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Ueber eine neue Synthess des Guanidins');
von
G. Delitgch.

Beit lngerer Zeit bin ich mit der Untersucbung der
Produkte beschiftipt, welche bei der Binwirkang vor Chior-
kohlensiuredther auf Sulfoharnstoff und Rhodanammonium
entstechen, Tch erwartete, in ersterem Falle cinen ge-
schwefelten Allophansiuresther von dér Zusammengetziung
GS Il::l{(COOCgHs),' analog der Bildung von Allophansiure-
ther aus Harnstoff, in letzterem Rhodankohlensiurcither
co O&‘é’. neben Salzsiure, beziglich Chlorammonium zu
erhalten: in beiden Fillen entsprach das Resultat den Er-
wartungen nicht, oder doch nur unvollatindig. Bei der
Einwirking von Chlorkohlenunredther suf Sulfoharnstoff
biJdét sich untey starker Erwirnung ein gut krystallisic
tes Anlagerungsproduct aus gleichen Molekiilen der ange-
wendeten Korper déssen Zeesetznngsprodukte ziemlick
complicirt ‘sind. Aus- Bhodansmmenium scheint cich zwar
Rhodankoblenssuredther zu bilden, worauf wenigstens die

1) Br. Delitech hat das Hauptergebnies woiser Versuche schon
Bd. 8, 5. 240 durch eine voxlduﬁgamtthmlung sux Kenntanina gebracht. Al
diesd Mittheilung si¢h ebeu im Deuck befand, erhiult fch vou brofansor
Volhard aws Miinchen vine briefliche Mitthellung von seinen neneron,
sehr intoresssnten Arbeiten iiber Harnstofte, eus der ich sah, dzss Vol
haed uad Dalitsch beziiglick dar Bildung vos Guanidin sus Rhiodan-
ammonium zu gleiohor Zeit dieselben Beobashtunger gewasht naben,
Da jetrt von Heiden die ausliihrlieheren M'tthollungen ihrer Versu. ne
miv pugegangen sind, so bringe ich dieselben hintet einunder zun
Abdruek, H K

Jouennt f. prakt, Cheinis {2) Rd. 9. 1



2 Delitsch. Ueber cine neus Synthese des Guanidins,

reichliche Sulmiakausseheidung und die Reakticnen des
frisch gebildoeten Aethers schliessen lassen, die Unbestan.
digkeit des letzteven aber machte mir bisher die Reinigung
und Analyse unméglich  Die Zerse:zung=produkte des-
seiben haben mit den aus oben erwithntem Anlugerungsg-
produkt erhaltenen grosse Achnlichkeit, und hofle ich, in
kurzer Zeit - iiber diese Korper Niheres mittheilen zu
konneu.

Zy Jiesen Versuchen stellte ich grossere Mengen Sulfo-
harnstoff dar, den ich nach Reynold’s Methode leicht er-
hielt; hierbei fiel mir indess ein Umstand auf der mich
fir cinige Zeit von meiner eigentlichen Arbeit ablenkte.
Ich erhitzte das Rhodanammoniam etwas zu hoch und er-
hielt aus der gesittigten Lisung beim Erkaiten neben
einer nur geringen Menge Sulfoharnstolf einen in diinn-
blittrigen, biegsamen grossen Krystallen anschiossenden
Korper, welcher die Rhodanreaktion sehr scharf zeigte,
mit Natronlauge in der Kilte aber kein Ammoniak ent-
wickelte. Die Analyse ergab,folgends Zahlen:

T 0,491 Grm. Substenz mit ehroms. Blei vérbrannt gahen 0874
Kohtensiure und 0,229 Wasser. ' :

I1. 0,426 Gim.: Bubstanz mil cbroms. Blei verbrannt egaben
0,319 Kohlousiure und 0.199 Wasser

TII. 0,2705 G, Substune mit ebroms. Bloi verbrannt gaben 9,207
Kohlensiure und 0,135 Wasser.

IV, 0,118 Cirm. Substanz nacli Carius mit vavchender Salpeter-
siiure und ehroms. Kali auf 2300 erlistzt, gaben 1,862 Bas0Q,.
entaprechend 0,0497 Schwefel,

fn 100 Theilen

herechnet gefunden
LuwlVv L ar.
Cy 24 20,84 2017 20,04 20,89
Hg¢ 6 507 518 519 554
S 3 27,13 27,02 - -
Ny 56 47,46 — - —
100.00

Nuch der Analyse und den erwiskuren Reactionen un-
toelag es kaum einem Zweifel, dass der schin krystalli-
site Kirper  rhodanwasserstoffsuures  Guanidin sef, zur
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Bestutigung worde der Versuch wiederholt, 1In einen
Kolbun wurte Rhoduvammonium im Oelbade auf etwa
220° erhitet, diz entweitheuden gas{drmigen Producte durch
eine gekuhlle Vorlage mit wenig Wasser geleitet Stréme
vor Ammounink, welches nicht absorbirt wurde, ent-
wichen, eine betrlichtliche Meonge Schwefelkohlenstofl’ sam-
melte sich mwu Boder der Vorlage. In Folge secundarer
Bildong truter. die charakievistischen Krystalle des von
Zeise beschriehenen trisvlfocorbonsauren Ammoniaks: auf,
auch liess sich nach dem Verduusten der wiserigen Lé-
sung dieses Salzes in der Vorlage Rhodanammonium nach-
weisen,

Deor Process, nach welchem die Bildung des Rhodan-
guanidins vor sieh geht, ceheint folgender?) zu sein:

| NHy

(‘S!Nlig Nd

cs{NHz = CINUy C3NH + 2 HyN + C8,
Ni, QNHg

cs{m[2
NH,

') 80 eben geht mir cino Abhandluvg sus den Sitzungaberichten
der physikalisch-chemischen Classe der Akudemie der Wissensohatter
in Miinchen zu, worin Iere Professor Velhard gleichfalls dber
die Bildung von Rhodanguanidin aus Rhodsaswmreonium berichtet,
Dersulle erklirt die Bildung des Rhodangusnidins dureh folgonde
Glelchumys '

5} CNSNH, w2 CNSCNH,y +CSQN31‘IQ.

rimint abo die Bildung des Zeino’sehen Saizes ols primar und haupt
gachhich an. Ich kaon mich diessr Ansicht nicht ansohliessen. Die
oben ungefihrte Bildungsgleichung des Rhodarguanidins lisst an Ein
fachheit nichts su wiinschen iibrig, die entweichenden Produkte sind
‘schwetelkohleustott und 'Aminonisk, der CGewichtsverlust spricht gleich
falle fiir die obige Avuzhme, da der theoretische Gevichisverlust 48 2%
‘betragen wiirde, und endlich hat dus Auftreten von sulfocurbominseu-
rew ued trisulforarbonsaurem Ammonink durchaus nichts lisfremsden
dey, da sich dussclbe hei der Berihrung von Schweftikohleustofl nnd
Ammoniak bildet.

SNH,

: T LS AT | T
CBe+2NHg =08, 4+ HS =050y e
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Nach zweistiindigem Erhitzen des Blrvdanammoniums
suf 190°—200° betrigt der Gewiebtsveriust etwa 5%, ; in
der Schmeize fanden sich nur noch geringe Mengen von
Sulfoharnstoff und Rhodasammoninm,

Die Schmelze wird in Wasser gelist, . filtriet und dureh
Umkryatallisien gereinigt. Zur Priifung auf die Reinheit
des Rhodangunanidin gewihrt Thalliumoxydlésung eiu vor-
treffliches Mittel. Die geringstén Spuren von Sulfohawn-
stoff, welche hartniickig anhingen, geben damit schwarse
Flocken von Schwefelthallium, wihrend reines Rhodan-
guanidin weisses Rhodanthallium fallt, das sich beim Br-
hitzen klar lost und nach dem Erkalten das G-fiss mit farb-
losen; metallisch glinzenden Nadeln erfiitlt.

Das Rhodunguanidin bildet grosse farblose, biegsame
Krystallblitter, von cigeathitmlichem Fettglany; es ist
leicht léslich in Wasser und Alkohol, sobmilst bei 118°
und kann bis 150° ohne Zersetzang orhitzt werden. Bel
weiterem Erhitzen tritt Zersetzung ecin unter Ammonisk-
entwickelung, und Melam bleibt zuriick. Das geschimol-
zene Rhodangusnidin erstaret in glinzenden Krystallen.
Durch nicht zu coucentrirte Natronlauge wird das Rho-
danguanidin nioht, oder doch erst nach lauger Zeit ange-
griffen; Kelilauge entwickelt schon in der Kilte. relchhohe
Mengen von Ammoniak. Es entsteht zunichst Harnstof,
neben thdankahum und Ammoniak:

(CN,Hp)CSNH+KHO=CON,H, + CSNK + NH,,

Durch weiteres Einwirken von Kalilaugé»zerﬁllt dey Hern
stofl in Ammoniak und-Koblensiure,

Durch Mineralsiuren kano die Bhodanwasserstoffsiure
nicht direkt ersetzt werder, da sich Zersetzungsproducte
bilden, welehe sich auch durch wiederholtes Lmda.mp{‘en,
Auszieben und TFiltriren nicht entfernen lassen. Ich be-
haudelte darum das Rhod wsalz in concentrirter Lisung
mit sslpeteranurem Kali, wobei salpetersaures Guapidin und
Rhodankaliora entsteht, dampfte zur Trockne ein und zog.
mit heissem Alkohol mus.  In kalteni Alkohol ist das sal-
petersaure Guanidin sehe schwer Iéslich, so dass ich nach
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dem Abpressen and einmialigem Umkrystallisiven dasselbe
villig rein erhielt, Bs wurde mit Salzsiure eingedampft
und mit Platinchlorid in wissriger Idsung verkeizt. Nach
milssiger Concentration dar Litsung schossen die charak-
teristischen, oramgegelben Nadeln des: Platindappelsalzes
#n, welche abgepresst, getrocknet und der Analyse unter-
worfen wurden

1,1085 Grm. Sabstanz gaben‘ 0,413 Grm. Platin.

Dis Formel (CNHCl), PtCle verlangt 87,82°), gefun-
den 37,53%/,.

-Durch Bohsodeln den rhodsnwasserstoffsanren Salzes
mit Kupfervitriolieung erhalt man leicht das schwefel-
saure Guanidin, welches nach Ausfillen der Schwefelskure
durch Barytwasser Guanidin liefert. Die TEigeuschaften
diesex. Bave. sirid schon von Hofmann génijgend beschrie-
ben; es ist jusberss ﬁohwmng, das Guanidin villig rein su
erlislten, da es wmit gromssr Begierde Kohlensiure aua der
Luft anzieht. Man versetst . darum einfackier init einem
Uebenehuu van Barytwassor leitet Kphledniure bis zur
vollstindigen Skttigung ein und verdampft das Filtrat zur-
Trockne,” Der Riickstand ist reines kohiensautes Guanidis,
welches 4in bequemes Materisl zur Darstellung aller andern
Salze darbietet. Es krystallisirt in Formen des reguliren
Systems und ist’ dusmerst leicht loslich in Wasser.  Aus
seiner wassngen-Lﬁanng wird e durch Alkohol als Krycthll—‘
pulver susgeschieden.

Die Salze des Guaniding geichnen sich durch ihre
ausseratdentliche Kryatalhutldnsfﬁhxgkext sowie dutth: ihve.
‘grosse Loshchkent aus.’ Sic rind forblod , wenn dia Sinre
farblos ist.

Das salzsayre Guamidin krystallisirt regulir und ist
sehr zur Bildung salmiakartiger Verastolungen geneigt.

Das salpetersaure Guanidi iat von den Gusdhidimsalsen,
die ich bis Jetzt dargestelit habe, arii-schwersten  lésiich,
wacht, aber immer, besonders in. haxssem Wasser, aech enf
das Priidiket ,Jleicht loalich” Amspruch. Es krysiallisirt
in zarten weissen Ktystlllsehuppen, welche oft zw lngen
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blattéhnlichen Gefiigen aneinander gelagert sind und sich
unter dem Mikroskop in zahllose Tetruéder mit abgestampf-
ten Ecken auflisen, .

Das schwefelsaure Salz ist noeh leichtor 16slich als die
ibrigen und orstarrt erst beim villigen Verdunsten seiner
Lissung.

Besonders schon krystallisirt noch das chromaaure
Guanidin, welches gedrungene, dunke! orangefarbene, glin-
zende Prismen bildet, welche treppenférmig iibereinander
gelagert sind.

Ich hoffe, in nichster Zeit 'Snsfiihrlicher “iiber eine
Reihe von Guanidinsalzen berichten zu kionnen, besonders
iiber das oyansaure Guanidin, weloches zweifelsohne zum
Guanidinharnstoff fithrt wnd 1wnit dessen Darstellung ich
Jetzt beschéftigt bin. Die Darstelleng des Rhodauguani-
dins aus Rhodanawmonium ist fiir ‘die nihere Konntniss
des Guanidins, dieser bisher noch so wenig untersuchten
Base von nicht zu unterschitzender Wichtigkeit, da sie
uns in den Stand setzt, das bisher #usserst kostspiciige
Material in jedem beliebigen Quantum phne Miihe und
bedeutend> Kosten darzustellen.

Ueber einige Derivate des Sulfoharnstoffs’);

- J. Volhard.

1. Senfolessigsaure.

Vor einigen Monaten beschrieb ich in einer kurzen
Notiz %) eine Verbiudung, welche durch Einwirkuug von’
Monochloressigsdure auf Sulfobarnstoff entsteht, den Gly-
colylsulfoharnstoff oder das Sulfhydautoin. Ich hatte die

1y Aus den Sitzungsberichten der mathemi.-phys. Classe dor ¥
Bayor- Akademio der Wissenschaften. 3. Januar 1874. 1.
?) Ann. Chem. Pharm. 168, 388,
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Versuche, welche zur Darstellung diesss Korpers fihrieq,
unternommen, indem ich nach den Untersuchungen A W.
Hofmannu’s ilber das Verhalten der Sulfoharnstofle yeyen
Metalloxyde erwartete, dass e¢in in das Radical der Resig-
siure eingefithrter Sulfoharnstoffrest durch Entschweflung
in einen Cyanamidrest oder bei Gegenwart von Amnmcuiek
in einen Guanidinrest ibergehen warde, Jeh boffte, so
synthetisch die schon so vielfach erdrterte. Frage nach der
Constitution des Glycoeyamins und Kreatins, sowie einiger
. Harnsiurederivate zar Entscheidung zu bringen.

Die Untersuchung der Entschweflungsproeducie des
Glycolylsulfoharnstoffs bot jedoch unerwartete Schwierig-
keiten, die zu Gberwinden mir noch nicht gelungen ist,
Wohl wird beim Lrhitzen seiner wisserigen Lbsung mit
Quecksilberoxyd oder -cyanid, mit Silberoxyd, mit Kupfer-
oxyd und Ammoniak Schwefelmetall gehildet, die véllige
Entschwefelung vollzicht sich aber nuv schwierig und ist
von Oxydationswirkungen begieitet, da neben Schwelel-
metali auch Metali oder Oxydul ausgeschieden wird. Die
Producte der Lntschwefelung sind schmierige Massen deren
Zusammensetzung ich noch nicht zu entwirren vermochte.

Um gleichzeitige Oxydavionswirkung auszaschliessen,
wendete ich zur Entschwefiung scnwefligé Savre z2n.  Ich
erhitzo: Glyenlylsulfvharnsto il ciner gesatligten wass-
ngen Lbsung von schwefliger Saure in zugeschmolzenen
Rohren auf 18301569 Dabei wird allerdings Schwete!
ausgeschieden; die Mienge desselben erreichte jedoch nie
die der Rechnung nach bei villiger Entschweflung zu er-
wartende, auch bildete sich viel Schwefelsaure vnd die
~ Losung enthielt reichlich Ammoniaksalz

War mit schwefliger Stiure nur kurze Zeit erhitzi wor-
den, so trat beim Erkalten, auch wenn eine Ausscheidung
von Schwefel noch nicht statt gefunden hatte, eine so reich-
liche Krystallabscheidung ein, dass die Fliissigkeit nahezy
erstairte. Die von den Krystallen abgesaugte Flussigkeit
enthiclt reichlich Ammoniaksalz, wihrend diz Krystall
sieh als schwefelhialtiz erwiesen.

Der nimliche Korper, susgezeichnet durch grosse Kry
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siallisationsfuhigkeit, wird nicht allein durch sohweflige
Biure, sondern durch Hinwirkung aller Siaren sus Glyce-
iylsulfoharnstoff erzeugt; er bildet sich aus letzterem nusger-
ordentlich leicht. Es-geniigt, . die wiissrige Losung. des
salzsauren Glycolylsulfoharnetoffs withrend einiger Zeit im
Sioden zu erhslten, um slfen Glycolylsulfoh'trnstoﬁ‘ in die-
sep neuen Karper iiberzufihren.. Die¢ Zersetzung, welche
der Glycolylsulfoharnstoff unter diesen Umstiinden erfihrt,
ist die nimliche, welchs die Amide unter der Einwirkung
von Alkalien oder Siuren zu grleiden pflegen, nimlich Aus-
sche,idung von Ammonisk und Aufnahine von Wasset oder
Austausch von Amid gegen ~Hydroxyl
-1 1 0 = 4 S 28
Der neue Korper ist mithin eine Essigsiiure, in welcher
ein Atom Wasserstoff durch das dem Sulfocyan isomere
Rudical ‘dér Senfole ersetzt ist und wird daher zweck-
wiissig als Senfolessigsiure bezeichnet, -
Bet der Analyse der Senfdlessigsiure wurden folgende
Zuhlen erhalten: ‘ '

0,3806 Grm. mit Eupferoxyd und chromesurém Bla verbrannt
puben 0,3880 Kohleasiure und 0,08428 Wasoer.

05768 Grm, mit Natronkelll verbranat gaben . eine Ammgnisk-
meuge. welche 4,8 Co, Normalonlanuroldmng shttigtes, enhprochnnd
00872 Stickatoff,

0,1237 Grm. wit Salpeter und Kalihydeat verbrannt gaben 0,2614
schwefelsauren Baryt, enhpreehend 0,0646 Bohwetel.

In 100 Thellen:
bereclmot gefunden
Cy 3 0,76 30,92
H, 3 2,56 3,10
N 4 s 1165
S 82 97,83 27,97
0, 32 27,39 .
- —

Die Senflessigsiure ist in heissern Wasser Zusserst’
leicht 18slich, sehwer in kaltem. Sie krystallisirt in grossea,
weissen, an den Rindern farblosen und durchsichtigen
Blattern von rhombischer Gestalt. Sie schmilzt und be-
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ginnt zu sublimiren schon unterhalb der Temperatur des
siedenden Wassers. Sie zeigt ssure Reaction. -

Dis Senfolessigssure bildet sich amch direct bei der
Binwirkung vor Monochloressigsiure auf Sulfoharnstoff in
betriichilicher Menge, wemn man der Mischung * etwas
Wasser zugetzt. Ihre Daratellung ist daher sehr einfach.

Fine Mischung von' 104 Grm. Monochloressigsiure,
78 Grm. Sualfoharnstoff und 100 Ce. Wasser wird in eiper
Porzelianschale auf dem Wasserbad unter Umriihren ge-
linde erwirmt. Sobald ‘sich slies gelost hat beginnt die
Flassigkeit stark zu \rauc’}mnz Man nimmt jetzb.die Schale
vom Wasserbad Weg uri’® ltisst gie ruhig stehen. Die Fliis-
sigkeit geriith nach einigén Augenblicken in lebhaftes Sie-
den, dies hitlt: kurze Zeit' an, bie die. Resction veriiber ist.
Beim Erkslten krystallisivert salzsanrér (lycolylhitnstoff
und sein erwihntes Zersetzungsproduct gemeinschaftlicn
aus. Man ldsst nicht villig erkalten, sondern giesst die
noch heisse Masse, sobald sie zw krystallisiren anfingt, in
so viel kochendes Wasser, dass -sie vollkommmen gelist
wird. Die Liésung erh&lt man nun wihrend einiget Stur-
den unter Ersatz des verdampfeuden Wassem im Kochen.
Wenn éins etwas verdiinnte Probe bei der Neutmhsatwn
mi¢ Ammoniak keinen Nxedwschkag von Glyeolylsulfoharn—
stoff mehr gibt, ldest man erkalten, wodurch: eine reich-
liche Krystallisation von Senfoleulgaﬂure erhalten wird.
Die Mutterlauge enthilt, wenn: man . nicht zuviel Wasser
anwendete, nicht mehr viel davon. Durch Waaohea mit,
kaltem Wasser und Umkrystallisiren unter Zusatz vop
Thierkohle witd die Verbindung. sehr leicht vollkommen
rein orhalten.

Mit der Untersuchnng der Senfolessiggiiure bin ich
noch beschiftigt; ich hoffe in Kiirze weitere Mittheilangen
iiber diesen Korper machen zu kinuen, Es verdient be-
merkt zu werden, dass derselbe in seiner Zusammenaetzung
sich von einem noch sehr wenig untersuchten schwefel-
bhaltigen Bestsndtheil seltener Blasenconcretionen, dem-
Cystin, nur durch den Mindergehalt von vier Atomen
Wasserstoff unterscheidet. Mit dem Cystin hat die Senf-
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dlessigsiure die bigenschatt gemein, beimn frhitzen der
kalischen Lissung Schwelelkulium #u bilden. Auch zu dem
Satkouin, dem ?exsetmngspru‘duct des Kreatins, steht die
Seafilessigsiiure in einer gewissen Beziehung; es wiire nicht
undenkbar, dass sie durch die Linwirkang von Wasser-
stoff im Entstehxingszustn.nd unter Abspsltung von Schwe:
fol vier Atome Wasserstoff aufoiihme, um in SarLosm iiber-
zugehen, :

2, Sulfoharnstoff

Fur die Fortsetzung jener . Untersuc,hung musste. ich
mir eine grossere Menge von Sulfoharnstoff darstellen. Bei
dieser Arbeit machte ich einige Beobachtungen, deren Ver-
folgung mich uwar einerseits von dem eigentlichen Ziel
der Arbeit etwas ablenkte, - dafiir aber andererseits reich-
lichen Ersatz gewiihrte duzeh Ergebniese, welche an sich
von hohem Interesse und nmannigfacher Anvrendung tahig,
namentlich fir die synthetische Untersuchung der Harn-
sture und ihrer Derivate 'sowie der mit der Harnsiure in
naher Beziehung stehenden thierischen Auswur(stoffe eine
nioht unerhebliche Wichtigkeit: arla.ngen diirfeen.. .

Man erhiilt den Sulfoharustofl nach Reynolds?), wenn
das ihm-.isomere: Rhodanammonium wihrend etwa zwei
Stunden einer Temperatur voun 170°¢ ausgesetzt wird. Die
auf 100° erkaltete Schmelze wird mit dem gleichen Ge-
wicht heissen Wassers bohandelt und filirirt. Sie crstarrt
beimm Erkalten zu einer Massoe feiner langer Nadeln von
Sulfoharnstoff, dis man von der Mutterlauge trennt und
durch Umkrystallisiren reinigt. Die Ausbeute ist nicht
gross; ich habe sie nicht genau bestimmt, schiitze sie aber
auf kaum mehr als 15 p.C. des Rhodanummoninms,

Es fiol mir zunichst auf, dass die Ausbeute an Sulfo-
harnstoff durch lingeres Erhitzen bei der gieichen Tempe-
ratur uioht vermehrt wird, Wenn die hohe Temperatur
eine Unilagerung der elementaren Atome des Rhodanummo-
niums veranlasst, so sollte man denken, dags durch das

'y Aon. Chem. Pharm, 150, 225.
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Fortwirken dev gleichen Ursache zuletzt die ganze Menge
dos Rhodansulzes iu den isomeren Korper umgewandelt
werden miisste. Dies ist aber wie gesagt nicht der Fall.
Ob man zwei oder fiinf oder sechs Stunden die 4ngegebene
Teruperatur erhillt, die Ausbeute bleibt sich ziemlich gleich.

Diese auftiillige Erscheinung findet eine. Erklirang in
dem merkwiirdigen Verhzlten des Sulfoharnstoffs bei hoher
Temperatur. Krhilt man niirolich Sulfoharnstoff wihrend
einiger Stunden bei 1160—170° so wird er in Rhodanam-
monium zuriickverwandelt. Eine durch mehrstiindiges Er-
hitzen bei 150—170° bereitete Schmelse enthilt daher
mmer die beiden Kérper, Sulfoharnstoff und Rhodanamme-
nium, gleichgiltiz welchen von beiden Korpern man an-
finglich anwendete. In dem gleichen Paraffinbad, dessen
Tempoeratur zwischen 160 und 170° gehalten wurde, er-
hitsse ich eine Anzahl vor Roagirrohren, die mit je gleichen
Mengen Rhodanammonium oder Sulfoharnstofl beschickt
waren. Die Hchivelzen wurden nach dem Erkalten in
Wasser gelost und die Losungen - suf bestimmtes; Voimn
gebracht, Mittelst eines weiter unten zu beschreibenden
Titrirverfobirens wurde sodann der Gehalt an Suifobarnstoff
i den vacschisdenen Proben ermittelt. Die Schmelzen
cathiciten Sulfoharsstoff in Procenten” der . angewendeten
truvkznen Substanaz v

ans Rhodunammonium
nach 1 stiindigem Erhitzen 17,2

” 2 Y] » -1'7:7
11 3 e » 17:7
aus Suifoharnstoff KD

nach 8 stiindigen Erhitzen 84.

Offenber ist der wechselseitige Uebérgang des einen
Kiorpers in den andern ein den Dissociations-Erscheinungen
dhnlicher Vorgang: Wie bei, diesen tritt wohl auch hier
nach einiger Zeil ein Zustand: des Gleichgewichts ein, bei
welchem in dev Zeiteinheit sbenso viel' Rhodatnammoninm
in Sulfoharnstoft, als Sulfoharnstoff in Rhodanammonium
libergeht. o
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Es kommt iibrigens noch.ein Umstand hinzu, welcher
die Anhiufung des Sulfohsrnstofls in der Schmelze ver-
hindery, dies ist seine leidhte Zisrsetzbarkeit. Man kann
Rhodanammonium nicht schmelzen, -ohne dess .durch Zer-
setzung ein Gewichtyverlust -stattfindet, und bei . der Be-
habdlung desselbeit in -der angegebenen Weise betrigt der
Gewichtsverlust, selbst wenn man die Temperatur nie iiber
160° steigen lisst, immer mindestens 8 p.C.,. bei 170° steigt
er oft auf 5 und 6 p.C.. Dieser Gewichtevérlust rithrt von
einer Zersetzung . des. gebildeten Sulfohsnstoffs her. Er
ist um so geringer, jo niedriger ‘die Temperatur gehalten
wird. Die von Beynolds angegebene Temperatur ist: un-
néthig hoch. Es genigt -zur Brieugung des Sulfoharn-
stoffs, das Rhodarsalz eben im Schmelzen zu erhalten.

Das Maximum des’ aus der Schmelze gewinnbaren
Sulfoharnstoffs erfiihrt than annfhernd, wenn man eitiz ab~
gewogene Probe -der erhaltenen Schmelze zerreibt und mit
soviel kaltem Wasser sarithit, als zZu ibrer volligen Losung
nithig wilre; wenn sie nur aus Bhodanammonium bestiinde,
das ist etwa'%/, ihres Gewichies. Der Sulfoharnstoff bleibt,
zum grossten Theil ungelost. Naoh dem Absaugen der
Losung Itisst man ihn auf eimér Gypsplatte ausgebreitet
trocken werden. Diese Behandlung der Schmelze ist anch
bei grésseren_Mengen dem von Reynolds angegebenm
Verfahren vorzuznehen '

.. b4 Grm. Rhodnnammoninm wnrden in einem Kalbohen geschmol-
zen; dabei stisg die ’I‘emperamr wihrend: einiger. Angonbheke bis'1680;
die Schimelze wurde. dsnn 8 Btunden Jang- bei 186 bis 1459 erhal’ben,
beim Auflésen blieben 12! Grm. oder £2 p.C. Sulfohdrustotf. B

23,3 Grim, Rhodsnammonium & Stunden bei 170° evhitat, hinser-
liessen 4,6 Girm. oder 19 p.0, Sulfohsrnstoff, -

Wird die von dem suskrystallisirten Sulfoharnstoff ab-
gesaugte Mutterlauge etwas eingedsmpft, so liefert sie
beim Erkalten und lingerem Stehen noch eine weitere
Krystallisation von Sulfohsrustoff, die dem Aussehen mach
sehr betrichtlich erscheint, da die langen Nadeln die Fliis-
sigkeit 30 durchziehen, dgss sie erstarrt. Wenn jedoch
die Mutterlauge auf dem Trichter abgesaugt ist, so bleibt
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so wenig surlick, dass eine besondere Vararbsitung nicht
loknt. Man kann die Mutterlauge, da sie. mindestens noch
- zwei Drittel des angewendeten Rhodanammoniums enthilt,
auch geradeza bei gelinder Warme eintzacknen, entwiissern
und der ganzen Operntion zur Gewinnung von Sulfoharn-
stoff von Neuem unterzichen. [ch habe das mit einer grosse-
ren Menge von Rhodansmmémuom wirklich ausgefiihrt und
die Mutterlaugen immer wieder versohmolzen, bis sus der
Schmelze ‘kein Sulfohirnstof mehr zu gewinnen war. Es
ist dies jedooh sine #usserst upbequeme und drirch Gestank
belistigende Arbeit; dabei nimmt die Ausbeute -an Sulfo-
~ harnstoff bald. sb, das Pmduet fillt sthrker. gefirbt aus
und ist schwieriger: zu reuugen, 80 dass es nicht loknt, die
Mutterlauge mehr als ein- ‘oder hochstens zweimal auf
Salfoharnstoff z0 vera.rbelten, zumal sie eingetrocknet zur
Darstellung vieler anderer: werthvollen Priiparute benutzt
werden kann; sie lisst sich auf Guanidinsalze: verarbexten,
auch ist der beim Calciniren Lleibende Riickstand ein aus-
gezeichnetes und viel zn wenig geschitztes Muterial zur
Bereitung ven cyansaurem Kali, wvon Cyanursaure und
manchen anderen interessanten Korpern.

“Beziiglich der Reinigung des' rohen Sulfoharnstoffs
durch Umkryatalhslren ist Folgendes zu beachten. "Aus
der heissen concentrirten Lidsung -schiesst der Sulfoharn- -
“stoff, beim Erkalten; auch- wenner fast ganz rein ist-und -
mit Exsensalzen nur noch geringe Rhodanreaction zeigt,
in Nade]n .an, die zwar keine so volumindse Masse hilden,
wie die erste Kryetalhsuwn ans der R’hodanammonmm~
sohmelm auch nicht den schinen Seidenglanz zeigen, son-
dern sus an einander. gereihten deutlich unterscheidbaren
Wiirfelchen bestehen. In ihrem netzartxgen Gewebe halten
si¢ sehr viel Mutterlauge fest; aus der verdiinnten Lisung
dagegen, wenn diese ‘auch ziemlick viel Rhodanammonium
enthiilt, Lvystslhsut der Sulfoharnstoff in derben Krystallen
der bekannten wiirfelihnlichen F()rm, die leicht von der
Muttellauge getrennt und obne grossen Verlust mit kal-
tem Wasser gewaschen werden kionnen. (1 Theil Sulfo-
barustoff braucht etwa 11 Theile kalten Wassers gur Lo-
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sang) Beim Umkrystallisiren st ¢s daher nweckmisriger,
etwas verdiinntere Losungen lingere Zeit zur Krystallisa-_
tion stelien zu lassen und wiederholt mitssig abzadarapfen,
aly' die Hauptmasse aus der stark eingedampflen Losung
auf einmal zvr Abscheidung’ zu bringen. Dem aus mehr-
- fach eingeddmpften und wiederholt verschmolzenen Mutter-
laugen erhaltenen Sulfoharnstoff sind in der Regel und
namentlich wenn die Temperatur bei der Schmelee 2u hooh
gestiogen war, Melaminverbindungen beigemenat, von denen
er durch blosse Krystallisation nicht zu trennen ist. Man
erkennt deren Gegeawart durch Zusatz von etwas ver-
diinnter Schwoefelsinre ‘zu der wiissrigen Lisuang des 1chen
Sulfoharnstofls . welche eine. krystallinische Ausscheidang
_ven sehr schiwer loslichern schwefelsaureni Melsrin hes-
~vofruft. Disselben werden entfernt, indem wan der Losung
des Sulfoharustolfs nech dem Eindainpfen Essigséure zusetzt,
wodarch das Melamin in Lésung gehalten wird, wilrsnd
der Sultolarnsteff avskrystallisirt. . ‘
Sulfoharnstoff verbindet sich nach Art des gewihne
lichen Harnstolls mit den Salzen schwever Metille zu mélst
krystallinischen, manchms] auch eigenthiimlichen 8ligen
Doppelsalzen. Reynolde hat Doppelsslze mit Gold-,
Platin-, Quecksilber- und Silbersalzen beschriebon. Aehn-
liche Verbindungen erhiilt wan mit Kupfer-, Zink-, Thal-
luni- und Cadmiumsalzen. Frisch gefilltes Chlorsilber
st sich in ciner warmen Auflasung von Bulfobarpstoff,
- dib mit einem Tropfed Salssdure ungesiuert ‘ist, it grosser
‘Lieichtigkeit anf. Beim Erkalten krystallisirt eine Verbin-
“dung von Sulfoharnistofl mit Chlersilber in schionen, glin-
zenden, weissen Nadeln, Maglicherweise liesse sich diese
Eigensehalt des Sulfohaernistoffs; Chlovsilber aufaulésen, in
- der Photographie verwerthen. Man schreibt allgemein das
allmilliche Verderben der nach dem gewihnlichen Ver-
fahren erzeugten Papiercopien einem durch Auswaschen
nicht vollstandig entfernten Rickhslt von unterschweflig-
saurem Natron zu. Durch Anwendung des Rhodanammnio-
niumns, welches ebenfulls die Fihigkeit besitzt, Chlorsilber
tu lésen, glanbte man diesen Missstand beseitigt und vol-
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lige Haltbark:it der Bilder erreicht zu hahen. Dach stellr
ten sich seiner Verwendung zum Fitiren andere technische
Schwierigkeiten entgegen, so dass man davon wieder zuriick-
gekommen ist. Es wire wohl méglich, dass der Sulfo-
harnstoff, der sich vor dem Bhodanammonium difch Luft-
bestdndigkeit und Unempfindlichkeit gegen verdiinnte Siuren
auszeichnet, als Fxsatz fir das Natronhyposulphit sich- ge-
eignet erwiese, zumal seine Eigenschaft, mit Goldchlorid,
Platinchlorid und .andeven schweren Metallsalzen losliche
Doppelsalze zu bilden, vielleicht gestatten wiirdé, das Fixi-
ren und Tonen der Bilder in einer emzlgen Op&rauon zu
vereinigen.

Das Schwefelcyanammomum war, ‘50 lange es in der
Photographie ausgedéhnté Anwendung fand, ausserordent-
lich billig; mah bezahlte das Pfund des reinen Salzes mit
'10 bis 12 Sgr.; jetzt wird es bei geringem Begehr wohl
nicht mebr im Grossen fabricirt und ist'daher betitichtlich
theurer.  Eine Verwendung in grisseren Mengen wiirde
aber sicherlich den Preis wieder auf den frithéren Stand
guriickfithren, so dass in dieser Hinsicht der technischen
Veriendung des Sulfoharnstoffs ein Hinderniss wohl nicht
im Wege stiiude.

8. G'uamdm.

Bei der fortgesetzten Veravbeitung der Rhodanammo-
niummuttetlavgen auf Sulfoharnstoff natm- die- Ausbeute
an Sulfoharnstoff rasch ab und schliegslich konnte aus ' der
Schmelza Sulfoharnstoff gar nicht mehr ‘erhniton’ werden,
obwoh! sich dle Lisang ganz wie eing Rhodanammounium-
lésuny verhielt, mit Alkalien roichlich Ammoniak eut-
wickelte und " mlt Eisensalzen héchst mtensxve Rhodan-
reaction gab. Um die Natur des 1ucLst_dnd1gen Salzge-

misches zu erforschen, wurde die Lissung etwas eingedampft
und der Krystallisation iiberlassen. = Die anschiéssenden
Kryst‘alle gaben sich schon dutch ihr iiusseres Anschen als
ganz verschieden von Sulfoharnstoff wie von Rhodanammo-
nium zu: erkennen: breite, sehr diinne, stark glinzende,
biegsatac Ktyshallblutter, dio sich nach dem Troeknon fettig
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anfithlten, Jeichter schmelzbar ais Sulfobarnetofl, in Wasses
dusserst leicht loslich aber doch nicht serfliesslich wie Rho-
dansmmonium. Der neug Korper wurde sls Rbodansalr
einer sebr -stickstoffreichet Bagis. erkenmt. Um. die Basis
dieses Salzes nbzuscheiden, wurde die wissrige Jidetng . des
Salzes mib schwefelsaurem Silber zersetzt; das so evhaltene
sohwefelsaure Sela durch Aetzbaryt vop Schwefelsiure be-
freit;. gab: eine stark alkalische Liosung, die. auch nach
langem Kogchen und Eindampfen ihze alkalische Resction.
bahielt, in cpnoentrirtem Zustand atzende E:gamehaften
zeigte Kohlensiure aus der Luft anzog und nach Binleiten -
von Koklensiirre oder Zusatz von kohlonuurem Aramo-
aisk und hinlinglichem Emdampfen ein’in schonen Qua-
dratoctaedern anschiessendes kohlonssures Salz lieferte.
Letzteres loste sich, leicht in. Wasser micht in" Alkohol.

Das" salzspure -Salz leicht ldslieh .in Alkohol, auch nach.
Zusatz von Aether, gab. mit Plntln und. ik, Goldchloud
schon -krystallisirenda Doppelsalze. Nach ‘dies=i - Eigen-
schaften und der Entstehinngsweise dés; Kogpers konnte
die Basis dieses &salzes nichts anderes sein’ als Guenidin.

Dies wurde,auch durch die Sanrebostimmung s Rhedanat,

die Bestlmmnng des- ‘Gold- und Platingehaltcs . der Doppel-

salze, sowie durch Bistimmung. des: Shokstoﬁ's iin kohlen-
sauren Salz bestamot“

I Rhodanwassevstoﬂ'saums Salz,

0,3876 Grm. des mehrfash ans Weingeist- uﬁ’dcrystllhmrtm und
bei 1249 geschmolzenen Salzes: brauchten’ zur véllgou AnnfaUung des
Rhodans alé Rhodausilbar 29 Ca, ¥ Sllbillolﬂl's. woreus sich berech-
net Rhodanwasserston 0, 714, entapmhon;i 50,5 pC. Dus'thodsnwasser
stoffsaure Guanidin bestellé zut ‘Hilfte umes Ge\viohtes aus Rhodan-
wasserstoff. :

IL. Platinsalz; zur Analyse wurden Proben won drej
nach einender ans der gleicfion L8sung anschwsaendex.

e

) Herr Prof. Kolbe, dem ich am 2L Decembor 1878 diese Be-.
obachtung “wnttheilt, schreibt. mir, dass in seinem Liaboratorium Hece
Delits¢h die Bildung wos Rhodamgnamdm aus Rhodapsmmonium
gleichfalln beobachiet habe und in dem nichsten Hefte des Journals
fiir praktische Chemie eipe vorliufige Notiz dariiher ersnheinen werde
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aystallisabionen 1, 2 und 8 verwendst. Die Krystalle
carden sa dov Luft blind, wie weun sic verwittervena, i
wiesen sich aher wasserfrei. Substanz bei 100° getiockuet.
1) Substanz 0,4935; Platin §,1829; in 100 Theilou 57,08,
2 0,1686; ., 0,062; ,, ,, w8697,
B o, - 0,229, ,,  0,0855; , . 81,33,
Berechnet fitr CNgHjy, HCIL ptCl, % " 7.8,
L. Goldssle. Glinzende, gelbe, flache Nadels, veu
zwei verschiedenen Darstellungen, bei 108¢ getrocknes,
Substanz 0,1982; Geld 0,0083; in 100 Theilep 606,87,
9 0»86075 3 0»17?55 w9 ”» 406,21,
Berechnet fiir ONgH, HOL Aully ,, w 49,4,

IV. Kohlensaures Salz, wasserfrei, bei 1009 getrockne.

0,2484 Grm. gaben 102 Co. teuchtes Stiokgas bei 100 und 720 im.
Barometerstand = 0,12818 Stickstotl oder 46,85 p.C.; berechuet 46,7 p.C.

