo==(a:OoA:ooe)

~00 =(00a:e)

xn wah!en, denen Mgendea Axenverhattnisa ontsprechen
würde:

a :&:c=0~75214:1:1,2350
mit derselben Axensehiefe

~= 115° 40~9.

Die Kryst!tHw!ake! sind:

Berechnet Beobachtet Laurent.

p:p(Mber<ï) -= 89" 3~ 89~

~(uber&) == 9057 90" 91"

p:a ==t3431,5 134 31,5
~:ff(ttberoP)= 12148,5 112 a 123

== 12745 128 &12~
<~=<t = 112 15,1 112 14.

Die optMche Axenebene ist die Symmetrieebene.
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if*

Zaf Bé~immat~ der Lage der BÏssttdtMs&xen !m

Krystall wurde e!«e Platte, parallel der Sytnmetrteebette
gesoMMbn~ durch Messnng der Ne!gung ïhrer FMchen

gegen die noch vothand~aen KrystatMSchen ~ts nur einige
Minuten von der crtbrderten Lage &bweichend orkannt,
and dann der Winkel, welchen einer der boidoa, son kreeht

dam atehenden opttaehen Hanptschaitte mit der Quer-
CSche ernsoMes~ mittelat des von Groth') angegebeaen

St~utoskops bestimmt. D!eser Winkel ist tdent!soh mit

demJMMgeB~w&tehen aine der beiden, in der Symmetne-
ebene tiegenden Btasttoit&taaxe~ mit der Verticale bildet.

Wegen ungunettger BesûhaSënheK: der Krystalle konnte

iieaer Winkel nur f!if einfarbiges gelbes Licht bestimmt

werden und wurde zu 13''27 gefunden,
und zwar in der Lage, wie Fig. 4 zeigt.
Diese BlasttCtt&tsMe ist zugleich die emte

5îittel!!me. Der Winkel der optisehen
Axen ist sehr kloin, konnte aber n!oht ge-
measen werden, weil die Krystalle in der

erforderliehen Riehtang za dünn waren,
aïs dass man hatte eine geeignete PIatte
scbleifen k6nne&.

Der Sohmetzmmkt Uesft nach Fanab
omd Saame bei i?2*.

Leîder sind von den nun folgenden Substtttttîonspro-
daeten des NaphtaHnt.etraoMortdes keine Krystalle in mei-
nen BesKiz gelangt, so dass ich Laarent'a Angaben nicht
durch e!gen6 Messangen zn revidiren vermoohte. Es blieb
mit also nur der eïne Weg abrig~ L&Tirent,~ Angaben
an sich seibst zu controUren, das heiest variirend Laa-»

rent's Winkel der Reihe nach, die einen aus den anderan
zu berechcen. Dareh diese Methode konnte augeoschem-
Ucb ein UrtheU ûber die ZaverlSssigke{t der einzelnen
Werthe erlangt, und besonders ia!a&he Messungen Lau-
rent's ermittelt werden.

') ï*ogg. Anh.Mt, 40.
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Bteso ab d!c genaaesteagefandenenWtnkd wurden
nun als Fttndfnoont~tw!nkel betmtz~ und dapaM die Axen

berochnet, sa daes die scMtesBHchauf diese Weise adangte
Winkeltabello wohl ak der WahrhMt tun nachetoa kom-
memd anzunehmen ist.

ZnnSohst eothatt nun LfmFent's Arbeit Angaben tiber
eine Anzahl Korper, welche dem Dichlornaphtalintetra-
oMorid analog zusammMgesetzt sind, und ateh davon nur
dadurch untcrsohetdet~ dass ein Theil des Chlore durch
die entsprechende Anzaht Bromatome vertreten ist.

Diese soHen deshalb ztUt&chstbetfachtet werdca:

Ht. 2. Otb~mnaphtaMa~rachterid

C,.H6H~C!<. (F:g. 5.)

Daa MbMmnaphtaMntetnMhïoHt~
Laarent's ~chtorofe de bronaphtèop",
ktystaï!!sirt in sehr einfachen~ monokli-
nisohen Formen, von ganz aMichem
Habitas~ wio die entsprechonde ge-
ohlorte Verbindung, und zwar mit den
Pî~chen:

p==oop==(a:o0c)

~==p00==(00a:&;c).
Laurent gibt cnr die 3 Winkel

~:f== 90"

<=*t22 à 123"
p:<~==129

an, so dass in diesem FitUp natSfUch die eFwBhnte Cen.

trolirtingamethode nicht zur Anwendang gelangen konnte.
Indess kann bei diesen Winkeln kein ZweiM obwalten,
dass dièse Substanz mit: dem Diohlornaphtalintetrachlorid

isomorph Mt. Beziehen wir daher ihre FtSchen aaf daa

zweK.e, deHnit!~ fap den CMothSrper angenommene Axen-
verhultuiss

a :&:c~ 0,78214:1:~860

~=!ïB'40~,9
so erhalten sie folgende Zetohen:
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p~COe~=(~a:&COc)

~'=~CO=(<X!<ï:$:~c).

Sehm~Kponkt nach L~nrent bei 185".

Hï. S. McMotnaphtattntetr&bretnM

(~.HtC! (Fipf. 6.)

Fig. <. Dsa Dtchlomapht&Untetrabto-

BUd, L&arent~s ,,bromarû QûoMor-

naphtèse~ kryst&Uis!rt eben&Hs

monoHïnIsch. Laarent'a Angaben
wurden der erw&hnten ControH-

t rnngsmethode nntarwori'6n, und

daraus für die auttretenden Ft&ohea

Mgende Z~Mbon beyeehoet:

~==00~2 =(2a:&:00c)
o=. ~-P3 ~(8<c)

a ~00p00==(< Q0&:ooc).

In der folgenden WinMtabeHe~ wie bei den apateren,
sind die mit bezeichneten Wink~t &!9die zaverISsaigsten

geStmden, und der Befeobnang ~a Grunde geiegt worden.

H. Bereohnet Laur. beobachtet.

p:p (aber<*)= 69" 12~6

p p (aber&)=HO 47,4

p:a =12436~ t22<'

~:c(vorn) =12621,6 125

o:p(hinten)== 133

<t:o(hmto~== 94 3~

c:c~ = 7830.

Daa aus den Fund&mental~dnkaln berechMete Axe n

vethSttntss ist:

a :&:e== 0~9232:1:~2334

y~ll4"&1~8.

Sohmetzpunkt nach Laurent etwas uber 100".

') Die in derSymmetneabenegetegeneK~nte.
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EH. 4. ChtorbFomnapMaUntetfabromM

CMHeCtBr, (F~.7.)

Dieser 'K.orper, L&urent~s

,,bromafe de cM&robrooaph- j-
tcse~ gehôrt, wie die vorher-

geheadon~ dem monoklinisohen

Systeme an. Für dio auitre-
Y t&nden Piache~ wurden fol.

gende Zetehet). geûtnden:

j~==ooP2 ==(2a:&:ooc)

a==OOPcO =(e:00&:00e)
o=+~8 ==(3~:&:c)

~=+~00 =<OD&:c)
e =!–~Poo==(6<t:QOA:e)

Bct der Winkett:abe!te sind
wieder die aus den wattrsehem. BwMder (u&&u8den wabrsehem. g

Hchsten Wmkeïn bereobneten Werthe den ilbrigeo zusef(iet.
–– -–<t~ M~tt~~M~UM<?~UfVt

H. BeKchnet Ltmr. Beobachtet.
(&ber a)= 6~'28~8

p:p (über &) ==U1 36,7

a:p =124 n,7
0:0') = ~go

o:~ (hinten) =a 133

o:p (vom) ==127 7,6 125

«. (p (vorn) = 86

M:?r¡ ==iS342~3 135

< 120 ],3 120

e y (ûbero :o)100 3,8 9&
c:<! 117 86,0 U8.

Das AxenverhSKniss wurde gefunden
a :&:c==0,80737:1:1,242&

y =114~5.
Der Schmelzpunkt liegt nach Laurent bei tl0~.

Fetner finden wir in der Laarent'sohen Arbeit noch i;
Angaben über zwdanatogzaaatamengeaetztaVerHadangM~ 1

') Dto in der SymmetriegelegeneKante.
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be! deaen noeh e!n WasaMatoSatcmmehr, ~s in der ïetz-
ten Gruppe, <torch CMor, tesp. Brom eabstKittttt ht.

ÏV. t. NonceMordtbMnmapMaMatetrMMM'M

C,.H;C1B~C!<. (Fig. 8.)

Dss MonoeMord!bromMphtttMntetraehlor!d~Laarent's-yy--

~cMorare AebromocMoBttphtise"

kry8tallisirt nmoh Laurent tri-

ktmisch. Jedoeh bemerkt dieser

selbst, dass dîe Symmotrtever-
haitotsse deneu des monoMmi-

sohen Systemes sehr nahe kom-

œen. In der That, betrachtet

man die Winkelgenauer, so zeigt
es sich~ dasa die SoMefe der B&-

sis Marnât nach der rechten

Seite, und eimanderes I~at nach
der Unken Seite angenommen werden miiaate, und dass

aasserdem die Abweichangen von dem moaokluusohon Sy-
eteme nioht grosser sind, ala die tnogtiohem FeMer der nur

ganz approximativen Beobachtangen Laurent's.

Bei Autt~ssung des Systemes ala aines ni&noMuusohen
erhalten die von Laurent t angeg'ebenenPi&chea folgende
Zeicken:

~==<X)P ==(a:&:ooc)
c==oP =(QOo!:oo~:c)
<,== -t-P3==(3<&:e)
e ==–2~3=(3<ï:A:2c).

Winkeltabelle.

H.Berochnet Ltmr. Beebachtet.

p:p (über <ï) = 111"

y:? (über &) =- 69"

<e') = T~î~

e:p == 148

c:o ==13<P49~,7 182

c:c') = 90 8 83

') Die in der Symmetrteebenegelegene Kante.
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Die gtosate vorkommende MS~renz, t~mMoh die der

Wettho des W!nke!a c:c, beruht wahrsoheinliob auf der

technisoben Sobwierigkeit der Messnng, die fitrLaarant t

dM'm bestand, daes die boiden Ptaohem nach seiner Zeich-

nung keine Kante bildeu.

Das Axcnverhaitntss iat fbigendes:

<ï:&:c==0,7t6S4:t:l,Oî7S

y ==t06<'2y,8

Schmelzpunkt n&eh Laurent bei 160".

ÏV. 2. TribromMph~Mntetra~omid

CMH.Br,,Br,. (Fîg. $.)

Von dem KrystitHsystem des Tnbromm&phtaMntetrit.
bromtdcs, Ltturent's "bromure de bronaphtïso", gilt das-

H. BaM<tMt L<mr. BoobMMet.

~1~80'
{~

c:p =10828',? t02'

e;o (Po&.) ==t88 88 ,&
< (Seitentc.) == 110 40,2 109

irt'– ~–t- ––~ < T~ <*t t- A

solbe, WM nber dss des vorigen

Korpers soeben gesagt warde. Die

Winkel des ersteren sind denen

des letzteren trotz Laafent's

ungenaaen Mesaungen ganz ühn-

lich, so dass auch die Fl&chen-

zaïchen Rir beide Kërper diesetben
sind

~=,OOPP ==(<ï:00c)
e==cP =(00a:00~:c)
o=+P3 ==(3~:&:c)
e ~–2~3==(3<t:&:2c).

TabeUe der Krystallwinkel.
H. Bereohaet !«m)'. Beobaohtet.

p:p (über a) = 110"

p:y (abe!- 70"

e:p == 106
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H.Bm'echMtL~ur.Bpobachtet.
e = 7T"8~
c c') = 89" 8~,0 9S80

-o

{!S
o e (Po&.) ~189 83,7 140

é.(Se:tenk.)~11016,û Ï0930

< ==Ï484&,7 Ï48
Wie beim vorigen Korper we!oht. am betrSoMichsten

der Winkel 0:0 von dem tereohneton Werthe ab, wofur
wohl derselbe Grand, der oben fur den entaprechenden
FaU Mtgegeben wurde, geltend zu maohen ist.

DM AxenverMItaiss Mt

o:c== 0,73801:1:1,0876
=108~24~8.

Den Schmelzpunkt hat Laurent in diesem Falle nieht

bestimmt, jedooh garantirt die &ngegebene, gat etimmende

Analyse dafür, dass die gemessenen Krystalle wirHioh

Tribromnaphtalintotrabromid waren.

Was das LBsct~smittel anlangt, aus dem die Krystalle
der vorMogenden KSrper aaskryatatliau't warden, so ver-

wandten Faust und Saamo f!ir!h)'~ vonmitgeBMsseMn

Krystalle Chloroform, L:mrent dagegen fur die seinigen

Aether, und nur bei dem Monoc11lornaphtalintetrachlorid
mr seine beiden Modi&catiomen emmal Aether und einatat

Alkohol.

Dass zwischen den im Vorhergehenden abgehandettM

Kôrpern in ihren krystallographiscben Eigensehaften be-

sondere, interessante Beziehungen atatt&nden, ist auch

Laurent nicht e&tgaagen. In einem speciellen Abschnitt

seiner Abhandlùng ergeht er sich aast'ûhrUch darübor, und

kommt schUessMch zu dem Endresultat~ dass alle Sab'

stttcttOïtBptoduete des Chlornaphtalins, resp. Bromnaph-

') Die m der Symmetneebenegalène KMte.
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talins, tmter sioh and mit diesem setbst isomorph sind.

ZaMi!g uatemtûtzten ihn hierbei seine iatach bereehneten

Axenverhaltn!sse, und die ungenauen, sich gegenseitîg
durch Abrundang Maher kommeoden Mossungen, aber es

kommt auch vor, dsss dea KrystaHen winkafMohe Steï-

itmgea~ die nicht durch die SymmatneverhiHta{ase des Kry-

staUayatems gestattet sind, v!ndtoirt werden, um ahnMche

Winkel aufzaHnden. Tritt dennoch der Fit!! eh~ dass zwei

Winkel 102*~und in~28' betr&gen~ die e!gent!!ch einandor
nahe stehem sollten, so fuhft Lattrent die berubïgaBde

EfidNtuug dafur an, dass ein dritter Korper, der jedceh
bei ohemMoher Anordnung seine Stellung nicht emmal

zwischen den beiden andefen er!uette~ einen entspreehenden
Winkel von t08"30~besitzt. Uebrigens gipfelt dieses Prin.

<Mpin dem be!îaut)g erw&hnten Bemûhen, den Kalkspath
mit dem Aragonit in Verbindung zu bringen, da zwîsohen

den Prismenwinkeln des eraten von 120" und des letzteren

von 1M" die ZwiachengMedor beim Witherit, Strontianit

und WeissMe!o!'z vorhanden sindl E!n ,~perç<i qui men*

terait d'être poussé plus Io!n"t

Trotz seiner Annahme der IgomorpMen ist Laurent

meht aaf den Gedanken gekommen, za unteraaohen~ ob

die betreffenden &8rpcr wirklich theHs rhomb!sch~ theils

moooktintaoh, theils trikUtJach krystallisiren, ond nicht

alle vieUeieht demsetben Système angehoren, wie es ja in

Wirktiohkett der FaH ist. Laurent spricht sogar davon,

dass von aeiuen beidett Modificationen des Monochlornaph-

taHatetracbtondes eine jede grosse Aehniichkeit mit dem

NapbtaUntctfacMorId habe, ohne aber anf die nahe liegende

Vermuthung zu kommen, dass diese vietleicht enter ein-

ander isomorph, resp. ganz identisch sind, wie oben naoh-

gewîeHeo worden iat. Laurent bemüht sich, gestützt auf

ein falsches Axenverh&Itnias~ die nioht vorbandene lao-

morphie von NaphtaiintetraeMorid aud MonocMornaphta-
Hntetr.tchïortd mit DicMomaphtaUntetraeMond und Di-

bromnaphtalintetraebtorid nachzaweisoo~ wahrend er eine

wirk!!ctt vorliandene, interessante IsomorpMo, von der so-

gteich die Rede sein soll, voHig ubeKioht..
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Mit Laurent'B GedankMtgang waren o~nbar dieVor.

steUangen der Typentheorie ac eng verbMBden, dass er

teicht su der irrigen Aattahme gelangte, Chlor, Brom und

jedes andere E!emoMt oder Radical, dus don Waaserstoff

in einem Typus substituirte, müsse, mit diesem momorph
sein. Fimd er non eine oSimbMo Ausnahme dieser will-

MrHchen Regel, so glaubte er Isomenen MtneLmen zu

müssen, wo von sp6teren FoMoher~ die in dieser KiMicht

objectiver waren, koinelsomeren gefunden warden. Seine

Vorstellungen ubM'ttHg Laurent aufseino BezeichMnget~
indent er die für isomorph gehaltenen Substitntionspfo-
duote &t8antHprechende laornere betfachtete und mit dam-

selben Buchataben bezeichnete. Ata ertiiaterndeE Beispie!
mëgen seine oigecen Worte dienen: "le ohionapht~e A
est isomorphe avec te cMonaphtMeA, et isomère avec îeti

chbnaphtOMB B, C. otc."

Hicrin ist wohl nuch dio VerantasaoNg zu soehen zu
dom Irrthum in Betre&' der Dimorphie des Monochlor-

naphtalintetrachlorides. Die im Habitas weniger dem

N&phtaHntetracMorid Shnticha "erste Modification" dieses

Kcrpers kam ilun so aBerwMtet, dass er lieber die un-
wabMcheiuUche Anu~hmc eine)*Dimorphie machte, a!s die
Aasicht tmigab, dass das Monocblomaphta.lintetrachlorid
dem NitphtatintetracMond isomorph wSre.

Laurent ging so weit, dass er sich, um seinen Vor-

steltungen gerecht werden zti konnen, einen neuen Begriû*
von Isomorphie bildeto, dcr schlechterdings nicht mehr
mit den Chnmdprincipien der Kryatallographie veroinbar
ist. Obendrein wiihlte er in!*seine Isomorphio den Namen

~emimorphie", der ja laugst in der Krystallographie fur
einen ganz anderen Begriff Verwondung gei'nnden hat.

Es ist bei allcdetn klar, dass Laurent auf eiMm rich-

tigen Wege mit seiner Ansicht geweaen ist, wenu er er-

kannte, daes mit der Isomorpbie, wie sie MitschefHoh

aaCaaate, aUeiB nioht mehr die )try<)taHograpMschNtBe-

aiehungen der K.orpec oiner SabstitutionsreUte, mit der
wir es ja hier zu thun haben, M-ktart werden k8nnen.
Vielmeht sind die krystaUographiaehaR Relationen zwischen
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Sabttitn~oMpMddoteo~ wie 8Mz&erst bei den BeazoMMi-
vaten von Groth naehgewiesen und ..morphotrepMohe~
benannt worden sind, ganz anderer Natur, aï~ die )ao-

morpMe.
Wie schon oben erwahat, sind aber Laurent iso-

morphe Beziehungen entgangen, wo sie wirklich vofhanden

sind; namlioh da, wo es sieh um Kôrper bander welche
sich nur dadurch unteraehMdea, dasa eine Anzahl Chlor.
atome des einen bel dem anderen darch g'Mch vie! Bp<MB-
atome ersetzt sind, ao dass also die Constitution analog,
uad die Anzahl der sabstttnirten Wasserstoffatoms bei
beiden gleich ist. Zwar batte Laurent erkannt, dass
dae Dichlornaphtalintetracblorid mit dem Dibromnaphtalin-
tetrachloride, und ~erocr das Djtohîopnaphtaïiatetrabromtd
mit dam Chlot'bromnaphtaîmtetMbromtde isomorph ist, wat<
leicht za sehen war, da ja die Krystaite paarweise dea-
selben Mabittt9 zeigen, aber stellen wir zur Vergloiehung
die AxetiverhâÏtntsse aYIer dieser vier Korper zusamtBeB,
so haben wir für

« :&: o y
C<(,HeC!~C!< 0~5214:1:1,2360 î t6' 4~9
C,JieB~,C!, ==0~8214:1:1,2350 116 40,9

Ct.HeCït,Br< == 0~9232 1:1,2334 114 61,3

CteHeCt Br, Br< == 0,80737:1:1,2426 114 17,5.
Aus dieser Tabelle eraieht man, dass alle vier Korper

isomorph smd.

Jetxt diirfte es auch ats gerechttertîgt eM~e!nett,
warom sehon bei der obigen kryataUograpMaohem Be-

sehMtbang der beiden ersten Korper statt der pr&aSren
Ptiiehenzetchen die cotnpUetfteren Indices gew&hlt warden,
denn wenn man Prisma oder Pyramide, resp. Klinodoma

pnmSr genommen hatte, ao würden dio aNderen beiden

Korper bedeutend complieirtere F!aohenmdioes erhalten

haben, als jetzt, wo allé CoëCIcienten doch immer nocb

einfache genannt werden mitasea.

Ebenso ist das 'MbromDaphtaUntotrabronud isomorph
mit dem MomocMordibromnaphtiaUntetracMoHde, denn die

AxenverhaltniMe<
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« :a: Q r
Ct.HtBr,, Br, = 0,7MOÏ t t,0376 108~24~9
CteHeBïsC!,C!<==OJ165é t ~0~3 lOC 25,8

wûrdan gewiaa ooch nSher uberetastimmoa~ wenn Lau-
rent's Messungen genauer wNren.

SteIIt man, wie es in der folgendeu TabeHe gesohehen,
ist, die AxenveiFhaItnisaes&mtctlicher in dieser Arbeit be-
schnebenen Krystalle zustHnmet~ ao sieht man, dase in
der That nur die analog zuBammengeset&ten Korper, nam*
Koh die der Gruppe III, und die der Gruppe IV~ einander

isomorph sind, wahrend sioh die Korper vetsohiedaaer

Gruppen theils durch ihr Axe&Terha!tnise, theits durch
die AxensoMefe erheblich anterscheîden:

<t :C C y p!j*')
L CieHaCtt =0,?MSS:! 0,70086 tt2~25~8 i(W2Û'

U. Ct(,H~C!,C~. =0,M76:t9J4M8 lt83'0 n02&.

m.t.CtoHaO~Ctt =0,75214:! 1,~360 11540.9 (tt04t,3)
?.CMH9Bt,.CI< <=0,762t4:t 1,8350 n640,a (110 44,S)
S.CMH.C~.B~ =.0,79832,11.2894 11451,3 (10834,~
4. C,.HeCtB~Bft=0,80M7:11,2425 H417.& (108 ]8,3)

IV.l.C,oH6Br,,Brt =*0,7S80t!l 1,0276 10824,9 lt0
2. C,Bt,Œ,Brt'='0,71654:1 1,0178 10926,8 H1.

V'e~rgleioht man-nun die Kürper der Grappe '~i1 mitVergMtcht man nan die Korper der Gh'oppe mit

einander, so aïeht man, dass beliebig viel, uud be!Mbig
welche (sabstîttU!'te oder addirte) Chloratome durch Brom-
atome eraetzt werden, ohne dMS die entstehenden Ver.

Madangen aafh6ren, isomorph zca sein. Es ist aber un-

bedingt anzanehaten, dase diese Isomorphte aar dann be-
atehem bleibt, wenn fur cin Chloratom ein sabstituirtes
Bromatom an derselben SteMe des Moleküls eintritt. An-
deMB&Ua mUsste ein Product entatehen, welches einem
isomeren der Chlorverbindung entapricht. Da nun isomere

organische VerMnduDgen b!sher niemals isomorph gefunden
worden sind, so ist dies noch wenigor zu erwarten bei
zwei derartig versoMedeB~n Kôrpern.

Die KryataUiet-m des DMMo)'napht&Ïmtetifach!QMde8iat

t) ~t~ iet die vorjeMMamem!t"nte,und e!ngeM<HBmett,wenn
die MtehenJM ptimStenPtiamMnicht beo'baohtetwordeo emd.
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nach den Anschamntgon, die moh a<Mdem S~adiam der
Benzolderivate ergeben haben, das Resultat oiner morpho-

troptsehenWirkuagauf daa Monoohlornaphtalintetraohlorid,
durch don wasseratoStmbstitturendMt Eintritt eines Chlor-
atoms. Wir sehen nan aber, dase eine isomorphe Ver-

bindung entsteht, wenn statt dièses Chtoratoms ein Brom-
atom eîntntt~ das he!ss~ es ist die morphutrop!aobe Wir-

kung des Broms auf je~e Verbindung sehf nahe gleich
de~entgen des Chlors. Bezeichnen wir also solche Ete-
mente oder Radicale, welche bot der Substitution an der-
selben S<-pUe im Molekut einer bestimmten Verbindung
so ahnUoho morphotropische Wirkung aua~be~ dass dabei

isomorphe Korper entstehen, ala ,,isom&rphotrop in

Bezug auf jene Verbinduag", so komten wir jetzt sagen,
Chlor und Brom aind isomorphotrop in Bezag aaf Mono-

cMomaphtaMntetracMMid. Sie sind es femer aber aucb
in Bexug auf Monobromnaphtalmtetrachlorid~ denn wenn
von den noch übrigen WasseratoSatomen eines durch Chlor
oder Brom vertreten wird, so entstehen wieder zwei iso-

morphe Kôrper, wie die obige Tabelle zeigt. Ja~ es ent-
stehon sogar isomorphe Korper, wenn die addirten Chlor-
atome durch gleich viel Bromatome ersetzt werden.

Die Gruppe LV zeigt nan endlieh, dass auch Chlor
und Brom isomorphotrop sind in Bezug auf Dibronma.ph-
talintetrabromid.

D~raos ist a!s hochst wahrsohemMch der S~hiuss zm

z!ehen, dass wenn zwei Stoffe, wie Chlor nnd Brom, in

Bezapr anf eine Verbindung, wie das Naphtalin, Momor-

photrop sind, sie es auch in Bezug auf alle weiteren Der!-
~ate derselben sind.

Der TImstand, dass man bereita eine Anzahl Tsomar.

pbtan zwiqohen einem Brom* und dem entaprechenden
Chbrsuhatttationsprodttcte organisoher Verbindungen kennt,
dentet darauf hïn, dass ein solohes Gesetz 'mch beî an-
deren 'Verbmdangen, als denen des Naphtatins~ gelten
dërfte. Diese Frage kSnnte nur durch die kryataHogya-
pbisok~ UnterauohaBg grosser Beihen von Substitutions-

produoten getost werden.
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Wegen der ïstunotphctcopîe dM CMoM wd Bro~s in

Bezug auf die NsphMmverMndMngen mnas der Kërpep
TnehbrnaphtaMntetraoMor!d, <iber demen KrystaUform
keine Angaben vorliegen, isomorph sein mit Trïbfomaaph*
tatintotrabromid und Monochtordibromn&phtsUntetraohtortd.
Wir konneu also, wenn wir die morphotrcptBche Aende-

rung des Chlors oder Bronf! in Bexug auf d&s Naphtatin-
tietraohtond, die j~ nahe gte!ch !st, erforsobcn wottott~die

Kryst&Hform d!eaer letzten beiden ah isotnorph subati.
tutren. Dann besit~en wir in der obi~on T~bette eine vott-

stsindige Substittitionareitie von vier Gtiedûrn, najBUch

N~phtitliRtetrachlorid selbat, und dasaetbe mit ein, zwei
und drei subs~tuirten Chloratomen. SteUcn wir die Kl'y-
sta!iformen dieser vier Kot'pcr noch einmal zusammen,
wobei für den letzten das Mittel auft den beiden iaomot'-

phm, a!s Approximativwerth angenommen ist, so erhattM
wir foigende TabeUe:

Diese Ueberstcht zeigt, dass bei der Substitution von
Chlor für Wasserstoff im ~pbtaHntetr&cbtorid die Winke!
einer KryataHxone ~anz n~hc ~ieich bleiben, gerade wie
es bei dea Benzolderivaten von Groth nachgewtosen ist
dasa also auch hier die morphotropisohe Einwirkung sich
aM aaf gewisae krystaHogt'itphtscbe Richtungen Mstr6oid:;
hier entweder meht auf die Sohiefe des Axenwinkcis, oder

mehr auf den Werth der Verticalaxe.. Em einfaches Ge-
aetz über die Grôsse der Aendorun~ Jtësst «tch indeas aus
dieser Reihe nicht <tb!eiten. Jeden&Hs aber sieht m~
dase hier ganz ShnHchH gesetzmSssige Beziehungen zwt'
sehen dor chemiachen Constitution uud der Krystallform
statt6nden, wie bpi den Benzolderivaten. Nur in einem
unterschodet sioh obige <norphotropische Reihe von deHen,
wie wir aie unter den Benzolderivaten durch die Untet-

aachungen Groth~t kennen, namiich dadurch, dass die

a 6: c p~p
I.CMHaCtt =0,76M3!t:0,M03& tt2<'26',8 tM<'20'

n.CMM~.Ct.t~ 0,79! 0,74698 11887,0 ÎM80

ïn.CteHeCt~C!tc'0,T82t4:l:t,2S50 11540,9 (tt044,8)
IV. CtoHeC~C)~ =* OJ2528 t t.0225 tOt 25,4 ïtO 80.
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DtSepeMzen tmgMoh geringe~ sind. Dies bedeutet also,
dass die morphotropisoha Aendenmg des CMota m Bezug
auf NaphtaHndonvate eine viel geringere ia~ aïs in Bezug
auf die einfacheron Bonzolderivate, und es ist dies in

vollem EtnUaag mit der bereits von Groth ausgespro.
chenan Ansicbt, dass die morphotropische Wirkung eines

Stoffes nicht nur von ftemer ehemischen Natur, sondern

auch von der Beschaffenheit de~eNgen Ve~todang ab-

lange, m welche er sabstitaïrend eintritt. Es ist a priori
aus mecl~nischeB Gri~ndea plausibler, anzunehmec, daes
otn aubatituirendes Atom in den Eigenschaften eines com-

plicirteren Moleküls mnr eine geringe Aenderung hefvor-

zubringen vet'mag~ aïs in denen eines au wentger Atomen
beat&headen Molakuts, wie es hier in der That stattHadet.

Auf diese Annahme weisen auch manche Effichemangûn
bM unorganischen Verbiadangen hin, wo Elemente sioh

in complicirteren Verbindangen isomorph vertreten, die es

in einfacheren nicht mehr thun.

Ueber einen netten Amyta-ikohol;
von

Dr. G. H. Beignes Bakhoven za Kampen m EMiaad.

(AaftPogg. Ann., EtgMZMngtband6, 825&, t8f8.)

Der Zweok der folgonden Unterscohnag wan
t. Die VerSnderaBgen in dem apeciRseheB Drehungs-

vermogeo und der AmfloBbarkett des Barytuaamyhmifats
beanen zn tefaen~ wenn man XM Bereitung der Amyl-
s&bwefelsaare angleiche Gewichtstheile Schwefeïaanre und

Amylalkohol bei versebiedeneo Tcmpetatnren mit einander

mischt.

2. Den von Chapmanl) eingeBchIsgeaonVegztt ver-

folgen, um den Amylalkohol, der keine optische Wir-

kung ausubt~ za erlangen.

') PtooMd.of thé HoyateMt~ty,t?~ No. t<M.
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Joorn. f. pMtt. Chemia M Bd. M. tg

I. Banumamy!~ttfat,

Zuerst wurde der im Handet vorkommende Amylalko-
hot durch fraottcou'te Destillation von Wasser u. s. w. ge-
reinigt und fi!r die Untersuchungen nur dar zwiscben t25"
und 135" uborgehendo Theil angewandt.

Zwei AmyMkohotc von verschiedettem Ursprunge (ans
Gerste and KartoMbIn) warden gebra.noht. Der aM Gerste
boreitete ienkto die Poiitris~tionsebeMe in einer Rtihpf von
600 Mm. um – 7~,68 ab. Wenn man Dun annimmt, dass
der optMeh wirksame Gehalt eine~ AIkoho!e, der iH einer

gteieh langen Rôhre eine Abicakung von 20" (P&stoar')
gibt, tOOp.C. ist, so war der Gehatt an optisch aotivem

Amylalkohol dee- orstgenannten 38~4 p.C.; es waren also

61,6 p.C. optiMil InactLven Amy~k&hots vocbandeB. Bei
dem zweiten Alkohol (aus Karto~ln) warden 23~6 p.C.
optisoh activen und 76,4 p.C. inactiven Amyiatkobois ge-
t'aodeB. Aus dem orsten Alkohol berettete ich zwei Amyl.
achwefelsXureN~wozu bei der ersten 38~4 p.C. und 61,6
p.C. H:SO~ und bei der zweiten 28,6 und 76~4 p.C. H~SO,
Mgew<mdt wurden. AIso hatte ich vier Mischungen. Ein
Theil einer solchen Mischung von Alkohol ond SchwefeL.
sSure wurde bei niedriger Temperatur, der übrige Theil
ohne Abkuhtang bereltet. Nach 2 bis 3 Tagen wurde

Jede dieser acht Mischungen in Wa~ser geschûttet. Wie

lange aie auch stehen geblieben waren; jedesmal schied
sich eine dunketgefarbte otige FtuifsÏgkeit ab, die, leichter
ata die Anfloaang der ûbrigen Amy!schweMsaure, mit
einer Pipette leicht za entfernen war. Wenn mau diese
so abgesonderte <Hige FUisaigMt in Wasse)' giesst, und
damit schUttett, 9& erlangt man eine saure Ptussigbeit,
aus welcher darch fractiouirte Destillation cin Amylatkohol
berettet werden kann, auch entsteht auttetst Bariumear-

bonat, nach erzielter Neutralisation, aus dieser oUgea
P!<iss!gkeit BafiotNamytsul&.t (Salz des Ools).

EbeMSowurde die Aaflôsang der Amy!achweMsam'e
ui Wasser, wetche von der 6I!geB F!uss!gkeit betreit

1)CMBpbrend. 41, 296.
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w~rdeB,QMtBanutBOM!Kmat neHtratMrtunddadaMhetn

Banamamylautfat erlangt (Salz ohne Cet).
Endtioh bildete sieh naoh Hinzdugang von Ban<un-

carbonht zu der AuHosang dor AmytschweMsam'e in Vasaer,
ohne Entrèraung der 8ticea Substanz., ein Bariumamyl-
salfat (Satz mit Oel).

A.QSjeder der acht MMchuageB warden abo drei Salze

erb~tten:

1) Sa!?: der 81:gen NSas~Mt
2) Salz ohne die Sïtge FliisstghM~
8) Satz mit der OMgenFKiasigkeit.

Dies8 Salze haben dieselbe Zusammenaetzaog. Sie
eotbatten 6,2 bis 7 p.C. H:,0 und 44,7 bis 4~67 p.C.
BaSO~. Bei der Bereitung der Satze wnrde naoh Neutra-

Itatruog der AmyIachwe&Ïaaure darch Barîtunoatbcnat, daa t

goSiUto BaMumfmtfat aMttnrt~ und du Filtrat beî getm-
der W&rme sbgedampft. Nach Abkühlung soh!ed das c

Bariumamyiautfat sich aus und wurde zwischen Filtrir-

papier getrochtet. Aus einigen dieser Salze iat sp&tar
&Qchder Alkohol beroitet und von diesem letzteren, wie w

von den Satzen, das apectBsohe Drehungsvermogc!! be-
etunmt. Aus don Bestimmungen der AaftoaIiohkMt der

Salze stellte sich heraua, dass diejenigen am moisten aai-
lôslïch waren, die Jurch Neutralisirung der abgesoBderten

oUgen Nasaigkeït gobUdet worden, wenn die Mischung
bei niedriger Temperatar atattgcfunden hatte. Waa die

Bestimmungen des 8pec!6schon Drehungsvennogon dieser
Salze bettiNi, so leokten einige den potarîatrten LiohtstraH
naoh links, andere uach reohts. Das Bpec!6scheDre~Bgs-

vermogan der Salze war 9,T mal grosser, a!s dasjenige
des aus diesen Salzen bereiteten Atkoh&ts. Daa 8pec!6sche
Drehangavcrmogen der Salze war ein Maximum, wena {
bei der Bereitung 23,6 p.C. oder 38,4 p.C. H:SO< untor t

Abktihtang angewendet waren. Das Maximum der Imken )

Drehnng fand sich bei den so bereiteten Salzen des Oels.
Das Maximum dei' rechten dagegen bei den Saizen ohno t
Oel. E!n Minimum derAblenkung wurde bei den Salzen 1
gefunden, bei denen die dazu angewendete AmytachweM- J

i
<
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M*

8<tare mit ?C,4 p.C. nn~ 6~6 p.C. HjtSOt bècMtet war.

Aaa der mit Waeser gesohattetten eMgenFMseigMt tBMt

steb (~reh Destillation ein Ajay!aïkohot tereïtea.

So war das spee. Drehungevennëgen der S~Izc,welehe

bereitet worden:

unterAMmaMag onneAcmuunB~
t. mit 88,4 p.C. HaSO, 1. mit 61,6 p.C. H~O~
Salz des Oete 18,67 S~z des 06!s + 0,H7
Satz ohne Oel + 9~8 Sata ohne Oel – 0,149

Alkohol aas dem Oet – 4,8&

2. mit 28~ p.C. H,SO, 2. mit 76,4 p.C. H:80t
Satz des Oeb – 18,86 Salz des Ode + 0,07
Salz ohne Oel + 9,88 Satz ohne Od – 0,04.

AIkohoI ans dem Saïz ohne Oel + 2,47..

Ans diesen Aogabea geht her~or, dass das specMsohe

DrehnngftvermSgen der links wirksamen Salze zwouaat

grôsser &Ïa daa der rechts wtrksamao ist.

Dieses Resultat etimmt mit dem GeMtze der ein-

fachan Maltipien') abereia~ wie dieses von Prot. E.

MaÏder angegeben wurde. Wena man in der Formel

CtH~tOH~ daa Radical OH, ak ein VardQanuogsmittet an-

sieht, würde daa apeo. Drehnngsvermogen von CtHtt und

Ctïï«OB~ aieh amgekehit vorMtea~ wie die Motecular-

gewicbte. Wenn also Mr 0~1~ OH (m. g. 88)~ das

speoifiscbe Drehangavermo~ea =' – 4~86 ist, so ist für

C{HM (m. g. = 71) das 6pe<:M!scheDrehnngsvermogen

6,01.
So wird das apecMsoae DfehongevermSgeB Sir C~Hti

ÏB dent rechts wirksamen Aikohol == 8~06 Hein, wenn für

C<HtiOH daa spoc. Drehangavennogem =' + 2~47 Mt.

Die DrehoBgsvermëgen der rechts nnd links wirksamen

Aïkohole verhalten sieh alao wie 3,06:6,01 = 1:1,96.

Dieses VerhattnissdarfwoM ats 1:2 angesehen werden.

Für Ba(Cj;Hn):,(SO<)z+2HtO ist das Mo!ecnhfge.

~teht 607.

') Prp~E. MaHp' Seb~md~e AantetenMgMt.Dee! a& 2.Il.
t<tt
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P<tp B)t(e&H,,)9(SO~+8H,0 ist das apeoiesohe
Drehuogsvermagen = – 18",57. (Siehe früher.)

Für (C<Htt)t ist daa Moïecntafgewicht 142. Atac
wird das speciBache Drehangsvermogen (C;H~)3 im
Bariumsatze:

507:142 x: 18,57 ==66,80.
Bei dem Alkohol, weon das speoiSsche DrehungsvermSgen
flir (C;Htt) =~6,01 ist, wird dassdbo == 12,02

66~0:12,02 =.6,51:1.
Wo &!sodas Verhattnisa in d~m speettischen Drehangs.

vermogen von Atk')ttot und Salz das niimttohe 3,? ist, ist
das 8peci6f<oheDrehungavermogeti des Salzes fMnf Mal
grosaer. Aueh dieses Rattultat wurde darch den Vereuch

best&tigt. (Siehe û'uher.)

Destillation mit N&OH.

Dass es einen optisch rechts wirksamen Amyt&tkohot
gibt, kann auch durch folgende Untersuohungen bewiesen
werden. Der Theil des Amyl&ikohots, der zwtsebea 12&
und 136~ (ibetgeht, wurde mit ûberNchussigcm, t'estem und
trocknem N~tronhydrat (N&OH) im Oelbade dostillirt, bis
eine trockne &fasse in der Retorte ubrig blieb, ims wel-
cher nacb AuBoaung im Wasser nur sehr geringe Quan-
tittiten Amylalkohol erlangt werdeu konnten. Das erste
DestiUat ohne Wasser wurde aufs Neue mit Ueborisohuss
von NaOH destUUft, und nach jedcr Destillation be~timmte
Ich das epec. DrehuHgsvermôgen, und jedesmal war ea ge.
ringer, bis endlich nach 5 bis 6 maliger DestiU&tion die
Drehung rechts wurde und nach dieser Seite zunahm, bis
nach 10 bis 12 maJigef Destillation die Drehung eine con.
etante Ch-osse von + 10" in einer Rôhre Ton 500 Mm. er-
reicht war. Der Siedepunkt diesea AIJ:oha!a war 133° bis
134". Wenn man den Alkohol, welcher ein Majdmam der <

AMenknng links veniMacht, eine Zeit lang bei 124" er- j
hitzt, so wird die Drehang geringer.

Der rechts wirksame Alkohol dagegen widersteht die- ]
ser Einwirkung t~nger. Wie viele Mate die Destillation
mit N&tpontauge, zur Bereitung des rechts wirkhaMen
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Atoy!a!kahoïs, fertg'eaetzt; cordée mass, hangt von dam

Drehongavermf~en des primitiv angewendeteo AmylaUco-
hotsa.b.

Bestimmung daa apee. Drehangsvermogens.

Zur PestateHung dieMSVermôgena ward~n zwei Niools

gebrancht; wâhrend die Bestimmungen auf der Natrnun-
linie st~ttf&nden. Zn vielen Beobaehtungen dienten ia

Kapfer eingefasste Giastohrea, fftr welche jedoch eine

grosse €iu&ntît&t der za untersuchenden FIQsaigkeit erfo)*-
derlich war. Da es oft ziemlieb schwieng ist, grosse Quanti-

t&ten chemiscb rein zu erh~toa~sowardeaKantsehakfohren

gebraocht, wobei keine innere Refiext&n st~tt6ndet. Eine

K&atschukrohre wurde dazu mit den Enden an etne nicht

verscMosaeae G!asrohre befastigt. Daa {re!e Ende dies6r
totztaren schloss an aine OeS'nang eineN hoizemen Brett-

chons, gegen daa mittels Kautschchnng éine polirte Glas.

platte gedrückt war, so dass die R8hro dureh zwei paral-
lete Gïaaptittten gescHoasen WMde. MKitetst zweter Œas-

rohren~ welche senkTreohtaaf den beiden erateren standen,
ward die Rôhre durch Aufsangen gefut!t. Dièse sûnk-
rechten versch!oss man durch KautschukhMseB. Die so

eingerichtete Kautachakrohre wurde auf hoizeme Brett-

ohea <~c8teMt,an deren Bndea {~bettormige Btettohen be-

festigt waren. Dadurch, dass man Brettchen von varschte-

dener Linge und Ka!tisch<thrôhrett von verschiodeaem
Durctuneasef aawcmdete~ konute BtM die Litnge und den

Inhalt der Bohren beliebig &ndern.

Mit diesMt Rohren wurde auch das spec. Drohuog~-

verm8g<m des Rohrzuokers bestimmt und gleich 67°,42

gefunden, eineZaM die mit denen von Cterge~'), Witd*)
and Andern QbereinsRmïnt. Ob der Kmttschak durch

Amytalkûhol verândert wird, WQfdecntersacht, nachdem

Kaotschak einige Tage in dem Amylalkohol geblieben
war.

') C tercet, Ann.OMm.Phyw.[31 28, )4C.
') Wild, Polariotrobometer8. 62.
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DM epecMaoheDKhaagevermogen dies~ A~kchoïa wat

daaM~egeMe~Mt.

Resultate das Vorhergehenden.

1. Wenn man ans dom Amylalkohol, wie man !&nim
Handel Sndot~ mittelst SohweMsaure AtnytaohwoMa8are
beMtiet und au der letztont SSure Bariumamylsulfat bil.

det, wird die Art des Salzes beatimmt dareh:
t. Die QmmtitM der SchwefehSote,
2. Die Temperatar bei der Misolmng.

2. Bei angleichen QaamtMten des Aîkohots und der
SehwefeMare echeid~t sieh ein Theil der AtayIsohweM.
a&QMmit Zersetzungspraduoten, aïs eine Flusmgkeit von

oliget CoMMtenz ab. Diese letztere, abgasondert in
W<MaepgeseMttet ond BeatfaMaïtt/gîbt Salze, welcho an

DtohtmgBHchtang veKchMden sind von den Salzen, die
durch Neutralisation der sofort in WaMor a~galoNtea
AmytsohwefebSare entstand~h sind. Sa wird nioht Moas
uia UMb wirkames, sondern aaeh om rechte wirksames
Salz (und aus diesem ein rechts und links drehonder Amyl-
alkohol) erlangt.

Die ZasammensetzaNg dieser Salze Mt die nSmttche.
3. Dest!Hatton dea Amytaikohols mit Ueberschuas von

Natronlaage gibt emeu optisch rechta wirksamen Amy!-
alkohol.

4. Das Dfohungavermëgen dea Ba<MoaIs CsHu Mt
im BaHMmatay!Na!&t~B&aal grâsser, a!s Nntcr ubr~ens
gleichen UmatSnden m dem aas diesen Salzen bereiteten
AIkohoï.
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Ueber Cinchonin und verwa-ndtcVet'bmchmgen;
von

W.Zom.

Die interessanten UnteraaohQageo von Matthiesen
und Wfïght tiber die Opiumalkaloide, welche zu der

`

Entdechtng des darch aeice phyeMogischen Wtrknmgen
sa ausgezetchneteu Apomorphin fuhrten und die nabc

Beziehung des Codéine zo dem Morphin dMiegten~ waren
die VerantassQBg zur vorliogenden Unteranchung Gbet

die Chinaalkaloide, indem ioh in erster Linie untemahm,
dM Verhalten dieser gegen dassetbe BeagenB zn prufea,
dMchwetohea beiden OpMmb&9en dm eew&hnten Beaul-

tate Mhàlten worden waren.

BekaantUch wird das Apomorphin daMh mehtstmt-

diges Erhitzen mit concentrirter SatzatUtre aus Morphin
oder Godeïn erhalten. Bei dieser Behandtung kann die

SaÏzsSare auf dreiertei Weise wirken. Sie kann eratena,
ohne dabeî selber in Reaction zu treten, Wasser entziehen.

Auf diese Weise entsteht z. B. das Apomorphin aus

dem Morphin.

C~HteNO, = C,ïH~NO;+ H~O
Morphin ApomorpMa.

Sie &amn zweiteas an der Réaction selber theilnehïmen

und so die Qifcppe HO durcb CI erset~eu~ w&ttrendsich

nobenbei noch Waaser bildet. Auf dièse Weise führt aie

z. B. das Codein in Chloroodid ûber.

CtgH,,N<~+ HC1a< C~HMNO~Ct+ Hj;?
Codam ChioKodM

Die Sa!zaaure kana aber endtich aus dem A!kaloid

die Methyl- oder Aethylgruppe ah Chlormethyl-Aethyt

abspalten, ao z. B. das Codein in Morphin aberfiihren~
welohes dann darch die weitete Einwirkang der Saare m

Apomorphin und Waaser zer&Ht.

C~MNO~ + HCt OMS~NOit+ CHgC! HaO
Codeitt ApomorphinChlormethyL
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lu dor Ho<!hnag, daaa eine der trenannten Zer~

sctzHngen auch bei don Chinaalkaloiden stattSndea worde,
stellte ich foigende Versnche an.

Verh&lten des Cinohonins ~eg&n eoncentrirte
Salzsâ ure.

S~zftaares Cinchonin warde mit oonoent.nrter Salz-
sSafe in MgesohaMÎzenen B6hren mehrere Stoa~en auf
140–150" ethitzt. DM hïefza verwendete Sacre war in
der A.ba!oht ihre wasBerentXtehendo Kraft zu vermehren,
dadarch dargestellt wordon, dsss Saizs~nre von gew&hn-
licher Concenti'atton in e!np~ Kaltemisohnng von Bts nnd
Kochs~tz mit trockenem SatzaKuregas gesStttgt ward~. In
der That ~Hngt die gewtmsohte Réaction nioht, wenn
S:t!zs9are von ~ertngerer Coneentratton a!tgewendet wird,
indem dann hochât wabrsoheinlich das Cinchonin in das
thm isomère C!nchonic!a ûbcrgeht; wealgatena erhiilt man
in diesem Fane beim Verdunsten des Rohreutnhattes eine

voUstHndtg amorphe Masse, die alle tSgensehaSoB des
CInchonicins zeigt. Bei Anwendnng der hoohconcentnrten
S!inre vedSuff; die Reaction nach etwa 6 stündigem Efhitzen
fast vollstnndig.

Beim Oeffnen der Bohren ist kein oder nur ein aehr
sehwacber Druck bemerkhar.,ChtorMtethyt-A~thytMMaag hat-
demnach nicht stattgefunden. Beim Verdampfen des Rah.
rMt)tha!tes efhatt man eine Krystallmasse, welche zwar
dem sauren satzs~ttren Cinchoniu sehr ahnHch Mtj sieh
atMr tlurch ihre S<!twe~o8!icbbeît in Wasaef s~t'crt von
diesem untersohddet. W&hrend jenes in Wasser Êttaseret
!t:!cht Ioa!toh ist, toat sich das erhatteae Product erst in
20 T)tGn&nWasser und let a!80 dieses Verhatten zugleich
ein Mittel, 'tm dcn entstandenen Korper von etwa unzer-
Mtzt g'ebUebenem Cinchonin zn trennen.

Noch tcichtct' jedoch geUngt dies, wcna man von der

Eigeaxchaft de:! neuen K~rpers, in SatzsSure von mittleter

Concentration 6Mt ganz untostich zu sein, Gebrauch macht.
Versetzt man die don Rohren entaonimeae Losung mit
etwa dem glaicheu Voinmen Wasser, so sohetdet s!ch die
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entstandcna Verbindang mtcurxer Zeit ~ts Kpystatttneht

ans, wotches dureh Attswaschen mit mSssig eoncentnrter

Sa!za9ure ohne Verlust von der anhaftenden Mattertauge
be&oit werden kann.

Der so gerem!gto Korper !{ry8ta!s!rt aus Wasser in

darcha!cht!gen sechasett~en Prismon, die mit reinem Wasser

befeuchtet tmdarchsiobttj? werden, welche Trubung aber

durch Benetzen mit Sa!zsKm'e wieder verscbwindet. loh

erwanne dieses Verhalten, welches auf Aenderungen des

Krystallwassergehalts bemheo kann, weil !ch glaube, dase

dasseibo die Ursaohe ist, dasa die &n&tytischMResultate

der Substanz mit keiner mogtichea Formel oine genauo

Uebereinstimmung zeigen. – Die wâsserige Losung der

KrystaHe reagirt stark stmer} A!kalM~ f&Uenaus tht die

Basis a!s votuminôsen weissen Niedepachtag und bis auf

den Mangel an F!aoMsceoz zeigt sie alle Beacti&Beo der

CtnchoNinsaIze. Bei der Analyse derselben zeigt s!ch aber,

dasa uiaht alles in der Substanz enthattene Chlor, aus threr

Msung aussoheidbar ist und M wurde daher die Chlor-

bestimmung sowohl dtireh FaHen der Losung der Substanz

mit salpetersanMm Si!ber, a!s auch durch GtShen derselben

mit chlorfre!eat KaH ttusgefiibrt. Die Analyse gab fol-

gende Resultate:

ChlorbestimmungdurohFSUender Lotuag mit Sitbefnttfat:

0,TZ?9<?nn. Substanz ({ttben0,5140Grm. A~Ct, anteprecheud
17,47p.C. CI.

0,M04Grm. Substanz gabon 0,8'!f2 Grm. ~0. entsprMhend
17.&&p.C. C!.

ChbtbMttmnMngdurchOtahender Substanzmit Ka!kt

0,4< Grm Substnnzg~ben 0.8<e&Orm.ARCt, entoprechcn't
2e,Mp.C. CI.

0,4904Gna. 8<tb<tanzgaben 0.6M7 Ona. AgCt enbpKchend
26,<6p.C. CI.

<t,346S~nn. Snbstanzgaben O.M53Grm.AgCt, entspreohet)'!
26,11p.C. CL

VerbMttcung(mit chromasurmBte!):

0.4020Gi'm. Sabtt. gaben0,2490HtO nnd 0.83&5C0$,entapr.
6,86p.C. B and 56,69p.C.C.
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0,M70ÛM)t.Sab))t. gaben 0,t8S6N$0 und0,6880CO&eatsp~.
6,18p.O. H und 66,e? p.€ C.

0~0& (hm. Smbat.gaben {0,tM8H,0 and 0.599000~ Miapf.
0,70p.O.H nnA SO,Mp.C.C.

Etna KrystaHwasaerboatuamnng war nicht aaamhtbac~
weil die Subatanz aaf 120" orhitzt nichts an Gewieht vor-

!or~ bei h~herer Temperatar aber sïch za brSanen begano.
Die wa!u'80hemlichs<<oZosammeasetzang der VerModung
ist dio dem eatzsauren Chloreodid analoge: OMH~~Ct
2 HCt + HtO. Dîeso Formel verlangt 57~4p.C. C, 6~4p.C. H
und 26,5 p.C. CI. Es aoheînt demnaoh, dass den Krysta!ten
hartnBeHg SaksBare anbaftet, was zcr Folge haben muf~
dasa der CMnFgehatt deraelben etwas ztt hoeh uod dur

KoMonatoC~ahai~ et-waa zu niedrig gefundon wird.
Allen Zwe!M aber die Art und Weise der stattgefan-

denen Zersetzung Tummt aber die Anaïyae der aus dem
Salz ab~eschiedoMen Basis. – Wird die Maaag der be-

sprochenen Verbindung mit Ammoniak versetzt, ao wird
die Basis ala erdiger NiedersoMag geMtt and kann dann
aus Alkohol in gtanzenden ScMppchen rein krysta1lisirt
erbalten worden. In ibrem Anaseben und Vorbatten zeigt
sie die grSmte Aehniichkeit mit dem Ctccbcmn. Die Ana-

lyse gab folgende Resultate:

CMerb~ttimmangdmob GIShender SabetaMmit Ka!!t'

0,4'!6&Gna. Subatam:gaben 0,2080AgC!, eatepr.10,S9p.C.CL
0,4360 “ “ “ 0,1604 “ 10,49 “ “

VMbMnmungt1

0.800&Onn. Subat. gabeti C.1993H~Oand 0~644COI, entepr.
7,35 p.C.H uad 69,42p.C.C.

0.292&Crm. Subat. cab~m0,1886M~Ound 0,7288CO&entapr.
1,89p.C.H nnd 89,86p.C.C.

Die KtyfttaHwasaerbestonntUBg' wurde ans demsetben

Grnnde, wie bei dem Salze uicht ausgefuhrt. – Die ge-
fundenen Zahlen ergeben für die Basis dia Formel

C~H~CI + ~0. r
Berechmet:C $9,69p.C., H – '2a p.C.,Ct – 10,81p.C.

n~Jr n M
°

Oe&n~ S-~ ~"ho.49.1 69,86 ",89.. 110,49.. Il

Es ist emtchtiicb, daba un Cinohonin bei Behandiong
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mit Saïzsaure (lie Grappe HO durch C! efsetzt wird und

eine dem Chlorcodid analog zaeammengesetzte VefMndmtg
entsteht. Ich w~h!e daher für dieselbe die BoMtchnung
CMorc!~choa!d. Ehe ioh auf die weiteren gigenschaften
dosoetben besprechend eiagehe~ halte icb~ f8f angezeigt,
vorher daa Verh&tten der übrigen Chinaalkaloide gegen
concentrirte S~!zsanre zu erw3hnen.

Verhalt6n des Cimchonid~s gegen conoentrirte

SalzaSatO.

Wird salzsaures Œnehonidin mit der auf besprochene
Weise dtH'g6NteUtionbochooneentrirten SatzsSare in Bôhfen

cingeachtossen and modère Stunden aaf 140–1M" erhttz~
?0 zeigt sioh wie bei der aBatogea Behandttmg des Cm-

chonms in den Bohren kein Druck. Es hat stt<o anch

!tier&emeCMormethyï,-Aethylb!ldang stattgefunden. Wird

der Rbhreninhalt mit Wasser versetzt, so ist keine Kry-

ataHauasoheKhmg bomerkbar, und es nntcrschetdat sMh

demnach Merdnteh das Cinohonidin bedeutend vom Cin-

chonin.

Aus dem mit Wasae!' verdQnMten BShrenïnhaH: iaUt

Ammoniak die Basis aïs einen weissen volum!nosett Nie-

derscMag, welcher a!ch ans Alkohol krystallisiren laast

und so die voHat&ndtge Remdarste!!ong erlaubt. Man er-

b<Ht atadann die Basis in Form von KrystaHacimppen,
welohe einen aasgezeiohnetan Perlmutterglanz besttxen und

Met achon durch diesen vom Chlorc!achontd auSatlend

untersobeHen. Die Analyse derselben gab Mgende Be-

~ttate

ChtorbeatimmuagdurohGlühenmit Ka!It:
O.MStGrm. Subatauzgaben 0,t8az AgCt, ootspr. 10,4'!p.C.CL

VerbMoumtg.
0,6MOGrm.gab<'n0,39WH~Ound !,5247CO~,eotspr.?,86p.C.

H und C9,42p.C.C.

Diese Zahlen sind nahezu dieselben, wie die bei dent

Chloreinchonid gofamden~n~ waa auch aatQriich erseheint,
da dss Cinchonidin mit dem Cmehoam Momer ist and

aine viel zu grosse AehDtichkeit mit diesem zeigt, ata dasa
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ein MM!ere&Verhattaa gegon dae angewanate Beagena
wahrscheinîtoh ~awoseu w8re. Der Verbiadnng kommt
atao die Formel (~HaN~Ct.{- H,0 zu,

Bm-ocbMt:69,60p.O.C; 7.S&p.C.H; jK),8tp.C.CL
OeRtadM, 69,~ “ C;96 “ H;t0,47 “ C!.

Da dieselbe dom ChïoretttohocM isomer und analog iat, ao

schtage ich ftir sic die Bezatchtnmg Chloreinchonidid vor.

Verhalten des Chîma" ge~en cottcentfîrta
Satzs&Ufe.

Erhttzt man schwaMsaurex Ch!n!n mit Siths&ttre von

angegebcner Concentration in zugeachmnizenen Rohren
auf etwa 140", ao ist be!m Oe<tneti der Rohren kein

Druck vorhanden,. waa wiederum dM Bildung von Chlor-

methyt-Aethyt ~ueschttesat. Wird der Rohreatnhatt einge-
dampft, so erhiilt man einen krystallinischon Rackstand,
vermengt mit amer syrupartigen Mutterlauge, welche die

ReindarsteUang des krystaHiStftan Prodact<<s sehr erschwort
und fast nnmôgUch maeht. Wendat ma.n aber das bei der

DarsteituMg des aatzsaurem ChtorcinchûQtds beobachtete
Veriahrec an, so kann man den entstandenen Korpet sehr
leicht vcnet&ndig rein orhalten. Versetzt man natnUch
die den itohren entnommene FluasigkeK. mit dem gleiohen
Vottunmt Wasse)*~ so beglnnt, wenn die durch die Ver-

dMnanng der oonceatritten SatzeSare entatandeoe Erwâr-

mung abnimrnt, durch die ganze Masse der Pl8ss!gkeH
eine prachtvolle Krystallisation, deren Schocheit wohl
dadurch gefordert wird, dass die entstehenden Krystalle
fast dasselbe speciësche Gewicht besitzen, wie die aie Qtn-

gebende Muttertange, so dasa dieselben nicht zn Boden
siaken nnd sioh daher nach allen Richtangen ungest6rt
aoabitden konnen. Man crhSit so leicht über Cm.

grosse, stemtërmiggrappirteKrystaItaggreg&te; unter ge-
eigneten Verhnttniasen kann aber auch die ganze FKiasig-
keit zu einem KfyataHbrei erstapren. – Die auf dîoae

Weise erhalteinen Krystalle aind sowohl in Wasser, ala

amoh in abaotutem Alkohol ausserst leicht t3s!ich, <md
k&nBea daher beim A~BIttirem nur duroh Aaswaachen mit
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massig aoaoantFtfter SatzsSafe von der ïhaem anhaftenden

Mutterlauge befroit wcrden. In feachtem Zuetande taaseo

sioh dieselben nicht ohne Zersetzang bei i00" trocknen,
und man Mt daher geaoiMgt, s!e za diesem Zwoeko tangere
Zeit im lufttoeren Bamno tibor Katihydrat stehen zn lassen.
– Obwohl die Substanz aaK dem schwefels~oren Chm!))-

a&Ïz gewounen wurde, erweist sich dieselbe &h ein s~tz-

situres Salz und vot!atSHd!g sehwo&Mnreirei. Ihre Lusun~

reagirt st~rk saner, zeigt keine Fta~tescenz und wird durch

Chbrwasser uod Ammoniak nioht mehr grun gefttrbt~ wie [
daa angawendetc Chmmsatz. Darch Ammoniak wird die

Baaie ats weisser votummoser Niederschlag a.bgescbMden,
welcher besonders in der Warme leicht zHa~mmeabacM.
– Da dersetbc nur sehf achwor uad unvoJIstxndig &ttH

Alkohol, in we!chem er sehr !eioht tusUch ist, zur Kry-

st~Usatton gebraeht werden kanu, so wurde von deseen

weiterer Untersachung abgesehen und nur das erwiihute

satzsMre Salz der Analyse unterworren. Es zeig-te sieh

bierbei, dass, wie dies bei dem eatspcechead dargestellten
Cinchoninderivat der Fall ist, nicht alles in der Verbindung
enthalteue Chlor direct aus der Lôsnng durselben abscheid-

b&r iat, und es wurde daher auch hier die Chlorbestimmung
auf zweierlei Weise ausgeführt:

ChkrbeeMmmnngdurchB'&H6mderMsomg mit SiibenMtmt:

0,MMGrm.SnbstaM ~Len C.SM6A~Ci, eotepr. 16,58p.C.CL

CMofbMtitnmungdurohGtiihenmitKatk:
0,2566Grm.Substanzgabon 0.2&6&A~Ct, cntapr.24,63p.C.CL

0,8486 “ “ “ 0,8389 “ “ 24,43 “ CL

KtyBtanwamerbetttutntung
0,4245GrM.Subatanzverloren0,0t67Qtm., entapf 8,98p.C.B~O.

Diese D&ten ergeben die Formel C:<,HiaN:OCl + 2HŒ

+H,0.

Berechnet:(aesammt) Ci – 24~)6p.C.; (ab HC! enthatteum)
Ct–t6,M p.C.HjtO 4..t&p.C.

UettmdQn:(UcMmmt)Ci- (<~ HC! eatMtNMs)

CI t6,&Sp.U.H~O 3,93p.C.
Ea ist demnach erstchtiich, daas das Chuttn~ dom CIn-

chûttin sowto dem Cinchonidin sich analog verh~tend, bei
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def Behahdtuag mit Satz~MM eia Mo~Mt Hydfcxyt an8

zwar nur oines gagea Chlor auatausoht. – Da das CMnia

zwei Atome SanterstoS' enthitit, von denen aber nur eiaea
in VerMndang mit omem Atom Wasseteto~ (~8 Hydtoxyt)
daroh Chlor ersetzt werden kann, eu wird dadurch in

hûhem Grade wahrsch~nMoh ~emacht, dasa das Chinin nur
eine Hydfoxy!grMppe enth&It~ wodoMh achon von vom-
herein die UnmogMchkett erheUt, durch Behandeïn von

Monoohlorcinchonin mit &thohoÏMcherKalilauge eine mit
dam Chinin ideatMohe Basis zo erhalten, wotaaf tMhere
Veraccha HnzMten.

Da das Cinchonin, wie die erwihnten Veracobe ta*

weisen, oin MoIeM Hydroxyî besitzt, so mua das auf ge-
B&OBtaWe!MdaMteUbaM Oxyoinohonin mit zwei MoteMen

Hydroxyt begabt sein and kann daher mit dem Chiain nor

isomer, nicht aber ideatisoh sein.

Verhalten des Chinidine gegen conoentrirte

Salzs&ure.

ht die Reihe der angeftihrten Verauche geh&rt auch
das Varbalten des Chhtid!ns gegen SaJzs&ure. Da jedoch
das Chinidin dittjenige Chinabase ist, welche am sohwie-

ngstea voHstandig rein erhalten worden kann, so konnte

ich diesen Versuch mit aar so wenig der Substanz an-

stollen, dass ich nicht genag von dam Derivat erhiel~ nm

eine voHstandtge Analyse ausznfdhren. Ich erwahne daher

nur das qaaUtatîve Verhalten dea Chinidins gegen daa ge-
aannte Reagens.

Wie be! den beaproohoaen Basen, findet aaott hier

!:MMCbÏormethy!Mldong statt; beîmVersetzen deaR8hf6n-

mhaïtes mit dem halben Volam Wasser, ache!den sich

grosse gl&nzende Prismen aas, welche die grSsete Aehn-

lichkeit mit dem aaizsaaren CMorcindtûnid bositzen. Sie

unterscheidem sMh aber von diesem, wio aoch von den aca
Chinin und Cinchonidin ettmïteDen Derivaten duroh die

Eigenachaft, in Losung duroh CMorwaaae~ und Ammoniak

intensiv grün ~efarbt zu wûrden. Die aas der Loanng
d<mchAmmoniak goiaUte Baeis erweist sioh ala Htark chtof-
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haMg. Eine Chto~M~mmong dneoh FaMen dar Maoeg
mit satpeteraaurem Silber orgab folgendes BûMitattc

0,5688Gtm.Substansgaben0,98446hm.AgCt,enbpf. 17~p.C.Ct

Die ~irdieVetfbtBdoBgwahmcheinUehaFormelC~HMNtOCÏ

+ 2HC1 verlangt 17,81 p.C. auf diese WeiaeattmcheM-

bttMeChlor, so dasa man alao wohl mnehmen dttr~ AaM

sioh daa Chinidin dea übrigen ChMabasen analog vetMtt

und ein MoietN Hydroxyt gegen Chlor MstaafMht.

Verhalten des Chloroiuohonids gagea a) Wesaer.

Naohdem siohdas Chlorainohonïdin aUenaeiaenEigen'
sohttften ale dem Cmehomn aohr nahe etehe&dgezeigt

hatte, erseMen dieVermathoog moht KngOFMhtïef~t,dM9

aus demselben mit Leiohttgkeït dae C!nch<mi&regeneutt.
werden k8<me. Zn diesem Zweeke wurde zaemt dieselbe

BehMtdimg vorgenommea~darch die dàa Chloreodidwieder

in Codein ûbergefûhrt wordea kann, nKmMohBehandiang
mit Wasser bel hoher Temperatur und hohem Dtach, und

sowohl die froie Baais ala aaoh ihr saïzsatttee Sala in zo-

geschmoizenen Rchren mit Wasser aaf 160" erMtzt. Es

zeigt sioh aber, dam hierbei die gew<iaaeht$Umwauditmg
nioht etattfindet, indem die Basis nicht nur ihrerKryetaU.

form, sondern auoh ihrem OMorgehattenaoh nioht die ge-

ringate Verândorung erlitten hat. Aïs aber die Tempe-
ratar aii 170–180" gesteigert worden war, arwiesaicb

der BShreninhatt daakelbfaon ge&rbt und mit einemdeat-

liohemchinotiBartigen Geruohe behaftet, was danmf hin-

weist, dass bei genannter Temperatur beretta tiefergehende

Zersbtzang eiagetretea war. Naohdetn abc aaf diesem

Wege wohl kaum za dem gawûBSchtenResuItato zu ge-

langen war, wandte ieh ein Beagens an, dom nur die

wenigsten chlorhaltigen Korper wideratehen:

b) aIkohoUache Kat!l8etng.

Reines Chtotcmohotudworde mit starker aÏ&oMt6chaf

KaHIoMngwahtand 6 Stunden am Bttekaassk&Mererhitat.

Nach dieser Zeit war jedoch nicht die geringate Abechei.

dung von CMotkaHam bemeAbat und d!e duroh Waaaer



288 XoFH:UeberCiachoBHtu. verwandteVerModuNgen.
aas dep aUtohoUaeken Mamtg abgesobiedeae Basia zeigte
sioh ala voUkommea identisoh mit dom arapfSngtieh aa<

gewandten Cbloroinchontd~ so daas dafaaa hervotgeht, dass
alkobolisohe KaM8euag auoh bei langdauernder Einwir-

kung keine oder eme hSchst anbedeuteade Zersetzung ttex
Chiorcinohomdsvwantaast. –

DiosettVerhfdteo.tatinhohMc
Grade bemefkonawerth, es bow~tat, dass das Chlor im
Chtorcinchomd mit einer ausserordeatUchan Featigkeit ge-
buKden iitt, wie sich dies sonst nur bei aromat!sohen Këf-

porn Sodet, so dasa man sieh demnach genothtgt aieht,
dem CMor !tn Chlorcinohonid, aowle dem Hydtoxyl nu
Cinchonin eine besondera Bedeutung bei der Constitution
dieser K&pper zazuscbfdban. – Obwoht uach diesen Ver-
suchen. ka,mn aMUttehmen war, dass durch CyankaH<im
eine Einwirkung auf dasChbrcinchontd stattCnd~ so unter-
aahm ich dennoch, dor grosMa. Vet'wendbarkeH. eines etwa
entstehenden Cyaooioohomda wege!~ das Verhalten des
Chloroinchonids gegen:

c) Cyankaiinm

zu ant~rauchen. Wie vorauszttaehen war, wirkt oine alko-
hoUeche Loaang von CyankaHam auch bei tagelangem
Koehen nicht im Gcringsten anf Chlorcimehonid und selbst
beim Erhitzen dieses Gemengea in zogesohmotzenen Roh-
ren auf 130–140~ war wedet eine Chtorkaimmausschoi*

dung bemerkbar, noch konnte in der daroh Wasser aus
der alkoholischenLôsung aasgeschiedonen Basie Cyan nach-

gewiesen werden.

Ea lag nahe z<t Mitetsuohen, in we~her Weise daa
Chturcmchoald aieh gegen:

d) aikohoHsches Ammontak

verhalten würde. Za diesem Zwecke wurde reines Chlor-
cinchonid mit starkem atkohoMschem Ammoniak in Rôhren

eiagMchtosaen und ~unachst: auf 130" erhitzt. Da sieh

jedoch Merbei noch keinu Einwirkung kennbar machte,
warde die Temperatar anf 150–MO" gesteigert. Es war
nun daa vorher uogetoate Chtorcînchonia voHstandig in
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J<Mm<tf. pMtt. Cttemte M B<t.a. <9

Maaag Sber~gaogen, dagegen war der B&hrenmhaï~ von

groseen federfôrmig gruppirten KryetaHen durehzogeo.
Diese erwiesen sïch sofort durch thM KrystaHfbrm~ ihre

LciohttoaUchkett in Wasser, ihren CMorgehaIt, sowie durch

die Ammoniakentwickelung beim Veraetzen mit Natron-

!M~ ate reiner Salmiak. Derselbe konnte nur d&durch

entstanden sein, dass das Chlor des CMoretnohonids durch

<ïî~ Grappe NH~ ersetzt and in Verbindung mit Amm<t-

NMm a!s S&tmMtkauBgetreten war; etwa nach der Formel

C~H~Ntei + 2 NH, C~H~. NS, + NH,CI.
CMoMMohonM.

Um dieses voranMichtIich eaiataadene Amidocmchonid

za isoliron, wordo der R8hren!ahalt, nach Verjageu des

uberseh888!~enAmmoDM&a, in derWaratemïtWMservef-

setzt. Beim ErbtUoo eohieden aîch zanSchst Krystalle ab~

welche eich aber sofort ala reines onveritadertes Chlorein-

chonid efwteaen; ap&ter acodert~ sieh eine braune, harz-

artige Masse von dentUchem chiaotmarttg'em Geruche ab.

Beim Behandeln derselben mit Aetber !8ste sioh der grossie

Theil; der sehr geringe Rückstand zeigte aich aber kry-

stallïaisch und chlorfrei, doeh war M mir nicht mëglich,
von demselben grôssere Meugen zu erhalten, so dass icb

es dahin gestellt sein lassen muss~ ob derselbe das ge-
aachte Amidociacbonid ist. Die a.theriscbe Lostiug des

genannten harzigen Korpecs lunterISast beim Verdunsten

eine eMorMe~ zâhBusatge braUBe Masse, welche nicht aua-

lysirbar war.

Es ist demnach erstchttMh, dasa eine Einwirkung von

alkoholischen Ammoniak auf Chtorcinchontd zwar statt-

6&det, aber entweder nicht gtatt verIacH~ oder dass sieh

wenigstens eine tiefer gehende Spaltung nur sehr schwer

vermeiden lasst. Vielleicht lasst sich dieselbe verhilten,

wenn man hohe Temperatur vermoidet und dafttr die Ein-

wirkung lattgere Zeit dauern tSsst and behalte ieh mir

derartige Verauche noch vor.

Nachdem die Anwendung der genannten Agent!en zu

kemen beinedigenden Resultaten geführt hntt<~ versuchte
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Ïeh ein aolche~ zo e~baMea deceh Behaadeia des CMM'<
cinchonide mit

e) Wasceratoff !m statut. nascendi.

DMaeIbe ist wohl daa enorgitchetc Mittel, aos Ssb-

stanzen Chlor zo entfernen (und an deasett SteHc Waesef~
&toif za setzen). loh erwartete durch denselben MMdem
CMoteinûhoMd daa Chlor entfernen and daroh WaaeerstoCP
eraetzen m konaen und auf diese Weise den Korpet
C~oHïtN (CiaehoïMn mmu!; Saoersto~ m erhalten.