Nachdem die Natur des aus den Muttesluugen des
Sulfoharnstoffs erhaltcnen Salzes erkennt war, musste sich
sofort der (edanke aufdringen, dis Zersetzung des Rho-
danammoniums oder des Sulfoharnstoffs zur Darstellung
des durch Zusammensetzung und Xigenschaften, sowie
durch ' seine Beziehungen zu den stickstoffhaltigen Pro-
ducten des thierischen Stoffwechsels so ausserordentlich
interessanten Guanidins zu benutzen. Denn alle bis dahin
bekannten Methoden der Darstellung dieses Kérpers sind
gowohl sehr kostspielig als schwierig in der Ausfilhrung.
Die Zersetzung des Gusnins, dureh welche Strecker?)
das Guanidin entdeckte, kann als Darstellungsmethode
nicht in Betracht kommen, ebensowenig die schone Syn-
these, die man Erlenmeyer? verdankt, Znr Umwand-
lung des Chlorpikrins in Guagidin nach Hofmann?) sind
Apparate erforderlich, die nicht Jedem zu Gebote stehen.
Die Umsetzong des Jodeyans mit alkoholischem Ammoniak
endlich, durch welche neuerdings Bannow?) Guanidin er-

) Ann, Chem. Pharm. LI8, 1560

%) Dasselbst 143, 253.

%) Ber. Berk chem. Ges. 1, 145,

1 Daselbst 4, 161,
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 9. 2



18 Volhargd: Ueber einige Derivate d. Sulfoharnstofi-.

hielt, leidet gloichfalls an dem Missstand, dass sie in her-
metisch verschiossenen Gefiissen vorgenommen werden
muss, und hat noch den weiteren Nuchtheil, dass nicht
allein die Preise der Materialien, sondern auch deren Atom-
gewichte aehr hoch sind,

Meine Versuche zur Darstellung von Guanidin aus
Rhodanammonium hatten ein so vollstindig befriedigendes
Ergebniss, dass man nunmehr diesen Kérper mit geringer
Miihe und kanm nennenswerthen Kosten in jéder beliebigen
Menge gewiunen kann.

Ich habe bereits erwiihnt, dass das Rhodanammoninm,
wenn es einige Zeit im Schmelzen orhalten wird, immer
einen Gewichtsverlust erleidet. Die Grisse dieses Verlustes
ist bei gleichbleibender Temperatur abhiingig von der Daver
des Erhitzens. Die Ursache desselben ist eben der Zer-
setzungsprocess, welchem das Rhodanguanidin seine Ent-
stehung verdankt.

Bei fortgesetztem Erhitzen des Rhodanammonivms bei
einer Temperatur, welche nicht hiher ist, als die zu seiver
Umwandlung in Sulfoharnstoff nothige Temperatur, wird
dus Rhodansalz fast vollstindig zersetzt, und der Menge
nach das Hauptproduct dieser Zersetzung ist rhodanwasser-
stoffsaures Guanidin.

Erhitzt man Rhodanammonium?) in einer mit Voriage

) Zur Darstellung sowohl des Sulfoharnstoffs als des Rhodan-
guanidins habe ich Kolben und Retorten, in welchen das Rhodsnammo-
nium geschmolzen wurde, immer vhne Bud oder Drahtuetz iiber freiemn
Feuer erhitzt. Die primitivsten Gaskochapparate, die man kenut, soge
uannte Ringbrenner leisten hiezu vortreffliche Dienste. Diesslben sind
von iusserst einfacher Construction; sie bestehen aus einem azilligen
schmiedeeisernen Gasleitungsrohr, das einerseits zu ecinem mit einer
Anzabl feiner Locher versehenen Ring von etwa 4 Cm. lichtem Durch-
wmesser gebogen ist, andererseits durch Schlauch mit dem Gashabn in
Verbindung steht.  Der Ring kann concentrisch in einem weilcren
Cylinder von Fisenbleoh, der das Kochgefiss triigt, in beliebiger Ent-
ternung von dem Boden des letateren durch eine an dem Rohr ange-
braohte Klemmschraube festgestells werden. Diese vortrefflichen Appa
rate sind in den deutschen Laboratorien viel weniger bekauut als sie
verdienen.
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verbundenen Retorte, ao siebt man, dass die Zersetzung
schon beginnt, bevor noch der Schmelzpunkt desselben er-
reicht ist. Der obere Theil der Retorte eifiillt sich mit
dicken, weissen Dimpfen, die sich als fast farbloses oder
kaum gelblich geflirbtes krystallinisches Sublimat an die
Glaswand anlegen. Bei fortgesetatem Erhitzen, selbst wenn
die Temperatur von 160° nie tiberschritten wird, vermehrt
sich allmihlich die Menge des krystallinischen Sublimates,
zugleich geht seine Farbe durch entschiedenes Gelb nach
und nach in feuriges Orange iiber, und schliesslich findet
man den ganzen Hals der Retorte, sowie die untere Hiilfte
der Vorlage mit einer dicken orangerothen Krystallkraste
iiberzogen. Der Vorgang ist ziemlich der gleiche, ob man
die Temperatur bei 1709 e halt oder sie auf 180° steigert;
bei 185.—190° etwa beginnt der Geruch nach Schwefel-
kohlenstoff sich bemerklich zu machen, der in niederer
Temperatur nicht wahrzunehmen ist.

Es ist, wie gesagt, um das Rhodanammonium vollstin-
dig zu zersetzen, nicht nothig, die Temperatur iiber 1700
zu steigern und ich habe Grund zu glauben, dass bei dieser
niederen Temperatur die geringstc Menge von Nebenpro-
ducten gebildet wird, doch muss dann das Erhitzen etwa
100 bis 120° Stunden fortgesetzt werden. Steigert man
die Temperatur auf etwa 180—185° so erreicht man den-
selben Erfolg in etwa 20 Stunden.

Der Riickstand besteht in beiden Fillen der Haupt-
sache naeh aus rhodanwasserstoffsaurem Guanidin.

Gasformige Zersetzungsproducte treten, wenn die Tem-
peratar innerhalb der angegebenen Greuzen gehalten wird,
hei dieser Zerseszung des Rhodanammoniums nicht auf.

Das krystallinische Sublimat raucht, wenn man es an
die Yuft bringt, und verbreitot einen starken Schwefelam-
moniumgeruch. Trocken in gut schliessenden Glisern auf-
bewahrt sublimirt es nach Art des Camphers schon bei
gewihnlicher Temperatur und setzt sich in glinzenden,
hetlgelben, wohl ausgebildeten, durchsichtigen Krystallen
an die Glaswand an. Es ldst sich leicht in kaltem Wasser
mit ruthgelber, bei starker Verdiinnung etwas briunlicher

PAd
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Farbe. Beim Kochen wird diese Liisung wnter Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoff . fast farblos und gibt dann
it Bisenchlorid intensive Rhodanreaction. Mit Saluséiure
versetzt, wird sie milehig, wie wenn sich Schwelcl aus-
geschicden hiitte, nach einiger Zeit sammeln sich am Boden
rothbraune Oeltropfen an. Mit Zinkvitriol gibt die wiss-
rige Liosung des rothen Sublimates einen hellgelben, mit
Bleisaizen einen rothen, mit Quecksilberchlorid bei starker
Verdiiunang einen briunlich gelben, mit Silberlosung einen
braunschwarzen Niederschlag. Alle diese Niederschlige
verwandeln sich, wenn sie mit der Flissigkeit, aus der sie
entstanden, erwiirmt werden, in die entsprechenden Schwe-
felmetalle unter Entwickelung von Schwetclkohlenstofl.
Durch diese Reactiouen wird das orangefarbige Sublimat
als Sehwefelkohlenstoff - Schwefelammonium, sulfokohlen-
saurés oder trisulfocarbonsaures Ammoniak, als das roth-
werdende Salz Zeise’s gekennzeichnet.

Der Verlaut der Zersetzung des Rhodanammoniums
wird durch die Natur der heiden, dabei fast ausschliess-
lich entstehenden Zersetzungsproducte, niamlich des Gua-
nidinsalzes und des Ammoniumsulfocarbonates, vollstindig
erklirt. Sie verliuft im Sinn der folgenden Gleichung

*5 CNSNH; = 20NSCNgHg + CS;N, .

Dieser Gleichung entspricht ein Gewichtsverlust des
Rhodanammoniums von 87,9 p.C. Bei den besseren Schmel-
zen, die durch 15---20stiindiges Erhitzen auf etwa, 183"
erhialten waren, wurde ein Gewichtsverlust von 34 his 38
p.C. gefunden.

Was den inneren Zusammenhang dieses Zersetzungs-
vorgangs anlangt, so ist es im hochsten Grade wabrschnin-
lich, um nicht zu sagen gewiss, dass das Rhodanammowum
vor seiner Zersetzung in Sulfoharnstofl iibergeit, Leiz-
terer verhalt sich otfenbar beim Erhitzen so, wie er sich
auch gegen Enischwellungsmittel verhult, ev verliert die
Elemeuts des Schwelelwasserstofls, um in Cyanamid vibe:-
sugehen, welches im Mowment seiner Bildung sich wit Bho-
danammonium zu Rhodanguanidin  vereinigi.  Ich habe
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mich durch besoundere Versuche iiberzenct, dass Cysnamid
und Rhodanammonium sicli wirklieb, wie nach Erien-
meyer's Synthese des (Guanidins zu erwarten war, mit
cinander zu Rbhodanguanidin verbinden. Die heiden Kor-
per wurden in trocknem sustavde zusammengebracht, und
hei 100¢ erhitzt. Das Rhodanammoninm liste sich rasch
in dem geschmolzenen Cyanamid zn einer klaren Flissio-
keit auf. Nachdem die Masse withrend 10 Stunden in
Wasserbad verbliehen war, konnte nach dem spiiter anzu-
gebenden VYerfahren leicht das durch seine alkalische Rea-
¢tion, durch Krystallform, Verhalten beim Krhitzen und
gegen Lidsangsmittel so charvakteristische kohlensaure Gua-
midin daraus abgeschieden werden.

Auch die Bildung des rothen Zeise’schen Salzes ist
ieicht verstindlich, wenn man sich erinnert, dass dieses
Nalz eigentlich aus Schwetelwasserstoff und Rhodanammo-
rium bestebt; die Losung des sulfokoblensauren Ammo-
niaks zerfillt jo beim gelinden Erwirmen geradeanf in
diese betden Bestandtheile. Man muss daher annehmen
dass der aus dem Sulfoharnstoff sich abspaltende Schwefel-
wasserstofl’ sotort mit einem anderen Theil des Rhodan-
ammoniums unter Erzeugung von sulfokohlensaurem Am-
moniak in Verbindung tritt. Dies¢ Umsetzungen finden
in tolgenden Gleichungen Ausdruck:

('SN,H, = HZS + CN2H2
Sulfoharnstoff Cyanamid
CN;H, 4+ CN S.NH, = CNS.CN;Hg
Cyanamid Rhedsnummonium  Rhodanwasserstoff-Guanidin.
H,8 _ < | SNH,
OShHy + g = CS\snm,
RBhodanammonivm Sulfokohlens. Ammoniak.

Zur Darstellung von rhodanwasserstoftsaurem Guani-
din erbiilt man also wohl getrocknetes Schwefelcyanammo-
nium in einem Kolben coder in einer Retorte mit Vorlage
und eingesenktem Thermometer withrend etwa 20 Stunden
bei einer Temperatur von 180 bis 190°. Dass die Opera-
tion gut gelungen, erkennt man sofort an dem Aussehen
der erkalteten Schmelze. Diese ist durch und durch von
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grossen fast farblosen Krystallblittern durchzogen, die,
wie es scheint, die gleiche Krystallform haben, wie das
sus wissriger Losung krystallisirte Salz, die ganze Masse
ist von griinlicher Farbe und zeiot beim Zérschlagen Hoh-
lungen, die mit farblosen, stark glanzenden, prismatischen
und blittrigen Krystallen erfiillt sind. Sie lost sich dugserst
leicht in wenig mehr als ihrem gleichen Gewicht kalten
Wassers, unter Hinterlassung eines der Menge nach sehr
geringen grauen flockigen Schlammes?).

Die wiisserige Lisung etwas abgedampft, gesteht beim
Erkalten zu einer Masse diinner Krystallblitter von den
schon erwiihnten Kigenschaften. In der Flissigkeit er-
scheinen die Krystalle farblos; nach dem Abfiltriren und
Trocknen zeigen sie jedoch einen Stich ins Gelbliche. Die
von den Krystallen abgesaugte Mutterlange gibt bei wei-
terem Eindampfen weitere Krystallisationen der gleichen
Snbstanz, nur mehr gelb bis braun gefirht. Wenn man
lange genug erhitzt hatte, krystallisirt die Mutterlauge
fast bis auf den letzten Tropfen in der gleichen Weise.
Wurde das Erhitzen zu friih unterbrochen, so bedecken
sich die aus der Mutterlauge anschiessenden Krystalle,
wenn sie an der Luft liegen, mit einer schimmelartigen
Efflorescenz, di¢ aus kleinen Nadein von Rhodanamsmo-
ninm besteht.

Das auskrystallisirte rhodanwasserstoffsaure Guanidin
wird durch lingere Digestion seiner wissrigen Liosung mit
Thierkohle und wiederholtes Umkrystallisiren ans Wasser
oder Weingeist in vollkommen farbiosen, durchsichtigen
Krystallbliittern erhalten.

Um aus dem Rhodansalz andere Gummndinsalze zu be-
reiten, kann man die Rhodanwasserstoffsiure nicht wohl
durch stirkere Siuren ausscheiden und durch Abdampfen

) Dieser Schlammm wurde hauptsiichlich dsnn beobachtet, wenn
schon mehrfach auf Sultoharnstoff verschmolzene Massen zur Bereitung
von Rhodanguanidin verwendet wurden. Kinen in heissem Wasser s
lichen und beim Erkalten in feinen, weissen, wolligen Nadeln krystsl
lisirenden Bestandtheil dieses Schlummes habe ich zwar in kleiner
Menge isolirt, aber noch nicht naher untersucht.
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v é‘mferx(nn tjh[ sie aus verdunnbeu Losungen nur zum kleie
_eren. Theil abdnn&tet, -« econcentrirten. Losungen aber
zur Bﬂdung Aicht unlbsucher Zersetzungsproducte Vers
anlagbdng gibt. Ich schied dieselbe daher anﬁinghoh als
Xuoivizhodaniir ab, durch Ausfillung mit einer Mischung
von Kupfervitriol und schwefliger Siure oder wit einer
Misshung von Kupfer- und Eisenvitriol. Dies Verfahren
hat den Missstand; dass man fiir jedes Aequivalent Rhodan
drei, resp. vier Aequivalent Schwefelsiurc wieder ¢«ntfernen
muss, was éncrme Mengen von Baryt, oder wenn man dié
Schw efalsiiure als Gyps abscheidet eine weitere Behandlung
sur Entlernung des in Lisung bleibonden Gypass erfordert;
in beiden Fillen aber ist man durch grosse Mengen von
Waschwasser belistigt.

Dampft man eine Lisung des Rhodansalzes it sal-
petersaurem Ammoniak ein so setzen sich die beiden Salze
gogenseitis um und das gebildete salpetersaure Guanidin,
welohes in kaltemm Wasser ziemlich schwer léslich ist,
lgest <ich leicht vom Rhodanammenium scheiden. Zur
Darstellang des salpetersauren Salzes ist dies der ein-
faohate Weg

Piese Beohachtung vesanlasste mich auch die Wechsel-
zersetzung mit anderen Alkalisalzen zu versuchen, und so
stelibe sich ein Verfahren zur Verarbditung des Rhodan-
guanidins heraus, welches an Einfachheit, Raschheit und
Sauberkeit nicht viel zu wunschen fibrig lisst, zumal es
die filr die Darstellung aller iibrigen Salze geeignetate
Verbindung, das kohlensaure Salz licfert.

100 Theile mehrmals umkrystallisirtes und farbloses
Bhodanguanidin, in méglichst wenig heissem Wasser ge-
lost versetzt man mit der gleichfalls concentrirten Liosung
von §8 Theilen moglichst reinen kohlensauren Kalis. Die
gentisonte Litsung wird zuerst iiber freiem Feuer eingekocht,
dann im Wasserbad _stark eihgeengt der Riickstand wird
mit 200 ‘1'hr.len Wemgeasﬁ einige Zeit im Sieden erhalten.
(Rhedankalium beaucht etwa 2![;, Theile kxochenden Wein-
gast von 02 p.C. swr Losung). Die Stirke des Wein-
geistes richtet man nach dem Grad des Eindampfens, man
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nimmt ibn um so weniger siark, je mehr sich das Ein-
dunsten dem viilligen Trocknen genahert hatte. Rhodan-
kalium lost sich auf und kohlensaures Guanidin bleibt
zuriick; es wird heiss abfiltrirt und mit Weingeist sorg-
filtig gewaschen. Nach dem Trocknen bleibt ein weisser,
pulveriger Riickstand, der bis auf cine minimale Spur von
kohlensaurem Kali aus veinem kohlensaurem (Guanidin be-
steht; durch einmalige Krystallisation aus Wasser wird ec
in kleinen Krystallen der charakteristischen Form voll-
kothmen rein erhalten. Wie viele andere Salze, bildet auch
dag kohlensaure Guanidin grosse und wobl ausgebildete Kry-
stalle viel leichter aus unreinen als aus reinen Ldsungen.

Man erhiilt so etwa 70 p.C. des aus der angewende-
ten Mengo Rhodanguanidins berechneten kohlensauren Sal-
zes. Der alkoholische' Auszug scheidet bei lingerem Stehen
noch etwas kohlensaures Guanidin ab; dasselbe ist stark
kalihaltig und wird zweckmiissig bei einer tolgenden Dar-
stellung mit verarbeitet. Auch wird etwas Guanidin zer-
setzt. Beim Finkochen des Rhodansalzes mit kohlensaurem
Kali entweicht anﬁmglich etwas Ammoniak; durch linge-
res Kochen mit einem Uecbherschuss von kohlensaurem kali
wird das Guanidin unter fortwihrender Ammoniakentwicke-
lung zerstort.

Es scheint mir bemerkenswerth, dass kohlensaures
Natron in gleicher Weise angewendet, sich mit Rhodan-
guanidin nicht umsetzt; der mit Weingeist ausgezogene
Abdampfungsriickstand enthielt nur lkohlensaures Natron,

4. Cyanamid,

Ich erwiihnte oben, dass ich durch besondere Versuche
die Bildung voen Rhodanguanidin aus Cyanamid und Rho-
danammonium constatirt habe. Das zu diesen Versuchen
verwendete Cyanamid war aus Sulfoharnstoff dargestelit
und zwar nach einer neuen Methode, nach welcher es sein
leicht in grosseren Mengen erhalten werden kann.

Eine leicht ausfiihrbare und ergicbige Methode znr
Darstellung von Cyanamid erscheint ganz besonders wiin-
schenswerth, da dasselbe durch seine nahen: Beziehungen
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zu den meisten stickstoffreichen Ausscheidungsproducten
des Thierkorpers ein hohes Interesse bietet und nament-
lich fiir die synthetischen Untersuchungen in diese» Rich-
tnng von hervorragender Wichtigkeit ist; ich erinnere nur
daran, dass die Harnsiiure und viele ihrer Derivate als
Cyanamidverbindungen betrachtet werden, und dass das
Kreatin, wie ich nachgewiesen habe, durch directe Ver-
cinigung von Cyanamid mit Sarkosin synthetisch gebildet
wird.

Bei der Entschweflung des Sulfoharnstoffs mittelst
Metalloxyden erhielt Hofmann?) nur das dem Cyanamid
polymere Dicyandiamid; er erklirte aber ganz richtig die
Bildung, sowohl dieses Korpers, als auch der aus den sub-
stituirten Sulfoharnstoffen erhaitenen Entsohweﬂungspm-.
ducte aus. der meandlung von Sulfoharnstoff in Cyana-
mid. Neuerdings wies Baumann®) nach, dass in der That
durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Sulfoharnstoff
Cvanamid gebildet wird, er zeigte, dass die mittelst Queck-
silberoxyd entschwefelte alkoholische Lisung mit Silber«
und Kupfersalzen die Reactionen des Cyanamids gibt. Von
dem Versuch, das Cyanamid in Substanz aus dieser Losung
darzustellen, liess sich Baumann vermuthlich durch un-
richtige Angaben der Entdecker!) des Cyanamids, iiber
das Verhalten desselben beim Erhitzen seiner wiissrigen
Losung, welche in alle Lehrbiicher iibergegangen sind, ab-
schrecken. _

Sehr viel leichter als die alkoholische Lésung wird,
wie ich gefunden habe, die wissrige Losung des Sulfoharn-
stoffs durch Quecksilberoxyd entschwefelt. Mit gelbem
Quecksilberoxyd bei nicht allzu niederer Temperatur, bei
156° schon, ist die Reaction eine augenblickliche, das Oxyd
wird momentan schwarz und bei geniigendem Zusatz von
Quécksilberoxyd wird aller Schwefel des Schwefelharnstoffs
sofort als Schwefelquecksilber ausgeschieden. Wendet man

1) Ber. Berl. chem. Ges. 2, 605.
*) Daselbst 6, 1871.
% Cloéz und Cannizzaro, Jahresber. f. Chem. 1851, 382,
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eina kalt bereitots, nicht ganz gesiittigte, wisarige Losung
von reinem Sulfobarnsteff und oin senr sprgfaitiz ausge-
waschenes Qu: ekalberoxyd on, das in Wasser aufposonltimmit
ist, und ldsst man sich d'v :thige Zeit. das Oxyd lang-
sam und alimdhlich in k'eincr Antheilen einzutragen, s
enthiilt die entschwefel’a Ldsvug fast nur Cyanamid. Man
erveicht denselben KErfolg aueb mit rothem Unecksilber-
oxy1®), wenn man dieses zuvor schiammt und mit Wasser
angorilhrt eintrigt, oder mit aer wissrigen Losung des
Sulfoharnstoffs lingere Zeit abreibt; zur Darsteilung
grosserer Mengen von Cyanamid hai dssselbe vor dem
gelben manehen Varzug, es wirki weniger energisch und
erspart das immerhin listige Auswaschen.

Auch ich wurde Anfangs durch die vorgefasete Mei-
aung von der lrichten Veriinderlichkeit der Cyanamidlisung
zu einer Reihe von Vers.cuen pafiibet, das- Cyanamid aus
sciner Losung in Wasser an ein leichter fliichtiges und
indifferentes Lisungsmittel zu iiberiragen, Durch wieders
holtes Aussohiitteln mit Aether wird der wiserigon Lasang
nur ein kleiner Theil des Cyanamids entzogen; anch ge-
lang es nicht, die Hauptmasse dus (raramids aus dem
Wasser an Aether zu iiberfilbren, nis ich die wissrige
Liosung unter einer Aetherschicht gefrieren liess. Ich ver-
suchte dann, Jus Wasser in anderer Weise fost zu machen,
indem ich in die it Aether iiherschichtete Losung all-
mihlich so viel entwiisseries (Maubersalz eintrug, big sie
hei einigem Steben ghunzlica erstarrte. Das Resulfat war
immer das gleiche, der Aether nanm nur etwa den achten
bis sechsten Theil des vorhandemen Cyanamids auf. Als
icli jedoch die wiissrige Lioaung nach Zusatz sines Tropfens
Essigsiure autf das Wasserbad setzte und sie bei hefﬁg
kochendem Wasser eindampfte, bis eine Probe. beim Er-

Y) Das rothe Queckeilberpxyd Lisat sich gohr loicht schlimmen
wenn man ek vor demn Wasserzusaiz init weniz llkohol befeuchtst -
sorgfiltiz abreibt Man iiberseuge sich zuvor durch Krhitzen einer
Prohe, dasd das Oxvd von Salpetersiiure villy frei ist. Das gelbe Oxyd
scheint so gut ausgewasehen, wie zun diesem Zwegk néthig, nicht im
Haundel zu soin. - '
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kalten vollig erstarrte, zeigte sich, dass der Abdampfungs-
riickstand bei der Behandlung mit wenig absolutem Aether
nur eine kleine Menge Dieyandiamid und etwas flockiges
Gerinsel zuriickliess, Beim Verdunsten der #therischen
Losung hinterblieb reines Cyanamid in Aether véllig und
leicht !8slich. Aus 30 Grm. Sulfoharnstoff wurden so in
verschiedenen Proben 8-—10,6 Grm. bei 40° vollkommen
geschmolzenes Cyanamid erhalten (die berechnete Menge
wiire 16 Grm.),

Zum Gelingen der Operation 1st es durchaus mnoth.
wendig, die angegebenen Vorsichtsmaassregeln zu bevbach
ten. Namentlich muss man das Eintragen. des Quecksil-
beroxydes nicht. beeilen und fiir Reinheit wnd sorgfiltig.
Vertheilung des Oxydes sorgen, Gelbes Oxyd in trocke
nem Zustande eingetragen, gibt fast nurDicyandiamid; auch
bei dem rothen ist es sicherer, dasselbe feucht einzutragen.

Selbstverstindlich ist ein Ueberschuss von Quecksilber-
oxyd sorgsam zu vermeiden, Die Farbe des Quecksilber-
oxydes verschwindet jedoch in der von Schwetelquecksilber
gesohwiirzten undurchsichtigen Masse sofort, auch wenn
aller Sulfoharnstoff bereits zersetzt fst, nnd erst ein be-
trichtlicher Uchetschuss von Quecksilberoxyd macht sich
durch briunlichen Ton des Niederschlages bemerklich. In
Jolgender Art gelingt es jedoch sehr leicht die vollige Ent-
schweofelung mit geniigender Sicherheit zu erkennen. Man
zieht von Zeit zu Ze¢it und gegen Ende der Operation vor
jedem neuen Zusatz von Quecksilberoxyd eine kleine Probe,
indem man mif einem Schnitzel Filtrirpapier die Oberfliche
der Fliispigkeit berithrt. Den neben dem schwarzen Schwe-
felquecksilberfleck entstehenden Wasserrand auf dem Papier
betupft man mit einer ammoniakalischen Losung von sal-
petersaurem Silber. So lange noch unzersetzter Sulfoharn-
stoff vorhanden ist, entsteht sofort ein schwarzer Fleck
und anch die geringste Spur desselben macht sich noch
durch die nach einigen Augenblicken eintretende Briunung
des zuerst entstandenen hochgelben Fleckes von Cyanamid-
silber, die namentlich auf der Riickseite des Papiers leicht
erkannt wird, aufs unzweideutigste bemerklich.
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Die Reaction zwischen Sulfoharnstoff und ammoniaka-
lischer Silberlosung vollzieht sich so rasch und die ange-
gebene Probe ist se empfindlich, dass man sie recht gut
zur Titrivung des Sulfoharnstoffs verwenden kann. Man
lisst eine 1) Silberlosung zu der mit Ammoniak versetzten
Lisung von Sulfoharnstoff fliessen, bis die angegebene
Probe die villige Entschwefelung anzeigt.

Auch hier entsteht zuletzt ein Fleck, der vollkommen
die Farbe des Cyanamidsilbers zeigt. Dies beweist zweievlei,
einmal dass auch in der ammoniakalischen Lisung durch
Entschwetelung des Sulfoharnstoffs in erster Linie Cyana-
mid gebildet wird, und sodann, dass das Cyanamidsiiber
durch Sulfoharnstoff in Schwefelsilber iibergefiihrt wird;
was aus den Resten der beiden Korper wird, habe ich
noch nicht untersucht.

Beziiglich der Titrirung des Sulfoharnsteffs stimmten
die bei einigen vergleichenden Vorversuchen erhaltenen
Zahlen hinlinglich iberein um zu erkennen, dass sich auf
die erwiihnte Reaction eine recht gute Tilfrirmethode
griinden liesse, wenn dies einen Zweck hiitle. Teh wollte
nur annithernd die Menge des Sulfoharnstotfs in den Rho-
danammoniumschmelzen damit bestimmen. Die Gegen-
wart grosserer Mengen von Rhodanammonium verlangsamt
zwor die Einwirkung des Silberoxydes auf Sulfoharnstoff
. sehr, erschwert damit auch das Erkennen der volligen
Umsetzung; immerhin konnte, wenn die Fliissigkeit etwas
erwirmt wurde und die mit Silberlosung betupfte Probe
vor Licht geschiitzt kurze Zeit liegen blieb, eine fix den
gedachten Zweck vdllig geniigende Anniherung erzielt
werden.

5. Melam.,

Die Bildung des Rhodanwasserstoffguanidins wirft ein
neuee Licht auf die Entstehung der merkwiirdigen Zer-
setzungsproducte des Rhodanammoniums, -welche v, Lie-.
big vor lingerer Zeit untersuchte. Der Riickstand, wel-
chen man. bei noch linger anhaltende Erhitzen des Rho-
danammoniums erhdlt, Liebig’s Melam, ist offenbar ein
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Zersetzungsproduct des Rhodangnanidins. Denkt man sich
den gleichen Vorgang, dem das Guanidinsalz seine Ent-
stéhung verdankt, nochmals wiederholt, aus der Zusammen-
setzung des Rhodanguanidins die Elemente des Schwefel-
wasserstoffs weggenommen, so bleibt ein polymeres Cya~
namid :

CNS ONg Hg — H38 = CNJH,.

Die Zusammensetzung des Melams kommt der eines
Cyanamids sekr nahe; durch wiederholt abwechselndes Aus-
kochen mit Wasser und trockenes Erhitzen des ausgekochs
ton Riickstandes erhiilt man daraus immer von Neuem kleine
Mengen von Melamin; es geht zum grossten Theil in Mela-
win iiber, wenn man es mit Ammoniakwasser in zugeschmol-
senen Rohren bei 150¢ erhitzt. Bekanntlich hat v. Lie-
big aus diesem Melam eine Reihe von merkwiirdigen
Zersetzungsproducten dargestellt. Ich habe die meisten
dieser Kirper eingehend untersucht, die Arbeit ist jedoch
noch nicht ganz zum Abschluss gekommen. Nur folgende
Punkte méchte ich hervorheben.

Da die nach den verschiedenen Angaben bereiteten
ammelidartigen Korper sich verschieden zeigten, suchte ich
nach einer nenen Methode, und es ist mir gelungen ein
Verfahren zu finden, welches constant ein gleichartiges
Product liefert. Dasselbe hat die Zusammensetzung, welche
Gerhardt dem Ammelid zuschreibf. Es verbindet sich
sowohl mit Siiuren, als auch mit fast allen Basen zu Salzen.
Die Salze mit schweren Metalloxyden sind im Wasser un-
loslich, die mit alkalisthen Basen loslich, und krystallisir-
bar; namentlich die Salze mit Kalk, Magnesia und Baryt
krystallisirén schén und zeigen constante Zusammen-

tzung.

Wird der Riickstand, welcher bei starkem und bis zum
Aufhoren der Gasentwickelung anhaltendem Calciniren des
Melams bleibt, mit Kalihydrat geschmolzen, so erhilt man
bekannttich cyansaures Kali. Ich habe gefunden, dass er
durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali fast reines Mellon-
kalium liefert, welches dureh Umkryatallisiren unter Zusatz
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von etwas Essigsdure sehr leiocht in vollkommen reinem
Zastand erhalten wird. Es ist dies eine sehr einfache, er-
giebige und leicht ausfiibrbare Methode der Darstellung
dieses merkwiirdigen Korpers. Lost man den erwiihnten
Riickstand in heisser concentrirter Kali- oder Natronlauge,
so erhilt man sofort sebr schone Krystallisationén der
Salze der von Henneberg als Cyamelursiure beschriebenen
Siiure.

Ich hoffe iiber diese Korper in Kiirze eingehendere
Mittheilungen machen zu kénnen.

Ueber die Abweichungen der Gase, insbesondere
des Wasserstoffs, vom Mariotte’schen Geseu.

von

E. Budde.

Bezeichnet v das Volumen eines Gases, p seinen Druck,
so solite bekauntlich, wenn die Temperatur unveranderhch
ist, nach Mariotte
i) pv = const.

sein; in Wirklichkeit ist aber
2) pv = const -4 ¢ (p)

wo ¢ das Symbol einer noch nicht niher bekannten Fun-
ction ist. Diese Function kann positiv oder negativ séin;
ist sie fiir ein Gas positiv, so wollen wir dasselbe posi-
tiv abweichend, im entgegengesetzter Falle negativ
abweichend nennen.

Das Erfahrungsmaterial, welches fiir die Bestimmung
von ¢ Werth hat, sind einestheils die beriihmten Ver-
suche von Regnault (Rélation des expériences ete. Paris,
1847, im Original schwer zu finden, abgedruckt in dem
Memoires de Vacad, des sc. de PlInstitut de Fi. Jahrgang
1847), anderntheils die verhilltnissméssig wepig beachteten
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Experimenve von Natterer (Ber. der Wiener Akademie
>, 6, 12). Die Resultate beider sind in allen Lehr
bitchern zu finden. Regnault erkannte, dass der Wasser-
stoff cine positive, alle anderen Guse eine negative Ab-
weichung zeigen; seine Ergebnisse gelten fiir einen Druck
big zu 30 Atm. und eine Témperatur von nahe 47 T
stellt die empirische Formel auf:

3) ";g'-~1+a 1>+ ﬁ(—m*l)

in welcher @ und 8 constante Zahlen sind, deren Werthe
uns hier nicht weiter interessiren. Bei Waaserstoff ist «
und £ positiv; trotzdem spricht er in seiner Abhandlung
die Vermuthung aus, dass auch dies Gas wie alle anderen
bei wachsendem Druck schliesslich zn einer negativen Ab-
weichung iibergehen werde. Er denkt, simmtliche Gase
miissten zuletzt das bekannte Verhalten der Kohlensiure
zeigen.

Natterer findet fiir alle permangnten Gase g'erade das
Entgegengesetzte. Nach ihm verwandelt sich die nega-
tive Abweichung von Luft, Stickstoff und Kohlenoxyd bei
gehr hohem Druck in eine positive, welche schliesslich
sogar stirker wird, als die des Wasserstoffs, iibrigens auch
bei diesem einen enorm hohen Grad erreicht. Einem
Druck von 2790 Atmosphiiren entspricht nach ihm eine
Verdichtung

von Hjp N, Tuft CO
auf —ee. 1 1 1
1008 705 726 T2t

Fiir Wasserstoff hebe ich aus seiner Serie zur vir-
liufigen Ueborsicht folgende Werf, voon p und - ! hervor
der Druck ist in Atmosphiren ,..qess@en.

p ._1 p ..I_.. p }-

v v v

2790 — 1008 930 — 598 352 - 298

- 1995 — 898 G8H — 408 222 — 198
1226 — 698 5056 — 398 1] — 108
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Abweichungen Dleiben bei seiner Methode une

0 N, JLuft CO
177 &b 96 127 Atiu.

Die Werthe von pv, welche sich aus obigen Zahlen
berechnen, sind gewiss nicht besonders genau, namentlich
bei relativ niedrigen Drucken; dies folgt sowchl a priovi
aus der Construction seines Apparates, wie a posteriori
daraus, dass er z B. hei Wasserstoff bis zu 7§ Atm.
die Abweichung = o findet. Indess genigen seinc Beobach-
tungen jedenfalls, um das Dascin einer sehr bedeateaden
positiven Abweichung, und woh! anch, wenn man vou den
niedriger. Drucken absieht, um ungefabr das Cresetz der-
selben zu constatiren.

A. Dupré (C. R. der Variser Akademie 57 und 59)
hat versucht, dic Regnault’sehen Zahlen auf eine cin-
fachere Formel zu bringen. %u dem “-veck fuhrt er den
Begriff des ,,Covolumens® ein. Mau denke sich zu dem
Volumen v eines Gases einen constanten Zusatz ¢, das
Covolumen, addirt; dann verhalten sich die Gase nach
Dupré so, als ob die Summeé v + ¢ dem Mariotte’schen
Gesetz gehorchte. Fiir zwei Drucke p und p; wird also
4) (¢4 vp = (e+vp
¢ ist nach ihm nur von der Natur des Gases abhiingig.
Fir H, ist es negativ, fiir die anderen Gase positiv; fiir
Kohlensiinre will sich aber kein constanter Werth von ¢
aus den Zahlen Regnault’s ergeben. Dupré, der seine
Formel fiir allgemein giiltig hilt, hilt sieh durch die An-
nahme, dass eine Fehlerquelle, die fiir dic anderen Gase
verschwindet, dic Bestimmungen bei CO, verunreinige.
Diese I‘ehlerqucller ist 2bor nicht zn finden; er discutirt
zwar einige storeiud I ‘! “nde, aber aus seinen Erdrte-
rungen folgt eben, aass "Siese nicht ausreichen, die auf-
tretenden Diflerenzen zu erkliren.

Den theovetischen Werth von Dupré’s Formel (er
stiitzt sie auf den zweiten Lehrsatz der mechanischen
Wiirmetheorie, meiner Ansicht nach in nothwendig hypo-
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thetischer Weise) lussen wir hei Seite; wire sie fiir mohrere
Gase empirisch gillfig, so wiirde sie immerhin Bedeutung
beanspruchen. Ks schien mir abier, als miisse er, auch um
sie nur als Erfahrungssatz hinzustellen, den vo-handenen
Zahlen einige Gewalt angethan haben, und eive ziemlich
rohe, aher filr die Sachlage hinreichend genaue Rechnung
zeigte allerdings, dass dem so ist. Ich gebe diese Rech-
pung zunfchst wieder.

Regunault’s Methode seotze ich ale bekannt voraus,
Die Tabellen, auf welehe er seing Forme) griindet, haben
folgende Gestalt:

e —emmmr——~: -

e e

¢ [Combinirte] vy P1 Vopo

Nr. v P .
Nummern. vy Py ips

9| 970,63 {4209,48 | 40,68
10 | 1039,45 (201263 |

11} 910,57 |4208,97 | ,, . ,
2 190,01 |2i10es | 11--12 | 1,998731 |1,998282 | 1,002759
18 | 870,00 | 4212,14 | ,
10 ] 1938,00 | 2112,69 "

9—10 | 1,998135 | 1,992625 | 1,002766

13 15 | 1,998758 | 1,995714 { 1,002603

Das Beispiel ist der 2weiten Serie fir Luft entnommen.
Is enthiilt Columne: -

1. Die laufende Nummer ‘dos Fxperiments;
2. die beobachteten Volumina, ausgedriickt in Grammen
Quecksilber;
8. die zugehtrigen Drucke in Mm. (auf 0* reduoirt);
4. die Temperatur, auf welche v bezogen ist;
5. die Nummern, welche ecombinirt sind, um in
6. die Werthe von Y-Q, in
Vs
P

7. die von =%, und in
Po

. v
8. die von ~°P¢
VipPy

.- wo o ¥ " . '
Die Grosse ;9%’— lisst erkennen, wie das Gas vom
‘ Pt
Mariotte’schen Gesetz abweicht,
Journ. f, prakt. Chenife (2] Bd. 9, : 3

zu erhalten.
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Man sieht, dass in den Werthen von —33}-;9 — 1 die
1Py

zweite Stelle schon unsicher ist; dasselbe zeigt sich bei
hiheren Drucken, bei niederen ist die Unsicherheit nach
grasser. Die Pricision der Beobachtung ist demnach. wie
sich das auch leicht begreift, gering; wo die Werthe von
:ng — 1 weniger als 0,002 betragen, findet man bei Durch~

1Py
sicht der Tabellen, dass ihr Betrag durch die Beobach-
tangsfebler nahe verdeckt wird. Deshalb kann man in
der Rechnung einige bequeme Vernachlissigungen ein-
{ithren.