Za diesem Zwecke bchandelte ich die aUtohotiache

Loaung des Chlorainchonids mit fttaipï'ooentigem Natrium-

amalgam. Nachdem die Einwirkung lilngere Zeit ge-
danert hatte~ wurde die warme Losung mit Wasser bis
zur bcginneaden TrUboag vefsetzt ond erMteït gehssen.
E8 sctuedea sich dann m~Msk&ptsch kleine, coacentriMh

gruppirte Krystallaggregate (SpMrokrystalle) aus~ welche
aus Alkohol umkïyst&Itisîrt folgende Bigensch~ea zeigten. L
Obwohl sie voHst&ttdig werns sind, !8am aie sich in SSoten
mit intensiv gelber Farbe and erzeugen mit concentrir-
ter SchweMaKufe und etwas chtomsaurem Kaïi behandelt y
eine starke blutrothe Farbuttg. Trotzdem sie sieh darch
ihren Habttas und die erWahotMt FarbaMeactionen ganz-
lich vom CMotcmohomd tmterseheideu, ergab jedoch auf.

fallender Weis~ die Analyse, dasa aie dieselbe Zaaammcn-

aetznng wie dieses beaitzen.

CMorbeatimmm!~darch Gtohenmit Mk'

0,4227Onn. Bubatanzgaben0,ÏM8AgCt.entapr.M,M p.(!,Cî.

VetbMmantf:

0,8602Qnn.Subetanzgaben 0,2326H~Ound 0,8926CO~entapr.
7,36p.C.K und 6&,50p.C.C.

Me Formel des Chlorcinchonids verlangt: 0
1

BereohaeteC~69,88 p.G.;~I 9,25p.0.cCl.10,81 p.l:t.BeMehnettC –M,6$ p.C.; H – f,a6 p~.t Œ–10,91 p.O.
Qe&mdea!C-M,M H–86 “ Ci–M,Z9

Die Zahlen efweisen znr Evidena die gïeicbo Zaaam*

menaetzang beider SubstaMea; auf welohe Weise aber

dieser dem ChÏorcinch~nid isomere Kôrper ontsteht, ist bis
ii
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t&*

jetzt wMatahdig aBeBUSrtMk ond etWShno ioh daher nur

das becbachtete Faktum.

Der besprochene KSrper ist jedoch nicht der einzige,
welcher bei der Behandiuag des CHorcinchonids mit Na-

tMumama~am entsteht, aondem es bildet sich neben Hun~
besonders reichlich bei lange daaemder Einwirkung des

nasetrendetiWMaerstoS~s aooh eiManderoSabstaaZj, welche

Mch un Aether Mst und daher leicht von dem eratgenann*
ten sieh trennen îasat. Wird dae durch Waaser ans der

alkoholiscben LosoBg a~geschïedeoe Gemenge beider K8r-

pet mit Aether behandelt, so bleibt der Mhoa besprochene

oogetoat; der andere aber g~ht in L8ttaa~, w&beî er dem

Aether eine sohone vMettef Fiuoreaoenz verleiht. Der

Mherische Anazag htnterISeat tdm Vo~dansten eine gelb-
Kche, aprôde, vûlï&ommen amorphe Masse, welche weder

fïir sieh noch m Form eines SaÏzea znr Krystallisation ge-
brachtwerdentann. Sieist, wie dieqnaïttativeUnter*

suohung. zeigt, e~trk cMorhaltig~ 90 daas aiso auch dieses

Prodaot mcttt das erwartete war. Es ist daher blos an-

zunehmen, dasa bei der Behandlung dee CMoreinchon!dK

mit naseirendem WasserstofF nicht eine ChloMabstitatîoa

aondern eine WasaerBtoCadditao& etattSttdet, oder daas

môglicher. Weiae beiderlei Reactionen gïeiohzeittg aa~etoc.

Letzterea macht die ZttsammensetzaB~ des ans diesem Pro.

dact. darch Einwirkung von concenttïrter Satpete)'saure
entstehende Denvat in hohem Grade wahraoheinttch. Be-

hmdelt man B3m!ieh die genannte, in Aether t8atiche Snb-

atanz mit conoentrhter SatpeterBamre~ao findet eine heftie
Raact!on statt; au der entstehenden dunkel rothbraanen

LSaung wird daroh Wasserzasatz ein gelber votamïaB~er

Nïederschtag erzeugt, welcher sich bei ïtaherer Unter~

snchong aïs eine Nitroverbindung kenBzeMhnet. IMèaelbe

ist voMetandig amorph und TtnkryetaMiattbar, Iôst sith nur

in conoeatrïrten Sattrea und wird, wie diea schon ihre Dar-

stellung zeigt, dnfcb VetdMnnem mit Waaser aas~setchef

Lôsang wieder abgeseMeden. Erbitz~ oder in Borahrung
mit einem g~honden KSrpef gebracht, breant sie rasch

mit leuchtender Flamme und unter HiatefbssQMg. eines
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schwer verbfenn!iehea KoMe ab~ ohne jedoeh explosive
Eigenschaften zu zeigen. Die Analyse derselben gab M-

gende Resattate;

ChlorbestimmungdurchGMhender Subetanzmit Mk:

0,4tM Gnn. Substanzgaben0,<KtSAgCl, eetep~.<,Mp.C. CL
0,<6S& “ Il “ 0,MM “ “ 4,96 “ “

Verbtmatmgt
9,9829Grm. Subst. gaben0,1490HtO und C,M9tCO,, entspt.

4,3t p.C.H 46,96p.C.C.

8tMtMtofFbMtMMMBg.
0,4969Gon. 8ab<t.~ben bei 24" m'a '!66Mm.W,6Ce. N, ent-

ttpfeeheadî&,8&p.C.N.

Die angenommene Formel CMH~N~Cl + 4(NO~ welche
die en~standeno Nitrev6fM&a<n)g von e!nem Wass~tsto~-

additionsproduet des CUoreinehonids ableitet, verlangt;

BefechnettC–47.M p.C.;K-4,38 p.C.;N–t6.4<t p.C.;Ct- 6.95p.C.

Gefttndm! C-46.96p.C;H-4~1 p.C.,N-8Sp.C.;C! 14,38p.
Wahread demnach der KoHenatofP. und Wassarsto~-

gettait mit der angenommenen Formel û~ereinstunnit~ zeigt
aîch beim Chlor ein M!ndergehalt von 2,5 p.C. Es l&sst
dies vermuthen, dass die un~rsaehte Subatanz ein Ge.

meage zweier veNchiedener und zwar einer chlorhaltigen,
vermatHtch vom oben genaanter Zusammensetzung, und
einer ehloriroiem Substanz ist.

Dte Eatatehang des in Aether Malichen Kotpers~ sowie
der NHfcvefbmdMg Hast keine andere Interprétation zu,
ala daea bei Beba&dlung des CMorcinchontds mit nasciren-
dem WasseratoS das Chlor nicht oder nur tmv&Mkoouaen

aMbatitmtt.wird, dagegen hochât wahrsehemMch dam Ch!of-
cinchooid Wasser<,to6' sioh aalagert, welcher durch die

Gruppe NO, ersetzbar, die Verbindung nitri~tig macht.
Dieses ûberraschende Verhalten des CHoteinchonida

war dieVeraotaasMg~ dass ioh vorlaaËg dieUntetanchungen
über dieeea und seine Homotogen schless und dagegen
das Verhalten des freien Ciachoniaa gagea aascifenden
WasserstofF einer naheren Untersuchung unterwarf.
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VerhaÏtea des CInohomna gegen Wasseratoff

im status nascendi.

WM aine Losung von essigsauf&m Cinchonin mit

Natrtumamatgaat behandelt, so zeigt stch bald, dassdie

Einwif~Mtg des letzteren eine eompMoirte <md je nach
ibrer Daaer eine verschiedene ist. Nimmt man die Be-

handitïag in Marer LSsang vor, setzt demnach von Anfang
aa der CinchoainiBaong' einen grossen Ueberschose von

EaNga&nre z~ ao bewirkt ein Zasatz von NatrmmMcatgttm
M&ag& nur eine acssetat ~eringe Wasserstoffentwioketnng,
die Ft<Ms!gkeït erwarmt sioh sehr bedeateod und wenn
nach einiger Zeit bei erneatem Zasstz von Natriumamal.

gam die WasseratoN~ntwicketung atürmisch zu werden be-

~nnt~ M trûbt sieh jetzt ein, der PKtssîgMt entaom-
mener Tropfen beim Eckalten sofort milohig, und es be-

ginnt in der Fiasaigke~ die Aaaseheidang einer ohrtigen
Substanz, welche beim. Erkalten bedeutend zunimmt. Me~
aelbe tasst sich mittelst eines SohNdetnehtOfs leicht von
der darunter atehendan FtQssigkeit trennen und ateUt so
daa ess'gaaare Salz mindestens zweier Korper dar. Schon
ihre &!ige Beschaffenheit und ibre relative SchwedôsUch-
keit in Wasserkena~ehnat auf das Dentlichste ihre wesent-
!iohe VorscMedenheit vom eastgsaorett Cinchonin.

Ehe ich aber die oimzeinen Bestandtheile djeraethen
naher bespreche, mues ich emer merkwurdigen Eigensohaft
dieses Gemenges ErwShnung than~ welche die aus dem-
selben dargesteIMen r~inen Snbatanzen nicht besitzen, und
für die es mir nicht getaog, eine gOBageade EtM&mng zo
finden. – LeeA man namtich das erwâhnte Oel in Wasser,
am besten unter Zosatz von etwas Alkohol, anf, Ritrirt
von dem beigemengten fein zertheilten QMcksUber und
erwarmt die gelbUche Fïussigkeit in'einer Kocb<tat<cheanf
dem Wasserbade, so tafbt sich diéselbe in knrzer Zeit
intensiv weinroth, so dass sie fast u&daMhsiehtïg wird.
SehQttel& man nnn die FlusmgkeKi heftig um, oder biast
dnteh dieselbe einen LaAatrotn, so verschwindet aagea-
bUcHioh die rothe Tarbong und die Fiûasigkeit hat ihre
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MMM gelbliehe Farbe w:e~ MgeQcmïo~ nm abey beim
fQhtgen Steheo m k~ea~t Zeit sioh wMderam za rôthea
Am schneHsten erf.tgt dieMRotMMmng im directe. Sonnen.
hehte,Mt ~a. sicher eine F.ige des Liohteinflusses, w&h.
rend

<heEat&rbuagwoht nur darch don oxydtMndanBm-
HtMs der attaosphanaohen Laft er~igt. Letzteres wird
~h dadurok wa~cheîoUch, dass die Rôthung nicht,oder m viel geringerem Grade Mntn~ wenn man diesen
Versuch mit zu wenig Substanz oder in <MMr8ch<~vor.
ntmmt, weil dann die Oxydation natürlich 8:ch überwiegend
geltend macht. Wie ~wiihnt, Mt mir bis jetzt noch
nicht gelungen, den Mc~mpandMohen Korper, welcher
diese Ersoheinnngen veruraaeht, M isoliren, was auch bei
der~MhteB Oxyd:rbM~t desseUMnzMmÏMh schwer faUen
(KMte.

Ausder wass~i~n L8s<tag der 8ïarttge. Substanz
wird durch Ammoniak ein wet88M, <a&achm~ zusammen-
backender

Nied~sch~ geStUt. Dersolbe wurde behu&
der Trennung MmwBestMdtheUe mit Aether gMcM<.te!twelcher den grosaten Theil deaMibMi UBgct8stMrucM~

Betraohtan wir zanitchst diesen in Aether QtdesHchea
Theil des Gemenges n&he! Derselbe ist in Alkohol
zMmhch leicht losUoh, und zwar in der Siedeh: des-
selben bedeutend Mohter bei gewôhniîeher Tempe-
ratur, so dass eine heisse alkoholische Msane un ge-
sittigten Z~stande beim Erkalten vcU.t8ndig zn einem
KrystsMbret erst~rt. Die durch mehnnaUge KryataUMa-
tion gereMgte Substanz ateUt farblose Sch&ppchen von
susgezeMhnetem Gbnz dar, welche aich bei der qualita-tiven Uatersaohtmg ~a wasserfrei erweisen. Die Aa~yae
derselben ergab folgende Reaultate:

YerbMtttmog
0,t6M Grm.Subatanzgaben 0,1272H:0 and 0,4790CO. entapr8,Mp.C. Hand Tf,te p.C.C.

f

Die Formel (Cinohonin + 2 WasseratofF) (~.HaeN~O
verbagt:

BeMchMi:C– T:,41 p.C.; H – 8,89p.C.
Ge~m~f C–W,M p~; H–~39 p.C.
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Dieee Sabataaz unteraeMdet sioh demnach vom Cin.

ehonin dmeh denMehrgehatt vonzwMWassersto&tomen

und waMe ieh daher zu ihrer Bozotcbnang den Namen

(kfystaHtBtFtea) Hydrocinchonin. Die Mgegabene Formel

w<rd durch die An~tysa dee aua d~ BMMdarsteUbaren

neutraten schweMsMren Salzes noch weiter bestSttgt.
Dieaos wird dadarch whalten, daM man die Basis mit einer

zu ihrer L~em)g oazufetchcoden Menge verdSonter Sehwe.

Ma&tire behandeM. Die hierdurch gewonMBe Maang~ bis

zur beginnenden Kryst&Uta&tioneingedampft, orata!'r<;beim

Erkalten zu einem Krystallbrei, der aus langen, in ainander

ve~zten Krystallnadeln besteht. Bei der KrystallisatioD
ans weniger concentrirter Lëatmg crMtt man das Sala in

praohtvollen, oOMeota'iaoh gruppirten, oft zolllangen Na*

detn~ welche sieh aIs waaaertrei erwëisen. (D'àa Ctnehomc'

salz krystallisirt unter deaaetbe& VerhaM~Msemin kurzen

dicben Prismen mit l' Aequivalent KtyataUwasMf.) Die

Aïtatyse dimer Verbindung ergab folgende ReBuItate:

VatbteoaMgt
0,4567QMa.Bobat.gaben 0,30S6H~Ound 1,118600~ eattpF.

7,48p.O.H Mtt M,6?p.C.C.

8chweMtMtt!mmung

0,5793(hm. Sabat. g«beu0,1928Ba80<,entapr.4,5'!p.C.S.

Die Formel für daa neutrale achwe~aare Salz des

HydtocimchoMtQBverlangt:

BcrMhMt!C–66,86 p.C.; H-7,52 p.C.; S–4,46 p.C.
Geftmden;C 66,67p.C. H 7,48p.C.; 8 4~7 p.C.

DM Salz iat demnacb nach der Formel;

~S'SO: zuaammeagesetzt and unteracheid~tt
\~tiMM~U. in~'

S02 zusammeogesetzt un untersuu61 6

siob von dem entaprechenden Cincboninsalz durch den

MebrgehaM von 4 Wassersto~tomec und dcm Fehlen des

.KrytiteHwassere.

Da dae genannte Hydrocinchonin doMh einfache Waa.

eerstoa~ddition aus dem Cinchonin erhalten wird, so war

in erster Linie au otttersaehent wie weit der in demaelben

enthaitene Waeaeratoif sich durch AU:ohotradika!e ersetzen
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!Sset. BekaaatUch besitzt daa Cinchonin keinen duroh
AikohoÏrsdikab CMetzba.reKWssaersto~ sdadem verbin-
det eioh direct mit Jod- oder Brom&thyl zu einem Ammo-
aittmsttlz, dem Aethy1cinohomnbromid (Œcehonylathy~
ammontambromtd) C,.HatN~O. C,Hs. Br. Ans diesem kaM
ntobt mehr durch Alkalien woM aber durch SUber~xyd
<MeBasis frei gamaohi. werden, welohe in Wasaer ~aasetet
tosMch, stark aI~tMoh reagirt, so dass sie sogar sioh mit
der KchtensHara der Luft verbindet, durch welches V6r-
halten sie sicb eben ale Ammoniombaae charaktorisirt.

tch behfUtdelte damnach dasHydfocmohomnC:oHMNtO
in der Watse, dass ich dassolbe mit Bromiithyl in zage-

t

9(Amohioaon Rôhren maf 100" 6rM<izte. Der Rahreninhatt
r

wer abdann roth get~rbt und voMsMadig in Wasser tos-

Koh~ etn Zenhea, dasa dte BasH ut em Sab: verwanddt
worden war. Dampft. man diese wasaenge L&sung auf j,
dm Wasaerbade ein, a~ erMtt man eine tief roth ~eiarbte
syropartige Masse, aua weloher sioh <a-oti!ihres aogQnsMgatt
Aasseheoe das Prodaet leicht rein gewinaan taast. Be-
handelt man namUoh die eoweît wie mSgïich emgedampfte L
Masse mit absolutem Alkohol, so tôat dieser die rotMir-
bende Substanz and etwaige andere Beimengungen auf
Qttd bioterlitsst. ein echwerea krystallinisches Pulver, wel.
ches dorch Aaswaschea mit absolutom Alkohol vom der
Mnttertauge voMstandig befreit werden kann. Dieaer K3~
per ist, wie schon ans semer Isotiraog hervorgehi;, in A!-
kohol so gtit wie anîëaHoh, sahr leicht toaltoh aber in
Wasser nus dem er leicht in grossen, voUatandig ausge-
bildeten, farblosen Rhomboodern krystanïsift erhalten wer-
den kann. Er untersoheidet sich von dem anf die gleiche
Weise darstellbaren Aethyloinchoninbramid ausser seiner l
ZMammensetzang sehr deuttïch durch das Verhalten gegen
die genannten Lëaungstnittet. Wahremd das Athy!c:ncho.
ambromid in Wasser sehr schwer und in A!kohot sehr e
!eieh<:loslieh ist, Yerh&lt aKh; der besprochene Korper ge- E
rade umgekehrt, and erlaubt daher dieses Verhalten bei e
der Behandlung eines Gemenges von Cinchonin und Hydro-
cinchonin mit Bromathyl die aua dem HydMCtnchonin ent-

i
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steheada Verbindung leicht zu !ao!iren. Die Analyse die.es

K8fpMagabMg6KdoR~MK.ate! 1

NtombestimmungdurchPSt!ender MMog mit Sttbemttfat:
O~M Qnn. Sab~ttmzgaben<S<!8AgBf, entapr. 80.S6pC. Bf.
VerbrennaNg:s
0,3899Qtm. Sabstanxgaben0.22S~H~Ound 6,7164CO~entapr.

8,81p.C. H und M.89p.C.C.
Dies ergibt die Formel CtoH~N~O+ 2(C~Br), welche

verlangt
BeMehaet:0–54,94 p.C.;H–e,M p.C.;Br–80<Se p.C.
Qehnde&:C – 64,89p.C.{H – 6.8Tp.C.; Br SO.Mp.O.

Die efhaltaïtc Sabatanz tSast aich daher aïs DiSthyl-
c!nohontRdibfonud bMetohoen und unterscheMet siob thtet

Zusammensetzung naeh von dem Aethytctnchonmbromtd
durch den Mehrgehalt von einem Molekül BromStbyi.

Iht Verhalten gegen- Alkalien ist das eïnes Ammo-
nmnMaIzes: Es entateht weder durch Ammoniak noch durch

NatroniMge in der Loaang derselben ein Niedersohtag,
dagegen erMIt man beim Digeriren derselben mit feachtem

Silberoxyd eine stark atk&Usch resgirende Pîussigkeit~
welche sioh aber an der Lafb m Mrzestef Zeit dunkel-
braon t~rbi. und sich wie es scheint zersetzt. Diesolbe Er-

schemuB~ zeigt die mit einem Alkali versetzte L8sung
der Verbindung, welche die freigemachte Ammoniambaae
enthalten moss. ObwohI dieselbe anfangs voHstHndig ~rb-
lo~ und klar ïa~begitmt sÏe doch nach etwa 10 Minuten sien

zn brSanem, nach Mngerer Zeit iet die FMisa!g~eÏt schwarz-
braun ge&rbt und es bat sieh ein ebenao ge~rbter Nieder.

acMag zn Boden gesetzt. Dieser ist voliat&ndig amotph
und unkrystallisirbar, Mat sich in SSarea mit brauner Parbe
und wird ans dieser Loaang duroh Ammoniak sofort wieder

g<9&Ut, ein Beweis, dass de~eibe mit der in der BFomver-

bindung enthalteneo Baais nichts mehr gemein bat, son-
dern jeden&Hs duroh Zersetzung ans dieser entstanden ist.
Seine Etgenschaften machten aelbstverstSndMoh eine Ana-

lyse onmSgUch.
Ich wende mich jet&t zu der Beaprechong (les zweiten

Kôrpers, welcher neben dem besproehenen bei der Behand-

lung des Ciachonins mit Natriumamalgam entsteht und
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wm demselben daeeh Aether getMBM~werden kaun, Wie
sehoa ccwahnt~ best~ht das auf aagegabeM Weise orhal-
tene Od nur zum kteineren Theil aua dem essigsauten
Sa!z einer in Aether tostiehen BasM. Dioser Theil kann

jedoch durch eme Ab&nderan~ des Ver~hrens !n aotchef
Weise vermehrt werden, d&ss es gelingt, N&hezu aUea an-

gewettdcteCmchoMQ in die athMÏôsttoheBMe ûberzu~ihren.
Man erreicht dies dadurch, dass man einestheils die Aus-

sehatducg jenea Oeïes~ welches aieh sonst der weiteren
Reaotion entziehen würde, dotch Zusatz von Alkohol ver-

hindert, anderntheils die Einwirkung des NatNumamal-
gtnoB t~nger a~daaern und daher am besten in ftHatischef

L8eoBg verlaufon tSoat. Darch vergleiehende VeMaohe
warde feetigesteUt, dMB die aus saurer, wie auoh die in
alkalischer Losung dargestente in Aether toslïohe Verbin-

dang gecam dieselben Etgeaacha&en zeigt.
Um alao gtëasere Mengen derselben zu erhalten, vef-

setzt man esatgaanre C!aohonlnl8f)ang mit so viel Alkohol,
daaa in der Siadehitze aHeB i]fd gemachte Cinehouin ge.
t6st bleiben kann und behandelt dieselbe ÎSagare Zeit mit

Natriumamalgam. Versetzt man daon die he!sae alkalisoh

feagitendc PMasigMt mit dem gleiehen Volumen Wasser,
so scheidet sioh die entat&ndene Verbindung zum. grossten
TheU sotort, baim Erkalten aber vottatSndtg ale ein m der
WSrme <!<i&a:ges~m der Ka!te z&hesOel ab. Die über dem
Ode steheade Massi~eit enthSït dann nar aoch geringe
Sputen durch Waseer anaaehMdbarer Substanz. Bei der

.Behandiung mit Aether t8at moh die 6!ige Masse &at voU-

at&ndtg auf, der t<.Mckstand besteht dann aua dem schoc

beapcochemen hyata~Hsu'btH'en HydrociachcmB, wâhrend
die von dem Aether getoate Substanz. welche demselben
eine prachtvoïle violette Finoreeeonz, beecadeis in ver*
dünnter Losuog, verleiht, beim Votdattsten desselben ale

g~Niche, vottat&nd!~ amorphe Masse erhalten wird. Bta-
we!teo eracbeinen in derselben Kry~taHagg'feg&t~ welehe
von dem kryetaHMtrten Hydroctoehoata heprithren, welches,
m Aether nicht abaolut antKstich, in germgeo Mengen m
den &tiherMcheo Aoseug ~be~gehen iomn. Man entfernt
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dasselbe voHs~ndig~ wenn man den Rückstand der Sthe-
risehen LSBuag wiedethott mît wen!g Aether behandeît,
welcher dann die krystallinischen Ausseheidungen ungelbet
Usât. Wird diesor Ausimg vetd~natet and wieder mit
Aether behandet~ so et'haH mahscMtesaUch eiao getbMche,
voUstNndtg amorpha Masse, we!ohe sioh ais voïtkomm~

homogen et-weist. – Dieselbe ist in der Warme z&he~
jedoeh kemeewega SSas:~ in der Katte aber fest und ao

aprode, dasa sîe sich mit Leichtig&ett pulvern las~t. Sie

zeigt immer einm~ wenn auch Sasserst schwachen~ eigen-
th~mUchen, stiaaMehen Gerach, welcher beim ErwarmeQ
etwas deutlioher hervortritt. Die &uf angegebene Weise

gereinigte Substanz gab folgende Mmlytischa Resnttate:
VetbKan<mg!
0,9829Gfta. ScbetMZgaben0,SOMH;0 mnd!.<?<?Wa, eatepf.

8,83p.& H und fT,8!!p.C.C.
Die Formel (~HM~O (Cinchonin +4H) vert&ngt:

BMechaet:C 76,92p.C.: H – 8,M p.C.
Getondea: C 77,22p.C.;H – 8,88p.C.

Es untOMeheidet sicb demnach diese Substanz varn
Cimehonia durch einen MehrgahaH von 4 Atomen Wassef.
stoâ und von dem bespcochenen !tryatal!ta!rbarcn HydM-
dnehonia durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen WMaet.
Bto& Da sowohl die Basis selbat, ala auch alle ihre
Salze und Derivate voûstandig amorphe Massen sind, so
nean& ioh dieselbe vorlau8g ~wnkryBtaUtsn'bareaHydrocin-
<dton!n."– Dasselbe ist eme atarkere Base, ale das Cin-

chomn, was sich aus der viel bedeutenderen ErwSrmung
aëUMeeen tBsst~ wetche bfiu& L88e& ïn Saafen Btatt~ndot.

Verhalten des ankfyetailtaifba~ec Hydrooincho-
n!ne 'a) gegen Salpeter.

lo der HoShang, ehenso wie aus der bai Behandlang
des CMorcmohoBtda mit NaMumamaigam entstehenden

QBJa'yatatUsirbarea Substanz ein Nitroproduot zu erhalten,
behandeltR îdt das QakrystalHairbare HydtocmehoMa
zaaâchst mit concentto'ter SatpeteN&u)'e. Es verhtUt aich
dasselbe auch wie Mwaftet; die Einwirkung der rothen
maohenden Satpetemaurp ist jedoch eine ao ausserordent-
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lich heftïge~ dass sûfoctige E~tzitndong eintritt, wenn man

aaoh nur kleine Mengen boider Substanzen zusammen-

bringt. Man ist daher gezwungen, die Nitrirang eotwede!*

mit sehwScherer Situve voManehtnea oder, was aioh beeaer

empHeh!~ eiaep Lëaïmg van Hydrociochomo in aehwttche)'

Satpeters&aM aHm&h!ichrothe rauchende Satpeterstote zu-

zusetzen. Ea verUnft dann die Reaction vollkommen ruhig
und es fesattirt eine tief rothbraune Losnng, aus welcher

Wasser die erwa-rtete Nttroverb!ndan~ ala gelben Nieder-

schtag abscheidet. Dieselbe etscheint &!arein gelb« amor-

phes Pulver, welches in Alkohol, Aethe)*, Benzol s& gut
wie QnMaHch ist, ersterem ertheilt sie jedoch, wie futeh

dam Wa~ser eine ge!be FNrbacg. Leieht lost Ne sich in

aUen concentrirtcn SKaMn, ans welchen LSsungen sie aber

etenMts nîcM krystàtïtaitt erhiïïten wet'dcn kson, dttre!:t

Wasserzos~tz aber ats gelber 9oc!{iger Niederschtag ge*
f&!Hwird. Darch Ammoniak wird die Verbindung inten-
siv roth g6farbt~ die hiarbei durch die FarbeMeaction a.a<

gedeatete Verbindung beider ist aber so locker, dass aie

beim Verdunsten des Ammontatts wieder zer&Ut und die

gelbc Nitroverbindang anvcrandeft zorHekbtetbt. – Beim
Erhitzen brennt die SnbatMz unter Hintertassuog einer
sehw&r TerbrenaUchen aicht ab~rbenden Kohle rasch ab,

zeigt jedocb, wie sich dies nchoQ aus Ibrem hohen KoMen-

stoNgehaït Termuthen tSMt, keinerlei explosive Eigemechai-
ten. Die Analyse derselben gab folgende Data:

Verbrennm~:
0,4035Grm.Sabtttanzgaben&,t'!08~0 undO.f226CO~entqr.

4.68 p.C.H und48.84p.C.C.

Die Formel C-mHMNaO+ 4 (N0;,), ((~nobonia + 4 NOa)

verlangt
BereehMt:C -48~8 p.C.. H –4,97 p.C.
6efonden:C –<8,8<p.C.; H – 4,68p.C.

Die Entatehung dieser Verbindung taast demnach keine
andere Dentuog zu~ ais dMS im unkrystallisirbaren Hydro-
einchcnin C~H~N~O vier Wasserstoffatome darch ebenso

mete NO,-Grappen ersetzt worden aind.

In der Hoffnung, aaa dieser Nitroverbindung darch
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itectttatton die ents~reahende Amidoverbindung au erlralten,jMOUCttonme entspreehMtda AmKtovefNadangxa erhaMea~
anterwatf i~ 8M der Behaadtung nut dem cinzig~a in
diesem FaHe anwendbarea Agens: Zinn uad Satzsaute.
Wird die Lôsung der Nitroverbindung i& eonceotMrtef

S&tzaSare mit granulirtem Zinn veeaetzt, so lindet uniknga
gar keine WMseMtottentwiokehmg statt, dagegen erw~rmt
Mch die Fiuftsigtcoit hochât bedeutend. lot die Reaction

beeadigt, ao enthXtt die Loaaog keine durch Wasser ans-
i&UbMe SabstanK mehr, ein Zeichea, dasa die Nitroverbin-

dMg voHetXodtg in Reaotten getreten ist. Leider sind
aber die Eigenscbaften des entsttHMieneBKorpera derart,
dfMSmir voftau~g eine genauere Untersuchuag desselben

UBmogMohwar. EaMerat man aNmIich aus der stark ver-
dunnton Losang d~ Zinn outtetst Sohwefelwasset'6to&, fil-
trirt vom Schwefelann ab und socht; die goldgelbe Losang
zu coaceatriren, so &rb(: Bieh dieselbe immer dankler, bis
sic schIiesaHoh MhwM;z g;e&rbt eFeoheint. Ebensa verbatt
sieh dieselbe beim langeren Stehen. Der Versach, durch
Platinchlorid ans derselben die voraussiûhtiich eptstandene

Ataidoverbindtmg als Platinverbindung zn iaoUren, ergab
eben&Ms ein negatives Resukat, indem d&darek kein Nie-

derscMag hen'oïgerufen wird. Auch Alkalien bewirken
keine FaUcag~ was beweist, dass bei der Réduction nicht
etwa Cinchonin regenerirt warde, was zwar anwahrschetn-

lich, jedoch nicht unmogtich gewesen ware. loh muss es
danmach vorliiufig noch unentschiedem lassen, welcher Art
die stattgefundene heftige Einwirkung des Reduetiensmit.
tels auf die Nitroverbindung ist.

Nacbdem sich dM unkrystallisirbare Hydrocinchonin
in aeinem VMhaïtem gegen SaïpetersaNra vie] réactions.

fahiger ats das Ciachôma gezeigt hatte, welches bekannt-
lich von dieser nicht aQgegri~n wird, Ïag es nahe die Ein-

wirkung von Chlor auf ersteres zu uatersacheR.

Verhalten des unttrystallistrbaren Hydrocin-
chonins b) gegen Chlor.

Leit~t man in aine salziiaure Losang des Hydrocin-
ohonin's einen Strom von Chlor, so beobachtet man
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MA eine aeht atatke Efw&NB~Bg demetben} nach voH-
endatet ReaetiûR ist sic tief r&thgclb ge~b<. und ver-
hSb sich jetxt gegen Wasaer ganz ebenso wie die M<

8aag der Nitroverbindung, d. h. Me wird d~~ch ga-
6tHt. Der hterdatoh cn~tehende votammoae gelbUahe
NtedeMeH~ ist wie die. Nitroverbindung in conMntrîtten
StUtfM leicht !as!ioh und wird durch V~rdûBMn dieeer

Loaf<m~tMt Waeser wiedef &bgeacMedeBt Aueaefdem loat
et a!eh aber mit LoMhttgkcî~ in A)koho~ meht aber in
Aether und ist a<Mkeiner Maang krystaniBtt't za erhalten.
Behufs eeiner Reh~ratettang wurde der getroc~Bete Nie-

dersoM~g mit absotatem Aether aaagewaachen (w&Tum?
davon spater) und eo aMiysit~:

CMorbMt!nmmngttorehQ!ah~tn<tKtd!tt
O.Mt&Onn. 8abtt&Mgabemû,Mai AgC!, entapr.'«t,Mp.C.Ct.

VefbMnnmg!
0,59tSOnn. Mah)t<mzgtb~n0.2448HzO nnd 0,988?CO~.entmt.

<,&9p.C. B ~d 46,82p.C. 0.

Bine Hydr&twfM'serbetttMmmngkonnte wegen der Mohten.
Zersatzbarkeit ~er Sabstanz in der 'W8rete nicht Mtage-
Mhrt werdeu. OMge ZaMe& ûrgeben die Formel

C,.HMN,OC!.+~H,0.
Btesethe verlangt:

BeMchaett 0-46p.C.t H-4.96p.C.; Ct-40,34 p.C.
Oe~nden: C-45,32p.C.; H-4.69p.C.; Ct-40.Mp.C~

Der KBrper leitet sieh demnach ~om Hydroc!achonin dt~
durch ah, dasar sécha WassersMMMM durch ebemeo vatte
CNottttome e!f!atzt worden sind. Es geht hMfMe hervor~
dass das HydMcmchoBtn eine gBëaaete AtSm~t zu Chlor
ale an Salpeteraânre bénite, wie dies ja auch das Cin.
e&onm ~t~, welches wohl zwei WMaerstotbtome gegen
CMoT~ dagegen keines gegen dte (frappe (N0~ austau-
schea kann.

Das in der Verbindang emhattene Chlor scheint ziem-
Hott fest gebondm zn sa!n~ wenigetens Mt dasselbe ans
der &tkohoti9eheB Loenog der Sobst~nz darch aalpetef-
saures SHb~r nicht MSBchmd~M..
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Der bosprocheM Korper~ wetoher ats seohefaob ge-
chlortes Hydrocinchcnin bezelohnet werden !taaK~ iet je-
doom nicht das eiaz!ge durch Bmwtf~ntog voo Chk~ auf

un~rystaHisirbarea Hydrocinchonin antitt~hende Prodokt,

soBfIcm es bildet sich hierbei neben demHy<troe!oohoa!M.
Derivat auch noch ein Spaltanssprodakt deaaetbM~ dessen

Boiistehong eben ao mteM<mant a!s achwer zo deaten ist.
– Wird die oben erw&hate gecHotte nûssïgkëtt bohufs

der F&H<mg des sechs&ch gecMotten Hydeociochonias
mit Wassor YeMetzt~ 90 macht sioh sofort ein e!gentMm*
licher arotnatisohcr Gerach beme~bfn', welchen Ersteree

in reinem Zustande nicht zeigt. Er yShrt von einer in

geMtgetQuantttat betgemengte~ Ouoht!gea krystaM!n!schen
Sobetanz her, we!che von dem nicht Mohit~en gechlorten

Hydroe!nchomo darch DestiMatton mit Wass~rdSmpien
leiobt getreont werden kann. Da Jedooh bei dieser Tren-

nangswe{a& letzierea zu einer schWMzeaMasse znaammen-

baûkt, hierbei den flitchtigen KStpef ~nbM emhont und

daher ein aehr langes DestttKron Nothwéndtg ist, so ist

d!a wiederboKe B<thand!an~ des Gemenges beider KStper
mit Aether, in welchem Bor der Mchtige sioh Mst, vot~

zaztehen. Es ist hierbei nnr daranf za Mhten, dass der

aagewende~a Aether frei Von AÏkoM ist~ weil sonst das

Gemenge zusammenbackt <tnd so die Extraction aehr er-

schwert. Der &thensctt& Aaszug Mntertasst beim Vei'.

danaten eine Ktystanmasae~ welche darch Destination mit

WassetdStnp~n Moht und vollkommen gereinigt werden

kana. Man erhalt se die Verbindang in weisaen Kry-

atalMooken, welche in AIkoho! eehr leicht, in Aetber etwas

schweret, in Wasser aber nicht Matieh sind, letztûrem je-

doch ihren Gerach vetïeihen. Aus ihren LSaungsotitteic

krysta!Hairt die Substanz sehr leioht in feinen Nadeln,

weîche den SchmeIzpunM: bei 185~ zeigen. – Man erhSit

auf angegebene Weise nngefahr den 10. bis 15. Theil ~om

Gewicht deg~ angewendetett Hydtocinchoains an dieseat

RMitigen Kôrper, welche Aasbeutejedooh~ wie ea sc~etat,

durch lângere Einwir6ang' des OMors nicht vermehrt wird.
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Die Anatyae ergab folgende Besaltate:

VerbremxMg
0~139 CM. Swbetanzgabea 0,06516:0 undO,M92CO,.emtepr.

8,39p.C.H uad 45,t3 p.C.C.

CMpfb~tunmaag:
O~ttS Grm.Substanzgaben 0,2284AgC!, enttpr. 48,16p.C. CL
SttchttoBbestunmnng:1
0,~85 G)-m.Substanzgtbm bei t6,4"und ?a9,6Mm.n,3 Co.N,

enta~Mchemd6,04 p.C. N.

Dièse Zahlen er~eben ftir die Kërper die Formel C~HTCl~N.
Bm-echaet.C-44,74 p.O.; H-2,87 p.C.; N-4,74 p.C.; Ct-48,ta p.C.
Getuoden:C-4&,Mp.C.; H–2.8$ p.C.; N–5,04 p.C.; Ct–48,tC p.C.

Die angegebene Formel ist die des vierfach geohiorten
Cryptidins; (eines Homologen des ChinoUns~ von der Za-

sammensetzing C~H~N). – Auf welche Weise dieser

Ko~ef eatateht, musa ich bm jetzt noeh uaeatsehiedea
taseen. Entweder Bndet bei der Behandlnng des Hydro- [
cinohoBina mit Chlor theilweise eine tiefergehende Zer-

aetzuag statt und halte ich dies f!ir des WtthfaeheinUchste,
oder ist der Grand der Spaltung sohon bei der Darstel-

lung und Bildung des unkrystallisirbaren HydrocinchoaiM
zu anchen, worauf dessen eigeatMmticber, wenu auch aeh]'
achwacher Gerucb hinwe!a6n wûrde. VeMoche, die zu
diesem Zwecke angestellt wurden, ergaben aber ein néga-
tives Resultat, indem auf keine Weise direkt ans dem

Hydrocincbonin ein Suchtiger~ chinolinartiger Kôrper ab-

geschiedea werden konnte, so dasa das VorhandaQsein
eines solehen in jeaem in hobem Grade unwahrschein.
lich ist.

Jeden&Us involvirt aber die Entstehung des ge«hlor-
ten CryptMins auf genanntem Wege don Sohluss, dasa im

Cinchoain ein Radikal mit 11 KohIenstofMomen entbalten
sein musa. Aasserdem beweiat sie die nahe Beziehung
der Korpej* der Chinolinreiho zum Cinchooin~ welche bis

jetzt aioh nur aus dem Gruade vermuthen liess, weil bei
der trockenen Destination von Cimohonia (und fast aHer
nicht HSchtiger AUtaloide) mit Kalihydrat die sogenannten
Chino!mbase& entatehen, wahrend die Bildung einer der-
eelben auf angegebenem Wege keine andere ats die ge-
nanote Deutung zotaMt. –
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tMCMt <.pm)[t. CMadem B4. 8. 20

'Verhalten des tt&krystalUsn'barea HydroetB-
ohonina gegen c) Bromaethyl.

Wie aohon bei der Besprechung des krystalliairteu

Hydrodnchonms C~H~eN~O erw&hnt wurde, bietet dïe

Behandlung der WassoMtoSaddiHoaspr&docte des Cin-

ehoMBS mit BromSthyI ein beaonderea Interesse d&r.

loh aaterwarf daher das Qnkry8t&atrb!n'e Hydrocin-
ohonin obenfalls der Einwirkung des BromSthyls und

zwar m der Weise, dass teh beide Korper in znge-
echmotzenen R~hren auf t00" erhitzte. Die hierbei ent-

atehende amorphe Masse ist, wte Mwartet~ in Wasser

veMeMndig ÏSeUeh~ Boweis, dase eioh aus der Basis ein

Satz gebildet hat. Dièse Lôsung reagirt stark sauer,
Ammoniak fttUt dM~ma etnen weissen, anfangs erdi-

gen NiederacMag~ weloher jedooh beim AbSitriren, ver-
mathlioh in Fo!ge des oxydirenden EmNasees der La~t,
sioh zu bt~unen und zaeMMMOBzu baeken anfangt~

Da weder das Salz nech die daraas abgeschiedeBe
Basts zur KrystaUisation gebracht werden koBate~ und die

Fatibarkeit des etsterea duroh Alkalien zeigte, dass die

Aethylirnng nooh keine voUata&dige war, so wurde von

einer Analyse dieser KSrpec abgeBehen und die aua dem

Salze geMIte Basis aufa Neoe der Behandlung mit Brom-

&thyl onterwotiea. In der That enstand auch hierbei

wiederom ein Salz, was ans der Losliohkeit des entetem-
denen Produotes in Wasser geschlosaen werden m<M9. –

Dasselbe ist jedoch ebenfalls nicht kryatàUiaifbar; beim

Versetzen semer Lôsung mit Ammoniak verhalt es sioh

ebenso wie das beaproehene Diiithylcinohonindibromid,
indem eMt naeh ISagerer Zeit eine DankeMatboBg und

eine amorphe AttS8ohe!d<mgstattfindet.

Da~ wïe gezeigt, aUe aua dom Qnb'ystaHiMfbaren
Ï~ydrocmchonîn durch Einwirkung des Btom&tihyÏe efhal-

tenon Substanzen nicht in anatyairbarem Zustande echatten

werden komnton, se vetattchte Mh~ans dem Ïetztgenanntec,
dareh zweimalige Anwemdtmg des Bromâthyls ans dem

HydMcmchonin efMtenen Salz, duroh Nitrirang ein ana.
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tyi.irbarepPenvatza erhatteo~ mdern ich von defVoraaa-

setzung ausging, Jasa die im Hydroeinchoain durch die

Gruppe (N0~) ereetzbaren Waeseretoëbtome, aaoh in den

MhyMrtenDerivaten dieselbe Eigenschaft besKzea wUrden.
In derThatïat diee aueh der PaH. – Behandeït man
nKiBlieh das za~tzt besprochene Balz mit concentrirter

Salpetefsaure~ so resultirt ein Nitroderivat, welches ebenso
wie das direkt aas dem Hydroci&choom dargesteUte stch

nur in oonoentrirten S~aren Mat und tms sotcher Losaog
durch Wasserzusatz aïs gelber NIcderscUag geiM!tt wird.
Es besitzt auch in seinem sonsttgen Verhalten die grosste
Aehnitchkeit mit Jenem, nur brennt es beim Erhitzen etwas

weniger rasch ab und wM auch duroh Ammoniak nicht

roth geiarbt, was neben der Zueammenaetzung das grosse
Untersche!dùï!gsmer&maï MMdQrfte.

Die Analyse ergab folgende Besoltate;

VerbrennoBa
0,4890Gnm.SabatMzgaben0,9tSOH~Ound C,?<M4COj!, ent-

apMchend5,64 p.C.H nnd 48,75p.C.C.

Brombeatimmuug:i

0,3Si!eQtm.Substanzgaben0,1658AgBt,entapteehend2t,Ï<p.C. Br.

8ttdMto<Fbeatimmtmg:
0,t959QnB.8ubata!Mgabenbai 1~" und 764,SMm.t8,5Cm. N,

ect9ptech<mdM,f2p.C.N.

Dies ergiebt fNr den Korpef die Formel CTeH~NeOeBr~,
welche nach der Entsehuogawetse desselben C~H~CzHt)~

(NO~NsO. B~ geschrieben werden muss. Dieselbe

yertaagt:
BeKehnett0–49,89 p.C.;H–5,48 p.C.; N–t0,9<tp.C.; Br-30,89 p.C.
QeCmden:C-43J5 p.C.;H–6,64 p.C.;N–10~2 p.C.;Br-at,14 p.O.

ObwoM bai der DarsteUang dieser Nitroverbindung
aas dem Hydroo!nehonitt die intermedieren Prodacte, !hrej*

Etgenschaften wegen, nicht analysirt werden konnten, so

kann man doch den Verla.af der genannten Beacttonen

sich leicht erk~irea.

Bei der Behandlung des Hydrocinohonins C~H~NtO
mit Bronutthyl muss durch Ersotzung xweier Wasserstoâ-

atome daro~ zwei Atome Aethyl zanachst die Vecbin-

d~Ttg C~oH26(CxH4):N:0.2HBr eatatehen; die aus die-
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MmSabe dacch Ammoniak ~eieMteBasïa wird dann die
Formel (~~(C~H~NaO t~Mttzen. Wird dîeae WMdMom
mit Bfomathyl bebandeit, so muss ein Atamomamaatz
von der Formel CMH:,(C,Ht)N:0+2(C~HtB)F) rasaIttMn,
we!chea darch Ammoniak nicht mehr. gettUlt werden kann.
ïo dieser Verbindung eTweisen atch nttn vier WasserstoH-
atome durch (N0~) ersetzbar and die reaMitireade Nitro-

Ywbi!!daagmas8nMhdeï'FormetCiMHM(NO:),(C:Iïs)<N.:OBr:
zcMmuaengesetizt sein, wie dies auch dmch die Analyse
derselben beetStïgt ~d. –

Um die Résulte der bis hierher geîuhfton Unter-

suolumg über Cinchonin und verwandte Verbindungen kurz
M wiedorh~ten, so h&be&die VeMaehemit SatzaS~te ergebeo,
daM un Cinchonin, Chîmo~ Cinchotndtn und wahrsehemUch
acch im Chinidin, dieGruppe HO durch Chlor ersetzbar ist,
and dass die bei dieser BehandÏaag eatstchendeo Korper
mit grosser Energie das Chlor festhalten.

Darch die Etgensoha~ des ChÏorcinehottMs, das Chlor
selbet gogen nasoirenden Wassersto~ Bar oQV~H!tommcB

atMzntaaschen~ dagegen mit demseïben Addttionaprodneta
zu liefern, wardû ieh zn der Untersachtmg des Verhaltens
des Cinchonins gegen Daacirenden WasaerstoS* veranlasst.

Dieselbe zeigte, daaB daa Cinchonin {&htg ist, Bieh mit
zwei und ant~MrAt&menWaaseriitoC'Jtreet za verModem
und hierbei sioh in Kôrper umznwandela. welche ein tesp.
zwei durch Aethy! eraetzbare WMsersto&ttome enthatten<
Der dareh AdditioB von vier Wassersto&tomen aaa dem
Cm~hoBih entetehende K8rper (daa nakrystaïMstrbMe Hy'
drottûchotun) erwettt sich aÏa eine stSrIeeM Basia als das
CiacRonin und aïs vM reac<~oM&higer als dieses, so dass
aua demselben aaeser einem Nitrodenyat (mit 4NO;{Grnp-
pen) und e!ae)m Cblorderivat (mit 6 Atomen CI) sieh auoh

Spitituagaprodocte, we!che der CMnoïau'eihe amzagehoMn
sohe!nea, bilden Jtonnen.

Daa. C!hchoMn verhs!t sich demnaeh nascirendem

Wags&rstoB'gegenûber wie ~ine Nitrilbase~ und eo z. B.
20*
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ametog dem Ae&t&m~ wetehea botc&ttich bd der gM-
cheu Behandlung in Aethytaaun <tbergeht.

0,H~
(0,H~N~-4M~ H~N

H
Acet<mttrU AethyÏamm.

Ebenao verhalten Moh die aua dem Cinchonin hervofgehcn"

denWasaeMto&ddittousprodacte w~eecoadare, beziehmtga-

we!Mprimâre Ammbasen, indem aie e!n resp. zwei Wasser-

stoSMome gegen Aethyl a~Mttmachen kSnnen.

Die Auffassung de~ Cinchonine ale Nitrilbase 6adet

aine weitere Beatattgang duroh die Thatsache, dam dM*

aelbû keinen dOTch Aethyl atsetzbaMn Wasaemt&Crenth&tt

and sich mit HtomSthyl direct zo einer woMcharak<)w!-

aitten Aounooimnbaae vefMïtdet. p.p

Auf bedeutende Schwierigkeiten atëaet man aber bei

der Frage, ob hierbei daNCinchonin von dem T~fpos B"~

(wobei R~ ein dretwertMgM etickatointattigM Bad&al

datsteUt) oder von dem Typoa R~Ne abzaMten ist. Bei

der eraten Annahme Mt woM sem Verbalten gegen Brom-

&thyl, aowie gegen nascirendea Wassersto~ leioht zu ec-

Msren~ dagegen ateht mit dersethen die anerkaantp Zwei-

sSungkeH des Cinchonina, sowîe die ZM9ammeoB6tz<mgder

aua sMMn Wassersto~deHttOMproducten entatehenden

Sthylirten Derivaten in Wtdetspmcb; bei der anderem An-

nahme dagegen mttsste sioh dmaelte nothwendiger Weise

mit zwei Moletnilen Broo~thyl za einem Ammoniommiz

vereinigen, w&hrend dies <&thracgsmasatg sohon mit einem

Molekat B?om&thyl a~ttSmdet.

Es ist ersiohtlioh, daas dièse Frage aich jetzt noch

nioht entaohciden t~at und emt dann zm' Losuag gehn-

gen kaaa, wea& die Etge~cha~ea der Nitrile Mheter

Ordnomg und die der aogenMHtten Amid-amine genauer

bekanat geworden aind. Jeden&Ha aber datHe ausser

bei dec Chinaaïhatoiden anoh bei den meisten anderett

Aïtaloidea der genaante Wegdef W&sseMto&ddï~on sich

a!e ein aUgemeiner empt~Mea~ um über die BmdaBgaver.

bâltnisse des Stickatof& in damtetben eiaigen Ao&eM<tM

zu erhalten, wobei aaoh noeb, nach dem VefhfJten des
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C!)Mh<Mnas:M aoMieasea~von dan entstebeadea Wasser-

etd~hddMotMpfodMctendae grosaere ZMeetzbafkei~und
aeibet SpaHibMMtMch erwaiften liesse, und bebaïte Mh
mir daher dessen Aowendaag auf die ûbtigen CMaaalka'
loide eîmtweilen vo~ ho~b aber io Batde hiemberwettere

Mïttheilaogen maohemzo kSnnen. –

Zum ScMoase aeî w mir ve)'g8nnt~ 111dieser SteHe
memem hochverehrtea Lehte~, Het)-nOeh. Bath Prof. Dr.

Kaïbe~ ?? das stete Interesse, das er memenArbetten
erwiesen und Beinen Bath, mtt dem ar mioh jederzMt
aateMtatzt hat, meinen uaugetea Dank aoszaapMchen.

Ueber N!troca.rb~;

VON
Dr. BeinhM-d Pteibisot.

Da die m der Fet~tbe bekaanten SalpetHgs&areather,
mit redaeirendenMïtteh behandel~ in AmmoaM~und die
betre~aden Alkohole zerMtemund aomit nicht dea eigent-
Hchen NitroverMndQngen~die daroh WMaersto~ nascem
in AaMBbaseaCbepgchen, zugerechnet werden k<mnen~
so beaehfankte sioh bis vor Korzem die gen<mj9Kenntniss
eigeatHehef in die FettfeÏhe gehetiget NitMVMbind<mge!i

das Chlorpikrin und das Nitroform mit deo dieeen
nahe steheaden Këipera~ and aaf die Derivate des Ace-
tonitrils. Alle diese Verbindungen entetehen nach oom-
pMeirtenReaotionen. Eiae aUgemein g&t<jgeMethode zur
BimRthnmgder Nitco~Mppe~ wie wir eine solohe für die
aromatMoheBeibe bemtzen, war für die PettMibe meht
bekannt.

Kdbe~ und Victor Meyer~ gaben zMerstMetho-
den an, Bach denen Nitroverbindongen der Feti-pelheer~
halten werden k3BBM! Kolbe eteNte das Nitrocarbol
dMeh Erhitzen von monocMoreseigM~MmKali mit satpe.

') DtmJom~ M 6~ 4M.
') Bw.Bar!.ŒMm.Q<e.t6!Z,S. 899.
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tfigsttaMm Kati da~ und Victor M~eyet gebagte durch

Behaodein von JodSthyt mit salpetrigeaurem Silber zur

GowlnnuEg des NitroSthers.

Acf VeraniMsang des Herrn Prof. Kotbe hahe ioh

mich specioU mit der t'tttersachung des Nitrocarbots be-

schaMitgt. lm Fotgpaden theHe toh d<e Ergebnisae dersel-

ben mit.

t. BaMteMang des Nt~carb~h.

Zut DaMteMan~ der fSr die M~eodeB Versuohe n6t.M-

geo Menge Nitrocarbol werde das von Kolbe atgegebene
VerfahMn in Anwendung gebracht und 1 Theil monochlor.

eastgsaurM Kali mit 8 TheHett ssIpetftgMurem Kali er-

Mt!!t. Be! den ve;'soMedoneo Operattonem, die ich nMh

dieser Methode anstellte, zeigte sich, dass es in Bezag anf

die Ausbente an NttrooMboÏ ztemttch gïe!chgtMtt~ b~ ob

die beiden Sa!za in mogHohst conoetttrirter oder in stark

verdïinttter wSsseriger Lôsung angawandet werden. Bei

der Reaction tritt nur im ersteren Fall ein Ite~iges Auf-

schSumen und Stei{;en der Masse o!n, bei Anwendung

eines vërdttaoten Gemisches ist dièses ScMumen weniger
bedentend. Ea diirfte sich demaach ein verdanntes Ge-

miach der beiden Salza zur Darstellung des NitrocM'bots

empfeMen.
Ein Unterechied aber, tn Bezug smf die Ansbeute an

Nitrocarbol Bndet statt, je nachdem man mit grosseFen

oder Meineren Portionen arbeitet. Bei Anwendung von

etwa 100 Grm. MonocMoreasigs&are ergiebt sicb ale A09-

beute nahezu die HitKte der beMchneten Monge Nitrocs~

bol, bei Anwendung von etwa 250–800 Gïm. MonocMor-

essigsSare kana Magcgea nur auf der berechneten

Menge gerechnet werden.

Es sei abrigens bemerkt, dasa das Gemiech der Salze,

~bst ttt sehr TerdCantem Zustande sieh selbat ûbertasgoo~

naoh Verlauf einiger Stunden Mf&Hgt sich zu brSunen

und sieh mit der Zeit ëbenao aehwarz mrbt, wie bei der

Darstellung des Nitrocarboïs setbst. Auch Merbei tritt

dentlich der dem Nitrocarbot~ eigenthûmHche Gerach aaf.
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Weatt eioh bei der Darstellung dea Nitrocacbola nach
dem Erhitzen die Masea statk gebrittUtt bat, tritt sobr
bald eine iebhattige KoMenaaoteentwiekehmg eÏn, die
Maese Sirbt sich aohwarx, die Temperatar st~gt achaeH
aaf t06~ un4 ea destillirt bei dieser Temperatur dae Nitro-

carbol mit Wasser ûber. Es ist xwMkmSssig, daa Destil-

lat Btcht lange atehen z& taesen, eonde~n daa Oel dessel-
ben reoht bald anf 4em 8che!<!<!tnobtetvot dem mitdestil-
lirten Wasser zu trenuen, die bei jedeamaliger Operation
echaltenen Mengen Waaaer zu samtnoln und dieselben dann
MtMMssHoheîne)' Destination für sich za Mnt&rwarfea. AuH
diesem Waaser wird aoch eine aolche Menge Nitrocarbol

gewonnen, dass sioh die Destination aehr wohl verl<thnt.
Das Nitrocarbol wird über Chtot'catotum getrocknet.

ZwiBchen Ï0t" und tO~" igt sein Siëdëpaakt e~~ant.

Die Eiatmase~ die bei der Darstellung des Nitroe~-
bob an aolohem immer zu beobachten war, und biermlt

zasammeabangead, die schwarzeF~rbun~ die das C~misch

der Salze bei der Opération stete antlahm, fahften taiob

zn der Vefamthang, dass sioh hierbei Ammoniak oder

Ammoniakaalze, die dem Nitrocarbol gegeniiber ein &hn-

iiehes Vethaiten zeigen, bilden m~&ten. Ich fuhr deahalb,
naoh Beendigung der Reaction, mit dem Erhitzen der

Marné fort und fand, aachdem tch gegen drei Stunden

lang ein maaaiges Sieden unterhalten hattej nach dem Er.
kaiten daa R8h!rdhf mit schOnen, weissen Krystallnadeln
besetzt. DieM K~yataMnadota entwicketten, mit Saareti

behandeM, KoMensacre und hatten, der Analyse unter-

worfea~ dieZasammenaetzaagdeskohIensaa! AaMnoniaks:

0,<K8Gna. dee PhtmdoppetMtzMg&ben0,2425Grm.F!attn.

Berechnetfiir 2(NHa.HCt)PtC~ Oefandent
44.n p.C.Pt 44,25p.C. Pt.

tt. Chemisehes Verhalten des NÏtroearb~ts.

a) gegen Ammoniak. Da in einem MoIektUe Nitro-

earbol ploa einem Motekûle Ammoniak gerade auf die

MotekQte von Hamatom plus Waaser enthalten sind, und

aMt unter dem Mikeoskope bald naeh dem Zusammen-
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briagen eines fropfens Ammoniak mit. NttroearM wohl

aMgeMîdete Kty&MIe zeîgten~ so tt<mnte gahoCt werden,
dmeh Einwirkung des Ammcn!aks suf NitfocM'bot za

mtoreas~nten Verbindungen za gelangen. Leider waren

sammtHehe zar Etrïangnng eines AmmoMiakaaIzes emge-

seHageo~ Wege ohne Erfolg, da dae Nitrocarbol mit 4ea

AmmcniaMSsangea sehp bald weitere Zersetzung erleidet.

VetdCïtntea und starkes w~Meriges Ammoniak ÏSsen dae

Nitrocarbol &a<igleich leioht auf, ~rben sioh abat datait

naeh kurzer Zeit tief schwarz unter AbacheMong von

KoMe. Bringt. man Nitrocarbot mit trocknem Ammoniak-

gas in elaem CyHnde!' zusammen, so tritt keine Reaction

ein, das Nitrocarbol bleibt anver9nde)*t. Giebt man A!o-

bol in den Cylmder, so lest sioh das Nitrocarbol darin

aot, man erbatt aber, wedei* beim Eïndampïeh, noch acter

dem Exaiccator die gewûBsohte AmmomabverMnduMg. Es

gelang mir na~ anf die Wetse Kryatatle za erbatten, daae

ioh za dem Gemiech vou Nitrooarbol und atkoholisoheM

Ammoniak einige Tropfen Wasser braohte und die PtÛBaig-
keit unter dom Exsieoatot aich selbst ûberHess. Hïerbei

reso!t!rten allerdings feine KryataHnadpIn, aber auch Me

waren brtUmMoh ge&ï'bt und konnten nur in verhalt!<&s-

mNsM~60 geringen Mengen gewonnen wefdeo, dass zar

Darstellung einer fSr die Analyse hinreichenden Monge
schcn botrâohtUche CtaantïMtea Nitrocarbol Mtten ange-

weadet werden m~issen. Anaserdeni erlitten dïese KryataMe

beim Aofbewshren in einem wohl versohlossenen B8hrchem

aetr bald vollkommene ZersëtzoBg.
Weitere Vamoche mit Anilin zur DarsteBang dÏMM

AjM!oc!akaaïzes fahrien ebenfaUs za keinem g~st~n

Besottate.

b) Verhalten des Nitrooarbols gegea Waaser-

etoff în at&ta nascendi Aïs ëigeotÏMhe Nttroverbin.

dang masste das Nitrocarbol, mit redactrendea Mitteln

behmdeït~ in Methyïamin ûbe~etec. Daa NitrocMbol

wnrde mit E!sen&iïap3nen, EssigsSare und Wasser eo lange

bei anfateigendem Kühler erbitzt, bis sammIHches Cet vw-

sc&wanden war. Bot det DestiHatioa der FÏCeatgkeît mit
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!Mi!a~e eatwMkeMe siob dann Ma dem Anameaiak &hn-

t!e& nechendea, mit getHiehep Fïamme brennbares Gas.
Dasselbe wurde theile direct in Salzsâure autgetaoget~
theib mit WasaerdSo~~en abdeatiUbt. Das DeatUiat rea-

girte starb ftUca!Mohund gab, mit S~za&afo and Platin-

oMorîd behandelt, einen in Alkohol uatëaUehen NMer-

acMeg von gdben gï~azenden BtMtchea. Mit Kobalt-
Miat!on gab Mferner einen NiûdeNcMag, der sich, ~um

UcteMoMed~ von dem doroh Ammoniak in &oMtsolatMn

ente~en~n~ im UebM'8ohQ8Bed~ F&UungsmitteIa aïcht

wieder 18ate: EtgeMehaftiem also, die Mt das AnftrotMt
von Methy!amln qnrechen. Zur Analyse wurde das duroh
diMotea Auffangen des Gasea in Saizsaare gewonnene Pro-
droht v~rw~ndet.

C,«a&&<ïtm.dMP!<ttMoppe!aa!zMgaben0,02'!ertm. Platin.

BeMchnetSir a (C H$. NH~. H C~PtC~ Ge~aden
41,69p.C. Pt ~,8T p.C.Pt.

c) Verhalten des Nitreearbols gegen aikoho-

liseko Natï'ontaage. Wassenge omdaIkohcËacheKa!

lange wirken anf Nitrocarbol zersetzend ein. Darch Ein-

wirkung von atkohoMseher Natroïdaage auf Nitrocarbol
entateht die Verbindung CHtNa.NO~, Natrituonïtroearbol.
lob war mit der Analyse dieses Salzes besch&Mgt, ale
mir die von Victor Meyer veroSëatMohte BeaohreïbnBg
der Darstellung desselben Kôrpers') za Ao~en kam. Ich
erw&hne de9ha!b hier nur, mit Uebergehang der versobie-
denen Reactionen~ die das Natriumnitrocarbot aftszetchnen~
aine Methode, naoh welcher dasselbe in gtôsseren Mengen
schneU uad rein gewonaen werden kann. Hiemach wird
die aikoholtache Lôsang des Nittocarboïa mit aikohotischer

Natronlacge getillt, der MedersoMag bald auf das Filter
der ï.tuftp~tnpe gebraoht, einmal mit AIkohot ausgewasohen
und dann schnell zwîschem Filtrirpapier getrooknet. Es
ist rathaam~ bei der Darstellung dieses Natnumsatzes
nicht athagrosee Mengen von Nitrocarbol anf einmal in
Arbeit zu nehmen, weil sich das dalz in <eechtem Zn-

') Ber. Bed. Chem. GM. 1872, 8. 51t
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atande an der Luft sehr MdgelbUoh &tbt. Atk~bcMacba

Ca~amaMaang erzeagt mit Natriumnitrocarbot eine taten*
siv rothe Farbaog~ eine Réaction, die aaeh bei Acw&n-

dung von hoehst geringen Mengen dieses Saizee noch
dentlich geuug hervortntt, nm aïs charaktenstiftch fttr
dasselbe gelten zu kënnen.

Die Einw!rkang des Nat-namoitrocarbotB auf Saate-
obloride ist aussofet heftig. Za diesen Vereuohen, die in

der Abstcht angesteHt wurden, Nitroacetono zu gewttmen,
wurden BastgsauM' und Benzoëa&oMcMoftd in Anwendung
gebracht. Verschtedene VeMaehe aber in dieser Richtung,
auf versohiedene We!se auegef&hrt~ gaben nicht die ge-
WMMehten Beaultate.

Darch Etnw!r~Bg von Brombenzol aaf NatriamMtro-
earbol soUte femef eine dem Nîttotetooî isomère Ver-

M&dattg entstehen. Auch dièse Veranche f&hrten nicht
zum erwünsahten Ziele. Die Reaction des Brombenzoïs

auf das Natnamnttfooarbot ist allerdine ziemlich heftig,
und bei der nacHiefigen DestHIaMom wurden aaoh im

DesttUate zwei über einander stehende PtûsMgke!tsMh!ehtec
erbalten~ die Mengen aber der oberem Sch!cht~ die unter-

halb 154" ùbergtBg, waren stets, trotzdem betr&ohtUohe
Qaantit&ten Btombenzol und Natntunmtro~rbot ange-
wandt wurden, so gering, dasa dieselben einer seibstan-

digen Behandlung nicht nnterzogen werden konnten.

Ueberhaupt schemt das Natriumnitrocarbol den Er.

wartungen, die von Anfang an an dasselbe ale Aasgaags-

pankt einer ganzen Reihe interesaanter Verbiodangen ge-
stellt warden, nicht entsprechen zo wollen. Es hat dies

unatreitig darin soinen Grand, dass dieaM Salz nur sehr

wenig best&mdtg ist und aelbat achon bai Temperataren
unter 100" leicht voUkommene Zersetzung erleidet.

d) Verhalten dea Nttroeafbols gegen Chlor,
Brom und Salpetersaurû. EigenthNmtich ist dasVet-
halten des NK.Bocatbo!a gegenûber dea Netnenten Chlor

und Brom. Mit dteaemtritt ea nicht, wie man erwatteB

soUte, in directe Réactif seïbat wenn es lange Zeit mit

ihaen in directem SoBnealichte in BerChrang gehatten
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wM. SobsttttttMMMpMthtetekënnen abo auf diese Weise
nicht dargeateUt werden.

Bine Portion Nitrocarbol, die mit einem Gemtach von

ooncontrirter SalpeteMare und eoncetttnrter Schwefekaare

wochentsng gemMûht ~weaen war, explodirte Susserst

heftig bai der Destillation.

e) Verhalten des Nittoc&rbots gegen Ch!o!'<-
tmtk. Nitroc&rbot wirkt auf Chlorkalk onergtsch ein und

MMet damit McnocMomUrocarbo~ CH;C1. N0:. Die Dar.

steHnag dieser Verbindung gelingt leioht nach ic!g~detB
VeF&hren: Man riihre in einer Retorte 10 Thoite Chlor.
kalk mit Wasacr zu eman dünnen Brei &n und bringe
MeMn 1 Theil Nttrocarba!. Nach dem Mt9oh«n tritt so-

ïoft, Ohhe dasa man zo erbitzen nôthtg hat, eine lebhafte

Gaaectwickelong ein, der Chlorkalk sohwarxt sich, das Ga-

tnîsch getSth ins Sieden, und es destillirt mit Wasser ein
stechend riechendes, Nasa und Aagen stark retzendea Oel

Qber, von welchem die Analyse die Zusammensetzung

CH:C1. N0~ ergab. Man trennt das Oel a~f dem Soheide-
triohter von dom mMestHKrten Wasser, trookmet es {ïber
Chlorcaloiam und erhs!t ao das Monochlornitrocarbot aIs

eine constant bei 98" siedead~ wasserhe!!e Fliissigkeit.

i) 0.2MQtm, gabeo0.84CGrm. A~O!.
2) 0.4045Grm. ~abeN0,093(tna. H;0 and O.tM Qt-nt.C0<.
3) 0.94&Orm. gaten K.74p.C.N.

Das Monoch!omitroesrbo! ist ein in Wasser unter-

HHtkendes LK~uIttum von hochai stecbondpm, dem des

CMorptknn sehr ahnMchemGcruch, welches nicht mehr,
wie dM Ntttoo&rbo~ die Etgenschaft xn brennen besitzt.

Sein SiedepQokt liegt, was ats Ausnahme von der fut

BetechMt f&<-C HgCt.KO~ Qefoaden

tC 12 -< M,M p.C. C, ~.ei p.C. 0

ZH. 2 2,09 “ B, 2,Sa,, H.
ICt. S6.5 = ST.H “ C). 37.23 0.
!'? K = t<,6$ “ N, t4.4 “ N.

20.32 S9,&t “ 0.
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die SMepumkte dec CMoNaM~tMMpfodaote gelteBdeo
Regeï anzosehen ist, niedriger ats der des Ni~ocarbets

Wird das MoaoeMofoitMOM'bo! mit atkohotisohem
AmmûNak, worin es îoaïidt ist~ im UetefMhws? behaadett,
so tarbt sichdieaeLosangrasohbpaanHoh, nnd unter dem
ExsMoatot setzen sieh Kt-yet~UwarM ab, die, mit Natron-
lange bohandolt, Ammoaiak entwïekdn und mit Ph~an'
ohlorid einen m Alkohol uatasHeheo NïademcHag von
PtattostttBUtttcergeben.

Verhalten des Nitrocarbole g~gen Bfom<
katk. Auf anatoge Weise wie das aoeben besehnebene

CMwsob9t!tat!oo9pMdae<! des NitrooM-oota erhalten war,
wurde verauebi, BrotnsabBtttnttOMpMdocte des Nitrocat-
bols mit HCMCvon Bromkalk darz~teUem. Die Reaction
des Nttfooatbols auf Bromkalk Ist aber eine deMrSg~
dase es nur h5chs<iachwierig gelingt, eine eimgetmaMen
genagende Meage eines Destillates zu erhalten, da bai

Anwendung von wenig W~aer die Réaction zu stNtmMch
verMaft, und bel Anwendung von so viel Wasser, dan
dasselbe mit dom Bromkalk einen Brei bildet, aap eine
aossemt geringe Menge eines DeetHIates gewonnen wifd.
Doreh 8f~era wiederhoïte Oporationen gelattg aHerdinga
die HefsteHang eines Destillates, dessen groester Theil
bei 103" ûberging and sioh ala bromha!tig erwiee, mit
dessen ZasammecaetzMtg ~r ein reines Bromaabstitctiona-
prodact aber die bei der Analyse erhaltenen Zahlen Mcht
im .EinHmg 20 tnagea waren.

g) Verhalten des Nitrooarbola gegon Phos-

phoi's&afe&Bbydtid and gegem SohweMBam-e.

PhMphomam'omhydnd wirkt &af Nitrooarbol, seibst beim
Erhitzeo, meht ein.

Vetd&OBtennd coBoeatritte 8chwetela&ute aind eben-
falls ohne Einwirkung auf Nitrocarbol, rauchende Schwe-
Me&ate hingogeB~ sowie waseerfreie SehweMathtM wirken
enetgiach auf dMaetbe em; Bei Aaweadaag &? erateren
erzengt ganz gelindes Erbitzen des Gemisches eine heftige
Reaction, bei Anwendung der waaaer&eien 8ohweMB&<Me
genûgt achon die Wanne der Hand, mn die Bi!daag der
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hierbei tMt&fetenden weissen Nebel und ein etarkea Ac~

aohaoMten zu bewirken. Daa Ecdp)*odM<:bèider Besctto-

nen iet dasaelbe. Es ist deishalb, der versoMedenen Nach.

theile balber, die mch bet Anwendung von wasserfreier

Sehwe&MttM nicht uiagehem lassen, ~erathM~ die, Opéra.
tion mit ranohender SchweMs&are vorzuBehtaea. Bei Ao-

wendong von SchweMatm'eanhydrM ist einestheils die

Reaotion so heftig, dass man doroh Springen der Q~nse,
selbet wenn von Anfang an gut goMhIt wird, bedeutende

Veftaete in Kaof nehmeo muse, and anderntheils hat man

dabeÏ noch den Naehtheit, dass die Mengen, die man iB

Reaction treten taseeo will, nicht mit MmreMhenderGe-

aauig;keît abgemeseen werden kSonen~ ao dus dann, bei
eïnem gfoeseren UebeMehasse von WMserfreMfSehweM-

~m'~ di~TMm~~deKotbenvom dem resultirendenEnd-

produet eine iBsttge Arbeit wird.

Aïs daa am sichersten zum Ziele i~hreade Ver~hren

habe ich daa folgende erkannt:

Man bringt in eine Retorte, die mit einem a<t&tei-

genden Kühler in Verbindung eteht~ gleiche Volumina

Nitrocarbol uad ranohMtde Schwef!aMar& und miacht die-

aeïbea mnig duroh SohQtteIn. Daa Gemisoh wird ana auf

dem Sandbade so lange erhitzt, bia eine tebhafte Gasent-

wteMtmg eiatHtt. Die WBnneqaeMe kann dann ttater-

broohea wurden, ds die Réaction~ einmal begocaen, von

seibst zn ËBde verIaNft. let dies geMbehen~ so bringt
man das jetzt ganz dieMassig gewordeM GeatMch in eine

Sobale und erhitzt ao lange auf dem Wasserbade, bis der

ateehende Gmcoh der schweHigen Saure vetechwanden iet.

Man vetmeMe, grëssete Mengen von NitrocarM auf ein-

ntai in einer Opel'a~on im verweaden~ da sonst die Stei-

gerattg der Temperatur, die sehr pÏotziioh eintritt, su be-

dcutend wird. Bei einem Vecsnche~ zn welchem 3 Gh-m.

Nitrocarbol angowendet wurden, stieg die Temperatur
wahrend der Réaction echr aohneU auf 180". Um gïoaaere
Qaan~tatea der rtsMi~readen Masse za erhalten, wieder-

hott man die Onera~on einige Male mit kleinen Portionon

<md behandeît dann diMeHen zusammen uach der ange-
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gebenen Weise, a<n zaa~st die sohweSige Saure zn ont.
~tnen. ïËMMf bringt icasa dia dicM~M~geMasse MMtar
atarkem Um~hren naoh und nach in ein Athoho!.Aether-
GemMeh. tn diesem erstarrt aeh)' bald die vorber dick.
attssige MtMse und setzt sio.h ttyttttHtMech ab. Dieae
Kryat&U~werdea auf ein Filter gebracht, mit dem Atko-

hot-Aether-Gemiaah, worin aie nur aehr wenigloeUoh eind,
atMgewesch~mand ~mter dem BxsMcatof getrookaet. Er-
aoheinen sie nooh nioht hiaiangUch weiss, ao lost man aie
in WMM)~ filtrirt die Lôaug und dampft: das Filtrat auf
dem Wasserbade ein. Ana dem oomoentnrten Filtrat kann
dann darch Zusatz von Alkohol die fragUohe Sabst&az in
Bcbneeweissea gïanzeadea KryataUnadela vollkommen rein

sbgesehMdea werden.

Kryet~He~ aaf dièse Wmse erhalten, gaben folgende
Reao~onea:

Sie aind tmlësïich in Alkohol und Aether, ziamlicb
leicht ISdich in Wasser. Ihre waaserige Loaung reagirt c
stark saaer, vermag jedooh nicht aus koMecsaaren Salzen ]
die KohIensXare vollkommen in der Katte tMtazatreibea.

Chlorbarium und easi~aares Blei erzougm damit t
weiase NiederacMage von scttweMoMMm Baryt und sohwe. h
MsMMm Blei.

Satpetersaafes Silberoxyd erzeagt eine weisse FtUtang;
aaf Zosstz von Ammoaiak soheidet sieh unter tobba~er

OasentwtcMaBg Silber sus.
Chromasures Kali bewifkt in der w~aserigen Losan~

ebenfalle lebhafte Casentwicketuag und m&cht dan Gerach
nach Untot'aatpetera&are anth-eten. Rothe D&mpfe worden
bierbei nioht beobacbtet, dieaelben traten aber auf, a!s zu
dem unter WMaer aufgefangenen Gaae SMerato~ gebracht
warde.

In concentrirter Sehwefekatire losan sich die KrystaUe
ohne Gaseatwickettlag auf.

Concentrirte SaÏpetefa&ure erze)tgt mit ihnen Gasent-

wiokelMtg. – In Natronlaoge ist die Substanz unter Ao~
treten einea deuttieh wahmehmbarea Ammociakeerochs
tSaïich.
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ïa oonoentrirtem Ammoniak Met sic sich ohne mwk-

Ucùe VetSMottut~ MeM auf.

Sie schmilzt und ZMBOtzteioh unter aturausche!' Gaa-

entwioMcDgbM Ï40". DMgesehmotzeae Masse bryN~i-
airt naeh dem Erkaltea-wïeder in BehenenbBgenKryNtatt-
nadeln au.

Die Btementarana!yse der bei 100" getr<te&netenSub.
stanz ergab att~Hendw WNae die voUkommene Abwesea-
heit von KoMeostoif und einen verhmtMsamSeatg roichen
Geb&!t an W~ssersto~ und Sttckstoa~ Aas der Abwesen-

heit des KoMenstoSb musste geseMossen werden, dass der-
selbe entweder ata KûMena~are oder ais Kohlenoxyd aatt
dem Nitrooarbol auageoMedec war. Ein quslitativer Ver-

anoh~ der deshalb mit besonderer R~oMchtm&hme auf die

boi der Réaction entstehenden Gaae angestellt wurde,

Oberzeagte mich von dem Nichtauttreten von Kohiaosaure,
liess hingegen die Bildung von aohweiiigofSaure ala sicher
annehmen und ferner, aus der E!gensûhatb der Brennbar-
keit der hierbei aai~reteBdec Gae&, die AnwcseahMt von

Kohlenoxyd erkennen. Elu mit den aufgefangenen Gasen

angeateUter quantitativer Versuch ergab in der That neben

aohwefHger ~are, die hierbei ale BeocndSres Prodakt an-

~esehen werden masft~ die Anweaeaheit von reinem Koh-

lenoxyd.

m ~Moka.-

1 !J~ C<
Yolumen~tut. meior. über der Yol.Votumea meter. Tarder v~.

}WaMe.
––––––––––~––r" )

Ajngew. Vot. (&oeht) t2<,6 28.Ï ?0,2 386,0 89,82
Nach Znt. von 0 (fenoht) MS,5B 22,3 ':<9.S 835,9 63,0t
Naoh ZnL von Lnft (~aoht). 26~.9 21,8 MT.O 24~,5 H8,49
Nsoh VejpuNang (~ucht) 292,15 St,~ M7.8 276,9 97,01
Nach Abs. der CO~ (trocken) m,8 21,6 *!62,S 35!,4 58,61
NachZtd.vonH(tMchea) 25?,M S~l ?2,2 252,0 na.OO
Nach VMpQRant; (feucht) 194,96

22,2

Î52,l 3t3,i)

M,4Z
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~~T.m
tL p~

B~.
8S~

e c.n.!g.
Ve!wm metw. "barder ~0!.

Wanae,

Aagew.Vo!.(&tMht).lOf,? 2t.7 '!M,t 408,2 S3.98
Nach ZoL von Ï~ft (t~acht). 28&.05 23.9 t63,0 S74~ M,t3
Naoh Za!. ven 0 <&a<tht) 2M.S 28.4 rB8,t 2t4,e )4t,OC
Nac!t V~p~theg (&nch~ 269,9 22,4 '!53,t 2M,9 t22,8t
Naoh Aba. von 00, (tMeken) 918,8 Zt.s tM~ 298,9 90,66

$.e P.C. H and 9$,~ p.C. CO.
SeKehaett Ûeftm~en)s

I. VetbfMntM Vol.M,BZ M,M
CO! 39,40 M,<2

ContracMon 3t,99 i;t~t8
VethMachter 0 t9,91 M~e

n. VwbMMtet Vo!.?.98 M,as
CO, M,83 83.M

CoatMetiom l~6 M,
Bei der Etamentaranalyae warden folgende Werthe

gefunden:

t) Mt9S Ctrm.g&bea0,t<95Gtm. HaO 5,02p.C. H.
8) 0,4ta! Gnn. gaben0,189Qm. N~0 6,M p.O. H,
8) 0,M<a.Grm. g~bea0,MT Onn. N~0-6,81 p.C. H.

Die Sohwefetbeatimmung, Mtsge~rt duroh Schmelzen
dw Sobstanz mit einem Geauaoh von 3 TheUen keMea.
atmrem Natron mit 4 TheHem a~peteMaarem Kati und
BMhhengem P&Uea mit CMorbanam~ f!thrte zu Mge~ea
Beaatt&teo:c

4) O.Me GMB.gaben0,W9Otm.Mhwe&tMaKnBaryt.
i

&)0,4094Ch-m.gabenO.SOtQnn. MhweMtHnueaBaïyt,
ectapteehenâ:F&-4) 20,3$p.C.8 and f5r b) 80,09p.C. 8.

Bei der volametriachen SUckato~beattmmuBg eadMch
lieferten:

<)om<5 Cm. M Co.N M mi W8 Mm. BaMmetMttaa~
c tî,0t p.C.N. <

Durch KHO waron aus dom Ûaae vorher t~5 p.C.
80: absorbirt. Du vonSOa befreite Gas beatand dem.
nach aus CO and ktaïneaMeageaH, und zwar !n K)0Thei-
leo ana:



PreiMsch: UeberNitrocarbol ~21

J'MHM)f. pMM. Chtmit ~) 0<t. ?. gt

0,9606Qmb61 Ce.N bei 9" und 799Mm.Bmmetentend
n,02 p.C.N,

B)0~tM&Ûrm.et Ce. N bai 22" und M2 Mm.BarometeKtaad
-tWp.C.N,

N0 dass im MUitei ~r die ZusMtmensetzahg gefunden
wurde-. 5,10 p.C, H, 20,05 p.C. S und 16,86 p.C. N, wo<
raoB sich die empirisohe Formel SN~HaOe berechnet.

Die Verbindung SN~UgOe ist ausgezeichnet durch ihr

KrystaMsatiomevermoge~ welches aie in wohl ausgeMHeten
zolllangen Krystallen <mftreten laeet.

Far ihre Entstehnagsweise nehme ich an, daas, da
ausser der bedentenden Gasentwtckelaag', die das Auftre.
ten des Kohlenoxyds vetuMacM~ noch betr&ehtHohe Men-

gen dicker, weisser Nebel ~ntstehen, die von dem aus der
raochenden Schwefelsliure sich abspattenden SohweMaXofe-

anhydrid herrahren müssen, die Reaction naeh folgender
Gleichung verMoft!

fH w~ ft H

CHa NOs+~Os~~H=2C0+~NsT3a0o.C~ No!+ ~B =
~0 + SN,H,0..

Das Nitrocarbol wïrd also hi8rbei in der Weise zer-

setzt, dass Kohlenoxyd austritt, und Stic~oxyd und Was-
sersto~ MetdaKh in dem i!ir die BUd~Bg von Hydroxyl-
atorn nSthigea MeBgenverhaïtmsse froi werden. Das ge-
bildete Hydroxytannn vereinigt sieh direct mit der Sohwe.
iels&are za dcm von W. Lossen') dargesteÏtten achweM-
eauren Hydroxyïawn, (NHaO~SH~Ot.

Ist diese Anaaht~e richtig, eo muas dit Verbindung
SN~HsC~ mit Basea achwatetsaure Salze liefem, und aas
ihr iBUBseaandere HydroxylamiaverbindMgen aieh dar-
steUen lasaen.

') Ann.Chem.P~Mm.6) SttpphimeatM.S. a80.

BeKQhaet<B~SNtHaOa= Gefaodm;

4. M. 6. €T§T§.
t8 62- t9.5ip.C.~ "N~~ T~M'
2 ?= t7.0'!p.C.N t7,<H n,02 16,66
8 H 8~ <.Mp.C.H 6,03 6,09 S,2i
00 M 68,54p.C.0

ÎM t00,00
T~* ~r–t~'–.t- Ct~Y~rï~t t t <
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ZtmSch&tiwarda thf Vefhattett Basen geg~n&bet auf

geMârt. Sie bildet mit Baae~ wie bercita oben erwahnt,
SaÏze, die mit <!enontspr~chenden schweMsaMren Stttzea
die groeste AohnHcMce!tin Aassehen und Reactionen ze!-

g'eK. Um dîe vermuthete MentitM ihtet Satze mit denen
der Sehwefelsaote ioatzastetlen~ wurde der duroh directe

Patiang mit ChtorbaftHm srzeagte N!ed6tsohtag quanti-
tativ bestimmt. Derselbe wurde auf einem ~MgewMohenea,
getrookoeten und gowogemen fHter gesamMe!~ gewogen,
gegMht und wieder gewogen!

0,290 Onn. Me~rtenhierbei0,48t5 Qnn. Niederachlagvor dem
Gt~hea<md0,425Ctnn,nach demQMhem,

m!thith9ttf Mhwef&baaMaBaryt bereehae~
M,05p.C. 8 und t9,M p.O.8.

Es resuKtMn atso hier Zahlen, dM mit den tBr den

Schwefdgehalt nacb dom (Hahen mit kohlensaurom Natron
und salpetersaurem Kali erhaltenon Zahlen und boB<mdets
mit dem fiir die Formel SN~O. geforderten Werthe

19,51 p.C. S hinreichend genau tbaremstuamen~ am
za zeigen, dasa sammilicher SchweM der Verbindung
dareh Chlorbarium als aohwefelsaare)* Baryt ttiedergescMa-

gen wird.

Um ferner die Identitât des B!e!sa!zee mit dem sohwe-

feIs~Hren Bleioxyd darznthun, wurdon in einem TMgel
&bgewogene Mengen des Salzes mit ooncenturter reiner
SchwcMsSnre ubergoesen und abgedampft.
t) 0,t98€h'm.gabennachdemQKthenmit Schwe&b&QM0,1&TGt)m.
2) 0,219OHn.gabennaohdem Gti~tenmit SeHweMt&nM0,zn Gtm.
wornachsich tiir t) 67,89p.C. Pb nnd

<M3) 8?,5ap.O.Pb beMehnen;du M!twe&!M<N'eNe!'

oxyd.SO~Pb, verlangte9,St p.C.Pb.

Daa erhaltone Bleisalz Mst sich apcrweiso in Wasa~
vollkommen dagegen in haisser concentnrte!' SatzeSure und

in einer kalten Itësung von anterschwoBigsaorem Natron,
ist &!ao auch in seinen Beactionen mit denen des schwe.

felesuren Ble!oxyds &beremattmmemd.

Die Ka!i- undNatconaatza derVerMndtmg SNaHsOeamd
sehr leicht !os!ic!tin Wasser~ anioalieh dagegen in Aikohoî}
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2!*

cin wëïteMt Beteg Se die Annahme, dass aie mit BMem
sohwefelsaure Salze bildet.

Um za oonstattten, dass die Verbindung SN.tH~O,t
HentMch mit dem echweMsauren Hydroxyïamm eei,
musste zwe!tens efwieHen welf~en~ dass sich Ms ihr an-
dere HydroxyJenttBdeHvate darstelten tMs&n. Po!genJe
Wege Sthrten znr Erlangang dea aalzaaaren Hydroxyl-
ammaL:

Die wSseertge LosoBg warde mit essigsaurem Blei-

oxyd bebandelt, das gebildete schwefeisaure Bteioxyd abfil-
trirt, und naeh Zusatz von Atkohol zu dem Filtrat das

(tberaohûsaige Blei durch S&lzsaure als Chlorblei ge~t.
Nach Entfernung des Ch!ofbMe9 wurde daa Filtrat, nach
dom Bindampfen aaf dem Wasserbade~ Bo lange mit Alko-
het und SalzaSura behandeit~ bis in der wSaaetigea LS~ong
der resaittreadea NMtr~ea Kryataïla darch Sohweie!was-
aeMtotF keine Spur eiaer Tr<ibang mehr hervorgebracht
warde. Zu dMms~benBeaaltate gelangt man achnelte~
wenn daa dberacMssigûBlei a~f dem erstecT'UtFa.t direct
durch SohweMwaaserstotf gefdllt, daB gebildete SohweM-
blei abSItnrt~ ood ~aa Filtrat mit Salzeâure oingedampA
wird. Bei dem letzteren Ver&htea ist jedoch das End-

produet nicht Mcht vollkommen rein za erhalten. Aus
der alhohoHschen Lôsung krystalHeirt daq salzsaure Hv-
droxyïamin in dOnnen BÏattem.

0,2948Ch-m.geben0,1588GKn.HaO.
0,20ï&Onn. gabena&Cc.N beHS" und ?1 titm. ~Mmetent~d.

Biermit eraohMnt mir die Ident!tSt dea schwefelsaurcn

Hydroxylamins mit dem Ms Nitrocarbol 'ma Schweiei-
saure erha!tenen ProdKet&arwiesen.

Lossen giebt an, daaa die SttekstoSbeattmmongen
fBr die Hydroxy!am!n8a!z" nor nach der Domas'aehen

Beteehnet Su-(NH;0) .HChr QeRmden!

IN 14 ~20,14 p.C. N 20,09
4H 4 = B.Mp.C.ÏI S,9T
1 Ct 85,& 6Ï.M p.C. C!
10 16 28,M p.C. 0

e~StM.OO
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Méthode MsgeM~t werden kSttMa, aa4 dMa c;f b~t Vet-
auchen, durch Behandelu mit Ka!i!jmge das sich oat-
wioketttde Ammoniak zu bestimman, für das aohweMsaare

Hydroxy~min nar 39,2 p.C. des geaamniten St!oksto~-

gehattes gefandon habe. Nach VM-sduedenen Methoden

aasgefithrte St!cksto(fbMtimmttog~ lieferten auch mir

Wertho, die mit dem geaammten Stickatoa~-ehatt der Ver-

bimduBg nicht <tbere!n9tuatnteh oder mit eiuem Theile
desselbon nicht in Einklang xn bringen waren. Vetanohe,
nach der von Hûfner') angegebenea Methode angestellt,
welche bezweckt~ den t~s Amid gebundenen StickstofF zu

erniittelii, ftthrteo za ketnem Reautt~ da db hierbei in

Anwendung za bringende Knop~scheLaoge nur aehr ge-
noge StMkato&ntwtcM~Bg mit dem McbweMsMMn Hy-
dtoxyttumin vetQMMht. 8ttc&t.to(rbeBttmtnuNgen, mit Na-
trookatk auegefuhr~ lieferten folgende Werthe:

1) 0.6U QnB. gabea0,6945Ûnn. Ptatiam!miak<7,11 p.C.N,
2) 0,809 Gnn. gaben0,905 8)'m. PtatiMdmiak c 7,04 p.C.N,
8) 0,59tSGnn. gaben0,291 Q)tn. Ptatta e. e.& p.C.N.

Der Grand, weshaïb bei diesea Analysen nicht sNmatt-
licher Sticksto~, der doch auf gleiche Weise in der Ver.

bindung enthalten ist, aïs Ammoniak gefunden wird, kann
allein darin liegen, dass ein Ueberschuss von Sao~rstofF
bei der Zersetzung theilweise oxydirend anf dan Stie~to~
wirkt. Da bei den drei tetzt.eo Analysen 4Ï,6 p.C. des

gesammten Stiokato~ehatts gefunden wnrden, so ist an-

zunehmen, dass die Zet'aetznn~~ die das echwefelsaare

Hydroxylamin beim Glühen mit Natronkalk erleidet, eine
ziemlich compMcirte ist.

EadMBMtnache Analysen, die mit dem beim Sohmeï-
zen dea schwatetsauren Hydroxylamins aMfttetenden Gasen

angestellt wurden, gaben für dieselben etnen Gehalt von

20,8 p.C. schweaiger Saure, liesaen jedoch zwe:Mhaft, ob
neben reinem Stickatoif in dem Gasgemisch NO oder N~0
enthalten sei. Wahrscheinlicb ist, wie ans dem Fotgenden
sioh achHeaaen ïasat, dass neben S~cketo~ hierbei Stick-

oxyd nnd Stickoxydui suftreten.

') Dies.Jenm. M t.
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DMAnalysedergesehm~zeaen]Maes&MtftezurFormel
tf)H

deseMMBschweMs&ureaAmmMttunoxyds,S0t}~tUKt~

Ï) 0,93056nB.g&ten0,669Onn.e~we&baatenBatyi.
0~6 Onn.~tbea0.469&Qnn.MhweiMtMMMtiBfn'yt.

8)e,8SS6Qnn.gab<H2&Ce.Nhe;M"undM3Mm.BaroNMteMtama.

Die gesohmobene Masse war NusMrst hygroskopisch~
reagirte stark aaaef undemtwicMtCj ïB~Natraalauge be-

handelt, Ammoniak.

Da beim Schmoïzea des schweMsauren Hydroxyl-
amins achweMetmres Ammoniumoxyd entstehi:, in dom
hierbei auftretenden GasgemMche aber, in welchem aasser
StMkstoS' nooh Oxy<ïat!M86tuien desMÏben enthalten sind,
das Stickoxyd sich nicht durch Bildung von Untersalpeter-
a&are za erbenneK giebt, so nehme ieh an, dass die Zer*

setzung des Hydroxylamins&tzes nach folgender Gleichung
ver!8uf6:

48Nj,H80e = <SNHtO<+N-N:0+NO+ 6HaO,

re~. ein Mttitiplam biervon. Der eudiometrischen Analyse
des GasgenuMbes widersprieht diese Annahme nicht. Die
Reaction des Stiokoxyds wird durch das gMchzeItige Vor-

handeasetn von St~ato<f und Stichoxyda! verdeckt.

Der Umstand, dass bei Einwirkung von saurem chcotn-

aStumm Kali auf achw~felsaares Hydfoxy!sann aine Qas-

entwiekelung etattfindet, liess mich annehmen, dass eine
ao!che nicht nur bai Anwendung dieses, sondera auch bei

Anwendung anderer oxydirend wirkender Mittel saftre<~n

mcge. la der That zeigte ein Gemisch von Brannsteïn
und Schwefelsaare eine ahniiohe Réaction, und das hierbeï

geMmmeH.eGas verhielt sioh, in Bezag auf seine Lëeïtch-
keit in Wassar~ ganz aaalog dem bei Anwendung von

Berechnet Mr 8NHoO<; Get~adea:

r~

18B 83 m 2'8'}p.C.8 ~,6& 2~6tf
tN t4 <= M,tf p.C. N tM8
6K &~ 4,86p.C.H
<0 Ma. 55,65p.C.0

tMM~OO
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saurem chtornseuMem Kali oth~tteoeB. Es Mt aiao anzu*
Kehmen~ dass die versahiedonea Oxy<!at!oosmttteï in glei.
char Weise auf schweMsa~fes Hydroxylaatm wirken.

Eiaet geaaueMo Unterauchung warde der mit Nactem
chcomsaotom Kali aio!t daratellande Procosa uaterzogen.
Das hierbei auftretende Gas~ eadiometrisch ontersucht,
gab folgende Werthe:

1
{ Qaecke

Beob.tTempe- Bato- 8&ob Co
Votum.( «ttaf. matée. &~M'def v~

_t_WMtie.

ADgew.Vot(fetteht) 132,65 22,5 '!51,& 9'a 48,2?
NaohZtd. vomH (feaeht) 2t4,C5 22,6 75t,0 2e&~ 86,48
NMhVetpaSMg(~ncht}. t8S,55 22,8 '!58, M8,& 43,M

DuMh KHO fand keine Absorption statt. Das Vor-
handensem von N0 warde durch EiseavitnoHosan~ naoh-
gewiesen. Es waren nach der Analyse in dem GhMgemtseh
N und N0 in dem VerbaHaisa von 1:2 enthalten:

Berechnett Ge!tmden;
N ï4,42 14,20
NO 28,a< 2$,oe

Ausser dieser GasentWtekelung entsteht beim Zusam-

nteabnngen von chromsaurem Kali mit schwefbisaufem

Hydroxy!Mun ein Niederschlag, der, anfangs grtinlich und

volummos, mit Beendigang der Reaction sieh ais ein

braunUchc~ pulveriger NioderseMag absetzt. Getrocknet,
bildet dorselbe ein braooes Pulver, welches mit grùntich
galber FSrbttag in eoncentnrter Salz- und SehwefeIsSare
tBsHch ist. Geglüht aber, nimmt diescr N!edcrach!ag eine

gni)t& FSrbun~ an und ist cianu in SS~ren vollkommen
unt'~lich. Er entspricht somît m acîaem Verhalten dem
chrttmsaaren Chrornoxyd.
0,8868m!. des getrodoMtenNMen«}htagesgabengegtSht0,264Gnn.

Ch)'omtnty4.
Nach Lossen Qt'zeagen Hydtoxylamin und aile seine

Salze in Kali- und Natrontaage~ die mit ein wenig Kapfer~
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t8aong veraetat sind, einen gelben Kupferoxydulnieder-

soMag. Auch di~ vo&mir et'hàïtene Verbindang SN~HaO~

selbst in sehr geringen Mengen angewendpt, gab sehr

deatlieh diese Reaction.

Abweiohend von Losaen's Angaben habe ich den

Sehmetzpunkt fUr du sohwet'elsaufe Hydroxyt~min nicht

boi 170~~ sondern bei 14~ gafandeM. Aasserdem sind

BMh~den Attgaben des Herrn Dathe die von mir erhal-

tenan KryN~Ue nicht monohMnisch, sondera triklinioch;

an einem woM ausgebildeten KrystaUe wurdon folgende
Formen beobachtat: Das Hnke HeauprMma oo~P, Bracby-

pinakoid co P 00~ Unke obere Vierteipyramide ~P~ Uuke

obere Partialform der MakropytamM~ 8~P 3, iinkes Brsohy-
doma Po5 und Malrrodoma Poe.

loh sehUesse diese Mittheilungen mit dem Ausdraeke

meines lebhaften Dankes gegen meinen verehrten Lehrer,
Herrn Prof essor Kolbe, für das stete Interesse, welohes

ai' dieser meicer Arbeit zoUte und ftu' die ireundUche

Umteratiitznng, die er mir im Verlaufe deraetheM in so

reicttcm Massae zu Theil werden liess. In gleieher WMse

gilt mein Dank dem Herru Dr. von Meyer, der die

Gtite hatte, sich der BearMtaa~ dor eud!ometrischen

Analysen zu tUtterziehen.

Peber CyMamîd;
von

Dr. B. Draohsel,
chem. AttManMB M) Bhy~o)e)jtedtett îMUKttta Lolpalg.

Voriaui!geMittheitang.

Im Naohatehenden erlaube ioh mir die Besuttat~ einiger
Veratiehe kurz mitzatheHea, welche ich schon vor einiger

ZeitMgeftteUthfAe. Dieselben aindaoohniohtabgeacMossen
und beaMchtige ich nur, mi!' das Recht, dieselben weiter

za <!ihMn~za wahrea.
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Daa Cyanamid warde sowoMaus gasfôrmigem Chlorcyan
wie aaa Bromcyan dM'geoteMt;das CMorcya~ wurde nach
derW6hter*ache& Méthode mit einer kleinenAbandecMag
leicht beceitet. Leitet man aantÏMa Chlorgas dweh eme

Lastm~ von CyanqMcM~f, so wird dasselbe nur ecMeeht

absorbirt, der oberhalb der Ftasstgkett befindliche Raum
des Oe~sees ?!!<; eioh aofort mit CMop au and ~sst 90
den Paaki der erreiehten S&tt!~aa~ der Ftt<m!gkei<iaehr
~ehwer erkeanett. Ich TM~ahr daher auf folgende WetM.
E!ne starke StopseMMche wurde zur H~~e bis zu zwei
DfttttheHen mit Waseer gofSHt, eine mit gut eioge-
sch!ia~nem Giae~hn versehene Gaaleitangsrohre cuttetst

K&utao!mckp&opfens aufgese~t, und das Ganze tarirt.
Hieraaf wurde mit Etswaaaor abgekûhlt und Chlorgas so

tatBgc ~iNgeteitpt, bis die PMssigkeit in einen dioken Brei
von Chtorhydrat verwandelt wat. Dareh aberm~MgeWB~oag
wurdo das Gewicht des absorbirten Chlora bestimmt, und

hierauf eine doppelt so grosse Menge Cyanquecksilbers

htCZttgefNgt; die Flasche wurde Bodann mit der erw&hntea

Gasteïtungsrohre veraehen, fest veMchïossen, und se lange
im Dankeln unter h&aSgam Umschtttteïn stehea gelassen,
bis sich Alles (bis auf etwas Sublimât) ~utgeISst hatte und
der ganze tnhalt v6Uig farblos geworden war. Wurde
das Ch!orcy&n gebraaoht, so stellte man die FiMohe in eia

grosses Wasserbad und erwarmto langsam; das Cas ent.
wickelte sich in einem ganz gleichmassigen Strome, dessen

Sohnelligkeit durch den Hahn bequom regulirt werden
konnte. WiH man nicht aties Chlorcyan auf einmal be-

natzen, so braacht man nur den Hahn za schMessenund
das Ganze erMteti zu lassen; vor dem Gemch des Gases
îst man 90 voHst&ndig gesichept, dass man den Versach

bequem im Arbeitszimmer ansteUen kana.
Die Darstellung des Cyanamids gesohah auf bekannte

Weise daroh gegeMeitigeZersatKaag von Chlor- oder Brom-

cyan aad Ammoniak in absout atherischer Loatmg; es
wurde hierbei die Beobachtoag gemacht, dasa anaser Brom-
&mmoniam und Cyanamid auch noeh ein, vieMcht zwei
andere Korper entstehen, welche ich jedoch bisher nooh
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nioht v8!Mg reiu erhalten konnte. AIs die atherisohe L8-

Mïtg vou CyanemM vcm aasgesehiedcnen BroMammoniam
ab6!tru't warde, schieden sich nach einiger Zeit ans dem
Filtrate kleine gtaazcnd~ Nadeln aus; dieselben sind
nieht zerfHessttoh, sahr leioht lësMch in WMse~ und ihre

LcsMng, mit syrupdickM neutraler LësMng von Chlor-
ztnk versetzt, gibt einen krystalliniaeben N!edeïacMag,
der in Waaaet e~hr aohww loeUoh za sein sohehtt. Mit
GoMcMond kcnnte kein in Nadeln krystaHistMndes Dop-
pelsalz erbalten werden. Die erh&ïte~e Menge der Ver-

bindung war zu gering, am eine Analyse d~vou mMben
zu konnen. – Das riiokst&adtge Bt'otnanunonhun wurde
mit kaltem Aether gowaschen, bis in dem Filtrat nur noch

Spuren von Cyanamid nachweisb&f waren; hierauf wurde
ea !n wc~g Wasser getë&t ~ad mit ChIaMmk versetzt,
ea fiel sojtbtt ein tn'ystaIMnMcherNiederscMag ans, welcher

jedoch unter dom Mikroskop sich von dem oben erwSha-
ten v8H!g verscb!eden -zeigte: er bildete kleine, sternfarm'g
gruppirte N&d~chen (ganz wie Kre&tintnchbrzink), der
andere dagegen mehr compakte rhombisehe (?) KryataHe.
Der erhaltene Niederschhg wurde mit kaltem Wasser aus.

gewasehen, doch zersetzte er sieh hierbei leidet unter Bit-

dung einer stark bastsehen Verbindang, welche nar ganz
gennge Mengen von Chlor entMt. Mit concentrirter Salz-
sRare in der Kalte ubergossen, Mtdeten sich bald grosse
taMfënnige Krystalle, welehe beim Behandela mit Wasser
wieder die arsprMngUchen nadeHormigen Kry~taHe ertengten.
DieseUen worden abfilttirt, mit verdùnnter SaIzsauTe ein
paar Mal gewaschen, zwiachen Pliesapapier abgepresst und
sch!!easlieh im Exstccator getrocknet. Das so erhatteno

gelblioh weisse Pulver tôata sich leicht in Ammoniak;
dièse Losnng mit einer LosQBg von ChlorsiH)er in Ammo-
niak versetzt, gab keinen Niederschtsg~ eben so wenig ent.
stand ein NiedarscHag anf Zusatz einer ammoniakaliscben

KapfeMxydtosaog. Cyanamid war demaaeh nioht in der
Substanz enthaïten. Die Analyse ergab folgende Resul-
tate: Zink: 29,0, Chlor: 6,~ Stioksto~: 89,6, Kobleostoff:
22,8,Wassers(!0<r: OJ~Saaerstofr(VeT!ust): Ï~. Ansdiosen
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Zahlen tSast atch keine Formel ableiten, jedooh atehen

Koalenstoa' und Stïekstotf in dem Verh&ttntsse von 4:9,
so dass die Vermuthung nahe tiegt, man habe hier mit

dem K&rper HCy~N, resp. dom Zinkderivat deaaetben zu

thon. Nooh muss ich bomerken, dasa die fr~Ucha Ver-

bindung, welche mit Chlorzink don so eben erwShnten

krystaUmischen Ntederachtag gibt, nicht immer bei der

Daratellnng des Cyanamids entateht, sondern nur unter

gewissen, noch aNher festzustellenden Bod!aguagen dagegen

geht aie zam Thé!! mit in die St~orische Lasang des Cyan-
Mnids aber.

Zu den bereita bektmmtes Eigeascha~ea des Cyana-
olids mochte ich vorÏitaSg noch PotgeBdes hinzutugen.
Die waasr!ge Losaa~ dièses Kôrpers gibt mit esstgsaarsm

Bleioxyd und AmmoMak eînen anfaugs weïsftgelbcn~ grot-

SocMgen, amorphen Niederaehlag, der aber rasch krystal-
ImMch wird; auB verdNnnten Losangen ethitit man ihn oft

ia mi~roskopischen Nsdela krystatHatrt. Die Analyse er-

gab 83,0 p.C. Blei und 10,6 p.C. Stickstoff: die Formel

PbCyN tordert: 88,8 p.C. Blei und H,M p.C. Stickstoff

(die DiSefenz r<ihrt her von einem geriagen Gehalte der

Substanz an kohtonaaarem BIeioxyd). In SSuren ist die

VecbinduBg leioht losMchund wird durch Ammoniak wieder

getaUt. Beim Erhitzen iarbt oie atch zamachst roth, apKte''
Bchmilzt sie unter Gasentwickehmg und AbacheMoag von

aiet&niachem Biei. – Mit ammontaka!taeher Kap~oxy-

duUosaog gibt Cyanamid einen weisaHehea, an der Luft

schneii schwarz werdenden NiedecschLtg.

Lost man Cyanamid in absolutem Aether und fügt

Chloraeetyt hinzu, so entstebtunter sûhwaohef EpwaMncag
ein weisser NtedeMchlag, der sich mit der Zeit nooh

vermehrt. Abfiltrirt und mit absolutem Aether gewaschen

steHt dersdbe ein iiusaerst votomnaoecs Pulver dar, welches

sieh in Wasser nnd Alkohol sehr leicht lôst, aas lctzterer

Lôsung durch Aether geiaUt wtfd. Der &bNtrù'te Aether

h!nter!asat beim Verdunsten noch eine !a'yata!!in!sohe Masse,

welehe ebea&Us in Wasaer leioht ISaMchist, aber beim
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iaogeMQ Bïhitzea damit oder beim Eindampfen der waas-

rigen LwaBg zeraf~t &Q werden achmct. Die Analyse
des zuerst ethaltenen Niederachiags gab keine Zahten, aus

denen sieh eine einfache Formel bereebneh liesse; der

NïadersoMag direct analysirt ~rgab ~Igecde Werthe

Ct 18,Mp.C.; Ht 4,2'!p.C.,N: 86,28p.C.;Ci: 5&,64p.C.;0:1.9&p.C.

Eine andere Portion dea Niedefachtaga wurde behu&
weiterer Reiniguog in absolutem Alkohol geldat und fra.

ctioaM mit absolutem Aether ge&Ht. Die dritte FXUuog
wurde acatysirt und gab folgende ZaMen:

C<t6.04 p.C.; H: 4,12p.C.; N: !!4,1'!p.C.;Ch 49~ p.C.;0' 6,40p.C.

Auch diese ZaMeo {uhron zu keiner e!n6tche&Formel;
sie- zeigen indessen, dan bai der Einwïrkung von Chlor-

acetyl auf Cyanamid nioht einfach ein Acetyloyamid, resp.
deaaeD Verbindong mit CMorwaaseratoS' entsteht, sondern

dass die Reaction einen anderen, complicirteren Verlauf

nimmt und VefttniMauag zar Bildaa]~ mehreref K8rper

gibt. Unter diesea seMnt sieh auch Satnuak zu beSndem,

wenigatenB entwickelt die in Bede stehende Verbindang
sebon in der ïMIte mit Natronlauge schwaoh Ammoniak;
ebenso deutet der aosaerordentKoh hohe CMorgehaK. (durch
Erhitzen mit AgNO~ und HNO$ im zageschmo!zenen Robre
auf 150" beattntmt) darauf hia. Wird die wSssng~ ï<ot«M')g
mit ubarscMsstgem salpetemaorem Silberoxyd and Sai-

petersanre getallt, ao gibt das Filtrat mit Ammoniak eine»

gelben Niederschlag (8ilberoyatnid ?).

Lüst man CyanamM (1 Mol.) mit der doppelten Meoge

salpetrigsauren Kalis (1 Mol.) ln wenig Wasser und er.

ïutzt, so tritt plOtztich eine heftige, von atarker Chaent-

wiokelung begleitete Reaction ein, welche sieh zum grSsa.
ton Theile von setbst vollendet ohne Susaere Erwarmung,
der Rtickstand krysta!l!ait't in prachtvoHeN Nad~ welche

in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol aber ziemlich <tchw<:r

l8s!ieb sind. Der Vemuch wurde angestellt m der Hotf.

nong anf diese Weise isocyansaures Kali zu erbalten ttach

der Gleichung
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H~N.Cy+ UNO, KOCy + Ni;+ H~O.
tMcyaaMweffKtN

Dooh aohemt die Réaction einen anderen Verlauf za

nehtnen, da die wwShoten Krystalle kein Kali enthalten.

Mit der a&heMn Unteraaohaag der angetïthften Rea-

otionen und Verbindungen bin icb noch bMohSMgt and

hoSb binnen Kurzem n~hMe Mittheilungen itb<trdieselben

machen zu !t8Men.

Ueber eine Verbindung der Pikrins&m'emit

Essigaa-uMMhydrit~)
von

D. Tomm&si und H. David.

Msst man Esa!gaaureanhydnd auf Pîh'ina&ai'e einwir-

ken, ao erMIt man eine Verbindung von der Formel

*"J
0, die man ale ein pîMassares Salz betraoh.

~Ma~'
ten kMB, in welohem daa Atom MetaII duroh Acetyl er-

aetzt ist.

Um das Aoetylpikrat darzustellen, erw&rmt man

in einem Apparat mit <mfw&ftagerichtetem Kühler einen

Theil Pikrmsaure nnd 4 Theite EsBtgsaotMnhydnd zwei

Stunden bng. Man bekommt so eine voustândig Hare~
sehr itchwach gelb gei~rbte F!&9s!gke~ welche das Acetyl-
pikrat !n einom Ueberschuss von EastgaXnï'eanhydnd ge-
Iôst entha~t. Um daa Pikrat zu MoUren~ giesst man die

LBaung in Wasser, welches das Essïgaitaresnhydrtd sofort

zeraetzt und lest, nnd das Acetylpikrat aïs ktystaUiMaches~
schwach gelb ~eStrbtes Pulver zartick ISsst. Dies Pulver

wird raseh mit Waseer amsgewaaohenj dsBN auf ein Taeh

gesammelt und unter der Presse aaage~resst. Dann wird

das Acetylpikrat voMstSadig im leeren Raum gotrocknet.
–––––

Compt.rend. !7, 20T.
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DMsec Kôrper mtsteht aMh folgender GIeîoha&g:

~~}o
+ CaH,(NO,),OK-. CaH,OOH +CeH,(NO~.C,H90.0.

Das Acetylpikrat sehmH&t zwischen !&<' and 76" zn
einem Haaagetben Oeï; bei 1200 iangt ee an. sioh zu zer-
setten unter EntwMMaog von Bsstgs&nMd&tnpfen. Gegen
180" bfStmt es sich and bai 200" zersetxt pa sioh voll-

at~adtg, indem es einen varkohtten RHckstaad xar&cMaixt.

AethM, Atkohol, Eestgs&ureather, SchweMs&ure, Salpeter-
s&mteand S&lzeaure tosen es leicht in der WSrme.

Daa Acetylpikrat tarbt sich an der La~ nach ein~en
Stunden m Fotge einer theHweisen Zersetzung gelbtieh
in Berührung mit Wasaer geht diese Zersetzung rascher
vor sich. Die Meuagen der A!kaUen zet~tzen es sofort
Mhon in der Katte in EssigsKu~e -und PikMasaare.

CeHz(BfO,),.CsH,0. 0 + <KOH
CeHz(NO,),OK+ CzHsO.OK H,0.

Lost man dM Acetylpikrat in wasBerMem Aether
und verdampft die LSsung im leeren Raum), a& erha!t
man soh6ne dmaltetgeîbe Krystalle.

Aoetylpikrat detonirt nicht durch Stoss. Auf Platin-
blech erhttzt~ brennt es mit stark leMchtender Flamme.

Bei der Analyse dieses Korpers erhielten wir fotgettdc
Resoltate:

Berechnet: Gefundon.

C~NgOe "T~M"
KoMematof S5,<2 ?,38 95,41
WaMemto~ 1.84 2.08 2,10
8ttchat«ff t%,49 M,9t –

SMeratott. 4T.8S –

Dieae Unterenchungen sind im ehMMschen LaboraLo-
Ttom des Herrn Schûtzenbep~er snsge6ihr<i

') Um dan teeMn Binon &er:Mtei!e&,bedienten wir uas des M
baquementmdeohatMno!~ Mnatrutrien AppaMt~ welcheuLtatic gant
MiKRaherdacht nnd z<mnnmeo~eete!!that.
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Ueber die Tnbromessigsaure')
von

H.CtaB.
Bei meiner Untergitchung über die Bfomdorivftte des

Bromacetyle im MHw t863") hatte ich (tetegenteit, Tri-

bromesstgs&are in geringer Menge dsrzasteMen nnd eMga
Eigens<~ai%en dieses necen KotpM~ mitzatheilen. Daa
Verfahre~ weïches ich damaïs befolgt6, Ist a~hr toas~H~-
lich, und da ich den KQrper in grëesere? Menge bereiten

wollte, um weitere Verancho damit anzMteUen~ ging ich
voa '1er Hee ans, Brom~hydrat doroh ranchende Satp~r-
a&tu-ezn oxydifen. A. Clermoat hatte namUo~ nach
einer Shaïtehen Methode TrichIoressigaSuM in grosser
Monge dMgettteBt, nnd so konnte ich hoffan, dass ich duroh

Einwirkung dïesMOxydationBmittets aufBtOm&IhydratMo
entaprechendes Besaltat erbalten wûrde. Der Verauott hat
dies h der That bestatîgt.

Daa Bromathydra-t l8st sioh unter tedeotender Tem.

petatQremiedrigQBg in rauchender Salpetersaure aaf~ Er-
wSnnt man naoh voUendeter LosaDg dM Ftaasigkeit, ao
entwickeln sïoh rothe D&mpfe in taunoT zonehmender

MMge, ao dass man, am eine zu iebhafte Reaction an ver-

hindern, die W~rmequeUe entfemen mass: die Emwtrkuag
geht von selbst weiter. Hort nun die Entwickelang von

UnteMatpeteraaaredampfen aaf, ao lasst man die Fmasig.
keit erkattea~ welche zu einer hystallinMohea Masse er.
starrt. Die Krystalle bringt man aaf einen Trichter, ïoat

aie, wenn die Mttttertattge gut atgetropH. ist, in kaltem
Wasser auf und Jasat die Loaong iMgaMn verdoïMt~
wobei man eine ganz feine TtibromessigaSare bekommt.
Die SSnre tafyBMtïairt in aehr gMssen schieien Prismen
des rhombischeu Systems, aie Mt mcht zerNioasUch oad
hSH aich an def Lafb.

1)Compt.rend. !7,78~.
*)Compt.rend.50, t257.
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Die Analyse <Ueae9 K8!'peB8 gab Mge~do Resuttttte:

2,!ao Onn. Substanz, mit Kap~roxyd verbrannt, gaben 0,C8CGna.
KoMemiMtMund 0,0'!&Orm. Wasaer.

C,20t Qfm. Sabatant, mit A?tzM)t whttzt on4 duroh salpeter-
MKttMSUber gefâHt, gaben O~H Gtm. BromeMbw.

Darane folgt die ZasMBmensetznng in p.C.:

Dièse SBure ÏSsst sich mit der gMssten Leichtigkelt
MbenSciren, erwannt man sie mit Alkohol und setzt eine

passende Monge Wasser za~ so bekommt man einen Kor-

per, welcher schweter ale dieses und nichts aaderea ~s

'MbtMMSsigstMU'eSther ist.

In Gegenwart von Alkalien zersetzt sioh die nene

SanTe in der W&rme sehr rasch, es entstehen Bromoform

und dae ko~tensaare Salz der angewandten Baeis, wie ich

früher sehon erw&hnte nach folgender Gleîchtmg:

O~HB~O,+ 2MOH CHBr, 4.COJ~ + N~0CsHBagO$-1·2MO~i CIi $rg folti -h$s O

Diose Reaction ist ganz ahnïich derjenigen, welche

Dnmas Bfiiher unter denselben Bedmgangen bat der Tr!*

oMoMseigs&ure beobachtet hat.

Obgleich.die Tnbromeastgs&Qre eine aehr starke S&nre

ist, se kann man sie doch, Wenn oie ganz trocken iat, un-

gestraft mit den Ftngsm beruhpen} ist sie dagegen fencht,
90 tewlrkt sie an d'*n benetzten SteHen der Haut eine

starke Entzûndung und m Folge deae&BZerstomng der

Epiderenis.
Die Salze, welche dièse 8&QMbildet, habeB grosses

Bestreben zu hystaHisiMn. lob erhiett z. B. das Baryt-
aa!z in mehreren Centimeter langen Nadeln und ein Kupter-
aatz in grossoc Prismen, wahrscheMich isomorph mit dem

essigsauren Kupfer.
Ueber diese VerMndaagea und die ~brigen tribrom-

essigsaaren Sa!ze werde ich in einer spaterec Abhandlang

Naheres berichteo.

Gefan<!en Berechnet
C 8,& 8,?
H a. 0,37 0,3S
Br = 87,8 81,5

a
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Synthèse der Paraoxybenzoës&m-e;
von

H. Kolbe.

Ict eraten Refte dieses Bandes S. 41 und 43 habe ioh

mttgetheth, dass es mir gelungen se!~ aus Phenol and
KoMensaute durch kleine Abitaderaog des Verfahrens, wel-
ches ich früher mit Lautemann zur Darstellung der Sali-

cytsaure angewendt habe, statt. dieser die isomere Pfu'aoxy-
benzoëa&are zo gewinnen.

Ohoe der apatefen MsfahrtioheB Beechrethan~ metnee
sahr veretntaohtcn Ver&hreos zut Darstellung jener S&tu'en

vorzugreifen, will ich hier kurz bemerken, dMs man ale

VeretntgungsprodMct der&oMeasatu-e und des PheCK~laPaM-

oxyb&ozoëeXaregewtaat, wenn man bei dem von iLtaate*
mann und mir beschriebenen Verfahren KaHNmstatt Na-
trium anwendet.

Es ist mir mdesa nteht gelungen, auf dtese Weise,
MmHch dufch AuBësen von KaMam in aiedendem Phénol
in einer KoMeca~areatmosphâre sofort ohemisch reine Para-

oxybenzoMSHre zm erhalten. Stets waren ihr kieine Qaac-
UtSten von Salioylsâure betgemoag't. Ich habe mich ûher-

zangt~ dase daa von mir benutzte Kalium etwaa Natruun
enthielt. Mit ohemisch reinem Kalium wird man vota<M*
stohtMch SatioyIeXufe-irete PaMoxybeazoeaaare ~ewinaen.

Ein etn&ches Mttel, die ParaMybeDzcëa&ure, welche
zu diesem Zwecke zuvor vom Krystallwasser befreit sein
muss, von der Saltoyisaure zu befreien, gewahrt Medendee
Chloroforni, welches die SaltcylsaaEe sehr leicht, von der

Pal'aoxybMzoësaare nur sshr wenig sa&immt.
Wie es kommt, dus Natrium mit heMsem Phénol und

Kohiemsaure SaUcyta&uro, KaUttm damit aber die isomère
Paraoxybenzoësaure liefert, laast sieh gegemwSrtïg nooh
tncht crkiarea; ich enthalte mich, Vertoathangea über den
Ver!aNt jener merkw~rdtgen Reaction acezasprechen, za
dercn Begrtmdamg noch daa thataitchUche Material fahit.
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JeaMot b ptttt. 0<eo)~ M Bd. a.

Beitr~e zur FeatsteMattgder LagenMgaibrme!
der Aiiyïverbïndang~ntuld der Acrylaa.ure'):

VOK
Edna~Lhmema.nn.

Brate AbtheHnng
Verhalten der Ae~s&are gegen ans saaMf Msung
Maetrendem WMaeMteff and ~egen OxydaHoam~tttet.

Die Th~taaohe, dMa die Aory!s&Mre beim BehMtdetn
mit Natrhmam&!gNn, duroh dtreete additionelle Aufnahme
von einem MotekM WasseretoiF in Ptopionattare übergeht,
Mt tSr die Feststellung der Natur des An~ngagUodM der
AoryMuMtethe von einiger Wiehtigkeit,

Von grossarem Werthe w&ro es gewesen, wenn stoh
bei der Acryïs&uM die sogemmnte ~PînakonFeaction~ voU-
zogen Mtte; d. h. wenn zwei MoleMto Aofyk&UM atch
mit, einem Mole&!tt WaaserstoS' zu verbinden. im Sbmde
wareB.

Hier maaste eine S&urc von der Zusammensetzung der

Ad!pinsaa)'e e~tatehen:

Aetyb&nre Atiiptns&oM.
2tC,N40iJ+ Ha C.HM<

Da zwei Adipins~uren bekaant sind, welche beide syn-
thetisch ethaHien wurdon, so daes man aunehmen dar~ die
eine von beiden enthalte zweimat dio Methylgruppe, die
andere aber gar nioht, so ware, fatls die eine oder andere
Adtpins&are unter, diesen Umst&nden aus Actyhaure dar-
zustellen geweaen, ein gewichtigee RactcscMusa auf die
Lagerangsformel der Ao~ls&nre mogiieh geworden.

Da ich früher die Beobachtmag gemacht, dasa sieh die
Pinakooreaction besonders gerne in saurer Lôsung voil-
zieht, Bo zog ich es vor, den WaaseMtoa' diesma! in saurer
LosQBg auf AerytaSara einwirken za ItMaen. Da ferner

') Aua den Sttzuagtbenehten d. k. Akad. der WtMenseh.au W:M
(t87S, OetobwhaHt),vom Vetti nntgwHMtK.f. ~a l'ft.
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aaeh den MittheUMOgen von Casp~~y m<d ToUon~')
beim Behaaddn von Bibrompropionaaaro mit Zink und

SchwaMsaora, Aopybimre erhalten wurde, dieselbe siob
ttomit bai gawëhaticher Temperatar ïn sabrer Msattg nur

schwierigmitWassersto~zu votbmdettTeMprMh~ so scMem
es zweokNtS8s!g,die Einwirkung bei etwas erh8hter Tem-

peratur vor sioh ~ehen zu Iaasen.
Ats tch eine LSaaag von acrytsamrem Natron in einer

am RueMasakithler beRndHohemRetorte, datoh 16 Stunden
im koohenden Wasserbade nut Zink und SohweMs&ure

behandette~ derart, dass darch stets erneoet'ten Zuaatz
Heme'FMengen von Schwefet~are e!nef&rtwShrende schwache

Gaaentwickelung unterhalten warde, hatte ich voMstan*

digen Ërtotg.
Unter diéeen Umstândea wurde zwar kettte aachweM-

bare Menge von Ad!pmsSure gebildet, aber die in Anwea-

dung gebrachte Acrylsiniro war so vollatfindig in Propion-
saure &bergegangen, dass keine anverKnderte Acrytsâure
m~hr nacttgewieaen werden kcaate.

Ehe ich zur naheren Besohretbang der ethaltenon Pro-

ptonsifare, welchû itbr!gens sieh aïs vôllig ideattsch mit
der ProptonsSure aus Propylalkohol erwies, ubergehe~ muss
ich einige Angaben über die Gewinnung des in Verwen-

dang gekommenen acrylsauMti Natrons maoheo.
F<ir me!oe noch nicht beendete Unteraachung der

Aorytsaure dient ala Rohmaterlal ein Natronsalz, welches
dufch Oxydation einer wasserigen Aoroletaloattng mit Sil-

beroxyd erhalten ist. Dtesea rohe Natronsalz, welches aMc
bel genaunter Oxydation entstehende Sauren einacMiesst,
enthah utttet Anderetn aaoh em ausserordentlioh zer~ïesa'-

liehes, seibst in kaltem absolutem Alkohol sehr leicht !os-

liches, beim Verdunaten der aïkoholiachén Lôsung ah
~Schmiero~ Meibendes Natronaalz. Um dieses Satz za

taoHren, mnas das rohe Natronsalz wtederholb mit beir&oht-
lichen M~ngen von kaltem absolutem Alkohol aoagezogen
werden. Hierbei toat sioh nun auch eine geringe Menge

') Aan. Chem.Phann. M:, 258.
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22*·

e!mea in ~tom absctetem Alkohol mtr schwe!* toatichen
Satzes nut auf, weÏches beim Vepducstett der aUtohotischen

Losong aioh successive auB~oheniet, und dann darch wieder-
h~tea Waaohao mit hteineren Mengen absoluten Atkohots

fetnephattenw~cdenk~nn.
Dièses Salz bat die ZaasmmensctzaBg des acrylsaoren

Nattons und. &UeEig'enaohaft.e~ wie solche in nouerer Zeit
fSr dasselbe «us den MittheHnngen von WisUcenaa')
und AndMcr bek&Kut geworden sind.

Dicaes Satz diente zu den naohMgenden V~sacken
und es sei dashaib etwas n&her beschrieben.

Aus mikrosttopischen, tinHeaiormtgen Nadetchen be-

atehead~ zetNiesst es antaussigtrockener~uft.moh~ wohl
aber an feuohter Luft, nder unter eino (Hocke neben Wasser

gestellt. Es steHt éthë we!s)M!,teicM~ tockere Ssïztnaase

dar, dercn wasaerige JjSsaag faat farblos ist und nur einen
Stich ins GetMiohe besitzt. Die kochend heiss voMkcmmem

gea&tttgte wSssenge Lôsung erstarrt beim Erkalten za

etaerGaUerte, in der unter dem Mikroskope keine beatunm-
ten Formen erhtuat werden kônnen. ïn kaitem absolutem
99 procentigem Alkohole ist das Satz nur wenig a~BosMchj
and eine kochend bereitete Losnag scheidet beim Erkalten
nichts aus. Es ist also dieses Satz in kochendem abso-
tutem Alkohol kaum merkMcit tosticher ais in kaltem.
VerdSnnte!' Weingeist tost es zwar reichlicher, 80procen-

tiger Weiogemt sogar sehr leicht, aber auch hier tritt für

keinen Conceatrationsgrad die Bracheinuag ein, dass beim
Erkalten kochend bereiteter Losungen etwas kryataUtaire.
Verdanstet man eine L8sung des Salzes in 80 procent!gem

Weingoiste aaf dem Wasserbade, bis sieh auf dem zurück-

bleibenden Syrap ein Hantchen zeigt, so erstarrt der er-
kaltete Syrup beim Berühren sofort krystaHiatsch. Unter

dem Mikroskope zeigen sich alsdann zu Grappen vereinigte
haar. und linsenfofmige Nadeln,

Dieses Natronsalz andcrt bei 260" sein Ansehen noch

nicht; ai~rker erhitzt, enttâsst es aber zanachst etwas saure

') Ann. Chem.Pharm. 166, 2, 24.
~<tm
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D&mpfc, b!aht sioh auf, wird grau und zafsctzt sioh dan~
unter thaHweisem 8chM«!zeK und )tKteir starter Ve~oK..

!a!tg und Anfbi&hea~ indom bMBKtMh~Produete abdeatit.
liren.

Das Satz ist atfo ohne ~arsetz~pg nieht gehtaetzt~
Mit trockener gMfonn!ger JodwMset-stotBtSaM behandett,
entsteht Jodpropionsiiure.. WMsebon WtaHecnus') ala
charaktenatisohes Kennzeichen fUr aorytaattreo Natron an.

gegebM. Die gebildete JedptopioMSaTe kann dafoh Schat-
tettt mit Aether and Verdunaten der hôsamg leieht m'htttten
werden.

Das über Schwatelsaute getrockncte Satz, gegMht und
mit Sohwetcht&UM~bgeMMteh~ enthlett: ~Ot p.C. Na, )MO.
fem 0,2746 Grm. Salz 0,2035 Grm. N~SO~ lieferten; das

aerybaaM Natron en~h&H.24~47 p.C. Na.

Es geht hierans zur Genüge hervor,. dasa daa Mef
bMehnebene Natronsalz tdeo<:inohist mit dem acrylsauren
Natron, wie es von WtsHcencs und Anderen se!therbe-
achneben wurde. ErwKhnen w!)! ich noch, dass ea sieh
aooh gegen Metathn~xe wio das acryïsanre Natron verMett.

Ob die in diesem Natronsalze enthaltene ACfyis&nre
in jeder Beziehung identtseh ist mit der bei 189,78~ aie-
denden und bei + T" bis + 8" achmetzenden, von mir bé-
Mtta kurz beachriebenen') AorytB&afe, kann ieh heote,
naeh gerade an den Natrenaatzen beobaehteten und noch
nicht erktartan Umterschieden, noch nicht emtacheidcn.

Es aehien desbalb aber auch erfordertich, die Geneais
des za den nachtbtgenden VeMttchen verwendeten Natton'
~atzes so ausf0hr!ioh mitzutheilon.

Die Salzé der Pfoptonaaare sind in der letzten Zeit,
ao gttt m~ierHuchtwordea, nndibreBigenscha~ea aowaeent-
Moh veraohieden ton den EigatMohaften der aoryisaaren
Salze, dass es mir mSgHch war, die nachfolgende Unter.

suchnng mit nur 5 Grm. des oben beaûMebenem acryl-
sauren Natrons dnrohzttfuhren.

1)Ann. Ch~m.Pharm. tee, t–2.
A~n. Chom.Pharm. 168, 96.
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Naebdem dae aotybam'e Natron Mntzehn Stunden in

Emganga erwa~atef Wehe der WMung des nàscifenden

WasaemtoCea a<Mgeaetxt gûweaen, wurde mit SchwefetsStu'e

abetfa&tttgt, bis zur KfyataUiBationsf&higkMt des DeatiUa-

tioM~ckatandew. abde~ti!!ip~ und die Muttertange, eowie
dM AasktystttUMrte wiederbott unter Zuttatz von Wassw

destillirty 80 tat~e bis die saute Reaction des UebergeheR-
deo nur noch sehr achwach war.

Det DesttUattonaraokstand enthielt, wie sehon etw&hnt

keine AdtpinaSure oder sonst aine isolirbare organische
Substanz.

Daa mit Soda noutralisirte und zur Trockne gebraohte
saare Destillat wurde mit absolutem 9& votuntproceotigem
Alkohol amsgekocht. Hierbei blieb ein RUchstand, wo!ohem

von 80 pfoeenttgem We!ngeist nar noch Sp~fett entxoge&
wurden, die nieht ale aorylsaures Natron erkannt werden

konnten. Der Rûekatand bestand aus sehwe&tsanMm und

koMonsatu-em Natron, sawie tchtensaurem Zink.

Die in absolutom Alkohol kochend bereitete Losung
des orhaïtenen Natronaaizes Messbeim Eritatten einen Theil
des Salzes aaskrystaUiMren. Die Muttectauge enthielt nur

ttoeh Sa!z~ welobes mit dem Ausktystamsirtett vollkommen

gleiche Eigensohaiten besass. Keine nachweisbare Menge
des in absolutem Alkohol schw~r lostichea acryÏsaaren
Natrons war aafzuBndeB.

Das auakfyata~Ust~te und das in der Mutteftaage be-

Rodtichc Salz, zusammen etwas nher 2 Grm. betragend,
hatten voUig die Bigenschaften des propionsauren Natrons,
wie ich mich duroh einen genaten VergtMch dièses S&tzes
mit reinem, ans der fraher besehriebenen') PropioM&are
dargestelltem NatfOtMatze Sbeczeugt habe.

Aus der heiss gesattigten Lôsung in absolutom Alko-

hol ?!!<: das Saï<! in Form eines sandigen Pulvers sus,
welches unter dem Mikroskope vereinzette Nadeln oder

Unsenibrmige Gebilde zeigt. Auch die beim Verdn~en
der atbohoMscheh LSaung auf dem Wasserbade bleibende,

*) Ann. Chem. PhMB~ Ml, <M.
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weisse~ gl&nxeade Satzmasae, M~ddef bp:m Vefdocatea der
atkohoMschen Lôsang über Sohwefeïsaure tt!eibead& ROck-
stand zeigen Nhatiche mtkroakopisohe BeschaH~nheit. Me

Ucsenf&rmigen Nadein atnd h!er jcdooh VMzagswe!se zu

Kage!n vereinigt. Beim Ve~dunsten der wBsar!gea Lôgung
über SchwefetsSoM v~rahigen sioh dtpse Nadeln zu Den-
dnten. Das Salz zofHiesst an feuohter Luft oder ~ebett
Wasser unter eine Glocke geate!!t rasch, wird jedooh &n
trockner Lnft ebenso mach wieder fest.

Beim Erhitzen sohmilzt das dureh Sehtneizen zavof

vottig fntwNsserte Salz be: 2309 noch nicht, bei Mheror

Temperatur jedooh ohne Zeraetznng zn otner fast farblosen

Fluestgkeit~ welohe beim Erkalten zu einer &seng kry-
stat!in!schen, eetdeg~nzenden, ~a!cht zerreMehen MM~e
erstarrt. Nar bei sehr st~rkom Erhitzen des gcschmolze-
aen Satzes findet etwas Verkohtuag statt.

Das reine propiomaare Natron verh&k sieh in alten
Stucken ganz gleicb.

Die Loetichkett in kochendem absolutem Alkohol er-

gab sich wie folgt:

2T,64SitGfm. tmehea'ïbereiteterLo~nngdM,xavofgesohmokenem
S&tzMXHeaMabeim Abkfibten0,2665(beit0<~~etroc&netM)8a!z
a<M!{ty<~UiauMU.Die bei + 200StMrte Muttertaugeenthielt
aaf 22,549Grm.LtMtaag0,5220Grm.8)dz.

1 Theil Salz erfordert 30 Theite koohendea abi3oluten
Atk(Ao!.

1 Theil Mz effordert 42 Theile absolu Alkohol
von + 20". 28 p.C. des Satzes fallen beim Abkuhlen aus.

Ein Gegenversuoh mit reinem propionsaurem Natron

orgab, insofern

tt.S~Ta Grm. koehondCHru-terLCauBg0,332 Grm.Satz hinter*
Heasettund t2,& arm. kochendbereitetorLëamg 0,t!8&6nn.
be;m AbMthJoniaMealiessen.dam: 1 Theil Sab a4 Theile
kochenden abeotutenAtkoho!erBM'dettund due oirca28p.C.
des <Mo9tenbeim Erkaltena<M!a'yatatMren.

Diese Zahlen stimmea mit Aubetraettt det Vwsnohs-

fehler, die nioht zn umgehen sind, gnt ûbemn.
Das zwcnaat aus kochendem absolutem Atkoho! mn-

kry'<ta!tt8h't.e und über SchweMsaare getrocknete Salz ent-
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McM.28,48 p.C.Na, rnso~tn 0,J[748 Gna Satz 0~t3M Qrm.

~eMhntoJzenefNa~SO~ Mefetteo. PropMMaufea N&troave~

tangt 28,9& p.C. Na.

DM beschttebeae NatfOnaab! Hetepte be!tn Behacdeht
mit gas~Hïdger JodwasBenttof&SttM keine JodpropMMaaye,
WM ala Beweis für die Abweaenheit jeder Spur von Acryt"
s&ure <enen kann.

Naohttem so die Uetetzeugung gewonnen war, dais
daa nntcrsttchte Natronsalz von dem otaprangîteh in An-

wendung g~kommenen acryts&QrenNatron versohieden war,
and sïch aIs prop!onB<nu'e9Natron erw!esen, wurde aus
dom NatroMatze die S&nre wieder mit SchweMs&are ab-

geschieden und in das fHf die PfoptoM&ure se beze!chnpnde
basische BMs&!z QbergeMhrt. w

Ich habe dièses Satz früher beschrieben~) und Meh

don Weg aagogeben, wie man es daratellt. Es char&kte-
r!sirt sieh dadaro~ dass es in kaltem Wasaer leicht tôa-
tioh ist, und dasa die kalt geaa.tt!gte Losung beim Koohen
das S&tz fast voHstttndtg wieder MsfMtsn lasst.

Indem ich mit der ans AcrytaSuce gewonncneR Pro-

pMMM&tUfcganz so WMfrüher besohneben verfahr~ echteit

tch auch ganz das gleiche Resaltat.

Das orh~ten~ in koohendom Wasser untôaUche und

he!a&abSItnrte Bleiaatz enthielt naoh dem Troctmen über
SchwateM~M 7T,3 p.C. Pb, insofern 0,4010 Grm. Sa!xnaoh
dom AbglûheD nut Satpatem&ure 0~3839Grm. geschmolze-
nes Bleioxyd lieferten. Die ffuher von mir angegebene
Formel des basisch propionsauren Bleies verlangt 74~ p.C.
Pb. Ich habe mich jedoch aeither &berzeogt, daes es
achwer ist, das Salz von constantem Bteigehatte za ge-
wianon~ ohne dass dies aaf seine haaptsaohUohstea Eigen-
sohaften, die LosUchMt in kaltem and die Schwer!6sUeh-
keit in kochendem Waesor, einen Einftnss hattc.

Aoe dem ao abgeschïed~nen basiechen Bteisaize wurde
nun mittelst Schwefe!waasersto<r die Saare abenna!s ia ·

') Ann. Chem. Phana. tM, M8.



344 LtnnemaMK: Beîtr.znf F~tsteHang<t. Lagemngs.

FteïhMt ge$eta~ and darch Mogecea Kechen mit <tbet-

$ëbM~geMSi!beMxydtMd~S!tbeMata abe~f~~
DteaMwurde nach dent Kfy:t<d!iaMOogaaz vom ge-

wôhoMeh~nAMehw eines sehr remen pMpiotMa'M'enSH-

beM erb~tteo~ Etgwsehaften tmdZMtMMmeBaetztmgstiou)))-
tea gteichMta obèrent.

Daa Salz b war <MMder Mutterlauge von S&îz<t er*
htdten. Zar Vethremnang diente der Rest beider Saize.
Die SMbwbeatiauwmg wurde darch Erbitzong vorgenom-
men, wobM daa Satz ohne Vefpu~ag zosammensmtarte
und sieh zefeetzte.

Die Analyse des aber Schwafe!a&ac6getrookneten Sal.
zes ergab

a) 0,8<M Gnn. Sab hinta-UeMen 0,tM7 Gna. Ag

&)0,t&4ÛCh-<n.Sah:&tmte)'Me<M&0,0920G<m.Ag.
«+&)0.5tMChm.gabenO.MWGfm.CO,o!t<tO.t990€hrm.H~O.

BeMehiMt! Qefandem:

0. 19,88 a+&).t9,&Tr

H. 2,M 2,80

Ag.M,66 a).&9.80

&). 59,T4

Die MaHchkottebestimmung wurde so ttasgefUhrt, daas

las mit wenig Wasser fe!&zerriebene Sa!z unter hâa6gem
UtMchutte!n 24 Stunden in verkorkten Gef&ssen stehen

blieb. Naeh dem AMHtnren warde der Siïbergeha!t ah

Ch!oro!tber bosttmait. Bei einer aeaerMchen Controllbe-

stimmttng mit synthet!sch daTgesteMtetn propionsaurem SH-

ber wurde ger&deso ver&hren.

I. A us Acrylsâure erhattoMs propîoMMres SHbcr:

t2,20SOGnn. bei 2~ ges&ttigteLoaung gatxn 0,0763Grm.

A<;C!.

1 Theil propionsaures Silber effbtdert bei + 24" 118

Theile Wasaw.

11. SynthetMch dargestelltes propionsaures Silbev (ans
reiner PropionaaaM'):

29,0200<hm. M -(- M" g9Mtt!gteMsang pbea 0,t99< Orm.

A~C!.

') Ann. Chem.Phann. MÏ, 221.
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1 TM. pMp;MMMfM SUbw ertotdett bel 24" U5 Thl.
Waaaw.

Pt«herwurde ge&nden~):
t Theil ptopMaeaM!~ SUber orfordert bei -{-18" 119

The:!o Wasser.

DMM Zah!en stimmen ttmerMb der GenttHtgketts.
grcMzon dera-rtiger Bestimmuagea Mnreichond <iberMR.

Noch aoK bemerkt werden, daas das teine acrytsaure
Silber nach moinon Beobachtuagen bei + 15~ cirea 100
Theik Wattser zur Maang erf&rdett, also tucht ganz un.
bctritehMioh K~teher ist.

Aus den vorliegendeu Versucheo geht zur Sichorhe!t
hervor:

I. ~Ma die auf die Temperatur des kachenden Wafser-
bades gebrachte AeryMaM beim Behandetn mit SehweM-
~aoM and Zink bis auf die k!etMte Menge ein Molekül
WasHeratoN*aaMmmt."

11~,,Da88diti so aus Acryla&ut'e cntetehende Propion-
sâttre in jeder Beziehung tdeottseh ist mit der bix jotzt
bekannten normalen Proptoas&ure."

WenadenuMch Caspary und ToUena') amSchiMae
ihrer Umtersachong über die ~pBtbromproptons&oro" und
deren ,,UtBwand!ang iD AcrytaSore" zn dem Endreaultat
kommen: ,,Mt<: Zink und Schwefeb&ure gcht die Acfyl-
~ttM CMht. in PropionsSare aber", so hat dies nar soine
GiMgkeit, fUr ~kurze Beruhftmg bei mittlerer Tem-

per&tur."
Ob indessen die AcryiB&m'e selbat têt mittlerer Tem-

peratur nicht dennoch darch das genannte HydfogeNiaa-
ttonsmtttet in PropionsSaro abocgûf&brt wird, wenn die

BeriihroHg nur hmreicbMtd lang' andauer~ hat der VeMMoh
bis jetzt nooh nioht entschteden. D~se Frage :st vor der
Hand nooh o8~B.

') Aan.Chem.Phann. 161, M2.
Ann.Chem.Pharm. M7, ?7.
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Di$BM~gderPMpMMa~e,e!MTeinm~dMMethyt-

gruppe enthaïtenden Substanz aas Acry!«Hure und nasci..

t'eadem WasserstofR*, ist für die LagepuDgaformet letzterer

SBm'e nieht ohile Bedeutnng.

Zunaehst wird d!e AcrytsSure durch dtese Reaction

genau !n dieselbe Beziehnng znr T*popioBs8uM gebracht,
wie diese sieh zwischen CrotonsSHM uud normater Butter-

s8ur<' ergab. Ma)t wird verftthrt, aus Analogie za schKeesen~
die Acrylsante enthalte die Met~ytgmppe.

FNr die Annahme der Praextstûnz der Methylgruppe
in der AcryïsSare spr&chen denn auch die bis jetzt vor-

Hegenden Angabeo aber die Oxydttt!oMpM(!acte der Acrvt-

s&ure.

Btedtenb&ehM~ gibt aa, dass a.us der Actytaaurc
nioht Rur boi Oxydation mit SatpeteM&mre, sondern auch

durch andere energ!sche Oxydationsmittel, ja sehon bo!)a

langen Stehen mit wSssrtgem Kali ~EsatgaBacc und

AmeiBensauro~ respective die Oxydattoosproducte letz-

terer, entatehen.

Weun das Ntchtauftreten der Easigsaure bei Oxyda-
tion des AUy!atkoho!s*), des JodaHyts~ ond des Acrole!as*)
a!s Beweis dafür dient, dasa die genanatcn AUyitdenvate
die Methylgruppe nicht enthalten; so musste das Auftreten

von Esstgaitare bei Oxydation der Acrylsawe ebenso ent<
scheidend für Pfiiextstenz der Methylgruppe in der Acryl-
eaare sprechen.

Da Rodtenbaohej* der Oxydation der Acrytsaara mit

SaÏpotersaura erwahnt, von der Chromsaare ats Oxydations-
mittel cpedeU nicht spricht und gerade das Verbalten der

AnyidetivategegooChroma&ura entscheîdend war; so unter-

suehte ich xanachst das Verhalten der Aorytsaure gegen
Chrotns&are.

') Ann.Chem.Pharm. 4?, 8~.
') Ann.Chem.Pharm. 16$, tOl. Rmm~ und Tollens.

Ber. Berl.chem.Gea.tKS. 8: 388. KeknM.
*)AtUt.Chem.Phafm. SpM. 8, Ctaas.
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1. <htyM<Mt 4es aefy~Mfeo NatMBs dMch Chrom-

s&are.

~) 8 Orm. des oben besohriebenen acFj'baureù Natrons,
& Grm. saures cht'oms~nres Kali, 10 Orm. concentnrte

SchwefoIsSare und 100 Grm. Wasser wurden Stunde

am R-iichKttsskuMergekoeht. Die Losang fSfbte sieh nut

Iangsam gfûn, die Oxydation erfolgte schwierig. Man
setzte nun Wasser zu, destiH!tte die ~~ohtt~ SSure ab~
und kochte das santé Destinât anhaltend mit SbetseMs-

stgem Silberoxyd, ~m vorbandûne Ametsensitare zu zer-

atOcen~ H!tnrte ab, und brachte das Silbersalz zur KrystsI-
tiaation. Es wurde ein beim Erhttzea verpuSbcdes Salz

erhatten, welches niohts Anderes als ,,re!n&s acryl.sau-
fea SUber" war.

t. 0,!8MGrn). MntefttMMnO.<185Gnn. Ag = e0.0&t<.C.Ag.
2. O.tSMGrm. Matei-UeMen0,08t0 Orm.Ag = eO,<K<p.C. Ag.

acrybaores Sitberverlangte0.8Sp.C. Ag.

Die <!aoht!ge Saura war &!so im vorHegenden Falle

noch anverSaderte Acry!aaure. EssigsSaM h&tte sicb hBoh-

atens etwa noch in der Muttert&uge des anatysirtan SUber-

salzes vorSaden kS~nea. Es wurde deshalb dieae Mutter-

tauge bei einem zweiten Versuche, der angestellt wurde,
um etwagebUdeie.Esmgaaufe Tnôgttchst von der noch un-

zersetzten Acrytsaure zu trennen, mit verarbeitet.

~) 4 Gno. acrylsaares Natron, 10 Grm. aaures chrom-

saures Kali, 20 Grm. concentrïrte Schwefetaaure und !(?

Ch'm. Wasser wurdon eine Stnntle am ROckSasskûMep ge.
kocht. Diesmal f&rbte sich die Chtomsauretôsung bei star-

kerer Concentration etwaa rascher grün, deonoch war ein

nicht tmbetracht!mher Theil der Aory!aSur6 unoxydirt ge-
Mieben. Die erba!tcne RNchtïge Sitate wardû wtoder za-

nacbat mit Hbersoh<}ss!gemSilberoxyd gekocht, hierauf die

SilberRatztosung mit Soda geSiItt, das Ganze zur Trockne

Terdampft. und mit etwas kochendem abaolatem Atkoh~l

aosgez~ogen. Wâre unter dem VerdaNstnngsrûckstande

essigsaures Natron gewesen, ao batte dies Dnn vorzaga*
weise in Losuag geben miissen, und ein aus dem Getostfn

bereitetes SUbersatz hKtte mehr oder weniger den Silber-
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gehatt dea esmgaauMn SUbers zeigea mSaaen. Es wafdea
also aowottt aoe dam in B:oohMdem absotutem AÏkohot Ge.
tosten~ wie ans dem darin untSsHchûn Mckstando SHber'
aa!z~ bereitet. Beide erwieaen sieh a!« reines aeryiseares.
Silbor, uhd somit war die GegenwMt: der. Eas!gii&aMbe-
atimmt. auegesoMosMa. Das Sttboraatz aus dem in Atko-
hot getûeten NatroMatze eathie!t 60,38 p.C. Ag, :nsofefu
0~016 Grm. Salz 0,i2Ï6 Grm. Ag hMtteftiessen; daa andere
SUbet-satz ent!ue!t 60,02 p.C. A~ rnso~m 0,n?0 Grm.
Salz 0~065 Grm. Ag hintediesse~. Das acryh&ore Silber
verlangt 60~33 p.C. Ag.