Regnanlt hat seine Versuche bekanntlich so einge-
richtet, dass bel einem grossen Theil derselben %";’- sehr nahe
gleich 2 wird. Ich habe zuniichst nur diesen Thejl der
Versuche beriicksichtigt; beim Wasserstoff sind  dieselber
jedoch unter 4 M. Druck kaum brauchbar, -wesshalb jet
dort zwei andeve Verhiiltninze mit in Hechnung zog.

Ferner sieht man, dass diz Volumina fir v, and vy
immer nahe bei 870 uad 1949 liegen; dies Verhiltnios,
durch die Methode bedingt, kehrt immer wieder. Ich
habe nun fiir ja cine Serie des arithmetische Mittel simint-

u

licher v,, simmtlicher vy, po, P 2 Bt ynd lggg—genon:-
- Vi© Pe Vali

men, und alle diese Mittel so Lehandelt, sls ob ste zu-

sammengehorten, als ob sie den mittlerer Inhslt der Serie

darstellien.  So zieht sich also obige Serie zusmumen anf

folgendes Resuitai;

veg = 103987 V1w 070,40 vy - n a1
vo = 2112,98 P; = 421636 v, 1,908033 Py 1.998190

LY

Tebe o, 1002616

1p3

Dabei wur es fur den ferneren Verlauf nicht nothig,
die samntlichen Decimalstellen zu suchen; es schien aber
. . . Vobs '
wunsehenzwerth, dis Betrige von ;‘»’i;’ -~ 1 hervorguheben
1Bt
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und dabei anzudeutem, welches die mittlere Abweichuny
der Regnault’scheu Zablen von dem gefundenen Jiitel
ist. Diese Mittel stehen unten unter der Ueberschwift x,
urd binter thnen ist der Betrag jener mittleren Abweichnny
mit einem + in Einheiten der letzten Stelle sngefiigt,

Endlich wurden die vorkommenden Temperaturdiffe-
ranezen, die bis §° von Mittel gehen, vernmachlissigt, was
man um so eher darf, da RBegnault die direct mit ein-
ander verglichenen Volumina je einer Serie bereits suf
g'viche Temperatur corrigirt hat..

So ergab nun eine gréssere Anzahl von Serien die
folgenden Resultate: (Bei Wasserstoff ist das Vorzeichen
von x umngekehrt; die beiden letzten Zeilen bei diecem
Gase sind vercinzelte Versuche; daher fehlt bei thnen die
Angabe der mitfleren Abweichung.)

Liuft.
e e e s st o
" A
W0 | W9 | e | geer | nooe |ooors &
WA e | g0 [ oo £ 1
lgg(l) Z(;;i 1,981 1,975 i 1,0082 00072 & 1
lg;g : 1;:;3 1.999 1990 | 10045 | 00045 % f
'g‘;? 12;3; £,999 1.oR7 1,0062 ; 0608% £ 2
e e | e e s 3
]
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Stickstoff.
s o ey
BEENE SN EE S
lggg 1;(6); 1,999 1,997 13,0011 0,0011 % 4
12:3 - i;i’g L899 | L99T | LOOLZ | 00013 & 1
12:9, 223? 2000 | 1,095 § 1,002 | 00024 3 2
e | 2,008 | vess | nooss | ovose 1
foad | a0 ) teae | e | 1006 | nooes 2 2
Wasserstoff.

MR EE R .
o0 || g | sos | owe [ooms x5
l:;g | 1!1’?1:: 2,001 2,008 0,0980 0,004¢ + 1
'333 Iggg 2001 | 2014 | 09038 | 00087 £ 2
1232 Iﬁ?,:; | 4821 4845 | 09948 | 0,0052
'g;g 23‘1’?? 4,975 5,041 o,gsso 0,0131

Auf diese Tabellen ist nun Dupré’s Gloichung anza-
wenden. Wir bringen dieselbe zuerstauf die einfachste Form,
indem wir darauf verzichten, das Covolumen explicite in
ithr zum Ausdruck zu bringen. Denn dies Covolumen ist
doch nur ecine mathematische Fietion, deren Annahme
Nichts weiter aussagt, als das ¢ (p). eine lineare Function
von p sei. Statt (4) schreiben wir also die gleichbedeu-
tende Formel: E : :

5) ¥p =&+ kp
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in welcher k eine constante, a der gleichfalls constante
Grenzwerth ist, dem vp fiir p = ¢ sich nihert,

Fiir ein Gas unter zwei verschxedeuen Drucken po und
p folgt aus (5):

6) vopo = 2 + kpg
n vipr = & + kpy
VaPo a - kpo
8 = — 1 -1
) * T m e + kp

und hieraus durch passende Umformungen:

9) X B - po ( 1— —'—
Diese Qleichung benutzen wir zundehst, um alle obigen

Tiniee Y
Werthe von x auf das genaue Verhiliniss «v-" = 2 zu cor-
’ 3

rigiren. Man sieht, dass diese Correction verschwindet, wo

-;‘—' ~-2 absolut genommen kleiner als 0,01 ist. Setzt man
1

sie als uberall geschehen vorans, so wird:
10) x = — L2k
&

X

11
) o

e

» | x5

Es muss also l-l—:—(a eing ‘gonstante Grisse sein. Wir erhal-
(t}

ten fiir dieselbe, wenn der Druck in Metern gemessen
wird, folgende Tabelle:

Luft Stickstoff
T X " X,

’ Po ¢ Po
0,730 | 00192 0,754 | 000150 £ 5
2112 | 0013 £1 2,159 | 0.00056 & 5
4042 | 0008 & 2 3,010 | 0,00061 % 5
6710 | 0,007 & 1 8,632 | 0,00058 1
9,381 | 000742 10,979 | 0,00060 + 2

11,476 | 0,008 % 1
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Wasserstoff.

P —— e ————

P b x
° Po Po Po

8,991 0,00070 £ 7 2,211 0,0008
5,844 0,00069 £ 2 3,900 $,0608
9,178 0,00073 £ 2

Die Luft orgibt eine regelmiissig fortschreitende Reihe,

. . . x
und man sicht dentlich, dass von siner Constanz von o
: (]

nicht die Rede sein kfinn. Beim Stiokstoff sind die Re-
sultate unregelmissig, was offenbar mit der Kleinheit von
z zvsammenhingt. Wenn man bedenkt, dass dies Gas
nothwendig mit Luft eine gewisse Analogie haben muss,
so scheint es annehmbar, duss die Grosse des ersten Wer-
thes nicht zufullig, sondyn dass cher die zweite Zahl
0,0006 betrichtlich zu kiein sei, und dass auch hier eine
Abnpabme von ni" bei steigendem Anfangsdrucke vorliege.
Dis

Will man das nicht, so kann man nur das ganzs Resultat
als unzulinglich bei Scite lussen. Der Wasserstoff dagegen
stimrat innerhalb der beobuchieten Grenzer mit der Du-
pré’schen Voraussetzung leidlich itberein.

 Es lisst sich nun gus- der Kronig-Clausius’schen
Gastheorie fiir die positiven Abweichunges vom Mariotte’-
schen Gesetz eine einfache Erklirung geben, deren Con-
sequenzen mit diesem Verhalten in auffallender Waise zu-
sammentreffen.

Man kennt die Bedingungen fitr die voltkommene Gasi-
citiit, welche Clausius festgesetzt hat: Verschwinden der
anziehenden Krifte, die zwischoen den Molekillen thitig
sind, Verschwinden des Radius der Wirkuogssphiren gegen
die mittleren Bahnlingen der Moickiile, Verschwinden der
Zeit, welohe 2u einem Stoss gebrancht wird, gegen die
Zeit der ireicv Bewegung cines Molekiils  Die lotzte Be-
divgung schliesst die anders mit ein, dass das Stiick der
Bahn, auf dem ein Molektil der abstossenden Wirkuug
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eines anderen ausgesetzt ist, gegen die Bahuléinge der
freion Bewegung verschwinde. Bei einem. realen Gas sind
nun zuniichst die Anziehungen der Molekiile nicht véllig
aufgehoben, und man ist allgemcin daribex einig, dass
eben den Anziebungsresten die gewohnlichen, negativan
Abweichungen vom Mariotte’schen Gesétz zuzuschreibhen
seien. Man Hat sich sogar daran gewohut, die Vollkommen-
heit eines Gases nach ihnen allein zu beurtheilen, und hat
demgemiiss der Wasserstoff hier und da ein ,mehr als
vollkommenes“ Gas nennen und sein Verhalten als wider-
sinnig in Zweifel ziehen wollen. Weun aber die durch
Anzichung hervorgebrachten Unvollkommenheiten in einem
Korper bis auf die letzte wahrnehmbare Spur verschwin-
den, so bleitben immer noch zwei Ursachen iibrig, die eine
merkliche Abweichung desselben vom Mariotte’schen
Gesetz bedingen konnen. Erstens nimlich wird der Radius
der Sphiire, innerhalb deren jedes Molekiil elastisch ab-
stossend wirkt, eine wenn auch geringe Grisse & haben,
zweitens kann die Zeit eines Stosses und die Tiefe, bis zu
der die Elasticitit der Molekiile nachgiebt, gegen die Zeit:
und die mittlere Linge der freien Bewegung einen kleinen
Betrag von der Ordnung { aufweisen. Nach den Betrach-
tungen, welche Clausius iber die Art des Alprallens
angestellt hat, kann man sich die Molekille 8o vorstellen,
als ob jedes derselben einen Raum vom mittleren Radius
J, dessen Centrum sein Schwerpunkt ist, durch abstossende
Kriifte sperrte. Eine Kugel vom Radius 2§ nennt Clau-
sius die Wirkungssphiire des Molekiils; die Kugel vom
Radius & wollen wir scine Elasticititssphire nennen. Man
kann die Molekiile filr die Betrachtung ersetzen durch
elastisshe Kugela von der Grosse der Elasticitilssphiren.
Es ist fernor nicht unwahrscheinlich, dass die abstossenden
Krifte, welche das Abprallen verarsachen, bei steigender
Anniherung der Molekiile sehr rasch wachsen, dass also
die Elasticititssphiren als' hart elastisck zu betrachten
scien  Demnach wiire £ gegen & eine kleine (risse, und
von den beiden zuletzt genannten Abweichungen wirde
sich dic ersie vorwiegend geltend machen. Jedenfalls darf
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man veraussetzen, dass bei constanter Temperatur - die
‘lasticitit der Molekiile durch dic Zahl der Stosse, welche
in der Zeiteinheit stattfinden, nicht getindert werde; so
lange also die Bahnlingen hinreichend gross sind, darf
raan die Elasticitdtssphiiren bei constanter Temperatur ale
incompressibic Riume von unverinderlicher Grosse be-
handeln.

Wird demnach der Druek eines Gases variiet, so trifft
die Volumiinderung nur di¢ leeren Riume zwischen den
Elasticitatssphiiren; diese selbst . fiillen einen constanten
Raum x. Fiir ein. Gas, in welchem kein anderer Grand
der Abweichung vom Mariotte’schen Gesetz vorhanden
ist, erhalten wir demnach, wenn vy sein Volum beim Drucke
1 bezeichnet:

12) =k 1’-—’{-}"—1
oder, wenn man ¢ statt vy —x schreibt;
18) : WP = 6 -} xp

Man sieht, disse Gleichungen sgind idemtisch mit (4)
und (§), wobei — % an die Stelle vom e in (4) tritt. Das
Dupré’sche Covolumen bekommt also hier ‘einen physis
kalischen Sinn; es ist der Raum, den die Elasticitdtssphi.
cen filllen., Man sieht aber auch, dass dieser Sinn nur.in
dem Falle méglich ist, wo, wie beim Wasserstoff, das.
Covolumen einen negativen Werth hat.

Wir haben nun oben gezeigt, dass gerade der Wasser-
stoff dem empirischen Gesetz, welches Gleichung (4) und
(5) ausdrucken; ionerhalb der Grenzen ven Regnault’s
Beobachtungen gehoreht. Es liegt daher nahe anzunehmen,
dass die Abweichung dieses Gases ihren Grund in den
Verhidltnissen hat, aus welchen die Gleichungen (12) und
{13) abgeleitot sind. Somit legen wir dem Folgenden vor-
laufig die Hypothese zn Grunde: ,Jm Wasserstoff vers
schwinden dis Anziehungen der Molekile so vollkommen,
dass sie bei der Discussion der Regnault’schen Beobach-
tungen ganz ausser Acht gelassen werden kiénnen. Die
Abweichungen vom Mariotte’schen Gesetz, welche das
-Gas zeigt, riibren davon her, dass: die Elasticititssphiren -
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seiner Molekiile gogen. den: Raum, den es im (anzen ein-
nimmt, eine nicht ganz unmerkliche Grisse haben. Dio
Grossen a und k der Gleichung. (5) bekommen dann die
Bedeutung; welche die Entwickelung von Gleichung (13)
den Grossen ¢ uiid x- znweist. k ist der Raum den die
Blasticititssphiiren in ¢inem pgegebeonen Wasserstoffquan-
tum fiillen, a der leere Raum, welcher bei 4% und 1 Meter

Druck zwischen ihnen enthalten ist. %— findet sich aus

der tetzscn Tabelle im Mittel zw 0,0007, das heisst also:

»Bei 4% und 1 Meter Druck fiillen die Elasticitits-
ypharen des Wasserstoffs 0,0007 von dem Volum, welches
laer zwischen ihnen. enthalten ist*’

0,0007
1,0007

+Bei 4° und 1 Meter Druck fiillen die Elasti-
cititssphiiren . des Wasserstaffs 0,0007 vom schein-
baren Volumen dessclben.

. Wie oben bemerkt, ist der Radius einer Clausins’-
schen Wirkungssphire®das Doppelte vom Radius unserer
Elasticititssphiiren; das Volumen, welches die Wirkungs-
sphiiren fiillen, ist demnach das 8fache von dem der Ela-
sticitatesphiiren. Es hat nun Clausius den Satz bewiesen,
dass der Radius dev Wirkungssphiren sich zur mittleren
Weglinge der Molekiile verhilt, wie der Raum den die
Wirkangssphéiven fiillen, zn dem Raum, den das Gas
im Gunzen einnimmt. Bezeichuet. also I die mittlere Weg-
linge der Wasserstoffmolekiile so ist:

oder, da merklich gleich 0,0007 ist,

28 8k
16) ==

& 4k
17) =%

unddas Verbalten des Wasserstoffs lisst sich auch redu
ciren auf den Safz: :

»In Wasserstoff von 4% and 1 Meter Druck
betrigt die mittlere Weglinge der Molekiile das
358fache vom Radius der Elasticitétssphiireons
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Muz kinote in dem ohigen Ammiiherungsworth von k
uoch etwse Unwahrscheinliches finden. Aus dewselben e:i-
gibtusich pamlich durch eine sehr einfache Rechnung, dass
el 4% nnd 1 Aim. Druck der mittlere Abstand der
Molekile i Wasserstoff ebwn das 20fache vom Radins
der Itlasticititssphiiven betrigti. Man ist aber gewohut —
mit wie viel Grand, lassen wir dahin gestellt seio - sich
die Abstinde der Molekule als sehr gross gegen ,deren
IHnensionen™ vorzustellen. Wae nun uater ,,Dimensionen
der Molekile zu verstehen gei, ist schwer zu sagen, wenn
man sich nicht darnuter die Elagticititssphiiven devsalben’
oder clwas Aehniiches denksn will; dis Zahl 20 kénate
demnach etwas klein exschemen. Aber einerseits ist sic
gross genug, um den Bedingungen der (tasicitit annihernd
zu geniugen - dus zeigt eben uneere ganze Rechnung,
msbesondere Gleichung (13), andererseits kommen ihr die
Versuche vou Watterer direct zu Hilfe, Deno aus diesen
ergibt sich;, wenn nsn Wasserstoff von 1| Al aul A
seines Velumens bringt. blsibt vom Muariotio’schen Ge-
sele in demselben nichts Merkliches mehr Gbrig, und daw.
aus foigte wenn man die mittleren Abstinde der Wasser.
stoffmolakiile ber T Alm. snl b verkleinert, werden sie
Gaissen von gleicher Grdnung mil dep Dimensionen, aunf
welche die specihschen Kefte der Molekule wiksam sind.

Die Versuche vou Natterer uvigen abdr nicht blows
rlas sondern sio ordnen sich unserer Theorie in ainer Weis

nter, die, wenn wman die Schwierigkeiten des Verg:ucha
Ledenkt, geradezu raerkwiirdig genannt werden muss,
Setzt man voraus, Gloichung (5) und (13) lassen sich anf
disselbeu anwenden, so kaan man jedes der Zahlenpaare

weolche Natterer fur p und — glbt, mit dem Anfangs-

datwin combiniren, welches laut.‘et: »Dgys Volumen béim
Druek siner Atmosphare ist = 1 gesetet”, und man kann

‘ k
davaus Fir jedes Zanblenpasr den Werth von ”{ berech-

aers 3o erkiilt maen folgende Tabelle
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1 ] i N
P v v P v v
2790 1008 0,00783 908 5 8,0007%
268y 998" 000083 876 b9 05,0007
2644 988 0,00082 950 568 0,000
2505 918 0,06082 824 bES 03,0006
2438 958 0,00082 799 548 600075 -
2347 958 0,00081 776 5055 0,00075
2277 948 0,00081 751 528 0,000%5
2218 $38 0,00081 728 518 9,66073
2164 928 $,00081 706 508 £.00473
2098 918 0,0:0081 685 438 V0072
2044 $08. 0,00081 845 458 ioa)
1996 899 0,00081 646 474 0,6679
1948 884 0,00081 827 435 0,00071
1904 | 818 0,00081 608 453 0,0007(
1862 869 0,00081 590 449 0,00071
1821 854 0,00081 573 438 0.00074
1781 848 0,00081 556 448 0,06007 4
1741 839 0,00081 539 418 000071
1701 828 0,00081 523 463 0,00070
1862 318 0.00082 506 595 0,000
1522 808 | 0,00082 488 188 0,00063
1584 198 0,682 471 378 0,0008%
1548 a5 0,00081 454 863 6,0006%
1508 718 0,00:082 438 258 0,00067
1371 768 0,00082 4923 243 0,00067
1484 758 0,00081 408 338 0,00067
1308 148 0,00080 893 5328 0,00067
1862 753 ,00082 319 818 0.00067
1328 728 0.00082 360 308 ¢,00067
1892 18 0,00081 352 2688 4,060068
1259 T8 eooosr 10 889 pILs 0,00088
1226 398 0,00081 396 274 11,0906
110 588 3,00080 313 L6 0,00071
1164 #18 0,00081 300 458 8,00072
1134 258 {,00081 287 218 0,00472
1104 6as3 £,0008] PAC ) EAE) 0.00073
1074 343 2.6U080 261 228 0,00073
10y 838 0 Q008G 246 LS 0.00063
1015 By 0,00080 235 20 $.00072
Bhd 615 oRopTy e 1 .00079
I BN LD0QTR : 209 e g uont
g3 | 598 ooty 196 374 0,00U68
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1 k| | k
4 v v b v v
183 188 | 0,00085 123 118 0,00048
170 158 | 0,00069 11 108 0,00038
158 148 | 000057 100 98 0.00027
148 138 | 0,00653 89 88 0,00017
134 128 | 0,00048 78 18 0,00000

Natterer’ Druckeinheit ist die Atmosphire; die
obigen Werthe von ;E sind durch Division mit 0,760 auf

I M. als Einheit redueirt. Die Versuchstemperatur hat
Natterer nicht angegeben; ebenso gebt aus scinem Be-
richt hervor, dass er die Differenz zwischen dem augen
blicklichen Barometerstand und 0,780 M. als eine zu ver
nachlissigende Grosse betrachtet hat. Es bleibt uas Nicbts
ibrig, als seine Resultate, so wie ste da sind, mit denen
Reghault’s zu vergleichen.

. Da ist nun die Uebereinstimmung immer noch eine
merkwurdig gute. .Bei Drucken unter 170 Atmosphiren

ergibt sich -:-S- zu klein, und nach dem, was iiber seine

Methode bekannt ist, }dsst sich, wie auch im Eingang be-
merkt warde, kaum bezweifeln, dass dieser Uwmstand in
der mangelhaften Emptindiichkeit des Natterer’schen Ap-
porates: seinen Grund hat. Von 170 Atmospiren an aber

werden. die Zahlen fitr ~§- nahe constant, und ihr Mittel-

werth bis hoch hinauf zu 700 Atmosphiiren entfernt sich
nicht wesentlich von

0,0001,

d. i. von dem Regnault’schen Werth. Fir die héch-
sten Pressionen zeigt sich ein langsames Steigen derselben.
Dies ist mit der Theorie vollkommen im Einklang. Denn
wenn die Anngherung der Molekiile aneinander mehr und
mehr zunimmt, so gewinnt die Zeit, wihrend deren die-
selbe. abstossend aufeinander wicken, an Bedeutung gegen-
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uber der Zeit der freien Bewegung. Die Molekiile erleiden
also auf einer relutiv lingeren Strecke der Bahn eine Ab
stossung, sie verhalten sich so, als ob sie guch jenseits
der Elasticititssphiiren noch merklich abstossend auf-ein-
ander wirkten; d. h. die Funktion ¢ (p) nimmt schliess.
lich .schneller zu, als der Druck. Das Wachsthum des-
selben in obigen Reihen ist aber so gering, dass es noch
fraglich bleibt, ob man nicht besser that, sie vorliutig zu
vernachlissigen und die Molekiile bis hoch hinauf als hart
elastisch apzusehen,

Nach alle dem trage ich nun kein Bedenken, anzu-
nehmen, dass die Beobachtungen von Natterer und die
von Regnault sich derselben Gleichung

5) K wp=a+kp
mit dem Werth relad 0,0007, bis gegen 700 Atmosphiiren

unterordnen, und dass, iiber wie unter 700 Atmosphiren,
das Verhalten des Wassetstoffs s:ch iu aweiter Anniherung
erklidren lisst durch die Annahine, die Elasticitiatsspharen
seiner Molekiile haben e nicht ganz verschwindende
Grosse. ,

Wir haben nun bisher vorausgesetzt, dass dic Ab-
weichungen unseres Guses vom Mariotte’schen Gesetz
ganz ausschliesslich durch die abstossenden Krifte seiner
Molekiile bedingt seien. Diesc Annahme ist die einfachste,
aber sie ist weder nothwendig, noch sehr wahrscheinlich.
Ein sehr kleiner Best von Anziehungen. mag. auch im
Wasserstoff immerhin noch vorhanden sein. Die Grosse
¢ (p) zerfallt dann in zwei Summanden, einen positiven
und einen negativen, und unser Werth kp stellt die Dif-
ferenz der beiden dar. Es ist aber wahrscheinlich, dass
der negative Theil der Abweichung nach einem anderen
Gesetz wachse, als der positive — wie das sich auch bei

Lult und Kohlensiure deutlich zeigt. Da nun —]—:« bis zu

vielen Atmospiren so sebr nshe constant bleibt, so ist zu
schliessen, dass die negnlive Abweictung nicht im Stande
ist, das Gesetz der positiven merklich zu stdren, dass sie
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210 gegen dies» Uberhaupt nur einen geringen Betrag tat,
Der Werth 00007 fir das Verhiiltniss der Grisse der
Llasticititsspluiren zu den Volumen des (Gases mag also
stwas zu klein séin: er bleibt aber invmerhin angeniihert
rvichtig. ‘

Derselbe Grund, der die Abweichung des Wasserstofis
veranlasset, existirt naun auch fir die anderen Gase, und
er mauss aucl ber ihnen eine Tendenz zu positiver Ab-
weichung hervorrufvn.  Ja; es ist nicht unwahrscheinlich,
dass die schwereren Molekile der anderen (rase grossere
Llasucitatssphiren besitzen, als die des Wasserstoffs, dass
also in ihre Abweichungen ein positives Element eingeht,
welehes die Gesammtabwemhung des letzteren noch. iiber-
tritii. Und so sehen wir demn in der That, dass Luft,
Stickstofl, Saverstoff und Kohlenoxyd bei Natterer schliess-
lich noch erheblich weniger sich zusammendriicken lassen
als der Wasserstoff.
~ Bei niedrigem Druck wird aber diese Eigenschaft der
letztgenannten Korper durch die Anziehung ihrer Mole-
kiille verdeckt. Unter allen Umstiinden hat man fiir ein
Gas die Grosse ¢ (p) in zwei Summanden zu theilen; der
eiie derseselben @ — ist negativ, und rithrt von den in
ihm vorhandenen Anziehungresten her, der andere ¢ 4+ ist
positiv und gehorcht annithernd dem Gesetz der Gleichung
12. Unter verschiedenem Druck kommen dabei folgende
Combinationen zu Stande:

1. p sehr klein, @4 = @ = .51(_5’ alle Gase nahe voli-

kommen. -
2. p missig, o+ > @— Tall des Wasserstoffs
¢~ > g+ Fall der librigen Gase.
3. p sekr gross, ¢4 > @— Fall aller Gose, welche per-
manent bieiben — Natterer.
Weiter ins Linzelne soll die Betrachtung der Gase,
welche nicht Wasserstoff sind, hier nicht verfolgt werden.
e Foamntnis« der Abweichungen, welehs die Gase
eigou, gewinot offenbar an lnterasse, wenu inan sich dem
Zite miherd, xie an erkldven und thre Gesetza zu dedu-
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ciren, Die obigen Resultate gelten alle nur fiir ewne Tem-
peratur von nahe 4%; es wire nun sehr zu wiinschen, dass
wir auch Gelegenheit hiitten, Beobachtungen bei anderer,
namentlich héherer, Temperatur zu erériern.

Nachtrigliche Anmerkung. In den Bemerkungen,
welche der Gleichung 12 vorausgehen, habe ich die Ela-
sticitiitssphiiren der Molekiile als Kungeln bezeichnet. Damit
liate ich dem allgemeinen Gebrauch, die Molekiile so lange
o5 sngeht, als Kugeln avfaufassen, nachgegeben, um die
iscussion picht durch-Webeudinge aufzuhalten. Das dort
Uesagte gilt aber auch, wenn man der Elasticititssphire
irgend welche andere Form zuschreibt und unter § den
nitttleren Radius derselben, d. h. den Radius einer Kngel,
deren Volumen dem der Elasticisutssphiren gleich ist, vers
steht. Jch bemerke dies ausdrucklich, weil ich keine une
motivirten ‘Annghmen tber die Gestalt der Molekiile sin-
schleppen mochte.

Paris, 6. Jannar 1874

Eine neue Reaction auf jodsaure Salze;
- yon )
Egidio Pollacol
(dus dor Gaz Chimiea Mal. 1878, 8, 474)

Die vorgeschlageie Reastion ish sohe ecwpfindiich und
anwendbar, sowch]l wenn man es mil reinem jodzaurem
Balze ulz auch mit einem (emengs von jodsauren Salzen
und Jodiiren zu thun lat. Sie beruht aut “der Thatsache
dess Phosphor die Jodsinre; ireie oder gebundene, auch
in selw verdiimnten Lésungen reducirt unter bitdoug von
Phosphorsiiure; diese setzt aus noch unzersolztem jodsau-
rem Salze, sowle aus den gebildaten nder hereits vorhap-
donen Jodiren Jodsdure und Jodwassersioffsiure frei, welche
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sich schliesslich zu Jod und Wasser umsetuzen. Folgende
drei Gleichungen stellen die Reaction dar:

1 3P, 4 12J0;K + 18 H,0 = 12 POH 4+ 10 KJ 4+ 2J03K;
2) 12P0.H 4 10KT + 3J0:K = 12 POLKH, + 10 HI + 2,70,

Die Renction wird a0 ausgefunrt, dass man dis zu
prufende Losung in ein Probierrdhrchen gibt, und ein
kleines diinnes Stiickehen Phosphor hineinwirft. 1st jod-
saures Salz vorhanden, so beginnt die Rednction fast augen-
Olicklich und die Fliissigkeit um den Phosphor herum
farbt sich dunkelgelb, Wendet man statt des reinen durch-
scheinenden Phosphors, durch Einwirkung des Lichtes un-
durchsichtiy gewordenen an, so erfolgt die Reduction
momentan, — Wenun die Monyge des in Lisung befindlichen
Jodsauren Salzes nicht allzu gering ist, so setzen sich anf
dem Phosphorstiickchen und am Boden der Réhre gut
sichtbare, glinzende Blittchen von Jod ab.

Auffilliger Weise wirkt rother amorpher Phosphor
noch energischer reducirend auf Jodsiure ein, als der ge-
wohnliche Phosphor. Die Reaction erfolgt asugenblicklich

vud so heftig, dass die Fliissigkeit lebhaft aufwallt. Der
Grund hierfirr kann nicht wohl darin gesucht werden, dass
der amorphe Phosphor mit grosserer Oberfliche, wirkt;
denn als gewohnlicher Phosphor in feiner Vertheilung an-
gewandt wurde, konnte keine Beschleunigang der Jod-
abscheidung bemerkt werden.

Es versteht sich von selbst, dass bei Gegenwart von
freiem Alkali die Reaction nicht vor sich gehen kaun.
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Ueber Korund, seine Umwandlungen, und die
ihn begleitenden Mineralien;

von

F, A. Genth }).

Vor etwa drei Juhren kamen mir eigenthiimliche, aus
Hindostan stammendc, mit Korund zusammen vorkom-
mende Krystalle zu Gesicht, deren Form die des Korunds
war, wihrend die damit angestellte chemische Untersu-
chung die Zusamwensetzung eines Spinells ergab. Diese
interessante Thatsache fithrte zum Studium anderer Unm-
wandlungsproducte des Korunds, dessen Resultat Sehiuss-
folgerungen ergab, welche nicht nur fir Chemiker und
Mineralogen, sondern namentlich fiir Geologen von ganz
besonderer Wichtigkeit sein diirften. Entfernt von voll-
stindigen wissenschaftlichen Bibliotheken oder grisseren
Sammlungen, und nur mit den nothdtirftigsten Hiilfs-
mitteln ausgestattet, kann ich mir kaum erlauben, mich
auf weitere Discussionen einzulassen, und bin genéthigt,
mich lediglich auf meine eignen Beobachtungen zu be-
schriinken.

Doch ehé ich . mich dem eigentlichen Gegenstande
meiner Untersuchung zuwende, mage es mir verginny .
sein, einen kurzen Ueberblick iiber die geologischen
Verhiltnisse zn geben, unter denen Korund in Masse
auftritt.

In den zum Laurentischen System gehurenden bcbxc‘x-
ten ist der Korund fast unbekannt, nur wenige isolirte
Krystalle weissen, rothen und b]auen Korunds sind in
dem darin auftretenden kodrnigen Kalk beobachtet worden,
so namentllich in Begleitung von rothem Spinell, Chon-
drodit, Hornblende, Graphit und vielen andern Mineralien

'} Fiir dieses Journal nach der vor der American Philosophical
8ociety am 9, September 1873 geleseuen Abhandiung vom Verf.
bearbeitet. D. Red.

Journ. f. prakt, Chemie [2] Bd. 0. 4
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zu Warwick und Amity in New-York und Newton, Vernon
und Franklin in New-Jersey; ebengo in Canada. -

Die ‘michtigsten bis jetzt béobachteten Korundiuger
finden sich in der Obromlt-halhgen Serpentin- oder viel-
mehr Chrysolith-Formation, und in den diese einschlies-
senden Felsarten.  Zahllose Loecalititen sind innerhalb
der letzten Johre in éiner Langenersnwokung von beinahe
tausend Meilen (englisch) in den Vereinigten Staaten auf-
gefunden wordeu, von Massachusetts bis nach Alabama,

Woher die enormen Quantititen von Thonerde ge-
kommen, die als Korund abgelagert sind, dessen spitere
Umwandlung zur Bildung vieler ungerer am weitesien
verbreiteten I‘elsa.lten beitrug, wird stets eine hochst in-
teressante Frage sein,

Die wichtigste Ablagerung von Km'und in dam O8Y-
lichen Staaten wurde durch C. T. Jackson ) zu Chester,
Mass., entdeckt, und spiiter durch C. U.. 8hepard?) und
J. L. Smith?% beschrieben.

Sie besteht entweder aus feinkérnigem Korund mit
feinschuppigema Chlorit oder aus einem eigenthiimlichen
Gemenge von kirnigem und krystallisirtem Korund, mit
(tntanhaltlgem) Magnetit und eiuwem chloritischen Mineral.

Das ganze Lager durchsetzt im Herzen der Griinen
Berge mit einer dnv rohdehnittlichen Maohtlgkelt Tron' vier
" Fuss zwei Berge auf eine Distanz von etwa vier Meilen,
und liegt in Tglkschiefer und Serpentin zwischer Gneins
und Glimmerschiefer. Der Gueisy enthiilt keinen Korund:
die kalkigen Schichten dagegen: enthalten durch die ganze
Masse vertheilt, Smirgel, Korund und Magneteisen. Ein
mehrere Zoll michtiger Gang von feinkoinigem Oligoklas
mit eingemengten Stiickchen .ver Korund durchsetzt die
chloritische Felsart. ‘

Der Korund selbst: tritt gewihalich in kleinen briun-
lichen Krystallon auf oder in sehr feinen Kbrnchens die

e

W €. T. Jackson, 8ill. Journ (2] BY, 88.. ‘
) C.U. 8hepard, 8ill, Journ. (2] 40, 112-123; 48, 421; 46,256,
% J. L. 8mith, 8ill, Joura. ';23 42,.88.
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Varietét Sapphir findet sich mitunter in sechsseitigen
Doppelpyramiden.  Blassrother Margarit, Diaspor und
Karrndophilit umhiillen hiiufig den Smirgel sowohl als
den sorund. Andere Begleiter sind Turmalin, Cyanit,
Chloritoid, Ilmenit, Rutil u. s. w. Mit dem O]ig;oklas
findet sich -sin dunkelgriiner Biotit.

Jackson war der Ansicht, worin ihm Shepard bei-
stimmte, dass dex Smirgel (emery) von Chester die Z%u-
sammensetzung des Heroynits, FeO, A1,0,, besitze, was
J. L. Smith bereits widerlegt hat.

Ieh will hier noch einige Korundlocalititen in den
betlichen Staasten erwihnen, die moglicher Weise nicht zu
der chromithaltigen Serpentinformation gehdren.

J. H. Adams?) beobachtete ihn in geringer Menge
und selten auf urspriipglicher Lagerstitte zu Pelham,
Mass., in platten Massen eines braunsehwarzen Glimmers
‘.(Blotlt Shepard %, welche Knollen von Korundophilit
{Veérmiculit, Shepard) . mit eingeschlossenem weissem und
sspphirblauem Korund enthalten.

Zu Litchfield, Conn., findet er sich in Kugeln von
Cyanit stets in Begleitung von Talk und Diaspor (Shepard)
und vollstindig von Fibiolit eingehiillt zu Norwich, Conn.,
in kleinen Krystallen von sapphirblauer Farbe (8h epard).

In. Pennsylvania’ tritt er .mehr oder weniger massen-
haft in den Grafschaften Delaware und Chester zwischen
Serpentin und granitischen und gneissartigen PFelsarten
in einer Ausdehnung von etwa fiint Meilen auf.

Bei Mineral Hill und Black Horge hei Media in der
Grafschaft Delaware findet sich ein kirniges, granitisches
Gestein, weldhes aus einem weissen oder gelblich-weissen
triklinischen Feldspath, der anf den Spaltungsflichen sehr
deutliche Streifung s=eigt, aber bereits grossen Theils in
Kavlin umgewandelt ist, besteht. keinen Quarz zu ent-
halten scheint, dagegen hie nnd dé Hlittchen von braun-
schwarzem Biotit, und durch die ganze Masse vertheilt

) J. H. Adawms, 8ill Journ. [2] 49, 272. "
9 C. U, Shepard, 8ill. Journ. [3] 4, 179--180,
4
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Krystalle von Korund, theilweise mit einem Ueberzug
eines glimmerartigen Minerals (Damourit) theilweise mehr
oder weniger vollstindig in Fibrolit umgewsandelt. Viele
lose Krystalle finden sich in der Erde.

Bei Unionville in .der Grafschaft Chester hatte map
seit langer Zeit nicht allein Krystalle, sonderp auch lose
Blocke von massigem Korund gefunden; die Lagerstitte.
von welchem diese Bruchstiicke kamen, wurde vor etwas
linger als einem Jahre entdeckt. Zur Zeit meines Be-
suchs vor etwa sechs Monaten war durch Tagebau eine
fast solide Masse von Korund blossgelegt, die eine Liinge
vou ohngefiihr dreissig Fuss hatte, und zwischen fiinf unc
zehn Fuss dick war, bei einer Tiefe von fiinfzehn  Fuss.

Der Korund ist grobkornig, zeigt nur selten Spal-
tungsflichen; von briunlich-grauner Farbe und lasst, wie
die in der Erde gefundenen Krystalle, eine mehr oder
weniger weit fortgeschrittene Umwandlung in andre Mi-
neralien wahrnehmen. Folgende sind an dieser Loecalitiil.
beobachtet worden: Diaspor, Gibbsit (Seall) Damourit,
Margarit, Natron-Margarit, Euphyllit, Zoisit, Turmalin,
Chlorit, Lesleyit und Pattersonit. _

Etwa eine Meile entfernt von Unionville am Wey
nach Kennett Square findet sich Korund in kornigen Albit
eingeschlossen, begleitet von Buphyllit und Turmalin, und
in Gesellschaft von schwarzem Spinell, Chlorit, Talk,
Actinolit u. s. w. .

Von Maryland ist mir kein Korund zu Gesicht ge-
kommen, und von Virginia nur ein Stiick, das auf das
Vorhandensein eines Korund-Lagers schliessen lisst, nim-
lich ein Bruchstiick eines Gerilles aus der Nachharschatt
von Staunton in der Grafschaft Augusta, hauptsichlich
aus Chloritoid bestehend, in Begleitung von Damourit.
Eine qualitative Analyse zeigte im Chloritoid eine Bei
mengung sehr feiner Theilchen von Korund.

Von grossem wissenschaftlichem Interesse sind die
Verhiltnisse, unter denen Korund, in Nordearolina, Siid-

3 T, F. Seal, Sill. Journ. {2] 11, 267. .
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carolina, Georgia und Alabama auftritt. Das ostlichste
Vorkommen, welches zur nimlichen chromithaltigen Chry-
solit-Formation zu gehoren scheint, findet sich in der
Nachbarschaft von Friendship in der Grafschaft Guilford,
and kommt in Begleitung reicher titanhaltiger Magnetit-
Lager vor. Der Korund ist ein echter Smirgel, von '
grauweisser und rothlicher Farbe, feinkornig und innig
mit Magnetit gemengt. Accessorische Mineralien sind
Chlorit, gewdhnlich in ein weisses glimmerartiges Mi-
neral aumgewandelt, Ilmenit und hochst geringe Mengen
Chromit. :
Die Analyse zweier Muster gab:

Korund = 52,24 — 44,86
Magnetit = . 42,77 — 46,29
Silicate = 4,99 — 8,85

Das ganze Lager liegt im Granit und obgleich in der
Nithe weder Chrysolit noch Serpentin vorkommt, so macht
die Gegenwart des Chromits und die Aehnlichkeit des Chlo-
rits mit dem aus Serpentin, es dennoch hichst wahrschein-
lich, dass das ganze Vorkommen hierher gehort.