Aus diesen Ve~uchen folgt:
î. ~tDtc Ac)'y!s&are wird nur sohwteng~von Chrom-

siiura oxydtft."
~°

11. ~,D!c Acrytsaare liefert hei Oxydation mit Chrom~
Nnure keine EMigsHure.~

ni. "Die Acrytsiture wird &uch bei I&ngerem Kachen
mit Uberschufttttgeïn Silberoxyd nicht,. oder ksmn mer!t!ioh
oxydirt, gowiss on)Nt<thtdabei aber keine EssigtiSupe."

Angestchta dieser ErtahruMgen war es nun geboten,
daa Verhalten der Aerytsatire nicht nur gegen Satpeter-
aSare~ sood~rH a!uoh ge~eo Kali zu controUtren. Das ver-
wendete aorylsaure Natron war dasselbe, welches ZMallen
andoren Versuchen diente.

& <~xyd~t!M der Ac~Mure mKtetst Saïpeters&Me.

Ve''mMch<:man 3 Grm. aorytNaurca Natron mit ÏO Ce.
rauchender Ssipeters~are~ N0 findet bei gew&hnUcherTem-
peratur kaum bemerkbare Einwirkung statt. Erhttzt man
jedooh nur gelinde, MMtritt pIStzttch eine heMge Reaction
ein, die mdesseM bald veftaefen !at. Mit dioser Reaction
ist die eigentliche Oxydation der AcryMufo aueh beendet,
und bedarf es nur, nooh eiaigemala geHnde zu erwSrmea,
um etwas nachzahel~o. Die ganze Reaction wurde am
MckihMt.kuhter bai guter Kühlung vorgenommen. Um
etwa vorhandene Hachtige Saure xu erbalten, wurde nun
mit Wasser versetzt und so lange a!)destt!!trt, bis der
DestiUatiojMrackstand von Neuem salpetrige Saure zu ent-
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wicbetn aniiag. Kw sehwMh saare Destillat wurde mit

QbeMehasstgem Stthwoxyd gokocht, woMttf aas der Mem.
!ieh atatk oin~eengtett 8!!bet!asung' ein in kteinan, isolirten,
gtaMendeB~ ~e!b!iûhweiesen Nadeln anschiesaendea Salz,
aber nw m ger;ttger Monge MhaMen werden konnte. Es
steHte sioh ais e&tpetftgsauMs Silber heraas.

Im aaur«n Destillate war somit weder anv<!)4ndcrte

Acryts&uFa noch eine auohttge Fett«SapovoFhMden.
Das e!g'<'n<che, in reiehHoher Mange vofhanttene Oxy-

dationsprodaot tterAcryItt&nreist !mDeat!ttonrac![8tMde.
NeutmHsirt man dtea~n theilweise mit KaU, so erhS~ man
mit osatgaaMpemSilber, eaaigsMfem Btet. essigaaarem Kapfer~
Baryt und Kalk amorphe Niederscht&ge. Der SHbernteder-

sohtag ~rbt atch sehr Mcht braun <HnLichte, und Mf
einem derftftïg bertsts vët&ttdMtem Niodersohlage wurde
darch SchwetetwaaMrstof!' eine 6yrupMt!g~ nicht aûchtige.
in At!toho! hMcht iSaHeheS&ure abgescMeden. Noc!t muss
bemerM: werden, d)Ms, wenn man den ooch aioht neutra-
Mttttten DeatmattonsrMcketand nut satpeteManrem Silber

versetzt, ein weisser NtcdûrsoMag erhalten wird, der sieh
~ts oxaîaMrea Sitber erwies. Die Menge desselben war
Jcdoeh ~nasarst gering.

Ich werde auf d&BHauptoxydationsproduct der Acryl-
aSure durch S&tpetersitare M emer ap&teren Getegenbeit
ZQrttekkommott, so viel ergibt sieh aber aus deK vorstehen-
den Versuchen zur Zeit boreita a!~ aichër, daaM:

,,DieAcryts&arednrch erwarmte comcentrirt'e

Satpetersa~re leicht oxydirt wird und dass dabei
keine EssigsSttre entsteht.111

3. Verhalten des aeryïsaaMN Natrons gegen wassrïgea
and schmelzondes Kali.

Nach Redtenb&cher wird die. Ao-ylsanMbet iBnge-
rem Stehen mit waserigem Kali darch den Saueratoff der
Luft leicht zu EBsigsaare und AmetsensSure oxydirt.

Von der Memang aaagehend, dasg recht ganst!geBe-
diagongen ffip eine solche Oxydation obwalteton, erwSrmte
&îh 3 Grm. acry~aares Natron durch 10 Stand~n mit
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iOUna. jMiund 50 GFto. ~ass~ra~fdem kochemde&WaMet-.

t)ade m Hacher Sehato an ofboer Luft. Wahrend dieaer
Zeit.wurde das aMaastende Waaeer in der Scbale Muitg
craatzt. Am Ende dieser ÏOstitodtgen ErhitzMngspCMode

1

war daa Ka!i grësatentheHs in kohtensancee Sa!z über..

gegangen und die Losung hatte eine aohwach braune Farbe

angenommen.
Die Masse wurde nun mit Schwefe!s~uFe tibersSMigt

wmdabdostiUirt. Das Sussomt schwaoh sauer reagirende
Destillat reducirte sich beim Kocben mit Sitberoxyd nicht,
was schon die Abwesonhoit von AmeisQasKut'obewies.

Dio vom Silberoxyd ab<iitrii'te Loaung enthielt nur

80 wenig Salz, dass selbst aus den letaten Mengen der

eingedunsteten Loanng nur zwei etwa erbsengrosse !<ugc-
lige Aggregate kryatatMsirten Satzea~erhatten warden kcn&-

ten. Bine kleine Menge hiorvon erhitzt verpuffte, der
Rest mit gaatormiger JodwasserstoHs&ure bahandeitund

mit Aether extr~irt, lieforte atsdan& oinen Verdnoatuoga*
riiokstand~ der uttter dem Mikcoakope deutlioh die sechs'

aeitigea B!&ttchen der Jodpropionsaure erkennen liess.

Diese geringe Menge Sitbcrsatz nihrte somit von niohts

Anderem aïs einer geringen Menge unveriindertier Aoryi-
saure her.

Vorstehender Versueh über daa Verhaiten der Acryl-
saure gegen wa~senges Kali und Luft bei der Tempera-
tur des kochenden Wasserbades ergab also, dasa die Aotyî-
sSur~ zwar rasch versohwindet (das entstehende Product

werde ich spater beschreiben), dasa aber hierbei:

,,weder JEssigsam'e noeh Ameisens&ure entstehi."
Ich habe nor noch hiazazuRigec, dass ich beim Schmet-

zen von ftcrytsaureat Natron mit Kalihydrat n!&ht gMek-
licher war. Es gelang mir nioht~ die Bildung von Essig-
a&ûre oder Ameisensauro nachzuweisen.

A!s ich in 15 Grm. eben gescbmoizenas Kalihydrat,
unter Umrühren rasch 3 Grm. aetylaaures Natron eintrog,
<and starke Verkohlung und Gasentwickelung statt. In

der Schmeize war aber attch keine Spur einer Hnchtigen
S8ure vorhanden.
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Die seit Decennien in alleu LehrMohern ~gorireBde

Gteichaag:

ActytaâttM) EMipi~are-<-AmeioeM.
C~HtOg+ 3 H~O Ng+ Cj,HtO, + CH&Oa

!s<i demnach thats&chUeh ~grtmdfatscb~.

Die Rea~ttate meiner Untersachang über die Oxyda-
tionsprodact& der Acryts&ore widerspreehen also gaaz!!ch
ttUen Angaben Redtenbachec'a über Bildung von Essig-
saure und Am~sensSure aas Aerytsa'iFe.

Die Angaben Bedtenbacher's I~seca sich nur er-

ktareo, wenn es entweder eine zweito isomere Ao'ytsSure
gibt, in welche dio gewôhn!iche, ans Acrolein entatehende

Acrytaaare unter UmBiianden tTbergehen kann, welche bei

Oxyd&tionEssiga&MBeundAmetssna&ttre Uetert ond welche

Redtenbachef unter Hitadeo gehabt h&tte, oder wenn

man die Vermuthung zulasst, dass Radtenbachar thei!.

weise seine UntersuohMng über Acry~aure nicht mit Aoryt-
saure, sondern mit einer arspftmgUehen Misehang von

EssigaSure und Ameisens&nre dorchgefuhrt: hat. Bet wieder-
holter Lecture der Redbenbacher'soheR Arbeit, nnd wenn
man derselben alles Ms jetxt über AcrytsStn'e Bckannte

entgegenhtttt~ scheint die letzte Annahme die wahrschein*
Hchere.

Die eigentliehe Feblerquetle Monte m&glieherweise
darin gesucht werden, dass Redtenbucher eine grSaaere

Menge seinea Ao*o!eïne nicht durch Destillation aas Gly-
cerin, wie es jetzt sussehliesslieh geschieht, sondern durch
Destillation veMcbiedener Fette darstoMte.

Da die AoryisanM nach den vorstehenden Versuchen
anter keiaeF Bedingung bei ihrer Oxydation Easigsaure
liefert, so verhiiH sic sich somit dem AHytaIkohol nnd dem
Acrolelin conform. In Consequettz dessen ist zur Stunde
kein Grood vorhanden, die PrSexistenz der Methylgruppe
!a der AcrytsSare anzunehmen, obgteioh die MogHchkeit,
dasa die drei genannten KOrper dencocb die Metby!grappe
aber in einer Complication, we!oh'! die Oxydation derselben
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M .EsNgs&are nicht gestattet, enth&!ten, noch nioht canz

aaBgeaohtossen werden kann.

Die drei ToUena'aeben Formeln:

A)tyM!mM AeroteïB Aetyh&a~
CH~ CH~ CH:

CH CH CH

CH~OH COH CO.OH

atehett atao !? def wwahnteOt aaf die Oxydatiansversuohe
basirtett Annahme der Niohtexistenz der Methylgruppe in

Eintdang. Sehr Violes in dem Verbalten der drei Kôrper
!&s8t sich, wie ToHena hervorheb~ mit don verzeichneten

F&rmetn in UebereiMttmmung bringen. Was dièse For-

meln aher nieht zum Ausdrucke bringeti, ja was dtesetben

~ërsdeza eot~eKen/daaMda~thatftâeMich&g6geMtMt!g&
Verh&KiOM!,in ~'etohom diese Kôrpof zu einander stehet).

Nach den Toneos'sohen Formeln wiirc d!ettesV«rhatt.
niss gecau dasselbe, wie zwiochen emem normaten A!ko-

hole, seinem Aldehyde und soiner S&ure. Dièses Verh&tt-
niss heateht nun thatsaohUoh durchans nicht. )

Zun&chstzeigt das Acro!e!n in seinem Verhalten gegen
saures schweRigaaurea Kali und Ammott darchaua nicht
das Verhalten eines Aldehydes, wie sehon WisUcenas')
hervorhob.

Femer geht dtM Acroleïn bei Oxydation mit Chrom-

stmre, wie C!aus Migto, nicht in Acryhaare über, welehe
selbst doch, wie ich in dem'Votlïegenden fand, von Chrom-
aaure nur langsam und achw!eng oxydirt wird. A!te wirk-
Ht'het! Aldehyde liefem bei Oxydation mitteist Chroms&ure
mit Leichtigkeit die zugehorige Saufe~ entstûnde demaach
bei Oxydation des Acrote~M )'nH<ChMtns&are Aotybaore,
80 musate dio Gegenwart dieser durch Chromsaafe nur

schwietig weiter zu oxydirenden Sacre wenigatens zur
Gewisxheit nachweMbar xein. Dies ist aber niohtt der FaU.

Endlich liefert der acrylaaura Kalk beim Erbitzen mit

ameiaen~aurem Kalk dcrchaua kein Aoroteta. Von dieser

ït A~~/1L–– tM. e~
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Thatsache kann man sich des furohtb&Mn Acro~ïn~rcottM
wegen leicht Qberzeagen. Mtscbti man aorytsam'ea und

~tB~aeaaaMeB Kalk nach geetgneten VMhËttntsacn und

destillirt, eo treten woM empyreumat!sehe Prodaete and

Ger<iche attf; vca dem farobibateo Acrotem~eroch jedocb
ist keine Sput zo bemerken. Man kann hier fii~Uch auf

Grundlage dieser Mossea Qeruchsreaotton behaupten, dass

kein Acroleïn entsteht.
Die Acry!a&ate lS9!tt sieh somit doroh jene Reaction,

durch welche alle embasischen S&aren vom Baue der Fett-

saoren sioh in ihre Aldéhyde zaraoMuhMn taMen, nicht in

Acroleïn nmwandeln, und wir müssen dan Schtaes ziehen:

~d~ss das Acroleïn entwedor Rtoht das wahre

A!dehyd derAo'yte&are iBt; oder: d&aB der einen

von beiden Satist&nzea bestnnm6 jone voa dM

normalen F~ttsabstanzen abgeleH.ete Formel,
wie aie Tolleus zum Audruok bringt, m&ngett;
oder endlioh, dasa überhaupt weder daaAûroïe~n

nooh dîa AeryisSare~ sei es den Aldehyden, s&t

es den FettaKuron an&tog constituirt aind."

Dùroh den blossen Gemeh namiioh ISast sich n!ch<,

festatelleu, ob beî trockener Peat!!tatîon von acrylsaarem
and ameisensaarem Kalke nicht am Ende do6h ein, frei-

Mohvom Acroleïn verachiedenea, wlrkïiches~ der Acryîsaute

zugeh8riges Aldohyd entsteht.

W&hrachemHch ist diese Venanthung mobt~ aber der

Verauoh muss doch etst hier e&tscheiden.

Su viel aber fat haute schon gewtea, dass die Tol-

tena'scben Foroietn zum mlndesten fur das Acroteïn oder

fiir die AoryMure~ am vorstchtigaten aber fËr beide, zum

Cebraneho nicht emptbMen werdeh koameB~da aie Mth&t-
a&chIMt Falsches ansdr&cken."

Wenn demnach ToUens~) den Auaaptueh thut: ,somit
aind (nach Entdeckang der Methytgmppe im Cyanallyl
dam:h Keknté) die tetztenZwetfd in Hinaioht der AUyt-

frage besettigf~, so gtaabe ich der ëntgegongosetzten An-

') Ber. BetLchem.Qes. t87S.8. 5t9.
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echaaang Aaadp~ek tor~hen ZH Bfutasenj, wenn Mb ge-
ettitxt auf die vorÏÎegenden Versuche meine Meinang dahin

aaMproch~ dass die Pmge der Lttgerungaformet des AHyt-
atkohok, des Acroleins und der Acrytsaure noch lange
oicht spruchreif und datsa es vor Allem noch an den

nothigen Studien iiber dièse Kërper fehlt.

Ueber die EmwirkHng von Sa-tpetrtg-Sa.lpeter-

së.Mrea.nhydridMfArsenchlorSr undBorchlond;
voa

A. Ge~ther.

Nachdeot die Einwirkung des SaIpetrig-Satpetersanre-
anhydride auf das FhosphorehIorMr znr Entdeokucg eines
neuen PhoaphoroxychterMs, des PyrophoaphoMaapQoMofMa,
geführt batte, war es vou Intéresse za verMchen, ob die
Chloride anderer trivalenter Metalloide sich gegen dtese
Substanz anatog verhalten wttpden. Dazu warden das
AMenchtorftr und daii Borchlorid aasersehen.

1 Satpetrîg-SatpetorsâttFennhydrid und Araen-

chlorûr.

V&mArsen kennt man bekanntUch nur ein Tr!chtor!d~
kein PentMhtMid. DieVersacho, das Letztere darzoateHeo,
ct'g&ben an Stelle dessetben immer daa Trichlorid neben
freiem ChtoF. Das Arson steht in dieser Hinsicht dem

Sttcksto~, welcher cbenMïs kein Pentachlorid ~tt bilden

vefmag, «ahe. Daffir bildet das Arsen aber ein Pentoxyd,
den AKcna&ureanhydrif~ welcher selbst in sohwacher G!uh-
hitxe noch beatandig ist. Aus diesem Vefhatteo Hosa M~b
die HoShaog schopten, daaa es geHogen werde, auf eine
oder die andore Weise wen!getena ein Oxychlorid des

pent~aienten Arsens za erhalten. Bin ffuher MgesteHtet'
Versueh hat bereits ergeben, dass der eine Weg, auf wel-
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cheta die BUda~g*emea sotchea OxycMocîds zu ertotehot

war, namtieh durch die Einwirkung von Phoaphorponta-
chlorid anf ArsensSnreamhydftd~ mcht zum XMe fUhrt,
indem merkwurdtger Weise dabei aller Saueratoff vom
Arsen fort und zum Ph<isphor geht, dainit g'ewuhn!!ehes

Phosphofoxychtorid bildend, w~hrend gleichzeitig Arsnn.
triohlurid und Mo!) Chtorgns entateht').

Zn 5&GtTN.Arsennhtorur, welches 9i<*hin einem, mit
einem doppelt dufchbohrtcn Kork, der em Xateitongs- und

ein Abteitoa~St'&ht' trng~ voMcMosseneti Cylinder b&tand
und der in f'tacr KSitemischong stand, wurden tangsam
22 Grm. N:.0~ destiHirt. Das Letztere uberschichtetë dsi'

lErstero, itts der Cylinder ans der K8!tem!)-chang genom-
men wnrde, wShrend an der Grenze beMer Flussigkeiten
sieh eine wcisse putveri~ Suhstanz ansgesehteden hatte.
l'htroh Sch~ttetn warden die FUtsaigkeiten vermiacht und
der Cylinder )n e!ner Tempemtor von otwa <)" stehen ge-
Ïaseen. Dic Ansscheidnng der wetssûn Substanz nahm
&mahîieh zu~ w&hrend eine gelinde GMeatwMkelaag auf

trat. Aus dem Ableitungsrohr, welches auf dem Boden

eines tangeren durch eine KKttentisehaïtg gekQMten of~non

Rohrs m~ndetej entwich ein farbloses an der Luft braune

Ditmpfe btïdandea Gas, also Stickoxyd, wâhrend sich &!I.

rnSMich eine rothe Fittasi~kett coBde!M!rte. Nach VerJauf

von 86 Stunden war der Inhalt des Cylinders fest ge*
worden. Er etento aine weissé, augenscheinHeh von einer

rotbgelben FlUs9i~ke!t dorchtrSnkto Masse dar. Der Cy.
linder warde nun mit laMwarmem Waaser umgeben, wobei

Dooh eine botrXcbtHcho bienge rotbet Fliissigkeit <tbet-

destillirte. Naehdem sie darch gehôrig langes EpwSrmett

dea CyHndeys~ zuletzt im Wasserbade, vonig aaagetnaben

war, war der luttaM des Cylinders weisa und acbeinbar

trooken gcwoTden. Er wog 44 Gna. und teste sicb in

Wasser bis aaf eine s6hr geringe Menge arseniger Saare

te!cM auf. D!e LSgMttg enthielt ArseNsSore, nebenbei

aber auch in betracht!icher Menge Sa!zsaure und arse-

') VeïgLH~rtztg u. Genther, Ann.Chem.Pharm. tït, t73.
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mtg~ SSnr&. DMAaweseaheit dec beidea Lettrée dea.
tete auf mogtichof Wetse oooh unzeeaetzt gebMabenes Ar.
seoohtorur Ma. Um dies zu oonstatiren, wurde cm Theil
des festen Mokatandea atSrke!- erhitzt, wobei ia der That
AracnoUorttï' ttMestHUrte ~od nur ein R~okat&nd von
nahezu reinem Araensanrea&hydNd i!bn~ bUeb. Die fc~her
erwahnte aberdesttHirte und in der KMtetaiachuog wieder
condenairte FÏSsa~kett war sehp <i&cht!g,sohon in Wasser
von 0" getîeth 8:9 ins Sioden unter BNdttB~ oines dunkel-
golben DMnpfoa. Ihren EtgensohaH.em naoh gab BM sioh
als Nitro:sytct)t<-n-:dNOCI zu erkennen, woraus sie denn
einer Analyse za Folge tih~tsitohUoh der H~Hptsache nach
auoh bestand. 0,5384 Gnn. detselben worden mit vtet
Wasser in euiem vorseMoasenen Cytinder zefeetzt. Sie
g&bea~2038 GT-m.AtgentMMftnd, eatspFecheod0~9T& Grm.

65,25 p.C. Ch lor. Fi:)- NOCI batochnen 9:oh: 54,2 p.C
für NOC!: dagegen ?0,3 p.C.

Daroh die 22 Gna.
Sa!petpi~.SaipeteM8Bre&nhydMd

war ~(~ nur ein Theil von den 6& Grm. AtseneMorw in
Ar8ensS<n'eanihydcid undNitroBylohïorid vepSadept!
wordec. W&re der Ftowas nach der CHaiohnmg:

~AeC!,+5N~=2A<aOe+8NOC!SNOCt:
vertaufem, so hatten die 22 Gno. N,0< 32,1 Gnn. Arsen-
chbrar zeraetzen musaon; 22,9 Grm. d&voo waren ateo
übrig gebliebon ond es masEten 22 Grm. AMMM&areMhy.
drid gebildet werden. Diese Letzteten zusammen mit dem
unveMndert gebJiebeaen ÂrsencMorUr bildoten den weissen
BuckstMd im Cylinder. Ibre Menge betragt 32,9+22
= 44,9 Ona-, wahrend diner 44 Grm. wog.

Diese Résulte genûgen, um die obige Umaetza~gs-
gleichung ats die sehr waihrscheinÏiott riohtige bezeichaen
zu konaen.

Man sieht also, dasa es auch auf dièse Weise nicht
geiiagt~ ein OxyoMorid des funfwerthigen Arsens za er.
halten. ObwoM Ameachtorûp im Ueberechom verhMd~
war und ohwohl die EinwMbmg des Salpettig-Salpeter-
sSureaattydnda daraot ïangsam verlauft, wird bai der Oxy-
dation dooh nicht Mca ein&ch Sauerstoff zageiuhrt, son-
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dem es wird lugleicb dabei anch das Chlor darch den-

seibeneMetzt.

ÏI. Salpetfig-Satpptersa~reanhydFtd und

Bot'oht&rtd.

Ztt 80 Grm. Buroblorid, das a!ch in eimem Cylinder
mit doppelt darohbohrtem Kork befand, duroh dessen eine

Darohbohruog ein bis in die Mitte reichendes Z~ettangN-

rohr, dutch dessen andere ein AMe!tungaroht' gesteckt
war, das in einem zweiten leeren CyMndor mundeta,
w~rdeh laugsam 12 Orm. Salpetng'-SitIpetersuuresohydrid
treteN gelassen und daM beide Cylinder durch eitte Katte-

mMohang gut gekühlt. Es iand lebhafte Einwirkung statt

und ttcMed etoh dabei ein sehr fester KSrper aus. Das

Aafh'ete& von einem St&~toSbxycMond war nicht z& ~e-

merken, dagegen erschtenon an der Wund des lecree ~*y*
linders wenige gelbliohe Krystalle. Naohdem alles Ni:0<
zudeatUUrt war, wurde zur Vollendung der Reaction der

Cylinder 2 Tage lang woMversoMossen in der Kalto stehen

gelassen, darauf mit einem, ein weites knietonniges Robr

tragendon Korb verscMossen und m noch nicht lauwarmes

Wasser ge&tpNt~ w&hrend ein anderer gut gekültter Cy-
linder vorgelegt wurde. In diesen BuMimtrten dabei sehr

CSohtige schwefetgelbe Krystalle, deren braaar&ther Dampf
an feuehter Luft einen etarken wctasen Rauch verbreitet,
wie K&Mgswasaer fM<;htund die Flamme labhaft grun
iarbt. Da gleichzeitig mit den Kryetalleri eine dunkel-

gelbe FUtsstgkeit~ oSenbar eine Losung der gelben V~'r<

binduug in ûberschiissigem Borchlorid destillirte, so wurde

darch Umkehren des Cylinders sie von den KtyataUeB
abNeasen und dareh katzes OeBhen des Glasstôpsets rascb

anslaufen gelassen. Sie verdampfte sogleich Tmtar Htarkem

Rauchen.

Die Krystalle, welcheao ganz trocken erbalten werden,
stellen scheinbar rhtunbische Octaëder und Prismen dar

und l6wn 8!ch in Wassof leicht unter Zïachen. I)) dieaer

Msang ist BorsaMe~ Chlor und SaIpeturMare enthatten.

An der Luft werden sie ~eu;~ indem aie sich in BoraSare
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verwandelu. Sie aohmeïzQH bai 2S–24" xo 2 yKtssigket.

ten, einer dickon~ zahen, ~etbt'othon unteren und eincr

geringet~u !eichten, ~oMgtttbett ober<*M. Bai iaH~samer
Abktihtung voFeint~on sieh dièse Sehichton wieder bei 20"
zu dea urspnin~tiohen KryHtaHcn~bei raschof Atktihtan~
efst&rrt Mur die unter~ wiihrend die obere Hûss!~ bleibt

und erst Bach !Hngeref Zèit wieder voUstandi~ vemohwm*
det. Die Krystalle beRtchen, wie die Analyse s~eigt hat,
aus einer Verbindung von BotohbHd und Nitrosylchlorid
von der Formel: BC!a, NOCI.

Zur Analyse wurden sie in ein gewoge&es GtMtëht-

chea gegeben, dasselbe zugesckmotzen und naoh dem W&-

gfn in einen Wasse" e&th~tcnden mit Gtasatopset ver-

seMtessbareR GtaHcytinder g&bfaeht. Durch starkes Schat-

totn wurde das .Hohr ~ertnuBmert und die Krystalle vom

Wasser gc!o8t. In der Ëttriften, mit Salpeters&are noch
versctzten Loauog warde zunachst durch Argentinitrat dtMt

Chlor geMM~ nach dem Filtriren das ûberschtissig zuge-
setzte Silber durch einen genagen !Iet?ers<}hussvon Chlor-

WMttefstoS~aure abgesobieden und die filtrirte LOsang mit
einer bestimmten Menge reinen Hberachûssigen Calcima-

oxyds vermischt, die alkalisch reagirende PmBsigheit zur

Trockne gebfaoht. im PJatmtioge! aHmBMiohbis zum Glü-

hen erhitzt und darauf vor dem GeMase anhaltend und
so oft wiederholt gegtBht, bis das Gewioht constant blieb.

Der Rûokstand wurde nun ic Satpeters&are getost, durch

SHbetIosang die ata CMercaMum vorhandene CMormeoge
beatonmt und auf Calciumoxyd hereohnet. Die dem Chlor

entspreehende C&tctamchtofidmcBge wurde vom gefundenen
Gpwicht abgezogen nnd ~araaf die sich daraos bopech-

nonde Catoiumoxydinenge ihm wieder zagezahit. Das so

gewonnane Gewicht ist gteieh dem Gewicht des ange-
wandten Catcicmoxyds+dem Gewicht vcrhandenen Bor-

s&nreanhydfids~ woraoa sioh das Bor leicht befeehnet.

0,9188 Gtm. gaben 0,M8SQnn. AgOtt, entaptechend0,Ztf Gtm.
a. 1~5 p.C.CMof; ami 0,<M89Ûnn.B~. BtttapKohemde,7p.C.Bor.
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Borechnet.1 Od~a~ent
B 6.M ?,'{
Cti- n,60
N = t66 –
0 = 8,74

MO.M

Ueber die Einwirkung derPhosphorohbride
auf die Phosphoraauren;

von
Demselben.

I. Trtbydfoxyt.phoaphorsaufe und Phosph&r-
oxyehtoptd.

1. Wird FhoaphoroxycUond und gew8hnHchc Pho~-

phora&ure in Mengen, welch& der G!otohung:
2PO~Ha+ POC!: 8PO~H+ S CtH

entspMchen~ zosammengebracht~ M vermtschcn aie «ich

voUstSndtg, ohne dass bei gewohnitchû!' TemperatU!- aine

E!cwu'kan~ zn beme~en w8re. Wird im Wasserbade er.

witrmt, so beginnt dieselbe und setzt sich bis zc Eude

Die TreMung der Vefbmdttng in zwei Sch!chten beirn
Schmetzen rtthrt otfenbar von e!oer thetiwetaon Xetsetztmg'
in BCi, und in NOCI her. Die obere Scttich~ welohe ihre
gelbe Fatbe etwfts darin geloater VMbmdan~ vepdank~
besteht (~Sbabar aus Bopch!on<ï, wëbfend die uatsre von

gMchmotzen~ 'Vcrbmdùng, der das Nitrosylchlorid beige-
mengt t~ gebildet wird.

Da der nach dem Abdestilliren der VerModuag im
Cylinder verb!eibende weisse Bucketand sieh sb BoraNure.

atthydnd erwies, se ist es wahrschetoHch~ dMS die Reit-
ct!on der Haaptsache nach gomSss deo GMohucgex:

2BCt,-<*3N;Ot =. B,0a+ ONOCt+ 30
~BŒs+6NOCt =. 6(BCt,, NOC!~

d. i. 8BC!9+8N~ =.B~-<-6~Cta,NOCi}~80'
veriMfen ist.
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fort unter Entwiokelung von CMorwasMKto~ Der zahe
Rückstand in Wasser getost ?111 Eiweiss and wird doreh

PhosphcfpentacM&rid (aiehe unten IV) ze Phosphoroxy-
chlorid und Chlorwasserstoff, ist also Moahydroxyt-
phosphorsaure.')

2. Wendet man weniger OxyotHond an und zwar

Mengen, welche der (Heichung:
5POtHs+POC!s=8P90,H<+9CtR

antapreohen~ so Ter!aa<t die Reaotion Shotieh~ aber der
<Ucke Mckst&nd besteht atcht ana einem Gemenge von

Monhydroxyl- and Trihydroxyl.PhosphorsSure, sondern
aus Pyro'phcsph&rs&ore~ denn seine waaserige Loaang
fttUt Eiweiss nicht und gïebt mit Argentinîtrat auf vor-

sichtigen ZtM&tzvon Aottaoniak eine weisae PNMaag.
Da sioh die <)MgeGtelchuag aas den 2 Gleichuagen:

SFO~Hit+POC~ ~SPO~H+aCtH
S POtHj, + s POsH 8 P,O~H<

zasammenBetzen tasst, and a!e&die PyrophosphorsScre i!u'e

Eatstchuag der Einwirkung von Monbydroxylphoaph&r-
saure auf Tnhydroxytphosphorsaare verdanken kann, ao
warden dièse beiden S&uren zu gleichen Mischuugsgewich-
ten zosammcngebracht und im Wasderbade erwarmt. Nach

ISogerer Einwirkung wird das Gemisch homogen und giobt
nun mit Eiweiss keine, mit SHberaaïzen aber eine welsae

F&Utmg. Es eMtateht also bei der Einwirkung von Mon-

hydroxylphoephora&are auf Tribydroxylphosphor-
eaure in der That PyrophosphoroaMre.

n. Tfihydroxyl-Phoaphorsaare und Phoaphor-

pentaehtorid.
In der Voraassetzung~ je nach der Menge des ange-

wandten Chlorids würde die EinwirkuBg nach &)!genden
beiden Gle~angen verIaafM:

Dieaerund die M~endeoVaMaehe,mit Auen~hmeder aufdie
antcrphosp)iong&Saure bez<igHcheo,wurdenim WintefriMi~Z &M.
gettthrt. SeiMamhat auchSchiff (Ann.CheM.Pham. 168, M$)die
ZerMtMng der dfeibM.Ph<Mp!tOMaaKdarch PhoepheMïyottbfM:a
gloicherWeMebeobachtet.
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SPO~H9+PC!t <-4PO,H+&CtH
TOtH~+8PCtt-<P(tCt,+~CtH

und in der VorauBsetZMOg,es würde, da stch die letztere

CHetcheag aas den ~tgcnden beiden ~aBammeasotzt:

«PO~He+PC!. ~4PO,H+6CUt
POaH +aPC!, = 3FOCis +CtH

die erstere Gieichoag stets ~un&cbet Fpatlsttt w~deBj,
warde PhosphoraSMe und Phoaphwpent&ohtund in aotchen
der eraten OlMohuag entaprecheaden M~n~en zasMnmen*

gebr&oht. Es batte sofort lebha~ Einwirkung ohna be.
de~tende Ecw&rmang unter ERtwMktang von Chlorwasaer.
ato6' atatt. Aïs das Phosphorpentachlorid veMchwunden

war, wurde das g!etchfona!g Bussige &em!sch auf dem
Wasserbade erhttzt. Dabei traten ganz dieselben Ersehet.

acageo ein, wie bei der Einwirkung vonPhoaphofoxy'
cMond aufTnhydroxy~Phosphora~Qpe: es beganc emeute

CMorwaeaersto~BmtwieMtmg, bis zuletzt ein Ruckatand v«n

Metaphosphore&ure blieb.

Dat~ua folgt also, dus bei gewohali cherTemperatar
dfts PhosphofpeutaeMorid anf dreibas. PhosphorsSnM nioht
nach der oben aageftihrteB ersten Wetae~ eondeta stets
sofort Bach der zweiten Gleichung wirkt, d. h. anter Bil.

dung von Phosphoroxychtoptd~ a&o~ wenn Tnhydroxy!-
Phosphorsiture îm UebersohQaa vorhanden ist, and dass
diese erct in der WSnne durch du gebiidete Phosphor.
oxychlorid weitor in Moohydroxylpboaphora&ute naoh der
oben cater I. 1. angegebenen Art verwandelt wird.

ni. Trihydï-oxy~Phosphofsaure und Phoaphor.
chlorûr.

Ea wurden der Gteïchnng:
SPOtHa+PCta = 8PO,tH-P(OB)3+aCHt

~ntapMchende Mengen angowandt. Bai gewëhnMchor Tem-

peratur findet keine EtcwirktUtg atat~ daa PhoBphofch!orur
sohwimait unvermiseht auf der PhosphorsSure. In der
Warme des Wasserbades beginnt eine gelinde Einwirkung)
die sich darch Abscheidung von geibem Pbûspbor be.
merkUoh maoht. A!!<n&M!chvermehrt sieh dtûeer uater
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Vereohwmden des Phosphorohtofitfe. Der verbleibende
Rückstand giebt dieReMtMnettsttfPyrophosphoï'aitare:
SHbeMatze werden weia~ aber Elweias wird nicht geMtt.

AtM dte~em Verbalten geht cNeab~r hepvor~ dass die

Umsutzung naoh der obigeo G!omhung vor aich geht~ aber l'
es wird einestheils, wic bokannt, &HmahUchdie gebUdete

pho~honge SSare durch das noeh anvarSndMte Phosphor-
chloriir in Phosphor, CMofwasserstofF und gew&hntiche
Phosphors&ufe zerteg6; anderntheila wird die gobildete

MûnhydroxyïphosphorsSMrû mit Mnvepanderter Trihydroxyl-
phosphoMaare zu PyrophosphorsXttre~ wie unter T. 2. an-

gef&hrt :et.

IV. MonhydroxyïphoBphoraanre und Phosphor-
s

peBt&ohîottd.

Die beiden Vefbmdungen wirken bei ~e<?ohtt!ieher
r

TeMperatur so gut wie nicht auietBattdor 6M, beim Er-

wStmen im Wasserbade aber beginnt starke ChtorwMser'

s~San~wicketung unter VerSussigMg der Masse. Wendet <

man genugend Chlorid an, go wird a!!mah!!oh alles Huasîg
,)

und in Phoaphoroxychiorid verwandett nach der0!et-

c~ag:
PC~H+ 2P Oe = 3POCt,+ CiH.

Ah nur halb so viet Chlorid einwirken gelassen
warde, in der Hoffnung, neben gewôhnlicliem Oxycblo-
rid das Chlorid der Monhydroxylsaare za erbalten,
nach der CHeichoBg:

PO;,H + FC)t = POj,Ct + POCig+ CtH
iand doch die Einwirkung nur nach der ersten Gleichung
statt, !ndom die Ha!fte der Monhydroxylphosphorsliure
unverandert blieb. Diea aaSaÏteade Reaultat ist nur zu
erMaren entweder dadnrch, dass das MetaphospboraSure-
chlorid aich eofort nach aeinem Entatehen mit der vor-

'i

handenen Saure weiter in PhoapboïSMreanhydnd und Chlor-
waaseMtcfrnach der Gteichacg: POtCt-t-POtH'=PtOe-t-CtH
acMetizt ucd gewnhnHches Oxychlorid erzeugt, oder aber

dadnrch, daes daa MetaphoephMeSafeeMorid vom Phos-

phorpentachtorid selbst wieder angegnOea und 1 Mgt. E

3
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8aMCtd:<~ des Efstereo gogon die 2Mgtc. tocka?gcban*
denesChlor des Letxteren unter Bildung von ~ewohuMchem
Oxychlorid Moh dwMetchung: PO~+PCts~ZPOCtit

atMt!~wechHe!<:wird, wie es ahnitch bet der EstwMmu~
von PC!s auf PyrnphusphomtmrecMorîd ja ~«tfebteht~.

Monhydroxyt-PhoHphorti&are wird von Phox-

phoroxyohtofid und Phosphofehtorûr betderStode-

temperatur der Chloride nicht verSadart.

V. Pyrophosph&rsaut'e und Phosphoroxyc~htortd.

In der KB!<ietïadet zwischen den beiden V~Ma~ungen
keine Binwh'kung Bt&tt~,das Oxychlorid ubecachicMet die

SSare~ ohne sich d<Mctt za veranseh~n. In der Wasser-

badw&nne beginnt die UmNetzang unter schaumender Ëat-

wioHuag von Satz8um'e und- cater Trub~erdec des Oxy-

cMorîde, bedingt durch die Abneheidang von Monhy-

dtoxylphosphorsaare~ vollendet sieh aber kaum,
da selbst noohnach sehr tangcr Einwirkung Oxychlorid

übrig ist ond erat bai stSrkerer Erwarmang von Neuem

uotsF starkem SchËucaen der immer zaber werdonden Masse

einzawMMB beginnt. Die Gle!oh<tng, naott wetcher die

Umsetzttng er6)!gt, ist:

ZP~Ht+POC), = SPOaH+aCtH.

VI. Pyrophosphorsaare und Phosphorpenta-
chlorid.

la der K&tte findet nur g~noge Einwirkung stfttt, im

Wasserbade wird s!e lebhaft und voUendet sioh unter Bil-

dung von Phoapboroxyeblortd und ChiorwassetstoS,
wenn gGn&gendPhosphorpentacMotid angewandt wurde,
nach der <G!e!chung:

P:0~+5PC)jj='rPOCt,+4CtH.

Wird aber weniger PhoephorpentacMond angewandtj
so bleibt MoBhydroxy~p1)oaphorf~~m~o übrig, d. h.

dann findet der Hergang zuaSchst osch der Gleichung statt:

P,<~Ht+PCit = 2PO,B + POCtj,-t-2CMt.

') VergLJenaw Ze;tacMM t05.
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In keinem Falle wird die Biidaag des Pyrophosphor-
a&oreoh!orid8 beobaohtet~ was mog!ioher Wetae daher kom-

men kann, dass dasscib~ wie bekannt, sich mit Phosphor.

peotacMond bei Wasserbadhitze in gewohnMohes Oxy.
ehlorid verwandelt.

Vil. Pyrophotfphorsacre and Phoaphorchiorttf.

In der Katte schwimmt das Phosphorchlorfir unvet*

mMeht auf der PyrophosphorsâoTe und ist ohne E!nwir-

kung, auch selbst nach tomgerem ErwurmM auf dem

Wasserbade bemerkt man kaum eine VerSnderang~ l&ast

man aber ein kleines F!Stamchen direct ~o wirken, daes

das PhosphorchtorUr vom umgekehrten K~bter lebhaft j

zurûcMiett&t~ sa tritt die EntwieMaag von ChtocwasMr- j
stoS' auf nnd man bemerkt bald ein Tr&bwerdem der vor-

her klar aasaehendcn SSure~ genau so, wie wenn sicb Mon-

hydroxytphoaphonaure abscheidet; daneben findet gtetoh-

zeitig die Bildung von rothem Phoephor statt, wie bei

der Zersetzung von phosphoriger Sacre durch Phosphût- ]
ohlorûr. Es setzt sieh dies fort und wenn man Mengea y
nach der CHeichang:

1

SPaC~H~+POJa = 6P09H+P(OH)a+SCtH

anwendet, so versehwindet das PhospboreMorur vollstândig
and naa eathalt: der zahe rothcRackstMtd Monhydroxy!-

pheaphorsâure, denn seine filtrirte Losung StUtEtweiss.

Es uBteriieg~ somit keinem Zweifel, dasa die eben ange-
fiihrte Gleichung die wahre UmsetzuBgsgIeichung damteUt,
dass aber die entstandene pbosphorige Saure weiter duroh

das PhosphorcMorur anter Phosphorabscheidung wie be-

kannt veraodert wird. Das sehiiesatiche Reaaltat der Ein-

wirkung ergiebt tttch als Summe der 3 folgenden Rea-

ctionen:

t2j6W~-i-4PC~ ==MPOsH +4P(OM~+12CtH
<P(OH~+ PCis SPOtHa+ïP + 8C!H

aPO~ +3PO:,H=9P~H<

9 P,0?Ht+5PC!s= 2tPOsH-<- 2 P+16CIH
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VM. Pho&phorigeSScrettndPh&aphoFoXy-
chlorid.

lu der Etwartang, dass die Einwirkung des Phosphor..

ox.ycMoridb auf aie phosphorige S&nre nach der Oeiohung:
8 POCt,+ 2P(OH)9=.3POaK+ 2 PC),+ 8 CtU

welche sich ans den beiden G!e!chungen:

POC),-<-P(OH)~= P(~H3+ PCta
POC!,+ 8POtH~ 8PO~R + 8CHI

zMammenaetzt, verlaufen würdo, wurden die dieser Glei-

chung entaprechenden Mengon beider VerbmdKngen auf

einander einwirken ge!Msen. Es findet gte!chf8nnïge

Mtsotmng anter geringer ErwaFmong und EntwKMmng

von viel Chlorwa9serstoff statt. Die Iteaction worde Moh

tmWassërI)~ voUendea gohssem und darin 90 lange ec-

Itttzt~ ah noch EntwtcHnng von ChloFwaascrstotf zu be-

tnerken war. Es hatten sioh ann zwei Soh!chten gebitdet,
eine dictô zShe untere und eine leicht bewegïtehe obere.

Letztare Wtrde nach dem ErtcaK~n abgegossen und destil-

Itrt; sie erwies sieh aïs reines Pbosphorchlorür. Die

zahe untere Schicht hatte das Aassehen von. Monhy-

droxylphoaphors&ura; aM Mate sich in Waaser unter

geringer Erwarmang zu einer FKiBsigke!~ welohe Banom-

chlorid und auch nach Zosatz von Natnumaoatat Eiweiss-

loaang taHto. Dase aie in der That Monhyd~oxyîphos-

phorstiure war, wurde duroh Zog&be der berechDeten M~nge
von Phosphorsuperchlorid und Erw&ttaen im Wasserbade

BM~gewiesen, wobei aie unter EntwicMang yon Chior-

waaseratoff und Bildung von Phoaphorchtond verachwand

Die Thateache~ dass die phosphorige S&ure mit HQM~

von Phosphoroxychlorid so leicht wieder in Phoaptor-

cHornr~ ans dem sie gebildet wird, zuruckvecwandeit wer-

deo k&nn~ hat eine weaentUche Bedeatnng für die Con-

stitution derse!ben. Sie zeigt unwiderruflich, dass Phcs-

phorcMorut und phosphorige S&nre dorchans im Verhâlt-

niss engster Zttaammengeli&rtgkeitstobeB~tlasaeben
daa Efatere daa znt Le~zteren gehorige Chloeûr

ist, oder otit anderen Wûrtea~ dass die phosphorige
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Santé so gut wie dao Phoeph~rchtorar triv~an-
ten Phosphor enthsit und (lie Formel der Erateren ahc

v m
atoht PHO(OH~ sondern P(OH), ist.

ÏX. Phosphorige Sâttt'e und Phosphorpenta.
t

ohlorid.

Das PhosphorcMortd wirkt lebhaft und 'mter starker

S&tzsanreentwicMung aber ohne bedettende Brwiu'ntung
auf d:p ~hosphonge Saure em. Wendet man auf 1 Mgt.
der SSuce zunNchat nar 1 Mgt. des Cblorids an, so ver-

SiMStgt sich daa Letztere leicht ztt einem aniaugs homo-

genen klaren Product. Spater tritt ein Opa!:s:t'eti der

F!uHs!gke:t e!o und es sondert sieh eine dtckere schwerMe
Schtcbtab. Wird die obere Sch!ohtdavon&bgegoaacnand
fur siob nntersucht, so findet man leicht, dass aie aus

Phosphut'chlorur uud Phosphoroxychlorid besteht.
Die untere dteke FtMssigkMt aber ïat Mmvef&nderte

[
phosphorige SHure vôllig frei von Monhydroxytphos-
phors&ope. Lasat man 6M auf ein zweites MIschMags"
gewicht Phosphorpentachlorid amw~rken, so geschieht das-
selbe. Die ganze Mange der phosphongen S&are vor-
schwmdot erst, wenn auf 1 Mgt. derselben 8 Mgte. Penta-
ehlond angewandt werden nach der Gtmehung:

P (OtI),+ 8 PC!. PCt, + 3 POCts+ 3 C!H.

X. Untei'phoaphongeSttnre undPho8pborohtoi-(tf.
Die za diesem nnd den Mgenden Versuchen verwandto

<mterpho9phorïge SSure waf ans dem Btufimsalz gewonnen
worden, welches mit der genauen Menge von verdttcntef

Schwefetaaare~ in der K&!te zerlegf wordea war. Die

') Hat manHne8pMHchwetbb&nroxm'Mtzu~etSgt,d. h. )!owenig,
da~ <iohln ttehrven!fmnterLSaueg;diesetheniohtmehrerkennenBs<t,
<okommt <titi!<e)bew&bKatddes EmdMnpteMale Schwefelz«m Vor.
Mhe!n,oder auch ncoh beimStehenüber Sekwe&tMttre,wobet dia
mt~pheaphori~eSmM at)m&h!iehoine:mm<!Fottenaiverwerdemdetief
indigobinoeParbe M:mmt,welchemit der Zeit «ntorSohweMabechM- [
dungund BildungvonSchweMwMsemtoS'unmer hellerwird und ait- g
tMMtcblu einenganzschwachbrSmtHehmTon abergeht.

1
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liltrirte danae SKure wurdo c~at !o MtNaatger WSrma, z<etz<<

auf dem Wassefb&de so lange eoncentfttt~ bis der G~M~

nach Pho~photwasserstoff autzutreten beg&nn und dann

taogere Ze!t über SchwaMaSuce ge&te!tt. Sie war &fb!oa,
von ët!gef ConaM~cn~ besasa das apec. Gewicht 1,49 bai

+10" on<t war gMz rein, wie die folgende Analyse zeigt.

0,«85 Qtm. enterphoophorige Saure Me&ttea nach der Oxydation
cMtteM SttpeteTs&oMnnd KëBigawMMr') 0~641 Qnn. M~tte'
t!umpyrcpheaphat, entspr. <~8t06QnB.e* 46,98 p.C. Phosphor
Für dM mtetphottphotige 8a<tM beKehaen mch: 4$,M p.C
Phoephof.

Das Phosphorchlorm- wirkt sehr tebbaft unter

starker WNrmeontwichiQDg aaf die M~terpîtosphonge SSora

Mo, weshatb man am Beaten dasselbe tropfenweise au der

<hn-ch kattes Wssser gettaht~B 86are fliessen !i:ss< PM

za«MS8ende Chlotür bew!t'ttt sofort l~mMtzuog unter Bnt-

wtck!)Mtg von ChtorwasserBto~ und BUd~ng von Phos-

phor, der antaogs ats getbo Haut, spSter ais orange-
farbone bis orangorothe Masse mch abschetdet. Zar

') Otydift man die aNferphMphonge 8&OMmittcht SttpetwMure,
ao tritt beun Et-wamten, auch wemnnur mSaa!gBtiarkeS&UMangewandt
worden wsr, bald die ËotwMthmg rother DSmp& cm. Bc; watot~m

Ëindamp~n hûrt dieselbe wieder auf uud die wegdfunpt~ndeS~poter'
a&UMlet acheinbat ohne weHeroE!nw!rkun~, bis dsNa bei gentt~ende)'
Concentration mit e!nem Mate wieder Mne reMMe~e und Kn~et aR*
dMwnde neue EnbtMktuug tother MmpM begmttt. Die zueMi ein'
tretende Et)twtcMtm(; rother Diimpfe riihrt von der Oxydation der

anterphoephofigea SimM h<tuptM<:hI!ebnur su phoeph«rigerSSaK und
die sa zweit eintMtendo von der Oxydation der phoaptongen SXaMza

Phoephomauto her. & lot lange sehon bekannt, daM die Oxydation
der phoephofigen8<htMxn PhosphoMaare dorch 8a!pete)'B&Menur <ehr

aehwMftgveOstSadt~ erreioht wird und daM ein ttiederhcttea stM-ttM

Etadampfcn mit der !etztei-C!)Sitare Noth thut. leh haho micheben-
&Ba bei Ge!e~enhe}t der obigen AnatyM h!ervon z~ SheMeagenGete-
geaheU gehabt. H. Rose hat deawegcnYOfgeseMagen,mit. SttM&utc
uud K)tH)nnchtot!ttdte Oxydationm bewirke~ tahhabe aber nicht tadcn

hônnen, d&M eie daduroh raecher ood votiat~ndiger von etatten gaht.
denn ein gt<MMrThe!t dea CMoN entwMcht stete ohne o]:yd}MndM
wirken. Vottet&ndtgund ttMcb eMe!cbtœaMdieOxydation tadeoff,wenK
man naeh der Oxydation mit MpateM~tM nwh startMt Kanigawasew
zoMigt und e!ndempft, bis keine MtJten DS~'<ë mehr kommen.
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VoMendon~ dor Btnwtfk~ng wurde achliaeelioh noch am
1

an~efichteteN K<!hter im WtMMfhade etwKnnt und zuletzt

dae ttbersohaesig gebliebene Chtotttr abdestiHirt. Der rothe i
~tthe RQokatand wurde nun mit Vteï Wasser Mborgoseen
und verecMoasen stehen gelassen. Etwa dessetbètt go.
hen in Lëeung ata phosphorige S&Qre und Trihy*
dfoxytphosphoM&Qr&, wahrend a!a orangerother
Phottphof') übrig bleibt. Von der etetefen SSore <9t

am meisten, Monhydroxy~phosphorsKore ist gar nicht vor.

handen.

Die abgeschiedene Phosphonaenge sowohl a!9 die ver-

braueht werdende Menge von Phogphorohlorür zeigen, dfMa

der Hergang bet der Umaetzung vorzGgtich ved&afb naoh

der CHeMhuNg:s

sPH(Oïï),+PC~='2P(OH~+3P-~sCtH.
Die mit entstandeno Trihydroxyts&QM verd&o~t ihre

En<i8tehang 6Ïner nebenhef gehendeo Einwirkung des Phos-

phorchlorürs auf die phospborigo S&are naoh bekannter

Art und Watse. Die unterphosphorige Saure benimmt

Mch &tso in d!eser Reaction wie ein Cremiaoh von Phos-

phorwasserstoff und phosphoriger SSure:

9PH(OH)z PH, + 2 P(OH)s.
Der Phoaphofwasseratoa' setzt sich dann, wie bekanat~

mit dem Phosphorchloritr um in yothen Phosphor und

Ch!orwtMseMtoB\ wlihrend die phosphorigo SSure übrig
bleibt.

Es will mir schoinea, als ob auoh dies Verhatten dafitr

aptëche~ daes in der unterphoephorigen S&uMtrivalenter

und nioht pentavatenter Phosphor enthalten, ihre Formel

m H v
ata& P~t~ otoht P 0 iat.

(OH)t

Demethemit heMsemWMMtgawMchen,mSgtMhfttrssoh duroh

FUeMp&piMvom anhingenden W'MMtbefreit and im iaeran Raum
tUtN'Sehwe&btaMgetfoehtet, Cfgabbet der Aaatyte9e–96,8 p.C.
rhotphor. Die fehlenden4 p.C. rühronjeden~Me vonnoohbe!gemeng-
ten S&tMendes Phoxphom,haupta5<M!ehphoeoriger Sacre her, denn
baimEthttMn imRôhrchonentateht nebeovM aubHmhendenPhoBpBof
etwMeo~onditchMPhosphorwa9aeMto%asund etwMPheaphonNuK.
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<7tMttm<~ WitM *tur<~n me v~vx~ ommuttbc <?tMemM?

Jûttrc~ pM~tt. Chenue [Xj M. 9. M

Em Chlorid der oat&rphoephcpigen Saura
deaaen BMong auf diese Weise Mtte m8gK<h aem &

tten~ entateht atao nicht, denn auch die Memate Menge
von PhoNphctMhiorur bewMtt sofort Abaohmdan~ von Phea-

phor. Ee geht dMaas~befvo~ dass weder die Vetbindang

PHC)~ nooh daa Anhydrid der unterphosphongen SSure

H

PHO
oderP~~H

für sich bestehen kanu, sondern die

~Mtere nach dMGloMhmg: 8PHC~=PCit+2P+8ClH~
der letztere aber nach der QtMohaNg: 3PHO==P(OH~+2P
zerfallen mttss.

XI. Unterphosphorige SKape and Phosphoc-

oxyohl<n*td.

Die Einwirkung des PhcsphMoxyohiMtds auf die unter-

phosphorige SSare iet aeheimbar noch lebh~ber ats die des

Phosphorchtori~ta und, &u69erHohvon gaoz Shnl!chem Ver-

lau~ Jeder Tropfen wirkt wie dort unter Phosphor-

abschoidang und SaIzsâareentwioMaNg ein. Man ver-

fahrt deshalb auch hier wie dort. Wird nach volleudeter

Einwirkung im Wasserbade mit aafstetgendem KSh!ef er-

hitzt, wobei eine émeute lebha~ere EntwioHung von Chlor-

wasaerstoff auftritt, so bemerkt man bald, dus eine unter

100" Btedende Verbindung gebildet ist, indem Flasstgkett
bis in den KiiMer destillirt und von da wieder zuritck-

Biesst. D!eae!be kann aua dem Wasserbade vom Rüok-

stand und vom etwa ûberschûssig zagesetzten Oxychlorid
abdestiH!rt werden and erweist aîch boi erneuter Rectifi.

oation aïs PhosphorohIorCr. Der Rückstand selbat be-

ateht hauptBaoMich aus Monhydroxytphcaphoraaare.
Der gebitdeten Mange aasgeschiedenen Phosphors nach

verl&n~ die Emwn'kang naoh den 2 Ûïeichungen:

~PH(OH),+a POOta=8POsS + 2 P(OH)9+ 4P + &C!H

2P(0~ +9 FOCt,=. 8 POsH+ 2 PC~ +8 CtH_
ZESPH(OH)4+srOCts=.8PO~H+ PCt, +2P +6 CM].

Dass aie sieh nach dar etatefen &tcichuag' zuaSûbst

realisirt, wird dur<~t die oben e)'wahNt&enteute EntwMk-
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ïamg von ChîoFwaMMata~aBt welohe bel der Einwirkung
des Wasacrbades atatt ha~ sohr wrahraohetctMh gamaoht.
Der RQckstaad eothKJt anch neben Metaphoaphor!jiiure
aine daa QaeoMbaMhtoMd rodactréade 8&ar~ iatÏeaa kann
<iar<K!9nicht aufdiç Anweseaheit von phosphongerSitofe
geBcMossen werden, da die sieh Mtdende z&heMetaphoa-
photsaore leicht etwas anver&ndert gobliebene anterphos-
phorige SKura oder etwas PhoaphorchtorSr emaehtMsaMt
kann.

ÏMa erstere Gteichut)~ t6a9t Mch nun aber weiter &ïg
die Samme folgouder oln&ehoa und Mhr veMtKn~M~hen

Gtetehangen aa~ssea:

8PH(OH)j, 2PHa+ 4 P(OH)s
4P(OH~-t-8POC! 9PO,H-<-2PC!3~-SCtH+2P(OH~
ZFHs +M'C~ =4P +6CM

d. b. die unterphosphorige SSare ve]'ha!t. aioh dem Phos.

phorMychto~td gegentib&r wie ein Gomiach von Phos.

phûrw&seecatoff und pho8phor!ger Sattre, i~o

ebenao~wie s!e ce dem Phosphorchlortir ~egen<iber that *).
So findet die dort ems dieeent Verhalten herge!e!tcte An..

sieht ûbe~ die ConstttutioK der SSufe alM Mch von hier
aas neue UNtetattttznng.

XIÎ. Untarphosphotîge SSure und Phosphor.
pentachtarid.

Nach der KenntQtas der Binwirkong des Phoaphor~

oxyoMorids aur die unterphosphorige Sanre war es nicht

schwer, die Gleichung für die Endreactton anfzustellen,
welcbe aich ats die Somme der vier folgenden ergie~t:

') A<Mhbetm ErhUzen f&r s!oh veth&tt sioh die tater-'

phoepht~ttge Saare <o. Es iet Mhon oben Mwâhnt, dMfni6 be-
reits bti 100" Mfiiogt PhosphofWiMaerstoa'zu entwMMn. DaMetbe

geMhMhtMsehonterbett&chtUchemSoh&amenzwisohea 1M and t<&
Der vm'MeibeadeBMMtand i<t phoopborige SSnK, deçà ar kaan bis
ZM~ ohne Verinderuog erhitzt werdea, wahtMtd er aber diese Tem-

pératur Ïtmaus MWitrmt,ton NettemPhosphefwaM6MttT M eattdeMa

b~innt und nun eMt einea Bitekatand von PhoephomSuM!aMt.
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9PH(OH): 6PCtt =. <H'OCt, PC!~+8P+ $CfH
ePK~H~.t. $.POCta~ 6PO~-t.~PC!4P-~t2CEa
epo;H +~pc<$ «tapoc~+ecm

_ep+ &FC!s =.iepcts_
9[PH(OH),+ 8PŒa = 8POC!9+21~ + 8C!H].
Ea war vielmehr dafch den. Versuch festza&teHen~ob

bei der Einwirknng des Phosphorpentaohlorids sofort die

Umaetamag naeh der EodreMttoa verlaufen würde oder
ob erst die Zw!sehpnreacttone!t aieh verwirkttobten. An
einer emtretendaa Phosphnrabscheidtta~ war dies tetcht za
erkeBoea.

FQgt man zm unterphosphorigor Siture, dte durch
kaltes Wasser gekühlt ist, aMmabHch und m kleineren
Portionen das nach obiger Endgieichtm~ beteobneto Phoa-

phorpentaehlnrid, ao Badet MAaftie EtnwtFkcBg anter
starker CMMwaaaeratoSentwtcMung und sofortiger Ab-

sohcidun~ von rothem. Phcsphor statt. Es setzt
sioli dies betm Zn~gen neuer Mengen des Clilarids e!ne
Zeit !aag se fort, die Einwirkung wird aUmahUchBchwaoher
und zaïatzt so schwaoh, duss der noch vcrbtiebpne grosse
Rest von Chlorid auf e!nm&! znge~eben werden Itaïm und
zar woltaren Emwir&ung' getinde WMtmc des W~serb~dea

angewandt werden muas. SoMessUch Mt alles veriiussi~t
und besteht ans einem Gamonge \p~ Phosphoroxy-
oh!&td und Pttosphorchiorur.

Die Gleiohungen, nacb welchen die EiNwirkuïtg der

PhoaphorcMortde auf die Phosphorsa~ren zurnSchstvertSaft,
sind demnach die &<!genden:

PO~H +2PC!e <8POC~-t.C!H.

SPOtHa + PC!, =8POj,H + P(CH~+9ŒH.
ZFOtH, + POCt~~ePO~ +8CtH.P0<ïl9 +8PC)ji =4POC]3 +aC!H.

P06Jla + 8PCII! 1: 4Pools + 8ClH.

3P~H< + PCij, ='OPO,H + P(OB~+8Cm.
2Pj,0~ + FOCt.~5PO,H ~9CtH.

PtO?Ht + PC! ~2PO,H + PO~ +2C!H.
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4P(Ott):, + PCtj, ~&PO<Ha+9P ~3<9H.
<P(OH)« +8~0Ct,PO,K -{-~PCts +aCHt.
P(OR~ +8pCt.i ~3POC~ + PCt, ~8CtH.

8PH(OH)~+ PC), =.3P(OH)!,+ZP +SCnt.
<PH(OR):+ POCt, 8 P(OH)s+4 P + POsH + 8CB.
<PR(Otf),+~PCt), PC), +3P +aPOOt,+8C!H.

UnteraochaRg über saueratoareiche KoMen-

stoSsauren;
von

A. &ô n t h o r.

Vor naaoMhr CSaf Jabren waKte dteeMteAMumd-
!tmg über diesen GegatMtsod vef~ntKcht'). Ee war

dtesdteAbhandJang Ri&maan'a aber dieEm~itttmgder
conoentrirten SaIzaStuje auf Weinsaore aad TMabeM~ate
m hôherer Tetnperatur. Damaïs habe ich <~Wiht~ (bse
anchVeMQche in gletoher Riohtung mit der CHronenaSara
unteraonuneu worden Neten, welohe zur KeantBiaa zweier
Muer Sturen von der Zusammensetzung: CtaHuOe und
C,Ht.O, geiMu-t Mtten. Die a&here

UnteMach<u~ dieses

Vorganges durch Herrn Dr. 0. Hargt, welohe im Fo!gea-
den niedergelegt iat, zeigt, dasa nut die tetztere SSore aïs
Zereetz<mgapMdnct anftritt, die erstere dagegen 8:ch ab
aMeme ~md modi&oïrte Citromeaaaure ergeben hat.

II. Abhandtnng.
Ueber die Einwirkung von eûmoe&trn'tet Chlor-
wasseratoffsatu'e auf CttroneBg&cre in h8heten

Temperatuten;
von Dr. Ott$ Ke~

Je nach der Temperatar, bei welcher die Einwirkung
der SatzaSare auf Citt-oneMaoT? atatt6nde~ eind die Fto-

') JeBae!'Zeittchntt 4, Ma.
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doat~ weMte remMreat versoM~dem. Bei e<M)f T~mpwa-
tur unter 140* t8at sioh die CttroBenaaMM îc der SatzaSaM,
iad~m dabei keine, oder nur aine cnweMntMohe ZeMetzaag
atattândet. Beim hoherea ErMtaen haben wir folgende
zwa! Ph$aen der BmwtFhmg zm ~ntetschelden:

!) Die Bildung von Aoonitaaure oater Auetritt von
WMMtf beim EtMtzen aaf l~) bis 150".

2) Die Bildnng v<m Dîoone&ure~ eta~~ Beaen S&Qte
von der ZMMMn~metzwg CeH~cO~ anter gMchzetttger
EBtwiohelon~vonKoMeBBSare und Kohlenoxyd, bcim Er-
hitaen auf t90 bM 2CO".

Aaafahrung der Varsache.

Gepalverte Citronena&Qfe wird in Rôbren (am beaten
von schwer sohm~z~&rem bëhtNïeeheat Glas) mit etwa dem
S- bm 4&chett Volumen cono. SatzaKorc eïngescMosaeo.
Um dM Zerspringen der R&hren beim Erhitzen auf hohere

Tempet&tuten za vermeiden, iet es rathsam, za einer jedes-
mà~en Zersetzung nor mngûi&hr 8 Ma 4 Ghfm. Citronen-
a&uM anzuwenden, und die Ro!u;en so lang zu maohen,
dus BM nur za ibres Inhaltes vom Gemisch erf!Mtt

werdMt. Fetner &aae man das 'BrMtxen der Bôbven etwa

aUe zwei Standen cnterbreohen, um duroh vorsi~tiges
OefBten derselben die gebildeten Gase entfemen zu konnea.

Y. Die BiawtphMg beim Erhitzen auf 140 bis 150".

ErM~t man CitroneBS&Qfe~wie oben angegebon, m<t
S~ze&ure aaf 140*, 60 aoheidet die Am&ngs farblose FMs.

atghett sohon nach dom etaten OeS~en beim Ertattan einen
CeetenK8rper au, der seinem Aettaserem nach wenig Aehn-

HeMcettmit (N-tOMM~o'e hat. In dan Mhren ze!gt sieh

ein schwaeher Druok, der von einer bei dieser TampM&tcr
nebenaSobHehen und weiter unten ztt beaprechenden Zer-

setzon~~ wobei sieh KoMena&are und Kohlenoxyd bildet,
henf&htt. – Nach etw& awei mal zweistandigem Erhitzen
ist die grossie Hsifte der CttMnenaSaM in die aiett ~os-
ae~tde&de Aconit~nTe ubergefiihr~ w~hrend noch eine

dioM~MÏge ayTOpf&MugeSNaM in der s&i~~QFen Lôa~ng



374 Geuther: UntersachuBgaber sauersto&eiche

Meibt. Um nun dièse hoidea S~area ztt ttemen und ihre
Ejuat~iM ~n&iytisoh z& beweiaen, wird der in ein 8ch&tehe&
entleerte R&hrenhthatt auf dem Wasserbade m8gUchat ein-

gedampf~ und hierauf taH.cone.Sf~xsKur~ m weteher nur
die syruptSrmigc Sâure !osîtch ist, beh&nJoH~ und doreh
Aabest filtrirt. Zur woiteren Reinigung wird ao~oM mit
der zar&ckbtetbcnden AoonitttHHre ats auoh mit der durch-

gelacfeacn Lësuug d!aselbe Opération wiederholt. Bevor
die 80 erhaltene AconitsSore einer Analyse unterworfen

wnrde, wurde aie, um sie von noob etwa anhaftender Ci-
tronensam'e za trennen, mit einer zur Lëstm~ nioht ganz
zureichenden Menge von Aether (worin CitTonenHaare
schwer toslich ist) ausgezogen. Eine KohtenstoC- und Was-

seesto~bestimmiag von aus dieaer Rthefiachen Losung er-
haïtenen Saure ergab folgcnde Zahtent

O.M44Onn. bei 1100getr. 8&aK tte~rten ~t4~ Qrm.CO~,e~
epMohead0,ua8 Qtm.t. 4t,'<fp.C.0 ~nd 0,W4aGtm. OH~,ent~
apMehBmd0,OtOSGi-m. = p.C. H.

Diese gefundenen Zahteo atimmen nicbt genau mit
den aas der Formel bereehneten Cberem. Die DiNarenz

mag woht daher bommen, dasa entweder die Aconitsaore
durch eine kleine Mange etnôa boheren Zersetzungsproo
ductes verunreinigt, oder dasa der zam Auaziehen benutzte

Aether etwas aUtohoth&ttig war und aich in Folge deaaen
eine geringe Meage AethenMomtsauro gebildet hstte. Um

euetere Resultate zu erzielen~ wurde die SSure mit Baryt-
wasser netttraltsu't, und das beim Etndampfen sich zuerst
(mesohetdende BafytHnsaïz anatystpt.

0,292~Qrm. (wfttMttmMS<t<wog aMhdent Ttoctmen&bw8chw<-
&MuMO~MO6rm. and nachdemTMehnenbei816~0.896S<Ï<mt
DerGaMmnitwMMMetImttbettàgt mithin0,oaMGtm.lZ~t p.C.
(8 Mgt. Kfy<t<tJwa<oerentitpr.13,);p.C.), Der Wassarvedastder
<t!t6rSohwe<ehàare~tfochteten Sahstitozbett~igt0.024TGnn.
= N,8p.C. (2 Mgt.KryetaHwMMrûntapr.8,7pC.). Zur BAtyNttt-
besttcttmmg wafde da<tSalz durchGMhemin CO~Ba~tito'ge*

BeMehaëtt Qafnndent

Ce 41,4 4t.t
He 8,4 3,8
0~ M,2
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Sbtt. Ba Miebw&afiiekO,ZOOtGtttt. <JO;Be$entap.0,tM? Qrm.
6<,5p.C.Ba. (die FonnetCcH~Bt~ TMhm$t&~ p.C.).

Schoa iKibef wurden, wia oben mitgethcUt, im hiesi-

gea Labofatofun v(m Grand Vetanche über diesen Gegen-
stand. aN~eatetit. ~neh et &nd~ dass aie arêtes Ptodact
der E!uwu'kan~ von Salzaituro auf CitraneDs~afa Aoontt"
aSure auftrete. Er ftihrte dieselbe m das SHbeM&!z über,
dessen Bescbmibtmg zw weitereu Bcst&ttg~ag meiner An-

gabcn Mgfon <ooge.

Neutraliairt man die Mf ottge Weise erhaltene AooMt*
a&ore~6Bau mit NaMam*(~bonat, und veraetzt. sie nach
dem Auatreiben der Koh~mB~are in der Katte mit Argotti~
Nitrat, ao eatstobt ein weiaser; kaa!~er, in Wasser ~M~
UBios~cber Ntedeeaoblag, der sieh Ma Lichte farbt~ und
nach etittge~ Zeit e!ae krysteHmische Stf~ta~ <Hm!tmnt.
Beimschnellen EyMtzeo zersetzt er sieh 6xp!oMonaart!g;
unter EntWMkelao~ brauner Dâmpfe und Hint~aasung
von wurmiormigmn Kohlensilber. Er enthatt kein Kryat&ÏL-
wassar:

1) 0.8a&9GtOt. bai MO" getr. Sak JM&~te0,886?Gvm. A~C!a
entttprechend0.2)S8Gnn.*='M,0 p.C.Ag.

2) 0,4<6tOnn. bai MO"getr. Salz e~ben 0.88MGcm.A~C~eot.
aprecheud0,39n GnN.b 96.4 p.C. Ag.

Die Formel (C~C~A~, verlangt 65,6 p.C. Ag.
Die ThatBache der Acon!ts~urebUdttNg I&Bst sich ubri-

gens recht gut mit den Beob&ohtungen von Deeaatgaes
und M.Mercadaate vereintgao. JeMf bemerkte,*) dasa
beim mehretUndigem Erhitzen von Citl'onensiiul'e. mit Salz-
sSure die erstere theilweiae in AcoaiMure übergeführt
wird. Etenso erbielt M. Merc~daNte~ beim Koehen
von Citf~neBa~BM mit BtMnwasseMto~ vûm Siedepunkt
126", wenn auch nur getingo Mengen von AconitsiiUM.

Uebrigens bcobaehtetûDeeaaignes~ MhonbeunlOOatttn-

d!gen K~choa einer oonc. w&aaerigen Losuag vcn Citronen*

') Ohem.Jahfbe)-.t8&6,M8.

') Dies. Joura. [2J S, 366.
") Chem.Centralblatt1864,SM.
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ai<MMdie BtHong von etWMAcoMta~ure neben einer oMh~

tt~o)' bescMebmen <t<tcMgea SaMM.

Neben der AcoMtsanfe bildet ~oh, wie oben angege-

ben, aoob eine ayrapt&nnige S&ar< welohe naeh demE!n*

dampten der satzs~fen LoMttg ztrQokMMbt, und weÏohar
in der eraten Mittheilung), geat<ttz<.aufRosattat~ welohe

Grand erhutten hatte, die Formel CtaH~Og zugeschnebett
wotden mt. Um d!es9S6ote rein zu gewinnen, wotdedt~
durch Eindampfen auf dem Waasetbsdp mS~Mohat von

Satzatiure befreite wNsaengeLësang derselben mit Natnam*

Carbonat DeNtr$!!aift und hierauf zunachst mit wenig Ba-

rymoMond versetzt, am so daa sioh zoerat bildende aehwet

!ës!icbe aoonitsaure Baryum und du durch einen etwaigea
Uebersehoaa Ton Natriumoarbonat entatehende Baryum-
OMbonat za enti~men. Hterauf warde dtevcatNïeder-

"chlag getrenote FHiaa<gh:e!tmit einer zar Bildung des

Batyorneaizes sioher z<tMiohenden Menge voit Baryum.
oblorid veraetzt. lat die Mecag sehr verdQnnt, so sohei-

det aich das Baryamsalz erat beim Eindampfen in Form

einer zarten KrystaÏïhaot ab. M die LB~mg c~accntnrtef,
so entsteht sohon in der Kalte em votominCaer Nieder-

scMag, der beim Erhitzen k~yataHinisch wird. DM aus-

gesohiedene Baryomsatz wnfde aaf dem Filter geaMa!ne!<:
und durch sorgiattiges Auswaschen vom anhafkenden Chlor-

natrittm vottstSndig befreit. Die Analyse der zwei ersten

Kfyetalt!aationeA ergab folgende Zahteo:

1) 0,:009Gnn. tufMifockaMSetzwognach demTroekaanM t4&<~
0,t860Gtm. DerWaMei-vertoetbettS~ 0.0148Ch-m. 7,t p.C.
'Diebleibendon0,t860 (tnn. ergabenC,t694Orm.SOtBa~ont-

BpKehendO~MlGnn.=. M,tp.0. Ba. FmmN:U<&ttm%t8a&
Gnn.te*t<0" gehoehnete~S<JzbeiderVerbMMMHtg0,M62th-m.
CO~ eatapr.0,0260Cttm. !t,0 p.C.C and O.OStZQnB.OE~ <

entepr.0,0084Qrm. = t.8 p.G.H. Nun hattendie SO.lp.C.Be,
welohebe!mYerbreanenaleCOsBa~nioht weltervMandtftwe*- t
den,zttraeh4,4p.C.C. Mithinbettagt dieGe«tmmtmmgedes 1
KeMeMtoa<18,4p.C. C

Zut Cuntrolaarardanait demeelberr$aiaenoobelne s~eiteEleaaea·Zut Controlowurdemit dtmMtbemSaba noeheine zWfMteEbtom-

<<ran~M tusgefQht't. DieVerbrenaungvom0,8t2BGrm.bei

3
') JenaerZeitachrift4, 289. =
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t40" getr. Sala etgab 0,0839 Onn. OB;, entapt. %OMTQnn.
-='t,t p.C, H und 9,MM Ûmh CO;, entepr. <~C89$Onn. a. ï9,9
p.C. C. Dazn homtBMtdie 4,4 p.C. C, welohean Baryum ge-
bunden MtÛckMmbe! Der Geettmmt!toMeott<)<tbeM~t mithin
18,9p.C..