Die grosste Ausdehnung erreicht der Korund im west-
lichen und siidwestlichen Nordcarolina, und eine oft unter-
brochene Reihe von Korind-Lagern erstreckt sich auf eine
Entfernung von mehr als 250 Meilen von den Grafschaften
Madison und Jancey in Nordearolina durch Georgia bis
nach der Grafschaft Tallapoosa in Alabama,

Die erste grosse Masse von Korund wurde im Jahre
1847 am Frenich Broad River, drei Meilen unterhalb Mar-
shall in der Grafschaft Madison gefunden. Er war von
dunkelbrauner Farbe und von Chlorit und Margarit be-
gleitet. Das Lager, von dem dieser iiber 100 Pfund schwere
Block und einige kleinere Blocke hergekommen, ist bis
jetzt nicht aufgefunden worden; doch lassen die damit
vorkommenden Mineralien keinen Zweifel iibrig, dass sie
aus der grossen Chrysolit-Formation stammen, die in lin-
senformigen Lagern zwischen Granit, Gmeiss und Horn-
blend eschiefer u.s,w. auftreten. Ich glaube der Erste ge-
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wesen zu sein, welcher daranf aufmerksam machte, dass
die chrom- und nickelhaltigen Serpentine und Talkschiefer
der Zersetzung von Chrysolit-Fels ihve Entstehung ver-
danken!); eine Ansicht, die sich.seitdem allgemeine Gel-
tung verschafft hat, vor Kurzem durch die ausgezeichneten
Untersuchungen der Serpentine und serpentinartiger Fels-
arten durch R. v. Drasche?),

C. U. Shepard3 hat vor Kurzem in cinem ausge-
dehnteren Artikel die Vorkommnisse in Nordearolina und
Georgin behandelt. Er sucht darin zu zeigen, dass es
nicht Chrysolit, sondern Villirsit sei, der die Hauptmasse
der Formation bildet. Ich bat desshalb Thomas M.
Chatard, cin Stick von der Culsagee-Grube in der
Nachbarschaft von Franklin, Grafschaft Macon zu unter-
suchen und gebe zum Vergleich meine alte Analyse (1. ¢.)
einer Varietit von Webster, Grafschaft Jackson, N C.:

Chatard Genth
8i0, . . . . 4158 . . 41,89
1,04 . . . 034 . . Spur
FeO . o . . 749 . . 739
NiO@SpurCound Mn) 084 . ., 035
MgO . . . . 49328 . . 49,13

GO . . . . o1l . . 008
Glithveplust ., . - 1,72 .. . 0,82
Chromit ete. . . — . . 058

100,66 100,22

Villarsit ist nut eine Zwischenstufe in der Zersetzung A
des Chrysolits in Serpentin. Eine Felsart, welche aus einem
serpentiniihnlichen Mineral und einem triklinischen Feld-
spath besteht, tritt unter ihnlichen Verhiiltnissen zu Cul-

Y . A. Genth, Sill. Journ. [2] 88, 202,

?) R. v. Drasche, in G. Tschermak’s Mineralogischen Mit-
theilungen, 1871, 1. (R. y. Drasche erwihnt Serpentin von Easton
¥a, als aus Chrysolit entstanden. Diess ist sicher ¢in Trrthum, da der
an dieser Localitit vorkommende Serpentin aus Pyroxen entstanden
ist. Das untersuchte Stiick hatte wahrscheinlich eine falsche Be-
zeiennung.

By C U. Shepard, Sill Journ. LS] 4, 109—114 und 175--180.
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takenee oder auf der Buck Cretk-Grube in der Grafschaft
Clay auf,

Die Zusammensetzung des serpentiniihnlichen Minerals
(jedoch mit nicht ganz reinem Material angestellt) gab:

8i0, (durch Dlﬁ'erenz) = 85,19

AlLOy . . . = 084
FeO . . . . = 97
Mg 0 . . . == 40,99
Gluhverlnst - = 18,48

100,00

Die Culsagee-Grube ist die am besten anfgeschlossene.
Das Ausgohende erstrecks. sich iiber-dreissig Acker. Die
auftretenden Felsarten sind: Chrysolitfels, eine Schicht
Glimmerschiefer, eine Schicht einer chloritischen Felsart.

. Das-Lager ist durchsetzt durch Schniire von Chalcedon
und Andesit, sowie feinkornigen Oligoklas, dhnlich dem
von Chester, Mass.

Namentlich im Chlorlt kommt der. Korund vor, in
Kdrnern, I\rystallen und schmalen Giingen, die sich manch-
mal zu mehreren: Fuss Michtigkeit erweitern, ausserdem
oin schwarzgriiner Spinell in diinnen Schniiren, mitunter
mit schwarzem Turmalin gemengt, Der Chlorit ist hiufig
in andere Mineralien umgewandelt bis zu einer Tiefe von
50 bis 60 Fuss, und der darin enthaltene Korund zerfillt
leicht zu Fragmenten. Der Glimmerschiefer sowohl wie
der Andesit enthalten Krystalle und Fragmente von Ko-
rund. — Andere begleitende Mineralien sind Actinolit,
Asbest,. Talk, Rutil u. s. w.

Etwa 20 Meilen siidwestlich von Culsagee ist ein
anderes sehr interessantes Vorkommen auf der sogenannten
Cullakenee-Grube bei Buck Creek in der Grafschaft Clay
bevbachtet, Der Chrysolitfels nimmt einen Raum von etwa
800 Acker ein, und enthiilt die gewéhnlichen accessorischen
Mineralien, wie Aectinolit, Pikrolit u. s. w. Etwa in der
Mitte des (,hrysoht-Lagerb tritt eine elgent‘.humhche Fels-
art auf; die dem bei Hof in Bayern vorkommenden Eklogit
tiuschend #hnlich ist, und ans grasgriiném, griinlich-
gqrauem oder schwhrzlichem Smaragdit, einem weissen
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triklinischen Feidspath und hochrothem Rubin besteht,
himfig' Cyunit und Chromit entbiilt und mitunter von
Schutiven von Zoisit durchzogen ist. — Der Korund der
Cnllakence-Grube ist gewdhnlich von grhulich-weisser
oder hell aschgrauer Farbe, selten mit dunkel sapphir-
blauen Flecken, doch kommen auch ausgezeichnete rosen-
rothe und dunkelrothe Varietiten vor. Begleitende Mi-
neralien sind namentlich Andesit, Zoisit, Margarit, Horn-
Liende vnd, dann und wann, Chlorit, Spinell, Turmalin
und cin eigenthiimliches unter dem Namen Willecoxit he-
schriebenes Mineral.

Viecle andére Loealititen in Nordearolina zn Pent-
land’s, Shooting Creek, Hogback u. s. w., sowié in den
Grafschaften Rabun und Towns in Georgia und Talla-
pooss in Alabama bieten ganz #hnliche Verhiiltnisse wie
Culsagee und Cullakenee.

Eigeuthimlich .ist das Vorkommen des Korunds zum
(ainesville in der Grafschaft Hall in Georgia. Die damit
auftretende Felsart scheint cine Varietit Steatit zu sein,
augserdem hell griinlich-weisse, der Talkschiefer schr
#hnlich sehende Schiefer, die aber nach der von Dr..G. A-
Koenig angestellten Analyse echte Chloutschxeler sind.
Sie enthalten:

80, . .. . = %038

A1303 = 20,90
Fez()a . = 4,00
FeO = 411
MgO = 27,79 - -
Glithverluste = 12,62
9,15

Der Korund findet sich als Kern in nnregelmissigen
nierenformigen Massen feinblittrigen Margarits odér mit
einem eigenthiimlichen erdigen, zwischen isabell- und
{leischfarbigem Mineral, das mit Schniirchen von massivem
oder feinschuppigem griinlichem Margarit durchzogen ist.
Dunkelgritner blittriger Chlorit, Aetinolit, Asbest und
Turmalin finden sich an'der nimlichen Localitit.

Diesem Auftreten des Korunds in Verbindung mit



und die ibn begleitenden Mineralien. 57

der amerikanischen chromithaltigen Chrysolit- oder Ser-
pentin-Formation ist ganz analog das im Ural von
Gustav Rosel) beschriebene.

Zu Mramorsk an der Westseite eines Marmorbruchs,
ist ein Bruch eines lauchgriinen Serpentins und ein anderer
von griinlich-schwarzem Chloritschiefer gemengt mit fein-
kornigem Smirgel. Der Chloritschiefer enthilt kleine
Giinge oder Ausscheidungen, die mit einem rosenrothen
rothlich-braunen Mineral ausgefullt sind, ausserdem mit
blittrigem Chlorit, einem weissen glimmerartigen Mineral
und gelblich-grauem kornigem Zoisit. Einige von den
Gingen enthalten Diaspor und Chloritoid. Der Marmor-
bruch zu Kassoibrod liegt zwischen Chloritschiefer aut
seiner westlichen Seite und Granit auf der ostlichen. Im
Chloritschiefer fand sich ein Krystall von blauem Korund
in Form einer sechsseitigen Siule mit Endfliche mit weis-
sem sternartigen Schimmer.

In der Regel ist nur wenig Korund im Chloritschiefer
vorhanden, gewdhnlich in Begleitung von Turmalin, Chlo-
rit u. 8. w.

Nach den wichtigen Mittheilungen, die J, L. Smith?)
iiber das Vorkommen des Smirgels, Korunds und der sie
begleitenden Mineralien in Kleinasien und dem griechi-
schen Archipel machte, finden sich dieselben in Marmor
oder kornigem Kalk; der Kalk liegt auf Glimmerschiefer,
Gneiss oder Granit. Die den Korund begleitenden Mi-
neralien sind: Diaspor, Gibbsit, Zinkspinell, Pholerit,
Ephesit, Margarit, Glimmer (? Muscovit) Chloritoid,
schwarzer Turmalin, Chlorit, Magnetit, Limonit, Rutil,
Ilmenit und Titaneisen.

Diess sind so ziemlich alle mit den amerikanischen
chromithaltigen Chrysoliten und Serpentinen vorkommende
Species, und es ist hochst wahrscheinlich, was auch J. L.
Smith?) necerdings constatirt, dass die Smirgel-Lager
ln Klemasxen und Griechenland von analogem Alter sind.

‘) G Rose, Reise nach dem Ural I, 151. 248, 256.
% J. L. Smith, Sill. Journ. [2] 10, 355 ff, und 11, 53 ff.
8 J. L. Smith, Sill, Journ. [8] 6, 180186,
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" Noch sind einize Vorkommmsse von Kerund unu
von, aus der Zersetzung von Korund, entstandenen Mine-
ralien zu erwihnen, welche in andern Formationen auf-
treten, vor allen das in den sogenannten Taconischen
Schiefern von E. Emmons?).

Der meiste bis jetzt darin beobachtete Korund efscheint
in losen Massen von geringer Grisse, gewohnlich von grauer,
blauer oder réthlich-blaner Farbe, miinchmal in Krystallen
mit deutlicher Spaltbarkeit, gewthnlich aher derb. Ein
sehr charakteristischer Begleiter ist Rutil in Krystallen
oder kornigen Massen, ausserdem Cyanit, Damourit, Py-
rophyllit, Lazulit und korniger Quarz. Fundorte sind
Crowder’'s Mountain und Clubb’s Mountain in der Graf-
schaft Gaston und eine neuerdings entdeckte Localitdt in
der Grafschaft- Rutherford in Nordcarolina. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass die Lager von Pyrophyllit in den
Grafschaften Orange, Chatham, Moore und Moentgomery
in Nordearolina, sowie die von Graves Mountain in der
Grafschaft Lincoln "in Georgia den Korund fiihrenden
- Schichten in der Grafschaft Rutherford u, Gaston analog sind.

Héchst - interessant und wahrscheintich - a.nalog dem
Vorkommen des Korunds in Blocken von Cyanit in Con-
necticut, ist das im Cyanit aus dem Gneéiss bei Swannanoa
Gap in der Grafschaft Buncombe und das- i der Grafschaft
Wilkes in Nordearolina. -

Das Vorkommen von Korund in Laurens Distrikt in
Stidearolina scheint nach den vorliegenden Stiicken dem
Glimmerschiefer anzugehéren und wahrscheinlich analog
zu sein dem zu Culsagee im Glimmerschiefer vorkom-
menden Korund. Nur Krystalle sind mir zu Gesicht ge-
kommen und diese bestehen gewdhnlich ans ravhen Dop-
pelpyramiden von' einem bis drei Zoll Liinge und einem
viertel Zoll bis zu einem Zoll Dicke. Alle Krystalle
sind mehr oder’ wemger umgewandelt, manche haben nur
einen Ueberzug eines glxmmerartlgen Minerals, wihrend

T T ———

) Ebénezer Emmons, Geol, of the Midland Counties of Norih
Carolina 1856. ‘
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andere vollstindig daraus bestehen, und keine Spur von
Korund -enthalten.

Die im Diluvisl-Gerdlle mit Gold und Edelsteinen .
hiutig vorkommenden isolirten Krystalle von Korund,
Rubin und Sapphir werde fch in dieser Untersuchung
pusser Acht lassen, da ihr Vorkommen zu unbedeutend
ist, um auf die in gegenwirtiger Untersuchung zu be-
handelnden Frageén von Einfluss zu sein.

- Nachdem ich nun einen kurzen Ueberblick itber die
geologischen Verhiiltnisse gegeben, unter demen das mas-
senhafte Auftreton des Korunds beobachtet worden ist,
sei. es mir erlaubt, ehe ich mich zur Aufzihlung der aus
Korund entstandenen, oder ihn begleitenden Mineralien
wende, einige: Bemerkungen' iiber die ‘Art und Weise mit-
zutheilen, wie die -chemischen Analysen ausgefiihrt worden
sind. Die grossto:Aufmerksamkeit wurde der Auswahl des
Materials zur Analyse geschenkt und die dazu gewihlten
reinsten KFragmente unter starker Vergrisserung 'unter-
sucht, etwaige unreine oder zweifelhafte Stiicke stets ver-
worfen.” In einigen Fillen war es trotz aller Mithe unmog-
lich, voilkommen reine Substanz zur Analyse zu erhalten,
eine annihernde Analyse war aber oft zur Identificirung
der Species von Wichtigkeit, und-wurde deshalb ausgefiihrt.

Das fein gepulverte Material wurde unterm Exsie-
cator -iiber Schwefelsiure getrocknet. Da die wenigsten
der analysirten Mineralien durch Siuren zersetzbar sind, so
wurden sie durch Schmelzen mit Natriamcarbonat aufge-
schlossen, Zur Bestimmung der Alkalien wurde das Mi-
neral in einigen. Fillen durch Fluorwasserstoffsiure zer-
setst, in den meisten Fillen jedoch nach J. L. Smith’s
genauer und bequemer Methode, durch Erhitzen mit Cal-
ciumearbonat und Ammoniumehlorid.

Die durch Natriumcarbonat aufgeschlossene Masse
wurde in Wasser aufgeweicht, bis sie vollstindig zer~
fallen war, und dann das Ganze in hochst verdiiniter
Chlorwasserstoffsiure gelost, —  Wenn die Aufschliessung

Nlkommen ‘war, und das- Mineral keine bestimmbaren
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Mengen mechanisch beigemengten Korunds enthieit, loste
sich alles vollstindig auf, und nur selten schieden sich
goringe Flocken von Kieselsdure aus, die leicht zu unter-
scheiden waren von dem harten, schweren, sandigen Ko-
rund. Beide (imi Falle beide vorhanden waren) wurden
abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen.
Die Kieselsiiure wurde durch verdiinntes Kaliumhydroxyd
aufgelost, zuerst mit kochendem, zuletzt mit schwach
_durch Chlorwasserstoffsiiure angesiiuertem Wasser ge-
waschen und nach dem Trocknen und Glithen der Ko-
rund gewogen, hierauf durch Kaliumhydrosulphat aufge.
schlossen und aus der Lpsung die reine Thonerde wie
gewdhnlich gefiillt, Von der Schmelze fiir Alkalien-
Bestimmung wurde der Riickstand, nachdem er mit ko-
chendem Wasser ausgewaschen war, auf #hnliche Weise
behandelt.

Schmelzen mit Natriumearbonat wirkt viel kriftiger
auf den Korund ein, doch ungliicklicher Weise wird auch
durch. Schmelzen desselben mit Calciumearbonat und Am~
_monjumehlorid ein betrichtlicher Theil desselben aufge-
“schlossen, so dass diese Methode zur quantitativen Be-
stimmung des mechanisch beigemengten Korunds nur
anniihernde Resultate giebt.

Die Analysen wurden dann wie gewdhnlich ausge~
fihrt, Thonerde und RBisenoxyd zusammen durch Ammo-
niumhydroxyd gefiillt und so lange gekocht, bis die Masse
eine neutrale ader selbst saure Reaction zeigte. Nach dem
Filtriren und Auswaschen wurde der Niederschlag wieder
aufgelost, und die nimliche Operation gewdhnlich drei
bis viermal wiederholt. Nach dem Wigen der Thonerde
und des Eisenoxyds wurden sie in Sulphate verwandelt,
das Eisenoxyd durch Zink reducirt und mittelst Titrirens
mit Kaliumpermanganat. bestimmst.

Die Menge des in einem Mineral vorhandenen ‘Eisen-
oxyduls wurde stets dadurch ermittelt, dass dasselbe in
zugeschmolzenen Rohren unter Druck in verdiinnter Schwe-
felsdure aufgeldst und dann das Eisenoxydul durch Titriren
mittelst Kaliumpermanganats bestimmt wurde.
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Einige mit der grossten Vorsicht susgesuchte und
dem Anschein nach ganz reine Spinelle gaben bei der
Behandlung mit verdiinnter Schwefelséiure in zugeschmol-
venen Rohren, bei einer Temperatur von etwa 175 bis
£200°, wobei sie sich vollstindig l6sten, einen geringen
vnloslichen sandigen Riickstand, der aus Korund bestand.
leh hatte gehofft, dass durch dieses Mittel andern Mine-
ralien mechanisch beigemengter Korund sich mit Genauig-
lceit bestimmen lasse, fand aber, dass auch er im Zustand
sehr feiner Zertheilung dadurch ziemlich leicht in Auf-
16sung geht. Wir haben desshalb keinen Weg, die Quan-
titit des Korunds zu bestimmen, der in -einem andern
Mineral mechanisch beigemengt vorhanden ist. Wir bleiben
deshalb ungliicklicher Weise in Zweifel iiber die wahre Con-
stitution einiger Varietiiten von Lesleyit und Ephesit.

Magnesia wurde immer mit Ammoniumphosphat nieder-
geschlagen. Die Alkalien wurden zusammen als Chloride
gewogen, hieranf das Kali als Kaliumplatinchlorid abge-
schieden und gewogen und dann nach der Entfernung des
iiberschiissigen Platins und der Umwandhing der Alkalien
in schwefelsaure Salze die Quantititen von Lithion und
Natron durch indirecte Analyse bestimmt, — Da jedoch, wie
die Spectral-Anslyse zeigte, in den meisten Fillen die
Quantitiit des Lithions gering war, so wurden nur wenige
solcher Bestimmungen gemacht.

Diess sind die wichfigsten bei den Analysen befolgten
Methoden, die einer Erwithnung bedurften; ich wende mich
nun zur Betrachtung der einzelnen Mineralien.

1. Korund..

Es wiirde unniéthige Wiederholungen verursachen,
wollte ich mich suf die Beschreibung aller Korundvarie-
sitten einlassen; ich werde etwaiges Eigenthiimliche bei
der Beschreibung der damit vorkommenden- Mineralien
srwithnen,

2. Spinell

Die Umwandlung des Korunds~in verschiedene Varie-

titen des Spinells findet sich in mehreren Localititen.
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a. Die interessanteste Varietit kommt von Hindostan
und fand. sich in einer Quantitit von dorther importirten
Korundkrvstallen, Der Korund enthilt mitunter kleine
Schuppen aines rothlich-weissen Margatits. — Die Obeér-
fliche der umgewandelten Krystalle und krystallinischen
‘Massen ist' rauh, und manche Stiicke weigen Fragmente
eines. rothea Orthoklases und eines dunklen Glimmers,
welche beweisen, dass sie aus Granit stammen. Die Kry-
stalle sind zu undeutlich fiir Messung, doch lassen sich
die Endfliche und ein oder zwei Pyramiden unterscheiden;
sie sind von einem halben Zoli bis zu etwa zwei Zoll gross,
selten grisser. Viele sind vollstindig wmgewandelt, die
meisten jedoch zeigen, dass die Umwandlung an der Obers.
fliche aunfing und unregelmassxg gegen den: Mittelpubkt-
fortschritt, -und. enthalten oft einen. Kern von briéunlich-
grauem spaltbarem Korund, oder Flocken desselbeh un-
regelmiissig durch die Masse vertheilt.

Der aus dieser Umwandlung hervorgegangene Spinell
hat eine schwarze Farbe, kirnig- krystallinische Struktur
und halbmetallischen zum: Glasigen sich neigenden Glanaz;
Strichpulver grau; sehwach magnetisch,

b. Im Schacht am Weg von Unionville nach Kennett
Square findet sich in. Begleitung -eines grau-weissen- foin-
blittrigen Talks und griinlichen Actinolits und innig it
Chlorit gemengt ein schwarzes Mineral von Glasglanz und
einer grosseren Hirte 'als Quarz, das sich als Spinell
ergab.  Es war unmoglich, thn fir die Analyse von gros-
serer Reinheit zu erhalten als nothwendig war zur Iden-
tificirang der Species.

c. Der durch den Chlorit: von Culsagee streichende
‘Spinellgang ist bereits oben erwhhnt worden. Der Spinell
ist gewohnhch massivy von grobkémig bis feinkornigs
doch kommen in Drusen auch Oktaeder mit Dodekaeders
flichen vor, die letzteren mitunter nor angedeutet dureh
Streifang. Die Krystalla sind gewdhnlich unvollkommen
locherig, an der Oberfliche grosstentheils umgewandelt
und mit einem briunlich-granen glasglinzenden Mineral
firnissartig iibersogen.. Das Innere der Krystalls, sowie
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frische Bruchfliichen, zeigen den unverinderten sohwarzen
Spinell. . Er enthiilt mitunter-Korner von rithlich-braunem
Rutil, und.ist stets mehr oder weniger mit Kornern von
Korund oder Chlorit gemengt, welcher letztere sich hiufig
strahlig von demselben ausbreitet.

d. Bine andere Varietit won Spinell von derselben
Localitit, hat eme dunkel lauchgrine und griinlich-
schwarze Farbe, dhnlich G. Rose’s Chlorospinell, und
findet sich o Oktaedern und tiefgestreiften Dodekaeder-
tidchen oder kbrnig; in Begleitung von hellgriinem: Chlorit
und weissem Kovund. Der Spinell -Ist hiufig - zwischen’
den Blittern des Chlorits eingeschlossen und enthilt nieht
gelten Theilclicn von .Korund in seiner Mitte.

Strichpulver hell grau-griin;

6. Tn der Sammlung des Col. Willcox ist ein Exem-
plar von derselben Localitiit, welches augenscheinlich frither
Korund war. Es ist 2V, Zoll im Durchmesser uad seine
Contouren' zeigen seineén Ursprung. Es besteht aus einem
Kern von schwarzem Spinell mit einer Umbhiillung von
Chlorit. :

f. Unter tihnlichen Verhiltnissen habe ich vor Kurzera
schwarzen Spinell mit Korund aus der Grafschaft Jancey
erhalten,

g. Auf der Cullakanee Grube kommt Spinell nur
selten vor, Ich habe nur ein Stiick gesehen, in welchem
schwarzer Spinell in Kornern und oktaedrischen Kry-
stallen in dunkelgriinem blattrigem Chlorit vertheilt, ein-
gewachsen war.

L. Zu Dudleyville in der Grafschaft T'allapoosa in
Alabama umbhiillt schwarzer Spinell Theilchen eines gelb-
lich-weissen Korunds, die zusammen im Chlorit vor-
kommen.

i. Die von J, L. Smith {l. ¢.) gemachte Beobaehtung,
dass die Spinellvarietit Gahnit zu Gumuch-Dagh in Klein-
asien in Begleitung von Korund vorkomms, ist mit Riick-
sicht auf die.erwihnten Beobachtungen von vielem In.
teresse.
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Folgende Aunalysen wurden ausgefiihrt:
al und a2 von Hindostan, von mir selbst;
b. von Dr. G. A. Koenig;
¢l, feinkornig und ¢2 von grioberem Korn —
beide von Culsagee, von Dr. Koenig;
d, grobkornig und krystallisirt und dunkelgriin
von Culsagee, von mir selbst.

(al) (a2) Mitted (b {c1) (c2) (d)
Spec.Gow. =4,208 — — — 8,766 — 3,797 —~— 8,695
Al Op  =43,87 — 48,10 — 48,49 — 54,61 — 60,08 —- 62,88 — 68,08
FegOs =17,80 18,17 1773 4,10 949 7,99 1,76
Cry O3 = e — - — 3,23 1,81 Spur
Fe O =9238,58 23,25 23,380 10,67 9,38 11,89 11,02
MnO =8pur  Spur Spur — - — Spur
MgO = 6,86 6,66 6,76 13583 16,74 14,98 19,29
810, = - — - 1,26 - 1,14 1,56 CuO= 0,i1
Corandum= 4,31 4,31 4,81 16,24 — — NiQ= 0,24

100,87 100,49 100,68 100,71 99,96 100,41 100,49

Keins der untersuchten Muster zeigte bei der Unter-
suchung mit einer starken Loupe die geringste Spur von
Korund, b und ¢l und ¢2 enthielten jedoch etne Bei-
mengung von Chlorit. Die Analyse von b hatte nur zum
Zweck, auszufinden, was das glinzende schwarze Mineral
sei, sie zeigte jedoch ausser der Thatsache, dass e Spinell
sei, eine andere hochst wichtige, nimlich dass lieser Spi-
nell eine mechanische Beimengung von Korund hatte und
wahrscheinlich daraus entstanden war, '

Eine Betrachtung der iibrigen Analysen fithrte zu
folgenden Resultaten:

a. Der Sauerstofigehalt des Mittels der beiden Ava-
lysen des Spinells von Hindostan ist in den Sesquioxyden
4,22 p.C. mehr als die Formel RO.R,0; verlangt, welches
zeigh, dass der Spinell ausser den 4,31 p.C. von der ver-
diinnten Schwefelsiure nicht gelésten Korunds, noch
9,08 p.C. enthielt, die in Lisung gegangen waren, und
dass selbst der sorgfiltigst ausgesuchte, aus Korund ent-
standene Spinell von Hindostan, wahrscheinlich noch
18,36 p.C. des urspriinglichen Minerals beigemengt ent-
hielt, -—
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c¢l. ‘Nach Abzug von 0,93 Al,O3, 0,09 Fe, O3, 0,22
FeO und 1,18 MO fiir 1,14 p.C. 8iO,, iibereinstimmend
mit der Zusammensetzung des blittrigen Chlorits von
Culsagee, ist das Sauerstoffverhiltniss von RO und R,0;,
welches die Spinellformel verlangt, fir die Sesquioxyde
um 6,87 p.C. 2u hoch, was einer mechanischen Beimengung
von 14,74 p.C. Korund entspricht.

¢2. Die gefundenen 1,56 p.C. Kieselsiure verlangen
zur Bildung von blittrigem Chlorit 1,28 Al O;, 0,14 Fe, O,
0,32 FeO und 1,61 MgO, nach deren Abzug die vorhan-
denen Sesquioxyde 7,58 p.C. mehr Sauerstoff enthalten,
als die Spinellformel verlangt, wodurch eine Beimengung
von 16,27 p.C. Korund angezeigt wird.

d. Die Zersetzung durch verdiiunte Schwefelsiure
gab 0,78 p.C. Kieselsduse mit einer Spur Korund, welche
von der zur Anmalyse verwandten Quantitit ahgezogen
wurden. Das Sauerstoffverhiiltniss von RO:R,0;=1:8,15
ist nahe dem des Spinells. Der Ueberschuss von 1,57 p.C.
Sauerstoft’ wiirde eirler Beimengung von 3,37 p.C. Korund
entsprechen.

Nach Abzug der mechanisch beigemengten Substanzen
wiirden die verschiedenen Spinelle folgende Zusammen-
setzung zeigen:

a Hindostan ¢1 Culsagee ¢2 Culsagee a Culsagee

Al Oy = 45,17 54,32 56,58 66,63
Cr,03 = - 3,96 2,28 Spur
Yey Oy = 20,30 11,51 9,66 1,80
FeQ = 26,79 11,16 14,60 11,35
MgO = 17714 19,05 16,88 19,86
G0 = - R - 0,11
Ni0 = ~ — — 0,25

Diese Analysen zeigen, dass der nach Korund pseudo-
morphe Spinell von Hindostan und der griine Spinell von
Culsagee Gemenge der Spinellvarietiten Hercynit und
- Pleonast sind, wiihrend die bheiden andern von Culsagee
ausser diesen noch Picotit enthalten. . Die Spinelle von
Unionville Pa. und Dudleyville Alab. enthalten nur Spuren

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 9. 5
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von Chromoxyd, sind also wahrscheinlich Gemenge von
Pleonast und Hereynit.

3. Diaspor.

An vielen Fundorten des Korunds ist Diaspor beob-
achtet worden, ohne Zweifel als das Resultat der Wasser-
aufnahme desselben; wirkliche Psendomorphosen sind
meines Wissens nirgends beobachtet worden.

J. L. Smith (1. ¢.) machte die sehr wichtige Beobach-
tung, dass aller Korund, welchen er untersuchte, wech-
selnde Mengen Wasser enthielt, von 0,68 bis zu 38,74 p.C,,
dass sich aber durch die wiederholte genaueste Unter-
suchung kein Diaspor. moch sonstiges Thonerdehydrat
rachweisen liess. — ‘

Méichte nicht der Diaspor so ausserordentlich fein
im Korund vertheilt sein, dass er selbst mit dem besten
Mikroskop nicht zu entdecken war, genau so, wie ich es
so eben an den Beimengungen des Korunds im Spinell ge-
zeigt habe? Die folgende Bemerkung, welche J. L. Smith
auf . 58 macht ist von grossem Interesse in dieser Beziehung.
Er sagt: ,Doch von allen gesammelten Stiicken zeigen
,keine so hohes Interesse, als die von im Korund einge-
,lagerten Diaspor. Hier sieht man beide Mineralien,
,ohne im Stande zu sein, an vielen Stellen ihre Tren-
,nungslinie zu unterscheiden, so allmihlich ist der Ueber-
»gang, Nach dem in Beziehung auf Korund Gesagten,
s, kann es nicht befremden, diese Verbindung von mehr
»oder weniger gewiisserter Thonerde mit einem Hydrat
»derselben in bestimmter Zusammensetzung zu sehen. —

Der Diaspor der verschiedenen Fundorte .ist so voll-
stiindig beschrieben, dass es keiner Wiederholung bedarf.

Diaspor ist mit Ausnahme der Localitit in Chester,
Mass., wo er in grossen Quantititen und von ausge-
zeichneter Schonheit gefunden worden ist, ein seltenes
Mineral in Amerika. Dr. Isaak Lea?) gab in der Aca-

%) Isaak Lea. — Praceedings Acad. Nat. Sciences, Philude{phia.
April 9. 1867, . :
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demy of Natural Sciences of Philadelphia eine Beschrei-
bung ausgezeichneter Krystalle, welche er zu Unionville,
Pa., aufgefunden hatte, — Blos ein. oder zwei Stiicke
fanden sich in Drusen des blittrigen Kerunds von Cul-
sagee in kleimen nadelférmigen Krystallen der gewéhn-
lichen Form1).

Ich war nicht i Stande, dieses Mineral an einer
andern Localitit von Nordearolina, Siidcarolina, Georgia
und Alabama zu entdecken.

4. Beauxit.

Dieses Hydrat der Thonerde, gewthnlich mit betriicht-
Jichen Mengen von Eisenoxydhydrat und wasserhaltigem
Thonerdesilikat gemengt, findet sich in bedeutenden Lagern
im siidlichen Theile von Frankreich; zuweilen schliesst es
Korner von Korund ein.

T. 8. Hunt ?) macht folgende Bemerkungen iiber
diede interessante Thatsache: ,,Durch intensive Hitze
,wird diese Substanz (Beauxit) in krystallini—
yschen Korund umgewandelt, der in scinen phy-
,sikalischen Eigenschaften rlem Smirgel ghnlich
sist; aber die Gegenwart von Kornern von Ko-

,rund in dem wasserhaltigen Mineral scheint zu
,,bewelsen, dass diese.Umawandlung auch bei ge-
,wiohnlicher Temperatur'stattfinden mag” — Ich
kenne keinen: einzigen Fall, in' welchem unter den ge-
gehenen Verhiltnissen Korund aus dem Hydrat hitte ab-
geschieden werden konnen; im Gegentheil, dic Gegenwart
von Korund i Beauxit beweist mit ziemlicher Sicherheit,
dass das letztere Mineral aus Korund durch Wasseranf-
nahme entstanden ist, und dass die darin gefundenen Korner
von Korund, Reste nicht umgewandelten Materials sind.

5. Gibbsit.
Dieses sehr seltene Thonerdehydrat ist, go viel ich
finden ka.nn, pur zweimal mit Korund zusammen beohssh-

D J; 0. Trautwine, Journ. Frauklin Institut. 94, 7
% T, & Huat, Sill. Jowrn. (2] 32, 298,
. ‘ 5e
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tet worden, und ohne Zweifel dureh Wasseraufnahme
daraus entstanden; zuerst von J. L. Smith (L. e¢) zu
Gumuch-Dagh in Kleinasien, wo es einen Ueberzug auf
einem Korundkrystall bildet, ausserdem in der Form einer
sechsseitigen Siiule. Letzteres ist sehr wahrscheinlich eine
Psoudomorphose von Gibbsit nach Korund. — Die zweité
Liocalitiit ist Unionville, Pa., wo er von T. F. Seal?) al¢
ein diinner Ueberzug und in warzentormigen Inkrustationen
auf Albit gefunden wurde. (Die iibrigen zu Unionville
auf Korund vurkommenden Inkrustatiénen sind kein Gibb-
sit, sondern Margarit, wie in der Folge gezeigt werden wird).

6. Quarz.

Sillem? erwiihnt, dass Quarz pseudomorph nach
Korund vorkommt. Ich habe diese Pseudomorphose nie
gesehen und erwiihne sie nur der Vollstindigkeit halber.

- 7. Opal.

Ausscheidungen von amorpher Kieselsiure finden sich
an mehreren Orten zusammen mit Korund und aus ihm
entstandenen Mineralien, so als Hyalit in schonen farb-
losen und weissen traubigen Inkrustationen auf blattrigem
" Chlorid und auf Korund zu Culsagee, desgleicheu zu Dud-
leyville, Ala., in briianlich weissen, traubigen Inkrustationen
auf blauem blittrigem Korund.

Eine der Fibrolitpseudomorphosen nach Korund von
Mineral Hill, Grafschaft Delaware in Pennsylvannien, hat
ebenfalls ecinen schwachen, glasigen, traubigen Ueberzug,
der Hyalit zu sein scheint.

8. Smaragdit (?) — Kokscharoffit.

Ich habe bereits dic cigenthiimliche Felsart erwithnt,
die zu Cullakenee untergeordnet auftritt und aus Smarag-
dit (?), einem triklinischen Feldspath und Kornern eines
rosenrothen bis tief rubinrothen Karunds besteht, mitunter
von Cyanit und Krystallen von Chromit begleitet.

Y T. F. Seal, Sill. Journ, [2] 11, 267.
?) Sillem, Leonhard und Broan’s Jahrbuch 1851, 385,
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Der Smaragdit hat sehr undeutliche Form, doch
lassen sich hiufig stumpfer Winkel wie bei Hornblende
beobachten. Seine Farbe ist von smaragd- bis grasgriin,
sich ins Graugriinliche und Graue neigend,

Hiirte = 5,6. — Specifisches Gewicht der grasgriinen
Varietiit = 8,120,

Vor dem Licht leicht zu griinlichem Glas schmelzbar,
wobei die Hussere Flamme gelb gefirbt wird.

Das mit grosser Vorsicht ausgewiihlte Material der
grasgriinen Varietiit, und anscheinend frei von Feld-

spath, wurde von Thomas M. Chatard mit folgendem
Resultat untersucht:

$i03 . oave = 45,14 enthilt Sauverstoff

= 24,07 = 2,086
AOs. oo ... = 17,50 ,, ” = 820] _ o
Crg0g. . . . & W= 079, " = 025 845 = 0,12
FeO....... = 3,4D " . = 0,77
NiO. . oo vv. = 021, . = 004]
MgO ..., = 16,69 ,, " = 6,68
Ca0. v vnn = 1251 " P
NagO.. o0 v = 295 s ' = (58
| #70 J = 03¢ . = 0,06
Glithverlust . . = 1,84

100,33

Diese Zusammensetzung entspricht sehr nahe der For-
mel: 4 ROY), 88i0, 4 R,0;, Si0;, und stimmt ganz mit
der des Kokscharoffits, sie hat keine Aehnlichkeit mit der
des Arfvedsonits, wozu dieses Mineral von Shepard als
Chromarfvedsonit (1. ¢.) gezihlt wird. J. L. Smith (L ¢)
hat neuerdings eine griine und eine schwarze Varietiit
untersucht, in welcher letzteren ein Theil der Thonerde
durch Eisenoxyd substituirt ist, hilt aber beide irrthiim-
lich tiir Zoisit.

An demselben Fundort und einigen anderen Korund-
localititen kommen noch andere Hornblendevarietiten vor,
die mitunter tief in die Masse des Korunds eindringen.

) RO mit Einschliss von R0 in dieser und allen folgenden
Analysen. o
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9. Zoigit.

Zoisit ist mehrmals in Begleitung des Korunds beo-
bachtet. worden, zuerst von G. Rose {l. ¢) zu Mramorsk
im Ural, sodann zu Unionsville zugleich mit Turmalin und
fuphyllit von B. Sillimann!) und von ihm als Unionit
beschrieben; das ausgezeichnetste Vorkommen ist jedoch
das zu Cullakenee, entweder in dem so eben beschriebenen
graulichgriinen oder grasgriinen Smaragdit (?), oder direet
mit Korund. Hier findet er sich in Krystallen, jedoch ge-
wohnlich in stiingligen oder siiulenféormigen, kompakten,
spaltbaren Massen von weisser und eraulich oder griinlich.
weisser Farbe. Viele der Stiicke zeigen unwiderleglich,
dass der Zoisit das Produet. der Zersetzung des Korunds
ist. Der rosenrothe bliittrige Korund bildet Schniire oder
Ginge in dem horublendeartigen Gestein und ist oft von .
einern. diinnen Ucberzug von weissem Zoisit umgeben, der
den Anfang der Umwandlung bildet, dieser wird dicker
und dicker, bis er den ganzen Gaung ausfiillt, zuerst dicht,
dann in spaltbaren stingligen Massen, withrend der Korund
ganz verschwunden ist. -— Andere Sticke zeigen einen
bliulich grauen Korund auf einer Seite in stingligen Zoi-
sit, aut der anderen in blittrigen Margarit umgewandelt.
Viole enthalten noch Kerne von unverindertem Korund
durch die Zoisitmasse vertheilt.

Folgende Varietiiten wurden untmsucht

a) ein blittriger griinlichweisser aus der Umwandlung
von ' rosenrothem Korund entstandener, von Dr. Georg
A, Koenxg,

b) ein weisser ins Graue sich nexg;endel stingliger Zoi-
sit, der aus bliulichgrauem Korund entstanden war und
noch Korundkerne einschloss, von mir;

¢) zur Vergleichung gebe ich die Analyse des Zoisits
von Unionville (Silliman’s Unionit) von Georg F.
Brush?®).

Yy B. Silliman, 8ill. Journ [2] 8, 884.
2) G, F. Brush, Sill. Journ. [2] 26, 69
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- 2. b. c.
Specifisches Gew. = 8,286 3,224 8,299
8i03 .. v e 0. .. = 40,70 39,86 40,61
AlOg ....... = 8886 39,84 33,44
FeO3 vovvovn = 081 1,62 0,49
MnO,........ Spw Spur —_—
MgO........= 022 '0,18 Spur
CaQ .. ... 0. = 2400 23,82 24,18
NayO (Spur ngO) nicht bestimmt 0,22 _—
K0}, ... .. e om " 0,09 -
Glithverlust . . . . 0,63 0,78 2,2%
: 100,37 100,41 100,89

Die Sauerstoffverhiltnisse ven RO : R,0, : 8i0, sind
wie folgt:

2 = 696:16,02: 21,71 = 1:2,80:812
b = 6,94:16,25: 21,26 = 1:2,34:8,08
¢ = 6,89:1574:21,66 = 11:2,28:3,14

Alle diese Analysen des den Korund begleitenden Zoi-
sits zeigen einen geringen Usberschuss von Thonerde,
wenn man das Verhiltniss von 1:2:3 als richtig annimmt.
Sollte dies, was wahrscheinlich ist, einer geringen Bex-
mengung von Korund zuzuschreiben ‘sein, so wiirde a —
4,50 p.C, b — 5 p.C. und ¢ — 4,21 p.C. davon enthalten.