2) 0,8!MGtm. htfttMcttnM 8&b: wog naeh dem Trooknenbei t<0~

0,MteQtm. und etgab O.nza Orn!. SO~Ba;.<mt<pf.0,1012Qtm.
=' 60,9p.C. Ba. Der WMMrvertaBtbetTagtO,Ot84(h-m.=. <{,2p.C.

D!e Mutteftauge von der zweiten Krystalliaation wurde

mit SaïzaSare znt Trookno verdampft und die aus dem

GemMûh von B&Ct und freier SSure mit Aether ttoagezo-

geae SSare mit B&OH neo~raMsirt und dtM bierdutch er-

baltene Barynmsatz aaa!ymrt:
8) 0,tS70ann. taf~roehneftS&!z wog nach dem TMa)oe)tbei 140a

0,M96<;tttn. oad ergab 0,t8C8 Qnn. SO~e;, entapr.0,0'!44Gm.
= M,?p.O.Ba. DMWtBMrvethMtbetrS~ 9,eM5Qm. 9,t p.O.

Zw VMbMaaaag watdMt MgM<aaAt &,Ma&(hm. laatmehM Sub-
<tMZ. Sie vedcr betm TMehnen boi HO" 0,0142QMt. – '6 p.O.
WMMr. Ne ttteht&ndigea O.tMBQnn. MeMiett0,03M Gna.

OHt, Mttapt. 0,0089 Onn. =' <,t p.C. H und O.MtOQnn. 00;
mbpF. 0,oa?6 Qna. 'B t9,8 p.C. 0. Duo ttMamennoch die

4,4 p.C. C, watehe vom Baryum BQr<ickgehattenwerden. Dor
GwMnmthoMenfttofrbaM~t mithm at,2 p.C.

BndMoh wurde nooh die bei einer zweiten Einwirkung
von Sa!za&ute auf Cttronensaare erhaltene sympfornugo
S~QM in das Baryumsalz ûbergefBhrt, und das letztere

tH~ysift:
4) 0,!M06Gtm. hfttfoctBMSaiz wog aaeh deniTMehot bat t<&~

0,tM9 Ûnn. aad gab 0,1810Qrm. BO~Bf~enttpt. 0,M4e Qtm.
60,$p.C. Ba. Der WU8e1'VerluatbeM~t 0,0t4e ann. = 7,4p.C.

PÛT alle diese Ao&!ysen~ die ziemlioh unter einander

übereinetimmen, Maet aîch keine eiB&ohû Formel finden.

Am nSchsten pMsen die Zahlen, wie es folgende Zaaam-

menateHoag zeïgt, auf die Formel CtH<Bt~Oa.

<Mandea

Bmachnet f}b~3~~

C4 t7.e t8,< 18,3 – t9, –

Ht 1,5 !,8 1 t.t t.t –

Bel 60,9 60,1 M.Z 50,'1 M~

0, S~T )
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Dt~ Formel CtHtBa~Ot nnteMoheH~ Moh oMt, wie

aus Mgender GlMchuog hervorgeht, von der Formel des

Baryumsalzes der Citroaensanre (CeHtBa~) mi]* durch

einen ge~ïngen Waaserg6h& denn

8CtH~BfttOf~3CeHeB~O/+OH~.

Es ftihrte dies sowoh!, ata acoh der Umstand, dasa

ottroneMs~ures Baryum sein KrystaHwassef erst etwa bei

200" v&H~tandtg verfiert, zur Vermothnn~ dass das ana.

tystrte Salz weitcr nichte aïs unreines CtttonenaMU'esB&-

ryum sei, welches noch eine gewisse Wassermenge enthielt.

L'm dteaes mchzawetsen, wurde das erhaltene BMyumsaIz
durch mebrmaliges UmkryataH!sireB gereinigt und Meraaf

anitiyairt.
0,3'!34G~m.!~ttr<M)tB«S~tz wog naohdemTroebten bei2<0"

0,2498Gm. und erg~ 0,2206Grm.SO~Ba!,entept.0,t297Gtm.
= 52,0 p.C.Ba. (Fur eitroneneMtesBafyum CeHeBt~Oybe.
Mchaenoeh&2.p.C.Ba.)DerWaMerveduat~eMgt 0,2039Gtm.

8. p.C.

Eine zweitc Portion des umkrystalliairten Baryum-
aaizes ergsb bei der Analyse folgondé Zahlen:

0,M47Grm.t~tro~kne!)Balzwo~nachdomTrocknen<tte'*Schwe'
MxSoM0,5168Grm.aaânachdomTrooknenbot2M"0,<T!Ctna.
Ks verlormithin du htfttroekneSak 9,0 p.C. nad dao ûbet
SchwefMMUMgetreeknete7,9 p.C.WaMer. DieBeryumbeatm~
mung ergab0,4229Gfm. SO~Oa~,cntapMchend0,3<MGtM.

= 58.t p.C.Ba.
Zur EtementaMMiyM<t;<tt4e&vetwentte~0,27!0Grm.t<tf<ittOcftBM

Sa!.t. NMhdeutTrocknenbei 2!0" M:ebea0,248tUrm.(WaB<ef
verlust9.9p.C.). Dme g&ben0,0342Grm.OH~,entapmchend
0,0038Qm.=* t.~ p.C.H and 0,1227Grm.CO~,entapNehead
0,0935Om.= t3,4< p.C.C. Dazukommen4.56 p.C.C, wdehe
?<m<!ett62,t p.C.BaryumzumobgehaKenwerden. Ea betragt
mithin dMOeMmmtttMBgedM KoMtMtcS~t8,0 p.C. t

Die gefHftdenen analytischen Resottate stimmen, wie

folgende Zuitammensteltang zeigt, ziemlich genaa mit den

für cttroneMiHKes Baryum bereobneten ZaMec iibMem:

BerechfMt: Qefunden:
C, t8.2 t8,0

H: t~ t~

B~ M,t M,t

O? M,4 –



KohlNMtoSs&uran. 379

Wa<t denX]'yataMwMM]~eb<tttdes ana)ysirte& Baryom*
salzes anlangt, so entsprioht demelbe einem Gef&enge
der beideo von Il. KSmmee~f~ beBehrtebeaett Salze

aC6H$Ba,OT-<-60Hz {enthBlt ÏO~p.C. KrystaHwasfep) und

4C6H.Ba~70H4 (enth. 7,4 p.G. KrystaMwMMr).
Um die volïstSndige MentïtSt dieser syrupfOt'tni~en

Sttare mit der gewohnHcheMCitronenaNore naohzuweisen,
blieb nur noch übrig zo zeigen, dass dieselbe mit Salz-
B&ure erhitzt eben&He in Aooaita&are übergeht. Et <,VMr<te
daher nolche ans dem Bary~msalz duroh SaIzaSure &bge-
schiedeoo, mit Aether ausgezogene, und von ~tztMem
wiedoram durch langeras Erhitzen auf dem Wasserbade

voHatandig befreite S&aïe in B&hten mit Satzsintre einge-
scMossen und auf 140" erhitzt. Schon nach einer etwa

V~stittuHgén EiQwifJtaD~ mueste dtesètb~ d& <e ëbt~ RohM

expîodir~ tinterbrochon worden. Die ]k!tC*eebrauneLSsang
in den noch übrigen Bühreu blieb beim BrMten Nar.
Wohl aber l!ess atch aafdeMeïben eine etwa 8 Mm. hohe,
leicht bowegliche F!<tss!gkei<is8chtehterkeanen. Naoh dem

Oe<ïhen~ wobei sich nur scbwacher Druck zeigte, entwich

ein mit gran gee~unter Flamme branaende~ Gas, und un

aalben Maasse nahm die leichte T*lûss!gkeitsseMoht ab.
Beim Abk&hlen der Rëhro in kaltem Wasser horte die

G~entwickelaog* auf, und ee war keine Abnahme der

leichten FKiNsigkeît mehr zn bemerken. DM Gase&twtckc-

lung rithrte siso von dieser schon bei Biodefer Tempera.tur
sisdenden PIHssigMt her, die wir ihrem Vorhatten nach

&Ï8 Chïot&thyt etkenMea konnen. Da nun etn gleiches
Auftreten von CHorâthyt beim Erhitzen von soleher syrup-

fonmgef Citronanaam'e, (He nur duroo Sa!zsSura von der

gebildeten Acon!taSure getMnnt, also nicM mit Aether

behandelt war, nicbt wahrgenommen werden konnte, so

ist &nzanehmeït~ dass m Folge eines geringen Alkohol-

gebaltes des zum AM8z!ehe&der S&uro benutzten AetheM,
sich etwaa A6thereHFOBens!mre gebildet hat, wetche sieh

beim Erbitzen mit SsÏzsSure in Citronensaure und CMer-

') Ann.Cbem.Pharm. M8, 290.
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iMhytvot~mde~e. Aw dem ~matande, dasa mohanter

don angegebenen Bedmgongen Aetherottroneoa&~M Mtfen

hmn, ist woM auoh z& erMSren, dass diese aympfSnfuge

Star~ WM oben angegeben, fur eine neae Saare der Z<t-

aamm~M~tzaag CtaH~OTgebalten w~tde, 4ean in der That

war znr Analyse Mtohe &tts Mbenschet L8s<mg erhaltene

SSate verwendet worden. Der Rëhreninhalt wurde a~n

darch Erhitzen im Wassofbade von dem geHIdetenChtor"

Mhyt befreit, ond hietauf abenMb auf 140" erMtzt.

bildete sioh wieder eiae kleine Menge von OMctMhy~

beim Erkaltea. acMed aîch aber ein &stat Kôrper &wa,der

leicht aïe Awaiteitofe erkanat werden konnte.

Wenn auch die MgeRihrtan Thatsachen kaum einen
0

Zweifel Qbn~ tMaen~ daes wir es wtckUchmît we!teT n!chta

&ta mit CSIr~aensKafe zo thun baben, eo ist doch immer
1

mer~wtirdig, dMa diese eyraptSnntge SSare nicht &yatttB!-

tueoh erhalten werden koonte. Nat bei der mit Aether

ttahandelteo SSare ÏSest aich dies dorct einen geringen

Aetheroï~a-OMnsaMegehtJt erHSren. Aber auch andere, <

mit Salzeaure erMtzte~ aber nicht mit Aether behandelte )

CStremena&ttï'ewar, aarnenHich wenn der RShteniohaJt eine

branne Farbe angenommen hatte, mcbt zum K~ataHiBirem
za bringen. In letzterem Falle sind es wahtsohdnUoh

gertoge Mengen doaMet hatzartigcr~ beim hôheren Er-

httMn sioh MicMieher MIdende ZeteetzangspMdao~ welohe

die Jt1j ,ta11isation der CitronensKaM hindern. Al1erdings

w&ye ? aach denJttar~ dass kleine Mengen anhaftender

Sa~sacre in gleioher Weise wirken k8nnte&. Vetsache,

wetehe !ch in dieser Htns!oh<:anstellte, indem ich in Salz.

eaoregeISsteCttMncnsaaM aafdem Wasserbade verdampfte,

ergaben mir jadjohj dasa erstere SSore keinen EmHasHauf

die KtystaHMattODa~higMt hat. Die gew5lmMche d:ek-

eyrupiormige, farblose, nach dem Eindampfen verblei-

bende PlOsaigtett ktyata!s{r6 a&mlieh ziemlich schn&U,

oder doch ISngsteaa nach einem l~BtOnditgem Stehen.

Auoh solche CStroaMaSaT~ die mit concentrirter Satzs~are

nicht zu ÏaBge Zeit auf t80 bis 140" erhitzt war, achted
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naoh dem EtadMapfem, wenn auoh erst nach tSagerem Ste-

hen, deatHohc Kty~Met v&o CitifotteM&Me aw.

HL Die Etowtrkan~ beiat Erhitzen aaf
190 bis 200<' C.

Sc~oo beim Bthitzeu der Cttronens&ar~ mit Stdza&are
auf 170" macht eich, ttïdom zagrieîoh eine ettttkote Br8a-

nung des RShMombaltea eintritt, in d&a Rehren ein z!em*
Uûh wheMMhet Draek bemerkMeh. Beim Erkalten ache!.
det sMh jetzt nur nooh wenig, und wenn lange genug er*
hitzt war, gar keine Aco!tits<tore mehr aus. Doeh genOgt
dièse Temperatm' zar voUs~ndigen Zeraetzang nicht.
EyMtzt man alloiShIich a~rker bis endlich auf t90 und

2<M~ se wird der Dmotc~ in Folge der bei der Einwirkung
auftretenden Gase, aehr badeatend~ und ateigt mit der za.
neïuneBd~o Temperatur. Etat naoh ISogerem Erhitzen M(

200<' wird die Gttsentwiakelang aHm&M!ch sohw&oher.

Der braune RohMnmhatt enth&M. neben einer in Al-
kohol und Aether MsUchen t:ohIig-haMarttgen Masse, die
&ÎBunweecntlîches Nebenproduct mcht weiter nntersceht

wurde, wiederum zwei S&uren~eine nach dem Eindampfen
des Rëhremnhaltes kryataHipende, die Eicgangs etwShnte

Dicons&ute~ und eine sytupfSrmige~ die sich wiederum

nur ala unreine CitronenaSura erwies. Zoy TMmMDg'der

beiden SSaren wird der Rotu'wunhaH,, naehdem er durch

Piltratiott von der Hfuiptmeage dea koMigen HMZMbefreit

ist, auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. h dem

verbleibenden dic!MyrupC)rm!gen Rùokatande sohetdet aich,

jedooh efst naeh ÏSagcrent~ etws a!aMgigem Steben~ die

DiconaNafe krystalliniseh aM. Um sie zu gewinnen,
wird die syfttptormïge S&UMaae don B~okstaode mit <!cne.
SatzaSare weggeloat, w&htMd die in Satza~ore ziemlioh
achwer loaUchen Krystalle aaf einem Asbeat6ïter geatm-
melt und von der nooh anh~enden braumen Fiass!g'kett
durch Wasehen mit e<tM. Satzsaore befreit werden. Zur

weiteron Réinigang, und BMnentHch zur Tfean<mg voa

anhaftendsr Satzsaare~ wird die so erhaltene Dieon-

aSMe aa& Waaser )imhryata!HaN'<h Die 8&are hat, wie
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Han* Prof. Seather schon ffShec mttthûttte~ dMZasa.m-

mensetxun~ C~HtoOe. Diese Angabo etùtzt sich auf die

Analysen von H. Rtemtmn, welche hier fbtgen mogen:

1) 0,2339 Gttn. boi tt8" getr. S'&mKgab 0,4828 Gm. eut-

tprechend 0,1180 Gïto. =' BO,~p.C. C and 0,t(M9 Gnn. OH;, entepr.
0.0165 Ona. 4,$ p.C. BL

3~ O.ns? Qrm. be! ttO bis ~2" ~etr.SitaM gau 0~<&< Qrm. 00$

entepr. 0,<Mft Gnn. 60,2 p.C. C and 0,<MC1Orm. OH~, antapr.
0,C08&Gnn. = 4,9 p.C. H.

S) 0,Z~6 Gnn. ttoo~oe S~tM gab 0,6~ Gt-m. CO~ entspr. 0.1C29
Qnm.=. M.& p.C. C nnd 0,08tt Qrni. On;, eatapr. O.OMt GtBh

4,9 p.U. tL

(Mandée

t Betechaet

6~&60,4 M,2"50,6
H~ 4,7 4,e 4,9 4~
Oe 44.8 1

Die BtMtmgsgMchang dieser ueuen S&cre aus Citro-

n~nsâure iat

Citte. Dteoaa.
2C~Oy = C.HMOe+ 2COe+00 + 3 OHg.

Dft die DiconaBtu'e nicht direct aus Cï~oneasfiare eBt-

ftteht~ xondem diese erst durch Wsasarvertust in Aconit-

sSare ubergeMhrt wird, eoa welc!)er tetzteMU dann <tarcb

weiteTe Xeraetzang uneera Saure hervor~eht, iat es paasea-
<ier, die obige BtJdan~sgioiohan~ m Mgende zwei za zer-

legen
C~ÏaO!~CeH.09+OH,

S'CoHeOe=. CsHtoOe+ 200~ + CO + OH~
DMM die kryataUisirto Saure imch direct dorch Ey-

hitzen von Aconiteanrc mit SaIzaXure auf 200" erhalt~n
werden kann, wurde duroh be<ondere Versuche nach-

gewjespn. Die Th&tsache~ dass sich unsere kryataUisirte
Saare 'nm zwei Misdtttngsgewiohtoa Aconita&Mre bildet,
Mt dto VeiantMsonggewesen, sie mit dBmNMMmDïcoa-
s6are e zn betegen.

') JemMtZeitech~R.4,289.
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Um die m der f!a~za&Myc~~.LSaong bcSttdHcha ayrop-
fërauge SSate nâher za qntetaochen~ ist es rathaMOj
die LO~an~ auf dem Wasserbade zur Vettreibung der
Saïzeaure wieder su vordMap&n. DaM soheiden sioh
WMder KpystaHe der DicotNaar~ aus. Um BHa dia Tren-

nung mogHchat raaoh zu hewerkateHigen, iet os am beaten,
da daa Ban<!NM&!zder DtConsatH'e leicht, des der sytttp*
~rmig~ SitaM aber Mhwer ioaUch ist~ dae S&oregemfnge
darch Neotra!iB!ren mit Natriumoarbonat und hierauf fol-

gendes Versatzen mtt B~mmeMond m die eatapMchend&n
Bariomaatze (tberzafûhren. Ist die L8auog eonoentrn't

genu~ ao soheidet sich schoo beim Zosatz dea Chlorb&namB
das achwer !os!!cbe Ban<t!nsa!z der syrupfSrmi~en Sëare

ata Aochtg'er Niedw8eh!ag sus, der beim EtWSnaen kty-
ata!!iniBeh wird, wahread das aehr teicht tSsttph~ B&fmm-
aa.!z der DioonsSare !tt der Mtttterl~age bleibt. Dteaa wird

zurWtedergewinnung derDMona&are mitSttIzB&arezemetz~
ZM TMokne verdampft und die aua dom mit Hitlfé von
aikoholfreiem Aether bereiteten atheciachen Aaszug ethat"
tene Saure duroh Waschen mit coac. Satze&ore von noch
etwa anhaftender eyrup~fmiger S&nre beEreit.

Mit dem aohwer toBliehoBBariumNaiz warden caoh

mebrmaligem tJmkryst~Utureti veraohiedene Analysen fnM-

gefiihrt. Alle denteton dar&nf hinj dttss man es mit einem
Gemisch von Bariums&ïzen verschiedener SaNren zu thnn

habe, die sieh duroh Mossea UmkryataHiairan nioht trennen

lassen. Ee <o!gt hier, da die geiaadeaeH B~attate se

demUah anter einander <&MeInetimmen, nur eine Analyse:
0,28~aGna. &bwSahwa~btMM~ttoeht<tteSahstmz wog Bach

dMnErh!tzett a<tf260~0~92Qna.ttnd gab0,Me8Gtm. SO~Ba~dc.mErhitzonunf280QO,L82Qrru. and gah0,2888t~rue.$OoSaq,
entept. 0,t9<$<]tf)t!t.'='61.8p.C.Ba. Dot WtMartertNstbette~
<t,OZ2SOrm.=. t~ p.C.

Fdtter g~ben0,ZZMGrm.bel 260" gettoetmeteSMbtttanzbei der

Verbrennung0.026tGnn.OH~ eatspT.O.OM&QjFm.=1,8 p.C.H
MA 0,1ZSCGrm.CO~,entapr.0,OM2Gnn.= !&,4p.C.C. D~m
ttommennooh4,5p.O.C, welobewm Banom znrBc~gehaiten
~efden. f)ieQeMmmtmeaKedes KoMaMtoiT"betrae~tmithin

0,9 p.C.
D!ese gefundeTteaZahJen st!mmen weder mit der ?<?-

filt Cttroaensaures~ noch fur acenitsMfee, noch Ûit
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diMaaamres Baftma Obwern~ woM aber tasaeo sie ver-
muthen, daaB wir es derHauptaache naoh mit dttomen-
SMMtn BtHtmm, dem etwaa dïoona&Mes boigemengt ist, za
thnn haben. WeD~tens titset eich dadurah der za getÏNge
Ban<un- and der zahoheK&htaMtoHgehstterM~ren. Der
UeberBtohtUohkeit balber folgt oachsteheade Zttaantmea-
etellang-

Citre. Aecntta. DtcoBf). SyrapR8.
BMMhMt: Bmechaett Befeobnett GeRmde~s

0, M.9 C. ï9,t Ça ?.9 C 1~9
H~ t,3 H, o,a H, 9,3 R t,e
B~ 63.t B~ 64.6 Ba, 89,8 B. 61,8
o-, ae.4 o, 26,& 0. aï.& o

Die Vermuthan~ dass die ayrapfSratige Saure der
Hauptaaohe aach Citton~sSttpe se~ warde sehMeaaHchdt-
4aroh bestatigt, daas sïe aua thcem B~Mams~z abgeMMe.
den und mit concentrirter Salzeaure von Neuem in BMtMn
~ngeacMossen und auf 140" ethitzt, wieder Aeooite&ate
gab. Letztere koonte jedoch nar in UaiMa Meagea, und
aur dann wahrgaaocunen werden, wean vwhaltBisam&Mtg
viel SSure angewandt worden war. WM aHm&Michh6het
bis auf 200" erhitzt, so bilden sioh unter ziemlich beMcht.
licber Gasentwtoketang neue Mengen von DicoMâare. Die
Zemetzmng der Aconitsaure war also beim Erhitzen aaf
200~ trotzdem die Gasentwichetuog aufharte, keine voU-
atSadige. Es lasst Moh dies nar dadarch erkISren, dase
die bei der Zersetzung auft-reteoden WasaermeNgen (~nd
es eind dies, da die k&uatohe CitronenaSaM noch 1 Mgt.
KrystaHwasaor enthâlt, 2ï,4 p.C. der angewandten Sab-
stanz) die SatzaSafe verdûnnen und dadurch atMug
maahen, nooh zersetzend emzuwirken. Denn dureK~rt*
geeetztes Erhitzen mit neuen Mengen wnc. SaIzsSttM kfum
aile syrupfbnoige SSuro in DioûMatH-e übergeführt werden.

Die Bchwere Krysta!!i9&<itona&Mgkeï<idieser Byrapfor-
migen SSura om~s ebenso wie früher dUMh kleina Mengen
beigemischtef barzaft:gûr ZersetzMgBprodttcte erHSft wer-
den; die ~tzteTen aiud es zugteMb, welche der Saute ibRe
braune Parbe ertheiien.
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JonrMtr.p«M.Chemte{t}M.8. 25

Das CrM, we!ches bei der ZMaetzaag auftrat, erwies

sich a!s ans einem GemMch von Kohtecsaate and Kohlen-

oxyd beatahend. Die erstere wcrde leicht. daran erkanat,
dase die K~kwaaser trabte. ZMf-Naehweisang dea Kohteo-

oxyds wurde (Hts dom über Wasser aa~e&mgenen Qaegs-

menge die XoMensSure durch Soh<ttte!o mit Natronlauge

weggenommen Wtd d~ zur&okbtetbead~ GM untetsnoht.

Es brennt mit achwach leucbtender MMd' F!:nmtne~ und

explodirt mit Luft gemengt nicht, oder nac schwach (Unter-
aeh!ed vom WaseerstoS). Femer gab es, mit KapferchïoîH!'
unter Absorption eine weisse KrystatthM~

Die aog~hM quantitative Best!mmang des Verh~t-

m86M~ in w9!cheai Kohtema&m'eund Kohlenoxyd bel der

Zemetzttog auftreten, wurde in der Art ausgefi1hrt, ditsa
die Mo amegezogene Spttze der BShre mittetst eines Kant-

achaitsebIaucheN mit einer Gasieitungsfohre varbaadett

wurde. OeChet man die Rohre darcb vorsiohtiges Ab-
brechen der Spitze, eo kann dae Gas in graduirten Cylin-
dern &ber Wagner gesamme~ werdon. Man ertahrt so zu-

nachst die Menge des Gemisehes von KoMensSare und

Kohlenoxyd und naoh dem Sch~ttela mit Natronlauge die

Menge. des Kohlenoxyds. Bine 4 Grm. kauSiche Citronen-
saufe haltende Roltre wurde zu diesem Zwecke «tafen*
weise von 160 bis anf 195" erhitzt, und das Gas in ange-
gebener Weise geaammfM. Es wurden folgende Zablen

erbalten.

t. EtMtMnauf t60"i T) Co.€0; + CO; 82 Ce. CO.
2. “ “ ia6< 8<Ce. COt+ CO, &<Cc. CO.
9. “ no~: 3<Ce.CO~+CO; 12 Co. CO.
4. “ “tM":MC«.CO,+co 18Ce.CO.
6. “ “ t80<'< tM Co.OOi+ CO; 58 Co.CO.
<. “ “ t86<44Cc.CO,+CO; 48 Ce. 00.
t. “ “ W; 102Ce. CO:+CO, «; Co.CO.

8. “ ÏM~ MC&CO~~CO; !3Cc.CO.

Somma!W2Cc. CO,+ C0<2~ Ce. CO.

Nun enthielt die Bôhfe noeh ungefabr 24 Ce. atmo*

spharische Luft, welohe beim Kohlenoxyd zuruckbHebao.

Es waren also nach Abzug dieser 24 Ce. erbalten worden
678 Ce. Gas, und dieaes enthielt
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44tCo.C<~ Htta~edimiC.Mtena.
aa'rce. co 0,807

9t9 Ce. COa+ CO ~t.testtrm.

Die Entstûhangagtelchung verlangt, das& sioh ans
2 Mgte. COz 1 Mgt. CO bHd~t, beide milssen atso im
GewMhtsvethaltnisa 88:28 d. i. aaheza =*8 t stehen und
dem e!tt9prioh<:ein VoIntoveFhattniea der CO~ zm CO von
2: t. Diesen der Ponnd nach bereohMten Zah!en ent*

spreohen die geiondenen Mengen nahezu. Nm* dio erat
ethaîtonen Gaarnengen schemen einen za grossen KoMeo*

oxydgebalt xu ergeben; dies r<lhrt jedoch daher, dass die
beiden ersten Portionon die Haaptmenge der !m Rohr ent.
haltenen &<imo8pbSnsohenLuft, wo!oh&nach dem Waschen
mit N&tî~taagc natUy!!ch beim COzatUckMMbeo m~ssto,
Mt<!Mc!jb.Auch naoh dem siebenten Mat Erhitzen wurde
die KoMenoxydmeage etwas zu groas gethnJea. Hier batte i
dies seinen Grand darin dass das G~sgemonge crst tSn-

gere Zeit Cbef Wasser gestanden batte, ehe die Ableaung
vorgenommen wurde, und dass in Foïge dessen ein Theil
der CO2bereits vom Wasser absorbirt worden war. Atso
&uoh diese GaBbestîmmnngen sprechen dafur, dass ausser

1

der MeoMSare keine andere Saura entst~oden ist.

YFL Die Dtconsaare und ihre Salze.

Dtcons&nre~C~oOe. Sie ist m Wasser, Alkohal
und Aether leicht Ï8sUch und soheidet atoh ans diesen

Losangen in farblosen Memen, z!em!ich gut ansgeMtdeten,
wa~rsche!ntMh dem monoHin!scheB System angehôrien
KrystaMen aus. Sie sehmUzt unter sohwaeher Br&tm<mg 1.
bei 199 bis 200~, &ogt aber sohoa früher, etwa bei 190"

an, ein Sublimat an den kSiteren Theilen des znr Sohmelz'

panktbeattmounang angewandten Bohrchena in Form farb-

loser~ langer, s&utenîorm!ger, in Wasser schwer Ï8slichet

KryataHe abzuaetzen. DtoMengc d@rse!benwar aber, tcotzi-

dem der Versueh mit 0~6 Gnn. wiederhoit und die Tem-

peratur a!!maMich bis 260" geateigert warde, dûeh zu

genog, um sie n&her untersuehen zd konnen. – Die Dt.
n



KoMeosto~Qrea. 38?

25*x

Mos&OM Mftgttt statk SMM*<md tKtbt ~Kohïena&ote

ÏMcht aas ihrea Verbiadaogea Ms.

Satze.

Die Me SSote erzeogt Moemit emor Msuag vco

{ËaBoMopttr eimenweMseageïatinSaen NtoderaoM&g~ ihre
MsUohen8a!ze werdea ge&Kt 4atch EiaeBcMoKd, baaîsch~s

BloiMe~t and ZiaaehtotNt.

DioonaMMs K~H~m~'C~sKtO~. Wh-d erhtJte!),
wean man aeatr~ea dieoOMOMsB~rnum mit <tp!'SM voit*

stUndigen UntB~zncg Mothigen Meaga achwefCIftttUMmKa-

Uum veMMtzt. M in Wasset eïa SMaerat le{eht ICatiche~
an feaobter LuH ze'r6t6aaendes Sa~ das naf !MgSMn ûbe!'

Schwsi'oMnre zur Troc~e verduntitet. Be!m Ethïtzen saf

170~ zeraetist ea aïch~ ïndet& ea sioh aaM&M.

Att~!yee: O~T Qna. NberSohwe&Maregetroebtetea 8a!z wog
Moh demTtMknenb~ 1500&,4M)TQtm. und MtttefHeMBach
dem QMhMtm Phëntteget O.S02&Chm.CO)Xjj,entaptechend
0,1680Qm. 92,9p.C.K:0. Det WaMMWt'Mtbet~gt 0,0~0
Qnn.e* 8,8p.C. Die Fotmet verttmgt82,5 p.C. KgO. 1 Mgt.
KtysteBwMM'bettSgt6,8 p.C.

DiooaBtmrea Ammonium =='CeHa~Ht~Oe- Die

LSaong der Saute mit ùberseh<iaatge!BAmnjontak versetz~
soheMet be!m Verdenstem ubef Sehwpi'elsanire eine hom-

arttg~ eigenthttmMoh wschs~Sazende~ sppode Masse voR

hryataHintsaham Gefuge ab~ weleke aich in Wasser ausserat

leicht !Sst, an feachter Luft zorStess~ etwa bai 95" sohmiîz~

und hoher erMizi Ammom!ak abgiebt.

Anaty~et C.4909Gnn. ûbef Behwa&MaMgetMctmeteSabstanz

wog,nacManmekmzeZm~aaf$&<'eeMtztwaf, 0,4045Gnn.
and gab beimDeetMMreBmit Ntttoahage 0,2020<~rm.NH~.

entspr.O.OM2Gnn,= 18,8p.O.NHa. Det WaMerverttMtbattN~

0,02<MGtm. &,4p.C. – Die Fonnct verbngt t8~ p.C,N113.
1 Mgt.KtyttaHwasserenteptieht0,8 p.t:.

Dicona&are8 Bariam. Das neatr&lp S~lz

ZCsHgB~Oa+SOHx wird erh~Mn doMhLasen~ von B~-

rioatoarbonat m der ifeten S&ate oder besaet durch Neu-

tra~isiron der 85ore mit Batytwaasev. Es iat ein in heiasem

schmerer in kaltem Wasser lostiches S<t!~ das 8!oh in
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hMten Kfys~Mkpas~en beim Verdunaten der Loaang ~bm
Schwe&ïaaore an den Wandungen und am Boden des

KrysteHisatïonsgeStMes absetzt. Die Krystalle verwittern
an der Luft nioht, woht aber verUeren aie einen geringen
Theil ihres KrystaUwaMers beim Trochaen über Schwefet-
s&tu-e. VoïtsModig geht dK8KrystaHwaaeM erat bei 200"

weg. Beim Erhitzen auf 240" zersetzt s!ch das Salz unter
Br<mB<mg.

Aa&!ys~ 0,648~Qm. taR-tMehneaSak wogMohdemÏMehnen
bei200" 0,6984Q)fm.undgab0,8977Grm.80~, enteprechend
0,26t! Qfm. 43,6p.C.BatO (aaf trocknesStb berecha.). Der
Was~rver~t bettSgtO,044&Gtm. 6,9 p.C. DieFonnet vef-
<mt{t49~ p.O.B~O <md?,? p.C. (M~

Das eaure Salzz ==C~H~B&O,bildet sich, wenn ~oMte
Mt9chgewioht& ne~catea S&tz uad iffe;e SitMe zar TroettM
vcrdanatet werden. Ee îat eine amorphe, glasartige, in
Wasser &<M8eta{,leioht ~sKohe Masse.

Analyses 0,9462Qm). bei tOOOgetr. 8a!z e~aben0,2640Grm.
SO~a, enteptr,0,1184Gro. 26,8p.C.B~O. – Dis Formel
Mrhngt ~.Z p.O.B~O.

Diconsaures Strontium CgHsSrtO. -(- 60H:.
Verdunstet man die Losuog von reinem Stronttom'-CMbo-
oat in der ~retea Sëare über SchweMeimye, ao scheidet
mch daa Sal!: &ts eine klein-krystallinische an den Wan-
dangen dee KtystatHsattonBge~sses achaumartig empor-
Mech~nde~ m kaltem Wasser teichtet aïs in heissem ÏSs.
liche Masaû &Q<.

Aa&tyte! 0,4068Grm. lufttrooknesSaiz MnterttMtnMh dam
TtochMa bei 200" O.MiO<:tna.Md gab 0,1888Grm.80~8~
.Bt.p)-. 0,1065 Gnn.-M,2 p.C. 8~0. (0.~8~0. wh~t
M~6p.C.8)*:0).De)-WaMarMftMtbein~t0,0958Grm.= 23,5p,C.– Die Formel verlangt83,2p.C.

Diconsaafes Calcium ~CeHaCa~Oe+OHz. Auf
glerche Weise zu erhalten wie das vorige Salz. Es ist
ebeaMteeine Meut.krystaUioMe~ in MtemWaaaerleichtec
aïs in heissem lostiche Masse.

An&tyte. 0,2360Ûrm. lnfttrockneaSalz wognachdemTrockMtt
bei tf0<' 0,22 MGrm.und ergab0,0489Grm.= 22.0p.C.Ca~O.
Der WMsenrertMtbetmgt0,Ot46Gtm.=. 6,2p.C. Die Formel
vmhngt ZZ,2p.C.Ca~Oond pC. OB~
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Ptooa&MMs MagBestam C~H~~gzOe -t-60Ha.
Yh Wasaer !e!oht !8eK<:h~ tcMn-kfystaiHntseihè M&aee, die
auf gMchû Weiae wie die vorige Verbindung zu erhalten

ist. Setzt steh in haftea Ktosten am KryatatMaatioHB*
ge~sa an.

Analye~ 0,5857<hm.Ïn~tfMkmes8a!zwog nachdem TKekMB
bei tMe &.3680Gm. and gab 0,1706 Qrm.P~Mg<, eotopt.
e,OM&Onn. t8,? p.C.M~O. (C~Mg~Oe vedMgt 16,$p.C.
Mg;0). Der WaMetvettMtbattSgt 0,te't7 Qno. 3t,3 p.O.
Die FormelvertMgt 8t,4 p.C.

DteoBs<mresB!aeMxyd. Versetztman etnioa.
liches S&tz der MeonaNare ea!t FerricMond, so entsteht
ein im Ueberschnae des F&!hm~MoK:tet8ISsMche~ orange-
rother, nach dem Trocknen mehr ockerfarbiger Nieder.

acit!~ JEa wurde, da die Analyse nicht zu etn~chen Re-
ao~ten führte, der N!e<tetschtag von zwei verschtedenen

FSHangen anteraacht, bei deren etster eine LOsang von

gewohnttchem, k&a<chcm Etsenchlond Im geringen Ueber-

schuss, und bei deren zweiter eine L8snag von reinem,
duroh Sublimation von PeCt: im Chlorstrom erhattenem
EMenchtorM in zur voIIstSndtgen F&tmg nicht ganz zu-
reichender Menge angewandt wurde.

t. Analysedes auf die emteWeiae ethattenenNMaMchtsgw:
0,9542Grm. abet Se~we&MnMgetrockneteSubstanz verlornMh

dem Ttotkmenb~ tM" 0,0948~rm. M,9,7p.C.Wamer, undgab
0.0849Orm.= 26,8p.C.Fe~ (anf tfootaMSa!zbereobnet).

2. An&tyMdes auf die zwMteW~M eth~tteneaNtedeMehtt~es!
0,8493Ûrm. tufttrocknesS&h-verlor bei MO"0.0870Orm. 25,0

p.C.WaMer,und gab 0,0978Chm. c 36,8p.C.Fe~ (Mf tMok-
BM'Satzberechnet).

UebertM" erhitzt zwMtztaichd&eSalz.

W&re das entstamdeae Salz den vorigen analog za-
aammen geee~zt-, so mûeste ihm die Formel (C~HaO~Fet
zakommen. Diese aber enthâlt 2t~4 p.C. FeaO,. Wir
haben hier aine e!aeMe!cheTeVerbindung wahrachantich

von der Format; C,He[Fe(OH).tJo<i. Diese vertangt 26,4
p.C. P~O,.

Dioooaaacee Mattganoxydal =*Ct~MoOa+50Ht.
WM in ziemlich gut ansgeMtdeten, farblosen, !an:best§a-
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<Ugen~ taMtocoMgeB~ wahrachomMoh dem moooMtMa

System acgoborîgeà KrysMen orhatten, woon man die

MaoNg von temem Manganocarbonat m der frelen S&ura

über SebweMaSoM verdaastett

Ao~ytan 0.48<M:Grm~htfMtedmeaSab vatbt beuaEthitMa ant
ÏW O.Ï070<hm. =84,9 p.C.WaMet (die Fomal verlangt 2S.S
P.C.), tmd ergab 0,M<Mem. MasO~, e)tt~Kchec4 0,<M41Qrm.

29,8 p.C. MaO. (Pie FormelCeBsMnOe veytMgt 36,ep.C.)

Dîoonatmrea Koba~oxydat == C~HgCoOe+eOHj:.
Kobaltooarbonat Ï6s<i 9Mh in der Moona&uM mit sohoc

rother Farbe auf. Beim Verdunsten der Loscag scbeidea

aieh Même taMtSrmige, monokline Krystalle aus. Die

krystallwasserhaltigen sind MBenrotb~ die waeserireten blaa.

Anatyset 0~t<H QHa. lufttfoehnea8a!z wog naoh dem TMehtett
bet M0'<'0,802*8rm. und g~b0,0869G)-m. CoaOt. enteptoehend
0,08U Grm. 87,8 p.C. CeO. (Die FMmd CaHaCoÔ. vetbogt
37,7p.C. CoO.) Dm g~!6hte CogO~wurde zur ContMte noch
in SO~Oo (tbetgefohrt. DieAna!yMgab dMM!beBeanttah –
Der WMMrvefttMtbetriigt O.HM Om. '= 28,8 p.C. DieFof'
me!verlangt 28,5 p.C.

Diconsaoree Nickatoxydat == CeHsNiOe+COHa.
fat auf gleiohe Weise wie das vorige Salz za erhalten. Es

seheidet sich beim Verdunsten der Losung in kleinkryatal-

imischen, achwach meergrünen Krasten ab.

Analyse. 0,3376 Grm. taftttMhoeaSatz wog naoh dem TtMknen
bei 200" O~MiS(h'm. und ergab 0,0881 (hun. =2~4 p.C.NiO.

(Die Formel C$HsNtOe verlangt 27, p.C. NK).) Der W~eer.
verlust betriigt 0,0960 Gnn.'= 28,4 p.C. – (Me F<Mme!vethagt
ve~ngt 28,6 p.C.)

Diconsaures Zink. Das neutrale 8&lz=' CeHtZoO$

+60Ht scheidet sich beim langaarneo Verdaoaten einer

Msasg von Zinimarbonat in Dicoasaore in monoklinen

TaMa itas.

An<tiy!<e:0.5141 Grm. aa der Luft auf FH<M9papi<n-gettechnatM
Sab wog nach dem Troeknenbd t60<' 0.37M Qt-m. uud ergab
0,t08i Om. = 29,1 p.C. ZaO. (Dio Formel CeH~ZnO~veithngt
29.3p.C.ZnO.) Der WMSem~BatbeMgt 0,1427 (hm. 27,6p.C:
(DieForme! verhB~ 28,0 p.C.0%.)

Das a&ote Salz = (CtHsOe~Zn+POHt wird aaf

gleiohe Weise wie du eaure Barnna~atz erhalten. Es ist
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JtrystaHtBMoh~und zwar zeigen die Krystalle deutMcher
don Typait dee m<MMMiaen~etems.

Aa&tyte: 0,297$Qtm. MMfochaes8<t!zverlorentei t80" 0,<M80
Grm. 8~8 p.C. WaMN-,und e~abca C~t& Orm. t6,e p.C.
ZnO. Me Formel vartsa~t80,4p.C.Oïï~und t$~ p.C.ZnO.

Diconsaures Blei. Ne<tt)'a~s Bitnamsstz mHessig-
aMtem Btet vermischt, setzt an dcn Wandungen kleine,
wahrscheiaUch dem tetragonalen Sy&tem aogehoMge Kt'y-
stalle ab. Es ~st dies wehrscheiaHc!! das Beatr~te Salz
der zwetbasisohen Saure. Mit basisch cssigsaurem Blei
giebt diconsaura~ Bariom e!n~n 8ock~eR NiedereoMagt
wahrsehemUch ein bastsches Salz der D!coas&tite. Zur
Analyse beider Salze stand nioht genug Substanz zu Ge.
bote.

Dt~asauBM Kupfer =. Cj,HtC)iO$+ 80Hx. Dureh

tangsames Verdotteten ehtM OomMoheader nicht zu ver-
diicnto& Loaocgen von dtOoasauMm Bamm und eNstg-
aaaMm Kapfer scheiden s!eh harte, m Wasser anIosHehe
MaegrOne KrystaUe~ wahmchMnHch monokline Sautea, ace.

AM!y<e<0,t484 On&.!a&tMckaM8ab wogMch domTtcottaett
be:!?" 0,ît96 Gna. und ergab 0,0835Qrm. M28,9p.C.CaO.
(F&ftfookueaSatzbeNehnetsich 2S~ p.C.C~O.) Der Waaser.
Mt~ bett~t 0,0330Gna. = 16,8p.C. (Die Fonne!verlangt
t6~ p.C.)

Basisch diconsaures Z!nnoxydat =: C~H~S~OH)
8n0a+40%. BUdet 6!oh aïs eia TotuminSser Nieder-
schtag beim FSUen von diconsaurem Bapima mit mogHchst
saore&eïem ZïnnoMorùt. Der Ntederschlag ist MwoM in
SSarem ab acoh im Uebotschass dee FaHangsmitte~ ISaUoh.

Die Analyse warde in der Art bewerkstelligt, dasa
das gettoeknete Salz in SaTzsaare geMst~ nnd das Zinn
mitteïat SH~ ausgesctiede'n wurda. Das erha!teae Sn8
wurde gesammett~ getrocknet, und naeh dem Rôsten iin

Poraellantiegel aIs SnO; gewogen.
Es wnrdenMf An~yM MgewMdt0,2923arm. a~ überSehweM*

~tMegetroekuotettNie~eNeMages.NaohdomTroekaanboi200t
<K)g4wMtb<.0,~88 Gm< Uet W&MMvaftaatbeMgt. m!tMa
0,0885Qna. ~3.9p.C. (Die ~tmet ~I~ttgt. ~4 p,C.OH,.)
DMchBSeten des JMtweMwtMM-stoSbMetseMageawardea
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Mtm <U9MSna. SaO~,entapreobend0,t<t86tm. -S9,0 p.C.
SnO. (DteF<!nnd<~H~(~tm-ht!gtB!,ap.O.SnQ.)

Dic'maaant&thyï&ther C9Ha(C,H;),0,. Wird

ethatten, wenn MMdie SKutehrystatte mit at!so!otem A!-

tc&hot,der mit SatzsSafe gesXMtgt ist, übergieast, und ineh-
rere Tage in ge!iader W~rme digerirt. NMh <nahrmaÏ!gem
Sohattein ÎSet ttich <!te Saure. Aua der Mamehr homo-

g~nen FiasstgMt wird der Aether m!tteb WM~er aïs ein
schworea m Bodon sinkendes Oeï abgesohieden. Dorch
Obères Waschen mit 00~ Na.: und WMsey wird derselbe
von noeh ~nha~ander SatzeSoté und Atkohot geretaigt.
Zor oretteMo Daratellung empHeMt es aïoh, aamentMch
wenn méa nur ate)' geringe Mengen zu verfagea bat, den

D!conaBnreiHbM, nachdem et duroh Abheben mogMchat
von dett O'emden FïtisMgkeïten getrenat !at, mittelst Aether

aMzaz!eh9B~ diese Lësang mit Ch!orc&!ciam ~c ent~ëssen~
und Mamof über Sch~eMstare den CbeMehaseigen Aether
wieder za vefduastea. Der DicoMSaMSther laset sioh
weder fttr siob~ nooh mit WasserdSmpfeo deatiHiren. Im
letzteren Falle scheint er wieder m freie SNare ond A!ho<
hol M zerfallen.

Anatyo: 0.3t40ann.~erachwe&t9&aMget)'Mknet~8<tbetaoB
~b beim Verbrennen0,45S8Om. CO;, Wttpr. 0,1248Onn.
= M,0p.C. Cund 0,t99e Onn. 0~. entepreohmaO.OM9(tna.

0.9 p.C.H.

Constitution der Dioons&m'e.

Die Dioona&are iet, wie ans dea Analysen threr Satze

hervo~eht~ für gew&hottch xwetbasMch, d. h. wir mNaaeB
in ihf zwei Carboxylgruppen (CO.OH) annehmen. Im

Zmnoxyduisulz ist jedoch auch ein drittes Atom H dorch
eine MetaUgrappe emetztj wir haben abo eine dreMtomtg-
zweibas!sche SBure von der Zos&mBaeMatzang:

C~MO~C~H~.).(OH).(CO.OH),.
Um nun aaf die innere Structur der Grappe CtH)0

sehMeaaeBzu kSocen, mNeacn wir auf die Bntet~hon~ der

BtfectnMt Gethnden
Ct; aT,8 M,0
HM 6.7 9,9
08 !~9

l'f .1. JI JI"
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McMM&orezQtO~gohen. Sie M!de€ aMb<MM2 Mtsehanga*
~!eh~!t A<tomt9&nM,wip haben aïsa v~ eh~T Dt.
AcoaH.a&~MabzM!e!tet)~der wir, weno der Ae&nite&MedM
Fonnet

,(CO.OH)
"~CH,

Ctt.(CO.OH)
C<,H.O,~CO

OH
zakomaa~ naeh Analogie der jM-EssigB&are~(btgeBt!eFor-
mel geben Mnoen:

rnnH~ f..<CO.OH)
ft.CO.OH) ~f.u
C~

CH,

o CH.(CO.OH)
CH~)H C

ZCcH.Oe~CO OH

OH
DarMe &ann m&n sioh zanSchet dacoh WcggMg voc

200~ e!ne M-SSore entetanden donken, weîche den aus
der AcontMaM dorch trochte Deainti&ttooentateheaden
drei SSaren~ Ita-~ Citra- and Mosaconsaure, polymer ist.
Be kann aho ab momentanée Zwiachenprodaot der Zer.

setzcng eine Vcrbtodang von der Constitution

M ft. H
~CH.

H ~0 ~H.(CO.OH)~H.~g-t. 0
2C.HtO~==CO OH

U

OH
au~Mten. Aus dieser S&are geht n~m~ indem sich ooch
ein Mgt. CO ocd OH~ tMant, aneeM Saufe hervor, der
wir die Stroeturformet

.H.
H

~.H C~nH ~Ctî.OH
~~CH,

CHS<~ oder
Cn.(co.OK)

CH-.C~odefCO
C,HMO.=.CO

odet

C~

he!tegen konnen.
OH BL(CO.OH)
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Es iet HbngeM dao Auftreten von Itaoona&MMode:
Mnw der ïhf motataereo SSa~ea a18ctomeotaaeft ZwMohea-'

prodact bei der Z~rse~ang gar nicht ao anwahrsohMn-
Uch. Wemgêt~ne spreohen d&Mf die Versaohe von M&t.
kow~~offund Purgpld~ welohe Chem!kep beim Er.
Mtzem von CttFoneMKafe mit Wasser, oder bessof mit
verdaantw SohwcfeMcM auf t60'~ unter starker KcMen-
sSateea ~ickîaag Krystalle von Itacon~itare erbielten. Es
t&ast sioh diese Fr~~ am laichteatea dadureh entschûMea,
daas man diese SSoMn auf g~tche Weise wie Citronon.
eaore mit Sa~SttMe erhitzt. leb eteUte in dieaer Hïasieht
nar einige Votversaehe mit CttraeonMthydnd &B, welche

jedoch nicht zom gewftaBchtenRésultat za fahrea BohiMten.
Detsetbe geht beim Erbitzen auf 120 bis 180~ wie schon
be&aan<t in M~saeoMKnFe über, und diese MMetzt 9!cb
beim Erhitzen aaf t50" weiter, indem sieh zugleich z!em.
lieh betfXcht-MoheGMentwickdaNg bemerkbar macht. Das
Oaa besteht jedoch nieht Nos aus CO~ wie es sein mUsst~
wenn die Reaotion in gedachter Weise verliefe.

Auch zur AconsKafe steht die DtconsSuM in einer
einfachen Beziebung, welche folgende Forme!gteichang
aoadHiokt:

Dicona. Acont.
CeHMOe Z 0: COz+ 2 H.

Die in vorateheader Abbandlang beschfiebenen Ver-
auche warden un hiesigea chemisohen Universitiitstabora-
toriato uuter Lettoog des Herm Prof. Geuther auage-
<<thrt. Ich fühle nMohdem Letztarec für dio freanaliehoa

&ath6cM8ge~ welche er mir bei Aaafttbïang der VeMOche
zu Theil werden ïieea~zam warmaten Dank vetpSIchtet.

Jena 1873. 0. Hergt.

i) ZeitMhn<tfür Chem.t8$ï, S. Mt.
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Ifntersuchungen ubepaeaeBQtyÏab~mmMMge;
von

A. O&hottra').

Itn Beaitz von sehr reinem GSht'aagsbutytatkohoI hatte
ïeh mir die An~gabe gestellt, einigo zu dieser Reihe ge-
h8fende organometaHisohe Radicale dsrzusteUec io der

AMohI~ d!e89lben mit den e&tspreeheaden VûrMadungen
der tteteren Rethen zu vergleichen.

A~taserdem bietet diese UnteMachan~ einiges Interesse

wegen der UtU'egdmassigketten, welche dieser Alkohol

zeigt. Defse!be~ ûbwotti ein primarer~ ist weseoMtob ver-
eehieden von dem normalen Butylalkobol, dem wtpMtchen

Homotogea des Methytathyl- und Pcopy~tkoh&ia; sein

Siedepunkt liegt, beksnntl!ch am enuge Gradû tîëtë~ aIs
der bereehnete, und diese DMerenz findet man in den aua
dem AIkohot dargestellten Aothera wieder.

Neoerdings haben ïs. Pierre und Pachot in einer
ÏateMaMBten Arbeit dargotlian, dass die darch Oxydation
jenes Alkohole geUeferte BattersSare bei 15~5" siedet,
wahrend die von Pelouze und G~lis bei der Gahmag
von Gtykose und verSndertem Csaeïa erhaltene SSure be!
164" Biedet~ gieicb der von Chevreul duroh Vepsei~mg
des BatyrnN gewoBneneo Bttt.ters&m'a. Nach diesen Beobaoh-

tungen war zu erwarten, dass die von dem GShrongs-
buiyI&Utohot sieh aNeitendon org~nometaMischen Butyl-
derîvttte entsprechende SiedepanktadiSBrenzea zeigen wttr-
dea. Der Veceuch hat dieae Voraasifetzung voUatSadig
bestStigt.

Der Siedepunkt des zu meinen Yerauchen dienenden
Aikohcb tag genaa zwischen 108" und î09~ alao 5 bis 6"

tieïer, ala der des normalen Botytatkohots. Die hn Fol-

genden beschriebenen Der'vate jeaes Atkohola sind: daa

Qaeoksilberbaty~ Zinkbatyl, Atominiumbuty~ Stannbuty~
HMWteder Oxataaare- und Kteselsaucebatytathet.

') AMCompt.rend. ??, HOSaT.
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Sfcannbafcyl,

Erhitzt man im geschlossenen Bohr Jodbutyl mit einer

grob gepulverten Legïïnng von Zhm und Natrium (6 p.C.
des letzteren), so ftndet die sohon in der Kilte beginnende
Einwirkung volistaudig bei 100° statt. Naoh etwa" 12stan-

digera Erhitzon wird der Bohreninhalt mit Aether beban-
delt, welcher alles Triutannbutyljodur (wohl rieh%er
Stanntributyljodttr) auszieht. Die abfiltrirto atheriseae Lô-

suog hintertasst nach dem Verdunsten im Wasserbade ein
schweres, bernsteingelbes, bewegliches und sehr klarea Oel.
Dus durch langeres Verweilen neben coDOeatrirtester Sohwe-
felsaoïe getrookuete Product ging bei der Destillation voll-

stacdig zwisohen 292 and 296° über, ale klares, hellgelbes
Oel,dessen. apeciflaches Gewicht 1,540 boi 15° betrfigt.

Der sohwaeh aromatische Qeruch iat, wenn. man ihn
stark einathmet, dem des Tristanapropyk Shnliob, jedoch
nicht so stark.

Die Analyse führte zo der Formel: SntCsH»)^1).
Wird das T ristaiinbutyljodiir über mit Wasser ange-

feuchteten Stüoken Aetzkali destillirt, so entsteht Jod-

kaliom, welches in der Retorte bleibt, wahrend ein farb-

loses, dîekftüssiges, schweres Oel übergeht, welches sehr

langaam in der Kalte erstarrt, ohne jedooh die 00 sohône
krystalliniache Structur der Oxydhydrate von Stanntri-

methyl und Stanntripropyl zn besitzen.
Dies Oxyd, welches rothee Lakmuspapier stark blâut,

vereinigt sieh mit den vorBobiedenen organischen und mine-
.aliseben Sâaren zxxSalzen, welche im Allgemeinen gnt
krystallisiren. Das eeaigsaure Salz acheidet sieh beimEr-
kalten eioer in der Siedehitze gesattigten Loaang in kleinen,
lebhafl glanzenden Prismen ab.

Das sehwefelsanre Salz, welches beim freiwilligen Ver-
dunsten seiner alkoholtsohen Lôsnng lange Zeit ein Oel î
bleibt, erstarrt sohliesslioh zu prachtigen, durchkreuzten 1
Prismen. Ebenso ist daa salpetersaure einige Zeit ôlfôr-

mig, bildet jedoch zuletzt schône Prismen. s

') In dieserAbbandlungsind die alten Atomgewiohtegebraocht. 1

l
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Duroh Einwiïkiing dea Jodbutyls auf die Natrium-

zinûleginmg entsteht ausserdem eine sebr kleine Menge
eines krystallinischen Korpera, weicher wohl das Dijodiir
Sn^CsHojîJî sein konate. Dasselbe zereetzt aieh dnrch

Erhitzen mit Aetzkali, wie das bomologeathylirte Product
unter Ausgabe eines Dsmpfes, weloher sieh zu einem Oel

verdiohtet, dasselbo eratarrt langsam, reagirt alkalisoh und

Tjeflitzt die Eigenacbaften des Stanntributyloxydhydrats.
Diese Reaction findet leicht ihte BrUarung durch die

GleiobuDg:
8(SnWsH^a) + 2(ifHOî) =SaKgO»+ 2(Sa(C8H9)3OHO).

Queekeilberbutyl.

Bei der. Einwirkung von 2 procentigem Natriumamal-

gam auf Batyljodiir, welehes mit etw» eittem Zehntel seines

âdwiehte E8sigtither vermischt ist, fiudet eine sehr be-

merkliehe ErwJirmung der Fliissigkeit ststt. Via einer zu
starken Temperaturerhôhung vorzubeugen, kühlt man mit

Wasser ab; fiigt man nun das Amalgam jedosmal in klei-

nen Portionen zu, so tritt ein Moment ein, in dem man

nicht die geringste Warmeentwickelung beobachten kann.

Um sieber za sein, dass alles Jodtir in Reaotion getreten
ist, gibt man nooh eine kleine Menge Amalgam za; àann

hast man orkalten. Man trennt das Queoksilber mittelst

eines Soheidetrichters, bebandelt die entstandene teigige
Masso mit Wasser, und bewirkt so die Absoheidang einer

sohweren Flussigkeit, welohe du Quecksilberbutyl mit

wenig Butyljodiir und Esaigather vermengt enthalt. Letz-

terer wird durch Destination aus dem Wassôrbadts von-

gtandig getrennt; sodann orbitzt man das Rohproduct in

einer Glasretorte mit einem Thermometer, dessen Kugel
in die Fltissigkeit taucht. Dieselbe beginnt zwisohen 110

und 120° zu sieden, dann ateigt die Temperatur ziemlich

sohnell auf 200°. Man wechselt die Vorlage und erhalt

eine Fliissigkeit, deren letzte Tropfeo bei 2)1 bis 212°n

iibergeheu. Nach wiederbolten Reetificationen des Boh-

prodaots erbalt man achliesalicb eine farblose, stark licbt-

breohende Fliissigkeit, welche zwiecben 205 bis 207° über-
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dflstîBîrt. Ihr *pee. Oew, betsagfc 1,88& (boi 15% de* in

der fCiilte sehr schwaohe Geruch wird beim Erw&mea sebï

deutiîoh irnd erinnerfc an dea der niedrigeren Homologen.
Der Kôrpor ist in kaltem oder warmem Wasser, sowie in

Alkohol und Aether leioht lëslîch. filgt man za der

Fltlssigkeifc Jod in kleinen Stiicken, so verschwindefc das-

selbe unter leiaem Zischon; gleicbzoitig acheiden 8iebglfin-
zende weisse Scbuppen von Ciuecksilbeïbatyljodilr ab.

Brom zeigt ein analoges Veïhalten.

Daroh ErwUrmen des Quecksilberbatyljodiir» mit feucb-

teœ, frisch gefdlltem Silberoxyd scheidet sion Jodsilber ab,
wiihrend aieh in wossriger Lôsang aine alkalische Substanz,
huchst wahracheinlich das Oxyd des Mercuroaobutyls,

Hg(CftH»)O OH,befiadet. Die LSsnng im Eisiccator liber

hocbst concentrirter Schwefelsattre vetdunstend setat kleine

Krystalle ab. Durch Votemignng dieser Base mit ver»

schiedenen Suaren entstehen im Allgemeineh wenig 16s«

liche Vetbindungeit.

Zinkbutyl.

Diesor Kôrper wird darch ELnwirkuDg von Zink aof

Quecksilberbutyl erhalten. Man erhitzt einige Standen

lang in zugeaehmolzenen Rühron aur 120 bis 130° ein

Gemenge von Qneoksilberbutyl und Zink, welches in kleine

Streifen gesohnitten ist. Man muss dafiir sorgen, das Zink

in kleinom Ucbcrschuss anznwcnden. Die eus den B6hren

gtiwonnene Flussigkeit wird in einem Kohlensaurestrom

wiedevholt destillirt.

So gereinigt stellt das Zmkbutyl eina farblose Flûsgig-
keit dar, welche au der Luft dioke Dampfe ansstôsst;
dièse cntziinden eich leicht, namentlieh wenn aie ein wenig
e.rwarmt sind. Durch Wasser findet stiirmiaohe Zessetzung
statt. Das Zinkbutyl siedet bei 188°.

Dreifaoh-Chlorphosphor and CMorarsen wirken lebhafi,

anf das Zinkbutyl ein, selbst dann, wenn dieselbeo in

wasserfreiem A.ntber gelôst sind. WahrscheinHch entstehen

anter diasen Umstaaden Arsino und Pbosphine^ deren spK-
tere Untersuchung ich mir vorbehalte.
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GeputoerteJJAraen reagirt mî Jodbatyl bei ITB bis
1800, wie aaf die niedrigeren Homologen; es bîldeo eich
rothe Krystalle, welche eine Doppelverbindung von Jod.
arsen mit Tributylawin darstellen.

Aluminiumbutyl.

Alamyona witkt auf Qneoïwiftetïmtjrlbei 125bie 180°
ziemlich echnell ein, indem es des Queckoilber ullmUhlioh
verdrlngt und dessen Stelle ebninamt. Das Réactions*
produot, eine farblose, an der Luft weisseDSmpfeaua-
atoMcndeFlilssigkeife,bronntmit stark leuchtenderFlamme,
in welcbersich ïhonerdeflooken abschoiden. Waeser zer-
aetet dasselbe heftig unter Bildang von Bufeylwaseerstoff
und gelatinoser Thonerde. Der Zusammensetztutg des
Aluminiumbutyl8entspricht die Formel: Al2(eaH9)3.

Orthokieaelaaurer ButylRther.

IiSssl man in einer Retorte auf 51 Grm. Chlorsilicium,
SiCi«,86 Grm. vollkommen wasserfreien Giibrungsbutyl.
alkohol (1Atom des ersteren attf 4 Atome des letzteren)
in kleinen Portionen einwirken, so beobaclitot man nach

jedesmaligerZnfohr von Alkohol eine betrochtlicbe Salz-

sftureentwiokelongund man kann, wie bei Anwendang von

Aethyl- und Propylalkohol, eine geringe Temperatureraie-
drigung wahrnehmen.

Wenn man allen Alkohol eingetragen bat, deatiUirt-
man das Getnisch,uachdem man noch 8 bis4 Grm, Alko-
hol zugefligt hat. Strome von Salzsâure entweioheiijder

Siedeptrab, anfangs bei 110° steigt rapid aaf 248–250"
und fast die ganze FUtasigkeit géht zwisohendieser Tem-

peratur wtd2060 über.

Darohwiederbolte Reotlficationenerhielt ich schliess-
lich ein zwischen256und 260° eiedendesProduct, welcbes
der orthokieselsaureButylather ist. So gereiaigt ist der-

selbeeine farblose,aehr beweglicheund starklichtbrechende

Fliiflfligkeitjderen sohwaeher Gerach dem des Butylalko-
hols ahnlich iet. Das spec. Gew. betïSgt O,i?58bei 15°.

Der Aether misent èieb mit Wasacr, auf welchem ev
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achwimmt, niehfc und veriùulert eioh in Berijhrujjg mit dem-
aeiben nur sehr languam. SeJbst wenn man einige Minuten
das Waaaer zum Sieden erhitzt, ist nicht die geringste Ver-

anderung zu betuerkea. Kalilauge zersetzt den Aether
in der Warme rapid unter'Bildung von Butylalkohol and

kieselsaurem Kali.

An feuchter Isuft verBndert et sioh ausserordentlioh

langsam und bildet nach sehr langer Zeit glasartige Kieeel-

saure, wie seine niedrigeren Homologen,
Die Zusammensetzung des kioaelaaureu Butylafcliers

wird durch die Formel 0saHS6SlO8 = )o9
wieder-

tGs~)~
gegeben.

Chlorailioittm wirkt auf dieeen Aether ebenso ein, wie
auf seine Homologen;wahraoLeialich eatsteheaChJorliydrine,
über welohe ioh in einer spliteren Note Mittheilung maohen

werde.

Oxalsaurer Butylatber.

Dièse Verbindung erbalt man leiobt durob DestiUation
eiaes Qemengea von zum Thoil entwiiaserter OxabSuPe
und von wasserfreiem Butylalkohol. Nach gelindem Er-
warmen des Gemisches, welohes eiaen UeberschuBs des
Alkohols enthalten mms, destillirt mau fastbiszur Trookne.
Das entwaaaerte Destillat beginnt bei der Rectification
zwiaohen 105 und 110° zu «ieden; dann steigt die Tem-

peratur allmablich auf 220°. Man wechselt jetzt die Vor-

lage der Best deetillirt stafeaweise swisohon 220 und 230°.
Mehr als ft/lt des letzten Destillats siedete beim wieder-
holten Fraetioniren zwisohen 224 uud 226°. Bei Anwen-

dung von 100Grm. Oxalsaure, welche einen betracbtlichen
Theil ihres Krystaliwassers verloren batte, und von 115Grm.

Butylalkohol erhielt ioh 62 Grin. reinen oxalsaoren Bntyl.
Utber. r

Derselbe ist eine farblose, sehr klare Flüssigkeit, welche
J

stark aromatiach viecht, in reinem Wasser unlôslicb ist,
J

jedoch sieh in Alkohol und Aother in allen Verhaltoiasen
Jôsfc. Das spec. Gew. betrâgt 1^002 bei 14°.

(

r

e
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Kaltes Wasser zersetat den Aether sebr langeara.
Koohende Kalilauge apaitet ihn sofort in Oxalsâure und

Butylalkohol. Durch. Bohandeln mit «iner alkoholisehen

Losung von so viel Kali, daas nur eines der zwei Butyl-

aqnivalento ersetzfc werdenkann, entsteht ein in pevlmntter-

glSnzenden Bliittchen krystallisirendes Salz, das butyl-
atheroxalsaure Kali.

Durch wassrige9 Ammoniak erfolgt Zersetzung, wie

bei Anwendung von Oxalsaure'àther, unter BHdung von

Oxamid. Eine in kleinen Portioneu eingetrageno alkoho-

tisohe Aminoniaklosung verwandelt den Aether in Batyl-
oxamethan (oxaminsaufen Jîutylather), welches.sieh beim

freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lôsung in sohô-
nen Prismen ausscheidet.

Dér Zuaammonsetzun^ des oxalsauren Bufcyliithera

eutsprioht die Formel:

CltQ~l4Qd

Ueber dieUrsache desLeuehtens der Flammen;
von

W. stein.

Die Riehtigkeib der alten und wohlbegrtindefcen An-

nahme, dass das Licht unserer Lenchtftammen von gliihcn-
den Koblenstoflmolekulen aosgeho, ist von Prof. Frank-

land bestritten worden, iuddm er behnuptet und zu be-

weisen sucht, dass Kohlenwasserstoffdaœpfe die Ursache

des Leuchtens seien. Selbstveratandlioh mnss die altère An-

sicht einer neueren weichen, Sobald ihre Unhaltbarkeit dar-

gethan und die Richtigkeit der letzteren bewiesen werden

kann. Beides iet jodocb, wie mir scheint, noch nicht in

genttgender Weise gescbeheo. Prof. Frankland wird es

daher gewiss nur ervoiinaoht sein, wènn im Folgenden, was



402 Stein: Ueber d. Ursached. Leuchtensd. Flammen. 1

für und wider die alte und neue Ansioht spriobt, einer
vorurtheilsfreien Prtifang unterzogen wird.

Voranssohieken muas ich hierbei, dass ioh die Origi-
ualabhandlungen Frankland's nioht eiazusehen Gelegen-
heït hatte, sondern nur Dingler's Journal, das chemische

Ceiïttalblatt., den Jahresbericht fùr Chemie und die Ann.
Chim. Phys. benutzen konnte. Nach diesen Uuellen nimmt
Frankland an, dass das Leuohten der Flammen
von sehr dichten Kohjenwasserstoffdëmpfen her.

riihre, von denen er namentlich die des Benzine und

Naphtalins nennt. Zur Begründung seiner Ansicht fiihrt
er an:

I. Dass der Rusa, welcber aicb an einen kalten Kôr-

per abaetzt, wenn et in eine Leuehtflaname gehalten wird,
nicht blos aus Kohlenatoff bestebe, sondern auch. Wasser-
gtofF enthalte; iiberhaupt ,,wabr8cbeinlich weiter Niehts

sei, als ein Conglomerat der dichtesten lichtgebenden Koh-

Ienwaa3erstotfe, deren Dampfe sich an dem kalten Kôrper
condensiwn."

Hiergegen lâsst sioh nun zuerst einwenden, dass er-

fahrungsmassig nicht blos alle schweren Kohlenwasserstoife,
sondern selbst Smnpfgas in hôherer Temperutup bei Laft-
abschluss zerfallen. Da nun die Koblenwasserstoffe, deren

Dampfe das Leuchten bewirken sollen, unter solchen Be-

dingungen sich befinden, ehe aie von dem Saueratotf der
Luft erreicht werden, so ist nicht zu bezweifeln, dass sie
in dem leuchtenden Theile der Flammen eine Zerlegung
in Kohlenstoff und Wasserstoff erfahren müssen. Ob der

aasgesohiedene Kohlenstoff ehemisob rein, oder ob er noch

gemischt ist mit einem wasserstoffhaltigen Kôrper, hat

wenig zu bedeuten, denn die Hauptfrage, um die es akh
hier handelt, iat die, ob der Ross ala Dampf, oder ob er
im festen Zustande in der Flamme vorhanden ist. Wâre

er ein Conglomerat der dichtesten licbtgebenden Kohlea-

wasseratoffe, deren Dëmpfe sich an einem kalten Kôrper
condansiren, dann miisste er, wenn man ihn bei Luftab-
schlass stark genug erhitzt, wieder Dampfform aunehmen.
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Uies thut er jedoch nicht, wie Jeder finden wird, der den.

Versuch anstellt.

S.eine chemische Zusammenaetzung ist der Anaioht

Frftnkland's ebenso wenig gùnstig. Vorausaiehtlicb wird

sie veranderiieh sein naoh dem veraehiedenen Leuohtmate-

rial, von welohem er abstainmt, aber auch nach der Stelle,
von welchem er aus der Flamme entnommen wird. Denn

bekatmtlich ist die -Temperatur der Flammen an verschie-

denen Stellen verscbieden und, wie man aus Versuchen von

Magnus weiss, acheidet sioh aus den schweren Kohlen-

waaserstoflen bai weniger hohen Temperaturen neben

Kohlenwasserstoff noch ein wasserstoffhaltige* theerartiges
Produot ab. Der Russ, von welehem ich unten die Ana-

lyae anführe, wurde ans der Gasflamme eines Scblitzbren-

nere auf die Weise gesammelt, dass ich den Boden eines

mit Wasser geftiilteo silbernen'Kesselchens 2^8 Mm. tief
in die Flamme einsenkte. Benzin entzog ihm Spureu aineu
festen gelben Kôrpers, der seiner geringen Mange wegen
nicht nfiher untersuoht werden konnte. AlkohoJ, alkoho-

lisehe Kalilôsung und verdunnte Schwefelsiiura nahmen
Nichts aut.

Naohdemer aorgfâttigund lange UlitkocheademWasserausgfc-
wascUenund bei 130° getrocknetwar, lieferten0,206, an Kohleasaure
0,6985;Wasser0,0195;Anche0,0020. Diesbetragt fur:

Den Gehalt au Sauerstoff glaube ich einem auch noch

bei 130° zurûckgehalteiien Wassergehalte zuschreiben zu

miissen. Rechnet man dieses ab, sa bestehen 100 Theile

wasser- and ascbenfreier Substanz aus Koblenstoff

99,095; Wasserstoff 0,9D5.
Diese Analyse bestatigt demgemass uur die auf das

bekaunte Verhatten der Kohlenwasserstoffe in der Hitze

gegrlündete Voraussetzung von der chemischen Bescbaffen-

heit des Flamuienru^ses.

100 Theile ascheahaitige aschenfreie SubstaDi.

Kohlenstoff 98,446 97,390
Wasseratotf l,0ôl 1,061
Asche 0;9T0

Sauentofl' 1,53» 1,549
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&
2. ,,Wio kiinnto aine Leuchtflamrao so durch-

gichtig sein, als sio ist, wenn aie mit fexten Koh-

tenpartikeln angefiillt wttre?" fragt Franklaud.
Was diese Prage anlangt, so tniais allerdings zugegeben

werdon, dasa man im Stande ist, eine hinter die Flamme
eines Sohlitzbrennera gehaltène iSohrift duroh die Flamme
hindurch za lesen. Man wird jedoch leicht gewahr, dass
die Flamme im antera nicht leuohtendoti Theile darch-

sichtiger ist, a)s im leuchtenden Theile. Sohwierlger wird
des Leaen durch eine Gasflatnme von grcisserer Schioht-
dioke und unmôglich durch dio Flamme einer Kerze, oder
eines PettoloumflachbreQneps. Ist, wie bieraus hervorgelit,
die Durohsiohtigkeh der Flamme eine sehr besckânkte, ao
kann n\an andererseits dieselbe Sohrift aueh durch Medien
hindurch lesen, von denen man mit Sicherheit weïsa, duss
tàe mit festen Tlidilen erfalJfc sind, z. B. dareb einen Strei-
fen Opalglae, durch geoltes Papier und geôlte Leinwand.
Die nur relative Durehsichtigkeit der Leucbfcftaœmeii kann
daher nicht ale Bevreis gegen das Vorliandensein von Koh-
lenmolekfilen dienen.