10. Feldspiithe.

Mehrere Feldspathvarietiten kommen: unter Verhilt~
nissen, die von grossem Interesse sind, zusammen mit Ko-
rund vor.

a) Bine weisse, grauliche und rothliche Varietiit, die In-
dianit genannte Varietdt des Anorthits, wurde vom Grafen
Bournon :ls die Gangmasse des Korunds im Carnatic
angegeben. Begleitende Mineralien sind Cyanit und Granat.
Er wurde bereits vor mehr als 70 Jahren von Chenevix
analysirt und neuerdings mit fast gleichem Réesultat von
G. J. Brush?), wenn wir die geringen Mengen von Natron,
die, Ersterer iibersah, ausser Acht lassen. Das Sauerstoff-

—

Y) G. F. Brush, Dana’s Descriptive Mineralogy 1868. 339.
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verhiltniss von RO (/; Na,O 4,5/, CaO) : ALO; : SiO, ist
= 1:8:4,

b) Unter dem Namen Barsowit beschrieb G. Rose
einen anderen kornigen Feldspath von schneeweisser Farbe,
der zu Barsowskoi bei Kyschtimsk im Ural die Gangmasse
des Korunds bildet. Seine Bestandtheile haben folgendes
Sauerstoftsverhiltniss: CaQ: Al,O;:810, = 1:3:5. — I¢h
habe nur ein Stick gesehen, welches aus einem kornigen
feldspathigen Mineral bestand, in welchem kleine Krystalle
von grauem Korund in Doppelpyramiden eingeschlossen
waren. Beim Zerschlagen eines Stiicks liessen die Korund-
krystalle einen glatten Abdruck im Barsowit zuriick, als
" ob der letztere noch in plastischem Zustand gewesen wiire,
als die Korundkrystalle bereits gebildet waren.

¢) Eine schneeweisse und bliaulichweisse blittrige Varie-
tit eines Feldspaths, welcher feine Zwillingsstreifung auf
den Spaltungsflichen zeigt, findet sich mit griinlich-
schwarzer Hornblende, die ebenfalls deutlich einen Winkel
von nahezu 124° zeigt, zu Cullakenee; ich konnte aber
keinen Korund in dem blattrigen Mineral entdecken. Die
Analyse gab die Zusammensetzung des Andesits. (Ana-
lyse ¢ 1. von Dr. G. A. Koenig.)

Mit ihm zusammen findet sich ein korniger und. dich-
ter Feldspath, der wahrscheinlich damit identisch ist und
Krystalle von Korund durch die Masse vertheilt hat. In
einem frischen Bruchstiick ist der Korund kaum zu be-
merken, in theilweise verwitterten Stiicken ragen die Ko-
rundkrystalle, manche bis' nahezu @nen Zoll im Durch-
messer hervor. Sie sind sehr rauh, als ob sie zerfressen
wiiren, und bei vielen ist ein glimmerihnliches Mineral
(wahrscheinlich Damourit) vorhanden, welches nicht nur
die Aussenseite der Krystalle bedeckt, sondern sogar bis
ins Innere derselben eindringt.

Mit dem massiven grauen Korund von Cullakenes,
der, wie ich oben angab, theilweise in Zoisit und Margarit
umgewandelt ist, findet sich, jedoch selten, ein feinkor-
niger, ziher, weisser Feldspath, der ganz das Ansehen von
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Zucker hat, und wahrscheinlich aus Korund entstanden ist.
Analyse (¢ 2.) durch Thomas. M. Chatard.

(c 1) (¢ 2)
Spec. Gew. = 2,811 -— Sauerst. 2,610 — Sauerst.
Siy..... = 51,20 30,55 58,41 31,15
AlyOg . ... = 2652 12,36 | _ 25,93 12,08}
FeOy.... = 021 0,08 ) =124 g3g 0,11 12,19
Mg0..... = 0,16 0,06 0,18 0,07
CaO..... = T80 2,23\ _ 5,82 1,66{ _
Na,0 = 6,5 L4 4,09 6,45 L,66f — S
KyO...v.= 033 0,08 J° 2,10 0,35
Glithverlust = 1,43 _ 093

100,48 100,20

Das Sauerstoffverhiltniss der beiden Analysen ist
wie folgt: '

RO : Ry0y : $i0g in (o 1) = 4,09:12,42: 30,55 = 0,99 : 3: 7,51
RO : Ry03:Si0; in (¢ 2) = 8,74:12,19: 81,15 = 0,98: 8: 7,67
iibereinstimmend mit der Formel fiir Andeelt = (Na,0, Ca0)

Sl()g + A1203 3 bez

d) Eine andere feinkiornige leicht zerreibliche Varxetat
von Feldspath, sehr dhnlich dem Oligoklas von Chester,
Mass., findet sich ebenfalls zu Cullakenee. Dies ist wahr-
scheinlich der von J. L. Smith (l. c.) als Andesit beschrie-
bene Feldspath, dessen Analyse jedoch sehr nahe das
Sauerstoffverhiltniss des Oligoklases gibt und ohne Zweifel
das letztere Mineral ist.

¢) Der von Smith und Brush?) analysirte Soda-Oli-
goklas kommt in Begleitung von Euphyllit mit Korund
bei Unionville, Pa., vor.

Ein Stiick in der Universitiitssamimlung von der nim-
lichen Localitit, besteht aus eéinem kornigen, gelblichen
oder briiunlichweissen Oligoklas, dessen kleine Spaltungs-
flichen mitunter feine Streifung zeigen. Er enthiilt, durch
seine Masse vertheilt, kleine Flecken von kiornigem granem
Korund, mit einem harten schwarzen Mineral, das wahr-
scheinlich Spinell ist, gemengt. — Der Korund ist an
manchen Stellen in ein weiches kryptokrystallinisches, etwae

") Smith und Brush, Sill. Journ, [2] 18, 211 und 16, 44.
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perlmutterglinzendes weisses oder grauwexsses Mineral
umgewandelt, welches Margarit zu sein scheint; er ist
hiufig vem Oligoklas durchdrungen, und sieht aus, als ob
er ein Rest wiire, zuriickgeblieben bei seiner Umwandlung
in Oligoklas und andere Species. Eine Amnalyse dieses
Oligoklases durch Thomas M. Chatard gab folgende
Resultate:

BiOy . . . .. = 59,35 enthilt Sawerstoff 51,65

ALOy . ... = 2418 ,, w 11,26}

FeOg . ... = 08 . 018 = LA
Mgo sv e e = 0,34 ) 3 0,14

CaO .. ... = 3,08 " o 0,881
N2sO..... = 722 186} 3.52
K0 ..., = §,18 »o 0,64
Glihverlust . = 1,06

100,50

Das Sauerstoffverhiltniss von RO:R,0;: Si0, = 3,52
11,44:81,65 ist = 0,92:3:8,30 oder nahezu = 1:8:9, in
Uebereinstimmung mit der Oligoklasformel = 2(K,0, N1,0,
Ca0) 8 8i0; -+ 2 (Al,03, 8 8iQy).

f) Der gelblichweisse, oben erwithnte, die Pseudomor-
phosen von Iibrolit nach Korund enthaltende Feldspath
von ‘Mineral Hill, Grafschaft Delaware, Pa scheint ebene
- falls Oligoklas zu sein.

g) Der weisse kornige Feldspath aus der Nachbar-
schaft von Unionville, Pa., ist von Brush und Weldl)
analysirt worden, welche fanden, dass er ein Albit n.it einem
geringen Kalkgehalt ist. Er bildet hiufic die Matrix von
grauen Korundkrystallen und wird von Euphyllit (?) be-
. gleitet. Die Korundkrystalle sind rauh und unregelmissig
und stets mehr oder weniger von Euphyllit itberzogen,
umhiillt oder darin umgewandelt, ausserdem in ein weiches
anscheinend amorphes Mineral, das eine Varietiit von Mar-
garit zu sein scheint; von dem ich aber nicht hinreichend
Material fiir eine Analyse besass.

Es ist eine hochst interessante Frage, ob die mit dem
Korund zusammeén vorkommenden Feldspithe das Pro~

). Brush und . Weld, 8ill. Journ. [2] 8, 390.
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duct der Umwandlung des ersteren sind, Die vorliegenden
Beobachtungen sind nicht hinreichend, um eine entschei-
dende Antwort geben zu kinnen. KEs kann jedoch kaum
einem Zweifel unterliégen, dass einige derselben, zum Bei-
spiel der kornige zuckeriihnliche Andesit von Cullakenee,
aus Korund entstanden sind. Viele andere sind wahrschein-
lich ebenso entstanden, aber zur Zeit der Bildung kry-
stallisirte ein Ueberschuss der vorhsndenen Thonerde wieder
ald Korund heraus.

Achnliche Erscheinungen finden gich bei einigen ande-
ren Substanzen, die ich hier erwihnen will, namentlich bei
den Korundkrystallen in einer Matrix von Turmalin’ und
den schonen’,’ vollkommen ausgebildeten Krystallen von
Korund in Chlorit von der Culsagee Grube.

11, Turmalin.

Turmalin ist einer der gewohnlichsten Begleiter des
Korunds; go findet er sich zu Kassoibrod im Ural, auf
Naxos in Griechenland, zu Chester, Mass., Unionville, Pa.,
auf der Culsagee Grube, zu Dudleyville, Ala und mehreren
anderen Orten.

a) Zu Unionville tritt er hiufig mit Korund oder den
aus ihm entstandenen Mineralien auf, und bildet unregel-
missige Massen von der Grisse kleiner Korner bis zu
einigen Zollen im Durchmesser, namentlich im blittrigen
Margarit, oder mit Zoisit und Euphyllit. Er zeigt manch- -
mal prismatische Flichen, gewohnlich aber ist er kornig
und bildet die Ausfiillungsmasse zwischen dem Korund.
Ein sehr interessantes Vorkommen von derselben Liocali-
tit erwihnt Isaac Liea (L c.). Ein Krystall eines dnrch-
gichtigen griinen Turmalins durchdringt die Mitte eines
Dlasporkrystallé beide von blittrigem perlmutterglanzen-
dem Emerylit (Damourit, Genth) emgeschlossen Acehn-
lich ist das Auftreten langer, dunkelgrimer Tuarmalinkry-
stalle in dem pseudofaserigen, weissen Damourit. — Diese
Krystalle sind wahrscheinlich bei der Umwandlung von
Korund entstanden, oder der schwarze Turmalin loste sich
auf und schied sich im Diaspor und Damourit wieder in
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Krystallen aus, in iihnlicher Weise, wie Apophyllit unter
Druck in Wasser gelost, beim Erkalten suskrystallisivt,
wie Wohlor durch sein bekanntes und wichtiges Experi-
ment gezeigt hat.

b) Hochst wichtig ist das Vorkommen des Turmalins
mit dem Korund auf der Culsagee Grube.

Dort tindet sich schwarzer Turmalin, welcher mehr
oder weniger hiufig Krystalle von weissem oder gelblich-
weissem Korund unregelmiissig durch seine Masse vertheilt
enthilt. Chloritblitter durchsetzen mitunter den Turmalin,

Die Korundkrystalle enthalten Theilchen von Turmalin
eingemengt und umgekehrt; im Ganzen jedoch erscheint
der Turmalin mehr als Matrix des Korunds. Mitunter
findet ein fast unbemerkbarer Uebergang von kornigem
Korund in Turmalin statt. Hauptstichlich erwihneaswerth
ist ein Stiick eines schwarzen stingligen Turmalins mit
einem glimmerartigen Mineral (wahrscheinlich Margant)
und grauweissem Korund. An einem Krystall besteht das
obere Ende des stiingligen Turimalins aus Korund, der auch
theilweise in denselben eindringt.

Das zweite Exemplar von derselben Grube ist eine
Pseudomorphose von Turmalin nach Korund. Es besteht
aus einem Fragment eines Krystalls von rothlich-grauem
Korund von etwas mehr als zwei Zoll Hohe und etwa
zwei Zoll im Durchmesser. Es zeigt drei F:i.chen der
hexagonalen Sdule mit einer Pyramidenfliche. Am oberen
Theil des Krystalls ist fast aller Korund in schwarzen
Turmalin umgewandelt und nur eine zwischen 1/, und ¥/,
Zoll dicke Schaale von Korund ist iibrig geblieben; am-
unteren Theil des Krystalls ist der Korund, ‘edoch ge-
mengt mit Turmalin, noch einen Zoll dick. Blitter von
Chlorit durchdringen den Turmalin und den Korund. .

¢) Auf der Cullakenee Grube kommt der Korund nur
selten vor; er ist in Begleitung von schwach rothlichem
Margarit und einem Mineral in diinnen prismatischen,
lingsgestreiften Krystallen von bridunlich gelber Farbe,
das manchen Varietiten von Epidot dhulich sieht, aber in
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zu geringer Menge vorhanden war, um eine genauere mine-
ralogische Bestimmung davon zu machen.

Die -iibrigen mir bekannt gewordenen Vorkommnisse
von Turmalin mit Korund in Nordcarolina, Georgia und

Alabama zeigen keine erwihnenswerthen Eigenthiimlich-
keiten.

12. Fibrolit.

Seit langer Zeit war Fibrolit als Begleiter des Korunds
in der Carnatic in Indien und aus der Nachbarschaft von
Canton in China bekannt; eine Varietit, welche wihrend
der Steinperiode vielfach von den Celten zur Anfertigung
verschiedeher Werkzeuge gebraucht” wurde, findet sich
unter Anderen in der Nachbarschatt von Chavagnac und
Ourouze in Frankreich, wo er zusammen mit Glimmer,
Cyanit und rothem und blauem Korund vorkommt.

Eine der interessantesten Localititen findet sich bei
den Fillen des Jantic bei Norwich in Conneeticut!), wo
kieine Krystalle von Sapphir vollstindig in Fibro-
lit eingehiillt sind. Dies ist zweifelsohne Foige der
theilweiseu Umwandlung von Korund in Fibrolit.

Wie ich bereits oben erwiihnte, giebt es ein ganz
ibmliches Vorkommen in einem feldspathigen Gestein zu
Mineral Hill, in der Grafschaft Delaware in Pennsylvanien.
Die Korundkrystalle sind rauhe sechsscitige, an beiden
Enden sich z.uspxtaende Prismen, von !/, bis zu 1, Zell
Lange und eiver Dicke von 1/s bis zu einem Zoll. Sie
haben verschiedene Farben von weiss bis braun, gewihn-
lich von einer reichen nelkenbraunen Nuance; viele haben .
weisse oder farblose sechsstrahlige Sterne auf der Endfliche.
Diese zeigen unter Vergriosserung stets eine faserige Struc-
tur. — In Fillen, wo die Umwandlung des Korunds eben
anfiingt, hat er nur einen schwachen Ueberzug, oft nicht-
dicket als ein Firniss, von einem graulich-weissen Mineral.
Dieses zeigt bei starker Vergrosserung Glasglanz und eine

% C. U. Shepard, Sill. Journ. [2] 4, 180..
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faserige oder vom Korund ausgehende strahlige Strustur.
Viele der Krystalle haben noch einen Kern von Korund,
andere sind total umgewandelt und jede Spur desselben
ist verschwunden, und Krystalle mit einer verworren fase-
rigen Structur, Pseadomorphosen von Fibrolit nach Korund,
sind geblieben.

Nur mit grossen Schwierigkeiten war ich im Stande,
reines Material fiir die Analysen auszulesen, welche folgende
Resultate ergaben:

Spec, Gew. = £,286.

a. b. » o.
Peinahe rein  reinster Sauerstoff..

$i0p .. ... = 30,76 87,62 387,87 19,93

ALOs. ... = 6021 6091 60,52 28,20} - 2841
Fey03. ... v . = 0,98 0,94 0,90 o027 — 7
MnO . ....= 010 0,10

MgO .....= o4¢ f O%F 095
“Ca0 .....= 044 040 038

Glithverlust . = 0,18 0,62 0,48
100,46 100,78 100,00

Das Sauerstoffverhialtniss von RoQ;:510, ist 1,43:1 =
8:2, entsprechend der Formel Al,Oj, SiO,.

Fibrolit findet sich ganz in der Nachbarschaft im
Staate Delaware und der Grafschaft Delaware in Pemnsyl-
vanien an verschiedenen Orten innerhalb der Serpentin-
region, und mindestens ein Theil desselben scheint aus der
Umwandlung von Korund entstanden zu sein. Ich wiinschte
nameutlich die Aufmerksamkeit auf eine Varietit zu lenken,
die in der Grafschaft Delaware, Pa., vorkommt, und zwar
zwischen Media und dem Asyl fiir geistesschwache Per-
gonen. Auf der frischen Bruchfliche kann der Seidenglanz
seiner Fasern leicht beobachtet werden, er hat eine schie-
ferige Structur, und weisse und hellbliuliche Krystalle von
Cyanit und von braunem Staurolit sind darin eingeschlossen,
die letzteren oft in Zwillingen. Das ganze Vorkommeun
erinnert lebhaft an die bekannten Staurolit und Cyanit-
krystalle im Paragonitschiefer vom St. Gotthardt..

1 Aus der Differena.
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Ein ihnlicher Fibrwiitschiefer ist in der Nachbarschaft
der Culsagee Grube in der Grafschaft Macon, Nordearo-
lins beobachtet worden.

Unter fiinfzig Korundkrystallen von Laurens District
in Stidcarolina, die zum Theil in Damourit umgewandelt
waren, fand ich einen zerbrockenen Krystall, dessen Aussen-
seite z@ Fibrolit umgeiindert war. Er hestand aus einem
unregelmiissigen hexagonalen Prisma, °/; Zoll lang und
nicht ganz einen halben Zoll dick, mit einem Kern von
unverindertem Korund von 1/, Zoll im Durchmesser. Der
Fibrolit hat eine strahlige Structur von der Oberfliche
nach dem Kern zu, und seine Oberfliche besteht aus einem
krystallinischen Aggregat von faserigem Fibrolit mit einigen
Blittchen von Damouvit.

Ich will hier noch ein sehr mtelessantes Stiick er-
wihnen, welches vor vielen Jahren zu Germantown bei
Philadelphia gefunden worden ist. Es besteht aus kor-
pigem Quarz mit Streifen eines grau-weissen faserigen
Fibrolits von Y/, bis ?/, Zoll Breite und weniger als einer
Linie Dicke. Die Mitte einzelner dieser Streifen besteht
aus blittrigem blanem Cyanit. — Es ist uuméglich, zu
entscheiden, ob ditses ein Fall von Paramorphismus ist,
in welchem das monoklinische Thonerdesilicat, AlOj,
8i0, in das triklinische sich verdndert hat, oder ob beide
unabhiingig von einander in ihrer Jetzw‘en me aus dem-
selben Medium herauskrystallmrten

13. Cya nit.

Cyanit ist ein sebr gewihnlicher Begleiter des Korunds.
Er findet sich an .verschiedepen auslindischen Localititen,
50 z. B. am St. Gotthardt, zu Petschau in Béhmen, Frank-
reich, China, Indien u. s. w.

Er ist eines der wichtigsten Producte der Umwand-
lung ‘von Korund. Ich habe die Umwandlung des Korunds
in Fibrolit etwas weitlinfiger behandelt, da wir bei ibm,
einem in seiner chemischen Zusammensetzung identischen
Korper, wirkliche Pseudomorphosen besitzen, welche
beim Cyanit bis jetzt riicht beobachtet smd wahrscheinlich
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nicht, weil durch seine breitblittrige Structur jede Spur
der fritheren Gestalt verwischt worden ist. Von grosser
Wichtigkeit sind deshalb solche Stiicke, in denen sich noch
ein Kern von Kornud nachweisen lisst.

a) Zu Litchfield und Washington, Conn., sind Rollstiicke
von Cyanit gefunden worden, welche Korund und Diaspor
cinschliessen. Duvch Prof. Brush erbielt ich ein schénes
und hichst instructives Stiick vou Newton, Conn., welches
aus unregelmiissig geordneten blittrigen Massen von grauem,
bliulichweissem und blazem Korund besteht. An manchen.
Stollen, und namentlich wo die in verschiedener Richtung
Jautenden Blitter sich beriihren, findet sich ein weisser
oder gelblichweisses glimmerartiges Mineral (Damourit?),
in.ihm ist manchmal Diaspor cingeschlossen, und an einey
Stelle in inniger Beriihrung mit dem Cyanit ein abgerun-
detes Fragment schwach rothlichen Korunds.

~ b) Ein zweites Stiick von Swannanon Gap, in der

Grafschaft Buncombe, Nordearolina, besteht aus einem
Bruchstiick einer hexagonalen Siinle von Korund von tief-
blauer und weisser Farbe und vollkommener rhomboedri-
scher Spaltbarkeit. Die Oberfliche sicht zerfressen aus,
und ist in inniger Beriihrung mit den daraus entstandenen~
Mineralien, einem hell bliulich-weissen Cyanit und Da

mourit.

¢) Ein drittes Stiick kommt aus der Grafschaft Wilkes
in Nordearolina. — Es besteht aus einem grob breit-
bliittrigen unreinen bliulich griinen Cyanit in Krystallen
und krystallinischen Massen, manche der Blattern sind
1 bis 1Y, Zoll breit. Der Korund ist in kleinen Frag-
menten und Kornern durch die Masse des Cyanits ver-
theilt, von grauer bis zu rothlich-brauner Farbe und die
charakteristische Streifung mitunter deutlich zeigend. Eine
kléine Quantitit von Damourit ist ebenfalls vorhanden.

Ich will hier noch etmge Punkte in Hinsicht anf das
Vorkommen von Korund in don Grafschaften Gaston und
Rutherford, Nordearolina, erwithnen, welche in naher Be-
zichung zu dem so eben Erwihnten stehen, muss mir aber
erlauben, auf einige Thatsachen hinzuweisen, die erst im
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weiteren Verlauf dieser Untersuchimg in Betrachtung ge-
zogen werden.

ZuCrowder’s und Clubb’s Mountains in der Grafschaft Ga-
ston, Nordearolina, sowie an einer neuerdings aufgefundenen
Localitit in der Grafschaft Rutherford findet sich Korund
massiv oder in krystallinischen Stiicken, die zuweilen die
hexagonale Form zeigen. Seine Farbe ist von tief Blau
bis zu einem unreinen Purpur oder granblau mit Weiss
gemengt. Der unzersetzte Korund ist zuweilen eisenhaltig
und enthidle stets durch seine ganze Masse ver-
theilt Rutilkrystalle von verschiedener Grosse.

Der Korund ist zuweilen in dichten Margarit umge-
wandelt, welcher die blauen Krystalle umhiillt, gewshnlich
aber in Cyanit und Damourit, welche von Gold, kérnigem
Quarz u. s. w. begleitet werden. Diese Umwandlung jedoch
geschieht hiufiz viel weiter und keine Spur von Korund
bleibt iihrig, oft nichts als schlackenartig aussehende Mas-
sen, in deren Hohlungen sich Krystalle von Cyanit und von
glinzendem Rutil zeigen, in der Regel von schwirzlich-
braunem Iimonit iiberzogen. Mit ihnen finden sich zwei
neue Producte aus der Zersetzung des Korunds, niimlich
Pyrophyllit und Lazulit.

Obgleich meines Wissens Korund niemals dort ver-
sekommen, =0 ist es dennoch hochst wahrscheinlich, dass
die bei Graves Mountain in der Grafschaft Lincoln in
Georgia in einem sandigen Quarz-mit Rutilkrystallen vor-
kommenden Mineralien, Pyrophyllit, Cyanit und Lazulit,
shenfalls aus Korund entstanden sind, so wie auch die
sternformig strahligen und schiefrigen Pyrophyllite in den
Grafschaften Montgomery, Randolph, Moore, Chatham und
Orange in Nordearolina und Chestetfield, District in Sid-
carolina.

Ein sehr dhnliches Zusammenvor:ommén von Cyanit,
Pyrophyllit, Damourit, Liazulit, Rutil und Himatit findet
sich zu Horrsjoberg im Disirvict Elfsdalen in Wermland
und Westana in Schweden, und es kann kaum ein Ziveifel

iiber die Bildung dieser thonerdehaltigen Mmerahen aus
Korund vorhanden sein.
Yourn, {, prakt. Chemic [2) Bd. 9. 6
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14. Btaurolit.

Mit dem aus Korund entstandenen Damourit der Cul-
gagee (rrube in Nordearolina finden sich selten braune
Kornchen eines etwas glasglinzenden Minerals; si¢ sfnd
dicht, von unregelmissiger Form und zeigen keine Spur
einer krystallinischen Struktur oder Form. Ihr specifisches
Gewicht fand ich = 8,711 und ibre Zusammensetzung als
die des Staurolits. Sie enthielten:

8i0, = 27,91 onthiilt Sauerstoff 14,49
AlOg = 52,92 24,74 | _ g

» . 1% 1 = 26,80
Fey Oy = 6,87 2,06 '
FeO = 7,80 1,78 }

s ’ - 3’ 4
MgO = 398 1,81 0

MnOundCa0O = Spuren
Glithverlust = 1,59
100,37
Das Sauerstoffverhiiltniss von 8,04 : 26,80 : 14,49 ist
= 1:8,8:4,8 oder nahezu wie 1:9:5, entsprechend der
Formel:
2RO. 8i0; + 2(3Ry04, 28i0,)..

15. Pyrophyllit,

T. 8. Hunt!) sagt in seinen ,,Chemischen und Mine-
ralogischen Beziehungen der metamorphischen Felsarten®
»das letzte Glied dieses erschipften Vorgangs
»scheint dureh die Disthen- (Cyanit-) und Pyro-
»phyllit-Felsarten, welche in einzelnen Regionen
pkrystallinischer Gesteine vorkommen, vertreten
»ZU sein.

Ich habe im Capitel ,,Cyanit” darauf hingedeutet,
dass der in mehreren Grafschaften von Nordearolina,
Siidcarolina und Georgia und anderweitiy vorkommende
Pyrophyllit aus der Umwandlung des Cyanits entstanden
ist, vielleicht aus Al,Q;, 8i0, — ALO;, 88i0,, + H,0.

Diese Ansicht wird durch die von F. Sandberger?)

e e e e

1 T. 8. Hunt, Sill Journ. [2] 88, 222,
%) K. Sandberger, Lieonhard-Bronn’s Jahrbuch 1855. 815,
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gomachte Beobachtung von Pseudomorphosen von Pyro-
phyllit nach Cyanit von Villa Rica in Brasilien bekriiftigt.

Einige andere wasserhaltige Thonerdesilicate, welche
mit Korund oder ans Korund entstandenen Mineralien
zusammen vorkommen, sind wahrscheinlich auf #hnliche
Weise gebildet worden, zum Beispiel das im siidlichen
Frankreich den Bauxit begleitende, der den Diaspor zu
Schemnitz einschliessende Dillnit, und einige andre, deren
Identitit moch nicht hinreichend festgestellt worden ist.
Sie sind meistens amorph und ihre Beziehungen zum Ko-
rund sind nicht markirt genug, um ldnger bei ihnen zu
verweilen.

16, Damourit.

Dieser Name wurde von Delesse einem in feinen
Schuppen vorkommenden glimmerartigen Mineral beige-
legt, welches zu Pontivy in der Bretagne die Gangmasse
des Cyanits bildet.

Aus dem Folgenden geht hervor, dass Damourit
eine der wichtigsten Produkte der Umwandlung des Ko-
runds, und entweder direct aus ihm entstanden ist,
oder indirect, indem der Korund. zuerst in Cyanit oder
Fibrolit iibergefithrt wurde, welche letztere dann eine
weitere Umwandlung in Damourit erfuhren.

Es giebt kaum ein Mineral, welches in so verschie-
denen Formen auftritt, und es ist deshalb sehr oft umn-
woglich, es obne Amnalyse zu bestimmen.

S. P. Sharplese!) war der Erste, welcher zeigte,
dass das mit dem Diaspor bei Unionville in Newlin
Township in der Grafschaft Chester, Pa, vorkommende
glimmerartige Mineral, welches man stets fiir Margarit
(Emerylit) gehalten hatts, Damourit sei.

Bei Unionville finden sich die folgenden Varietiten:

a. Krystalle, welche hiiufig die Seitenflichen und
mitunter die Endflichen deutlich zeigen; sie erscheinen
als secheseitige Platten, die aber wahrscheinlich rhombisch

1) 8, P. Sharpless, Sill. Journ. [2] 47, 319

, g
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sind. Sie sind mitunter ficherartig und strahlig; die kry-
stallinischen Platten erreichen manchmal eine Grésse ven
drei Zoll. Ihre Farbe ist gewohnlich griinlich-gelb oder
briunlich-weiss; nach ihrer Behandlung mit Chlorwasser-
stoffsiture, welche die geringe Menge des sie firbenden
Bisenoxydhydrats entfernt, sind sie weiss mit einem seh:
schwachen Stich in’s Meergriine, selten bis grasgriin.
Sie bhesitzen Perlmutterglanz, der sich zum Glasglanz
hinueigt. —

Diese Keystalle oder krystallinischen Platten von gros-
serem oder geringerem Durchmesser sind in inniger Be-
rithrung mit dem kornigen grauen oder briunlich-weissen
Korund, oder finden sich in dessen Masse vertheilt; mit-
unter findet sich zwischen ihnen und dem Korund ein
Sanm von einemn krystallisirten dunkelgriinen Chlorit.
Schwarzer Tourmalin ist ein nicht ungewdhnlicher Beglei-
ter, und, hauptsichlich da, wo der seltene Diaspor sich
zeigt, finden sich diinne Krystalle von dunkelblidulichem,
briianlichemn oder griinlichemm Turmalin. Diese Varietiit
wurde von Sharpless (I. ¢) und Dr. G. A, Konig un-
tersucht (a).

b. Eine anders Varietit des Damourits besteht aus
Aggregaten grau-weisser und gelblich-weisser schuppiger
Krystalle von etwa 1f,, bis nicht iiber 1/, Zoll im Durcl-
messer. Nach Behandlung mit Chlorwasserstoffsiiure sind
sie silbergrau.

Sie bilden einen Ueberzug auf Korund und manch-
mal dis ganze Masse frither vorhanden gewesener Korund-
krystalle, solche Aggregate sind wirkliche Psendomor-
phosen nach Korund, von welchem gewdéhnlich noch ein
Kern iibrig geblieben ist.

Ein Bruchstiick eines schénen Krystalls von blauvem
Korund iiber 8 Zoll lang und etwa 2%/, Zoll im Durch-
messer mit einem Ucberzug von Damourit von !/, bis
1/, Zoll Durchmesser findet sich in der Sammlung ven
Isaac Lea, welcher mir das Material fiir die Analyse (b1)
glitigst mittheilte. Er und Coll. Jos. Willcox besitzen
die reichsten Sammlungen von amerikanischer Korund-
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vorkommnissen und mehrere ausgezeichnete Exemplare
dieser' Art von Unionville. — Die Analyse (b2) wurde mit
aus grauem Korund entstandenem Damourit angestellt.

¢. FEine andre sehr schone Varietit desselben Mine-
rals bildet ebenfalls pseudomorphe Krystalle nach Korund.
Das Material fiir meine Analyse kam von cinem Krystall-
fragment, das noch an zwei Seiten Pyramidenflichen zeigt.
Ein Kern von grauem Korund ist noch vorhanden, von
welchem die Schiippchen des weissen perlmutterglinzenden
Damourits.ausstrahlen und ihm eine pseudofaserige Structur
geben (c).

d. Die Schiippchen des Damourits werden mitunter
so fein, dass sie sich nicht mehr mit blossem Auge unter-
scheiden lassen, und das Mineral wird dicht, manchmal
kngelformig, manchmal schieferig, ihnlich manchem Talk-
schiefer. Aggregate grisserer Schuppen von griinlich-
weisser Farbe und Perlmutterglanz sind mitunter in der
Masse eingemengt. Eine Analyse der dichten kugelfor-
migen griinlich - weissen kryptokrystallinischen Varietit
wurde von Dr. G. A. Koenig ausgefiihrt (d).

e. Eine weisse oder graulich-weisse Varietiit von
feinschuppiger, oft kryptokrystallinischer Structur, die
mitunter schieferig ist, gewshnlich aber pseudofaserig, die
faserigen Aneinanderreihungen der Schiippchen von 1/, bis
ither sechs Zoll Liinge, umhiillt hiufig den kornigen
grau-weissen Korund. Thr Glanz ist gewohnlich schwach
perimutterartig, sich zum Seidenglanz neigend. Schuppen
von weissem oder griinlich-weissem Damourit sind durch
die Masse vertheilt, manchmal in Schniiren, mitunter in
solcher Menge, dass das Ganze eine kirnig-schuppige Fels-
art bildet. Eine Analyse des pseudofaserigen, weissen
Damourits- wurde von Dr. G. A. Koenig gemacht (e).

Auf der einen Seite und in der Regel am weitesten
vom Korund entfernt, wird er nach und nach unrein griin
und in reinen Chlorit umgewandelt.

f. In inniger Berithrung mit dem Korund tritt ge-
wihnlich noch eine weitere Varietiit des Dam‘ourits auf,
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welche einen Saum zwischen ihm und der Varietit (o)
bildet und zwischen !/, und zwei Zoll breit ist. Sie ist
kryptokrystallinisch und besteht aus unendlich feinen
Schiippehen, die in faseriger Structur rechtwinklig zum
Korund angeordnet sind. Dieser Damourit hat viele Aehn-
lichkeit mit eimigen Varietiten von Serpentin. Er hat
eine gelblich-6lgrime Farbe und ist entweder ohne Glanz
oder besitzt Wachsglanz. — Es ist hochst merkwiirdig,
dass die diinnen Turmalinkrystillchen, welche hiufig in
der weissen Varietiit (e) auftreten und bis in den Chlorit
sich fortsetzen (wovon weiter unten), in den vielen Stiicken,
welche ich untersuchte, niemals ihren Anfang in der &l-
griinen Varietit nahmen.

Folgende Analysen wurden angestellt, (f1) von einer
kornigen Korund einschliessenden Masse von mir; (f2) das
Mittel zweier gut iibereinstimmender von Thos. M. Cha-
tard gemachten Analysen eines sehr charakteristischen
Stiickes aus der Mitte zwischen Korund und der weissen
Varietiit (e).

g. Hochst interessante Pseudomorphosen von Da-
mourit nach Korund treten in Laurens District, Siidcaro-
lina, wahrscheinlich im Glimmerschiefer (Damouritschiefer)
auf, Ich habe oben erwihnt, dass die meisten Korund-
krystalle dieses Fundorts einen Ueberzug eines glimmer-
artigen Minerals hatten, welches alg Damourit bestimm?
wurde. Die Pseudomorphosen zeigen die Form des Ko-
runds, sind aber zusammengedriickt, als ob sie einen
grossen Druck ausgehalten hiitten. Viele enthalten noch
einen Kern von unverindertem Korund, wihrend andere
vollkommen umgewandelt sind und aus einem Aggregat
von kleinen gelblich-weissen Schuppen bestehen, welche
durch Chlorwasserstoffsiure gereinigt, silberweiss werden.
Meine Analyse derselben s. u. (g).

h. Diesem sehr #hnlich ist der Damourit, welcher
auf der Culsagee-Grube ein Lager von Glimmerschiefer
bildet, und unziihlige, aber stets mehr oder weniger um-
goewandelte Korundkrystalle enthilt; begleitende Minera-
lien sind der oben erwihnte Staurolit und einige schwarze
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Mineralien, wahrscheinlich Menacoanit u,s. w. Die Damou-
ritblattchen sind etwas grosser, als die von Siidcarolina,
und gaben nach ihrer Reinigung durch Chlorwasserstoff-
giure dem Dr. G. A. Koenig die unter (h) angegebenen
Resultate.

i. Der Krystalle und Massen blauen Korundes ein-
schliessende Damourit von Crowder’s Mountain, Grafschaft
Gaston, Nordcaroline, welcher ebeufalls aus der Zersetzung
desselben hervorgeht, bildet gewdhnlich eisenschiissige
Blittchen, Das durch Chlorwasserstoffsinre gereinigte
Material wurde durch Thos. M. Chatard untersucht (i).

Folgendes sind die Resultate der Analysen der ver-
schiedenen Varietiten:
a2 by G2 (o @ O}

Spec. Gew. = 2,851 ~—. 2,843 — 2857 2832
BiO, = 48,08 4540 45,57 4586 4578 4578
AlgOy = 8006 — 8488 3765 37,10 36,30
Fos O3 = 1,48 284 29 059 1,30 0,83
MgO = 080 — 088 055 08¢ 054
CaO = Spur - 0,40 0,81 Spur 0,74
Li; O = Spur —  Spur Spur Spur Spur
Na,0 = 058 032 087 080 08 058
K0 = 1006 9,88 10,16 10,40 10,50 10,49
@lithverhust = 5,40 8,89 580 474 4,48 517
99,00 100,90 100,90 100,38 100,38
(f1) (f2) ® () 0]
Spec. Gew. = 2,779 2,760 - 2,867 2,860
810, = 46,98 46,60 45,71 45,62 43,51 Y
Al; Oy = 8513 32,39 3412 3598 | g0 o
Feoy 0,4 w 0,61 2,54 3,45 293 |77
MgO = 1,32 2,01 0,71 0,34 0,31
Cal = 0,13 Spur 0,48 Spur 0,42
LiyO = Spur Spur Spur Spur Spur
NeyO = 0,76 0,54 0,49 0,71 1,04
K,0 = 10,74 10,39 10,36 9,40 11,35
Glithverlust = 4,77 4,81 4,67 4,98 7,73 1)

100,44 99,28 99,69 99,86 102,21

Obgleich der Zwock vieler dieser Analysen nur die
Bestimmung der Species im Auge hatte, so wurde dennoch

) Mittel von drei Bestimmungen.
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stets das Material fiir dieselben mit grosser Sorgfalt aus-
gewihlt. Trotzdem zeigten einige noch Spuren von Ko-
rund, wodurch der Gehalt an Kieselsiure oder Thonerde
anscheinend etwas erhoht wird; die Mehrzahl derselben
jedoch stimmt voilstiindig mit der angenommenen Formel,
deren Sauerstoflverhialtniss von RO : RyO5:8i0,: H;O
= 1:9:12:2, FKinige Varietiiten enthalten einen Theil
der Thonerde durch Eisenoxyd ersetzt. — Nur der Da-
mourit von Crowder’s Mountain giebt, als iibereinstim~
mendes Resultat dreier Bestimmungen, 3 Mol. Wasser,

17. Ephesit-Lesleyit.

J. L. Smith (L c.) beschreibt in seinen Untersuchungen
iiber Smirgel (emery) unter demn Namen Ephesit ein Mi-
neral, welches Lamellenstructur zeigt und weissem Cyanit
dhnlich sieht. Ich werde unten seine Analyse des Ephe-
sits anfuhren, ausserdem eine von mir mit Material, wel-
ches mir derselbe giitigst zum Vergleich bei meinen
Untersuchungen iiber Korund zusandte. Beide stimmen
ziemlich gut iiberein, doch halte ich die von Smith fiir
die bessere, da er eine grossere Quantitit und sicher bes-
seres Material zur Verfiigung hatte. Der Zweck meiner
Analyse war iibrigens ein ganz anderer, nimlich der, zu
untersuchen, ob dic von ithm gefundene Thonerde voll-
stindig zur Constitution des Minerals gehort, oder ob
ein Theil derselben als Korund mechanisch beige-
mengt sei, welches Letztere unwiderleglich bewiesen
wurde.