3. Um die weitereFrage Frankland's "wie kônnte
es ffir photomefcriachft Mesaungen gleiobgiltig
sein, ob man eine Flamme auf die flache oder
sch malo Seite einstellt, wenn es die festen Koh.

lenpartikeln waron, welche das Liohfc geben?" zn

verstohen, musa man «oh an eine Beobaohfcung Arago's
erinnern, darch welche sie veranlasat ist. Man woUte in
Paris wisBen, welche Stellung die Strassenflammen erhalten

miissten, um zngleiob mit dem Trottoirs auch die Strassen
selbstom bosten zu erhellen. Arago stellte photometrische
Verauche an und fand, dass die schmale Seite ebenso viel
Lioht ausstrômte ais die flache (breite) Snite. Bieset Et-
gebniss erregte allgemeines Ei-staanen, weil man voraus-
setzte. daas eine Flamme nar von ihrer Oberfliiche Licht

aasstrahle, indem das Licht der zurtiekliegenden Schich-
ten von den Kohlentbeilchea der Oberflachenschichfczuriiok-

gehalten oder absorbirt w^-de. Ea ist indessen nicht sebwer

einzusehen, dass eine solche Annahme «ni* oiner missver-
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staudlichen Auffasaung des Votgtfngft» entapririgen kànn.

Ein Kôrper kann das auf ihn fallende Lioht eines andem

nur sohwâohen oder aufbalten, weno or solbst gar nicht

oder in geringoiero Grade leuobtet als diescr. Leuehten

beide gleich stark, so summiren sioh die Wirkuogen beider.

Zwei hinter einander Kegende Kohlemnolekule, von denon

das eine ebenso viol Licht ausatrahlt als das andere, konnen

sich daher unmôglich gegenseitig schwachen; ihre Scbwin'

gungen njfwsen sioh im Gegentheil verhalten, wie zwei

Wellen von gloicher Amplitude und Geschwindigkeit, die

entweder unmittelbar aut einander folgen, oder so zusam-

meatrefl'en, dass Berg und Thaï sioh vepdoppetn. Die

Lichtstarke ciner Flamme muss demnach auf der schmalen

Seite ebensû gross gefanden worden, als auf der breiten,

weil in beiden Lftgen die Zahl der liehtstrahlenden Koh-

lenmolekûle gleiob groas ist. Das Licbt erscheint aber

dem Auge auf der scbmalen Seite dichter, weil en durch

eine grôssere Zabi hinter einander sohwingender Moleküle

erzeugt ist.

4. Uta darzuthun, dass seine Ansicht vom Leuchten

der Dampfc nieht ohne Beispiele sei, weist Frankland

endlich auf die Lichtentwickelungen hin, welche

beim Verbrennen von Arsen, Phosphor und Schwe-

felkohlenstoff in Saaerstoffgas bei gewShnlichem,
von Wasserafcoff und von Kohlenoxyd bei bdhe-

rem Drucke stattfinden, da in diesen Fallen die

Mitwirkung fester Theilcheu gar nicht in Frage
kommen kônne

So wisscnschaftlich wevthvoll und interessant dies

Alles an sich aueb ist, so wenig wird doch damit bewiesen,

dass der Vorgang in unsern Leuchtflammen ein analoger

sein musse, da die feststehende Thatâache, à&m feste

Kôrper vorzugsweise geeignet sind, lichtstrahlend zu wer-

den, dadurch nicht altetirt wird, und bis jetzt nur ein

fester Kôrper nachgewiesen worden ist, dem man des

Leuchten dieser Flammen zoschreibon kônnte. Wenn man

daher alles Vorangefiihrte erwagt, so wird man za ketoem

anderen Schlusse kommen konnen, als dass das Licht
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(insérer Leuohtllaniroen *on glfthenden Koblen-
molekùlon ausgeht and daher die bisherige An-
sicht noch beizubehalten ist.

Prof. Frankland's Vorsiiefae haben Ubrigen» für die
Genests des Lichtes einen bleibenden Werth und es œag
darum gestattefc sein, über die Erzeugung von Licht aus
Wiirme noeh Eioiges zum Sohlusse anzufiihren.

Zur kûnstlichen Erzeugung von Liohfcwird eriahrangs-
massig vor ailen Dinçea eine hôhere Temperatur erfordert.
Temperatur ist aber derjenige Aatheil der Gasammtwânne
eio«s Kôrpers, welcher auf die TJmgebong wirkt, d. h. der
Uebersohoss von Atombewegung, welche nicht zu innerer
Arbeit verbrancht worden iat. Eine hohe Temperatur be-
d«ufcet aliio einen grossen Ifeberschuas solcher Bewegung,
und dies wiederum ist gteiohbedeutend mit einer grôsseren
Anzahl von Schwingnngen in der Zeiteinheit. la der
That uatersoheidet sieh auoh Ltchtbevegang von Warme-
beweguag wesentlich durch RegehnSssigkeit (Rhyfchmen)
und gpôssere Sohnelligkeit. Die Wanaebwegaag geht
also voraussichtlich dann in Liehfcbewegung über, wenn
«te mindestens die ntedrigste Sehwingungszahl für Licht,
d. i. die de» rothen Lichtes erreicht hat. Nimmt bei wei-
teret Steigerung der Temperatur bis zum hochsten erreich-
baren Grade die Scbaelligkeit der Bewegung mehr und
mehr zo, so tritt neben dem rothen auerst galbes Licht
auf, mit dem ersteren Orange bildead. Spâter gesellt sioh
daau blanes Licht, was jedoch in den gewôhaliohen PaUen
duroh das vorbwdene Roth und Gelb zur Bildung von
Weise verwendet and nut in ganz aussergewôhnlicb hohen
Hitzegtaden vorherrschend wird, wie Deville beobaohtet
hafc. Unter den gewfihnlichen Verhaltniusen entsteht immer
nor ein, mehr und weniger Weiss enthal tendesçelbea oder

rotbgelbes Lioht. Je mehr "Weisees entbalt, um so grosser
ist selb»tveretandiich seine Liohteinwirkung, und da das
"Weiss erst bei den hochsten Temperaturen entatehen kann,
so ist es klar, dass die Temperatur einer Leuchtflamme
nicht blos neb«nbei von Einfluss auf ihr Leuchtvennogen
iat, sondern einen Hauptfaotor desselben bildet. Der zweite
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Faktor ist der ausgeschiedene Kohlenstoff, von dessen
Molekülen das Licht ausgestrahlt wird. Die Leuobtkraft

zweier Flammen von gleicher Temperatur ist daher pro-
portional der Anzahl ihrer Kohlenmolefcule und Leuoht-

kraft im Allgemeinen gleich dem Pvoduote ans
strahlenden Molokiilea und Tempevatuv, wobeifur

Beleuehtungszweeke vorauagesetzt wird. dass die letztere

mindeatens 1000° betragt.
Die oben angeftihrten Erscheinungen des Leuchten»

lasseiv sich leiohfcan festen Korpera beobachten, wenn man

dieselbea erhitzt. An Gasen zeigen sie sich nicht, so lange
diese sieh ungehiwlert ausdehnen kônnen. Man würde

jftdoch irren, wollte man dieses négative Verhalten allein

dent Umstande zuschreiben, dass durolt die ungehinderte

Ausdehnung die Hauptmenge der zugefiihrten oder erzeug-
ten Wftrme in Kraft umgesetzt werde. Dem wïderspricht
diehohe Temperatur, welche u. A. dienichtleuchtendeKnaH-

gaaflamme besitzt. Auch findet man, dass ein Platindraht,
in jeder beliebigen nichtleuchtonden Flamme, selbst in der

durch Stickstoff entleuchtefcen Flamme des Leuchtgases zum

Glühen kommt; dass demnach die zur Umwandlung von

Warme in Licht erforderliche Temperatur vorhanden ist.

Darf man hietaos schlîessen, dass die Atome der Gase

in Lichtsehwingungeu versetzt werden kônnen ohne zn

leuchten, so giebt es Kôrper, wôlcho das Licht leiten (die

Gase), und solche, welche das Licht ausstrahlen (die festen

Kçrper) analog, wie es Eloktricitatsleiter und idioelektrische

Kôrper gibt.
Eine Erklârung dieser Verschiedenheit bietet sich dar,

wenn das Licht eine Atombewegung ist. Seine Wirkung
auf das Auge ist dann das Product aus Masse und Ge-

schwindigkeit.
In einem gegebenen Raume befindet sich nun eine

viel grossere Zahl schwingender Atome, wenn er mit fester

Materie, ala wenn er mit einem Gase erfûllt ist. Die

LicbtwelLen fester Kôrper miissen daher viel dichter sein,

aie die von Gasen and eine intensivere Wirkung auf den

Sehnerv ausüben. ,,Lichtlciter" unterscheiden sich also
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vos ,,îiiehteferaM<»ra"dureH di$ geringere Oient heit »hwr

LiohtweHen. Desh&lb konnen sie auch, wie ioh es bei einer

anderen Gelegenbeit ausdriiokte, unter gewohnlichen Um*

sfcanden keine «optisohe Molekfile" bilden. Wie mnchttg
aber die Verdichtung der Lichtwellen auf dus Augewirkt,
das zeigt deutlicH die Wirkung der Sammellinsen.

Das Minimum der Diohtheit, welche ein Kiirper be-

sitoen muas, damit er noch fahig ist, liclitatrahlend zu

werden, d. h. dem Ange selbstleuehtend oder als Licht-

quelle za erscbeinen, ist zur Zeit nicht bekannt, doch steht

man, wenn die hier entwiokelte Ansicht richtig ist, die

Moglîohkeifcein, daas auoh Dâmpi'e und verdiohtetc Gase
diesen Zustand annehineu kônnen, wie es von Frankland
zu beweisen versucht worden ist. Die Resultate von sei-

nen Versuchea wiirden aetbst zur Erkeantniss jener unter-

sten Dichtheitsgt'enze die Unterlage abgeben konnen, wenn
es nicht mit so grosses Schwierigkeiten verknüpft, ja zur
Zeit noch untnogHob wiire, dorartige Versuche so anzu-

stellon, dass jeder Zweifet iiber die Mitwirkung feater

Stoffe ausgescblossen wâre.

Synthese des Oxalylhariistoffs (Parabansaure);
von

E. Grimaux1).

Die Abkümmlinge der Harnsaure konnen als zuaam-

mengeaetzte Harnstoffe aufgefasHi werden, welche die Ra-
dicale ?.weibaaisohevSënren enthaiten. Einige sfcellen saure
Salze des Harnstoffs dar, denen die Elemente eines Mole-

kiils Wasser entzogen sind, so die TTrauùnsaaren:

CiO«Ha,COK2H<t H2O = OsOtliiaHt
marar oxstauircr Hjnutoff Onlanlare.

Die anderen entatehen aas deoaelben sauren Salzen

') AusCompt.rend. 77, 1548.
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durch Ausseheidung von zwei Molektikn Wasset; es smd

die Ureide:

GyOiHa,CON»H<~8H8O « CaOaNjjHj
•Mitât otibaurcr Harn«toff I'»t«b»orfare.

Ich habe eine Reihe von Untersuchungen angefangen,
um die Syntheaen soleber Verbindungen auszufiibren, und

zwar habe ich mit der einiaehsten, deœ Oxalylharnstoff
oder der Parabansiiure begonnen.

Nachdem Henry den oxalursauren Aethylather durch

Einwirkung des Aethyloxyoxalylchlorids auf HarnstofF er-

halten, und Pike die der Oxaluraaure homologe Succi-

nuraUure C&HgN2O4durch Scbmelzen von Uei-nsteinsaure-

anhydrid mit Harnstoft" dargeatellt hatte, scbien es mir,

dase die. ersten Versache zur Synthèse der Ureide darauf

hinausgehen miissten, don Uraminsâuren die Eleœente des

Wassers zu entzieben.

Betraelitet man die Formel der Oxalursaure

|NH2

COi^COCOîH,
80 erkennfc man, dase dieser KiVrper ana-

I H

so erkennt man, das8 dieflor KÕrper "oa-

jCONH2
log der Oxaminsaore |l

halb Silure, halb Amid ist ').

Ala SBure musste derselbe mit den Chloriden des Phos-

phore ein Chlorür
CoIj^jjIq COCÏ

^etn> und, da die

SSurechloride beim Erhitzen mit Amiden Salzsuuve ab-

scheiden, lag die Vermuthang nahe, dass dies Chlorid sehr

unbestândig sein und sich unter Veriust von Salzsâure in

Oxalylharnstoflf umwandeln würde:

iNHCO
CaOaNaB. 00' NHC'°

Von diesen theoretischen Geaiohtspunkten ausgehend,

Hess ich auf Oxalursaure Phoaphoroxychlorid einwirken.

Die gut getrooknete Oxaluratiure wird, mit dem drei-

») Balard (Ann,Chim.Pbys. [8] 4, 100)bat in seiaerAbhand-

lung fiberdie Oïamiusaareaaf dieewiflobendieserundderOxslanaure

beateheodenAnalogienhiogowieten.
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foehen Gewieht PhosphoroxyeMorid ubergogseo, ira OeJ-

bade aut 200° erhitzt. Nachdem alles Oxyehlorid verjagt

ist, wird dièse Temperatur so lange beibehaUen, bis keine

Salzeâure mehr entweicht. Der Kolbeninhalt ist eine weisse,

zusammengebackene Masse, welche nur an den Stellen,
die mit der Wandung in Beriibrung sind, gefârbt ist.

Der Korpev lost sieh leicht in kaltem Wasser, in welehem

Oxalttt'sSure fast ganz unlôslich ist. Um die Lôaung von

der geringen Menge einer von der partiellen Zersetzung
der Parabanagure durch die Wiirme herrührenden braunen

Subafcari7. zu befreien, wird filtrirt, dann die Lôsung im

Wasserbade eingedampffc. Die mit Filtrirpapier abgepress-
ten Krystalle werden in kochendem Alkohol gelôst, wel-

cher einen unbedeutenden, rothen amorphen Rtickstand

htnteriasst. Nach Abdampfen der alkoboligchen Lôsang
bis zur Trockne werden die Krystalle durch ein- oder

zweimaligea Umkrystallisiren aus kocbendem Wasser ge-

reinigt.
Der so gewonneue Kôrper besitzt alle Eigenschaften

des OxalylharnstofFs. Tn Wasser und Alkohol leïeht los-

licb, sclieidet er stoh aus diesen Loaungen in gtanzenden

liingliehen Blatteva von saurem Geschmack ab. Er kann

ohae œerkîich zersetzt za werden, auf 200* erhitzt werden;
bei bôherer Temperatur findet Zersetzung statt unter Bit-

dung eines weissen Sublimats und Eatwicklung stechender

Diimpte von Cyansaure, wahrend Kohle als Eiickstand

bleibt. Die Losung des Kôrpers gibt mit salpetersaurem
Silber einen weissen pulverigen Niederscblag; essigsaurer
Kalk wird nicht gefâllt; durch Kochen mit Kalilauge wird

Ammoniak entwickelt und dann entsteht nach f/ebersat-

tigen mit Essigsaure eine reichliche Fatlung von oxal-

saurem Kalk. Aus kohlensaurem Kalk wird durch Kochen

mit der Lôsung die Koblensaure ausgefcrieben; die abfil-

trirte Flussigkeit setzt Krystalle ab, welohe ganz das Aus-

sehen von oxalorsaarem Kalk haben.

Dieee Eigenscbaften und die im Fotgenden mitgetheil-
ten analytischen Resultate beweisen mit Sichorheifc die

Identitat dieses Korpers mit dem Oxalylharnstoff.
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Silberbestiœmuog von 2(C3O3N2A^)H2O:

Berechoet:Gefanden:

Ag 84,1 63,5

Die BezeichnuDjsr JParnbansauire' welche dem Oxalyl-
harnstoff gegeben wurde, ehe seine Constitution aafgeklSrt

war, muss meines Erachteos aus der heutigen Wîssonschaft

verbannt werden. In Wirklicbkeit bedentet dteselbe "ich

gehe uber" und «ollte daran ertnnera, dass der Kôrper
keine wirkliehe Saare ist und dureh Bebandeln mit Alka-

lien oder alkalisehen kohlensauren Salzen, oxalursaure Salae

liefert.

Der Name «Oxftlylharnstoff", welcher zugleioh anf die

Constitution und die Entstehung hinweiat, achetht mir

rationeller.

Icb vereoohe jetzt die Einwirkung des Phosphoroxy-

chlorids auf die Succinursaure, am den SuGCinylharnstofT

synthetisch darzustellen.

Ueber den Tschennakït, eine neue Mineral-

species aus der Gruppe der Feldspâthe;
von

Fr. von Kobell1).

Mit dem Kjerulfin von Banale ïn Norwegen kommt

ein apaltbares Mineral vor, welches durch starken, dem

Diamantglmz sioh nahernden, Glasglanz aui der vollkomm-

') Aus den StteoDgsbeiriehtender Kônigt. Bayer.Akademieder

Wisseogchaften,vomVerfansermitgetheilt

Berechnet: Gefanden-.

C 3t,57 31,15
H 1,75 1,83
N H56 24,48

Analyse der Saure:
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neren Spaitungsfiiiehe ausgezeiohnefcist. Da eine cberoisohe

Analyse dieses Minerais wiinsohenawerth schien, so ersuohte

ich Herrn Apotheker Khode iû Porsgrund, mir Material

zn sofcher Untersuohung za aebieken. loh erhiait dureh

seine Gefâlligkttit auch einige Stocke, von welchen ioh

einige Grammen reine Proben herausechlagen konnte. Die

Analyse zeigte, dass eine neue der Feldspathgruppe ange-

horige Speciea vorliege, welohe ich nach Herrn Professor

G. Tschermak, dessen verdienst voile Untorsuchungoa
sof diesem Qebiete bekannt sind, Tsohormakit taufen will.

Der TBchewnakifcfindet siohin derben Stiickeu, welche

unter 94° (mit dem Rflflexionsgonîoineter bei Kerzealioht
1

geiaessen) spaltbar sind, die Spaltung von ungleieher Voll-

kommenheit. Auf den vollkommneren Spaltungstlâchea

zeigt sich die, eine Zwillingubildung andeutende, sehr fetae

Streifung, wie eie am Oligoklas und Labrador vorkommt.

Das Mineral ist grauliohweiss, durchscheinend, an

kleinen Stellen halb datehsiohtig und zeigt im Allgemeinen

Glasglanz, der auf den vollkommneren SpultungrtHâehen
sehr lebhaft, und wie gessgfc, dem Diamautglanz sich

nahert. J
Die Htirte ist 6, ritzt Apatit deutlieb.

Das speciKsche Gewicht = 2,64.
Das Mineral phosphoresoirt beim Erwârmen mit weiss-

lichem Lichte; weniger und zum Theil sehr schwaoh zeigen
aimlîcbe Phosphorescenz der Oligoklas von Marienberg,

Ytterby und Arendal; Orthoklas vom St. Gotthardt, Albit

und Periklin aus dem Zillerthal zeigten keine Pbospho-
reacenz.

Vor dom Lôbhrohr gohmilzt das Mineral rtthig » 3

zu einem darchscbeinenden (ilase und gibt im Kolben

etwas Wasser.
)

Von Siiuren wird es nichtmerklich angegrifien. Liingere
Zeit als sehr feines Pulver mit Salzaiiure gekocht, reagirt
die Losung auf Thonerde und Magnesia.

Es wurden zwei Analysen angestellt, bei der einen

die Probe (1,5 Grm.) mit kohleusaurem Kali-Natron vor

dem Geblase aufgeschlossen, bei der andern zur Zorlegung 1:
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und Bcstimmungdes AlkalisFhorammoniumand Schwe-
felsaureangewendet.

Das Résultat war:
8auei»toff

Kie8ehtrd, 88,5? Il t6,M Il “ 5

Tbonerds 15,80 “ 7,39 “ “ t

Magaesi» 8,00 8.20
|

Natron mit einer 8por von Kali 6,80 1,74

I

,,1 t
Natron mit eiDer Spur V()OKali 8,80.. 1,74 1

1
Wafww 2.10 “ 2,40 J

9»,87

Diese Mischung fubrt zu der Formel 3RSi + AlSi2

oder mit Si za 8BSi|+AlSis.

Damit niihurfc sieh das Mineral einem Magnesia-Oli-

goklas; der gewohnlich vorkommende ist wesontlioh B8i|

4- AlSij. Der Tscheraakit untersohetdet sich aber nicbt

nur dadurch, dass et von der Verbindung BSi| drei Mi-

schungsgewichte enthalt, wiihrend der Oligoklas nur eines

enth&lt, sondern auch durch den Magnesiagehalt und da»

ganzliohe Fehlen des Kalkes. Nach den Unterauchungen
von Tdohermak (iber die Feldspâthe aind diese anf 8 Spe-
oies und deren Gemenge und Verwachsungen zuriickzu-

fùhren, auf den Orthoklas, Albit und Anorthit, wiihrend

Streng aIs solohe nur deu Kalifeldapath und den KaJk-

Natron-Feldspath annimmt, der den Albit, Oligoklas, La-

brador und annabernd den Anorthit und Bytownit begreift.
Den Oligoklas bezeichnet er als ein Gemisoh von 3 Mole-

kûlen Anorthit and 10 Molekûlen Albit. Das vorliegende
Mineral kann von solcber Bildung nioht sain, da es keine

Kalkerde enthiilfc, die den Anorthit kennzeichnet. Es kann

auch nicht wie dieser oder Labrador vo» SalzsSure zer-

setst werden. Wenn man aus dem Natrongeljalt eintm

Albit berechnet oder auch wennman das "Wasser als Vicar

des Natrons nimmt und damit den Albit berechnet, so

kommt man za keinem annebmbaren Gemenge, ebetiso

wenig wenn man die Magnesia inKalk ubersetzt und damit

Anorthit oder Labrador Iberechnet, wozu der Gehalt der

Thonerde in Tscbermakit nicht ausreicht. Der Tscher-
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makit ist a(so ats eine eigenthümliche Speeies der Feld.

spathreihe au betrachten. Seine Krywtallisation ao weit

aie aus den Spaltuugsstii'oken zu beurthoilen, macht ihn

za isomorphen Vervrochsiingôa besonders mit dea triklinon

Feldspâthen geeignet.
Der Tschermakit begleitet den Kjerulfin und kommt

mit ifam und mit Quarz verwaobsen vor. Allem Ansohein

nach dürften naoh hinliinglich durehsichtige Stiicke gefun-

den werden, welche die optischen VerhâltnisBe zu bestiœ-

men gestatten, was an den mir zu Gebote stehenden nicht

œôglich war.

NeueDarstellungsweise desAllophansaureathers.
von

D. Amato.

fÂuszug-aus der tîaz. Chimioaitaliana, 1873.S. 469ff.)

Der Veriasser hat in einer früheren Mittheilung

(Gaz. Chim. Ital. 1, 690) von Versuchen berichtet, die

er über die EinwirkuBg- von Cyankalium aaf Diohloressig-
sâureatber angeatellt hat. Er batte dabei einen schoneo

kry8talliniaehen Kôrper erhalten, welchem er nach den

analytiochon Ergebnissen und chemischen Verhalten die

Formel:

/CONHa
CH-COOC2H4

\CONH2

zuschrieb: er betrachtefce ibn also ats das dem geauchten

Dicyanur CH(CN)îCOOC2H5 entepreobende Amid. Als

Nebenproducte waren bei dieser Reaction Oxalstiure, Gly-
colsaure und Malonsaare erbalten worden, welche sich aus

dem obigeu Amide wohl ableiten lassen.

Bei der Wiederholang des Versucbs wurde das Cyan-
kalium in wassrigem Alkohol (von 74° 'Gay-Luasac) ge-

lôst mit dem Dichlorossigather vermischt, mit einemkloinen
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l'eberachuss von Essigsaure neutralisirt und mit aufsteigen-
ilem Ktihter so lange erwSrmt, bis der Geruch nach Blau-
saure verschwunden war. Aber sowobl bei diesem, als
vielen anderen mehrfach abgeanderten Versuchen konnten
nur geringe Mengen des krystallinischen Kdrpers erhalten

werden, und als statt des unreinen (,yankaliums mit etwa
49 p.< wirksamen Cyanüre ein reineres mit etwa 87 p.C.
angewendet wurde, ging die Ausbeute an dur krystallini-
aehea Substanz von 4 p.C. auf kaum 1 p.C. herunter.

Gerade dieser letztere Versuch, unterstiitzt von einigen
anderen Heobachtungen führte nothwendig auf den Ge-

danken, dass die krystalihusehe Substanz ihre Entstehung
einer gauz anderen Reaction verdanke, aïs der Etnwirkuug
des Cyankaliums auf den Dichloressigathor. In der That
wurde auoh der gesuchte Korper in îeichlieher Menge er-

hatten, ais man cyansaures Kali auf den Aether wirken

liess. Die Vermuthung^ dass deshalh der krystallinische
Korper die Zusammensetzung des Uichloressigsâureftthers
habe, in welohem das Chlor durch die Gruppe OCN er-
setzt sei, konnte nicht woh! aufgestellt werden, da Ale-

xander Saytzeff nicht vermocbt batte j durch Einwir-

kung von cyansaurem Kali auf Monochloressigsaureather
das Chlor durch OCN zu substituiren, sondern dabei den
Aether der Allopbansiiure erhalten hatte.

Der mehrfaoh erwabnte krystàllinische Korper war

gleiobfalls niehts anderes als Allophansauteather.
Die Entstehung dieser Verbindung bei der erwahuten

Reaction erklart sich auf folgende Weise. Liebig und

Wôhler r erhielten bekanntlich den Allophansâureather
durch Einwirkung der Dâmpfe der CyansSure auf Alkohol
und Aether. Da bei den Versuchen des Verfassers sowohl,
als anoh bei denen Alex. Saytzeff's Neutralisation mit

einer Saure Bedingung ist, so wîrd sieh auch saures cyanur-
saures Kali bilden, welches auf dcn Alkohol wirkend Allo-

phansaureather erzeugt.

Der Versuoh bestatigte diese V-ermuthung; denn als

man cyansaures Kali in mit Salzsaure oder Essigsaurc ver-
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getzter Losting auf Alkohol wirken Hess, wurde die theo-
retjsche Menge des AHophansnureiithers erhalten.

Die vom Verfasser gegebene Vorschrift ist folgende:
50 Gna, reine» cysnuaures Kali werden in 300 Co.

Alkohol von 65* Gay-Lussao geliiat, die Lôsung mit dtiroh
Alkohol verdiinnter Salzsaure vorsetzt, bis sieh die saure

Reaction zeigt, mut hierauf die Mischung, ohne Riicksicht
auf du aioh aussoheidende krystallinisohe Pulver zu nehmen,
zwei Tage lang mit aufwiirfca gekehrtera Kithler erwfifntt.
Wirtt nun der Alkohol abdestillirt und der Rückstand mit
Aether behandelfc, go lest dieser in kleinen Antheilen nach
und nach fast die ganze Monge des entatandenen Allô»

phanaiiureiithers auf. Zur Reinigang bringt man die Kry.
stalle auf ein Filter, presst aie sorgfdltig zwisehen Fltess-

papier, lôst sie in koehendetn Wasser imd lasst sie daraus

krystallisiren. Die Krystalle werden wieder auf ein Filtor

gebracht, abgepresst und im Vacuum getrocknet.
Der so erhaltene Aliophansaaredther besitzt folgende

Eigenscbaften: Er krystallisirt aus Wusser in kleinen, bis.
weUen zu Kugetn vereinten Nadela; in kaltem Wasser ist
er wenig losltch; von Alkohol und Aether wird er aufge-
nommen und seine Lôslichkeit wiichst mit der Temperatur.
Er ist ohne Geruch und Gesohmack. An der Luft erhitzt,
8chmilzt er, vorfluchtigt sich und verdiebtet sich wieder
in wolligen Floeken. In CapillarrÔbren echmilzt er zm-
schen 190 und 191°. Wird er einige Zeit in einer kleinen
Retorte bei seinem Schmelzpunkto erhalten, so zersetzt er
sien allm&btieh in Alkohol, welcher iibergeht und in Cyan-
sâure, welche zurfickbleibt; eine Gasentbindang findet dabei
nicht statt. War der Aether nicht vollkommen trocken,
so tvitt allerdings eine Entbindang von Ammoniak und
Kohlenaiiure ein.
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Chemischer Riickblick auf das Jahr 18?&.

Die Chemie bat aaoh wahrond des verttosseneu Jatires
Fortsehrifcte gemacht, dooh ist von hervorragenden Leistun-

gen, von wichtigen ohemisohen Entdeckungen nicht zu
berfohten. Um so aotiwerec wiegon Eteignisse, welche die

CJiewiker, die ein Herz fiir ihre Wissenschaft haben, mit
Schmerz und Sorge"erfttllen.

Ara 18. Apwl dui-ohflog Deutschland die Trauerkimde
von dom Ableben Liobig's, und fast sohoint es, als
Bchwjnde mit ihm der gute Geist, von welchem nach
seinem Vorbilde die grtlndlichc deutsche chemische For-

schang getragen worden ist.

Liebig, über dessen Lebea und Wirken auf den fol-

genden Blattem auBf'uhrlicher berichtet wird, war gros»
nicht bloss durch die bswundernswerfchen Ergebnisse und
die Mannigfaltigkeit seiner Leistungen, sondern besonders
noch daduroh, dass er seinen Jüngern den echt wissen-
schaftlichen Geist, von dem er selbst besaelt war, und
die reine Last und Preude am Forschen einzuhauchen
veratand. Sein Tod sei uns eine Mabnung, dass wir
auf diesetn Wege und in diesem Qeîste zu arbeiten fort-

fahren, sei zugleich eine Malmung zut Umkehr für die,
welche in neuerer Zeit die Bahn der exakten Natur-

forschung verlassen haben, und dem ausgetreteuen beque-
meren Gleise der Natorphilosophie folgen.

Wir dürfen nos nioht darüber tauHchen und sollen
anser Ange der Wahrnebraung nieht versohliessen, dasa
seit einigen Jahren die chemische Porachung in Deutschland
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im Kùekgange begrïffen ist, dass die fruhero geprie-
sone doutsol'.e Griiudlichkeit mehr und mohr der Einseitig-
keit, Oberfiâclilichkeit und Flttchtigkeit Platz macht, dase

die nûehterne, alla Momente toiflich erwagonde chemische

Untersuchungsmethode angofangen hat, eînom blinde»

Speculafcionseifer za weiohen, welcher den Bliok fiir Wahr-

uehmang und Wfirdiguug dor «infachsten uâoliBt liegenden
Wahrheiten verschleiert.

JJurchblatttjra wir die Bande der letzten JahrgUnge
unserer chemischen Journale, so tinden wir, dase die

Zahl dor eroffentlichten chemÎBehen Abhandlungen sehr
betrachtlicb. und viel grôascv ist, als die ans früherer

Zeit; aber der Inhalt, die Qualitat derselben, steht
entschieden. weit hinter dtjrjeuigeu friiljorer Jahrzebute zu-
riick. Immer soltener werden die Abhandlnngen, worin
Piagon von wirklich clieraiacher Bedeutung eingehend und

einiger Maassea ersobopi'ond mit unbeiangeuem nûchtevnou
Urtheil experimentelle Beautwortung erhalten, dcsto hiiaGger
die Arbeiten, welohe oach einer in Mode gekommonea
Schablone ansgefuhrt sind, und worin man auf Grand

weniger Yersuohe, welche meist gar nichts beweisen, mit

staunenswerther Sioheriieit über die chemische Constitution
von Verbindungon urtbeilt, die kaum mehr aie analysirt
sind.

Dièse Arbeiten, naoh der Schablone sehr baufig von

Anfungorn ausgeführt, da es dazu mfar chemisoher Er-

fnhrung nioht bedarf, gleichen einander wie ein Ei dem

andei-Dj auoh darin, dass die moisten gleich uuinteressant,

gleich werthlos sind.
Wir sind auf dem besten Wage dazu, dass îucbfcmebr,

wie l'riilier, chemischo lintcrsucbungen, sondern dass nur
noch cbemÎBchrtVersuche mit naturpbiloaopbiachen Specula-
tionen veroflentliont worden.

Je leichter es gegenwiirtig der chemischen Jugend

gemacht wird, durcb wenige Experimenta und mit wenigen
Kenutnissen angebliehe theorctische Résultats zu gewiiinen,
desto mehr schwindet das Bedùrfnias nach vielseitiger und

grfindlicb.erchemiseb.er Aasbildong. Groasere obemiacbe
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«•

Abhandlungen voa wirkHehem wiasensehaftlichen Werth
au studiwai, und die Mothoden kennon zu lernen, deren
siolt der erfehrene Chemikor bediènt hat, um die vor.
gesteokfon Ziele z« ermcEea, evsohemfc Violon ttberflûssig
und unbequem. Ihnen geniigeu die Resultote, gleichviel
wie diesolben gewonnon sind.

Wer eiu grôasetes Laboratorium leitet, macht geg«n-
wârtig oft genug die Erfahruug, dass junge Studirende,
welche sieh berufen fôhlen, chemische Entdeckimgen r.u
maohen, nwt solehe Aufgiibon lieben, die aehue» oin Br.
gebniss versprechen, und dàss sie gleich die Lust ver-
lieren, wenn die Eeactionen nioht so glatt verlaafen, wio
sie sich vorgestellt haben, wenn gar die Arbeit Zeit,
Kenatnisse und Erfahruug erfordert.

Dreses J&gm naoh Erfolgen, das Haschen nach Effekfc,
das Emtenwollen ohne za arbeiten, liegt. im Geiste der
Zeitj aber diese Bfiokschrïtte auf dem Gebiete der hcuti-
gen Experimentalohenile haben noch ganz besondere andero
Ursachen.

Binen hervorragenden Theil der Sctald hieran tragen
die Lehren der sogenannten modernen Chemie und zagleicb
manche Lehrer dersolben.

Die neue Lehre von <îer Stroktur der chemischen Ver-

bindungen und der Lagerung der Atome in deaseiben
unterscheidet sioh von der geistloseu meohaniscner Typen-
theorie Gerhardts, welche jener voraufging, dadurch,
dass sie in der That eine geietreiche, aof don erstenBlick
imponirende Hypothèse ist, die ganz besonders dadurch
basMcht, dass sie ftir jegliohe Beobachtang eine Er-
klarung bietet, und dass sie junge uoeriahrene Chemiker
befâhigt, ttber die subtilsten chemisohen Fragen zu phiJo-
sophiren.

Der moderne Chemiker, weloher genau weiss, wie eine
chemiaohe Vetbindung in der Mitte und wie sîo am Ende
aussieht, wie die in einer Ebene liegend gedachten sechs
Kohlenstoffatome des Benzols unter einauder symmetarisob
verkettat sind, welcher dann weiter mit dieser Hypothese,
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dio sich Théorie nenut, von der riianilichen Lagerung
der Atome, von derOrfcho-, Meta-, Para-Stetiung dereelben,
eine klare Ansehaaung zu habon vermeint, weloher gar

Ortsbestiniiauiigen fur die Atome in den Verbindunge-o
macht, stoht liingst nioltt tnobi» »af dem solide» Boden
der exakten Naturforschung; aus dum Naturforaoher ist
ein Metaphysiker geworden. Inhalt- und worthlose, aber

geistreioh sclieiaende Phrasen haben in der Chemie wieder

angefangen, die solide Forsch-UDg und das Diicbterae
Urtheil zn vertlriingeu.

Dieser Ausspruch soheint hart, und manche der ver-

blendeten naturphilosophischea Strukturchemiker werden
sich dadurch verletzt fiihleu, wie vor nicht langer
Zeit die Auhanger der jetzt iiberwundenen (iev-

hardt'sche» Typeutheoric mir Riicksichtaloaigkeib und
SchrofFheit vorgeworfen haben, nls iob, wie eben jetzt, es

unternahm, jene sogenaunte Théorie als eine unwisson-
schai'tlieJie meehantsche Handhabung chemischer Formeln,
als Formelspielerei zu kenuzeichnen.

Es ist auch jetzt wieder Zeit, ohne Riicksiclituahme
auf die Angride, die mir darum zu Theil werden iniigen,
ununiwunden aunziisprechen, dass die lieuti^e St;rukttirchemie
in ihren toUen Auswüchsen ebenso wenig wissenscliaftHchen
Werth bat, und die Chemie augenblicklioh vielleieht
noch mehr schiidigt, als Gerbardt's mechanischo 'fypen-
theorie.

Wenn ein Chemiker, der die Wandlungen der chemi-
schen AiiBchauuagen und Lehren dreissîg Jahre lang mit

darchlebt und an der Entwickelang derselben selbst
Thcil genontniea hat, welcher jede Bereicberuug derChemie

mit Preude begriisst, jede neue Hypothèse aber mit Vor-
sicht aui'geiiommen und stets den Grundsatz befolgt bat,
dass eine gute Hypothèse wie ein wohnJiches Haus, wenn

notbig, aasznbaaen, nioht aber, sobaJd ein anderes besser

gefâllt, gleich niederznreissen sei, wenn der Chemiker,
der diesen conservativeu Grundsiitzen treu, es nie zu be-

reuen gehabt hat, an der wiederbolt ans der Mode ge-
kommenen ttadikaltbeorie dreissig Jahre lang ibstgehalten
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nad an îhmm Ausbau sich betheiligt au haben, jefczt die

jttngeren Ohemiker warnt, dass sie sioh nioht von der

glatten A-Osseuseite der Ailes interprotirendon Stmktur-

chemie blendon istnaea,.00 wird mir eine Berechtigung dazu

wohl nioht abgesprochen werden dûrfim. lob gebe mich

dor Hoffuung bin, daas dieser Mahnraf nioht vergeblich

bleibe, dnss der Bine oder Andere dadurob. veranlasst werde,

dariibor naohzudoaken, wohin dsa Betreten jener schiofen

Brfia fiiîirt, und dass or sich darviber kJar wevden m6»o,
dass die boatige moderne Chemie mit ihrem extravaganten

Formolirungssystem niehts mehr aIs scbaales Porraelspjfl
ist. – Môgen die jungeu Chemiker bedeohen, dass die

Natur uns in ihre (ïeheimniase nie go leicht und miiholos

den Kinblick nehmen liiset, wie die aHe und wie die neue

chemische I"TaturphiloBopTiio der unerfahronera Jugend vor-

spiegelfc.

Die der Besoheidenhcit sehr entbehrende Sioberheit

und Solbstiiberscbatzung, womit halb gebildote oder ver»

bildete junge Cliomiker heut m 'l'âge auftrefcorij iet davon

eine ebenso naturltche Foigo, wie die immer lauter wor-

denden Klagen der chemischen Fabrikanten über die zu-

Tiehmende Uiibrauohbarkeit der ihnen empfohlenen moder-

non Theorotiker.

An dieser, wenn ich bo sagen darf, wissenschaffclichen

Entartnng briigt indessen das System der heutigen moder-

non Chemie nicht aJlein die Schuld, aie wird zu gleicher
Zeit gefôrdert durch die internationale chemische Gcsell-

schaft in Berlin, welohe sich die ,,PeutscIie" nennt.

Die Bestrebungen dieser Gesellschaft and die Ziele,
auf welche sie binarbeitet, liegau klar zu Tage.

Nacbdem Berlin die politisobe Métropole erst für den

norddeutschen Bund und nachher für das geeinigte Deutsch-

land geworden war, wahnte man dort, es musse auch Ceo-

fcralstatte fur dentsche Wîssenschaft, speciell für Chemie

werdon. Da hierzu aber in Berlin die natürlichen De-

dïngangen fehlen, so daehte man daran, diesen Mangel
durch künstliche Mittel zu etaetzen. Man schuf eine
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chemisohe Geseitoehaft mit ihrem Sitz in Berlin nnd aus-
sohliessfioh von Berliner Chemikorn dirigirt.

Dass zur Gründung einer deutschen ohemischen Ge-
sellschaft ein Bedtirfnit» nielit vorhanden ist, darüber sind

wohl Aile, welche solche Gesellschaften al» Mittel zur

Fôrdovung der Wissenscbufb angesehen wissen wollen,
einig, oin Beweis dafur liegt zudem darin, dass wir eine
wirkliehe deutsche chomiscbe GeaoHschaft nicht besitzen.

Es hatto oinen Sinn gehabt, in Berlin eine Oesell-
schaft au bilden, welche den in dor grossen Stadt zer.
streut wohneaden Chemikern regolmiissige Voranlassung
geben sollte zum Austaasoh von Ideen und Erfahrungen,
wie zur persôulichen Bekanntschaft. Aber das lag so

wenig in der Intention der Gründer der jetzt bestehenden

Gesellschatt, dass der Vorstand derselben im vergangenon
Jabro selbat ausgesprochen hat: ,,Hattenwir unsdieBerlinor
chemisohe Gosellscbaffc genannt, wir wlirden ein Berliner
Localveroin geworden und geblioben soin, welcher klim-
merlich und ruhmlos sein Dasein gefristet hatte. Unsere

Aspiratiouen gingen weitor, darum naimten wir ans die
deutsche chemische Geselischaft."

Worauf diese Aspirationen hingehen, habon dio Stifter
der Geselischaft doutlicher auszusprechen nicht für geeignet
gehalten. Dieselbea sind aber vie! za verstandig, um nicht
zu wissen, dass die Wissenschaft nicht durch ein Plénum/
nicht durch en gros-Arbeit, sondorn dnroh den Ameiaen-
flaiss des Einzelnen geiordert wird.

H5tten sie aber wirklich die entgegengeaetzte Meinung,
so wurden sie dio bedeutenderen deutsehen Chemiker zu
voranlassen geaueht haben, sich mit ibnen zu gemein-
aohaftlichen Porscbungen zu verbinden. Die Aspirationen
nahmen eine andere Richtung. Die Wissenschaft ist nicht

Zweck, sondern soll als Mittel. zum Zweek dieneu. Dies8s
Ziel aber ist im Grande dasaelbo, welches die Socialdemo-
kraten und die Fiihrer der Arbeitervereine verfolgen.

DiePiihrer der Berliner chenûschen Geselischaft stiitzen
sich nieht auf die Intelligenz, sondern auf die Masse,
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getmttiohfin die Masse, tua Herrschnffc undEinfluss «od da-
mit zugleieh das Attselten zn gewinnen, als seien sie die

TrSger und Berlin dar Mifctelpunkt des deutschen vrisaen-
sohaffclichen chomisehen Lebens.

Die heutige chemische G-eaellaehaft in Berlin ist eine

Gründung auf breitester sodaldetnokratischer Basis. Ein
Jeder kann Mitglied werdon, welcher sich verpfiichtet,
jahrlieb eiae bestimmte Suarme in die Vereinskasse zu
zahlen. Naobweisung einer Qualification ist nicht nôthig.
Dafiir orhiilt er die gedruckten Berichte der Gesellsolmfb
mo einige Mark bitliger, als die Niohfcmifcglieder, und
erwirbfe zugleich das Recht, au don Sitzungen; wio a«cb
an den Abstimmangen Theil zu nolunon.

Der Calcul bat sich als richtig erwiesen. Eine grosse
Menge janger Chemie Studïrendter, welche die Bericbto
der chemischen Geaeilsohaffc lesen und oin paar Mark
sparen wollen, und die es zugleioh sehmeichelfc/ gleicho
Berecbtigung zu habcn wie ihre Lehrer, mit diegen
die Wahl der Mitglieder und Bhrenmitgrlieder der Go-
sellschaft zu vollziehen, lassen Rich in dio Gescllschaft
aufnehmen.

Die Herron, welche zu Ende dièses Jabres im Haufen
za Ihreftmitgliedera der Gcsellsobafi creirt sind, scbeinen
nicht zu wiesen, oder nicht darüber nachgedaeht zu haben,
dasg sie diese Wahl aum grossen Theil jungen Studirenden

verdanken, welche eben dasGymnasium absolvirfc odor nicht
einmal absolvirt babra, und welche von den Verdiensten
und der Würdigkeit der Gewahlten noeh keine Vorstellung
besitsien, sie zum Theil kaum dom Namen nach kennen.
Diese stimmen wie die Parole nusgegeben ist.

Ich Sade es begreiflicb, dass der juage deotsche Sta-
dent nicht ahnt, dass er von einer Anzahl Berliner Che-
miker als Werkzeug benutzt wird, dass es ihn sehmei-
chelt, wenn hervorragende Gelehrto die Auszeichnung,
Bhrenm%lieder der Gesellsebaft za werden, seiner
Wahl verdanken. Dass auoh Sltere Mfinner der Wissen-
Bchafb sïch nerbeilassen jener Gründung durch ihre
'fheilnahme Vorsohub zu leisten, zu einer Zeit, wo der
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Grtindungssobvràdel auf anderm Gebiet der Yeraebtung* an-

heûngefatlen ist,h&t neben maacherleipersoniielianMofcïven
wohl hauptsiioblicb den Grand, daas solche Grttndangen
auf wissenschaftlichem Gebieto in Dentschland ne» sind,
und daas man sioh die Folgen davon nooh niohfc klar ge-
tnacht hat.

lnzwiscben hat ein Vorgang bereits Manchen die

Augen geoffnei. Viele sind mit Recht dartiber entrüetat,
dass die Leiter der chemiscben Geeellflohaft in dem nâm-

liohen Augenblieke, wo sie mit. Ostentation und auch wie-

der mit Reclame für die Gesellaoliafb za einem Liebig-
·

Denkmal Beitragc sammetn, den Maun zam Ebrenmitg'lied

(ioan kaun sagen an Liebig' Stelle) wahl«u lussen,
welcher vor wenigen Jahron mit Bewusstsein und Ueber-

legung Itiebig's Verdi^nstê in frècbèr WeiBë theils herab-

gesetzt, theils ignorirt hat.

Niemals würde eine G-esellscbaft Franzôsischer Qe-

lehrten es über sioh gewinnen und sich erlauben diïrfen,
einen auswartig;eii Gelehrten zu ihrem Mitgliede and gar
zum Ehrenmitgliede vorzuschlagen, weloher gegen ein an-

gesehenes Mitglied der Gesellschaft sich so vergangen h»k
wie Wurtz gogen Liebig. Wenn Wurtz beim OefP-

nen des Schreibens, womit ein Berliner Mitglied der ohe-

mischea Gesellscbaft bei ihm aogefragt hat, ob er die

Gewognabeit haben wolle, sicb za ihrem Ehrenmitgliede
wiihlen zn lassen, und hernach bei Entfaltung des Ehreû-

diploms ein Gefùhl von Geringgehiitzung «iberkam, und

wenn dicses Erlebnies seine Achfcang vor deatschen Ge-

lehrten nicht gehoben hat, so finde ich das vollkommen

begreiflich. Icb halte es für eine Pflicbt, an dieser Stolle

taut aaszaspreohen, dass eine grosse Zahl deutscher Che-

miker, auch solche, welche noeb Mitglieder der Berliner

ehemiscUen Gesellschaft sind, es beklagen und missbilUgen,
dass bei den Leitern eben diesér Geaellsebaft die inter-

nationalen Tendenzen und das auf scheiabare Fôrderung
ihres Ansehens gericbtete Streben da? GefUhl für die

nationale Wûrde and den Anstand, wie auch das Pietats-

gefiihl erstiekt haben, und dass jene mit mir in der
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àttfnahnte von Wartz aïs EhrenmîfcgUedder genanntenGo-
sellscb&ft eine Verunglimpfung Liebig's tract damit eine

der deutacben chemtachenOelehrtenweU jugefiigte Schmach

erblioken.

Es ist zuvor der i'tberhand nehraendeiv Sitte oder rieh-

tigerUnsitte gedaoht wovdeu, die darin besteht, dase gegen.

w&rtig die ohemischen Publikationen hauptaachlich in Mit-

theilung kleiner, zum Thatt werthloser Versuche and ineist

uooK wertbloserer theoretiscber Speculationen bestchen.

dass abgernndete gediegene chemîfccW Untereuchungen im-

mer seltener werden.

Auch in dieser Richtung ùbt die den wisseuschaft-

lichen Geist mehr unt^Tgrabeade als fordernde chomigche

Gesellschaft in Berlin einen acbadlichea Finftass aus durch

ihre Sitzungsberiohte. Dièse Art chemischer Zeitachrift,
welche ohne verantworfclichett Rédacteur, ohne Randhabung
einer Kritik und ohne Auswaht alles waa eingeliefert

resp. in den Sitzungen vorgetragen wird, aufnitnnitj welche
die cbemis«he Litetatur mit dînent Wust vereinaelter Beob-

achtnngen beschwert, welche hauptstiohlich und mit Vor-

liebe kurze Mitbheilungen unfertiger Arbeiten ohne ana-

lytisohe Belege bringt, tragt mit dazu bei, die mebr und

mehr iiberhand nehmende Oberflachlichkeit und Leicht--

tertigkeit bei chemischen Untersuchungen zu befôrdern

und den Sinn und das Interesse für wirkliche exakte

Forschung, welche gediegoue Keunfcnisse, Erfahrung und

Bekanntuchaft sowoh\ mit den Thatsachen wie mit den

Unterauchangsmethoden, vor Allem aber UnbefaDgenheifc
des Urtheils erfordert, za verflaohen.

Wie so manche andere ungesunde Grimdungen durch

den Krach ein Ende genommen haben, so wird sicher

auch die internationale chemische Gesellschaft in Berlin,
wenn aie der Reize dor Nenheit entklsidet sein wird,
and man sich daran gewôhnt hat, ihro Aspirationen mit

onbefangenem Auge zu taxiren, den sohadlieheTi Einfltiss

:iuf unaere Wissenschaffc verlieren. II. Kolbe.
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Einen herben Verlnst hat im verftossonea Jahre nicht

nar unsere WÎBsenBchaft, sondern 3peciell auch dièses

Journal durch den Tod eines eeinor fletssigsten und ge- (
diegensten Mitarbeiter erlitten, des

Dr. Joseph Anton Ludwig Glutz. t(

Demlbe erlag am 7. Ootober in seinem 29. Lebens-

jahre etnem langen schraerzvoHen Leiden. Die chemischo

Weit kennt und achtefc ihn ale grîindliohen gedtegenen

Forseher, dessen Leistungen erwarten Hessen, dasa er unter

den Chemikern oinst einen hervorragenden Platz cinnohmen

würde.

Imiwig Glutz war iiltester Sohn des Cantonraths

Cflutz zinRiokenbach bei Olten in der Schweiz. Er wurde [,
am 23. Decombei- 1844 {jeboren, besucbte nach einander (
die Primarschule seines Geburtsortea, die Bezirkssohule zu

Olten, die Gewcrbesobule zu Solothurn, and, nachdem er

ein Jahr lang an der Akademie zu Lausanne naturwissen-
(

Bohaftlichen Sfcudien obgelegen hatte, im Jahre 1863 die

polyteehnischo Schnle in Ziirieh, wo er eich auterStiideler'a

Leitung bauptsochlich der Chemie widmete.

Differenzen zwischen den Polytechnikern und dom Auf-

fiicbtsnttb der Schnle, welche den Austritfc einer Anzahl

polvtechnischei* Schüler zur Fotge ltutten, bestimmten anch

ibu, im Herbst 1864 das Poiytechinkum zu verlassen. und

in Marburg seine chemischen Studien fortzusetzen.

Hier lernto ich Gtutz als strebsamen, überaus fleissi-

gen und gediegenen jungen Manu konnen und schiitze».

Er folgte mir im Jahre 1865 von Marbnrg nach Leipzig,
wo er sich im Friibjahr 1867 nacb gldnzend bestandenem

Examen die philosophische Doetorwûrde erwarb, und fun-

girte hernach bis Herbst 1868 als Assistent des Professor

Schmitt im Laboratorium der damaligen polytechnisohen
Scbule in Cassel.

1

Als um dièse Zeit die Stelle eines Assistenten im
IJ

neuen Laboratorium zu Leipzig vacant wurde, war es mir

eine Fraude, dass Dr. Glu ta sich entscbloss, als erster
1

Assistent mich bei dem ehemischen Uûterrichte im
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H. Kolbe.

Laboratorium zu unteretiitzeu. Wiiliïond der nahezu vier-

jahrigen Wirksamkeit, welche er in dieser Stellung ent-

faltete, habe ich ibn mehr noch aïs zuvor hochschatzon

und liobon lernen als biederen schlighton graden Charakter

nnd anhcfngticken Freund, ak Mann von treuester und go-
wissenhafteater Pflielifceriiillung, als von seinen chemischen

Schulern im Laboratorium hochgeschatzten, goliobten Lehrer

und als Gelohrten von unafangreichem Wissen und ernstem

erfolgreichen Streben, froi von der Sucht zu glftnzen und

Reklame zu machen, dagegen erfullt von der reinen Liebe

zur Wissenschaft, in dem Grade, dass or, der von Mor-

gens friih bis spiit Abonda im Laboratorium zu (inden war

und seine ganze freie Zeit zur Aust'iihrung soiner chemi-

sehen Untevsuclmngen bonntztej sieh solbst zn wenig Rnhe

und Pfloge des Korpers gonnte.
Vielleicht in Folgo dieser VcrnachJiissîgang' seines

kôrperlichen Wohlbefindens warf ihn im Herbste des denk-

würdigen JaFires1870 ein Typhus auf das Krankenlager aber

obschon er von dieser Krankheit schetnbnr gonass, ist die-

selbe dooh nicht obne weitere Folgen für seine Gesiindheit

geblieben. Er erkrankto das Jahr darauf anPs Neue der

Art, dass or im Herbst 1872 gonôtbigt war, von Leipzig
zu scheiden und sich in seiner Heimath einer Kur zu

unterwerten. Mit grosster Résignation und Qeduld ortrug
or mehriaohe einander folgende schmerzhafte Operationeu,
ohne dass Jeider dem Uebel dadureb Einhalfcgefclian wurde,
bis nach einem Jahre quai voiler Existenz ein eanftôr Tod

ihn von seinen Leiden wlôste.

Von Reiner wissensehattlïehen Thâtigkeife als Forscher

geben zahlreiche gediegene chemisebe Abhandhmgen Zeug-

niss, welche theils in den Annalen der Chemie, theils in

diosem Journal veroffentlicht sind.
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Znr Eriunerung an Justus von Liebig.

Wtk urafassende Biographie des grossen Chemikers

zu sehreiben, kann um sowonxgar moine Auf'gabe sein, als

dazu die ï'eder eines Maunes nicht ausreiohtj, und da wir

gègenwnrtig bei aller Pîetttt-und Verehrung die Leistungen

Liebig's in ibretn ganzeu Umfange und in alleu ihrenEr-

folgen doch noch nicht ganz zu würdigen vermogen. Der

Inhalt der folgenden Bliitter soll desbalb bloa die wich-

tigsten Momente aus Liebig Leben und Wirkcn und seine

bervorragendsten Leistungen in Erinnerung bringen, und

in einigora Zasaminenhauge clarleg^n.1)

Juatus Liebig erblickfce das Liobt der Welt am

12. Mai 1803 za Darmstadt, wo sein Vater ein Material-

und Parbewaacengeachftft betrieb. Die oheraischen Versuche,
welohe er in früher Jugend seinon Vater nnv Bt»?eitang
von Farben uml anderen Materialeu auslïïbren sah, haben

wahrschoinlicb zuerst Interesse an tliomischen Experiraenten
bei ihm erweokt, und die niiohste Voranlassung zur Wahl

seines künftigen Bwufs gegeben. Br soil sich sohon, wah-

rend er nocb in den unteren Classen des Qymnasiams

sass, mamiiçfache chemische Kenntniase und experimentolle

Erfabrungen erworben, und seine cheuiischen Experi-
mente sollen (seine Gedanken auch wabrend der Schul-

stnnden 8o sehr in Anaptucb genomnien haben, dass ihm

wegen Unaufmerksamkeit mancher Tadel zu Theil gewor-
den ist. Er tnachte geriuge Fortachritte und galt bei set-

nen Lehrern und Mitsehnlern fùr wenig begabt. Als er

einst in der Schule von seinem Lehrer mitletdig gefragt

wurde, waa aus ihm werdon solle, und or darauf erkltirte^
er wolle CHemiker werden, so diente diese Antwort eben

i) Der ente AbachnitfcdieserOedâchtnisasohrift von 8. 428bis
458iat vomUntereoichneteo,der zweiteAbschnitt: ..Liebig's Bezbhun-

gen zur lUndwirthschaft"S. 458bia 416 von Prof. Sionmaun, der

dritte Abschnitt: ..Iâeb'tg'» Bwiehongenzur Thîerohemie"S. 476bis

493von Professe*Noubauer verfasat. H. Kolbe.
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nioht aur Hebung seines Anseiieus; man ensiihlt sich, dass
sie mit lautem (ïol&chter aufgenoiomen wui'de.

Der junge Liebig, der fUr einen Traumer galt, war

sich gleiohwohl darüber klar, auf welchem Gobiete er etwas

au leisten vermüge. Die ErklUrung, Chemiker worden zu

wollen, war bei dem I4j8hrigen Knaben nicht ein mo-

mentaner Etnfall, sondern wohl erwogen.

In damaliger Zeit, wo es on den Univorsitateu and

an andoren Lehranstalten noch kemo ohcmische Unterrichts-

Laboratorien gab, war der gewôhnliehe und fast einzige Weg
zar Erwerbung chemischer Kenntnisso der, dass man zu

einem Apotheker in die Lehre ging. Auch Liebig, ent-

8oblosi3en, sioh zum Chemiker auazabîlden, betrat diosen

dornenvollen Weg und vrarde 1818 in seinem 15. Lebens-

jahre Lehrling in einer Apotheke zn fïeppenheim an der

Bergstrasae. Indessen sagten ihm die ihm daaolbst zufal-

lenden BeschSftigimgen wenig zu; eben so wenig gefiel es

seinem Principal, dase der junge Lebrling auf eigene Hand

chemische Experimente machte, und als eins derselben, die

Darstellung von Knallsilber, mit einer heftigen Explosion

endete, hatte das zugleich ein schnelles Ende aoîner kaum

begonnenen pbarmaceatischen T^aufbahn zur Folge.

Liebig eilto in's Vaterhuus nach Darmstadt zuriick,
setzte hier seine Versuche mit Knallsiiber fort und hatte

das Glück, dass der daraatige LandesfUrst Ludwig I. aut

ihn aufmerksam wurde und an ihm Interesse nahm. Der-

selbe setzto ibn duveh Gewahrung pecuniârer Unterstutzang
inden Stand, die Universitat Bonn zu besuchen, wo damais

Kastner chemische Vorlesungen hielt. AIs dieser bald

darauf Bonn verliess und naoh Erlangen ging, folgte ibm

Liebig dahin, und fand dort, freilich sehr diirftige, Ge-

legenheit, seine LiebHngsverauché über Knallsilber fortzn-

setzen, deren Ergebnisse er hernach als Erstlingsarbeit. ver-

offentlichte.

Zu Erlangen maohte er dio Bekanntschaft mohrerer

spater hervorragender Manner, welche vielseitig anregend
auf ihn wirkten, unter andern von Plat en, mit welchem
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er ooch lange nachher in freundachaftHohem Briefwechsel
blieb. Hesonderea Sindruok inachten damais »uf ihnMieb. Besoaderea Sindrack maohten damais aaf iha

Sohelling's Vorlesungen über Metaphysik, die ihn so

feaselten, dass er sogar seine uaturwissensohaftliclien Stu-
dien eine Zeit lang darüber veroachliisaigt zu liaben scheint,
was cr épater sohmerzJich beklagt. la einem 20 Jahre

spâter veroffeotlichten Aufsatze über das "Studium der

Naturwissonschat'ten" (Braansohweig 1840) spricht er sioh

iiber diese Verirrung mit folgeuden Worten aus:

MIch aelbat brachte einen Theil meiner Studienzeit aaf
einer XJniversitiit zu, wo der gi-ôsste Philosoph und Meto-

physiker des Jahrltunderts die studirende Jugend zur Be-

wnnderung und Nachahmung biariss; wer konnte sieh da-
mats vor Anateckuug sicbernî Auoh ich habe diese. au

Worten und Ideen so reîche, an wahrem Wissen und ge-
diogenen Studien so arme Période durchlubt, «e hat mieh
am zwei kostbare Jahre meines Lebens gebraoht. leh kann

den Schreck und das Entsetzen nicht schilderu, als ich aus..

dteaem 'raumel zam Bewusstsein orwaolite. Wic vicle der

Begabtesteti und Talentvolit»ten sah ich in diesem Schwindel

untergehen, wie viele Klagen über ein viillig verfehltes

Leben habe ich nicht spâter vernehmen miissen,"
Aïs Li e b ig aus jenera Taumel, wie er sagt, erwachend,

sich darüber klar wurde, dass nicht der Metaphysiker und

sogenannte Naturphilosoph befâhigt und berufen ist, die

Natorerscheinuageti zu erklaren und die Naturgesetze zu

erforscben, dasa oaan vielmehr in erster Linîe Naturforscher

sein, die Naturorscheinuugen experimeutell studirt haben

muss, um Ubev Naturgesetze philoaophivoa za kô&atm, war

ihm der fernere Aufeuthatt in Erlangen, wie es soheint,

verleidet, und er nabm, um seine Studien zu volleiàden,
den Weg, welchen in jener Zeit und noch oinigo Jahr.

zehate hernach viele andcre vom Wissensdrange eriïillto

juuge deutsche Gelchrte eînscblugen, nach Paris.

Es war bekatmtlich boi der deutschen strebsamca Ju-

gend damais nicht, wie 20 Jahre spater, blos Modesacbe,
in Paris zu studiren. Zu jener Zeit war Paris tu
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Wirklichkeit die Metropole der Natm-wissenachaften und

bot speciell danJungem der CbomieAnregung, wie sie soaat

nirgends, selbst nioht annalternd in Deutschland za finden

war. Wo zu Ende des vorigen Jahrhunderts Lavoisier,

Guyton deMorveau, Foureroy und Berthollet cbe*

misobes Lioht ausgestvabît hatten, wirkten zu Anfang der

zwanziger Jahre Proust, Chevreul, Yauquolin, Gay-
LusBao, Thenard und Dulong.

Die letztgeuaunteu drai Chemiker waren es insbeson-

dere, welohe Liebig anzogen und im Jahvo 1322 seine

Schritte nach Paris leiteton, wo er noch mit auderen deut-

schen Chemikern, Runge, Mitscherlioh und H. Rosé,
welolie der Wissensdrung ebeafatla dahin gefuhrt hatte,
zusammentrai'.

Liebig hatte das Gluck, im Laboratorium von

Thenard ein Unterkommen und damit. Golegenbeit zur

Vortsotzung seiner Untersuchung des Knallsilbers zu ge-

wînuen, welche Arbeit ihm durch eine gltlokliche Fugung
des Sohîoksala Alexander von Hamboldt's Bekannt-

schaft und spatere Preundachaft erwarb, die anf Heine

nachherige wissenschaftliohe Laufbahn von entscheidendem
Einfiuss gewesea ist.

Hôren wir iiber dieses Zusannnentreffen Liebig eelbst

reden, die Worte, womit die Dedication seines im Jahre

1840 ei-schicnenen Werkes: ,,Die Chemie m ihrer Anwen-

dung auf Agrieultur und Physiologie", au Alexander
von Humboldt beginnt:

,,Wahrend meines Anfenthalta in Paris gelang es mir,
im Sommer 1823 eine analytiache Unterauchuug iiber Ho-

ward's fulminirende Silbcr- and Queoksilberverbiadungen,
meine erste Arbeit, zum Voi'tvage in der koniglichen Aka-

demie zu bringen. Zu Ende der Sitzuug vom 28. Juli, mit

dom Zusammenpaoken meiner Praparate beschaftig^ niiberfcc

sich mir, aus der Reihe der Mitglieder der Akademie, ein

Mann und kuiipfte mit mir eine Unterhaltuag an; mit der

gewiuneiuklen Freundliobkeib wusste er den Gegenstand
meiner Studien und alle maine Besohiiftiguugen und Plane

von mir za erfahren; wir trennten uw, ohne <laasich, aus
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Uimisaenheit und Soheu, au fragen wogte, wessen Glite an

mir thoilgenoïnmeu habe.

"Oiese Unterhaltung ist der Grundstein meiner Zu-

kunt'fcgewesen, ioh batte den für moine wiasenacliattliolien 3

Zwecke miichtigsten und liebevollsten Gônner und Freund
!r

gewonnen.
Ir

"Sie waren Tags zuvor von einer Baise ans Italien

zuriïckgekomtneu; niemand war von Ihrer Anweaenheit

anterrlehtet.

,,Uabek»nnt, ohne Ëœpfehlangen in einer Stadt, wo

der ïjusammenHuss go vieler Menschen aus alleu Theilen

der Erdo das grosse Hindemiss iet, welohes einer nâheren

por8Ônliclien Beriihrang mit den dortigeu l1usge7.eichneten
und beriihmten Naturforachem uud Geleheten sîolt ent-

gegeasfcellt, wiire ich, so wie viole andere^ in d«mgrosaen ,j
Haui'en unbemerkt geblieben und vielleicht uutei-gogangen; }-
diese Gefahr war VoUig abgewendet.

,,Von diesom Tage an waren mir aile Thüren, allé
r

Institute und Laboratorien geofftiet; das lebbafte Intér- B

esse, welches Sie mir zutheil werden liesaen, gewann mir

die Liebe und innige Freuudschaft meiner mir ewig thea-

ren Lehrer Gay-Iiuasao, Dulong und Thenard. Ihr
i'

Vertraueu bahnte mir den Weg zu œebiem Wirkangakreise,
den suit 16 Jahren ich unablâssig berauht war witrdig aua-

zttfullen."

Es war Liebig's sehalicher Wnnseh gewesen, bei

Gay-Lussao, dem genialsten franzosisoben Chemiker

dieses Johrhundorts, weloher gerade damais im vollen

Glatize seines wissensohaftiiohen Ruhmes stand, im

Laboratorium Zutritt zu erhalten. Aber Gay-Lassac
besass kein eigentliches Unterrichtelaboratorium und nahm

keine Schüler an. Humboldt's Empfehlung ôfl'uote Lie-

big die Pforte dièses chemischen Heiligthums. Gay-
Lussac gestattete ihm, in seinem Privatlaboratoriùm mit

ihm zuaamiaen zu arbeiten, und ais Liebig das Jahr

darauf, über die Erwartung hinaos bereichert an cbemi- c

schem Wissen und beladen mit einem seltenen Schatze L<

chemischer Erfahrangen, Paris verliess, um in seine Heimafch
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zuruckzukehren, war ihm »m seinem. Lehrer ein theurer
Freund geworden.

Wir wissen nicht, mit welchen Worten G-ay-Lussao
damais über den Chemiker Liebig an Humboldt be.

richtethat. Wir wissen nur, dass es wiederum Humbotdt t

war, welcher auf Grund der gilnsttgen Berichte von Gay-
Lussae und seiner eigenen vortheilhaften Meinnng von

dem jungen Gelehrten diesen detn Grossherzog Ludwig i.

ao warm empfohlon bat, dass derselbe aus eigener Macht-

vollkommenheit den erst einundzwanzigjiihrigen Liebig
.zum ausserordentlichen Professor der Chemie in Giessen

ernannt© und ihm zwei Jahre spater die ordentliche Pro-

feBsur iibertrug.
Bei einem Besuche, den er unmittelbar darauf in

seiner Vaterstadt machte, lernte Liebig seine spatere
Qattin, Henriette geb. Moldenhauor aus Darmstadt,

kennen, mit der or zwei'Jabre nachher, im Mai 1826, sioh

verbeiratbete und 47 Jahre in g-lucklïehster Ehe lebte.

Nun begann die fruchtbare segensreiche Wirksamkeit

Liebig's an der Hochschule in Giessen. Es ist schwev

zu sagen, in welcher Eigenschaft, ob ats Lehrer oder als

Forscher, er grôsseT war. Es hat viole Lehrer der Chemie

vor Liebig und noch mehr naben ihm und nach ihm ge-

geben, aber keiner hat os im gleichan Maaase verstanden

wie er, chemische Sohule zn machen.

Das Ansehen, welches die Chemie in den letzten 40

Jahron nicbt blos als eine der wichtigsten und interessan-

testen philosopWschen Disciplinen, sondern auch dareh die

hochst mannichfaohe praktîsche Verwerthung ihrer Lehren

erlangt bat, ist ihr nieht von Anfang an zu Theil geworden.
Ihro Vertreter haben, zumal auf den deutschen Universi-

tiiten, viclfache Vorurtheile und Voreingenommenlieit gegen
die junge, kuhn sich eindrangende Wissenschaft zu be-

kompfen gehabt und ihr erst naçh und nach die Anerken-

nung der Gleichberechtignng mit den anderen philosophi-
schen Discipllnen errnngen. Selbst jetzt noch hôrt man

Philologen und Jurïsten hier und da aussern, die Chemie

sei keine Wisaenacbaft, nur Experimentirkunst.
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Woher sollen auoh solohe, welehe sioh beim Besaeh
der Universitaten meist darauf beschranken, ihr Brotstu-
dium au troiben, KenntnisR davon bekommen, dasa die

Chemie dieselben philosopb.iseb.enProbleme, nnr mit an-
deren edleren Mitteln und auf soliderer Grundlage, zu
lusen versucht, iiber welohe die einst so hooh angesehene

sogenannte Naturphilosophie leicbfcfertigaburtheilte?

Dass heute fast aile deutsoben Uiiiveraitaten grosse,
mit bedeuteoden Kosten erriohtete chenÛBoheUntetriohts-
anstalten besitzen, dio Laboratorien, wo Hunderte von
Studirenden: Chemiker, Physiologen, Mediciner, Pharma-

ceuten, Landwirthe, Techniker u. A. chemisohe Ausbildnng
suchen, und welche den erfreulichea Beweis liefern, dasa
in Deutschland aaob die Leiter des Staates oder der Staaten e
ihr Interesse und ihre Sorge der Pflege der Chemie zuge-
wandt haben, ist hauptsachlich Liebig's Verdtenst.

Niemand bat den Mangel der deutachen Uoiversitaten
an den zum Studium der Chemie nôtbigen Hulfamitteln
und Einrichtungen sehmerzlioher empfunden ais Liebig.
Er trat deshalb im Jahre 1824 seine Professur in Giessen
mit der festen Absioht an, nicht blos Chemie vom Katheder

Ii
herab vorzutragen, sondern ein Laboratorium fiir experi-
mentellen Unterricht zu grfinden, ohne welohen eine mebr
ala elementare Bekanntschaft mit der Chemie nun einmal

nicht erworben werden kann.

Der Entschluss war freilich leichter gefasst als ansge-
tührt. Scboa der eine und andere deutsche Chemiker vor
ihm hatte sioh mit abnlicbeû Planen getragen, aber die

der Ausführung entgegenstchenden Schwieiigkeiten niebi
zu bewaltigen vcrmooht. Es gehorte die ganze Energie,
welche Liebig besass, und das BewnsstseÎD, dass er den

Beraf zu joner Aafgabe in sich trage, dazu, am nach
scbweren Kampfen das vorgesteokte Ziel zu erreichen.

Fast allgemein ist die Mcinuug verbreitet, es seien

Liebig mit seiner auf Humboldfs Empfehlaog von dem E

Grossberzoge vollzogenen Ernennung zum Professor gleich
die Wege gebahnt und die Mittel geboten gewesen, sich

das glânzende Berufsgebiefc zu ebnen, welches er sich dort
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gesebaffen hat. Nichta ist irrîger »ls disse Vorstellung.

Liebig bat, um in Giessen mit Erfolg seine Thiitigkeit
entfalten zu kônnen, wie wir iihnliehes so oft im LcbenB-

gange grasser MSnner finden, seine Positton Schritt für

Sohritt sioh eikampfen müssen.

Auf dor einen Séite war es der akademiscbe Lebr-

kôrpor, waren es seine Collegen, die ihm das Leben vo»v

bitterten, andererseita hat die Otftiohgultigkeit der Regierung

gogen saine wabrliaft aufopiernden Bestrebungen zu Gunsten

der Univerettat ihm scbwere eorgenvolle Stunden bereitet.

Liebig war zum Professor der Chemie ernannt, ohne

In Oiéssen studirt, ohne ebendort sich die Doctorwürde

erworben zu haben. Ffir ihn wurde eine neue Professur

gegriindet, die vorher nicbt existirte, eine Profossur ttiv

Chemie, die in den Augen der Mehrzahl seiner Mitprofes-
soren gar keine Wissenschaft war. Das war unerbôrt und

in der Zopfgesehiohte der Univereitat nicht vorgekommen.

Liebig galt sis unberufener Eindringling, der junge, erst

einundzwanzigjahrige Professor nicht als ebenbiirtig. Man

nannte seine Befôrdernng ^Favoritenwirtbachaft". Aueh

seine Freundaohaft mit dem Diohter Platen, and dass er

mit diesem imintimen Briefwechsei stand, wurde ihm vonder

bigot-ultramontanen Clique, welche die Universitiit damals

und noch lange nachher beherrechte, zum Vorwarf gemacht.
Dièse Sippe, vereturkt Jurch eine Anzahl wissensohaft-

licher Mediocritateu bat Liebig, weil er so hoch iiber

ihnen stand, bis zu seinem Weggange und noch dariiber

hinaus, mit Neid und Hass verfolgt. Der Mann, dam

Giessen seine Blüthe und seinen earopâiscben Ruf ver-

dankte, hat in Folge der Machinationen dieser an Kopf.
zahl grossen, an Kopf scbwachen Partei, wahrend der 27

Jahre, wo er als ordentlioher Professor daselbst fungirte,
nicht ein Mal zum Eektor der Universitafc gewnhlfcwer-

den kônnen.

Von der Regierung waren dem Jongen Professor statt

eines Laboratorium» vier leere Wande gegeben, niehts

weiter, um dasselbe eînzuriehten und mit den nothwen-

digsten Apparaten auszustatten.. Liebig musste die dazu

28»
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erforderlicheu erheblichen Kosten ans eigenen Mitteln be-

streiten, und das bei einem Jahresgebalt von 800FI. rh. Das

gan*& Inventer seines Laboratoriams war sein Eiganthwn.
Niemand dankte» ihm diese Aufopferung für die Uni-

versitat wie für die Wissensohaft, weloher wohl auch kein

«nderer der damab'gen Giessener Professoren fahig war.

Eben weil man eine solche Hintansetzung des eigenen In-

teresses nicht begriff, sobob man ihm andere, sogar aelbst-

sûchtigc Motive uuter, sah darin die Absioht, seine Privat-

interessen zu fôrdern u. s. w.

Sohiiesslieh, als nach zebiyéhrigor Wirksamkeit in

Giessen, welche ihm boreits europaiacben Ruf erworben

batte, seine Bemùhungen, von der Regierung den noth-

wendigen Zuscbuss und die Genebjnigung zar Erweiterung-
des Jangat zu klein gewordenen Laboratoriums su erwïr-

ken, erfoJgloa blieben, al» er, durch Ueboranstrengung und

Nahrungssorgen erkrankt, in Baden-Haden Erfrischung des

Geiates und Korpers snehte, riss seine Geduld, die Ent-

rüstung übormannte ihn. Ein Brief, den er damais von

Baden-Baden ans an den Kanzler Linden nach Darmstadt

absandte und der an Deutliohkeit nichts zu wtinschen

iibrig VtesB,lfisst in seine Genuithastimmung einen tiefen

Bliok than. Das zu jener Zeit vom Maler Engel auf-

genommene Portrât Liebig's, welches nachher durch

Steindruck vervielftiltigt ist, giebt von seinem damaligen

laidenden Zustande einen aprechenden Beweis. Li e b ig's

Schwiegereobn, M. Carriere, bat unlângst der Augsburger

Allgemeinen Zeitung jenen Brief im Auszuge mitgetheilt;

einige Stellen desselben mogen hier Platz finden. Keine

Urkunde iat geeigneter als dieser Brief, darzuthun,

wie Liebig in Giessen hat leiden und kfimpfen miissen,

um sich eine leidlicbe Existenz za emngen und die vor-

gesteokten hohen wissensohaftlichen Zielo za erreichen.

Liebig batte kurze Zeit vor Abfaasang dièses Briefes

den Bau einea cbemischen Auditoriam» verlangt, am da-

darch ftir das Laboratorium mehr Raum za gewinnen.

Man batte in cliesem Anliegen das Veriangen naeb For-

«lerong seines ,,Privatmteres8es" erbliokt and desbalb das-
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seJbe abgelebnt. Datauf bezieht sieh der Fingang des nun

folgenden Briefes:

,,Ieh hatte freîlioh an Annehtnlichkeit dadnrch ge-
wonnen, aber atis dièse Ëtnrtchtungen bezogon sieh nioht
auf meine Person, sondern waren für die Universitat hlei-
bond gewesen, und hâtfcen dem ohemiseben Lehrstuhle e'meu

Vorzug vor allen in Deutschland gesichert. Für die An-

Btalten einer UniVersitât darf man die grôeaten Summen

verweuden, denn das steigert die Achtung und Auhan^-
lïohkeit an sie; aber dio strengste Controle muss über die

Zw©ckm«gsigkeifcder Verwendung gefûhrt werden. Man

hat diese Snmmen, aber verwendet ste auf eine unertrag-
liob liichorliobe Art 1

,,Mir ist Gewissheit niithig, was ioh in Giessen au er-

warten haba. Auf das Aeusserste getrieben, werde ich

diogen Winter niohfcmohr dahin gehen, gleichviel ob ich
Urtaub erhalte oder nicht. Ich werde diesen Sohritt zu recbt-

fertigen wissen, denn es ist wohl niemand an dor ÏJniver-

sitât in auffallenderer Weise ais ich misshandelfc worden.

"Mit 800 M. Bosoldung kann man in Giessen nicht

loben. Gemeinschaftlioh mit einigen anderen Collegen bin

ioh vor vier Jahron um eine JBesQldungaerhôhung eingo-
kommen, sie ist uns abgeschlagen worden. Sie (der Kanzler

Linden) habenmich mit Lacheln versichert, dass dieSfcaats-
kasse keine Fonds besitze; ich habe daraus gesehen, das» Sie

Kummer und quâlende Nahrungssorgen nie gekannb haben.

,,Von diesem Augenblioke an habe ioh dureb unab-

iSssiges Arbeiten mir eine unabhangige Stellung zu er-
wcrben gcsuoht; meine Anstrengungen sind Bicht ohne

Erfolg geblieben, aber sie sind über meine Krâfte gegan-
gen, ich bin dabei invalid geworden; und wenn ich jetzt,
wo ioh den Staat nioht mehr bedarf, erwfige, dass mit

einigen elenden hundert Gnlden meine Gesnndheit in
früheren Jahren nicht gelitten batte, indem mein Leben

sorgenfreier gewesen wâre, so iat fur mich der hârteste

Gedanke, dass meine Lage Ihnen bekannt war.

«Die Mittel, welebe das Laboratorium besitzt, sind
von Anfang an zu gering gewesen. Man gab mir vier
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leere Wande statt eines Laboratoriumsj an eine bestimmte

Somme zut AosBtattung desselben, zur Ànsoh&ffung eines

Inventariuma ist trotz meiner Geauohe nioht gedaoht wor-

den. lob. habe Instrumente and Praparate nôthig gehabt,
und bin gezwungen gewesen, jahrlich 3–400 FI, ans

oigenen Mitteln daza za verwendenj ioh habe neben dem

Famulua, den der Staat bezahlt, einen Assistenten nôfcbig,
der raioh selbst 320 FI. kostafc; ziehen Sie beide Ausgaben
von meiner Besoldang ab, 30 bleibt davon nicht so viel

iibrig, ttm nur meine Kinder zu kleidon.

,,Auh dieser urspriinglichen Behandtung des Labora-

toriams hat sich die Folge heransgestellfc, dass ea kein

Eigenthnox besitzt, denn ioh kann nachweiaeu, dase die

Einriohtungon, die Instrumente, die Praparafce, welche das

Giessener Labotatoriuto – ich kann es ohne Errôthen

sagen zum ersten in Deutsohland gemaoht haben, mein

Eigenthum sind.

"Ioh will niobt mehr von mir sprechen, meine Beeh..

nang mit Giessen ist abgeschlossen; mein Weg ist nioht

der Weg der Reptilien, ob dieser auch der leiehtest», wenn

auch 8obmutzigate ist. Das G-esagte wird hinreiohen, um

meinen Entschiusa bei dem Ministerium und bei dom

Fiirstea za recbtfertigen, dass ich diesen Winter in Gîesseo

nicht lesen kann. Wenn ich gesund bin, wird es mir

an Kraft niebt fehlen, eine Art Universitat für meine

Lehrzweige aut eigene Hand sa erriohten. Wird es mir

nicht erlaubt und erhalte ioh meinen Absehied, so befreit

raioh dieser von dem Vorwarf der Undankbarkeit gegen
das Land, aus dessen Mitteln meine Aasbildong môglloh
war. Ich habe manches Unrecht, manohes faloche Urtheil

za tragen gelernfc, aber dieser Vorwarf wâre {tir moine

Schultern zu schwer."

Was Liebig mit den schlagendsten Argumenten und

eindringliehsten Vorstellungen nicht hatte erreichen kôn-

nen, bewirkte sohnell jener Brief. Solch schwereu Ge-

schiitzes bedurfte es, um dem Minister das, was er ans

Mangel an gutem WiJlen und Binsiobt nioht gewâhren

wollte, durch die Furoht vor dem ôflëatlichen Skandal ab.
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Kuaothigen, Es war inamerhin weug «jenug, was Liebig

jetzt bewilligt warde, aber geniigté vorderharitî seinen
stets beseheidenes Ànsprùohen,

Jener Brief bleibt für die Gosehiohto der Entwîokelung
der Chèmie in Dentschland ein vriehtiges Doeament. Wir

Iflrnen daraus, wie geringes Verstandoiss für dieBedeutung
and den Nutzen der Chemie denn dus Utilitatsprincip
stand damais, wie nooh viel apater, bei den Curatoren
nioht blos der Universitât Giessen, sondern auch vieler

anderer Universitaten in grosser Geltung in den staats-
le,itenden Kreisen zu finden war, wir entnehmen daraus
mit Vorwnnderungj dass zu einer Zoit, wo der Name

Liebig's weit über die Grenzen Deutschlands binaus mit

Achtung und Bewuaderung genannt wurde, der Minister
in Darmstadt keine Âhnong von der Bedeutung und Ghrôsse
des Mannes batte oder haben wollte, welcher hauptsaohlich
Giessen nacb aussen hin Ruhm und Glanz verlieh.

Die Universitaten galten als Abrichtungsanstàlten fur

den künftigen Staatsdienst. Wie konnte die Chemie, diese

zersetzende, also gefàhrliche Wissenschaft, doppelt gofâhr-
lich zu einer Zeit, wo man in den Studenten und «pater
auch in den Professoren staategefàhrliche Demagogen
witterte, Fôrderung von den Regierungen erwarten? Wozu

Geld fiir Cheraie aasgeben, welche dem Theologen, Philo-

sophon, Juristen und anderen Staatsdienern keinen Nutzen

brachte, wovon bôcbstens der Mediciner ein klein wenig
zu lernen brauchte?

Seitdem sind 40 Jahre verfiossen. Wie haben sich in

dieser kurzen Zeit die Dinge geândert! Die Chemie, früher

das Asohenbrôdel der Universitaterij und ais nnebenburti-

ger Eindringling angesehen, ist eine Macht geworden.
Statt der vier nackten Wande, welohe einst Liebig ge-

geben wurden, um daraos ein Laboratorium zu machen,

prangen jetzt auf den meisten deutschen Hochachulen

etattliche, fiir die Chemie eigene errichtete Gebaude, ohe-

miscbe Palâste, wie die Laboratorien in Leipzig, Bonn und

Berlin wohl genannt werden, für deren Bau die Regie-



440 Zut Erinnerung an Justus von Liebig.

rungeu mit Zustimnmng der Sttinde Hunderttausende vor-

willigt haben.
In diesen grossartigen Anstalten walten und wirken

heute die Jiinger und Nachfolger Liebig's, lehren und

leiten den praktisch-ohemischen Unterricht nach. Liobig*»
Methoden, umgeben und unfcerstùfczt von zahlreichon

Assistenten, und ira Besitze so reiohor Lehrmittel, wie

Liebig aelbstniemalBbesessenhat. Und doeh hat keiner von

uns, die wir über so grosse Lehrmittel und Unterriehtsaastal-

ten Terfiigon, noch solche Etfolge etzîelt wie Liebig einst

in dom kloinen anscheinbsrea Laboratorium zu Giessen.
Es ist, wie schon gesagt, Liebtg'e Verdienst, dass

die deutsohen Hochschulea jetzt solche chemische Lehr-

anstalton und suareiebende Mittel bositzen, um jedem,
welcher sieh in der Chemie- antemohten wHl, die Gelegen-
heit daratbteteiu Liebig hat dazu die Bahn gebroohen
nieht nur dadurcb, dass er in Giessen das erste Unter-

ricbtslaboratorium griindefce tmd mit der grossen Zahl ihm

zuatrômender Schiller darthat, daes ein Bediirfniss nach
solchon Institnten für chemiscben Unterricht vorhanden

sei, sondern ebenso dadurch, dass er zcigte, wie Chemie
mit Nutzen gelebrt und gelernt worden muss, wie noth-

wendig ferner es ist, dase nicht blos der Chemiker von

Facb, Hondoro auch der Tecbniker griindliche allgemeine
chemische Bildung haben muas gagenüher der friiheren

Moinung: es geniigo, wenn der Soda- oder Parbenfabrikant^
der Seifenaieder, der Hûttenmann u. s, w. eben nar die
Theile der Chemie erleme, welche ftir den specielJen Zweok

nôthig scheinen.

Dank dam Streben und Wirken Liebig's hat sioh bei
den IndB8triellen,ubcrbaupt den Gewerbtreibenden, sogar bei

den im Fortsohritt immer etwas langsameren Landwirthen
mehr und mehr die Ueberzeugung Bahn gebrochon, dass

ihre Aufgabon sieh meist auf chemischer Basis bewogen,
dass die rein empirisohe Behandlaog nicht ausreioht, dass
die traditionelle Bewirthsohaftnng mit dem lationéllen Be-

triebe nieht concurriren kann.
Es gebôrt keine prophetische Gabe dazu, um voraus-
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ziiBehen, dass naoh weiteren 40 «fahren die Chemie, und

die NaturwÎBsensohaften iiberliaapt, anob bei denen Ein.

gang gefunden haben werdon, welche sieh bis jetzt am
meisten ablebnend dagftgen verhalten, zunâchsfc bei den

Theologon.
Die kiinftigen Staatslenker werden einsehen lernen,

doss die heutige einseitige Bildung oder Verbildung
on8erer Theologeo, durch welche sich im letzten haiben

Jahrhundorfc eine stupide Reaction die geistltche Heerde
von Orthodoxen und Ultramontanen gros» gezogen hat,
welche mf allgemeine Verdammnng hinarbeitet und jetzt
auch gegen die Ordnung des Staates sich auflohnt, schlechte
Friichte tragt, dass der angehende Theologe die gôttliche
Offenbarung nicht blos mit dem blindeii Wunderglaubon,
da» UnwesentKcîie mit dem WesentîicTien verweehsetnd,
aus dem Buche der Bûcher, aondern zugleich auoh aus dem

Buche der Natnr erkennon soll, dass das Studïum und die

Erkenntniss der Wundor der Natur und der Gesetze, durch

welche der Schopfer derselben sich dem Menschcn in »o-

zusagen handgreiflicher Weise offenbart, nicht, wie jene
Yerduramer des Menschongeschlechts glanb«n raachen

wolleh, zam Athoismus fûhrt, sondern umgekehrt die sor-

gonde und pflegende Hand des Schopfers in tauHend Zitgen
das kôrperliche und geistige Auge wahrnehmen lfisst.

So daohte auch Liebig, dem die Natur. als grosse
Offenbarung Gottes gult, und der dafiir vom ultramon-

tanen Bischof von Mainz als Materialist vorketzert wurdc,
Doch folgen wir Liebig wieder in sein Laboratorium

und snchen wir hier die Antwort auf die Frage, wie er es

vor allon anderen Chemikern seiner Zeit erreieht hat,
Giessen sa schnell za einer Pflan/achule chemischer Wissen-

sohaft zu machen, deren But weit iiber die Greazen

Deutschlands und Europas sich vorbreitete, und welcher

ao zahlreiche Junger der Chemie zustromten, dass das La-

boratorimn sie bald nicht mehr za fassen vermachte.

Die hervorragenden wissenschaftlichen Leistungen
waren es nieht atlein, was Liebig von nah und fern che-

ntische Schûler zuführte, es war noch mehr seine Unter-
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riohtemethode und der Zauber seiner Persônlichkeit,, wa.
duroh er dAn Bildangagang derselben fôrderte und hnpo-
nirend anregte.

Feind des meohanisohen TJntomohtens naoh der

Sohablone, oud Gegner des blossen Wlssens, dam das
Verstehen and Kônneo niobt zur 8«Ée ist, hat Liebig es
meisterhaft verstanden, seine Schiller jeglioher Qualitât
zum Dettken aazuregen, und sie gelebrt, das Gelernte sa
begreifen und anzuwenden.

Liebig war nicht Lehrer im gewôhnHchen Sinne; im
ausserordentliohen Maasse wtssensohaftlicb productiv und
reioh an cbemischea Gedanken, theilte er diese seinen rei-
ferea Schulern mit, veranlasste sie, seine Ideen experi-
nteateU zu priifen, und- regte sa allm&biteb. an eigenen
Gedanken an, zeigte ihnen den Weg and Iehrte die Me-
thoden, wie chemisohe Fragen und Probleme an der Rand
des Experimonts za losea sind.

Daau kam, dass er in seltenem Maasse die Gabe ber
sass, den Sohiiler, wenn die Versudhe nicht gleich das ge-
wiinacbte Resultat gaben, und derselbe anfing, den Muth
und die Lust zar weiteren Verfolgung des Gegenstandes
za verlieren, an der Auigabe festzuhalten, ihn zur Fort»

setzuDg anzufeuern und zu ùberreden, dass er miaslungene
Versuche in modificirter Form wieder aufnahm. Wie
Manche haben hierduxch schliesslich die sohônsten Errolge
erzielt, die obne jene Beharrlicbkeit verloren gegangen
sein wurden, und welche dem Lehrer und dam Schüler
desto mehr Fraude bereiteten, mit je mehr Kampf und
Mûhe sie errungen waren.

So wurde damais das Giessener Laboratoriom eine
fruchtbare Pflanzachale far Chemie, und bis auf den heu-

tigen Tag giebt es nur wenige deutsche Hoohscbulen, deren
Professoren der Chemie nicht entweder selbst ihre Studien
in Qiessen gemacht haben oder Schüler von Liebig'a
Schiilem sind. Sogar bereits in Amt und Würden stehende

ITnivenitâtsprofessoren versohmâhten es nicht, wenigstens
8inige Menate lang nach Giessen zu gehen, um mit Lie-
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big's TJntersuchuBgaœethoden and der Art. seines tinter-
riohts sioh vertrattt zu machen.

Es iat Liebig von Neidern und Missgaustigen, an
denen es ihm nicht fehlte, und besonders von den Mittel-

mSssigkeitea* dievorgebens aaf seine Protection reohneten,
mehrfaoh der Vorwurf gemaoht vrorden, dass er nnr seine
Schiiler protegtft und ihnen za angeseneoen Stellongen
verholfon, aadore aber, welohe nicht seine Schüler waren,

parteiiscb beurtheilt und zurlickgesetzt habe. Wie falsoh
and atigerecbt dieser Vorwurf ist, das za bebaupten und
dafiir einzutreten bat Niemand mehr daa Reobt, ja die

pietatvolîe Verpfliohtung, als ich selbst. der ioh nicht das
Gliick gehabt habe, Liebig's onmittelbacar Sohuler zu

soin, den aber Liebig mehr als manohen seiner Schûler
steta mit Beweisen von freuadlicber Gesinnung, ja freund-
schaftlioher Znneigung ûberhauffc, unterstützt und gefdrdert
hat. Liebig achtete, schatzte und forderte jeden, bei
dam er ernetes wissenechaftliobes Streben und sittliehen
Brnsfc erkannte.

Die maohtige Anregung, welche Liebig duroh die

Gründung des ersten jedermann geoffneten Unterrichts-
Iaboratoriuni8 und durcit sein Sohaffenund Wirken in dem-
selben gegeben bat, ist nioht blos Deutsebland zugate ge-
kommen und hat nioht nur in unserem Vaterlande zahl-
reiehe ahnliche Lehranstalten in's Leben gerofen; auch im

Auslande, in ûeaterreioh, in der Schweiz, in England,
Amerika, Italien, Rusaland, Danemark, Norwegen und

Sohweden, sogar in Griechenlaud, Spanien und Portugal
sind nach dem Muster des Giessener Laboratoriums che-
misohe Lehranetalten erricbtet worden. Nur in dem Lande,
wo man de» oiviliflatoriflcben Betuf so gern im Munde
fiihrfc und dessen Volk ganz besonders berufen zu sein

vermeint, die Civilisation uber den EirdbalL za verbreiten,
nur in Frankreich existirt bis anf den heutigen Tag, selbst
in Paris, nicht eine chemische Lehranstalt, welohe mit der-

jenigen der kleinsten deutschen Univeraitafc den Vergleioh
aushalton kônnte. Und doch hat ein noch dazu Deutsch-
Franzose von Frankreich, wo man haute kaum mebi*Che-
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mie lernen kann, wo ttberhaupt die chemische Bildung zum

gros&ten Naohtheil, bosonders auoh der ohemisohon In-
dustrie dieses Landes immer mebr zurûokgeht, unlSngst 1
za sagen govragt: "Die Chemie ist aine franzosiaoho
Wtssensehaftt" cc 1

Liebig's, des dentschen Gelehrten Ruhm hat uberall

geziindet, nur in Frankreich hat er keinen Widerhalt

gefnndeu. Soin gros«ter Fehler in den Augen der

Franzoson ist, dass er nicht Franzose war. Welche

Wichtigkeit m»n gleiohwohl in Frankreich L i e b i g's8

Tifiistungen und Erfolgen beilegte, davon hat Dumas
ein zwar sonderbares, aber beweiaendes Zeugniss abge-
legt, dadurch, dans er ira Jahre 1841 die Ergebnisse
von Liebig's Porgehungen iibcr den Ernahrungsprocess f
ira fhiero durch einen ktïhnen Handatreich aïs aein

Eigenthum auszugeben vorsuchte, was ihm freilich xnisslang.
Seibst nach Liebig's Tode hat man in Frankreich nicht j
Anstand genommen, sicli nicht geschamt, ihn gar noch
/.u hohnen, daduruh, dass man an die durah Liebig's Tod

arledigte Stelle aIs Mitglied der Société des Agronomes f
oinen Menschen ohne jegliohe wissensohaftliche Leistong
omannte, der kurz darauf als Schwindlor zur Ilaft und

oriminellen Untërsuchung gebraohfc worden ist.
Auch in Deutschland sind seine Bestrobungen mehr-

fach verkannt und angefeindet worden. Wie jeder Refor-

mator, der sein Ziel mit Selbstverleugnung unverriickt

verfolgt und über die Menge hervorragt, den ersten Kampf
mit den MittelmâsBÎgkeiten za bestehen hat, welche ganz
naturgemiiss das Talent fürchten and za sich herabzu-
ziehon trachten, so erwuehsen auoh Lîebig im damale

wohlassortirten Lager der wissenechaftlicheii Philister, wenn

ein solcher Ausdruck orlaubt ist, bittere Gagner. Liebig
hat den Kampf nicht geschent, es ist ihm mit fier Spitze
der Fedcr und der Wncbfc vernichtender Kritik, welche
seiner Zeit selbst seinen Freunden zn scharf sebien, aber

wie die Erfahrung zeigte, ganz am Platze war, bald ge-

lungen, jene Gegner 7,um Schweigen zu bringen und weiter

unschadlich zu machen.
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Aber nioht blos gegen Personen, nicht minder gegen
den die Wiasensehaft sohâdigenden Ilnverstand, gegen
Enghenigkeit und Vorurfcheite, wo ihm solohe bei Verful-

gung seiner Ziale begegneten, hat er den Kampf aufge-
nommen, gleichviel ob es galt, den Dünkel der Sohulmeister
oder den Zopf and die Blaiairthoit der Staatstnimner an's
lijoht za ziehen.

Weit über die Kreise der ohemisclien Welt hinaus ist
seine im Jahre 1840 ersohïenene von sittlicher Entriistung
diotirte Broschure: "Ueber den Zustaud der Chemie in

Preassen", bekannt geworden und überall, nar nieht in

Berlin, mit Befriedigang geleseit worden. Das da'nalige

Preussen, welohes sieh so géra den Staat dor Intel%<mz
neruien horte, besass in den staatsleitenden Kreisen nieht
mehr so viél Intelligenz^ um die Bedeutung dor Chomio
zu bogreifen; weder die Wiseenschafl als solohe, noch ihro

Wichtigkeit für die Medioin, die Physiologie, Landwirth-
sehaft und die gesammte Industrie wurde in Berlin ver-

standen.

Wie sehr Liebig Recht hatte, als er darlegte, dass
Preussen hinter den anderen, selbat den kleinsten deut-

schen Staaten in der Pfiege der Chemie zurüokgcblieben
war, lehrt die einfache Thatsache, dass von den drei ersten

Koryphaen der Chemie in Deutschland: Liebig, Wôhler r
and Bunsen, keiner an preussischen Universitaten seine
Gelebritat erlangt hat, und dass keiner derselben von
Preussen hat gewonnen werden konnen.

Beachtenswerth und oharakteristisch für jene Zeit ist
die verschiedene Wirkung, welche jene Broschure in Berlin,
und welche eine andere nicht minder acharfe Kritik der
ohemisohen Znstande in Oesterreich, in Wien hervorge-
bracht haben.

In Wien sah man ein, dass Liebig Recht habe, und
beeilte sich, demselben einen Lehrutuhl der Chemie in
Wien selbst anzubieten. Und als er denselben aussahlug,
wurde von der osterreiehwchen Regieraug eine Anzahl

jonger Chemiker nach Giessen geschickt, mit der Aufgabe,
sich unter Liebig's Leitung auszabilden. Die rneisten
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~<«~ ~~t. ~–tfJL-- ~t Mddsetbea haben spate? Mgesehene and emHasarMûheSteï-

!aogen erhalten.

Anders in Berlin. Hier Mess der vornehme Dunhe!
oîcht za, voo Liebtg's BetotchtMng des trostiosen Za. r

standes der Chemie in PreusaeM aberhaupt nur Notiz
za nehmen, geschweige deun, etwas zu andern. Borti&
nnd Bonn, die beiden angeaobeasten Universitatien, hatten
und bekamon keine ohemtacbea Laboratonen, an beiden
Orten korinte man bis vor wenigen Jahren mcht, Chemie

lernen, ja eine Zeit lang war der Beeneh Giessens der
'pFonsstschen studirenden Jugend streng verboten, nnd der-
9&tbon ao aueh die MogHchkett abg08chn:tten, unter Liebig
Chemie zu studiren. Wenn Raumer'a w~rdiger Nach-
folger Mühler vor z~hn Jabreu endUch sioh eatscMoss,

°

erst in Bonn und nachher auch in Berlin mit über-
grossen Kosten zwei chemische Unterrichtsanstalten zu
btmen, ao weiss man sehr woht, dass n!oht Interesse fur die
Chemie, noch auoh VarstSndnMs fiir die Bedeutung derselbon,
daas am wenigsten Hebi~s BohariesUrthei! über da~Stag-
niren der Intelligenz im preussHohen Staate ihn dazn ge.
bracht haben, ttondern dass der Antrieb and die Nothignag
dazu von ganz anderer Seite gekoBomen ist.

Hebtg hat damais schMeasUchauch über jene Dünkel-
und Dnnke!m&nner den S!eg errungen; man hat anah in
Preusaen thun mussen, was er 25 Jahre fruber ala noth-

wenaig vorze!chnete. Aber der proussisohe Staat laborirt
noch heote ao den Fo)gen der Einseittgkeit and Be-
schranktheit seiner früheren Cuttasmtnistw.

Um Liehig~a Verdienste ais Forsober im ganzen
grossen Umfange zu begreMea und nchUg zu würdigen,
mnsa man ChemUter, Physiolog und zugleich Landwirth
sein. Anf allen dieaem GeHetea war er mehr als productiv,
er war Reformater.

loh wiU versnchen~ hier die bekannten groasartigea
°

LeîstoBgen m'eGedachtaiss zu bringen, durch welche sich

Liebig om die FSrderoMg der reinen Chemie so hooh
verdient gemacht bat. Semé zaMpeichem Arbeiten auf
diesem Gebiete der Reihenfbige nach eingehend zu be* ï
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eoraohen~ Maeht~ ioh fur nnn~tnig und nicht jRir zait-

g«masa~ da sie jetzt noch frifoh in Aller GedSchtniss

und darch andere Leistungen noob iSngst nient in dea

Schatton gestellt sind.

DasthatonreicheLeben, welches Liebig, vom Beg!an
seinor &k&(tem!)!chenLaafbabn an gerechnetj bis zu seinem

Tode~ 49 Jahre lang, ununterbroohen nnd in rastloser ThS-

tigkeit der WMsensoh&fbgewidmet bat, ze!tt in zwei

Hauptabsohnitte. W&hrend des ersten, ohnge~hr 16 Jahre

umiasaeBden Zeit&bschnitta, vom J&hT 1824 bis 1840~ sind

seine Arbeiten fast au8ach!ioss!ich auf PSrderang der all-

gemeinen Chemie, insbesondere der org&niachen Chemie,

gerichtet gewesen. Wenu man sich vergegenwârttg~ was

Liebig in dieser Rtchtang geïeïstet hat, und. wetehe

epoohem&chende Arbeiten damals aue dam Giessener La-

boratorium hervorgegangen sind, und wenn man dab~t

erwSgt, dasa das AMes in dem kurzen Zeitraum von 16

Jahren gesohaSen worden ist, so weiss man nicht, was man

mehr hewnndern solh seinen Reichthum an Ideen oder

seine experimenteMe ProdcctivitSt.

Daa NamHche gUt von seinen Arbeiten wahrend des

zweiten doppelt so tangen Zeitabschnittes, welche, das Ge-

biet der aUgetneinen Chemie mehr und mehr verlassend,
bald aasBchiiesatich auf Ertbraohung der chemischen Be-

dmgmtgen für die Ernahrang des PBanzon- und Thier-

Mrpepa gerichtet waren.

Ats Liebig das anfangs sehr dürftig ausgestattete
Laboratorium in Giessen eroSnete~ batte er sioh zwei grosse
Ziele vorgesteckt, das eine ats Lehrer, das zweite a!s

Forscher. Sich zum Lehrer der Chemie beroien fühlend,

wo!ttp er in seinem Laboratorium den strebsamen, jungen

Studirenden, welche seinen tïnterneht suohten, Getegenbeit

darbieten, sich mit den ohemischen Uctersuchungsmetttoden
bekamnl zn machen, sie zu Cbemikern heranbitden~ die er

sp&ter an seinen eigenen Untata~changen TheU nehmen

Mess. AIh Forscher atellte er sieh die Aufgabe, das noch

ganz brach liegende Fetd der organiscbe~ Chemie za bear-

beiten und den wisaenschaftHchen Zasammenhattg zwMchen
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den ohemisohen VerMndoagen der ocganisoh~tt wd der
unorganischen Natur aufzuflnden.

Etate Varbedingung hierzu war der Beaitz einer

praktischen, Ïeicht attsfUhrbaren und genauo Besaitato

gebenden Méthode zur quantitative!! Besittamang der ele-
mentaren ZaBammeasetzuBg mabesondere des Kohtenotott-
and WMaet'9toB~ebaMader organischen Verbmdungon; denn
da9 bis dahinangewandte Ver(ahren der organischen Analyso
war nioht auf sehr schwieng &aazut)threa und ausserordent-
Uoh zeitraMbend~sondern ontbehtte auch der gewuaschtcn
Genaa~eit.

Sechs Jahre lang ist Liebig anab!ass!g bemüht ge.
wesen~ die Methode der Eletnentaranatyse zu vervoll.
kommnen und zu veMiniache~ und erst im Jahre t88t,
wo er semen KaKapparat in der Gestalt, w!e er nooh heate
benutzt wird, beachr!eb, erachtete or jone Aufgabe für
erfuUt.

Die Ertnittetang der elementaren Zusatnmeaaetzung
von einer ansserordentiich grossen Zahl thetts bekannter,
theils neu entdeckter organischer Vepbindangen~ mit H(ttfb
seiner verbesserten anatytiacben Methode war ihm jedoeh
nicht Sdbstzweck, sondern diente ihm ab Mittel zu seinen

eigentUchen chemischen Forachongen.
Es giebt zwei Classen von Chemikem, deren Strebea

suf entgegengesetzte Ziele gerichtet ist. Die Einen be.

gnügen sich mit Auffindung und Begistnrtmg neuer That-

sachen, fSr die Anderen haben die gewonnenen Thatsaohen
nur dann Werth, wenn dieaelben sich dem Schéma ihrer
theoretischen Specatationeh einfugen lassûn. Liebig ist
stets den Mittelweg gegangen. Er war nie bloss Sammler
von ThatMchen~ ebon so wenig aber Meas er bei den Ver-

a<tchen, die gemachten Beobachtungen za arM&ren und in
wissenschaMchen Zcsammenhaog bringen, der Phan-
taaie die Zügel schiesscn. Er hat stets richtigea Maaas

geha!ten und wurde so daroh seine UntersQchttngen ûber
den Alkohol, den Aether, die Aethersch~Meaur~ das

Aldehyd und uber dieProdakte der Einwïrkung dos Chlors
auf denAtkoho~ wobei nebenher dieEntdeckaagdesCMoro-
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fofms and CMûfata geaaacht wordo~ ac wie mBbeMadcf&

durchdieam~bertï'o~Ben Arbeiten, welche ergemeiaaam mit
seiuem FreaBdeWôhler ilber die Benzoylverbindungen
MHfObrte,der eigentïiohe Begriindey der Rad&aitheofie.

Ats nachher Dttnt&s~ durch den G!anz einiger von
ihm entdeekten Tbatsachea geblendet, sieh vertetten liess,
der Annahme von orgMtischan Radikaton die extrême Sub-

atttoMonatheoKegegen!tber za stelleu und den Satz zu pro-
olamiron, daaa die ohemiscbe Natur einer Verbindung tticht

von der Natur der constituirendon Elemente, sondem von

dem Platze &bMnge, welchen dièse duin auafiiUon~und ats

Np&terLsoteot und Gerhardt mit ihren Doottinen nooh

weitetgingen~&ndenMo an Liebig 9iQenu!maehaicht!ge&

Gepter.
Wie gewiss6ah&& Liebig beiAufsteUung netter theo-

pettsoherAnaîohten mit nûeht~cMm Urtheil den Tha.taaoheR

Rechnang trug, zeigt sieh beaonders in seiner Lehrevon der

Ex!atcM mehrbaaischer orgaïtischerSSuten, welche er gegen
die Etowendungen von Berze!ius mit Erfolg anirecht er-
hteltund mit experimentellen Beweisensiegreich vertheidigte.

Gem Mtte Liebig auch in die chemisohe Constitution

der H~naSure émet! EinbUek gewonnen, welche vom rein

chemMohenund vom physMogiachen Standptmitte aus ein

zwiefachesInteresse fur ihn batte. Wenn die bewmiderM.

werthe, au Ergebnissen so überaus reiche Untersuehnng

dieserVarbindung, welche ihn inGemMnaehafb mitW8h~er r

mebrere Jahre bescMUigt hat, nicht ganz zum erstrebten
Ziele Mhrte, so darf das gegenwSrtig ans am wenigsten
wundern, die wir so viele Jabre spater, naebdem das

Stodittm der Haroeaure ~eoerdinga wiederboit in Angriff

genommen ist, auoh nooh vicie noue wichtige Thatsaehen

and Anbattfpnnkte zur apateren Erkennimiss ihrer ohemi-

soheo Constitution horbeïgeaohaSt hat~ noch immer über

diese Frage im Unklaren sind. Hypoiiheeen über die Coo-
atitation derselben îasaen siohaaf Grand der vorhandenen

Daten aa&tellen und sind anfgeateHt worden, aber noch

immer feblen die strikten Bewe&e für ihre Riohtigkeit.
Auoh in apSterer Zeit, a!a Liebig an<!ag, seinen Sinn
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BM~t don Jpfagea de? physi&togiaohen Chemïe zaznwMdM,
und mehr und meht seinen Sehmern nnd Âssistenten die

expMtmoateUo Bearbeitung seiner Ideen abortiesti, Mieb be!

ihm tamge noch das Interesse un den Pfobtemea der tbeo..
MttMhen Chemie rege. Ein gl&nzendM ZougnMS dafilt

geben die in einander greifenden I~nteMachattgen über die
fetten SacM~ womit er im Jahr t836 eine AazaM seiner
beaten SehMef betraute, and welche <iberdie Natur der-

selben, wie TtamentMohüber ihre Beziohnngen zti einander
das etate Heht verbroiteton.

Man ist gewohnt und violfach genoigt, in Liebig,
deasen Arbeiten 8!oh allerdings hMpteaohtioh aur dem Go-
biete der organiachôtt Chemie bewegt habon, einen &tg~*
~ttcheB Cheaahet za e~hea, in dom 8înae, wie man gegen-
wârtig orgfmwche und Mtorgaaische Chemiker onter-

aeheidet, und hier and da f!tr aaofgttmsohe und organMche
Chemie sogar gesonderte Labotatonen efnehtet, ah wenn
beide besondere, MMbhangtge D!aeipÏM6MwBMa, and wo.

boï man nicht bedenkt, d<MBohne grûnd!!che Betcemat-
aohaft des ChemUtem mit der anorganMehen Chemie seine

Forsohtmgen allein Mf dem Gebiete der orgaaischen Che-
mio immer Einseitigkeit verrathen.

Wer nicht woMe,dass Liebig auoh !n dcr anorgani-
schen Chemie Metetef war und aioh lebhaft für dicoetbe

intereasirta, brfmoht im AotoreMegMteF za den Annalen
der Chemie nur den Namen Liebig aufzaeoMagan, und
seine dort verzeiohneten Abhandlungen zu ûberbMcken.
Man findet da mitten zwis<Aen aeMen batnbreohenden

Unterauchnngen von orgaotschen Verbmdongem Mcbst

wichtige Athandlangen über QegeasUnde aus der aaotg&-
nisohûR Cbeta!e, z. B. Theorie dec Maichendcn atkatiachen

ChlorverMndangen~ BoreHung von aKen- und eiaenfretem

Antimon, QberMtnetatkerme8tTt<oMerde undThonerdesatze,
Verha!tem des aus jodsaurem Natron erbaltenen Jod.
natriums gegen SatMaore~ Daratellung und Bildung von

~at.lauganaatz~ von CyastaMam~ über K!eB«M~Mhydr~
und Mesetsaures Ammoniak und viele Andere.

Maociten Latent chemiseher Labofata~n ist hM~ zu
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Tage. die aBo~aaisch&aaa!ytMoIteChemM uad gar die Oh.

liegonheit, die jungen chenueehen Sohûier darin za unter-

richten, unbequem and ÏSatig, aie bedenkon nioht, dass

duroh diesen ersten anatytMohen Unterficht, der ajUefdings
nicht im Aaswendiglernen der Beacttonea bestehen dari~
der SchSiM an oinfachen ohemischen O~aeten genau beob-

achton ternan soH, ~ad dass eben dioser Unterricht dadurch

die Gfund~age für die ganze sp~tere Aaabitdaog ist.

Wer nicht weiss, dass Liebig auf grCndHcha Anleitung
and Aushildung seiner SchNer m der anatytMohem Chemie

gfOBHea Worth togte, der tnSgc aMh ennnern~ dass

FreBOtinus und WtU seine langjlihrigen Asstatenten wa-

ren, and dass derea in violen AnNagen eraoMeneBeBbeiden

Werte: ~AaleîtQB~ zm- chemMohen AnatyM~ aus dem

Oiesaoner Laboratorium hefvofgegangea sind. Auch hat

Liebig sethst aine Beihe W6r<:ttvo!!eranalyttacber Arbeiten

pubtMrt~ und anaeer zaMMichen Analysen von Mineral-

wasseru mehreye Trennungsmethoden verschtedener Ele-

mente kennen getehtt, Bewois genug, daas or setbst für

die Bedentttag der an<Jyt!achen Chenue Varfttamdnisa und

Interesse hatte.

Lt&btg's anvarwûstUche Arbottskraft und schSpie*
risohe Thâttgkett zwingt uns nooh mehr zur Bowanderu~gt
wenn wir Otta seine vielseitigen t!terar!schen Leistungen

vetgegenwBtttgen. Ab er seine wIasenachaMiche Lautbabn

begann, gab es in DeutsehÏaad M<K~)kein chemisches

Journal, nnd er pabUoïrte deshalb seine ersten Arbeiten

in dom vom Apotheker tïSnie gegrCndeten und sp&ter
von Ct~tgaf in Ileidelberg fortgesetzten Magazin der

PharnMMiM. Liebig empfand damais dM dinngend& Be-

dth'Rusa~ ein eigenes Organ za boaitzM, welches ihm zur

freienDîapositMn stand, um aeiM und soiner Schuler ohe-

tnisohe Arbeiten darin za vcroûenttUchen, und um seine

Ansichten <tber WMseMoh~Hiche Fragen and chemisette

Angelegenheiten ûberhattpt Mnttehiadert attsaprechen zu

konnen. Za dieaem Zwecke grtindete er im .fahfe ~882

mit Geiger die Annalen der Pharmacie, welche mit dem

99 Bande im Janre î840~ und aaehdem WShter in die

sa*
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Redaction eingetroten war, don Titel ~AM~ea der Chemie
und Pharmaeîû~ Mmahmen~ am den T!tet mehr in Ein.
klang mit dom Inbalte zu tnngent D!ea&Ana~len, ap&ter
von Kopp mit masterhtftef GewMaeBh~!gbe!t und in
den letzten Jahren von Volhard and Epïenmeyer redi.

girt, behaopten bis auf den hentïgen Tag unter allen che-
mischen Journ&!en de9 In. and Auslandes den ersten Rang.
BMEode dieses Jahres sind davon mit BinsoMuas von
acht SapptementbNndchen 178 BSnde oraoMeaen, welche
&l!e!nvon Liebig und seinen zahÏfetehon Sch6!ern Mehrere
handeït Abhandiangen enth~ten. Môge diese Zeitschrifb
acoh naoh Iti~big-'a Todo, machdem sie den Titeh ,,Lie-
big's AaMten der Chemie~ angenommen hat, im Geiete
des Gründers fbrtgefajbrt wet-den~ und wie frQher

mtifderWtssénschaft~ BtchtzugMch anderen Z~aeken
dienen.

Das zweite grosse UtoraMache Unternehmen~ welches

Liobtg in Ûemetnsehaft und mit UnterstStacag seines
Freundes und Verlegara Eduard Vieweg in Braan-
achweig in's Leben fie~ ist daa im Jahre 1836 begonnene
und 1864 in erster AttHage vollendete, eioschUeaaMoheines

SapptemeBtbandea 10 starke Bi:nde f~Uende grosse Hand-
worterbaoh der reinen und angewandten Chemie, an dessen

Herausgabe sioh noch Po~gendot-ff und Wohter be-

theiligten. Dieaes Haudwôrterbuoh war zagleich eines der
ersten groaseren Vertagswerke Vieweg~s. Es ist nicht
allgemein bekannt and nicht ubet'aU hinreichend gewiir.
digt, wekh grossen Antheil dieser bedentende Mann an
der Fordetang der NatofwtaseBsohaften and specieH der
Chemie, an welcher er besondMes Intéresse nahm, gehabt
h&t~ nicht nur dadurob, dass or' den groseten Theil der
natutwissenschaftlichen deutsehen Werke in seinen Verlag
nahm, sondern besonders dadaroh~ dass er unter den jungeu
aufetrabonden Gelehrten mit seltenem Scharfblick solche
herauezatesen veratand Bmd h&a8g mit HtntaMetzung des

eigenon Interesses der literariscben Th&tigke!t zofOhrte,
deren Leiatangett auf diesem Petde spiiter at!geme!ne
AnerkenMOg gefanden haben. Eduard Vieweg hat
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te!def die Vollendung des chemMohen Ha&dwortacbaohea

nicht lange N&ortebt. Et starb Eïtde dea Jahres t869.

Von allen Sohnfbeo Liebig~a hat wobl keine mehr

Aufaehen gemacht, ja Staunen hervergemfaït, und auf der

etnea Sette aben solohe Bewunder<mg erregt, wie auf der

anderen Seite AnMndungen erMtto~ ~e sein !m Jahre

1840 eben&Hs bai Vteweg bortmagegebeMe Werk: ~D:o

Chemie in ibrer Anwendung auf Agrieultur und Physto.

logie", we!ohes in seoha auf oiBandep fotgandon Jahren

sécha Aa~agen erlebte. Dieses Bach und sein sp&teres t862

erachienenes grosses Werk ,,Por chambehe Process dor

Era&hrung (ter VegotabiUea und die N&turgesetze des

FatdbauH~ sind in dem beiden BKohfbtgeoden Abschnitten

dieser Eftonorangsschnft: eingehender heaprochen.
Wei& Ûbor den aigentUche~ chemischM I~M~t'eia

hinatM verbreitet und hewandert sind Mebig's chemisoho

Briefe, weiohe xacret im Jahro 1844 erschienen und !m

r~a~ der Jahra immer inhaJtaretcheFe noue Auflagen or-

lebten. G-ieich gediegen durch Form und Inhalt sind diese

Briefe bokannttich em bisher 'mHbertro~nos Muster von

popotaror nnd dooh streng wissenaoh&ftticher Behandtaag

der Chemie, g!e!ch werthvoll Oir den LMen wie für den

Fachmann.

Kaum begrei~man, wic L!eb!g neben diesersohopte-

nachen manntehtattigen ThSttgkett~ noch dazu auf sehr

vecachtedenen Feldern der W!asenaohaft~ Zeit fand zur

Abfusung zah!fe!ohoy Getegenheîtasohriften~ Kritiken,

Reden und sonstigen Abbandicagon, deren manche, wie

die ttbef Francis Bacon, über Induction uadDedaetton,

über Entwteketung der Ideen in der N&tai'wissenaohafb

n. A. grundttche, viol Zott in Anspruoh nehmende Stadten

erf~ïderten.

L!ebig hat in AHem, was er unternahm, Grosses

geteisteti. GenM in soinen Arbeiten, gehorte er doch nieht

m den Geme~ welche emten, ohne si~ viel anzMtMngen,
welche ermüdeu, wenn sie auf HemmaMae stcssen. Er

veretand es nicht nur sioh Amigaben zn ateMom, welche

reiehe «TBMNsehafUMheBratea verhiessen, and diaselban
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au toMa., aond~rm aoch da, wo die erbûStem Res<tt<'

tatc a!oht gtete~t hor&usspMngea woMtea, duroh hart-

o~ekïges Festhalten am Gegeaataado, dofch emMgee
P~Mohott und Gritbetn die Sûhw~ngketten au b<t*

w)t!t)tg<!nund Mmo Ziete acMiesattoh an erringen. In

Ent&tttmg sokher Energie Otacheiat er uns bMondeFs be-

wuadernawttrdîg, aïs seine Theorie von der Wu'hattgswetae
des MaatiM'hën MiMfaMScgers sich nicht bewBhftû.

Dipse febigesohbgene Erwartung hat ihn nicht muthlos

gemacht, hat ihn keinen AMgeRbiiok an de)' Riohttg-
kett seiner Lebre zweifeln iasacB~ auch dann nicht, ~9 er

nach woehen- und monatelangem Saohen don SoM<~sBe~znr

AMn:Mran~ dos Sachverbatta nicht ftaden konnte, ats aelbst

viete Jahre vergingen, ehe es ihm vergOant war, dae

MHme! ZMt8sen/ um damit èrneo der gtoasten Tnemphe
seines Lebena za fetem.

Es ist bereita etw&hnt, dase mit dem im Jahre t840

aMohionenea Warko: ~Dte organische Chemie in ihrer An*

wendung auf Agricultur und PhyB!oiogie'~ ein neuer Ab.

schnitt m L!ebtg'a wiasensohaft.Uchem Leben begann.
Hatte M bis gagea Eade der dreissiger Jahre seine Thâ-

tigkait fast aossohHeaeHch dom Unternchtc im Lahora-

torium und der allgemeinen, apeciell organisehen Chemie

zugewandt, eo verlor sieh nachher sein früberes ïnterfetse

an theoretisch chemischen Fragen in dem Maasse, ats er

etnerseita an der Beklimpfung and Widerlegang der aus

Fnmkraieh atatamenden extravaganten theoretischen Spc-
outationen keinen Geschmack fand, und ats amdereraeîts

ein Theil der angewandten Ohemie, namUeh die Frage nach

der Ern&h''aag des Pflanzen- und Thierkôrpert), aein In-

tMesac mehr und mehr beanspruchte.
Um in diesen chemischen Theil der Phya!o!og!o einen

KmMtck und spater einen UoberbUok zt gewinnen, be-

durïte e!t einer solchen Menge von Vorarbeiten, daas

Liebig a!lem nioht im Stande gawasen ware, dies&lben in

Jahrzehnten zu bewMt!gen. Hier kam ihm ond der Sache

der gtacHMhe Umstattd z~ Gote~ dass das GtMaeoer La-

boratarium damats in dan Aaaifttentea and Ptakttkmten
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eine AnzaMUteht'~wjuBgepChemîkM~eherborgte, wetoha

Li! eb!g an jesec Vorarbeiten Thett nehatteNMo~ wedureh

es ïhm m&gMob wurde, in kurzer Zeit ~ber die FNHo

w!s8eascha~!iohen MaterMa za vetMgeo~ woeanf seine

sp&teMBphyMetogMch-ehecusohea LehMn fuastem~

Aas jener Zeit datiren die bek~mten acMaen, zum

TheU hervorMgendett Arbeiten über die anorgtmisohen Be'

ettndthette der PHanzem und von MmaontheHea~ wie des

Blutes und ver8oh!edone!' Theile des TMerk~rpers, die

UnteMaohtmgentiber die Beatandtheite der Muskolsubstaaz,

des Gehirns, der GaHe~ des Harns von Menschen und

Thieren, ferner dte UnterauchuBgeo ~ber Fibrin, Casein

and die BïatMMer überhaupt, die über die Fette und

fetten SSaren u. a. m.~ womit !m regen Wetteifer Fre-

senius, Streoker, W!n/ Fehling, Ptettimano,

GHcke!berger, Henneberg, Schlosaberger, Dop-

ping, Crttaso~ Engeïbardt, Roch!eder, Theyer,

Schio99or~ Sohiteper, Sthamer, Raidlen, Soher&r,

Keller, Kemp, Horaford~ Bonsch, von Bibra, Bopp,

Enderlin, Redtenbaoher, Varrentrapp, Playfair,

Stenhouse, Brodie, Bromeis u. A. btunen weniger
Jahre die Wissenschaft bûMMhert; haben.

Je mehr neue Arbeits~tder sieh Liebig auf dem

Gebiete der phyMotog~chen Chemie ersoMoaaen, deato

mehr wttrde der Wunach in ihm rege, diesen Auf-

gaben h&opts&chHeh seine Zeit und Kraft wtdmen zu

kônnen. Dazu bot 8ioh ihm Gelegenheit, ais Kônig Max Il.

von Bayern gegen Ende des Jahres 1M1 ihn duroh Pro-

fesser Pettenkofer a<tffordem tiess, eino ohemMche Pro-

fessur in MÛMben zu ubernehmen.

Liebig bat wShrend seines dretMtgjSMgea Wirkena

in Giessen viele Berufungen an andere UoiveraitSten er-

hatten, aber aile abgetehnt, und eBschien, M werde seine

in Giessen bogonnene ftthmvoUe Laufbahn dort auch be-

acMieasen. Aach atajene Beroiang nach Munchen an ihn

gelangte, sohemt er gemeîgt, ja entscbtoasea gewesen .zu

sein, Giessen tfea M bleiben. Ef apfaoh damats seiner

Regieraag den W~nsob aos, aie moge !hm tn seiner aka-
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domhchen M~hMigkait Mnige Eftèichterung gewahce~

and zttgïeteh einzehp Batm'wis~eNsohaifbïiohetjehrtnta6àMea

det Un!vef6ttat mit reMhMoherenLehrmîttetn anaatattan.

UabegfM~Mhep Weiae wurde ihm (Hase so bMoheidene

Bitte, wobei sein peNSnItehes ïntoreese gaaa !a don Hia-
1

tergrand trat, ab~oM~gao. Eme veratan<ge S~&tero-

gisrang, a~tte man meinen, hStto jogttches Opfcf bringen

m<}Men~und hSttû es sicher gebracht, am einen Mann wie

Liebig der UntV~rgîtat und dem Lande zu efh~too.

Wetohe Ei&SQsaedamais in Darmstadt auf die MaManahtnen

der Reg!eraBg io&Mtpten~ têt bis jetzt nîeht bekannt ge-

wordon. Faat xchetnt es, man habe anch zu jener Zeit in

Darmstadt von Liebtg'a Bedentung nooh kein vot!as Ver*

standnuM gehabt tnx! 8!ch ttMht vergegenwSrtii~ <tass die

GiemMec UBi?ecaît&t durch se!nMtWegrg'Mg otttcn folge-

achwefen Verrat erteideu werde.

Ma& KeM rutigen GemÛthe~ Ltebig ziehoa und war

ttachhcr, zo <'pS~ {tberra.ach~ nicht v~rhîttdem zu konnen,

daaf! darauf von den anderen wNseaschaft-Uchan Oroasen

der UttiveratMt eine nach der ~derea gte!ch&s Giessen

den Racken wandte.

Liebig Modettc im Herbate des Jahres 1852 nach

Miinchen über. Er, der fitr sich setbst ïmoaer wenig bo&a-

~tprucht hat, hatte sein Kommen auoh da wieder an be-

schoidene Bedingungen geknBpft.. Die wichtigate ihm ga-

w&htto Forderung war d!o~ dasa er mcht mehr die Ven.

pf!)chtoag habe, eia groaSHS Untecnohtaïabotatonttm zu

{eiteu, damit or zar ForderuBg seiner wissenschaMiohen

Aufgaben die nothige Maase gewnme.
ïa Folge dessen be9i6zt die Umvoraitat Müncheu bis

beute noch kein ûhemisehea UnterrichtstaboBatotiam~ son.

dern neb~n dem groasen schônen HSrsaal, wo Liebig

seine &kaden!tsobea Vorlesuagen hieit, eine Anzahl Me!-

nerer RSume~ in denen er mit mehreren Assistenton die

t~nteMochuagen awN~hrte, die ihm zur ferneren Be~On'

dung nnd zum Auabaa aMBer Ideen ttber dio EtnKhrong

der Pflanze und des Thiefea Material iief~fn sottten. Bin

botracht!icher TheH dieaer Arbeiten iat in semem Ï862
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verS~enUtetttea Worko: ~Der chemisobe Process de? Er-

nattfang der Vegetabilien and die NatM<'geee6zedes Feld-

!):me niodergelegt, womit seine meht ais zwei and zwanzig-

jshrigen FeMohangen auf diesem GeMata einen gtSnzenden
Abachtaa~ eïMelten.'– Es ist echr {r~gHob~j& lu bazwm-

fe!n, ob Liebtg jenea Ziel auch dann erre!cht bitte, wenn

er in Giessen gebliebea, und wenn ihm ~tr dteae Ar-

beiten nicht die Masse geworden wSro~ die ihm in Mün-

chen daza gewahrt war.

Es giebt für den Gelehrten keinen kësMicheroa Lohn

seiner Arbeiten, ats das endlicbo Ge!!ngen dorselben~ &ta

der Besitz der dnroh emetgea Foraohea gewotmonen gttn-

stigen Re9a!tato. Daa gewHhrt mehr Befriedigung, aie aile

Mussare Anofkonnong, so sehr so!cho auch erfreut. Won!ge
Ge!ehrtehaben emer sotchon Menge vonKuaaeren Beweiaeo

der Anerkennans~ nnd Werthaohatzung der Verdienste aioh

zn orfrouen gehabt w!c Liebig. Seine Erhebnng tn den

orM!chen Freihorrnat&itd, dte von fast aHcn Fürsten ihm

vert!ohenen hohen Orden, die Ernenaung Kum MitgKcdc
und Ehrenm!tgHede aller bedentenden wisaonschaft-Uchon

Vereine und Akademlen, seine hDgjahtige WftTde ats Ptii.

aident der konigttcheït Akademte dor W!sa<Mt9ohaftenzu

MRnchen, wie noch vtéte andere AtMzetohnangott haben t!)n

errent und mit Genugthaung erfQ! aber keine dioser

Ausxetchnu!)gen diirfte ihm solche Befriedigung gew&hp~

haben~ a!8 die muhevoU erruHgotMn Erfolge seiner w~ssen-

soh)tM!chen Arbeiten.

Hebïg's letzte Lebenajahre sind ihm etwas getrNbt
worden daro~ das Getoh~ woht mehr so intensiv wie Mher

arbeiten zu konneB, weniger -in Folge des Altora ata eines

KopHeMens, welohes ihm bei <mtm!tend(;m Arbeiten KopP-
schmerzon Tcrursachte. Dooh ist dsosethe o!cht die Todes-

ursache geworden. Er starb unerwartet schaett nach kurzer

Krankheit am 18. AprH 1&73, nahezu 70 Jabre ait, ein

sehwererVerIaat tnr dieWtssettsoha~ und fûr das gesammto
Vateriand, {St seine PamHM~ seine xaMroehen Freunde

und Verehrer. Seine îrdieche HuHe ist in'a Grab versenkt;
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sein Ge!at jedoeh !ebt tmter <ms fort. I& est~em
WMea und seinen Erfolgen auf verachtedeoea Gebieten
de$ Wissens ah Lehrer, Oeiehrter und Refonaator iat er

aaaterbMoh, and ooeh BMh Jahrhunderten wird der Nenae

Hebtg neben denen andererReformatoren mit BewQtt.

derung und EhrfaMht genanat werden.

H. Koïbe.

LÏ~Mg's Beziehangen zur La.ndwu'thsch&ft.

Um das was Liebig Mr die Laadwifthaohatt goleistet
hat wm'd!gen, um die von ihm angebahnten F~rtschntte
veratehen zn konnon~ muss man 8ich er!anem, anf ~!chMo

Standpuakte die wtssen8<!b&MioheBegrHndang der Land-
wirthechaft vor Minem Eingtëifen stand, welche An-

Mhauangen über die Art der Ernithrung der PHanzeu vor
ihm die aHge<ne!n ~6t<gen waren. Trotz cines Prtostitey,
ïngenhouss~ Senoebior~Sausaure, trotzdem dass nMm
9M<: Ëttde des vofigen Jahrhundefta wasate, dasa die

grtinen Manzen die EtgeMchafb haben, KobtensSure zu zer-
actzen und Sanerato~ daraua abzuscheiden, wurde von dem
viet geptieaenen B~ninder der rationellen Landwtftbsehaft
A. Thaer und der ganzen mF ihn folgenden Bohnle, der
Humus ats dte einzige, oder doch weaent!!ohste Quelle
aller PBanzeccabMMg angesehen.

So tehrte Thaer:

,,0bwoht uns die Natur verschiedene unofganieohe
Materien darbietet, wodurch die V~getatton entweder

mittelst eines Reizes, den aie der Lebenathattgkett geben,
oder mtttatitt ihrer zeraetzeadett Wirkung auf den Moder
be!ebt and versi~rkt werden kann, so jat ea doah nur

etgentMeh der <ihMnseh-veget&bHisahaMager~ oder jener
im gerechten Zustand der Zersetzbarkeit beRndI!ohe Moder
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(Hamoa), wetehec den PHanzeo den wesentMohet~n and

nothwendigsten Theil ihfor Nahrang giebt. ')
,Pa atso die PSanzen die n&hrende Materie aas

dom Humus zîehen, 90 muas dteae durah daa Waohsthotn

der Pftaazen im Boden vermindert und endlich ersch8pft

werden.~

,Dte Fruchtbarkeit des Bodens h&ngt eîgentHch

ganz vos dem Humus ab, deno ~aser dom Wasser Mter

es allein, was den PËanzen im Bodon Nahrung giab~

~DMErdcn (welche Bestandtheile der PMtmzeBsind)
werden in dea orgMusohen Korpem gebUdet.~)

"Der tMm!ache Moder führt nicht allein aUe zar

Pftanzennahrung erforderlichon StoHe herbei, sondern be-

fSrdert Mch die Zersetzang des KnimnosMohenHttBoas und

Mtzt die P~anzen zu groaaerer LebensthSttgkett auf. Der

tninef&Iisohe DNnger~ wenn or keine org&!)!sehc Materie

in sieh Mit, wirkt allein, oder doch gr6sstentha!!s duroh

die ZersetzoBgen die er anregt.~

AebnHohe Ansichten, wie Thaer, hatten die me!8ton

ChemtkerQberdteBedeat.ang deaHumaa. Berz6itns,Mit-

8cherUoh~ Mulder, Saussure und Sprengel, deren

Forschtmgec anf dem Gsbtete der PNanzenernaht'ung wir

Vieles verdanken, konnten anah nicht sich ganz von dem

Wahna der Bedeatun~ des Huatas frei maohen. Nament-

Hch vertrat Saassure die Ana!ch< dass wiowohl die

wild wachseaden PHanzen ibren Bedarf an KoHenstoB' der

Atmosphare zu entnehmon vennochten, doch diese QaeUe
far die ErnahFaag der Feldfr~chte oicht ausreiohend set.

Die aoorgaBMehen Bestandtheile der Pilanzen, von

denen man w<tMto~dass sie bei deren Verbremnang zut~ek-

bUeben, waren nach damaliger Anscbauung entweder nur

zu&tl!ge Gemeogthette, oder warden erst duroh den Aet

'} Qntndtmtzeder n~MMen t~ndwirthachttt (tV. AnA.)1, 344.
L o. i, 244.
L 2, 121.4) L o. 3, M?.

<)L c. 2, 66.
') Le. 9. M9.
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der VefbfenMng gebildet, oder verttamkten ihre Exiatem!

M der tebenden Pflanze einer darch jenes onfesataFe

Agens,. die Lebenakraft, baw!rkten Tfanataotation anderer

Btemente. Sowett aie !m Boden enthalten WMen/dtentan
9!&nur dazu, den WapzeÏn eÏMen mMbamsahen Hait zu

~ewâhren, oder sie waren BeizntitteÏ, ahn!toh GawSrzen,

die die Lebenskraft der PBmxen neu belebten. Dass aM

Nahrstofïe dor PB~nzen soien, w~rde zwar schon von

S&aaanre M~edeutet~ von Sir Hamphry Davy mit

Stohcrhett.behaaptet, Sppen~el !nBe!nerBotteoktnde(1887)
und in ae!no)"Düngerlebre (1830) sppaoh es- geradeza aaa,

dass die Unfruchtb&fk«it gewiaser Boden~rten awf den

Mandat einzelner &norganMoher Bestandtheile zaritckzu-

{uhra~t Ne!.

Wie weit aber dteae Lehren in damaliger Zeit Be-

Mhtnng t<Mtden~wie sehr se1bst die ge!ehrtestM Kôrper-
acbafben sich anderen AngchttUNngen binneigten, ergiebt
sioh am beston aue dem Wortlaut einer xwe! Jahre naoh

domEr8ohetno& von 8p ran~et'a Werke geata!!ton Ctotttoger

PreMfr&gM.

Sic ismtete:

,,Werden die sogenannton ~norganiachon Eiemente,
welche in dea Pf!anzen gefondûn werden, auch dann in

den PHanzen sich finden, weon sie denselben nicht dar-

geboten werden? und sind jene Etcmente so wesentHohe

Bestandtbeile des vegetabnischon Organismus, das dieser

aie xu somor vol!!gen AaabiHang bedarf?"

Wuren doch wenig JahrzahBte verBoasen~ soitdem die

Berliner Academio die Beantwortang Schr&der's, nach

weloher die PHanzen befâhigt seien, in ihrem Lebeosproeease
die ttnvMbrenoUohen Materien za erzeugen~ mit ihrem

Preise gakront hatte! Hiett man dooh îm Jahre 1819 die

Praexistenz der Alkalien in den PBanzem noch -fur ao

wenig etw!ese~ trots des hMrubec im vorigen lahrhuadert.

d'trchicampften erbttterten Streites violer Msgezetchneter

Chomïtcer~ dass die Academie za Amsterdam threa PtOta

der Sctrifb von J. F. John ertheilte, der ihre Frage
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ttcbttg <bhhi beantwprtct batte, dam da$ KaM aicht pMt

duroh den Aet der Verbrennung erzeagt werde! E

Man kann die Zeit des Endes der dreissiger Jahre

woM mit Reoht a!e eine Zeit der Vefwirrting bezeichnen.

Daa was WMsenschafHtch bereits fest~estetit war, schoict

fast vergeesen zu sein, m Uartchtigem R~um zu geben.

Da erscMon im Jahrc t840 Ijtiebig'e Werk, die orga-

nitteheChemîetnihrepAnwendung &af Agricultur
und Physiologie.

Es Mtdo<iden Qt'ttndstein der ganzen Hebig'acheo
Lehre, Und weno auch Einzeines von dom ïnh&lt desaelben

im Lau~ der Jahre modificirt worden ist, wenn auch dieses

and jenes von Liebig seibst ats !nthiunMch erkannt ist,
90 sind doch alle Grnndprincipien an6'eoh<; erhalten ond

haben aîch, in dem M&asse wie die Wimonach&~ sieh weiter

entwickelt hat, mehr und mehr besttKn~t. Ib der That

erregt das sorg~ttige Studium dieses Buchea Staunen,
ob der GeniatMt und K~hnheK:, mit welcher haaftg

prophetischon Bliekes Thatsaehen orkannt und Folge-

rungen gezogen worden sind, deren Riohtïgitoit dam&!s

bezweife~ werden konnte, jetzt abcr uber jede Anfech-

tung erh&bea ist.

Gleich einer der etsten S&tze:

Die ersten Quellen der Nahrung der Pflanzeu liefert

tmschliessiioh die anorganische Natur, war ein Bruch

mit der damais allgemein anerkannten Lehre. So fehlte es

denn auch nicht, dasa das Werk neben der bt~chaten Aner<.

kennung von anderer Seite Anfechtungen aller Art horvor-

Haf. Es urtheilte u. A. Schleiden uber das Liebig'sche
Bach: "Das einzig Neue ist die Ansicht, dass die PBamze

die KoMensâure der Luft vermittelst der Blatter Msi-

milire, ein Satz der of~nbar bis jetzt wenigstens v&tlig
unhaltbar isf.') Wir woHen diese Weise der Kritak hier

und weiter anerortert insseo.

Gebea wir dagegen~ so weit es moglîch ist, eine ge-

') SeUetden: Hc)'rDr. Juxtae Liebig und die P8<mi!enphy-
eMtegteS. n.
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dtaagte UebeMieht der weee&t!Kh6tenPookte des îahatte

disses Buches und vergleiohen wir, wie Mebig'a Lehre

sioh allmalig weiter emtwiokett hat.

Aue den Sgcneehafteo des Humas Mgert Liebig

zuaachttt., dsss denPSanzeu in dieser Form nioht der thoen

nothige Bedarf an KoHensto~ zugeführt werden Mené,
denn dio HamassSure verUert ihre geringe LosHehkeit

g&nzl!ch~ sob~Id ste an der Luft trocknet~ oder wenn das

Waaaer~ in dem me getost ist, geffiert;') die Ménge von

atMtachea Basen, welche in dem jahrHoh auf émet go.
wissen P~che ppodoe!ftea PBfmzenettrage enthalten ist-,

geMgt nicht entfemt, Ma, nach ihrem bekannten Sât-

tigaagsvennëgen~ die dem KoMenato~ehaIt der PNanzeït-

masse antapceeheadeM~gevonHnofHMa&Mem dl&PCattzen

NbeFznHthMn;") eudMch iat das Waeeer; welohea in F~m

von Regen auf aine bestimmte FMohe ï&!lt.~ nicht ge-

nügend, Km wahrend der Vegetationszeit soviet Humus.

saura~ in Verbindung mit Kalk gedacht, zu l8aen~ wie die

Pifanzen zar Deckong ibres KoMonstoStodarBea bedaïien.

Es kann a<toh ferner der Humus nicht die KoMen-

atoB~ueUe der PHanzen sein, denn auf Flachen, auf

welchen darch Zufahr von Dünger bestSndtg Humus ef-

xeugt wird, wird nioht wesentMch mehr Pftauzensubstanz

geemtet aïs auf Fiachen ohne Dttogerzafahr; *) dem Wald,
der Wiese wird jshriich Humus entzogen, ohne dasa ihr

Ersatz daîSr wird, ihr Boden wird aber nicht armer,
sondern reichor an Humus.

~Der KoMenatoS der VegetaMMen musa dahec noth-

wendiger Woise aus einer anderen Quelle etammen, und

da es der Boden nicht t~t, der ihn Meiert, so kann diene

nur die Atmoaphare sein." *)

') Liebig, die ot~niaeheChemiem ihra AnwendaagMf Agn-
eoltur und Phyaieh)gi«I. Atdt. 8. 9.

*) i. e. tt.
t.o.t&

<)Lc.~
') L c. M.
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ta dem KoMeae&HMgettat~der Atmo~phSfe stebt alleu

PSanzen meïtt KoMenstoS'zor VerfUgang aïs sie bedNr~n.

Die B~ttef und grünen Theile aller Manzen saugen

kohienattarea Cas ein aod hauohen ein ihm g!etohea
Volam Sanersto~ M9.

Ein obeMO orhabener ats weiser Zweok bat das Leben

der Paanzen und der TbïeM amf e!oe wunderbM ein&cbe

Weise an einander geknSpft. Die Atmosph~M mûeate

durch den AthmuBgaprooess <Ïer Meoechen und Thiere,
C

<iuich die VerbMaMBgsvwgSBge naoh kürzeter oder

ISmgerer Zeit ihres Saaersto~a bor&abt und so reioh an

KohienaaaM werden, daes wed~ Menaoh nooh Thier in

dorselben existiren Mante. Es ist eine Funetion der

PBM!zen dtaae AnaammtaBg von &oMe<M&m'~au vcfhttten,

das gteîchmSssige MMetmngsverhSttnîss der Bestandtheile =

der AtmospMre zu erhalten.

Wenn Liebig so das grosse Natargesetii der Ass!-

milation des KoMansto& in seinem vollen Umfange er-

kaant bat, wenn er 90 d~tt K.retst&uf des KoMenetotS; m

sein nebtigeH Moht gestelit hat, so ist dagagen von ihm

der eigentliche Athnumgspifoceas der PSanzen~ die Anf

oahme von SMer&toH*und die damit in engster Beziehung

atehende Abgabe von K.oMena&uro nieht richtig gew(!rd!gt

worden. Die von Jagûahoasa~ Saussure und Grisobcw

bereits constatirte Aafn&h<nevon Sfmerstotf und Abgabe

von KoMena&are beim Abschtoas des Lichtes eyHart

Liebig a!s einen Vorgangder mit dem organtschenLebens-

piocoss iu der Paanxo n!cht das germgste gemein bat,

denn er tritt in der todten PHanze ganz in derselben

Form auf, wie in der tebe~den. Die Abgabe von

KoMensSure efM&rt er daduroh, dass die durch die Organe
der PNacze M&Mass!g verdonstende Feuchttg~t aus dem

Boden in mit KoMeBsSure gesat-tigtem Zuatande in die

Pftanzen eintritt und due diese Naohts, wenn die Be-

dingmtg zu ibrer Zeraetittmg~ die E!owirkoog des Liohtes

'H.O.M.
1. e. 8. 8<; VHt. A<tt.8. ?.
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t~Mt, anvetSndett mit dem Waaser wMet vordu~tet.. Dia
Il

wirHiche BedeattMg des Athmangapreoessas der PBatMen
Mt wohl zce~t richttg von Sachs errant worden.

WMBg~eh der Hamas a<&soloher oicht von den
PHaMea auig&nommen wird, so ist doch Liebig weit
davon entfernt gewoa9~ wie ihm irrthiimlioh vorgeworfen
iat, die Bedentuog des Humus m Abrede za steUea. Der
Humus ist ein in steter DmwaadiaB~~ Verwesuag be-

griffener Korper, das Ueborbleibeel tmtergegangener
P<!an!!Mganerat!oneo~ ah aoleher ist er eine ~ngaarn~
aHsserst andauernde QueUe von KoMeas&are; nm jedes
Partikolcheu von Humus bildet sioh eine AtmoephËM von

E
KohteMNare, dièse KoMens&tu'e liefert der paanze Nah-

rung von dem sich zersetzendea Humus des Bodena
mitteM der Warzêln und gle!ohzeitîg aus d~ AthmospMro
darch die Bliitter wird der PSatize KoMenaSaM zugeCthrt;
dieae aus dom Humus entstandene Kohlens&ure iatLesangs-
mittel für gewisae der PHanze unentbehrliohe Nahrungs-

i

mittel des Bodens,~) depH~mus ist aber nicht allein eine

lange andauernde Que!!e von KoMenatmre, sondern er ver-
siehi. aueh die PSanzen mit dem zu ihrer EntwtckohTng
ttuenthehrUchea StiickstoK

AHe disse angeführten Citate sprechen wohi deutlioh
genug dafttr, dass Liebig die wahre Bedeatung des
Humus sohr woM erkannt hat, er hut aber gezeigt, dasa
die Wirkung des HumuM nicht so einfaoh sei, wie man
bis dahin angenommen bat, sondern daas ep eine Reihe
von hochât wichtigen Fanetionen zu erMIen habe.

Znr :Bildung aller orgaaiachen Materien ist, ausser
der Assimilation des KchtenatoB~~ die des Wasserstoas
und in fast atlen FaUea die des Sauer8toi& erforderMoh.
Liebig sagt hierUbef: DerAasunHattonsproceag derPSanzen
in seiner einiaehaten Form stellt sioh dar ain eine Auf-
nahiae von Wassetstoa* aus dem Wasser, und von Kohlen-

')t.o.I.AuB.8.45.
*)VÏM.AttS.S.0.
*)t. An9.8.8&
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stojBFMM der ICoMeneSore~ in Fo!ge wetcher aller Sstter'

atoS' des WasceM ucd aller SemerstotT der KoMena&ura~
wie bei dem Mehtigea MmerstoNEfeien Oelen, dem Kaat-

sehack etc.t oder aa!* ein The!l dieses SsaMstoS~ abge'
aohieden wird.*)

Wir kommen nun zu einem der wichtigsten and

MgeBBChwetaten Capital des Buohea: Der Ureproa~ and

die Asaimiiation dee 8t<o!ts<,o&. Dus der irete Sticksto<f

der Atmoeph&r~ oicht zut Emahrung der PSanzen dienen

k8nne~ war aohon .1804 von Saaesare nacbg~wMsen
ond ist dureh alle sp&tûron Untersuchungen auf das evi-

denteste bewiesen worden. Man sachte daher vor Liebig
auch die Aa&mbme des Stiokato~ dessen Vorkommen in

aUem Pflanzen bekannt war, duroh das allbefruchtende

Ageaa~ den Humas za erMaren~ dor StieksM'haam n<ù'

in Fotm von otg&Btschen Verbiadangen aoigeD&nuaen
werden, du Ammoniak dient nur dazu den Humus nnd

andere organische Materien loalieh zu machen.

Dem omtg~en stellte Liebig die Lehre saft Aller

Stickstoff der PBanzen bat eînen Ureprang: die AtmosphSr~
and dieae empfiingt ihn aus der ZerstSrong~ der PSuMas

der orgaBiacheM Materie, alla etiokstoNhf~tigen DUagmittel
wif~en nur dadoreh gùcettg auf die Vegetation ein, dass

durch B~alNÏNsand Verwcsang ihr StickatoS*in Ammoniak

and 8&!pj9tem&Qreverwandelt wird, der animaHsche Dünger
wirkt ais Stîc!Esto6~ueUo nur durch Ammoniakbildung,
aller Kïeber, alles Eiwetss nimmt somen UNprung im

Ammoniak.