Ein i#ihnliches Mineral von Unionville, wurde von
Isaak Lea (I. c.), der keine Gelegenheit gehabt hatte,
den Ephesit kennen zu lernen, als Lesleyit beschrieben.
Er beobachtete die Umwandlung des harten Korunds in
weiche Mineralien, die er in Ermangelung von Analysen
alle fiir identisch hielt: ein sehr zu entschuldigender
Irrthum.

Von den dichten und faserigen Damouriten, die er
hierher rechnete, habe ich bereits gesprochen, yon den
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Margariten wird weiter unten die Rede sein, ich will jetzt
nur die dem Ephesit analogen, von Lea zuerst be-
schriebenen und typischen Lesleyite in Betrachtung ziehen.
Diese waren bereits Gegenstand der Untersuchungen von
S.P. Sharpless?), J. L. Smith? und G.J. Brush?. Es
existiren drei verschiedene Varietiiten:

a. Die erste ist aus einander laufend faserig, von grau-
weisser Farbe, oft durch Eisenoxydhydrat #usserlich ge-
firbt, mit zum Seidenglanz sich neéigenden Perlmutter-
glanz. Ritzbar durch Flussspath und zu gleicher Zeit
Quarz leicht ritzend. In Begleitung von schuppigem Da-
mourit,

b. Die zweite Varietit ist der ersten sehr ihnlich,
jedoch mehr eisenschiissig und weniger rein. Damourit
und Pattersonit treten als Begleiter auf. Er enthilt kleine
Hohlungen durch seine ganze Masse und hat eine réth-
liche Farbe.

e. Die dritte Varietidt enthalt hiufig ein chloritisches
Mineral beigemengt. Der Lesleyit selbst ist feinfaserig,
stinglig, manchmal dlvergxrend von graulich-griinlich- und
briiunlich-weisser Farbe, sein Glanz zwischen Seiden- und
Glasglanz. Leicht durch ein Messer ritzbar, aber hirter
als Apatit; cinzelne .Theile ritzen Quarz.

Thomas M. Chatard und ich analysirten die Va-
vietit a, Dr. Konig und ich die Varietiten b und c¢; zur
Vergleichung gebe ich die Analysen von Sharpless und
C. W.Roecpper, unter Sharpless Leitung angestellt, —

e et e s e s

1) 8. P. Sharpless, Sill Journ. [2] 47, 819,

%) J. L, Smith, Sill, Journ. [2] 48, 254.

% @&. J. Brush, Appendlx, 5th. edition of Dana’s Mineralogy,
New York 1872.
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¥phesit,
J.L.8mith Geuth

810, = 8070 81,84
Alg Oy = 5567 55,56
Fey Oy = — 1,04
MgOBpurMoQ) =  — Spur
CaO = 255 8,82
Liz 0 == — Spur
Nay O = 552 3,87
K30 = 1,10 1,68
Gliahverlust = 491 5,12

100,45 101,72

Beim Schmelzen mit Calciumcarbonat und Ammonium-
chlorid blieben 10,26 p.C. Korund zuriick.

Es war mir nicht moglich, aus obiger Analyse die
Zusammensetzung des Gemenges zu berechnen, und diess
wird unméglich sein, so lange wir kein Mittel besitzen,
den beigemengten Korund genau zu bestimmen.

Lesleyit.

a. Weias b. Rothlich

Genth Chatard Sharpless Genth Koenig Roepper
Spec. Gew, = — 8,200 8,208 - 3,059 2,870
Si0g = 82,32 32,32 33,59 31,96 31,90 47,00
AL, 04 = 5643  B523 55,41 } segs  DH09 8321
Fo, 05 = 029 — — g 051 2,84
MgO = 0,88 013 — 0,13 0,84 -
CaO = 0382 ? — 0,18 - -
Lig O = Geringe Spuren — Geringe Spuren -
Nag0 = 0,32 0,64 - 0,85 1,01 -
K30 = 1,31 1,82 1,43 7,83 8,71 9,97
Glihverlust = 4,01 3,86 430 4,09 4,20 8,71

101,38 100,60 100,73 101,34 100,78 99,79

Beim Schmelzen mit Calciumcarbonat und Ammouninm-
chiorid blieben bei a-—2140 p.C., bei b, 17,78 p.C. zuriick.

Die Analyse der rothlichen Varietiit durch Roepper
enthiilt augenscheinlich etwa 15 p.C. Korund in der
gefundenen Kieselsiure.
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S.P.Sharpless bemerkt, dass beide Varietiiten durch
die Wirkung alkalischer Wiisser auf Korund entstanden
seien und dem Pinit niher stiinden, als irgend einem an-
dern Mineral; G. J. Brush, dass Ephesit und Lesleyit
Gemenge von Korund seien, wahrscheinlich mit Diaspor,
und einem Glimmer, #hnlich dem, an der Lesleyit-Loca-
litit vorkommenden Damourit, und dass das blittrige
weiche Material] Damourit sei, oder ein dieser Species
nahe stehender wasserhaltiger Glimmer.

Ich hatte bereits vor dem Erscheinen von Brush
Appendix die Gegenwart .von freiem Korund im Lesleyit
sufgefunden und kann jetzt den grésseren Theil seiner
Bemerkungen bestiitigen,

Eine Beimischung von Diaspor ist nicht vorhanden,
wenn wir aber aus dem gefundenen Kali die Procent-
gehalte fiir einen dem weissen Lesleyit ihnlichsten Da-
mourit (e) berechnen, so erhalten wir:

$i0; = 381,87
Al O3 = 2530
NagO = 0,40 == 68,48 Damourit
K;0 = 131
HyO == 8,60 :
80,00 Xorund
1,52 Silicate u. s. w.
100,00

Die Analyse von Bharpless giebt etwa 69 p.C. Da-
mourit und nahezu die nimliche Quantitit beigemengten
Korund. '

Die Berechnung der Analysen der rithlichen Varietit
giebt weniger befriedigende Resultate, ohne Zweifel wegen
der grissseren Unreinheit des Minerals; doch entspricht
sie einem Gemenge von etwa 70 p.C. Damourit, 27 p.C.
Korund und 3 p.C. von andern Beimengungen.

Die dritte Varietit (c) des Lesleyits zeigh einen ganz.
verschiedenen Charakter. Die Analysen gaben folgende Zu-
sammensetzung : ‘
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Genth Koenig
Spec. Gew. = - 8,157
Si 0y = 35,68 84,80
AlyOg = 60,29 59,71
Feg Og = 0,73 0,78
MgO = 0,29 —
Lis O = (leringsteSpur —
Nug O = 0,41 nicht bestimmé
K,0 = 0,96 o om
Glithverlust == 1,78 2,05
Korund = — 2,20

100,13 99,55

Durch Aufschliessen mit Calciumcarbonat und Am-
moniumchlorid erhielt ich 11,08 p.C. Korund; die von
Dr. Koenig gefundenen 2,20 p.C. sind beim Auischliessen
mit Natriumearbonat iibrig geblieben.

Das Sauerstoflverhilltniss von RO : Ry0y : 810,: 1,0
in diesen Analysen ist wie folgt:

Genth . . . . 0,39 :28,32:19,03: 1,58 == 1:726:488: ¢
Koenig (angenommen 0,39):28,07:18,66:2,05 = 1:72 :47,86:5,3

Hieraus geht hervor, dass das Sauerstoffverhiiltniss
von ReO03:810, = 8:2 ist oder genaun das von Fibrolit. Ob-
gleich es sehr wahescheinlich ist, dass diese Varietidt,
ebenso wie die heiden andern urspriinglick aus der Um-
wandluny von Kerund in Fibrolit entstanden ist,
so ist der letztere in den beiden ersten Varietiten doch
fast vollstindig, in der letzten bereits zum Theil ver-
schwunden.  Der Versuch, aus den geringen Quantitidten
von Kali, Natron und Magnesia die wahrscheinlichen Bei-
mengungen 2u berechnen, blieb ohne Erfolg.

Die gefundenen 11,08 p.C. Korund, machen eine Bei-
mengung von 15 bis 16 p.C. wahrscheinlich.

18. Paragonit.

Ein hochet intevessantes Vorkommen d¢. Korunds ist
das am Ochsenkopt bei Schwarzenberg in Sachsen. Er
findet sich in koérnigen Massen oder iselirten Kérnchen
von blaugrauer Farbe in einem schieferigen Gestein von
briunlich aschgrauer Farbe. Er wird von kleinen Blitt-
chen dunkelgriinen Chloritoids, und einer hichst geringen
Quantitdt eines bliattrigen weissen glinzenden Minerals
begleitet, welches wahrscheinlich Diaspor ist. Das schief-
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rige Muttergestein beseht aus sehr feinen weissen und
briunlich-weissen Schiippchen, und das ganze Aussehen
ist 80 so ihnlich einigen aus der Umwandlung des Ko-
runds hervorgegangenen Varietiiten des Damourits, dass
ich eine chemische Untersuchung fiir sehr wiinschenswerth
erachtete. Das Material fiir dieselbe wurde mit grosser
Sorgfalt ausgesucht, und ergab folgende Resultate:

Si 0y = 48,70
Ti Og = 3,50
Al, Oy = 39,60
Fez 03 = 0,66
MgO = Spur
CaO = 0,56
L0 = Spur
NazO = 6,52
KQO = 0,93
Glithverlust = 4,83
100,30

Da sich mit einer guten Loupe kein Rutil nach-
weisen liess, so war das Auffinden von Titansiiure iiber-
raschend. Es wurde deshalb ein Theil des Schiefers zer-
driickt, ohne ihn zu zerreiben, und die leichteren Theilchen
durch Schlimmen von den.schwereren getrennt. Letztere
zeigten nun unter dem Mikroskop zahllose Kornchen gelb-
lich-braunen Rutils.

- Nach Abzug des mechanisch beigemengten Rutils
zeigt dieser Schiefer die Zusammensetzung des Paragonits,
und zur Vergleichung gebe ich eine Analyse des vom
St. Gotthard von Rammelsberg und des von Pregatten
in Tyrol (Pregattit-) von Oellacher:

St.Gotthard Pregatten Ochsenkopf

810, = 46,81 44,65 45,14 enth. Sauerst. 24,07
AlgOg = 40,06 40,41 4091 ,, , 19,06

COry Og = - 0,10 — l = 19,26
Fey Og = Spur Fc0=0,84 Fey03=0,6%8 , 0,201

MgO = 0,85 0,37 Spur

Ca0 = 1,26 0,52 0,58 ,, , 017

LisO = - — Spur = 207
Na,0 = 6,40 7,06 6,74,,, . Lmf 7
Kzo = Spur 1,71 0,96 . . 0,'16
Glithverlust = 4,82 5,04 498 ,, 4,44

" 100,00 100,70 7100,00
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Das Sauerstoffverhsltriss von RO: R, 05 : 8i0, : H, O
isb = 1:9,8:11,6: 2,1, oder sehr nahe wie 1:9:12: 2,
wie das vom Damourit. Paragonit ist ein Soda-
Damourit.

Das von John?!) untersuchte Mineral vom Ochsen~
kopf gehort nicht hierher,

Ich habe oben eine eigenthiimliche Ielsart erwiihnt,
welche in der Nachbarschaft von Media, Grafschaft Dela-
ware in Pennsylvanien, und bei der Culsagee-Grube in
N. C. vorkommt und aus schiefrigem Fibrolit besteht
mit Krystallen von Cyapit und Staurolit-, und bemerkte,
dass das Ganze lebhaft an die Paragonit-Schiefer vom
St. Gotthardt erinnere. — Nachdem ich die Umwand-
lung des Korunds und Fibrolits in Damourit bewiesen
habe, sowie die des Korunds vom Ochsenkopf in" Da-
mourit, wirft sich die Frage auf: sind nicht alle
Paragonit-Schiefer vom St. Gotthardt und andrer
Fundorte das Resultat der Umwandlung von Ko-
rund oder Fibrolit?

19. Euphyllit.

Euphyllit mit Turmalin und Zoisit ist ein seltner Be-
gleiter des Korunds von Unionville. Er entsteht ohne
Zweifel wie die andern aus der Umwandlung des Korunds.
Da ich nicht hinreichend Material fiir eine neue Anailyse
hatte und die Resultate der alten von §Smith und Brush
keine Zweifel zuliess, wurde keine weitere Untersuchung
damit angestellt. _

Ein weisses glimmerartiges Mineral, welches mit Ko-
rund und Albit in der Nihe von Unionville vorkommt und
dem Muscovit tiuschend ihnlich sieht, gab Dr. Koenig
otwa 42 p.C. Kieselsiure. Bs ist wahrscheinlich identisch
mit dem von Sharpless?® analysirten, und denen mit
ghnlichem Kieselsiuregehalt von Kleinasien und Nicaria,
die J. L. Smith untersuchte.

g

1) Dana’s Mineralogy, 5th. edition.. 482,
%) Dana’s Mineralogy, bth. edition, 458 und 489.
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20. Jefferisit:

Jefferisit, zuerst von G. J. Brush als eigenthiimlich
unterschieden, findet sich hiufig als Product der Um-
wandlung von Chlorit, also indirect der des Korunds. Zu
Unionville findet er sich selten in unregelmissigen Platten
und Krystallen von braungelber Farbe. Er bliht sich
auf wie der von Westchester.

Auf der Culsagee-Grube kommt er hiufiger vor,
der Chlorit zeigt oft eine beginnende Umwandlung durch
eine Farbenverinderung der Blitter, welche braun oder
gelblich-braun werden. Wenn- die’ Umwandlung voll-
stindig ist, erscheint er in Platten von einer gelblich-
braunen Farbe, welche sich weder durch ihre physikali-
schen Eigenschaften noch durch die Art ihres Aufblihens
von dem der urspriinglichen Liocalitit unterscheiden lassen.
Eine andere Varietiit von der Culsagee-Grube mit einer
betrichtlichen Beimengung son Korundfragmenten, kommt
in feinen griinlich-briunlich-gelben Schuppen vor, die nicht
iiber 1/, im Durchmesser haben. Es wurden analysirt:

‘a, der breitblittrige von der Culsagee-Grube ' von
Dr. Koenig (al) und Thomas M. Chatard (a2).

b. der griinlich-briiunlich-gelbe in feinen Schuppen,
von Thomas M. Chatard (b). '

c. und zur Vergleichung, der breitblittrige von West-
chester, Pa., von Dr. Koenig (¢1) und Thomas M. Cha-
tard (e2); ich fiige ausserdem die Analyse desselben von
G. J. Brush bei (c3).

Culsagee Westchester
(al) (a2) (b) (e)  (o2)°  (c3)

810 = 33,98 88,77 84,00 83,85 34,40 87,10
Aly (3)3 = 17,98 17,56 20,86 17,78 16,63 17,57
Feg Og = 5,42 5,61 4,91 7,32 8,00 10,54
FeO = 0,50 0,50 %) 0,42 2,11 2119 1,26
NiO = 0,85 nicht bestimmt 0,57 — - -

MgO = 28,43 22,48 21,1 19,26 19,30 19,65
Ca0 = - -— — -— — 0,56
Nay O = - - —_ nicht bestimmt  Spur
KZ 0 = - - - » 2” 0’43
Glihverlust = 19,17 20,30 18,50 19,87 19,03 13,76

100,18 100,22 100,47 99,69 99,47 100,87

. T)M(:)'hatard bestimmte nur das Eiéenoxyd, und nahm Dr, Xoe-
nig’s Resultat fiir's Eisenoxydul.
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Die Sauerstoffverhiltnisse von RO:R,0,:810;: H,0
sind in: .
294: 8 ;559 : 5,26

al =

a2 = 2,77 :3 : 5,48 : 5,49
b = 243 : 8 : 500 : 450
¢l = 283 :3: 509 : 506
02 = 2,42 : 3 : 5,42 : 5,00
c¢8 = 2,21 : § : 5,283 : 3,25

Die grossen Unterschiede in diesen Analysen erlauben
kaum, eine Formel fiir das Mineral zu construiren. Die
Analysen al und a2 geben nabezu 6RO + 2R, 03+ 5810,
-+ 10H,0; b, ¢l und ¢2 nahezu 5RO +2R,0; 45810,
+ 10H, 0. :

(Die grosste und mir unerkliirliche Differenz besteht
zwischen den Resultaten von Prof. Brush und Dr. Koenig
und Th. M. Chatard, namentlich in den Quantititen der
Kieselsiure und des Wassers in Westchester Jefferisit.
Dr. Koenig’s Analyse wurde mit dem fein gepulverten
und der trocknen Luft des Zimmers ausgesetzten Mineral
angestellt; Chatard’s Material kam von einem andern
Stiick, er trocknete das fein gepulverte Mineral vier Tage
lang im Vacuum iiber Schwefelsiiure; auf dieselbe Weise
wurde der J. von Culsagee behandelt)..

21. C.hlorit.

In der geologischen Skizze habe iech erwiihnt, dass
chloritische Felsarten an fast allen Orten vorkommen, wo
Korund in grossen Massen oder Lagern gefunden wird.
Es bleibt nun noch iibrig, eine Anzahl eigenthiimlicher
Verhiltnisse zu untersuchen, unter denen Korund und
Chlorit zusammen suftreten, um daraus Schliisse auf das
ganze Vorkommen ziehen zu kinnen.

a. Bei Unionville im Schacht an demm Weg nach
Kennett Square findet sich Chlorit in auffallender Weise;
er ist oft innig mit Spinell gemengt und enthilt, wie ich
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oben gezeigt habe, eine betriichtliche Beimengung von
Korund.

b. Im grossen Korundlager bei Unionville tritt Chlorit
unter verschiedenen Verhiiltnissen auf. Manechmal bilden
kleine dunkelgriine Krystalle einen Raum zwischen Korund
und blittrigere Damourit, oder der Korund ist in Schniiren
oder Blittchen dusch die Korundmasse vertheilt, oder er
orscheint in grossen abgerundeten Massen, die aus Ag-
gregaten feiner Schuppen bestehen, die sich schieferig um
ginen Centralpunkt abgelagert haben, und hiufig im
Innern noch einen Kern von kornigem Korund zeigen,
Der Chlorit ist von einer unreinen Olgriinen Farbe, aber
hiufig unter dem Einfluss der Atmosphirilien in roth-
liche oder gelblich braune Schuppen oder selbst zu einem
eisenschiissigen Thon umgewandelt, der dann in seinem
Innern noch Reste unzersetzten Korunds enthilt.

e. Eine andere Varietit entsteht, wie bereits oben an-
gedeutet, aus der Umwandlung von Damourit und Tur-
malin, also indirect aus der des Korunds. Die pseudo-
fasrige Varietit des Damourits (¢) nimmt nach und nach
einen griinlichen Ton an durch eine hochst geringe Bei-
‘mengung von Chlorit, dessen Quantitit rasch zunimmt
und bald in einen reinen feinschuppig koérnigen hell oliven-
griinen Chlorit umgewandelt wird. Die diinnen Turmalin.
krystillechen setzen aus dem Damourit in den Chlorit fort,
jedoch nur fiir cine kurze Strecke, da auch sie bald vell-
stindig mit Beibehaltung ihrer Form in schuppig-kornigen
Chlorit umgewandelt werden; die pseudomorphen Krystalle
hilden die Fortsetzung der Turmalinkrystalle, und sind
wie dieser in dem schuppig-kornigen Chlorit eingebettet.
Dies ist ein hochst interessantes Vorkommen und gunz dhn-
lich dem von G. Rose (L. ¢.) beschriebenen, nach welchem
zn Kassoibrod im Ural, in den mit dem Korund vorkom-
menden Chloritschiefern, Pseudomorphosen von Chlorit
nach Turmalin eingeschlossen sind.

Thomas M. Chatard machte zwei Analysen lieses

Chlorits von Uniouville (¢l und ¢2), eine andere, dio ich
Journal 1. piakt. Ciiomle (2] Bd.9. 7
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zam Vergleich mittheile, wurde vor Kurzem von A. R.
Tieeds publicirt (c3).

d. Die Culsagee-Grube bei Franklin, N. C., hat eine
grosse Anzahl von sehr interessanten Stiicken geliefert.

Einige, welche Aggregate von dunkelgriinem blittrigem
Chloriv sind, zeigen noch deutlich die Contouren der hexa-
~ gonalen Form des Korunds, ugd zeigen in der Regel noch
einen Kern desselben; andere sind weniger regelmiissig in
jhrer Form und scheinen Fragmente von massivem Ko-
rund gewesen zu sein, ehe sie umgewandelt wurden. Die
darin auttretenden Korundkerne sind oft frei von Bei-
mengungen, hiauhg aber sind solche von Chlorit, oft &n
grossen Quantititen. Ein hiufiges Vorkominen ist das
der Umwandlung des Korunds in Spinell, welcher dann
ebenfalls wieder zu Chlorit veriindert wird.

Ob nun der Chlorit aus dem einen oder andern Ma-
terial entstanden ist, so zeigt er hiufig an der Beriih-
rungstelle mit dem noch unzersetzten Kern eine fein-
schuppige, pseudofaserige Structur und. nimmt erst in
einer grosseren Entfernung bliattriges Gefiige an; doch
finden sich auch hiufig die grossblittrigen Chlorite in
directer Beriihrung mit Korund und Spinell, und einige
der grissten Platten, von 8 bis 4 Zoll im Durchmesser,
enthalten eine betrichiliche Menge Korund durch die
ganze Masse vertheilt. Nicht aller Korund, der im Chlori$
vorkommt, muss indessen als ein Rest, der der Zerselzung
entgangen ist, betrachtet werden. Es finden' sich nicht
selten vollkommen ausgebildete und glinzende Korund-
krystaile, welohe gebildet zu sein scheinen, nachdem der
grosste Theil der Korundinasse in Chlorit umgewandelt
war, als ob ein Ueberschuss von Thonerde vorhanden ge-
wesen wiire, der nicht die nothige Quantitiit von Kiesel-
siure und Basen vorfand, um Chlorit zu bilden, und des-
halb wieder als Korund auskrystallisirte.

Folgende Analysen von Chlorit. von der Culsagee-
Grube wurden gemacht: dunkelgriiner breitblittriger (d1)
von mir selbst, (d2) und (d8) von Thomas M. Cha-
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tard; feinschuppig pseudofaserig, von Korund divergirend,
von mir selbst — (d4) und (d6).

e. Aehnliche 'Kerne unverinderten Korunds finden
sich im Chlorit von Shooting Creek, Grafschaft Clay und
andern Localititen in Nordearolina.

Feinschuppig-korniger Chlorit von Unionville, Pa.

810,

Al; O

Feg 03

FeO

MgO

Lig O }
N&z 0
Ghithverlust -

(01) (c2) (c3)

= 2948 29,59 30,62
= 22,08 22,18 21,73
= 14t 1,33 0,42
= 564 5,11 5,01
= 28,46 28,54 29,69
=  nicht bestimmt 0,11
0,14

- 12,40 12,40 12,26
99,42 99,81 99,98

Chloritvarietiten von der Culsagee-Grube.

amn 2) (d8) @4 db6)
810y = 27,06 27,28 27,17 29,48 29,59
Al Oy = 2275 92,11 2235 22,22 picht bestimmt
FeyOg = 2,06 2,50 2,11 0,70 0,64
FeO = 5,43 5,43 5,43 5,30 nicht bestimmt
(NiCo)O | _ 01t .
s } = 030 041 02 S 7
MgO = 28,47 28,34 21,73 30,99 30,88
Glithverlust = 18,80 14,60 14,36 11,63 11,56
100,87 100,42 100,01 100,60

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Bestimmung
der Oxydationsstufen, in welcher das Eisen existirt, ge-
schenkt; das Eisenoxyd riihrt nicht, wie L.eeds ver-
muthet, von einer, oberflichlichen Oxydation des Chlorits
her; sondern ist ein wesentlicher Bestandtheil der Chlo-
rite, und macht einen wesentlichen Unterschied in den
Verhiiltnissen zwischen den Oxyden und Sesquioxyden.
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Das- Sauerstoffverhiiltniss von RO : R,Oa :8i0, : H,0

in obigen Analysen ist: in

ol = 850:8: 4,40 : 3,09
62 = 8,50:8; 4,40 : 8,08
¢3Y) = 3,83 :3: 478 : 3,19
d1l = 366:8:420: 8,55
d2 = 843:3:395: 850 -
d8 = 8,80 : 38 : 387 : 3,41
d4 == 384 :8, 4,65 : 293

Dies kommt am niichsten dem Verhaltniss 7:6:8:6
und correspondirt am besten mit der von Rammelsberg
vorgeschlagenen Formel: 4RO, 8i0Q, 4+ 3RO, 2R, 0,
+ 6H,0.

Alle diese Chlorite gehoren zu G. Rose’s Ripidolit,
der von Dana jetzt als Prochlorit unteraschieden wird.

Ausser Jefferisit scheinen noch einige andere und neue
Producte der Veriinderung des Chlorits zu existiren, die
ich unter Ni. 22 und 23 beschrieben habe.

22. Kerrit (ein neues Mineral).

Name nach Prof. W, C. Kerr, Staatsgeologen von
Nordecarolina.

Er besteht aus einem Aggregat unzihliger Schiippchen,
welche unter dem Mikroskop keine bestimmbare Form. zei-
gen. Sie sind sehr weich. — Spee. Gew. = 2,808 (Chatard).
Farbe blass griinlich-gelb mit einem Stich ins Braunhche
Perlmutterglanz.

Beim Erhitzen bliht er sich auf, doch nicht.wie Jef-
ferisit; v. d. L. schmilzt er zu weisser Emaille. —
Chiorwasserstoffsiure zersetzt ihn beim Erhitzen leickt
unter Abscheidung der Kieselstiure in perlmutterglan-
zenden Schuppen. Kein Korund fand sich in den unter-
suchten Stiicken, dagegen blittriger Chlorit.

"y Den Druckfehler in Leed’s Sauerstoffverhdltniss habe ich
corrigirt und dasselbe in Uebereinstinmung mit meinen Ansichten in
Betreff der Oxydationsstufen des Eisena gebracht, —
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Er wurde von Thos. M. Chatard analysirt, der das
unter dem Mikroskop als homogen erkannte Material
folgendermassen zusammengesetzt fand:

. Mittel

$10q = 88,31 88,26 38,26 enthiilt Sauerstoff 20,42
Al, 04 = 11,41 11,42 11,41 s »» 5,32} = 591
Fe,04 = 198 1,97 1,9 " 0,59 ¢
FeO = 0,32 0,32 0,32 » ' 0,07

NiCo)O = 0,29 0,22 0,26 » » 0,05} = 10,66
MgO = 26,80 26,50 26,40 3 o 10,46,
Glithverlust = 21,22 21,28 21,25 » 18,89

99,78 99,97 09,87

Das Sauverstoffverhiiltniss der Durchschnittsanalyse fiir
RO: R,0;:8i0,: H,O = 5,4:3:10,3:9,5 oder ziemlich nahe
= 6:3:10: 10, welchés durch 2(3RO, 28i Oy) + (Ry04, 810,
~+ 10H;0 ausgedriickt werden kann. '

28. Maconit (ein nenes Mineralj.

Dies ist ein .anderes schuppiges Mineral, welches
grosse Aehnlichkeit mit einem feinschuppigen Jefferisit
hat. Etwas hirter als Kerrit, die Schuppen aber ebenso
unregelmissig unter dern Mikroskop. Spec. Gew. = 2,827
(Chatard). Dunkelbraun. Glanz perlmutterartig, sich dem
halbmetailischen nihernd. — Bléht sich béim Erhitzen
ausserordentlich auf. V. d. L. schwierig zu bratnem
Glase schmelzbar, Beim Erhitzen mit Chlorwasserstofi-
silure leicht zersetzbar unter Abscheidung von Kieselsiure
in_perlmutterglinzenden Schuppen.

. Er enthilt viele Fragmente von dunke! blaugrauem
Korund und mikroskopische, glinzende, anscheinend tri-
klinische Krystalle, welche vielleicht Sphen sind.

Der Name ist nach der Grafschaft Macon in Nord-
carolina.

Zwei Analysen von mit grosser Sorgfalt ausgelesenem,
und anscheinend ganz reinem Material wurden von Tho-
mas M. Chatard gemacht; die Alkalien in der zweiten
Analyse wurden jedoch.von mir bestimmt.
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Mittel
8i0q = 34,24 84,20 34,22 enthalt Sauerstoff 18,25
Al,Oq = 21,41 21,66 21,53 " 10,03} - 1875
Fep Og = 12,28 12,54 1241 ,, ' 3,74f
FeO = 032 032 032 , » 0,07
(NiCo)0 = 011 0138 9012 , » 0,03 A
MgO = 14,80 14,61 14,46 v 518 _ 6.98
Li,0 = Spur Spur Spur ,, " g
NzgO = 058 050 051 , » 0,13]
Kq0 = 549 591 570 ,, » 0,97
Glihbverlust = 11,81 11,90 11,85 » 10,63
Xorund = 0,20 — —

100,69 101,77 101,12

Das Sauerstoffverhiltniss der Durchschnitts-Analyse
giebt fiir RO: Ry05: 8i0,: H,0 = 1,62:3:8,98:2,8, oder
nahezu 8 : 6 8:5, in Ueberemstlmmung mit der Formel
3RO, 28102 +-2(R,03, 8i0,) + 5H,0. Etwa Y, von
RO sind Alkalien R,0O.

24. Willcoxit (ein neues Mineral).

Weisse, griinlich oder graulich-weisse Schuppen von
Perlmutterglanz, die dem Talk ihnlich sehen. '

V. d. L. in diinnen Splittern schwierig zu weisser
Emaille schmelzbar, wihrend die Oxydationsflamme gelb
gefirbt wird. Von Chlorwasserstoffsiure beim Erhitzen'
schwierig zersetzbar mit Abscheidung von Kieselsiure in
perlmutterglinzenden. Schuppen. Er kommt nur selten
vor, und nur zusammen mit Korund als Product seiner
Umwandlung. Ein Exemplar von Shooting Creek, Graf-
schaft Clay, N. C., ist ein Fragment einer halbkugel-
formigen Masse, weclche vormals wahrscheinlich ganz
Korund war, und welche jetzt aus einem Korundkern be-
steht, umgeben von dem scbuppigen Mineral. Der grosste -
Durchmesser des Stiickes ist 2!/, Zoll, der des Korund-
kerns 3/, Zoll.

Name vach Colonel Joseph Willcox, der noch ein
grosseres, sonst aber sehr #@hnliches Stiick besitzt, und
der mir viele Hiilfe in der Erforschung der Korundmine-
ralien leistete. —
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Weniger rein und mehr mit Korund gemengt findet
er sich zu Cullakenee, Grafschaft Clay und wahrscheinlich
auf der Culsagee-Grube. Dr. Georg A. Koenig machte
zwei Analysen dieses Minerals — 1) von . Material den

Korundkern umbhiillend von Shooting Creek; — 2) von
einem Stiick von der Cullakenee-Grube:

1 2 Mittel
810, = 928,96 29,50 29,23 enthiltSauerstoff 15,59
Al Oy = 37,49 87,56 817,52 » o » 17,48[ .
Fes O3 = 126 140 1,38 , ' ., 0.40f = 1788
FeO = 244 238 241, 0,54
MgO = 17,85 17,20 17,28 ‘90 ] 8,91
LiO = Spur Spur Spur — b m 9,58
Nago = 6,73 6,24 6a48 » ”» 1,67
K,0 = 2,40 2,42 2,44 » » 0,41
@lithverlust = 4,00 3382 3,66 v 3,20

100,69 100,02 100,85
Das Sauerstoffverhiltniss von RO : Ry05: 8i0; : H,O
=1:1,88:1,64:0,38 oder ziemlich nahe 6:12:10:2, welches
sich durch die Formel 83(2ROy 8iOy) + 2(2R,0,, 8i0,)
4 2H,0 — ausdriicken lisst.
Ohngefihr !/, von RO sind Alkalien R,O.

25. Pattersonit.

Das mit dem Lesleyit von Unionville zusammen vor-
kommende und von Isaac Liea (1. ¢.) beschriebene chlo~
ritische Mineral Pattersonit, ist von 8. P. Sharpless (L.c.)
analysirt’ worden.. Seine Analyse ist jedoch so. mangel-
haft, dass eine neue Untersuchung wiinschenswerth erschien,
wozu 1. Lea eine Quantitit vom Original-Material mittheilte.

Spee. Gew. = 2,810.

Zieml. rein ReinsteSubstanz

Si0g = 29.89 29,90 enthalt Sauerstofl 15,95
Al 0y } 2169 » 12,86
Feq Og = 8087 510 ., 0,94} = 13,80
¥eO = 9,17 9,17 s » 2,04
MgO = 17,58 17,10 . 6,84
LigO = Spur Spur = 9,48
NagO = 08 058 ” 0,15
X;0 = 241 238 » 0,40
Glithverlust = 11,60 11,51 10,28

102.80 101,80
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Das Sauerstoffverhiiltniss von RO : R,0; : 8i0, : H,O
ist = 2,06:8:8,47:2,22 =6:9:10: 6, entsprechend ‘de¥
Formel: 2(3RO . 8i0Q,) + 3(R;0,.8i0,) 4+ 6H,0. —
Das Sauerstoffverhitltniss ist nahe dem des Thuringits,
welches 1:15:15: 1 isi.

26. Chloritoid.

Dieses Mineral ist an vielen Korundlocalititen be-
obachtet worden. Zu Kassoibrod am Ural kommt es
wit Diaspor, Glimmer und Cyanit wor, in Kleinasien mit
Korund, Diaspor und Margarit zu Chester, Mass., mit
Korund und Diaspor. — Ein Stiick aus der Grafschaft
Augusta in Virginien besteht aus Chloritoid und Da-
mourit und beigemengtem feinzertheiltem Korund; einen
kleinen Krystall desselben fand ich in den aus der Acker-
erde ausgewaschenen Mineralien von Culsagee. Ein sehr
interessantes Vorkommen ist das in den Pyrophyllit-
schiefern aus der Grafschaft Chatham in Nordearolina, in
welehen es, manchmal durch die ganze Masse derselben
vertheilt, in glinzenden dunkel schwarz-griinen Krystall-’
schuppen gefunden wird. Nur mit grosser Schwierigkeit
konnte ich Material, welches anscheinend rein war, in hin- .
reichender Quantitit zur Analyse aussuchen.

Spec. Gew. . = 8,358

805 .. ... = 26,18 enthilt Sauerstoft — = 13,94
AlOg . ... = 40,11 o 5 18,69}
FesOg.... = 344 ” 1,03f = 19712
FeO...... = 2301 » 5,11
MnO .... = Spur » ”» — L = 5,49
MgO ....= 09¢ ” 0,38
Glihverlust, = 6,91 = 6,14
100,64

Das Sauerstoffverhiltniss von RO : R,04 : 810, : H,O ist:
0,88:8:212:087 = 4:15:10:4. welches der Formel
4RO .8i0; 4 5 R90;. 4 8i0; + 4 H;0 entspricht, die besser
mit meiner Analyse stimmt, als 4RO .Si0;+4~4R30,.38i04 4
4H;0, welche gewohnlich angenommen wird; doch mag
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sine sehr geringe Beimengung von Pyrophylht diese Dif-
fofenzen verursachen.

27. Margarit.

Dies Mineral war seit langer Zeit von Sterzing in
Tyrol bekannt; jedoch erst seit der fast gleichzeitigen
Entdeckung desselben mit Korund von Pennsylvanien und
Nordearolina von Benj. Silliman und mit dem Smirgel
in Kleinasien und Griéchenland von J. L. Smith wurde
seine Wichtigkeit erkannt. Es scheint ein fast niemals
feulender Begleiter des Korunds zu sein und ist aus dessen
Zersetzung entstanden. Viele Varietiten desselben sind
dem Damourit so ausserordentlich #hnlich, dass beide oft
verwechselt wurden. Der einzig sichere Weg der Unter-
scheidung ist die chemische Analyse.

Zu Unionville, Pa., und zu Crowder’s Mln., N C., fin-
den sich die Korundkrystalle oft mit einem weichen wachs-
glinzenden Mineral iiberzogen, mitunter sind die ganzen
Krystalle in dasselbe verwandelt. Eine qualitative Ana-
lyse zeigte, dass diese Ueberziige Margarit seien. - Besser
wurden folgende Varibtiten untersucht, von Unionville, Pa.

a) Ein Fragment eines Krystalls, der die Endfliche O
und eine Pyramide, welche 42 zu sein scheint, zeigt, be-
steht aus einem grauweissen weichen Mineral, das mit
blossem Auge betrachtet amorph zu sein scheint und ohne
Glanz ist. Mit einer guten Loupe kann seine krystalli-
nische Structur beobachtet werden, und dass es aus ausser-
ordentlich kleinen perlmuttergliinzenden Schiippchen be-
steht, welche von einem Korundkern, der die Mitte des
Krystalls einnimmt, divergiren und dem kryptokrystalli-
nischen Mineral eine etwas pseudofaserige Strictur geben.
<~ An der Aussenseite enthilt das Mineral kleine Schuppen
von Damourit.

Ich habe zwei Analysen des reinsten kryptokrystalli-
nischen Minerals gemacht, deren Mittelwerthe ich unten
gebe (a 1); zur. Bestlitigung habe ich.eine dritte Analyse
angestellt mit Material, weloches weniger rein- war und
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einige Schuppen von Damourit enthielt (a.2), deren Ein-
fluss in den etwas hiheren Meugen von Kalk sich zeigt.

b) eine weisse blittrige Varietiit, die einen schwachen
Stich ins Rothliche zeigt, kommt, jedoch nicht hiufig, mit
Korund auf dem neuerdings entdeckten Korundiager in
Begleitung von Turmalin vor Er bildet eihen Ueberzug
oder diinne Schniire im Korund. Die Blatter sind mit-
unter beinahe einen Zoll breit, aber gewohnlich kleiner.
Meine Anaslyse (b).

¢} Ein Aggregat feiner Blittchen und Schuppen von
einer etwas kornigen Structur und von weisser, Farbe mit
einem schwachen Stich ins Rothliche, welches in Beglei-
tung von Turmalin vorkommt, schien ein Gemenge von
Korund und Margarit ‘zu sein; beim Pulverisiren fand sich
aber, dass es fast reiner Margarit war, der nur sehr ge-
ringe Quantititen von Korundkiornern eingeschlossen ent-
hielt. Mit grosser Sorgfalt ausgewihltes Material wurde
von Dr. G. A. Koenig untersucht (e).

d) Eine massive, anscheinend dichte oder feinkdrnige
Varietit ist vor Kutzem mit dem kornigen Korund vor-
gekommen; unter starker Vergrosserung erscheint sie als
ein Aggregat hochst feiner Blittchen, die an einer Seite
des Handstiicks aus grisseren mit Chlorid gemengten
Schuppen bestehen. Farbe weiss, doch sind viele eisen-
schiissige Punkte durch die Masse vertheilt; das teinste

Material wurde von mir analysirt (d).

| e} Eine dichte Varietidt, welche viele Fragmente von
Korund, durch die Masse vertheilt, enthilt, wurde von
Thomas M. Chatard untersucht (e). Sie hat eine grau-
lich weisse, bis briunlich weisse Farbe und Wachsglanz.
Unter dem Mikroskop zeigte sie eine kryptokrystallinische
Structur. Bricht leicht in eckige Fragmente von eins bis
zwei Zoll Grosse, die gewdhnlich mit Eisen- und Mangan-
oxydhydrat iiberzogen sind. ‘

f) Auf der Culsagee Grube findet sich der Margarit
nur selten. Ich habe ihn nur in einem stark zu Kaolinit
verwitterten feldspathigen Gestein in Begleitung einer
griinlichen Hornblende und sehr wenigen Chlorids beobach-
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¢et. Durch die ganze Masse sind Korner von weissem
und rosenrothem Korund und Blittchen von Margarit ver-
theilt. Der Margarit ist weiss, blittrig und von Perl-
muttergianz. Er wurde von mir (f 1) und Thomas M.
Chatard (f 2) analysirt.

g) Die schinsten Varietiten von Margarit ﬁnden sich
auf der Cullakenee-Grube in Nordcarolina., Hier findet er
sich in Gruppen bliittriger Krystalle, die die prismatischen
Flichen deutiich zeigen. Die grisste mir zu Gesicht ge-
kommene Gruppe ist 2 Zoll lang, 1%/, Zoll breit und %/,
Zoll dick, Die Farbe der basischen Spaltungsflichen ist
briunlich-weiss, nach Behandlung mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiiure, welche einen diinnen Ueberzug von Eisen-
o.\ydhydrat entfernt, ist sie schwaoch rothlichweiss mit einem
Stich ins Silbergrau; die prismatischen Flichen haben eine
dunklere Farbe.