Auch hier Ëndût der strenge Kritiker kein Experiment,
weïchea beweïsend die Rtch~agkeit der aagefShrten 8&tze

dartium kônnte. Andere haben viele Jahre sp5ter dieee

Arbeit übemommen. Es war Liebig's Genia!itst, seittè

sohaTfe ErfManing anderer Naturerseheinnngen, welche ihn

zum richtigen ScMaase führten. Durch eittgeheade Unter-

sachangen batte er aaohgewieaen, dass aMes Begenwaasef,
aller Schnee Ammoniak enthalte, dass das Ammoniak ein

*)!.o. 8. M.
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BestandtM der ]MaBZenaeft& seï, daw der Stiekato~

orgao!scher SobsttMMMNbai der Fa~Ïniss m Ammoniak

ubergebo; M war beobachtet~ dasa mit Begecwassûr be-

gosaene PSaneea sïch kfSf~iger eatwickettea a!a aotche, die

mit des~Hhtem Waaaer befeachtet wurden. Die Meh~t

!nerkw<trdige Wirkung des damt~e in Eacopa nooh unbe-

kaunten Guanos auf stenlen Bodeaarton~ die VmwfHtdluog
des Ha!D9to& in Ammoniaksalze im Harno, die FudMBg

des koMeBaaarea Ammoni&ba der AtalospMte durch den

Gips: <Beswaren die wesentUohen Argumente, mit denen

aoch für die Aufnahme des Sti~sto~ die alte Humus-

theorie bekSmpfti, mit deoen aie begraben worde.

~Wir finden in der AtmoaphBf~ in dem BegenwaMe~
im &<te!lwa8M! in alleu Bodentuteo dieae~ StMketqS' in

der Form von Ammoniac aïs Prodact der Verweaaag und

FëulnisB der ganzen, der gegenw&tttgen Geaeta~o voran-

gegangenen Thier- und P&anzenwe!t, wir ~nden~ dus die

Produotion der stickatoBreiche~ Bestandtheile der PHan-

zen mit der Ocaotitat Ammoniak ztttummt~ die w!r im

thierisohen Dünger zuf&Iu'en; ond kein SeMuas kan& wobl

besser begrundet sein, aïs der, dasa dea Ammemak der

Atmosph&M es ist, welohes den PS~azen ihren Stack~totF

liefert.

~KcMens&uro~ Ammoniak und WaMor enthalten in

ihren Elementen die Bedingungen zur Erzodgang aller

Thier- und PHanzecBtoSe~ KoMeas&ure, Ammoniak und

Wasser sind die letzten Tjodoote des ohemisehen Pro-

cesses ibrer PSaimsa und Verwesang. AUe die zahllosen~
in ihren E!genachaften so tinemdUch tersehiedenëtt PMdactc

der Lebenshaft nehmen nach dem T~de die ttreprNagMchen
Formen wieder an, ans denec sie gebildet worden sind.

Der Tod, die vôllige A~Osung einer untetgegangenen

Generation, ist die Quelle des Lebe~a für eine neae. ')
An die bisher btttacitteten Elemente ala Be<tta!td-

theMe der PHanzenBahrong sohliesst sich am naturge-
n<aH8e6ten der SchweM aa. Nach Liebig's Unter-

') L o. 84.
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tHMtMH~m&~ dtesw MOmie &Mecder BesteadSMt aËM

vegetabH!aohenund thisrisohen Eiweisae~~die Bedeutoag
dMsetben jRhrdas PBanzealeben, mit aeinw Prodwtïea

vonE!weiM ans anoyganiBcherMatene, liegt. dsbef a<tf

der Haad. EbeMo wie der KoHenst~~ der PHNMeaduroh

eïne Rédaction der hochet oxydirten Verbindung desselbon

zu o~Muschat Materie wird, ebenso wird atteh der

Schwo~tl durch die n&mUehenUrsachen in dieMfgMMchea

V~bmdM~en Obe~eRtht't~ dorob Abapaltung von Sawf-

~oC au der Sehweieh&are der aohwefetsaoreBSalze.

Sehweie!Mare Saïze finden aïeh in jedem QodIwasBMjm

jedem Bodon, and s~hondaherderManzeiawMgiebigem
Maaas~ZMVet~goag. Die Basen, welche in den eohweM-

aMMenSatz$n enth~ten sïad~ finden entweder in der

PC<mzeadbat VepwendttB~gehen ohemisohoVMbmdungen
mit Biwdaaen oder mit orgaBiaehenSaafen ein, oderw~fdea
in vetNadertet Porm, aoweit sie nichb verwendbar sind,
durch die Watzein wieder ab~eschieden.*)

AtMaerden eïgMtMchen orgamschen BestandtheUen~
deren UMprang naohgewMsenist, ~nthalten aUe PBanzen

ohne Aaenahtne mehr oder wenig'er &notgaai6cheMaterien,
die beim Verbrennen aJa Asche zu!iokMetben. Weloh&

Stellung Praxis und WiBsenscbaft za diesen StoJfen var

Liebig genommenbatte, ist oben gezeigt worden. Liebig
untersohaidet aich ganz bostitamt von seinen VorgScgeta,

Saussure, Spreagel dadurch, daae er oieht allein, wie

Jene, aas dem Vorkommen der unverbrennlichen Bestand-

theile auf ihre Nothwendigkeit filr daa PSanzenleben

eohIiftfM~sond~Ntdasa ~f daneben diesen S6of~!iganz be-

etîmmt6 PanetMaemzas<!h~bt. Die Basen KaM,Natron,

KaME, Magnésie vermitteïa die Bildung dor trn keiner

Paaoze Mtlemden otganîschen 8&m'en~letztMe kommen

nue aeHen im Ëf~en Zas~nde vor, fast ateta ab sauM

oder neutrale Saîze. D~se SSarea m~tsst~nin dem Leben

der FBamzegewncscnZ~~kea dienett. Das Bectebeneiner

') t. e. V.AnC.8.
Lo.I. Aoa. & 8&
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PHanze kann ohne ïtre Qegen~art nioht godait wetdMt.

Dit aber diese Sauren immer an Basen gebcndea sind, ao

ist irgend eine aiMhehe BasM ebenMh Bedhtgaag des

Lebens der PBaoze.

Die phosphoMautea Salze atehen m eagster BeNehattg
zur SaBMnbMung.

Mit damBfkenaen der Nothwendigkeit der Anwesenheit

der anorganischen Bestandtheile liessen sich nun ema BeÏhe

von tSngat beobaoMeten Thataachen efMSMQ nnd wisaen-

seha&Uchbegründen. AMeGraBarten enthalten yM K!eaet-

a6ote and Kali. Peh!t in dem Boden einer diesef Bestand-

theile, ao wird nie ein ~ppigcrCh'aawacha dMaofstattBndea.

W~m ihres BeMhthams an Kali geben Basalte, PorphyM
den besten Boden Mr Wiesen. ') Bringen wir duroh An-

wendung von û!p8 auf einer Wiese eine feïcMMheMGras-

vegetation hervor~ so nehmen wir in dem geemteten Heu

eine groaseM Mengo Kali hinweg; wegen dieses Mangeis
an Kali wird naoh wiederhoKem Gipsen der Ertrag der

Wiese an Hea abaeamen. Der Ertrag kann wieder ge-

steigert werden durch Düngang mit Hoizaaohe~ weil das

fehlende Kali dadureb ersatzt w!rd. Duroh das Verbrennen

einer Végétation v<m wHdwachsenden PBanzon auf einem

steriten Boden, kann man denselben fur eine Getreideefnte

ertragsiaMg machen, weil die durch jene Pftanzen g6-
sammeltan mhteralischen StoSb dann von der Roggen-

pSanze verwandt werden konnen. Bei einer Düngungmit

Hornspahuec nahm die FrachtbarkMt des Weinstocks in

Bingen nach kurzer Zeit in hohem Masse ab, weil der

Vorrath des Bodens an Kali ohne Ersatz consomirt wurde.

Jahrhuadefte ailte 'Weimberge bleiben be! oiner Düngang
mit Kahdtinger ituchtbar, weil ihne~ darob den Kaligehalt
desselben jahriich das in den Tranben <md dem aasgè<

schnittenen Ho!z entxogene Kali ersetzt wurde.

K&nnen wir diesen Theil des Werkes ata die natar-

wissenscbaftliche Grundlage des Gaozea bezeiehnen~ so

wird in den folgenden Abschnitten die Anwendung der-

') ). e.M.



MeMg*8BezMMBgenzur I~adwiîthsch&Ci. ~69

setbec Mf den La&dwi~'tb8ohaf?bëtne~ gatehrt. Die beiden

C~piteî ,,dîe Ctdta~ und ~dÏe Wéctsdwirthschaf!: acd der

DNager", denen sioh m dea n!tohsten AoCagea nooh dia

CtptteÏ ~dcf Ufapraag der Aekererde~ und ~die Bfaohû"

MseMMwen~ sind d!e B&tMrgemSBasieh &u9 dem Vother-

gehenden e~abenden Fotgetaagen. Die darin &aBge'-

spMohenen Gedanken tMeen sich karz etwa folgender-
massen deSna'en:

Ein Bodea Mt Ba!f <t!s &)tehtbar za hezeïchnen, wenn

er alle die zM Emahfaag der PBanzen orforderlichon Be-

etandtheUe in richtiger Menge und richtiger Form enthâlt.

Mit jeder Emte wird em Theil dieser Bestandtheile

iart'geMBHneo, ein anderer Hiaeatdutohdeaate vefaiegenden
Vorrath der AthmoephNro wieder zu.

Die FrncMbarkeH: des Bodeas erh&HnBcb~mvetandet~
wenn a!Ie Bestandtheile der Ernte ihm wieder zage64brt
und ersetzb werden.

Dieser Ersatz gesohieht durch dsn Dünger.
Dor in einer Wtrthaoh~ producirte Dünger ist moht

aM8reiohendum die FruohtbarMt dauernd zn erhalten, ea

feMen ihm die Bestandtheile welche in Form von Korn,

Miloh, gemSstetan Thieren j&hr!ioh &uBge&hrt werdan.

Die Wirkung von thierischen Exorementon iat ersatz-

bar darch Materien, die ihre Bestaadtheite enthalten.

Aïs Princip des Aokerbaues muus angesehen werdon,
dMs der Boden im vollen Masse wieder erhalten muss,
was ihm genommen wird; in welcher Form dies Wieder-

geben gesohieht, ob in der Form von Excrementcn~ oder

von Asobe oder Knochen, diMs ist ziemlich gMcbgïUt~.
Datch diesen letzten Satz ist Itiebigzum Schopfer

ainer naMn grousartigen Industrie geworden. Er Batte

gezeigt, dass die PhosphoraSme der Knochen mit LMch-

tigkeit in einen leiohter aasimiiirbMfen Zustand ûbet-

geführt werden konne~ wenn man dMKnoohenmitSohwefet-

a&nMbehandelt. Es werden gegemwSrtig j&hrUoh Millio-

nen Centner der verschiedeBston phosphorsâorehaltigen
Materialien fur die Zweoke der Landwhthsohaft mit So!twe-

MaSare in die sogenannten Superphosphate verwanddt.
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Nioht' s<gh;oM!<t!t w~ dï< Fabnhaatemt weîohe d!eBe
îdeè aa~rtS~a, war Liebig eatbst be: einett UoterMhme~
wëÏchMwiedeF t~s 6MoCoMeqM!t!! des von !hm a!a wahr
ertcaMtén sioh ergab. Es w.an' dfe Mt!katïoa des aege-
MMtttM Patent-Dangers. De~tbe scUte allé Beetaad-
ttMtie der Ernte enthalten, aïso emM voiten Ersatz ?!?
dM dem Boden Genommene g~~hten, ohne aber ffgend
wîaUeberSfiBstgM za geben. Bine Ka!: fNehe PCMtze aoUte
einen Kali reiehen~ eîne PhoephotsattM re!ehe M~nze einen

Phe&phors&OM reichen Dünger orhatten. So entatand ein

WeMMtï-, Kaftoa~h-~ €tra8~ Kte~ Tabaak-, und Ftaoba-

dttnge~ in ~e!ohen die teÊeht toe!iohen KaMaatze~ am sie

ganz aHmSttg zrir W!rt:samMt goiangen za taase~ durch

geeignete Behandlung in einen sehr aetwer l8sUohen Za-

atand <ibergeft!hrt waren.

Der Pat~tdCnge~ za desaen tfateteHang Liebig sich
mit ~!nem engUaehen IndostMeHea verbunden hatte, warde
bei den Landwirthen durch eine Heine BroohûM eiageMhrt,
in weteher in ged~ngter tMfze die Bedë~ttmg dee Düngers
MMeHMMtd'ergeset&twarde.*)

DMec Dünger brachten bei weitem nioht dM~rwattete

Wirkung horvor; sie waren MehtwirtMngaïoe, aber wegen
ihrer 90 langsamen Wirkung nioht verwendbar in der

LandwïttbBohafb.
Inzwieohen war der Guano nach Earopa gekommen.

Bei der Anwendung dcaae!bea sah man fast aberat! die

gtaaza~sten Erfolge. Da der Gaano retoh an stickato~P-

hattigen BestandtheUen war, so folgerte man eïnaaittg,
dasa die Wirkung dem Stickstof zazaaehreïbea sei~ der

Sticbatof sei der wicbtigste BestttadtheU eines jeden
Düngers, die Mmeraisto<!b seien nehenaSchMoh. Der SUck~
stoT hatte die prakttsehon Erfbige fSr atoh~ der Liebig'-
soho Danger hatte ua Grossen und (?NufenQnr M!seerMge.

Eine lange, tmerqatcMîchePerMdemLiettîg~sLeben

') An a~MMto the agneattanate <tfCh~t Bnt&in, tBtptainin~thé

pt!nt!pÏM and une of hie artMcm! menutes. Liverpool t8<6. Deetsctt
tco Pot~eM, t<eip<~ und PM«4en t846.
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begMm damH, VMte gjMbtem dch bôM~sa~ :m Kampfb
des St!okato(& gegen Minwahto~ (tbw L!ebig berzutaneo.
Viole gtaobtea, geatUtzt acf theils eiaeeittg~ theils &bch

interpretirie BMbaehtaogen~ bewe!sen zo h8BMO, dasa

Liebig's Lehre Msoh und oanchtig Mi. Er batte allein

gegon A!Ie za nngen. Und es gehSrte wahrlioh e!o t{o&a

DoMhdrangensMn von der Riohtigkeit soiner -Lehre, ein
heMMchor Muth daza, am in diosem ongteichea Kampt~
nicht zm verzagea.~

In diese Periode fallen etM Reihe vonSchMften: eine

Erwdtera~ der chemiachen Briefe duroh dre!zehn (3T–50)
agr!coHmr.chemMchc Briefe, die Graodsatze der Agrieultur-
Chemie mit BNcMeht auf die m England getïtachten Er-

&h!'u!]tge& (1866), Hef)- Dr. E. Wctff in Hohenheun und
dfe AgWcuïtm'-ChemM (1868)~ ilebec Theorte und Praxis
in. der Landw:rthschafb (t856). SoNea wir von diesen
Atbotten oine besonders hervorheben~eo s!nd es die~Gramd-
satze"~ in wètchen in tunfztg ThoaM~ klar und acharf
aUee prao:s!r<, wurde, was die trûbore P~rschang ergeben
hatte.

Mehr and mehr dr9ngte Liebig jetzt auf den für
die Brhattattg der FmohtbMkMt erforderUohen Ersatz der

M!nera]tstoBe~ dessen Nothwendigkeit aoh&nin der ersten

AuSagQ seines 1840 erschMnenenWerkea nMhgewi~aen war.
"Die H6he des Ertrages eines Foldes hSBgt ~b von der
Somme der darin vorhandenen Bedingungen der Frucht-
baf~ett; die Dauer der ErtrNge Magt ab von dem Gleich.
bleiben dieser Samme.~

"Die Aufgabe des Landw!rtbs bosteht mobt allein
darin, die bSchsten ErtrSgo von seinem Fetde zu gew!n-
nen, sondern soin Ziel soll auf die ewige Dauor ond die

') Ehte MHmh~ZaaMumMateU<tagdervonLawea an~GUbert,Wotff,StockhattU a. A. <!MMthtvettretenenAnmchtenand H<
Wolff, stôckhardt u. A. damaIs vortretanenAnsichtennnd tir.
teMht<tBgderaethenin Hebig'Mhem Smaefindetsich in einemVor-
tM~ von Renneber~: Die ag)'ieatt)u'.ehemMohenStrei~'agen der
GegenwMtin ibrea weseattichetanMomenten,im J<wn. Landw. e
(t868). 2M.

') MeGruadeatMder AgncaUiur.Ohemta,BramschwMgM5&S.12.
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Wtederkehr d!eaef Mohs~n.Btttâge geMchta~e~a. AUe

HtUtï~Hë der Mtmzaa eïnd gMchwetth~. DM Ettfag eînes

FoMes' !a<i abhKng!~ von dam BMtMtofT, wetcher in ge*

riapter Mange m Mfaehmbarem Zustande im Boden ont-

heKea ist. Die oiNsmttge ZetMht e!nea NahMto~B führt

dio BrschSptang des Bolées an den ûbngen hetbe!. De&

Boden cchoneode und bare!chemde PBaMem MMrea nicht.

Ein Verkauf der Fdd&aohta~ ~hne Ematz der in ihnen

auagefuhrten Mtoc~htoBb ist einem Verkauf eines TheHea

des Feldes gtMch zu aohten, eine solche Wtftheohf~ trSgt
mit Rocht den Namen einer R&ubwïrthachnft~ die athUeee-

Hohbot aBaoterbroehener Fortsetznng zur Ver&ramag, zom

Unfntohtbarwerden ganzer Lander tSItten mosa~

H&tte sieh <r<HtMeine lebh~fte Opposition. gegen

Liebig 6i't'ob''a~ so war das Wort~BaabwMtMhf~ wie

ein zandender Faake, der in ein PnIvcr&Bft ge&Uon ist.

Ein Theil der tandwtfthsoha~Kchen TagespMaae verfiel ln

ein fHcmHchesWuthgoschrei dar&ber~ der Bornirtoste, der

Dummste erging sich in widerw~rtigen Redensarten. Wie.

schwer Liebig darunter getitten hat, ist wobl Wenigett
bekannt geworden, er setber stand zu hoch~ um dar-

auf nef mit einer Silbe zu antworten.

Zn den grossen Verdiûnsten, die Reuning sioh um

die LandwifthschaC) erworben hat, erwarb er sich noch

das hocbBte Verdienst daduroh, dass er zuerst energisch

mttZaMenbaIegen f9rLïeb!g emtrat.*) Sohfetber dieses

rechnet es sieh zurEhre an, m derben Worten ittr Liebig

gekSmpit za haben, zi einer Zeit, wo Muth daza gehorte,
&8~nt!ich fHr den Vieigesohmahten die geïstigen WaSea

zu e~feitec.~

Zwet nuornehr eMche!nende Arbe!ten warden titr Vicies

spator entseheidend. Ste sind betiteit: Ueber einige Eigen-

*)Ro)toing, JcstNevoo Liebig und dieEfMtfMtg. Dteedea
t86t.

*)Of!eaerBnef in Mitthettungendes bNumehwe!gMchenVaMMB

{mfLand und ForatwirthMheft186* tZC
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Mha~em d<f AekotkMtm~) und: Ueber das Vethatten dee

CMKHatpetet'a, Koch~zaa und sehwefMeaorea Ammoniak~

zarAckerta'nme.~)
Ee wat von Bronccr~ bereite vor 1836 beobaehtet

worden~ dass dieEpdea~ setbstSamdModSaadstein~die

F&Mgkett besitzen~ die exttaotiven Theile der Mia~fmche
m eatzieben und v<;U!gaa&anehmen, ohne Me wieder au

das ottchrûckende Waaser abzHgeben; selbst die &nBos-

Uchec Saize wefdca aafgMommeN und nar ein geringer

Theil wird dureh Wasser wieder abgMpaH.
Dtoae g&MUch in VergeaseaheU gersth~oo Bcobaeh-

tung wurde épater t848 vontïuxtaMe und H. S. Thomp-
son zam zwe!tett Male gomaoht ond v<~ Thc'. Way~)

MOgehende)*at&dift.

Way ~nd, dass ItSMBgNt ~bn A!nmotHa&,AaMn.oïuak'

a~en, Kùltsatzett, Vecb!nd<mgen der PhosphoraaMe tdaht

anTMandert dafch Aekererde Mtntbsr 8Mon, dasa~~Imehr

daaAaunoaiak, daa Kali, die PhûsphoTaKaM von derAcber-

krme zarUokgehan'N~ absorbïrt werden, wahtend die mit

don Basen vorher verbondeaen S&aren in Form von Katk*

und Magnesiasàtzen a-bSiessen.

Way folgerte daraM: Wenn die Verbindung zwi.

aohen dem Ammoniak und der Acke~hrome stattgehabt

hati~ so besteht, wie es acheînt, 'keime Kraft im Waaacr

mehr~ am diesem DangatoC weiter im Boden zn verbreiten.

Mgt daraaa, dass wenn wir M der Anwendung erniM

DwngstofRM auf dem Fdde nicht eofgaam sind, um eine

gteMh84nmge Verbreitoag desselben zn bewirken, ao legen
wir den PSanzen die Nothwendigkeit aaf, ihre Nahrung

in der Entfernung zu snohen.

Die ganze Folgenschwere seiner Entdeeku&gen hatte

Way jedoeh nioht erkanat, sie blieben Jahre lang nnbe-

') Anm!enCh~m.Phann. t06~ t0&.

*) AnnatenChem.P!tMm.M6, 186.

Der We!nbaain SuddeatteMand,Httddbetg 1836.§. 79.

Jomnt.Roy. Agric.Soc.ofEngbnd tt, 68 und 3t3; M, 123;

15, 49t.
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Mhtet~ Niemand nahm Not!: von thnon, MeLieMg aie
ans Lioht zcg and naehwies, deea daa AbsorpttOMvormëgaa
eine ganz aI!gameinB EigenNohaft jeder Aeberh'ame ae{,
und damit die ganze .bis dahin bestehende AnNohtmang f

vom der ErnKhrang der PH~zen modifioirte. Man nahm
bis dutun aoMnahmsIos an, dasa die PQanzen miMeht ihrer

1

Worzein nur Stoffe anfzanehm~n !m Stande aeiea~ welche
in Form von Losucgen :m Boden anthatten sind. Wer.
<~R aber die wiohtigston NShrato8e in Beriihru~ mit
dem Boden in einen untostichen Zustand vecaetz~ M mMs
die Pflanze bf~tugt sein, darch eine eigene Th)tt!gke!t
threr Wurzeln die absoeMtten Theile der Aokerkrame zo
entziehen. Da ferner bei dem UnîosHohwerden der N&hF*
sto9e un Boden eine bis daMn aagenommene Circulation
der NtthrstofnSsangen nicht mogtMh Mt, so aataaa die
QttantitNt der aufgenommeMtt Mineralbestandthsile. îm
VerhtUtnMa atehen zn det W~rzetoberCacho der FCaNzon
und der Summe von wirkattnen Mmeratbestandtheîlen,
welche in den Theilen der Erde enthalten ist, die siob
mit. der Wurzebberft&ohe in BMtHNfnng Saden. DM Ab-

sorptionsvermagen erbalt derAoherh'ume ihre F)'uohtbar-

Mt, denn konaten Kali, Phosphorsaure eto. in LBecagan
im Boden oiroaMren, so wttrdo jeder RegeagaM, statt zu

befruohten, MMB Theil von ihnen hmwegfiiihren~ jedes
&bt!!e3sende DrMawMser, jede in don Untergnmd ver~
einkende Feuohtigkeit wûrde eine Aoetaugang der Ackef-
hrume bewifken, wilrde eine entspteohend~ Menge von

NShrato~Bn duroh Baohû und F~sse dem Meere za~hren.

Es war die ErkenntnMa der Absorptionseracheinungen
der Sohiasaateta, welober dem Qeb&nde noch &Mte. ÏHet-
durch beteicheft~ ersohien 1862 dte aiebente und dMiJahre

darauf die achte Auflage der Chemie in ihrer Anwendaag
auf Agricultur and Physiologie ond zwar nun in zwei B&n-

den, der erate unter dem TiM: der ohemische Prozees der

ErnShroog der VegetabiÏien, der zweite anter dem TM:
die Natorgeaetze des Feldbaues.

Vergteieht man dieae Maen~ ao vielfach OFweiterten
und bereicherten Auflagen mit den früheren und soMëgen
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Atbmte~ ao Sndet ma~ ~be:aU deaseHMm GadmkeBgttB~
wiedet, die Fundamente der Lehre sind anverrUokt~ hin-

zogekMCBMBaind a!Ï die Foïgerattgen, welche sich aus
der Absot'pt!o<MtfSh!gkcitdes Bodens ergaben~ NebensKoh-

liches ist beriohtigt worden und koants erst durch die

AofRttdong dieser Th~tsaohea beriohtigt werden.
Es wa? die Erkenntniss der A.bsorptioaaerschoinaagen,

we!ehe Liebig den SeM~~s9e~zw der anbegreHMchea That-

a&eh~gab, dasa seine Dünger wtfkangetos goblieben waren.

"Die Alk&Hea, Mtdete ich mir oin, miisaté man unîosl!ch

taàchen, weil 8&Mt der Regen a!e entiRthre! loh wasat.<'

datMtts nooh nioht, dass die Erde sie festhalte, sa weit

ihre LSstmgen damit in Beriihcaag kommen loh hatte die

Alkalien in meinem Mnger ibrer LosHchkeit bemub~ und
da die loslichen Phosphate (taroh einen Sohme!xproceas ein-

gobettet waren in die hierzu dienende Sabstanz, go hatte
ich auch ihre Verbreitang im Boden gehindert and eben
ai!ea gethan, am ibre Wirkang auf das Feld zu achwSchcn."

Die Bed~tasg der Weohsetwirthsobait, der Fmcht-

Mg0) die Erschaiaung~ dass der Boden dioselbe Frucht
meht mebtere KMe nach einander tr&gt~ welche man n!s

die Mûdigkeit des Bodëns bezeiobnet batte, sie Uessen
Mcb nun e6mmtlMh etHaten und begründen dareb die

EigensolMft der Absorption und darch die gewonnene Er-
kenntniss der Nothwendigkeit des unmittelbaren Cotttactos

der aafnehmenden Stellen der Wurzelorgane mit den vor-
hettdenen N&hrato~n. –

MaN hat geglaubt, Liebig einen Vorw~ttf daraHs

tnaehon zo dC~n~ dasa er Thataaohen~ die Andere vor

ihmei'kannthatien~benmtzt! habe. Wohtwaren Priestley,
Ingenh~as~ Sennebiet~ SaUeauro~Sptenge~Bfo~-

ner, Huxtab!e, Thompson, Way vor Liebig. Was
nhtzte aber die Kenntniss der Zersetzbarkeit der Koh!en-
aaafe duroh die grünen PN~azen~ so tango sie von der

heiehre des Humusbegleitet war; welche Bedeotacg hatte
daa WtNaen von dem Votkommen der PhoaphotBtmre~ des
Kalks in den PSanzen, so lange man noch nicht einig
darüber war, ob diese StoN~ nioht auch in den Pflanzen
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dwch die LeboBakfaf~ erMog~ werdem Manten; wetcbe

Bedënt~ng ha~ea dïe BaobaeMQagen der ÂbMrpt!oM-

tfHug&ett deaBodaasvorL!ebig? Es waten interrettsanta

Fact.&. Liebtg's Verdienst wMeaîmat<trMe!ben,dteM 1

einzelnen Thateachen ibrer ganzea Tragwe!te Meh et-

kannt, daa Richtige vom Unnchtigon geaondert, daa Zer..

attente gesammelt and zu einem gfMaen, in aUen semon

Theilen hftrm&nMchgegliederten B&tt geordnet za haben,
er steht &la der groaae Architect da, der siohaue Stemen~
die Andere gefcrmt haben, ein h&hee~ navergângKohea
Monument efriobet bat, eiaen Tempêta ans dom daa heHe

Licht dos Wtssens in vollem CHanze zam Nutzen aMef

kommenden CremeratioBena<M9trah!t.

Stohmann.

Liebig's Beziehangen zur Thierchemie.

Es war im Jahre 1842, aïs Liebig durch seine BoMtt:

"Die Thierchemie oder die orgMfusehe Chemie in ihrer

Anwendung auf PhyaMogie ond Pathologie" den Cfetoo

Baostetn zu einer wtasûnschaMtohen phyaiobgischen Chemie

ïegte und damit die geaaatmte Phyatologie in eine nene

Bahn lenkte.

Wahl hatten aohon Paraoetaos~ dieses ewig denk*

würdige Gemiach von Genie und Charlatan, ebenao wie

seine Naobfolger den Satz aa<gesteM<~ das$ der Lebens-

procesa hacptaachtich &Ï8e!n ohemisaher za betfMhtea sei

und damit die Medidn a~f die ChMMOverwMsea, allein

M&Nnerwt&K.eppter, Gainai Torfioeni,diadQMh
ihre exacte Methode ao machtig C~dernd anf die PhyaU

and Astronomie einwirkton, waMB fur die Chemie noch

nicht geboren. Auch in dem tangen Zeitaltar der phlogisti-
echen Theorie, welohee Liebig mit vollem Reoht ale einen

Sieg der Philosophie ûber die roheste ExpenmeBi.irkaast

bezeichoet, war von einer pbyaiologisobem Chemie wem~
oder gar mobt die Bede.
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Etat mît LavotBie!' sotite für. ansere joage Wieaen-
aeh~ em oeaefTag anbMchen. Ma gfobenMiasïtraache~
welehe die ÏatMohenahce mit ehenusohen PMcesaea ge-
trieben, hattea die Bedentang der Chemie fNr die Medioin

bM dm Aerzten des 18. Jahrhcnderts sahr in MMcredtt

gebtaeht. Aïa aber Lavois!ar's Gectaa die voUatandige
Anatog~e zwMChea dem Athmattga" und Verbrennungs-
procMe er!onMtt~ da konnten die MedMiner don B!!aans8
der Œtemie auf ibre Wieseneohaft nicht mehr in Abrede

etdtea.

Aber nooh einmal dMhte eine GeMu't durch welche
die Heilttande der Chemie wieder g&nziich h&tte entiramdet.

werden koanen. Man begnügte aich nioht damit, den
SaoemtoC tds nothwûndigato Bedingung des Lebens er-
kannt zn habea~ neh~ aas emotNUeberschuBa oder MMget
an SMMMto~ aaehte man die Uraaohen der Kfaokheiten
za etktarett~ja andere erhoben den SaaMstoSf aogar zam

PMMtp der Lebensitrafb Mtbat. Es fehlte daher zu An.

fang dea 19. Jahrhunderta nicht an Theorien, die aUe

LebeaseMohemangen aus dem Gesiohtaponkte eines cheun!-
schen MatenaUamM zu efM6Mc versaohten.

Dieee Richtung erhielt eÏB Gegeogewicht d<Mcb die

Eutdeckung dee C~hamsaMm; die Chemie trat eine zeH.-

lang in den Hintergrand, die merkwardigen Wirkungen
des ~alvanisûben Strome auf den ïebenden wie todten Or-

ganimus, welche nicht ohne Grund daa Emtaunen von

ganzEaropa wach rieien~ eatthroBtea dieNeï'venSûsaigkeit.
Man schmeichelte aich~ wie Arago sagt, du phytnache

Agane gefunden zu haben, welohes die ausserea EtndrScke
dem SenBonomzaftiart~ welohes bei den Thieren die meisten

Organe unter den BetaM der Seete stellt. Aber auch diese

Traumereien waren nioht von labger Dauer, wi'r wissen~
wie Vo~a~'a stMRgeFMaohongatnethode das ganze Phan-

tasiegebâade zertrihnmerte.

Die TMeMhemie konnte den faschen Ports~rittiea~
welche die Chemie auf fast allen ihren aoderen Gebieten

machte, aachdem Lavoisier die quantitative Methode

geseta~n, nicht so sohneU Mgen. In den Sehwierigkelten
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darat~gerUnteMuchaNgen HegtwoM toitdeï'Hhaptgfaad,
dass die Zoochemielange hiotw den andera TheUen uneeter

Wisaeasoha~ zur&ckMMb. Die FoMchungmaethede wMf

ùtetwiogend eïne qualitative; die Physiotogie ÏMmnt~ von

diesen Atbeiten der Chomiker wenig Gebraueh macheo.
Erst &t8man lornte, in der Thierchemie die Wa~ge za ge'
brMtchen, aie Lavoisier den AthmaogsproceBe mit der

Waga in der H~nd verto!g<ie~mat ata er und LapÏ&eo die
Atuncht ausapfachen~ daes die ammatisobe W&rme weni~
ateas gr&sateBtheHe von der W&nneentwicidttBg herrtihfe,
welche durch Umwandlung des SaûMatoCs in sog. 6x0
Luft beim Athmen erzeagt werde, da war die Bahn ge*
bjroehea. Jetzt wurden snch in der TMorchMttM qMfmti*
tative Bestimmangea die Grundïage der Fctaehungen, und

die sich tatd h&MiendenBe~tiïtate mosaten nothwendig
abermals za Vemuchen Mhren, die Processe der Beapita-
tion und En~tu'aBg vom chemisohan Stamdpankte aus zn

stadiren.

Aber die Chemie M!eb boi der Brfors~ang des Thier.

ttorpeM niobt stehen, das Leben der Pitaaze mueate 6b$n-
falls die GeiatM auf siob ziehen and neben Lavoisier r
dOf&n die Namen Priestley, Senebier, Ingenhoasa
und de Saussure nicht unetwahnt bleiben.

Auf dem Felde der Thiercbemie aehen wir zu Emde

deavorigen und znAniang diMeaJahrhundeftsVaaqoetin~

Fourcroy, Proust, Chevreul, Btima~ Pr~voet~ L.

Gmelin, TiedetNano und namentlich auch vcn 1806 an,
Berzelius thatig. Des ïetzteMmArbeiten über Blut and

Galle, aeiM Entdeokuag der MilchsâQM in vcfaeMedaaec
thierischen SB~en waren fttt die EatwîeHaag der Thier-
chenue von nicht geringer Bodeutung. ïm Jabre Ï82S
achneb W6 hier seine interessante und wiohtige Arbeit

über die Verândemngen, welche dem OrgaaMNMMoinver-

leibte Korper in der Blutbahn erleiden; er hatte die Eat-

deehang gemacht, dasa nentrale Satze o~aMaehet Sauren
ict Organismus in kohtenaauK verwandeit werden und in
dieser Form wieder zur Anacheidung getattgen. 1828
lehrte W&h!er die kaneHiche DarateHoBg des HamatoNt,
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w<KÏMeh dom attengen Vita!!mnas etae t6d~!oh6 Wunde

MMetat wurde. Die ctassîache Arbeit von Wëhïer und

Liebig tber die HarnaXaM fMIt m das Mf i886, und

am dieae Zeit sehen wh' aueh M~lder auf dem Felde

der TMe<ehemte mit bèstem EfMga th&t!g.
Eine voUa~adige UebeMioht der auf dem Gebiete

der TMerchenue bis zum. Jahre 1840 gewonaenen Reaut-

tate Snden wir im 9. Bande von Borzettus Lehrbuch

der Chemie. Allein vergleio"hen wir Menait die physiolo-

~iecheo Schr!~en damaliger Ze!t~ so nehmen die Errangen-

sehaften der ZooehenUe hier nooh emen untergeordneten
Ptatz ein; Die physiatogMohe Chemie, wie sie beute d«-

steht, existirte neeb nioht, aie ist ja ein GreBzgebMt,
ihre Zweeke a!ad phyewtogMohe, ihre Methoden dagegeB
<md chemteohe, letztere kennt aber dte PhyaMogte noch

mieht.
1

~Wie erforscht man die Ursaohen und Bedinguagen
des Leben&? Welche Methoden mosa man bei ErwerbMNg
dieser Kenataisse befolgen.?" So &agt T~demanm') im

Cahee t830. Und welche Antwort giebt or? ,J)ie Physio-

logie wird wie jede Br&hrMgswissenNehttït durch ston-

Mehe Wahi'nehmuag und durch NachdeBhen begi'Codet
und tRset bei ihrer Bearbeitong zwei Mothoden zu, eine

empiMSch'hiatorische and eine theoretischo, dogmatisohe
oder phHosoph!aohe/* DMChemLe Bndet beiTted~m&nn

ais eine wichtige Hûl&wiaeenaoh&ft;,ebenso wie die Physik,

Anerkennwng. Aber der Sohtecken~ den die Mttroobeousohe

Schule heMorgeraien~ iat aach M thm noch nicht ûber-

wanden. ,~an h&te sich, daa Leben selbst aas chemischen

Gesei-zen erMarem zu wolleu. Die mit dem Leben ver-

bundenen MischangsverandetMBgen stehea alle unter

der Her)'8ehaCbder Kf~e der organMehen K6rpM. Dièses

dat'f niemals von den Physiologem ausser AcM gelassen

WM'd«n. Se Tiedemann im Jahre 18SO und schon

1828 batte WShïergezeïgt, dMsSa~eotjgaBiaeherSScu'eo

') Phydob~te des MeMehen.tBM. 1, 8.
') A. 0.8. M.
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uaQfganismaa ebensû m imMeasaare verwaadeït'werdea,

wi~ in den'Hogetn detCKeat&w. Auf d!esNwiehttgea

FiDgerzeige, ebeaaû wie a<tf die im Jahre 1828 e)f&!gte

kOaatMohe DerateHung des HarBstoN~ Mmat die PbyHo-

logie vcn 1890 noch keme RSe!tMcht. Und eetbat i0 J~u-e

8piter, im Jabre 1840, Snden wir in den phyMotogMehen

Schrift8n die Chemie noch cicht derartig gewBrdigt~ wie

sie es woM sehon verdiente. Preat batte die Nah!fONga-

mittel auf die dre; BetttandtMe der MHeh, Caaeïa~ Zooker

nnd Pett, ztn'UckzattihMn veta<toht. Mit einer sotchen,

aus dem ohemischen VerhaM-en mit Nothwendigkeit her~

vorgehenden Gtnppeneiaiiheiluag etkMft sieh aber 1840

B~tdach') moht einverataadeB. ~Um kommt es mehr

damaf an aagt e!'– ïn den ihnen gemeiBecha~Meh
zukommenden Merbosten ih~eo B~rM~ aoiza&asen" und

als solohe ~hrt er unter Anderem an: "Sie verbalten sich

indifferent gegen den Organiamoa d. h. sie vemMac~en

keine bemerkbaren VorSndenmgen in dessen MmohoNgs-

verh&Itcissen ond Lebenath&tigkelten, bewtfhen keine hep-

vomteeheïtde Erregung einea etnzeinen Systems and Sibrea

nie eine chemische Zersetztmg herbai. Auoh zeigen sie

sioh der chemischen IndiSbreNz~wie sic HnWftsaef etscheint,

meist nahe stehend, jedooh mit einigem Uebergewioht dee

BMischen."

Das Athmen ist nach Ba.rdaoh,~MtnerMatenaIitat
naoh genommen, ein gemeiB~rëger, d. h. wedo* dem

Or~aBismos, noch dom Leben, noch bestimmten OrgarneB

eigenthûmUcher Hergang. Das Wasser athmet~ wèit es

Gase aus der Atmosphare absorbirt, Quatzaacd~ Gypa~

Kalk e<!0.athmen, weil sie Luft za voïdichten im Stande

sind. Abgest&rbene organisehe Sto~s – PSanzen –~d

Thierlelchen athmen) weil aie SaaeMtoif abaorbitem und

E.ohtenB&nteatU)8<ioesen<

Unter den Lebenaba-fteB spteit die Wanne beï Bat.

dach~) eine wiohtige RoHe. Sie wird abeMH Mz~agt,

') Die P!tyBÎo!ogM&b Er&hnmgswimenMhttt.0, 207. (tMO)
A. a. ~.8. <?&été.

A. a. 0. 8. 540 etc.A. a. 0. 8. 50
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J<KtM. f pftht. Ohemte [tj Bd. 8. 3t

Wp ttat Le~ $Mh Mgtt aie. ïst nioht !dent!seh mit

dom Lebonspnacipe, auch wird aie moht allein duroh die

Labenskpaft arzeagt. Pce!Meh Megt ihr Wasen im BegctSe
des Lebens, aber aie kann vom LebeM nicht anders ~!s

dacoh Vcrmittelung der allgemeinen Wëlt~rNftie hervor-

gebracht werden. Sie zolgt sioh &!s die MB dem ConiUote

mit CoQtrMttonskra~. frei bervortretende BxpaMtvkr~tc.
8!6 wird d<tt6h àllerloi Contraotion aetzeade Verhiiltnisse

hervorgecuien~ mechaa!sc!t, chemiser, auch dyntHiMScb~
duroh dio hmameade Wirkung des EtdkStpers gogen das

Sonnenlicht und durch don ConNiet von positiver und

negativer Etectrieit&t, deren IttdMbreaz!rung erachwert ist.

Auoh auf dem (~eb!ete der Pdanzenphysiologie ist zu

<He8MZeit dot Sobleier nooh nicht gelüftet. Tiedemann ')

~prîcht von einem, einer jeden G~wacBsafteîg~n-
thUmUchen Na.hmngas&fte. wetohen die EfaiHa'utt~s-

g~taae den aioh Mtdenden and n~hrenden Theilen zu-

fûhten und der sts rober N~ra~sa~b, von der Aawm-
welt mittetst JSîcgtMtgtmg acigenomtaen wird. Ueber

die in deH PÛ&nzengeMtden bel der EmShMttg vor-

gehenden materiellen yetanderon~en, kann die Chemie

nach Tiedemtmn~ setbstverstihtdHeh keinNt Aa&chhtss

geben, eben weil sie &t8Whkat~en des Lobe~e &u8Bepdem

unmittelbaren Bereiche det Ohemie liegen. Ebeaao kann

Tiedemann auch denjenigen Physiologen uud Chemikera

nicht beÏstimnten~ die da aMnehttMn,dass lebende PHanzen

setbaii Miche Stoffo allein aus dent Wasser und der Luft

unter dem EinRasso des Hchts~ durch eine vitale Kraft

za erzeugen im Stande sind, welche die Chemiker &l8ein-

fache oder EIement&ratoCe wie Kohtensto~ Erden und

Metalle snsehen.

ïm GegensatK hierzu finden wir 10 Jahre spater bei

&urdach~) noch alle jene wunderbaren Verauoh&~u~e-

tuhrt~ welche die Bildung der PB~oxenstoB~allain- aas dem

*) Ttedem&an, PhisiologiedcftMeaMben1880. t, 962.
A. &.0. 8. 341. 342.
A. a. 0. 8. 9~1. 342.
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Waaaef teweNem aoHea. Uod wte steHt sïch Bafdeeh

diesen Vetauohen gegenùber? Mit kurzen Wpften aagt eft
Moehten mm auoh diese Beobacbtangen zum TheU nioht

mit der geh8tigen Vomicht angastellt worden seia~ so

stimmeu eie doch mit den Veraucheo, wo PBMzen die

ihnen eigenthùmiieheB StoS~ cnthieltea~ die in dem Boden

'durehans nicht vorhanden waten, im dem Reaa!tat~ über-

ein, dass die PQanzeMQbstanz weBe&ttich nur aus dem

Wasser gebiHet wird.~

Du MitgetheHte mag gentigen, um za ~etge~~ daa~

setbst im Jabre 1840 von einer wisseosohaMichen, phy*

Moiogischen Chemie bei den Physioïogca toeh keine Red<t

war. Die Lehre vom StofP~ecbse~ das InMnandergretien
von P8anzen- und Thierlebon, der Kreislauf der Ma,te~

in semer grossen Eto&chheît~ waren ncoh nicht erkannt.

Woht tag gen<tgendea Material vor, es bedarfte nm' emes

k<ihnen GnN~s, um die mHmahHob herangereifte Fraoht

za patioken. Liebig's seharMnniger Beobachtongagabe
konnte die Einheit in der Vielheit aÏoht tange verborgen
bleiben. Mit siehtender Rand wasate er die Spreu von

den Komem zn trennen, und daa vorhandene MaterM

durch geniale Auschauungen za einem abgerundetem
Bilde vom Chemismus in Thier und PCaaze zu gestalten.
Seit 183&beschSfbigte ihn die Anwendung der Chemie zur

Beaatwortang pbysiologiscber Fragen, ond schon im Jehco

1842 war es ihm eine unametoasiiehe Thatsache, dass die

Physiologie mit der Chemie einst cbeaso verschmeÏzea

werde, wie die Chemie mit der Physik bereits ver.

schmoïzen war.

jht Giessen fehlte es an EisHûaBon nicht, die Liebig'e
Aufmerksamkeit auf die Physiologie und ihre Behandtnaga-
weiae lenken masaten.. Dort tehtte damala J. B. Wit-

brand, einNaturphiïosoph voneohtemSohrotuBdKorn,
Botanik und Zoologie, Anatomie und Physiologie. FNr

diesen Mann war dae Mikroskop nur eine zaaammeoge-
setzte Brille, die Chemie fSr die Physiologie ME von sehr

antergeordnetorBedeatang. DerPhysiolog muas dieLehren

der Chemie kennen, aber nur om klar etazaMhen~ dass
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SI*·

dte Geaetze des orgsmaehem Lebens zu den Sesdzen dw
Chemie aich verhatten, wie die org&nisobe Natur eieh za
der ancrgeaiaohen verhMt. ') Auf die organische Met&-

morphose kann der chemisohe Process nur atôrend and

xerstërend eingrei&'c und die SSoMa und Salze aie Nch
in den ausgesondarten Sto~n Sadea, sind eben nur die

Folge dieaes stôreoden EMusseo.*)
Die ~.Makheit aetbBt stellt den Kampf des ohemischen

Processos mit dem organisohon Leben~prooesse dar, erst
nach dem Tode tritt erstorer vûMbommen ein und es bilden
sich nun neue Stof~~ die wUhrend des Lebens nicht vor-

htmdea waren.*) Die Athmnng ist eine !na Individuelle

ibrtgesetzte, und aus dem Stoffe der Erde, der Luft and

dem Wasftet hervortretende, oder vielmehr mitMet dieser
Eteotûnte gesotzte So'nne&f<lnotïon.*) Der s. g. SaueratoB'
– die Beinhett dot Luft mt Ncht daa Belebeade beim

Athmen, sondern nur der Lïehtgehatt der Luft kann es

sein, der ms Athmen die Beîebang aetzt. *) Daher bemht
der Unterschted zwt9chen ~rtetteHem and venosem B!nt
auch nicht auf dem geringen Unterschied im S~erato~'

gebalt; da aber dennooh ein Untersebied existirt, so setzt
dieser eine inuere Verwand!nng ausser Zwe!M. ")

Doeh genog der Blamenlese. I&t es zu verwandern,
dasa Liebig mit seiner exacton Forsobungsmethode zu-
n&chst gegen dtesa Behandlungsweiae der PhyNto!ogto, die
nach Witbr&nd~ – nur dasHesatt~t aus der PMoaophie
im Kreise dor Naturkunde und aus der Naturkunde !st. –
seine Waf~a Mchtete?

"Es kann nur tn der Methode, nur in ihrer Unter-

aaehtmgswûtae Hegen, – sehreibt er in der Vorrede der
ersten A~B&geseiner Thierchemie 1842 daas soit einem
halben Jahrhundert in Beziehung auf .eine tiefere Einsient

') J. B.Wilbrand, At!gemeuMPhysiologiet889. S. 6.
') A. a. 0. 8. 8.
') A.a. 0. S. 8 w.49.
*) A.a.0. 8. M.
*) A.a. 0. 8. 68.

*)A. a. 0.8. 62.
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itt'die Faactianea der wichHgatMOrgtme~dec MH~ '~c
ïtëbér und zabMdtén D'f<t89h~von den PhyeMogen ao

wenig MM feetsteheade Wahfh~ten gewoMnen worden

MM~ und eicher wM die mvoHkoMMoneB~t~nMitschatt

mit d~B Forschungsmethoden der Ohemie dae Haopt-
hmdemtMbléiben, was den FoftMMtitetider Physiologie
entgegen ei~M, der ÏÏtmptvorwmf~ dea aie aïcht zu bc*

Mitigen ~etMag. ,Diè PhyM&e ~t zWiMGrondiag~n,
die physM<tgitch&Phys~ deMK&ruMdlagedie Anatonue

têt und die phy8Mog~Mh&Chemie,die Mchamf die ThM)'-

chémie sMHzt., duroh die VeMchmebang beider wird

eine neue Wi~enschaS. hervorgehen,eine eigentMehe Phy-

siologie, die ~ch zu der WiaaeMehait,die geg~cwërtig
dje~eoNttBMatrâgt, verhttiten wirdwiedie- heutigoChemie

Xttdsrd~svongeaJahrhandetta.~
ÏMa Physiologie musa daher ttuch die FotMhunga-

methoden dcr P~ys! und Chemieza don ihtig~n tnachen,
eine zas&t&meBgasebzteErsehemnng muse wio in der

Chemie und Thysik d~ch die Boc~baobtun~vor a!Iem

andern znaSchst auf einfaoherezutackgefiihrf:werden. Die

ersten Fragen mussen sieh steta aufdie N&o&ste~und niobt

anf die letzton Ursacben richten, vondemBe&an~tengeht
man über zu dem Uobekannten. Wie aber ïn der Phy-

siologie und P&tho!ogie,hier wurdenlange Zeit hinduroh

dio vatwickelsteaBrscheinungenzu erforsehenvemaeht, eha

man dia eint~chatenkannte. ~Man veMMhte dm PM&er

zu etHarem ohne den RespiMtMnspto~sazu h'eMt~ man

erMttTte die W&rBMentwiettelmtgm tMériacttèn KSrper~
ohao den EmCtissder AtmosphSrein Rechuung za ziehea;
die fuMtiOMn der GàUe in d~r Verdauuagwurd~ erMSft,
ohtc die GaMe zu &eKncn. Daher denn der ï<nïaer ~ch

wiaderhoiendeStreit über die Utsaeb6ndesLebene, welbher

an und f5r aich so tmm'qutcMioh~zweck-and nutztos t8~
weil uns die aUernachetenUrsaehon der em&~sten Lebens-

etsehomungeo kttumbekannt sind.

') ChemiMheM<<b,VoMoM~abe18M.S. H!.
*)Ch~McheBne!~Vo~aaag&beiM&.& tM.
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lBdèrdr!t<:enABCageseme!'TMetchemMt(l$4~eBt*
wickelt Liebig damwf in e!nem besonderen Absetottte

"die Method~~ das gegenseMge VerhSÏtntss der Chëm~
und Phye!k zur Phy~otcgie «tid Patholog!a. Der BrMg
MtKebaM MigeB/w!e noh<9g Liebig die Krenzangs-
punote ~eHef WiaseMeh&fteBeftEsnnt batte. Em e!nz!gor
BMc!c in ein I.ehr&ttoh dgr Physiologie aus den SOûf
JahfeM M:gt, 'wie BehneMdi< Ph~bMgîë dte Ferechaags-
methoden der Phya~ und Ch~Mië auch za den thngen

gemM~t h&t. Es weht mu g~wa~g aaderer Geist in diesen
ScM~w.

&t WMLtûbigvorbohatton~ dieBm&hfang derPSan*
zen m ihrer ~mzen EinfttphhMt zu eFt~sse)!, ihee SteHe
un HMshfdte dm Natur au erkennen und ihMB~ziehungen
zum ThtMMcper in das Mairst~ Licht ZNateHen. ,,toh
ermnere nuch – M erzihlt ef uus an samem Lebens-

abende~) vor Jahraa anf emetn Spltl1Jiergang'anf dem

Wege von Berchtesgaden an den K.ëmgssee durob e!ne
sehr einfache BeobMhtung zum AbscMaes ither den Ur-

sprnng des KoMeastoÛB ïn den Pflanzen s~angb zn sûm.
Ueber die Quelle desselben herrachte damals eine grosse
Verwirmag nnd es war sohwer über den Humus Mnweg.
zakommen. An dem erwâhnten Wege ist der Beweis, dass
der KoMeneto~ der PBanzen nur von KoHoosSare etam-
men kann, von der Natur seH)st gegebon. Man sîeht dort
von dem <ungebendeB Gebirge hepabgestSrzte Fetast!tcke
mit BSutnen von 80–40 Pass Hohe bewachsea, deren
Watz~tn Midie temet) Felsepatten eîngeHanunert, nor mit
Moos und kaum mit einer ein paar Linien hchea Sobicht
Erde bedeckt sind, diesloh daroh denStaabd&ïauf <mge-
sammelt hat. Von einer ZaSthr von KoMenstoS* durch
Humus koonte bei dieser Vegetaiaon nicht die Rede sein.
– An ThatMchen ShntMher Art,- in welchen sich die Er-

B&hrangsgeBetzc oCwabaren~fehlt ee nicht, man muas nur

den goten Willen, me zu sehen, taten.
WahïMeh in dem bekannten Versnehe von van He!-

') AM. Chem. Phaïm.lM~ 2M.
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mont'} mit dem WeideBzwe;ge~deyiB S~ahceo 1MPM.

an Sewicht iMgenomcMm hatte, wXhrend die Erde, worin

ep gawaohaen, nuf aine Abnabme von 2 Unzen zeigte,

steht échoit dieselbe Wahrheït geschriebattt durch deren

Eatdeckuag Liebig unatepMieh gewordea iat. Semem

SohMfbUcke konnten, naoMem et die ersten (taetlen der

Nahrung der PSMzen in dot anorg&ntschen Natur ge-

fanden, naohdem er genaue Unt~PMchangea <tbeF die thieri-

sobon Nahruagsmtttet und die thierisohen A<t8seheMucge&

angesteUt, dio verbindenden Fiiden ntoht mehr verborgen

bleiben. Der Vorh&ttg moaste fallen und der Kreialanf

des Stoffs, der ewige und ~nverânderliob~ stand m aeutet

ganzen grossarttgen E!n&chhe)t~ klar und onumstôsstieh

wahr, vof seiner Seete. Eg waren bedeatangsvoHe Jahre~

di& ersten vtecziget! ÏS40 erachien Hebtg'a Chemie in

ihrer Anwendung auf Agricnltur and Physiologie; Î848

folgte seine Thierchemie, beide Werke bilden zuatunmen

Mn Ganze~ die Lehre vom StoQWechsel, die Lehre von

den Beziehangéti zw!acheN der orgatuschea und unoegem!-

sohen Natur, die Lehre von der Ewigkeit der Matene.

Aber in demeelben Jahre (1842) ersohten auch Dr. Mayer'a
erate Abhandlung über dM Brhaltang der Kraft, über die

Beziehnngen zwMehen W~rme und Kraft und mit solchen

Erweitertiugen onaeret Erkenntniss nmsate die Physiologie

rasoh eineu ange&hateo Autsehwnng nehmen.

Es wUrde zu weit führen, wollte ioh auf den reichen

Ynhatt seiner Thierchemie detai!îir<; eingehen, aber einige

PuMkte dürfen nicht unerwShnt bleiben. Liebig erHXrt

hier mit Bestimmtheit die Wech«etwitk<mg der Bestand-

thaile der Speieen und des durch die B~teirculati~n im

KôrpCt verbteiteten SaaerstojB~, ale die Quelle der thie-

rischen WSrme. Er theilt die N&hroagsmittel ein in

ptastiaehe und sog. Beapirationsmahrungsmittel. Er etkmft

'He FettbMtmg im Organismus ans den genoesenen Kohle.

hydtaten.
Lavoisier war woM der erate, welcher die tMerische

') Kopp~ QwcMdtted. Chem.1, 120.
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~"°° Folge ""M"'VerbreanoogaaetM aofza&sMB ver.
aacMe, aber er ÏegtedenHerd derOxydat!oQaUem!n
<HeL«nge/cr ~hrte di&Warme allein auf dtaBespiratton
zariteh: und votwïes damit den gaezec Vorgang in za enge
Grenzen. Seine Ansiohten ~nden be! dec Physiologen
wenig Anklang. Man schneb die W&nne ap&ter den Wir-
kangeB des Nervensysteme zu, oine Annahme, die Liebig
mit den Wortan zarMehweiat'):

,,Wean man damit a!nen StoS~eohaeÏ aïs Folge der

Nerverwirkungen &Qss6MteaBt~so will dies inchte anderes
sagen, ats das VorhandeMe!o einer Bewegung, die Aeusse-

rung einer Thâtigkeit hervorgehen za machen aus dem
Nicbts. Allein aaa Niehts kaBB keine Krait, keine TMt!g.
Mt eotstehea.~

Bbeuso steht es mit der Anuahme dass daroh die
Contraction der Moskela Warme erzeagt wird, ja man ist
eo weit gogangen, einen Theil der thierischen Wârme den
meohantsohen Bewegungen im Korpet xuznsohteïben. Kon-
nen denn aber BeweguugeM entstehen ohne einen bestimm-
ten Aufwand von K.raf):, welche in Bewegung ûbergeht?
Daroh was aber wird hier diese Kraft erzeugt? Lîeblg~
giebt daraaf eine ganz bestimmte Antwort: "Die einz!ge
bekannte und tetzte Ufaaohe der Lebensthitigkeit im
Thier sowoM wie in der Manze ist ein chemischer ProcesB;
schUessenwir ihn aus, so steûen sich die LebensatiaserungeB
nieht ein, oder aïe hôren auf, wahrnehmbar za sein; hin-
dern wir die chemische Action, so nehmen die Lebene-

emehoinaBgen andere Formen an."
Preilich hat diese so bestimmt aasgeeprochece An-

Mcht vielen Widerspruoh hcrvorgemieo~ aber wir konnen

sagen, nur zur Porderang anserer Wissenschaft, denn a!ïc

geRthrten DMcassMoen, aUe angestellten Versache haben
zu dem Resultat geführt, dass f<u' die t-hienMhe WSrnie
keine andere Quelle ais der StoQ~echae~ der Chemismus
im Organisme zu ttnden ist.

') TMerohemM8. AuB.8. $?.
') A.a. 0. S. 89a. 41.
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WoMemwir aber dea WSrmee~ot der Mazetnea Nah*

ptmgMMtt~ MS ~w VetbrenttM~waMKe tie~eo~en, se

wtb!den wir za gaoz tMaohen Resultaten gettmgeo~ Wir

nftOssenzanSoh~ den Sto~echeet in seiner ganzM Mmaa!~

t&ïtigMt kennen, denn diû WKratemeage~ dïa B. der

RohMHMka)'Mc6M'<~mÛefteBve1'8c"hiedensein, je Mchd~m

wir ihn direkt verbfenncn oder ûb er zavor den ganzen
StoNwechaet darcbl&ait, obgleieh ja in beiden Mtten die

letzten EBdprodnote d!eseÏbM sind. Mit Reoht tritt daher

snob Habtg-')~ in seiner letzten Arbeit über dîeaeo Ge*

gefnstaat} der Ansicht Fraokïaod~s entgagen, wetehw

âne der Verbreottungsw&t'me der veracMedeneB Nahrangs-
mittel auf ihre FSMgkeit zur Erzeugung von MwsMktt~.

BcMiasaenwHt.

80 em~ch Hegt die SRQho denn dooh Bttth~ de)' StotP.

wechsel ist dean doch McM data Verbrennen uater dem

Kessel einer D&tnpûn&acMne za vwg!eioha!t. Laeaem wir

den RohtzuekM zanachat vergâhreN~ oxydiren wir dann

den Atkohot za BsstgsSare~ Aldehyd au Atneiseaeaare,

Eastgsaare endlich zu Kohleoa&nro und WaosaB, 90 werden

die hterbe! &ei werdonden WSrmemenge!t andere sem &Ï9

die, welche der Rohrzacker durch dtMkte VetbMaaoog
liefern würde, and sicherlioh ha.t die aUtn&btMheUmsetzang
des Zackers !m OfgaMMCHM~Wte dieselbe aooh sein Otag,
mit der ersten Art der aU!n&hÏMhen Verbrennung mehr

Aehn!!ohkett als mit dem V&pbMnaen unter dem Kessel

einer Dampimaschine. Mit Recht sagt daher Hebig~,

"Bei Bestimmungen der VerbrennungswSnme.konuat aeht

viel auf dM VorbrcBnacgsarbeii an; wenn ein Theil der-

selben zut Aufhebung' von WtderstNcden verbraucht wird,
so tritt dieser Theil nicht in der Form von WS)Tne !m~"

Im Jahre 1838 schrieb Ma!der~: "Die Pa<mzec&esser

geniessen ahntiche Nahrung wie die FIeMohireasM'; aie ge-
niessen beide Eîweisssto~ jene von MMUM~ dïese von

') Aan. Chem.Phana. 168, M9 etc.

*) Aaa.Chem.l'haro. 163, tM.

*) J. Moteachott. KKMtaafd. ï~ebeM.1863.8. a~.
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TMeMt; der E~tM~fF M aber Str beidc gMch." Mt

dieser wtohttgen Entdockung musste dio gtH)zeLehre von

der Eraahrang eine neue Biehtung annehmen.

Aaf Ofuad einer AM~ht von AaatyMn der pN~&z-
Uchen und thierischen BtweisskorpN' spmch Licbig nicht

allein die AchoUchkett, sondern auoh die ŒeicMieit aU&F

diMer Substanzen aue, wogegec sioh aUerdings Mulder r

Mad BerzeHut), ata gegen etwaa UncpwieseMS erkliirten.

Allein wenn Mch das Molektil der EtweMskSrper bis

auf den heutigen Tag noolt nMht feststeht, wenn sieh auet

Liebig'B Aasapraeh~ alle Btwe!sBstoHb seion identisoh,
wenn Mch auch M~ider's Proteïnthe~e niobt bew&hr-
heitet hat, wer bezwet<Mt don wichtigsten von Liebig
zueret aasgMprochenen Satz: ~dMS der Thterkôrpor sein

Blat oof der Form Meh ach~S~n kann.
~Der Thtûïkorper ist eht h6he]'er Organismus, dessen

EatwtcMaNg' mit der Aafnabme der aHaMomeagesetxteM
Prodacte des vegetab!t!sohen Lebens begtont. In der. un-

endHchen Reihe von VerMndua~eo~ welche mit den Nah-

faogssto~n der PBanzen, mit Kohtensaure, Ammoniak

und Wasser an&Bgtj bis zu den zusammongesotzteston
Bestandthelten des GeMms im ThierbSt'pe! finden wir

îtaine Lticke, keine Unterbrechang. Der erste Nahruaga-
staff des Thiers ist das Produot der schaf~nden Thittîgkcït
der Manze.~

Bme hoftige Discussion nef die Liebig'sche l<ohr~
der ThierMrper kônne Fett ans den Kohiehydraten er-

zeagon~ zwMohemLiobig emereelts und Bouss!ag~~ul~
Dnmaa und Payen anderaetts hervor, doren H&aptergeh-
niss die Bestattgtntg des Liebig'schen S~tzes war.~)

~!s Hebig'a glanzendsto That für die Lehre vom

Stof~echsel achMibt Moleschott4). im Jahre 1852
iet es mir immer eMehiecen, dass er dia FeM-biMung im

') Thietchemie8. Aat. S. 60.

~A.a.O.S.M,6I.
*) Amt. Ohem. Pham. 46, HZ. ê8, 126. 41, 24t.

*) Kreielaufd. StoBo 18638. 109.
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TMerkorper ttennen tehrte. Das Ma~er'aoheetMetz d~

Bëceïtaag voa EtWMss in dea PNanzea und daa Liebig'-
aehe Gesctz d~f FettbUdung aind zwei Eprangeasohatfte~
die allein aoh&h iat Stande sind, dem Jahrhandert einen

(f&rdevoUea B!atz in der GeMhiohte der Nat~trfor8o~<~ag
za sichwn/'

Noch {n seiaer letzten Arbeit bek&mpft Hebig~ die

nece Annahme, dasa daa Fett ein Sp&K-oagapfodaot dos

Athamins ee~ und daes der MHûhzucker in der Mi!ch in

Folge einer Oxyd&tton &<? dem Fette ~ntatehea konne.

~Was wir mit Bestimmtheit wimen sagt ep~) – iat, dass
bei den PSanzonfreasem Albumin und Kohtehydr&t zo-

aacMtleo wu'kea ïnQeMB, am Fett za erzeugen; ob aber

das s<aokntoS'RfeieSpaltangsprodaot, welches za Fett wird,
von d~M Etweiss oder den KoMettydraten stacuc~ dîes
mit Bestimmtheit <t<MztnoitteIa,halte ich nicht leioht für

moglich. Man muas bei derartigen Untersuchungea die

Natur der TMere in Reohnung nehmen, and MoM ohne

Weiteres voraassetzea, dus die Vorg&ngc in einem PSan-
zen&esser die gïeiohen sind, wie die in dem Kërper eines

PleMcb&esaeM.")
In der ersten und zweiten AaNt~e der ThtMchea~

6aden wir zwei Abeohottte, die in neMMr AuNage nioht
wieder erschiemen eind: ,Der chem!sche Proceea der Um-

setzung der GeMHe"*) and "Die Bewegongserscheiauogen
im ThierkSrpen~) la dem ersteo geht Mebîg von der

unbeetrittenen WabrMt ans, dMS alle stiokstoft'haltigen
Bestandtheile des TMwkorpeM, ao vemcMeden ais auoh

in ihrer ZasanuneBaetzaag sioh daratellen mogen, vom

Proteïn a.bMMnmen) die EatwioMang des jaagen TMeres
tm Hûhnerei spricht ja klar dafür. Br hebt ferner hervor,
daas der Verdamongaaot aaabMngig ist von der Lebens-

th&t!gke!t, dasa er vor sich geht in Folge rein chemisohN'

Actaonen~ ganz ahoHoh den Procesaen~ die man mit Gah-

*}Ama.Ohem.Phann. t6S, aM etc.

*) A. a. 0. S. 826.
TMeKhemwZ. ~nt6.S. es.

*) A. a. 0. S. tTt
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rang, Ftmhuss und Vecwesang bezelehnet~ detUt alle: g&h* r

rungewidMg wirkenden StoSe stoMn auch die Verda~~mg.

Auf dteae Thatsachen gestützt, versucht Liebig dar.

auf eine analytiaeho EntwteMang der im Thier-Organis-

mas votgehendenHaapt-Methamot'phoBon.
Dea& wenn es.

wahr ist, daas aus dem Blute oder den Daata&dtheUen

des Btates alle Theile der TMefMrper entwickelt and ge-

bildet werden, dass die vorhandenen Organe in jedem

Zeitmomente des Lebens Noh durch den zogef~htteK Sauer-

atotf in.neueVerbiadangen nmsetzen, so mitaaen die Soorotc

dea ThieekôrpeM nothwendig lie Producte der umgeaetzten

6eb:Ido enthalten.

Et aelbat legt seinen Formeln keinen bohereo Worth

heij, ats ate naoh dem damaligen.Stande. der.Chemie haben

kôBNeo; aie sollen auch nur a!s Anknuptungspankte dienen.

aie soUen Mchts anderes sein, ats die ersten Veraaohe ~ur

AaNadang des Wegs, der eingeschlagen werdea mass,

um das vorgesteokte Ziel zu efreichen, "und dieses Ziel,

usah dem wir straben, es kann und mMsserreiohbar sem")

Jetat nun, wo die o~Muache Chemie so bedeutende

Fortsohritte gemacht, wo die zoochemische Acalyse aus-

geblldet ist, und det Pottenkofer~sohe Respirations-

apparat erlaubt, die Einnahmen und Auagabon durch Haut

und Lange quantitativ za bestimmen, jetzt sehen wir eine

Reihe unserer besten KrSfte auf jeBem We~e that:g, den

Li<tbig's Forsoherbliok vor 30 Jahren aïs den allein zant

Ziele fahremden bezeichnat hat.

Anoh der Absehnitt über die Beweguttgserschetnacgen

im Thierkôrper iat in nettef AaÛage nicht wieder ersohienen.

ïa aeiaMn 87. Lebonajahre kommt H&btg~ aoeh einmat

anf diesen Gegenstand zuriick; er weist die Ansiohten von

Frankland ond Anderen über die Quelle der Muskel-

kraft zurack: ,,hat diese Kraft im Muskel selbst ihren

Sitz, ao entsteht aie nioht daroh VMbrenmmg, &hnUch wie

in einer DampimasoMne~ sie katm dann nur die Folge

') ThMMhemM2. AuB.S. 181.

') AcB.Ohem.Pharm. M8t ~M.
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eines UMatt:~ d.t. emm JmIaBern dosMwa~el~in
seinen bewegHthea Tbe!!en vorhandenen Bewegun~ se!<t.)

,~Dte POanze iet ein Magazin von SonBentra~ d!e eich

ht ihren ThaHem wahtend !hrer BtttwMHtMg g-eeammeit

hattmdd!efteindenNah!'8<!oCendwTMerea~eap))~!terte
Kraft kommt im Thierleibe wieder zut A~amefan~ ttad
es mnd ihre ma<!a!g[Mt!gan Whîntngen, welcho aMe Bt*

sohetnuagen des tMeriachen ï~beae in sich MnaeMïwMn

uud bedingen; die Ermittelung ihrer Geaatz~ aoHtt vor

aiïeat Anderen die Forschon~ beMhSfHgec.) Und wie-

derum lûnkt or, wie vor 30 Jahren, die AutmerksMnhett

auf die hotte phyaiQlogiscbe Bedeatang der Producte des

regfesstvem StoN~raohseÏe~ dea KK&tiM~ Hypox&atMos,
der Inoamsaare eto. Er berafb stoh fmf die aavMhenB*

tsrea Wirkungen der Fîeïsohbr<ihe~ dea PleMchextrMtes,
die ja sait Jtthrhuaderten den Aerzten wobl bekannt sh~d.

"Es ist anmSgi!ch mit diesen StoiFendas E*we!sftïn setnen

FunciaûneD zu vep(.re<.o~ aber es kommt ihnen Mae W!rk*

samkcit zn~ otae vom Etwe!ss begte!tet z<t sein; es sind

Atheit epepateade und in gewi~ser Rtchtong Kraft er- E

hShenda NShrstoae.
Allein Llebig~a Bedeatang ~r die Phya!o!ogte und

Pathologie liegt nicht itttein darin, daas er mit bewua-

denmgswurd!gM Oeiett-ssobarfe die Aufgaben darlegte,
welche der phya!e!ogiachen Chenue aun&ehst zar Befttbet-

tung ob!iegen,Mnd die Methoden beeetchnete, nach weloben

allein braaohbare Beaultate zu erzieien sind, dass er don

Zomm~nhang zwisohen ThMt ond Pftanae zu einem abge*
rtmdo~n Bitde gestatte~ dass et dte Lehre von dec tMe.

rtsc~n W&rme und der Fettbtidupg im 0)'gaB!sa~s be-

grûodete, dass er aocb im apStea Alter die Frage na~h

den Quellen der MaakeHtraft von einer aMza einssitigen

AaCaseung ablenkte, nein auch mit wet<ihTQ!IenExpoti-

meataÏMntersacbangen~ die theils er eetbst aoaffihrte~ theils

*) A. <t.0. 8. MS

*) A. <k 0. 8. 2M.
A. <t.0. 8. 20T.



HeMg'sBezîohmt~Bzur Tbierchemio. 493

von setMB v~Mn Schufem gaaz in aôîacm 8MM M9ge'
führt wardén, hat er die phyftolcgïsche Chenue bereiohert.

Duroh aoine wahrhaft otaasisohe Un<~Mae!mng des
MuaMaa~es im Jahre 1847') lenkte er zuerst die Auf.
mer~aamMt der Chemiker und Phy siologèn auf die
P~odacte des regressiven StoSWechseÏs, auf deren phy-
Molo~sche Bedeotang er noch an seinem Lebensabend
ao grosses Gcwteht legte. Mit dioser Arbeit lieferte ec
de. echtageadeo BewOis, daas auch die thienschen Safte und
Gew~e 6Înc)* exacten TJntorsochung- nnterwori'en werden

k8aaen~ und welche feichen Fruohte anf tUceemkaum be.
tretenen GeHet zu pa~icken sind. Wie vielen der apater
von fOtnen SchMera 'eatd Anderea aasgeSihften Unter.

suohungen der Lober, der Mtb, des Ctehims~ der Nterett
etc. Heg~ setne Methotte za Grande. Die zoochemiMhe

Analyse beaohenkte er mit der vcrtrefMohea Methode zat

HMaat<tffbesttmn!nng, wodurch es thatsSobUch erst m6g-
Uoh wnfde~ aasgedehntc Studien über den Sto~eobseÏ an-
ztMteUen. Welche WoMtihati httt er der Menaohhe!~ et!-

wieacn drirch die von ihm ïas Leben gerufene Fab)~!t<ttMn
des. FMschextractes! Wekh berrlicheti. Gesahenk far Ra-
convatescenten ist seine mit S&ixsSaro bereitete Ftetaoh.

eoppe aue rohem Fle!sch Wie gerne nehmen die Sangtioge
seine in der ZusammensetzoM~ der Muttermikh so &hn-
liche Kin~&rsnppe. Môchten dooh ansere Frauen bald

lernon, neben dem KochtëM auch das Thermotneter zu

gebracehen~datnit dieses herrMcheGescheak anséres grossen
MétsteM bald der Nation in FIetseh nnd Btut übergeht,
damit ihn {ibeta!~ in jeder Hausbattang' wo Kinder sind,
die AnerkennaDg zu Th~tt wird, welche Miebig's Kinder-

stippa leider bis jetzt nur boi wenigen c!asichtsvot!on
M<Mttetn~efonden hat. –

Hebig'~d&f~dringemder Geiat
ries ein ganzes Zeitalter mit sich fort. Man k8nnte ihm

Pajfaoeleoa Worta m dcn Mnad legun: "Mir ttaeh und
ioh nicht e<tch, main ist die Monarchie~.

Neubauer.

Ann. Chem.Pharm.M) 257.
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