Schwarzer Turmalin ist mitunter zwischen den Blat-
tern eingeschlossen, ausserdem findet sich ein bereits oben
erwihntes unbekanntes Mineral in diinnen Krystallen ein-
gewachsen. Das wichtigste mit dem Margarit vorkommendé
Mineral ist Korund, der in' Kernen auftritt, die vollstiin-
diz von dem blittrigen Margarit umgeben sind. Ausser-
dem kommen Blittchen eines bronze- oder briunlichgelbeun
‘Minerals vor, welche wahrscheinlich das Resultat der Zer-
setzung des Margarits sind und die ich spiter als Dud-
leyit beschreiben werde. Thomas M. Chatard unter-
suchte diese Varietit (g 1).

Eine andere als Zersetzungsproduct von grauweissem,
gleichzeitig mit Zoisit auftretende Varietit, ist in breiten,
sehr schwach rosenrothen Blittern mit dem Korund ge-
mengt. Meine Analyse (g 2).

Mit dem den Willcoxit begleitenden Korund und ikn
einhiillend findet sich eine faserige Varietiit, die aus sehr
feinen perlmutterglinzenden Blittchen besteht. Dieser
Margarit siecht dem Damourit () tiiuschend iibnlich; eine
qualitative Analyse- zeigte jedoch einen bedeutenden Kalk-
gehalt und die Abwesenheit von Kali. T

- Noch eine andere Varietiit findet sich in diinnen Schnii-
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ren von graulich-griiner Farbe. Bei starker Vergrbsserung
erscheint sie in feinen Schuppen von griinlich-weisser oder
meergriiner Farbe. Meine Analyse (g 3).

h) Krystallinische Massen von grauem Korund aus
der Nachbarschaft von Penland’s, Grafschaft Clay, Nord- -
carolina, sind mit einem kryptokrystallinischen, pseudo-
faserigen, weissen oder gelblichweissen Mineral iiberzogen,
dag, nach einer qualitativen Untersuchung zu urtheilen,
Margarit zu sein scheint.

i) Ich' habe bereits oben der eigenthiimlichen nieren-
formigen und unregelmiissizen Massen von Margarit er-
withnt, die bei Gainesville, Grafschaft Hall in Georgia sich
finden und einen Kern von Korund vollstindig umgeben,
ebenso des diese begleitenden erdigen Minerals, das mit
Schniiren von griinlich-weissem und meergriinem Margarit
durchzogen ist. Der Margarit in Beriihrung mit dem Ko-
rund ist manchmal kryptokrystallinisch oder pseudofaserig,
aber gewdhnlich aus einem Aggreght von weissen perls
mutterglinzenden Blittchen bestehend, von denen ich die
Analyse (i 1) machte. Der meergriine oder griinlichweisse;
dem Kalk sehr ihnlich sehende Margarit wurde ebenfalls
von mir untersucht (i 2).

k) Eine sehr schone weisse Varietit von breitblittrigem
Margarit findet sich zu Dudleyville, Alabama. Die Blitter -
sind manchmal zwei Zoll breit und hiillen mitunter blitt-
rigen Korund vollstindig ein. Eine von mir angestellte
Analyse ist unter (k) aufgefiihrt. *

@1 @2 (b (e)y

Spee. Gew. . = 3,012 - — —_
Bi0g. . ... = 32,19 3346 30,70 3148
AlOg .. .. = 49,62 — 49,33 49,01
FeO ..... = 091  — 0,39 - 052
MgO.....= 041 - 0,76 0,54
CaO ..... = 17,81 7,05 11,86 10,70
LiyO..... = Spur —_ 0,36

Na,0 ... 1,78 4,41 - 096 1,34
K,0 .. 0,57 1,02 0,65

Glithveriust .
. Korund , ..

3,93 4,94 591 3,94
- - 2,00
100,22 100,92 69,54

R I
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@ (@ t1) f2 @D
Spec. Gew. . = 8047 8,00 — 8,087 2,990
8i0p..... = 40,45 31,20 28,11 28,80 29,34
AljOy.... = 5086 47,24 49,16 4957 48,78
FeO ...,. = 042 0,85 0,43 0,34 0,78
MgO,....= 037 0,88 0,45 0,75 0,78
CaO .....=1213 10,86 11,08 11,88 11,82

Lig0.. ... = Spur  Spur 0,46 nicht best.. Spar
Ng0 ....= 112 2,66 0,67 » 2,61
KO .....=.020 024 022 N 0,10
Glithverlust . = 4,48 5,92 6,43 6,64 8,56
Korutd ., . = Spur @ — 3.31 - -
100,68 99,94 100,31 100,21
€» &»H D ({2 ®
Spee. Gew. . = 3,056 38,064 - 8,004 8,085
8i0g..... = 30,72 29,68 33,21 32,15 28,71
AlOg . ... = 49,83 51,19 48,05 49,28 52,44
Crg()s e e = b 0,13 — — ——
FeO ..... = 084 0,59 0,46 0,67 0,39
MpO..... = 0,76 1,09 0,39 0,68 0,74
CaQ ..... = 10,84 11,28 10,04 11,09 11,62
Lig0..... = Spur - Spur  Spur 0,38
Nag0 ....= 219 1,22 . 1,64 1,18 0,67
KO ...o= 026 020 1,39 1,04 020
Glithverluat . = 6,21 4,73 4,50 4,16 5,40
Korund ... = ~— _— - — —

101,65 100,06 100,27 100,14 100,45

Diese Analysen zeigen, dass in manchen Margariten
eine betrichtlige Menge des Kalks durch Alkalien, nament-
lich durch Natron ersetzt \.ird. So ist in (a 1) etwa der
dritte Theil, in (e), (g 1) und (g 2) etwa ein Sechstel des-
selben durch Natron substituirt.

Obgleich viele dieser Analysen nur den Zweck der
Speciesbestimmung hatten, so stimmen sie doch im Ganzen
mit dem bekannten Sauerstoffverhiltniss von RO:R4304:
8i0; :HyO = 1:6:4:1; einige zeigen etwas grisseren ‘
Wassergehalt. ’

Ich kann nicht unterlassen, hier eine sebr interessante
von J. L. Smith (L. ¢.) gemachte Beobachtung zu er-
withnen, und ihr die aus meinen Untersuchungen hervor-
gehende Erklirung beizufiigen. Er sagt: ,,ein Knollen,
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der Smirgel im Mittelpunkt enthilt, mit zwei
concentrischen Schichten, die innere aus Chlori-
toid, die dussere aus Emerylit (Margarit) be-
stehend®, in anderen Worten, eine Pseudomorphose
von Chloritoid und Margarit nach Korund.

28, Erdiges Mineral von Gainesville, Ga.

In Begleitung. mit dem griinlichen Margarit diesc:
Fundorts (i 2), und beide aus Korund entstanden. Structur
fein kornig, weich, aber mit einigen hirteren Theilchen,
die Quarz zu sein scheinen. Farbe zwischen isabell- und
fleischfarbig. Enthilt eine sehr geringe Beimengung von
Margarit.

Spec. Gew. . = 2,851

Quarz . ... = 217
Si0y..... = 28,84 enthialt Sauerstoflf 15,38
AlLOg . ... = 89,65 . 18,48

i Fe:03 R T 0,64}' = 19,12
MgO..... = 1,26 N 0,50
Ca0 ....= 1415 N 421 510
Nag0 ....= 048 . 0,12 '
KO..... = 1,60 " 0,27
Glithverlust. = 10,41 = 9,25

101,28

Das Sauerstoffverhiltniss von RO : R,0;3:8i0,: H,O =
1:3,95:8,01:1,8 oder nahezu 4:15:12: 7, welches der
‘Formel 2(2RO. 8i0,) +- (5 R,0;.48i0;) -+ 7 HyO entspricht.

Obgleich das Material zur Untetsuchung nicht voli-
stiindig’ rein erhalten werden konnte, und ich deshalb die-
ser Analyse keinen grosseren Werth beilegen mochte, so
wiinschte ich sie dennoch aus dem Grunde mitzutheilen,
weil ich das Mineral fir neu halte und hoffe, dass es in
reinerem Zustande gefunden werden mige.

20. Dudleyit (ein neues Mineral).

Auf der Culakenee-Grube findet sich sparsam, in
grosserer Quantitiit dagegen zu Dudleyville, Ala., ein weiv
ches, bronze- ‘oder braungelbes Mineral, welches das Re-
sultat der Zersetzung des Margarits zu sein scheint, und
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dessen Form mnoch beibehélt. Es besitzt schwachen Pérl-
mutterglanz. Vor dem-Licht bliht es sich nur wenig auf
und schmilzt mit Schwierigkeit zu einer braungelben bla-
sigen Masse. .Von Chlorwasserstoffsiure wird er leicht
unter Abscheidiung von Kieselsitire in perlglinzenden
Schuppen zersetzt. .

Name nach dem Fundorte Dudleyville, Ala. Die Ara-
lyse gab:

8i0g..... = 82,42 enthilt Ssuerstoff 17,29
AlOg . ... = 28,42 s » 13,24} -
FegOg ....= 499 , 1,50 ~ 14.74
FeO..... = 1,12 ’ " 0,38
MgO..... = 1687 ,, » 6,15]
Li0..... = 019 ,, ” 0,10{ = 1,71
Naio eooe = 1,52 » » 0)39
K0..... = 0,566 , ” 0,09
Glithveriust . = 18,48 = 11,94
100,12

Das Sauerstoffverhiltniss von RO :R,0;: 8i0,: HyO ==
1:1,91:2,24:1,55 ist ziemlich nahe = 6:12:14:10, woraus
sich die Formel: 2 (3RO. 28i0,) 4 (4R;03.3810,) + 10H,0,
entwickeln lisst.

30. Lazulit.

Als ich die Umwandlung des Korunds von Crowder’s
und Clubb’s Mountain’s, Grafschaft Gaston, Nordecarolina,
erwiihnte, bemerkte ich, dass Lazulit dort und an allen
analogen Fundorten als eines der Umwandlungsproducte
auftritt.

Der Lazulit findet sich entweder in Krystallen oder
derben Massen mit sandigem Quarz, oder mit Damourit
und Cyanit; sehr interessant sind die im Lazulit einge-
schlossenen Rutilkrystalle, da sie an den erwiihnten Loca-
lititen der bestindige Begleiter des unverinderten Korunds
sind, also den Ursprung des Lazulits beweisen.

Obgleich nicht in Uebereinstimmung mit den Ansich-
ten der neueren Chemie, hielt ich es dennoch- fiir zweck-
miigsig, die erhaltenen analytischen Resultate durch For-
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meln auszudrilcken. Ich lege denaelben keinen grisseren
Werth bei, als sie verdienen. Sie haben jedenfalls den
Vortheil, vielen Mineralogen und Geologen, die. sich an-
solche Ausdriicke gewshnt haben, ein Bild von der Zu-
sammensetzung derselben vor Augen zu fiihren, was un-
streitiz mehr ist, als eine empirische Formel thun kann.

Die durch vorstehende Untersuchung gewonnenen That-
. sachen lassen sich kurz in folgende Sitze zusammenfassen:

1. Wihrend der grossen Periode in der die chrom-
haltigen Chrysolitlager (an vielen Orten zu Serpentin um-
gewandelt) gebildet wurden, ward eine grosse Quantitit
Thonerde ausgeschieden, welche miichtige Korundlager
bildete; .

2. Dieser Korund wurde spiter mehr oder weniger
veriindert, und in verschiedene Mineralien umgewandelt,
wie in Spinell, Fibrolit, Cyanit, wahrscheinlich in einige
'feldspathvarietiiten, sowie in Tarmalin, Damcurit, Chlorit,
Margarit; .

3. Die Producte dieser Umwandlungen bestehen theil-
weise noch in grossen Lagern von Glimmer (Damourit)
und Chloritschiefern; ‘

4. theilweise sind sie in andere Mineralien und Fels-
arten weiter umgewandelt worden, und bildeten Pyro-
phyllit, Paragonit, Beauxit, Lazulit u. s. w.

Die Frage, wie ein so unldslicher Korper, wie Korund,
solche grossartige Zersetzungen erlitten haben konne, lasse
ich unerirtert. Ich habe in der ganzen Untersuchung nur
Thatsachen mitgetheilt, und muss die Frage iiber ihre
Entstehung der Zukunft anheimstellen.

Univercitit von Pennsylvanien.

Philadelphia, am 4. Januar 1874,
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Die Constitution des Knochenphosphates,
insbesondere die Existenz und Bildung einer
basischen Verbindung;

(CazPy0y 4-x Ca)
von

Dr. F. Wibel.

Nachdem frither mannichfache Zweifel iiber die, wirk-
liche Zusammensetzupg des Knochenphosphates bestanden
und z. B. Berzelius, wie spiter Raewski einen Ucher-
schuss von Phosphorsiiure (etwa 8§ CaO 3 P,0; = CagPgOy;)
angenommen hatten; nachdem dsnn allgemein auf Grand
zahlreicher Analysen der verschiedensten Autoren schliess-
lich die Formel 3CaO, P,Os == CazP,05 zur Annahme ge-
langt war —- wird jetzt seit mehreren Jahren von C. Aeby
eine durchaus abweichende Ansicht aufgestellt und in viel-
fachen Publicationen eifrig verfochten!),

Neben mehreren anderen recht interessanten Resul-
taten glaubt nimlich C. Aeby die Zusammensetz ing des
Krochenphosphates als

3 (3 Ca0, P50g) a0 = CasPQOQ + Y3 CaO
nachgewiesen zu haben. Darnach wire es also ein (im
modern chemischen Sinne) basisches Phosphat von einer
den Fluor- und Chlorapatiten analogen Constitution. Diese
Beziehung gibt Aeby denn auch die Veranlassung zu
sehr anziehenden, wenn auch vielleicht etwas zu friihzei-
tigen Betrachtungen iiber die Entstehung der Phophorit-
lager, iiber die Rolle, welche L'luor, Eisen- und Mangan-
salze, organische Substanzen dabei spielen, iber die Ver-
schiedenheit der Constitution recenter Knochen nach dem
Alter, iber die Altershestimmung fossiler Knochen u. s. w.

1y C. Aeby, Ueber die unorganische Metamerphose der Knochen-
substanz. Inaug. Dissert. Bern, 1870, Mehrere Artikel in diesem Jonr-
nal 1872, By 808; 6, 169; 1873, 7y 37. -— Centralblast f£. 1. vdisin,
Wissenschaften. 1871. Nr. 14 und 36. 1872, Nr. 7.
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 9. 8
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Im ferneren Verlaufe seiner Versffentlichungen ge-
langt Aeby indessen noch zu einer viel radicaleren Um-
witlzung der bisherigen Annahme; denn nunmehr soll das
eigentliche Knoochenphosphat auch Kohlensiiure, basisches
und Krystallwasser enthalten und zwar -entsprechend fol-
gender Formel (6, 171):

{6 CazPy0g 4~ 2H20 - 2Ca0 4 COO] + 3 aq.

Es wird darnach gewiss zugestanden werden miissen,
dass ,,das Phosphat der Knochen einen hochst complicir-
ten Atomcompler darstellt.”

An und fiir sich betrachtet wiire kein Grund denkbar,
jene Ergebnisse allzu stark zu bezweifeln. Die Physio-
logen sind noch in solcher Unkenntniss iiber. die niiheren
Verhiiltnisse des Aufbaues der Knochen, wir Chemiker
wigsen noch so wenig iiber die eigentlich chemischen Be-
ziehungen zwischen Leimsubstanz (Glutin, Ossein etc.) und
den unorganischen Bestandtheilen, -— kurz die ganze Frage
ist noch so voller Riithsel, dass auch eine irrthiimliche
Deutung der bisherigen Analysen wohl begreiflich wire.
Allein ‘die von Aeby neu angeregte Untersuchung betrifft
gerade denjemigen Punkt, iiber welchen, wie erwihnt,
schon frither der Kampf der Meinungen entbrannte und
erst nach Betheiligung einer grossen Zahl der hervor-
ragendsten Forscher der Friede gesichert war.

Dem gegeniiber wird der Chemiker die Grundlagen
neu aufgestellter Ansichten doppelt gewissenhaft zu priifen
sich verpflichtet filhlen, ehe er sich zu letzteren bekehrt.
Aus diesem Bewusstsein heraus, erlaube auch ich mir nach-
stehenden kleinen Beitrag zar Kkirung der Frage zu lie-
fern, welcher neben dem kritischen Material vielleicht noch
einiges chemisch Neue bieten diirfte. In Fortsetzung meiner
fritheren Untersuchungen?) habe ich vielfach Gelegenheit
gehabt, mich mit der Analyse und der Constitution der
Knochen zu beschiftigen und musste daher durch die For-
schungen Aeby’s ganz besonders iiberrascht werden.

1) F. Wil.el; Die Verinderungen der Knochen bei langor Lage-
rung im Erdboden etc. Hamburg, 1864.
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Die hier zu besprechenden Ergebnisse derselben lassen
sich vom analytischen Gesichtspunkte dahin zusammen-
fassen:

1) Das Verhiiltniss von CaO:P,0; ist = 10:3 und
nieht 3:1. '

2) In dem eigentlichen Phosphat sind ausserdem noch
Wasser und Kohlensiiure als chemische Bestandtheile des
Molekiils enthalten.

Beide Resultate fussen in letzter Instanz auf einer
Reihe von Versachen, welche Aeby mit einem Stiicke
fossilen Elfenbeins vorgenommen hat. Er fand, dass
dasselbe beim allmdhlichen Erhitzen bis aunf 45600 Wasser
und Kohlensiinre verliert, welche beim spiteren Behandeln
mit kohlensaurer Ammonlésung nicht restituirt werden,
withrend dann beim Glithen eine andere Menge Kohlen-
saure entweicht, die sich- als restituirbar erweist. Daraus
folgerte er zunichst, die Kohlensiiure miisse in verschie-
dener Weise gebunden sein, nimlich zum Theil an Kalk
als CaCO;, welche die dem Knochenphosphat beigemengte
Menge Kreide darstellen und nach dem Glithen wieder
ersetzbar sei, und zum Theil als eigentlichen Bestandtheil
des' Phosphates, welches beim Erhitzen bis 450° derartige
Zersetzung erfahre, dass die Kohlensiiure nicht wieder
durch Ammonearbonat einzufithren sei. Was aber von der
bis 450° entweichenden Kohlensiiure gelten sollte, musste
auch von dem gleichzeitig verfliichtigten Wasser, d. h.
auch dieses als integrirender Baustein des Phosphates an-
genommen werden. Sieht man ferner einen Theil der Ge-
sammtkohlensiure nicht unmittelbar als an Kalk zu Kreide
gebunden an, so vergrossert sich natiirlich das Verhiltniss
von Ca0:P,0; und dadureh kommt gerade Aeby zu dem
basischen Phosphat (CagP,Os -+ 4 Ca0). Indem derselbe
letztere Anschauung verallgemeinernd auf die Zusammen-
setzung der Knochen resp. der Knocnenerde ausdehnte,
gelangte er zu dem bei allen seinen Knochenanalysen durch-
gefiihrten Grandsatz: nur diejenige Menge Kohlen-
siure, welche in der Knochenasche nach Behand-
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lung mit Ammoncarbonat gefunden wird, darf
dem Kalkcarbonat zugerechnet werden.

Dass bhei dieser, der bisher iiblichen entgegengesetzten
Methode der Kohlensiiurebestimmung sich in simmtlichen
Analysen ein ,,Ueberschuss von Kalk* finden muss, wird
nach dem eben Gesagten begreiflich sein oder bet den spi-
teren Betrachtungen leicht constatirt werden?). Jedenfalls
ist gleich - hier darauf aufmerksam zu machen, dass- die
Befunde der simmtlichen Analysen Aeby’s durchaus nicht
als’ Belege fiir die Richtigkeit seines Grundsatzes anzu-
sehen sind, da sie ja eben nach einer auf diesem letzteren
fussenden Methode angestellt sind.. Man wiirde damit
einen gewaltigen Cireulus vitiosus bescheiben!

Es reducirt sich somit in der That die ganze Beweis-
fithrung Aeby’s mit ullen ferneren Schlussfolgerungen
lediglich anf das beschriehene Verhalten des fossilen
Elfenbeins, und wenn auch leider an keiner Stelle der
verschiedenen Abhandlungen cine hinveichend eingehende
Darstellung dieser Untersuchung und ibrer einzelnen Daten
gegeben ist, um daraus auf die Riehtigkeit und Genanig-
keit der befolgten Methoden zu schliessen, so glaube ich
doch im Ganzen eine richtige Schilderung des Aeby’schen
Untersuchungs- und Gedankenvorganges geliefert zu haben.

1.

Bei einer kritischen Priifung, zu der wir uns jetzt
wenden, konnte znniichst die Vorfrage entstehen und bis
zu einem gewissen Bedenken gesteigert werden, warum
Aeby seine Versuche nicht auch auf Knochonsubstanz selbst
ausgedehnt habe, da er doch fiir diese letztere so bedeu-
tungsvolle und umwiilzende Schlussfolgerungen zu ziehen
veranlasst wurde. Dieser Einwurf trifft zwar eine unliug-
bare, aber, wie andererseits Jeder zugeben muss, eine leider
unvermeidliche Schwiiche in der Beweisfithrung.

Vergegenwiirtigt man sich némlich, dass es sich bei

) Dort finden auch die abweichenden Verhiltnisse des Zahn.
schmelzes ihre Beriioksichtigung. = -
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jenen Untersuchungen um die Zersetzung der Knochen-
masse in hoheren Temperaturen, um das Entweichen von
Wasser und Kohlens#ure und um die zwiefache Rolle der
letzteren handelt, beriicksichtigt man, dass bei frischen
(recenten) wie bei subfossilen (todten) Knochen stets mehr
oder minder grosse Mengen organischer Substanzen vor-
handen sind, die schon bei geringer Wiirmesteigerung sich
zersetzen und gerade Wasser und Kohlensiiure neben an-
deren Substanzen entweichen lassen, so ist klar, dass eine
Untersuchung des Knochenphosphates im A eby’schen Sinne
sich eben nur an solchen Knochen ausfiihren lisst, die
ihrer organischen Materie vollstiindig beraubt sind. Man
muss Aeby durchaus beistimmen, wenn er sagt: ,Es ist
ersichtlich, dass die Feststellang dieser Verhiiltnisse die
absofute Reinheit des Untersuchungsmaterials zunichst an
organischen Substanzen erfordert.«

Es geniigt dies zugleich, um die Schwierigkeit eines
sicheren Entscheides der ganzen Frage iiberhaupt deutlich
hervortreten zu lassen; denn auch bei der Kritik der
Aeby’schen Ansichten wird man auf die einfachste Methode
(Untersuchung der Knochen selbst) verzichten miissen.

So wenig also jenes Vorbedenken gerechtfertigt er-
sclieint, desto grisseres Gewicht ist nun einem anderen
naheliegenden Einwande beizulegen. Die vollkommene
Richtigkeit und Genauigkeit der Aeby’schen Experimente
und Beobachtungen zugestanden, muss man doch die Frage
stellen, ob es gestattet sei, aus der Zusammen-
setzung und dem Verhalten eines fossilen Elfen-
beins auf die Constitution aller iibrigen Knochen,
selbst der allerfrischesten, zurickzuschliessen?
Hier sind in der That sehr ernste Bedenken gegen eine
Bejabung vorhanden, auf die ich um so lieber mit einigen
Worten eingehe, als sie theils von Aeby gar nicht be-
rihrt, theils durch seine eigenen Untersuehungen aufs
Neue unterstiitzt werden.

Seit langer Zeit ist bekannt, dass die Knochensub-
stanz (Knochenerde) von den gewohnhchen Agentien der
oberen Erdschichten (Wasser, Kohlensiure, Gyps ete.) an-
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gegriffen wird. Die schon von Wahler?l) festgestallte
Thatsache der Lislichkeit resp. Zersetzbarkeit derselbeu
durch kohlensiiurehaltizas Wasser wird in belehrender Weise
durch Aeby selbst illustrirt. Er hat Knochenerde mit
Wasser und Kohlensiiure digerirt und in dem Filtrat ge-
funden:
Phosphorsdure . 26,90
Kalk....... 36,29
Magnesia . . . . 10,71
Kohlensiure . . 1,85
Wagser ..... 803
99,75
Berechnen wir diese Analyse nach den Annahmen de:
Autors, dass die Magnesia als Carbonat aufgenommen sey,
so ergibt sich, dass der Rest des nich als Carbonat vor-
handenen Kalkes nicht geniigt, um mit der Phospbotssinre
das neutrale CagP,04 zu bilden. Fs ist von jemer ein
Ueberschuss vorhanden und demnach muss, weil doch aller
freie Kalk sicherlich als Bicarbonat in Losung gegangen
_ist, das zuriickgebliebene Knochenphosphat im Verhiltniss
mehr Kalk in Verbindung aufgenommen haben, d. h. zu
einem basischeren geworden sein. lis bezeugt dies, wie
durch Einfluss genannter Ingredientien eine Umsetzung
der urspriinglichen Knochensubstanz derart méglich ist,
dass eine basische Verbindung in Riickstand verbleibt
— ein Vorgang, der des Weiteren durch die interessante
Beobachtung Sonnenschein’s?) bestitigt zu werden
scheint, wonach Knochen, die lingere Zeit in der Erde
gelegen haben, bisweilen eine von freier Phosphorsiure
herriithrende saure Reaction offenbaren. In engstem Zu-
sammenhange mit allen diesen in ihrem ganzen Verlaufe
wohl kaum genau zu verfolgenden Erscheinungen habe ich
bei meinen Analysen subfossiler Knochen (s. oben citirte
Abhandlung) bald einen Ueberschuss von Phosphorsiure
(0,55 und 0,82 p.C.), bald von Kalk (0,38 und 1,03 p.u.)
crhalten, die mich aber durchaus nicht iiberraschten, da

) Wéhler, Ann. Chem. Pharm, 98, 143.
%) Sonnenschein, Handbuch d. gerichtl. Chem. 8. 122
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ich sie eher. den je nach den Verhiltnissen verschiedenen
Zersetzungsprocessen zuschrieb.

Erwiigt man endlich noch, dass auch simmtliche kiinst-
lich dargestellte Calciumorthophosphate eine ausserordent-
lich leichte Umwandiung zeigen, wovon noch neuerdings
wieder E. Reichardt?) experimentelle Belege angefiihrt
hat, so darf man gewiss nicht mehr a priori annehmen,
cin fossiler Knochen reprisentire in der chemischen Be-
schaffenheit und Tiagerung seiner Bestandtheile noch das
Abbild seines frischen Zustandes. Vielmehr wird man dies
stark in Abrede zu stellen gemeigt sein.

Gerade Aeby hat nun eine Substanz, das fossile Elfen-
lein, zur Grundlage seiner Untersuchungen und Anschau-
ungen gewiihlt, welche wohl unbedenklich zu den &ltesten
Knochen, sofern sie nicht mehr oder minder petrificirt und
dann fiir unseren Zweek unbrauchbar sind, gerechnet wer-
den kann. Wie lange und wie eingreifend die Atmosphi-
rilien und die Bodenwiisser auf dasselbe eingewirkt haben
wtigsen, geht am Besten aus der eizenen Angabe Aeby’s -
hervor, dass auch mit den: teinsten Reagentien (Chrom-
vdure ete.) nicht die geringste Spur organischer Substanz
nachweisbar war.

Vergegenwiirtigen wir uns auch noch diese Umstiéinde
recht eindringlich, so kénnen wir zwar Aeby einstwei-
leén vollen Glauben schenken, dass das von ihm gepriifte
¥ifenbeinphosphat die Zusammensetzung [6 CazP,05+
2H,0 4 2Ca0 F CO,) + 8aq besitze: allein wir werden
ihm im Hinblick auf alle jene Thatsachen entschieden das
Recht absprechen mussen, diese Constitution nunmehr auch
allen Knochenphosphaten zuzuschreiben und darnach be-
liebig die Untersuchungsmethode der Knochen selbst ab-
zuandern.

Mit allen von Aeby aufgefiihrten Thatsachen
und Griinden ist fiir die chemische Gestaltung der
eigentlichen Knochen, zumal der frischen, gar
Nichts erwiesen, am allerwenigsten aber die Un-

1) E. Reichardt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1872, 11, 275 ff."
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richtigkeit der bisherigen Formel fiir das Kno~
chenphosphat als CayPyO,,

II.

Der mehr negative Nachweis der Unzulinglichkeit des
Aeby’schen Beweismaterials diirfte vielleicht den letzten
Ausspruch als zu hart erscheinen und bei den Fachgenossen
das berechtigte Verlangen entstehen lassen, nun auch den
positiven Weg des Experimentes zur Kritik zu verwerthen.
Auf die Schwierigkeit, ja fast Unméglichkeit, diesem Wunsche
unmittelbar zu entsprechen, habe ich schon frither hinge-
deutet. An frischen Knochen ist eben die Aeby’sche

\usicht nicht zn priiffen und auf die Anwendung fossiler
pogs man nach Obigpem gewiss verzichten.

Dennoch glaube ich auf indirectemn Wege in der Lag,e
..t sein, dasselbe Ziel zu erreichen, indem ich durch syn-
thetische Versuche vor Allem die Richtigkeit der Aeby’-
schen Untersuchungsmethode einer Prifung unterziche.
[Jenn offenbar wird, von allen obigen Einwiinden abgesehen,
die Aeby’sche Ausicht stehen und fallen mit unserem
Vertranen in seine Analyse des fossilen Elfenbeins. Um
uns iiber diesen Grund unseres Vertrauens Klarheit zu ver-
schaffen, werden wir uns die Frage vorzulegen haben, ob
nicht in der von Aeby hefolgten Untersuchungsmethode
die Moglichkeit ciner l'ehlelquelle liege und welcher Art
dieselbe sel.

Indem ich wich einer Antwort hierauf zuwende, bee
merke ich zundchst, dass ich wesentlich nur die Frage
iiber die zweifache Rolle der Kohlensiure, resp. den basi-
schen Charakter des Knochenphosphdtes zur Erirterung
bringen will, auf die Frage eines Gehaltes an basischem
Wasser aber vorliufig nicht eingehe. Es hingt dies mit
der Veranlassung der nachstehenden Experimentalunter-
suchungen zusammen, Schon in der frither citirten Ab-
handlung habe ich némlich auf die gewiss auch ven An-
deres; beobachtete Thatsache hingewiesen, dass die directe
Kohlensiiurebestimmung in der ungegliihten Knochensub-
stanz einen viel grosserern Gehalt an COy ergibt, als nach
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dem Glihen durch Ammoniumearbonat wieder aufgenom-
men wird.

Beispielsweise erhielt ich einmal mit dem Geissler’s
schen COp-Apparat 0,0710 Grm. CO,, wihrend dieselbe
Menge Originalsubstanz nach dem Gliihen mit Ammeon-
carbonat bis zum constanten Grewicht behandelt nur 0,0075
Grm. aufnahm. Ich schrieb damals diese Erscheinung dem
Umstande zu, dass bei dem Gliithen vielleicht doch nur
ein kleiner Theil des Calciumecarbonats zersetzt wiirde.
Bei niherer Ueberlegung und weiteren Versuchen erschien
mir dies indess ganz unwahrscheinlich und ich fasste schon
vor dem Bekanntwerden mit den Aeby’schen Forschungen
sine andere Idee, die ich, nunmehr experimentell ausgearbei-
tet, dem Urtheil der Fachgenossen unterbreite, und die
neexgnet ist, auch bei der uns jetat vorhegenden Frage
eine. entscheidende Antwort zu geben,

- Auf Grund der bisherigen Anschauungen und der ein-
fachsten Deutung der Analysen hat man im Grossen und
Ganzen die Knochen als aus den drei Bestandtheilen: Phos--
phat (CazP,05), Kreide (CaCOj;) und Ossein (Glutin) anf-
gebaut betrachtet und muss demgemiiss, von den etwaigen
Zevsetzungen abgesehen, fossile von ihrer Leimsubstanz
befreite Knochenmassen zuniichst auch fiir ein inniges Ge-
menge von Phosphat und Kreide halten. Wenn nun bei

dem Behandeln derartiger Massen, also etwa frischer Kno-

chen oder fossilen Elfenbeins, seltsame Erscheinungen sich -
zeigen, die dem Verhalten der einzelnen Bestandtheile
unter gleichen Umstinden nicht entsprechen, so wird deren
Ursache doch moglicher Weise in der Wechselwirkung der
verschiedenen Bestandtheile auf einander liegen. In dieser
Beziehung mochte ich es denn auch in unserem Falle fiir
erstes Bediirfniss erachten, uns iiber das Verhalten von
Calciumphosphat zu Kreide in héheren Tempe-
raturen und unter verschiedenen Bedingungen Klarheit
zu verschaffen. Und darauf zielen nun die folgenden Unter-
suchungen. » '

Es wurden zu dem Zwecke verschiedene mit beson-
derer Sorgfalt innigst vermengte Mischungen von Calciume
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phosphat und Kreide, die beide vorher thunlichst gegliiht
waren, letztere daher nur ganz gelinde, oder Mischungen
derselben beiden Substanzen mit Casein zundchst bei 125°
resp. 115° genau getrocknet, darauf iiber dem Gasgeblise
anhaltend sehr stark gegliiht, bis ein constantes Gewicht
erzielt war, Alsdann wurde der Glithriickstand mit koh-
lensaurer Ammoniaklosung bei 100° wiederholt bis zum
constanten Gewicht eingedampft und sechwach erhitzt.

- War dGurch diese Behandlung keinerlei Wechselwirkung
zwischen dem Phosphat und der Kreide veranlasst, so
musste die Gewichtszunahme durch Ammoncarbonat gleich
sein der in der Mischung vorhandenen bekannten Menge
Kobhlensiiure, resp. gleich dem Glithverlust mit Beriicksich-
tigung des aus .dem Casein entspringenden Verlustes unc
einiger anderer bekannter Fehlerquellen.

Aus der grosseren Zahl von Versuchen greife ich i
dieser Stelle nur diejenigen heraus, welche fiir unsere Frage
giltig sind. Dazu wird nimlich in erster Linie orforderi.
dass das Calciumphosphat wirklich e¢in neutrales von der
Zusammensetzung CagPyOy sci. Es gelang mur nicbt, ein
solches kiiuflich aus den grosseren Chemikalienfabriken »u
erwerben. Alle aus diesen bezogenen Priparate warem,
worauf ich besonders aufmerksam mache, meiner Analyse
zufolge, entweder einfach saures Salz CaHPO,, oder Ver-
bindungen des CagP,0Og mit CaCly,. Ich stellte mir des-
halb das Priiparat selbst auf bekanutem Wege sorgfiltig
dar und erhielt ein, wenn auch nicht absolut reines, so
doch nur mit sehr wenig Chlor, Eisen und Unléslichem ver-
unreinigtes Material, wie folgende Analyse bezeugt:

Gegliihtes Priparat ~  Die Formel CazP304
(nach Abzug d. Beimengungen). verlangt:
Ca0 54,65 54,19
P,0s 45,35 45,81
100,00 100,00

Die #nsserst geringen Quantititen von Eisenoxyd und
Unléslichem konnen bei der geschilderten Behandlung gar
keinen storenden Einfluss ausiiben; das CaCl, aber wird,
sofern ‘es unveriindert bleibt, weil es entweder in einer



d. Existenz u. Bildung einer basischen Verbindung. 123

unzersetzbaren Verbindung mit dem Phosphat steckt, oder
aber bekanntlich beim Abdampfen mit kohlensaurem Am-
wmon nicht zersetzi wird, ebenfalls gleichgiltig sein. Sollte
dasselbe jedoch beim Gliihen ganz oder zum Theil in CaO
iibergehen, so wird dadurch zwar der Gliihverlust ver-
ariossert, allein bei der nachherigen Behandlung mit Am-
moncarbonat die Gewichtszunahme um fast eben so viel
erh6ht, so dass die Differenz kaum wesentlich beeinflusst
wird.

Die zn den Versuchen verwendete Kreide war durch
Pricipitation aus reinen Materialien gewonnen und wurde
gelinde geglitht zur Mischung gebracht

Das benutzte Casein war von Trommsdorff in Er-
furt bezogen. verlor beim Trockunen bis 115° 9,71 p.C. und
gab als Mittel aus zwei Versuchen 1,74 p.C. Asche.

Die, zur Restitution dienende Ammoncarbonatlésung
war mcht absolut rein: eine der gewidhnlich verbrauchten
gleich grosse Menge ergab beim Verdunsten und schwa-
chem Erhitzen einen Riickstand = 0,002 Grm., der als
Correction fiir die Restitution anzuwenden sein wird.

I. Versuchsreihe.
Mischung: 6 Theile geglihtes CasP,0p
1 » 2 03003.
1. Versuch. Angewandt hei 1259 getrocknet: 1,407 Grm.
Glithverlust = COs. : ‘

berechnet: “gefunden:
44 1 .
<G5 - T - 1407 = 0,088 0,090
Mit Ammoncarbonat aufgenommen 0,058
Correction ... . . . . . .0002
also restituivte €0y . . . . . . 0056 0056
Nicht restituirte COg . 0,084
87,7 p.C. d. Gesammt-COy.

TI. Versuchsreihe.
Mischung: 9,8 Theile geglithtes CazP;04
1 ” Iy CaCOs.

2, .Versuch. Angewandt bei 1250 getrocknet: 1,638 Grm.
Glithverlust = CO,.

th

&
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berechnet: gefunden:
44 1
106 * 108 ° 1,638 = 0,070 0,079
Mit Ammoncarbonat aufgenommen 0,055
Correction . . . . . . . ,0002
also restituirte COp . . . . . . 0088 = 0,083
Nicht restiteirte CO, . . . . 0,026

Bou

32,9 p.C. d. Gesammt-COjy.

TII. Versuchsreihe (mit Casein).

Dieselbe wurde mit ganz besonderem Hinblick auf die
Verhiiltuisse der Knochen ausgefiihrt!, da man nach dem
Ergebuisse der vorigen Versuche zu der Erwartung berech-
tigt war, die Austreibung der Kohlensiiure und Erzeugnng
des nioht regenerirbaren Kalkes durch die Gegenwart orga-
nischer Substahzen begiinstigt zu “sehen. Bei der Wahl
einer solchen kam es natiirlich nur auf eine gewisse Aehn-~
lichkeit mit dem Ossein (Glutin) und anf thunlichste Rein-
heit an Mineralbestandtheilen an, um nicht secundire Zer-
setzungsprocesse hervorzurufen. Beiden Anforderungen
geniigte das Casein. Dasselbe wurde lufttrocken mit den
. anderen vorher geglilhten Substanzen gemischt und.die
Mischung nachher auf hochstens 115° erwiirmt; demgemiiss
ist eine Cortection fiir den Verlust bis 115° erforderlich

(s. 0.).
Mischung: 6 Theile gegliihtes CazP,04
» » CaCOy
4 » lufttrocken == 5,6 Theile bei 115°
getrocknet. Casein.

8. Versuch. Angewandt bei 1150 getrocknet: 2,338 Grm.
@Qlithverlust = COy + Casein — dessen Asche,

berechnet : gefanden:
3,6
Caseln & m 2,383 = 0,792
ab 1,74 p.C. Asche = 0,014
' 0,778
44" 1.
CO-‘ = -17)6- a “)6 - 2333 = 0,097

Gesammtverlust . . . = 0,875 0,885
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Mit Ammonearbonat aufgenommen = 0,081

Correction. . . . . . . . .=.0,002

also restituirte COy . . . = 0,059

_ Gegeniiber d. berechn. Gesnmmt CO, =- 0,038

“Verlust, d. h. nicht restituirte CO; == 0,038 -
=89,2 p.C.

4. Versuch. Angewandt bei 1150 getrocknet: 1,835 Grm.
Qliihverlust = COy 4 Casein — dessen Asche.

berechnet: gofunden:
3.6 ;
Cagein = 10,6 1,885 = 0,555
ab 1,74 p.C. Asche = 0,010
_ 0,545
00y = -'lid‘b- 1;6 1,685 = 0,088
0,613 ~ 0,614.
Mit. Ammoncarbonat aufgenommen = 0,043
Correction . . = 0,002
also restituirte CO, . . = 0,041
Gregeniiber d. berechn. Gesammt- COB = 0,068
Verlust, d. h. nicht restituirte COy = 0,027
=39,7 p.C.

Dass- bei allen diesen Versuchen keinerlei verwickelte
und unberiicksichtigte Nebenzersetzungen eintraten, diirfte
sofort aus der Uebereinstimmung des berechneten mit dem
gefundenen Glithverluste zweifellos hervorgehen. Die un-
bedeutenden Abweichungen sind mit der Unmoglichkeit,
anch bei grosster Sorgfalt ganz homogene Mischungen zu
erzielen, mehr als geniigernd erklart.

111

Wenden wir uns jetzt zu den Schlussfolgerungen, die
sich unmittelbar aus den Versuchen  ahleiten, und zwar
zuniichst vom allgemein chemischen Standpunkte aus.

Darnach steht zuvorderst fest, dass bei dem Glithen
einer Mischung von neutralem Calciumphosphat mit Cal-
ciumcarbonat das letztere zum Theil so zerlegt und in eine
neue Verbindung iibergefiihrt wird, dass bei der nachherigen
Behandlung mit Ammoncerbonat eine Riickbildung des
Carbonates, d. h, eine Restitution der Kohlensidure durch-
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aus nicht vollstindig, sondern nur zu einem Bruch-
theil erfolgt. Wihrend die gleichzeitige Gegenwalt orga-
nischer Substanz die- Bindung des Kalkes, d. h. die Ver-
ringerung der Menge restituirbarer Kohlensiiure begiinstigt
(Vers. 3 und 4), scheint eine relative Zunahme des Cal-
ciumphosphates dieselbe zu beeintrichtigen.

Die chemische Erklirung fiir diese Thatsache kann in
nichts Anderem gefunden werden, als darin, dass sich unter
solchen Verhiltnissen eine basische Verbindung
CaaPy03 + xCaO bildet, welche durch Ammoncarbonat
nicht zersetzbar ist. Entnehmen wir aus den Versuchen
fiir das Mischungsverhiltniss 6 Theile Phosphat : 1 Theil
Kreide einen Verlust an restituirbarer Kohlensiure == ca.
38 p.C., so wiirde sich daraus die Zusammensétzung dieses
basischen Orthophosphates = Ca,P,0; 4 { CaO ergeben,

Es ist also in der That die Existenz und Bildung
derartiger interessanter, den Apatiten analog constituirter
basischer Kalkphosphate auf trockenem Weége erwiesen.
Zu bemerken ist nur, dass wir auf nassem Wege bereits
durch iiltere Forscher (Berzelius ete.) #hnliche Verbin-
dungen,.z. B. Ca;P,03 + CaO?) kennen gelernt haben.

Wichtiger noch sind die Versuchsergebnisse in prak

tischer Hinsicht.
*  Ohne Weiteres erhellt, dass in allen blshengen
Analysen von Knochensubstanz, Knochenerden,
gewissen Phosphaten und Guanosorten die Be-
stimmung der Gesammtmenge organischer Sub-
stanzen falsch ist. Denh da dieselbe bekannter Weise
durch Glithen der getrockneten Substanz, Behandeln mit
Ammoncarbonat und Feststellen eines solchen Gliihver-
lustes geschieht, so wird der letztere um so viel zu gross
in Rechnung gebracht, als die Menge der nicht restituir-
ten Kohlensiure betrigt.

Beispielsweise wiirde man ih Vers. 4 in den 1,685 Grm.
der Originalmasse statt der wirklich vorhandenen 0,555 Grm.

H Auch Reichardt ‘(2. a. O.) bestiitigt dies.



d. Existenz u. Bildung einer basischen Verbindung. 127

= 33,95 p.C. gefunden haben 0,555 4 0,027 = 0,582 =
35,6 p.C., also iiber 1!/, p.C. zu viel.

Zu allen iibrigen unvermeidlichen Fehlerquellen dieser
Lestimmung (bez. Asche der organischen Materien, Zer-
setzungen von Salzen ete.) tritt also noch diese, welche
vermieden werden kann, wenn man auf die iiberdies zeit-
raubende Restitution mit Ammoncarbonat ganz verzichtet,
und die in einer directen CO,-Bestimmung gefundene Menge
unmittelbar von dem Gesammtgliithverlust abzieht.

Mit Beziehung auf die in solchen Materien enthaltene
Menge Kohlensiure ergibt sich ferner aus den Versuchen,
dass die bisher befolgte Methode einer directen
Bestimmung die allein richtige sei. Umgekehrt
also bedarf es keines weiteren Beweises, dass der von
Aeby aufgestellte und in allen seinen Analysen durch-
gefiihrte Grundsatz vollkommen verwerflich, weil falsch
ist. Denn um dies nur an einem nach allen Richtungen
controllibaren Beispiel zu erhirten, sei auf Vers. 1 hin-
gewiesen. Dort sind in 1,407 Grm. der urspriinglichen
Pvobe vorhanden 0,088 = 6,25 p.C. CO, Nach Aeby
wiirden darin nur die in dem Gliihruckstande vorhandenen
0,056 = 8,98 p.C., also iber 2/, p.C. zu wenig gefun-
Jden sein.

Dieses Ergebniss fiihrt uns nun auch zu der kritischen
Priifung der Aeby’schen Ansichten iiberhaupt zuriick. Es
ist bereits frither darauf hingewiesen, dass sie alle schliess-
lich auf die Analyse des fossilen Elfenbeins gegriin-
det, also von deren Werth oder Unwerth abhiingig sind.

Ohne Zweifel wird nun nach den obigen Auseinander-
setzungen Jeder zugeben, dass sich, von dem basischen
Wassergehalt abgesehen, das Elfenbein ganz so verhielt,
wie unsere Mischungen von neutralem Phosphat und Car-
bonat. Es verlor beim Erhitzen Koblensiiure, welche spi-
ter micht restituirbar war, und gab im Riickstand einen
Ueberschuss vop Kalk. Daraus wird man dann den ein-
fachen Schluss zu ziehen haben, dass auch das Elfenbein,
von geringon Zorsetzungen seiner Masse abgesehen, noch
immer oin -Gemenge von neutraléem Kalkphosphat mit
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Kreide darstelle. Zwar wird ein besonders gewissenhafter
Kritiker die Identitit des Verhaltens beider Stoffe nicht
fiir ganz bewiesen erachten, weil erstens die Abscheidung
der Koblensiiure in dem Aeby’schen Versuche bereits zwi-
schen 200—450° erfolgte, wiihrend in meinen Versuchen
Glithhitze wirkte, und zweitens der Kalkiiberschuss, resp.
die Menge nicht restituirter Kohlensiure hei dem Elfen-
bain grosser war, als in meinen kiinstlichen Mischungen,
Diesen Einwiinden gegeniiber bemerke ich nur, dass ich
beziiglich der Temperatur-Minima, bei welchen eine Zer-
-setzung des Carbonates durch das Phosphat meiner Mi-
schungen eintritt, allerdings bis jetzt noch keine experi-
mentellen Belege habe, dass ich aber sowohl bhetreffs dieses
Punktes, als auch betreffs der umfangreicheren Zersetzung,
resp. Bildung des basischen Phosphates gar nicht daran
zweifle, den Grund fir beide Abweichungen in der sehr
viel innigeren Durchdringung des Phosphates und der
Kreide im Elfenbein als in meinen Mischungen sehen zu
diirfen.

Sollte sich indessen der Gehalt an basischem Wasser
im fossilen Elfenbein wirklich bestiitigen, so liessen sich
die Erscheinungen simmtlich noch durch eine andere Auf-
fassung erkliren, welche bei der zugestandemen Moglich-
keit ciner Zersetzung des urspriinglichen Phosphates sehr
nahe liegt, und fiir welche ich gleichfalls den Beweis directer
Versuche zur Stiitze habe. In diesem Falle wird nimlich
das saure, wo.l basischen Wasserstoff fithrende Phosphat
z. B. CaHPO, sich einfach mit dem vorhandenen Calcium-
carbonat unter Entwickelung von H,O und CO, in neu-
trales Phosphat umwandeln:

2 CaHPO, + CaC0y = CagPy0g + HoO -+ €0,

und dieses bei Gegenwart von mehr Carbonat, schliesslich
in ein basisches Salz iibergehen.

Eine Versuchsrethe mit Mischungen aus dem oben
genannten CaHPO, und CaCOj; ergaben mir die verhilt-
nissmiissig leichtere Umsetzung; sie hier des Weiteren mit-
zutheilen ist unndthig.



d. Existenz u. Bildung einer basischen Verbindung. 129

Aus allem Gesagten wird wohl zur Geniige ersicht-
lich, wie wenig die von Aeby angestaunten Zersetzungs-
erscheinungen des fossilen Elfenbeins diese Verwunderung
verdienen, wie leicht sie sich vielmehr in der angegebenen
Weise erkliiren lassen, ohne zu einem ,hiochst complicirten
Atomecomplex’ unsere Zuflucht nehmen zu' miissen, und
wie wenig Grund vorliegt, in ihnen ,eine Art von Ent-
mischung® zu erblicken, ,die bis jetzt auf dem Gebiete
der unorgamischen Chemie sinzig dasteht, aber in ihren
Consequenzen auf das gesammte Gebiet der Mineralchemie
angewendet die bedeutendsten Aufschliisse iiber die Con-
stitution der Mineralktrper und das Wesen der Meta-
morphose versprieht.«

Unsere synthetischen Versuche lassen es vielmehr fast
zweifellos erscheinen, dass Aeby seinen Beobachtungen
und seiner Analyse des Elfenbeins eine willkiirliche, un-
richtige und verwickelte Deutung gegeben hat.

Damit wird nun endlich such, von allen fritheren Lin-
wiinden abgesehen, deren Uebertragung auf die Constitu-
tion der Knochen, resp. des Knochenphosphates jeder realen
Grundlage verlustigz werden. Dass Aeby’s Methode der
Kohlensiurebestimmung (in der Asche) zu ganz falschen
Resultaten fithrt, ist bereits erwiesen. Dass er in den nach
dieser falschen Methode ausgefithrten Analysen einen Ueber-
schuss von Kalk fand und finden musste, kann nicht iiber-
rascien und am allerwenigsten fiir deren Richtigkeit
sprechen; vielmehr ist dies auf Grund meiner synthetischen
Versuche e¢ine einfache Folge der Wechselwirkung des
Calciumphosphates und der Kreide. Die simmtlichen, zahl-
reichen Knochenanalysen Aeby’s diesonst ein ausserordent-
lich schiitzbares Material darstellen, werden erst einer giinz-
lichen Umrechnung (des €CaO auf CaCO;) unterworfen
werden miigsen, ehe sie als richtige gelten kénnen.

. Zweifel an diesen meinen Schlussfolgerungen werden
nur einige Punkte erwecken die deshalb gleich zur Sprache
zu bringen sind. Zundichst findet nimlich Aeby einen
viel grosseren Verlust an Kohlenssiure, nimlich bis cirea

Journal f, prokt. Chemie [3] Bd. 9. 9
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70 p.C. und dariiber, alsd auch einen stirkeren Kalkiiber-
schuss,. so dass er zu der Annabme des basischen Salzes
= CagPy05 4 4 CaO veranlasst wird, withrend meine Ver-
sache in maximo 39,7 p.C. der Gesammtkohlensiure als
nicht restituirbar und demgemiss die Formel Ca,P;0, +
4 CaO ergaben.

Beriicksicht man jedoch die bekanntlich sehr innige
Durchdringung der drei Gemengtheile (Phosphat, Kreide
und Ossein) der Knochen, gegeniiber der immerhin unvoll-
kommener Mischung meiner Probern, und erwigt man die
aus dem 3. und 4. Versuch deutlich erkennbare Begiin-
stigung. des Zersetzungsprocesses durch organische Sub-
stanz, so wird man auch lediglich in. diesem Umstande
die- Ursache jener quantitativen DiHerenz erblicken. An-
dererseite ist indessen besonders hervorzuheben, dass der
" in den Aeby’schen Analysen erscheinende Kalkiiberschuss
bei Berechnung auf gleiche Mengen des neutralen Phos-
phats (z. B. 84 Theile) keineswegs als gleich sich erweist,
wie dies doch zu erwarten wiire; wenn das basische Phos-
phat die urspriingliche Form dés Knochenphosphates dar-
stellte, sondern dass derselbe zwischen bedenklich weiten
Grenzen schwankt (3,68—5,58). Aeby erklirt diese Ano-
malie dureh die etwas willkiirliche Meinung, in manchen
Knochen sei ein Gemenge seines basischen Phosphates mit
neutralem vorhanden; ob erst durch Zersetzung erzeugt,
oder ob auch im frischen Zustande, sagt er nicht. Sehr
viel eintacher und natiirlicher scheint mir dieses Schwan-
ken durch die aus meinen Versuchen ersichtlichen, begiin-
stigenden und beeintriichtigenden Momente (Verhiltniss
zwischen Phosphat und Kreide, Menge der organischen
Substanz ete.) erklirt zu werden, zu welchen sicherlich
noch eine grosse Reihe anderer hinzu treten. Abgesehen
von den #usseren Einfliissen des Versuches (verschicden
langes Glithen ete.) diirfte die physikalische Beschaffeniheit
(Molekularstructur) der Substanz dabei keine unwichtige
Bolle spielen. Nur mit Heranziehung derartiger Verhiilt-
nisse kann jch wmir die sonst wirklich merkwiirdige That-
sache deuten, dass Aeby an dem Zahnschmelz,go gut
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wie gar keinen Ueberschhss an Kalk beobachtet hat. Da
in ihin doch ebenfalls Phosphat und Carbonat neben ein-
ander lagern, so hidtte immerhin nach Analogie der Ver-
suche 1 .und 2 eine, wenn auch geringere, so doch deut-
lich bemerkbare Bildung des basischen Phosphates eintreten
miissen. ‘Das verhiiltnissmiissige Ueberwiegen des Phospba-
tes reicht hier zur Erklirung eben nicht aus; die offenkun-
dige molekulare Verschiedenheit der Schmelzmasse gegen-
iiber der Knochensubstanz legt dagegen wenigstens die
Erkennthiss der ‘moglichen Ursache fiir das abweichende
Verhalten nahe. Unter allen Umstinden wird man aber
nicht berechtigt sein, aus jenmer Eescheinung auf die Un-
anwendbarkeit uunserer synthetischen Ergebuisse fiir die
Constitution der Knochen, resp. des Knochenphosphates
zu schliessen; denn unsere kiinstlichen Mischungen der
dritten: Versuchsreihe (Phosphat, Kreide, Casein) zeigen
mit dem Verhalten der Knochen die vollstindigste Ueber-
.einstbmmung, und der Zahpschmelz nimmt beiden -gegen-
iiber die gleiche Ausnahmestellung ein.

Fern davon also, dass die hier besprochenen Einwinde
als wesentliche gelten diirfen, scheinen sie mir vielmehr
das Resultat meiner Forschungen zu unterstiitzen. Wenn
der directe Beweis vorliegt, dass ein Gemisch von neu-
tralem Calciumphosphat, Krelde und organischer Substanz
sich beziiglich der hier in Betracht kommenden Einflisse
gerade so verhielt, wie die Knochensubstanz, so wird doch
in der That kein Zweifel mebr daran moglich sein, dass
die letztere eben- auch ein solches Gemenge sei. Dann
aber ist anoch das Knochenphosphat wirklich das von allen
Chemikern anerkannte neutrale = CasP;04, und der Ver-
such Aeby’s, hierfir neue -Ansichten .zur Geltung zu
bringen, muss. als ein verfehlter bezeichnet werden.

Hoffentlich finden beide Forschungsreihen, diejenigen
Aeby’s wie die meinigen, eine der unverkennbaren Wich-
tigkeit des Gegenst&ndes entsprechende Wurdlgung und
Nachpriifung bei den: Fachgenossen Sie' mogen danh das

entscheidende Wort uber den ,altén Strext“ reden und fest-
9*. B
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stellen, ob in diesem Falle das synthetische Experiment
einen gleich klaren und sicheren Einblick gewihrt hat,
wie in 8o vielen Beispielen unserer Wissanschaft.

Hamburg, Januar 1874, Chem, Laboratorium,

Ueber einige schwefelhaltige Derivate der
Oxalsiure;

Anton Weddige.

Eine Oxalsidre, in welcher der Schwefel ein oder
mehrere Atome Sauerstoff ersetzt, ist bis jetzt nicht dar-
gestellt, und ebenso wenig sind, mit Ausnahme des durch
Finwirkung von Schwefelwasserstoff auf Cyan entstehen-
den Amids der geschwefelten Oxalsiure, des Rubean-

CSN}Iz : 2 : 3
wasserstoffs CSNH,’ ‘Verbindungen bekannt, welche als

Derivate einer solchen geschwetelten Siure betrachtet wer-
den konnen.

Vor einiger Zeit habe ich in einer kurzen Notiz (Dies.
Journ. 7, 79) mitgetheilt, dass durch Einwirkung von
‘Schwofelwasserstoff auf Cyankoblensiureithylither ein
echwefelbaltiges Product erzeugt wird, welches als der
Asther einer Oxaminsiiure angesehen werden muss, in wel-
cher ein Atom Sauerstoff, und zwar dasjenige der Grappe
CONH; durch Schwefol ersetzt ist, welches daher als Deri-

—~

vat ciner einfach geschwefelten Oxalsiure Soom gelten

kann.

Dieser Korper hat mir als Ausgangspunkt zur Dar-
stellung einiger anderer schwefelhaltiger Oxalsiureabksmm-
linge gedient, deren Entstehung wund Eigenschaften den
Inhalt der folgenden Zeilen bilden.
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Sulfosaminsfureithylither.

Wird trockner Schwefelwasserstoff in Cyankohlensiiure-
ithylather geleitet, bis derselbe stark darnach riecht, dar-
auf die Fliissigkeit mit einigen Tropfen alkoholischen
Ammoniaks versetzt, und das Einleiten weiter fortge-
setzt, so werden sehr bald wohl ausgebildete gelbe
Prismon abgeschieden, welche sich so rasch vermeh-
ren, dass im Verlauf von wenigen Stunden die ganze
Fliissigkeit zu einem dicken Brei von. gelben Krystallen
erstarrt. Ohne Zusatz von Ammoniak bleibt der Aether
auch bei tagelanger Behandlung mit Schwefelwasserstoff
vollkommen unveriindert, so dass zur Einleitung der Rea-
ction eine geringe Menge Schwefelammonium unbedingt
erforderlich zu sein scheint. Die gebildeten Krystalle wur-
den zur Reindarstellung zuerst durch Pressen zwischen
Papier von der Mutterlauge befreit, nnd dann aus Alkohol
oder Aether, in denen sie leicht loslich sind, umkrystallia
sirt. Die fein zerriebene und iiber Schwefelsiure getrock-
vete. Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welche der
Formel CSNH,COOC,H; genau entsprechen,

0,5108 Grm. Substanz gaben 0,3881 Kohlensiure und 0,1861 Wasser.

0,4962 Grm. Substanz gaben 0,828 Platinsalmiak.

0,4562 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Carius 0,792
schwefelsauren Baryt,

Formei: " Berechnet: Gefunden:
C, 48 36,08 36,07
H, 1 5,26 5,31
X 14 106 10,4
8 82 24,08 24,1
92 32 24,08 -

133 106,00

Die Entstehung des Korpers ist sehr leicht erkliirlich;
sie besteht in einer einfachen Addition von Schwefelwasser-
stoff zum Cyankohlensiiureither, und entspricht genan der
Einwirkung desselben auf gewisse aromatische Nitrile,
7. B. Benzonitril und Naphtoésiurenitril.

ON s o CNHs
COOCH, - ° '(SOOCsz
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Der Kérper kann daber als ein Oxamethan angesehen
werden, in welchem ein Atom Sauerstoff durch Schwefel
ersetzt ist, oder, wie schon erwilnt, als der Aethylither
einer bis jetzt unbekannten geschwefelten Oxaminsiure,
welche ich Sulfoxaminsiure nennen will,

Die folgenden Formeln mégen die eben ausgesprochene
Ansicht verdeutlichen:

CONH, CSNH,
CooH COOH.
Oxaminsiure. ° Sulfoxaminsiure.
COONH, CSNH,

Q00 H; dOOCgH;;

Oxamethan (Oxaminsidureither) Sulfoxamethan (Sulfoxaminsiureiither).

Der Sulfoxaminsiureither bildet schéne, durchschei-
nende citronengelbe Prismen, welche einen schwach schwef-
ligen Geruch besitzen. Br ist sehr leicht loslich in Alkohol
und Aether. Von kochendem Wasser wird er ebenfalls
in reichlicher Menge gelést, und beim Erkalten der heiss
gesittigten Losung in kleinen gelben Nadéln wieder ab-
geschieden. Bei lingerem Kochen der wisserigen Libsubg
zersetzt er sich unter Abspaltung von Schwefel Er kry-
* gtallisirt am besten beim freiwilligen Verdunsten seiner
Losung in Cyankohlensiureiither; man erhilt auf diese
Weise oft zolllange durchsichtige Prismen, welche dem
monoklinen System anzugehoren scheinen. Der Aether
schmilzt bei 639, lisst sich jedoch nicht unzersetzt destil-
liren. Ueber seinen Schmelzpunkt erhitzt, briunt er sich
zuniichst, und zersetzt sich dann unter plétzlicher Ent-
wickelung eines unangenehm riechendén Dampfes. Beim
Erhitzen auf dem Platinblech verbrennt er unter Verbrei-
tung des Geruchs von: schwefliger Siure. v

Beim Kochen seiner alkohohsohen Losung mit Blel-
oxydhydrat, wird unté? Bildung vop Schwefelblei Cyan-
kohlensiiureiither regentrirt, .der leicht an seinem charakte-
ristisechem Geruch kepnblich ist:

CSNH, oot i oo ON
C00C,H, T FPOMa = POS+2HO+ [0 m,



for Oxalshurs. 133

Wird ¢ in &therischer LSsung mit Jodmethy! béehan-
delt, so resultirt eine weisse -krystallinische Substanz,
welché unloslich in- Aether und leicht 16slich in Wasser ist.-
Die wiissrige Losung gibt mit salpetersaurem Silber einen
Niederschlag von Jodsilber und wird durch Kali oder
Natronlauge unter Bilddng eines stark riechenden, in Wasser
unlislichen: Qels gersetzt, Nach ihrer Entstehung halte
ich sie fiir das-jodwassexstoffsaure Salz des Methylsulfoxa-
methans, dessen Bildung durch die folgende Gleichung
ausgedriickt ‘wird:

CSNHCH;,

CSNH, OH. =
doocmy T U dooc,my

Ich behalte mix jedooh vor, diese Aunsioht durch eine
genauere Untersuchung.des Korpers zu begriinden.

Wird der Sulfoxaminsiureither mit Chlorkohlensiure-
ither auf dem Wasserbad erwiirmt, so erhiilt man zunichst
eine klare dunkelgelbe Losung, welche jedoch plstalich
unter stiirmischer Entwickelung eines nach Schwefelithyl
riechenden. Gases zu einem dicken Brei von schwach gelb
gefirbten Krystallen gesteht. Dieselben wurden 'zunichst
durch Pressen zwischen Papier von der Mutterlauge be-
freit, und dann aus Alkohol umkrystallisirt. — Die so er-
haltenen weissen Prismen sind vollkommen geruchlos, ent-
wickeln mit Alkalien Ammoniak und. liefern bei der Be-
handlung mit wissrigem Ammoniak Oxamid. Die quali-
tative Analyse zeigte, dass dieselben schwefelfrei waren;
nach einer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung sind
sie reines Oxamethan..

0,8492 Grm. Substanz gaben 1,825 Kohlensiure und 0,4623
Waeser.

Formel: Berechnet: Gefunden:
C, 48 41,02 41,10
H, 1 5,99 8.04
O; 48 41,02 —
N 4 11,97 —

117 100,00

Jod wirkt auf Sulfoxamethan in alkoholischer Liosung
unter Abscheidung von Schwefel ein, und beabsichtige ich
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in einer spiiteren Mittheilung auf die entstehenden. Ent.
schwefelungsproducte zuriickzukommen.
Die Darstellung von Glycocollathylither aus dem Sul-
foxamethan nach der Gleichung:
CSNH, CH,NH,
CO0C,Hs COOCH
gelang mir nicht. Zink und Salssiure entwickeln zwar
mit einer alkoholischen Losung desselben, Schwefelwasser«
stoff unter gleichzeitiger Entfirbung der Fliissigkeit, es
war jedoch aus derselben die gesuchte Verbindung nicht
zu isoliren. ‘

+4H = -+ HgS.

Sulfoxaminsaure Salze.
Wird der geschwefelte Aether mit wissriger Kali-
l6sung behandelt, so entsteht Alkchol und sulfoxamin~
saures Kali.

CSNH,
00,1,

Zur Darstellung dieses Salzes wird am besten eine
maglichst concentrirte Kalildsung mit dem fein zerriebenen
Sulfoxamethan bis zur neutralen Reaetion versetzl, von
dem ungeldst Gebliebenen abfiltrirs, und die klare Lidsung
mit dem doppelten Volumen von absoiuterw. Alkohol ver~
setzt. Das Kalisalz, welches in absolutéem Alkohol fast
unloslich und in verdinntem  schwer léslich ist, scheidet:
sich eofort in langen glinzenden Nadeln b, welche naoh
mehrfachem Waschen mit Weingeist und Troeknen iiber
Schwefelsiiure zur Analyse verwandt wurden.

Eine Kalibestimmung gab folgendes Resultat:

CSNH,

+ KOH = CHOH + qo0¢’

0,266 Grm. Substanz iieferten 0,1615 Grm. schwefelzsaures Kali.
Berechnet: Grefunden :
K 212 27,1

Das Kalisalz bildet lange weiche, etwas gelb gefirbte
Nadeln, welche an der Luft allmihlich braun werden. Die
selben sind sehr leicht 18slich in Wasser, werden aber beim
Verdunsten der Ldsung unter Ahscheidung eines braunen
Pulvers zersetazt.
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Die freie Sulfoxaminsiure ‘scheint micht existenzfihig
zu sein, denn bei allen Versuchen, dieselbe durch eine
stiikere Siiure aus dem Kalisalz abzuscheiden, wurde ein
Niederschlag von Schwefel erhalten.

Die wiissrige Liosung des Kalisalzes gibt. mit den meisten
Metallsalzen unlésliche Niederschlige.

Salpetersaures Silber liefert einén gelb braunen Nieder-
schlag, welcher sich rasch unter Bildung von Schwefel-
silber schwirzt.

Essigsaures Blei gibt einen schmutzig gelben Nieder-
schlag.

Salpetersaures Quecksilberoxydul gibt einen schwarzen,
Quecksilberchlorid einen weissen kornigen Niederschlag

Schwefelsaures Kupi'e;:oxyd- liefert einen blaugriinen,
Eisenchlorid einen braunen Niederschlag.

Dureh Bohandlung des sulfoxaminsauren Kalis mit den
Chlgr-, Brom~ oder Jodverbindungsn der Alkoholradicale,
werden sich voraussichtlich moch andere Aether der Séure
darstellen lassen.

Nulfoxamid.

Wird die alkoholische Liosung des Sulfoxaminsiure-
tithers. mit alkoholischem Ammoniak versetzt, so scheidet
sich nach einigen Minuten ein schon gelber krystallinischer
Korper aus. Derselbe wird rasch von der iiberschiiesigen
Ammoniaklisung abfiltrivt, da er bei lingerer Berihrung
mit derselben Zexgetzung erleidet, urd nach dem Abpressen
mehrfach aus Alkohol umkrystallisizt,

. » CSNH,
Nach der Analyse bhesitzt er die F 1
a r Analyse hesitzt er die Forme bon,

0,8327 Grm, Substanz gaben 0,1895 Grm, Kohlensiiure und 0,2892
Grm. Wasser. '

0,2568 Grm, Substanz gaben 0,4876 Grm. Platin.
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Formel : Befechnet: Gofunden:
o, 24 28,01 28,4
Hy 14 3,83 4,2
N, 28 26,9 26,8
8 382 80,7 —
0 16 15,4 —

104 100,00

Der neue Korper ist ein Oxamid, in welchem ein Atom
Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist, weshall ich den
Namen Sulfoxamid fiir denselben vorschlage,

Nach seiner Zusammensetzung steht derselbe zwischen
dem Oxamid und dem Rubeanwasserstoff, was die folgen-
den Formeln veranschaulichen:

CONH, CSNH, CSNH,
(lJONHg CONH, CSNH,
Oxamid. Sulfoxamid. Rubeanwasserstoff.

Das Sulfoxamid ist in heissem Alkohol leicht léslich,
in kaltem sehr wenig, so dass eine heiss gesittigte Liosung
beim FErkalten za einem dicken Krystallbrei erstarrt.
Aether oder Wasser 16sen dasselbe nur in geringer Menge.

Der Korper krystallisirt in kleinen citronengeliben,
vollkommen geruchlosen Nadeln, welche unier dem Mikro-
skop als lange prismatische Siulen erscheinen, Dieselben
lassen sich weder unzersetzt destilliven noch sublimiren.
Beim Erhitzen werden sie unter Bildung von itbel riechen-
den Dimpfen zersetat.

Beim Behandeln mit wiissrigem oder alkoholischem
Ammoniak zersetzt sich das Amid schon in der Kilte,
indem wahrscheinlich analog der Entstehung des oxamin-
sauren Ammoniaks aus Oxamid und wicsrigem Ammoniak,
das sulfoxaminsaure Salz gebildet wird, Das entstehende
Product wird jedoch so leicht unter Abspaltung von Schwe-
fel zersetzt, dass eine Reindarstellung desselben nicht ge-
lingen wollte

Goncentrirte Schwefelsiiure wirkt ebenfalls unter Ab-
spaltung von Schwefel auf das Amid ein.

Wird seine alkoholische Lidsung mit Bleioxydhydrat
gekocht, so bildet sich Schwefelblei und aus der abfiltrir-
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ten Losung scheidet sich beim Eindampfen ein - weisser
krystallinischer Korper ab, welcher vermuthlich das Amid
der Cyankohlensiiure ist, dessen Entstebung aus dem Sulf-
oxatid durcl: Austritt von Schwefelwasserstoff leicht ver-
stindlich ist. -

CSNH; .. CN

bonn, ™ ™ = doonn

3 2
. Leider wurde dasselbe bis jetzt nur in so geringer
Menge erhalten, dass eine Feststellung seiner Zusamimen-
setzung nicht moglich war, -
Von Jod wird das Sulfoxamid unter Abscheidung von

Schwefel und Entfirbung zersetzt.

‘Einwirkung von substttulrten Ammonmken auf
Sulfoxamethan.

' Substitnirte Sulfoxamide entstehen aus dem Sulfoxa-
minsiureithylither fast mit derselben Leichtigkeit, wie das
einfache Amid. Es wurden die Methyl-, Aethyl- und Phenyl-
verbindungen dargéstellt und analysirt.

Methylsulfoxamid.
CSNH,
ONHCH;.

Methylamin in alkoholischer Liosung wirkt fast ebenso
energisch wie Ammoniak auf das Sulfoxamethan ein. Die
Fliissigkeit erwirmt sich stark, und beim Erkalten schei-
den sich gelbe Nadeln ab, welche durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt werden. Die Analyse stimmt fiir

die ¥ormel |
CONHCH,.
0,326 Grm. Subst. gaben 0,3611 Kohlensiure und 0,1497 Wasser.

Formel: - Berechnet: . Gefunden-

C; 36 30,50 80,37

Hy 6 5,01 5,11

0 16 13,58 o

S 82 21,13 _

N, 28 24,78 -~

118 100,00
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Die Substanz ist leicht loslich in heissem Alkohol,
schwer in kaltem Alkohol, Wasser und Aether.

Aus der heissen alkoholischen Lbsgung erhilt man
prachtvolle mehrere Linien lange und ziemlich dicke Pris-
men, welche einen lebhaften Glanz und eine rein schwefel~
gelbe Farbe besitzen. Beim Erhitzen' werden dieselben
schon unterhalb ihres Schmelzpunktes und unter Annshme
einer braunen Farbe zersetzt. Jod entschwefelt diese Kry-
stalle,

Aethylsulfoxamid.

Dasselbe bildet sich beim Zusammenbringen der alko-
holischen Losungen von Sulfoxaminsiureither und Aethyls
amin, jedoch vollzieht sich die Reaction nicht so rasch,
wie bei der Darstellung der Mathylverbindung. Erst im
Verlauf eidiger Stunden scheiden sich aus den gemischten
Liosungen feine Krystalle ab, welche aus Alkohol umkry-
statlisirt und so zur Analyse benutzt wurden. Nach der Koh-
lenstoft- und Wasserstoffbestimmung besitzen sie die Rormel
CSNH,

GONHC,H;,.
0,379 Grm. Substanz gaben 0,4983 Grm. Koklensiure und 0,2123
Grm Wasser,

Formel: Berechnet: Gefuriden:

C, 48 36,36 38,73,

Hy, 8 8,06 62T

] 82 24,24 —

0 16 12,12 o—

N, .28 21,21 —

132 100,00

Der Korper ist etwas dunkler gelb gefirbt, als die
vorige Verbindung, und krystallisirt aus heissem Alkohol
in kleinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Aether und
Wasser losen ihn schwer.

Aus Didthylamin und Sulfoxaminsiiuveiither war keine
krystallinische Verbindung zu erhalten; bei der Einwir-
kung der beiden Substanzen auf einander entstehen nur
zihe, unkrystallinische Producte. '
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Phenylsulfoxamid.

Warden gleiche Aequivaiente Anilin und Sulfoxamethan,
in Alkohol geldst, mehrere Tage bel gewihanlicher Tem-
peratur sich selbst iiberlassen, so scheidet sich in der
Flissigkeit ‘allmiihlich ein Gemenge von braun gefirbten
Nadeln und feinen gelben Prismen ab. Die letzteren er-
wiesen sich bei niiherer Untersuchung als reiner Schwefel,
von welchem die Nadeln durch mehrfaches Umkrystalli-
siren aus warmem Alkobol vollstindig getrennt werden
kénnen. Die Analyse dieser gereinigten Substanz stimmt
nach einer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung fiir

CSNH.

die Formel éONHC N
8445,

0,284 Gfm. Substanz gaben 0,559 Grm. Kohlensiure und 0,1152

Grm. Wasser.

Formel: Berechnet:: Gefunden
Cy 96 53,88 58,52
H;, 8 4,44 4,52

S 82 17,72 —

o 16 8,86 -

N, 28 14,55 —

180 100,00

Die Substanz ist einfach geschwefeltes Oxanilid und
steht in demselben Verhilltniss zu diesem, wie das Sulfo-
carbanilid zum Carbanilid.

NHCgH; NHC,H;
CSN : CONH3
Sulfocarbanilamid. Carbanilamid,
CSNH; . CONH,
CONHCH; SONHCH,
Neuer Korper, Oxanilamid.

Das Phenylsulfoxamid bildet nach mehrfachem Um-
krystallisiven aus Alkohol feine, weiche, glinzende Nadeln
von. tief gelber Farbe. Diesclben werden von. kaltem
Wasser schwer, von heissem etwas leiehter gelist. Aether
168t dieselben ebenfalls ziemlich leicht. Sie schmelzon bei
1829, und lassen sich nicht unzersetzt destilliren. Vox



142 Weddige: Ueber einige seliwefelhaltige Derivate otc.

Kalilauge werden sié unter Ammoniakentwickelung zer
setzt. Die alkoholische Losung wird durch Bleioxydhydrat
imd dureh Jod entschwefelt; die entstehenden Producte
wurden jedoch wegen Mangels an Material noch nickt
niither untersucht, und behalte ich mir vor, spiter dariiber
zu berichten.

Es moégen hier noch einige Versuche erwihnt werden,
welche von mir in der Absicht angestellt sind, eine mit
dem Sulfoxaminsiiureithylither isomere Verbindung zu ge-
winnen.

Ausser dem von mir beschriebenen Aether sind noch
zwei Verbindungen denkbar, welche ebenfall: die Zusammen-
setzung und die Eigenschaften eines geschwefelten Oxa-
minsiiureithers besitzen miissen, und denen die Formeln
CSOCQH"; CONH‘Z
CONH, "™ Cose,H,
Leichtigkeit zu gewinnen sein, wenn es gelingt, in dem Oxal-

siureiithylither zwei Sauerstoﬁ"a.tome durch bchwefel zu

2 n s OSC II

erzeugen, welcher beim Behandeln mit Ammeoniak, analog
der Einwirkung desselben. auf Oxalither, die gesuchte Ver-
bindung liefern wird,
COSC,Hj CONH,
Coscuy ¥ N0 T doscyu,
Da nach Versuchen von Kekulé Essigsiureithylither
bei der Behandlung mit Schwefelphosphor die Aethylver-
bindung der Thiacetsiure gibt, so wurde dieser Weg auch
zur Darstellung von geschwefeltem Oxaliither emgeschlugen
Oxalither und Schwefelphosphor (im Ueberschuss) wir-
ken bei gelindem Erwirmen sehr heftig auf einander; es
entweicht viel Schwefelwasserstoff, und das Gemenge bliht
sich stark auf. Zur vollstindigen Beendigung der Reaction
wurden die Substanzen mehrere Btunden am Rickflusskithler
erhitzt, und darauf das gebildete Product abdesfillirt. Das-
selbe ist eine dunkel gelb gefiirbte, stark lichtbrechende

zukommen. Der letztere wird mit

+ HOCH,.
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Fliissigkeit, welche intensiv nach Sehwefclverbindungen
riecht. :

Sie besitzt keinen coustanten Siedepunkt, und konnte
auch durch fractionirte Destillation eine erhebliche Menge
eines constant siedenden Kiorpers nicht daraus gewonnen
werden. )

Bin zwischen 188—191° iibergehendes Destillat warde
snalysirt und scheint ein Gemenge von ungefihr gleichen
Theilen unzersetzter Substanz und der gewiinschten Schwe-
felverbindung zu sein. Wahrscheinlich liégen die Siede-
punkte der beiden Korper so nahe zusammen, dass an eine
Trennung durch fractionirte Destillation, wenigstens bei
kleineren Mengen nicht zu denken ist. Wird das Destillat
mit alkoholischem Ammoniak behandelt, sc entstehen kry-
stallinische Producte, welche ebenfalls Schwefel enthalten;
auch hier gelang es nicht, dic verschiedenen Verbindungen
durch Krystallisation zu trennen. Zur Darstellung des
geschwefelten Oxalsiiureéithers wird es nothig sein, erheb-
liche Quantititen von Oxalither wiederholt mit Schwefel-
phosphor zu behandeln, und hoffe ich in einer spiiteren
Mittheilung iiber giinstigere Resultate berichten zu kénnen.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium im Februar 1874,

PO SV

Synthese des Oxaluramids (Oxalan);
Vorldufige Mittheilung von
E. Carstanjen.

Beim' Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Oxa-
miithan entsteht ganz glatt Oxaluramid im Sinne folgen-
der Gleichung: -

CO0CHs  (\ NH, _ ?05-N3—~00—-NH2

Die Verbindung krystallisirt aus kochendem Wasser
in sehr‘feinen Nadelw und ist in kaltem Wasser ganz un-
loslich; in concentrirter Schwefelsiure ist sie 16slich und

-+ C.H; HO
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wird durch Wasser aus der Losung unverindert wieder
abgeschieden. Die Analyse ergab scharf stimmende Zahlen,

Die Einwirkung der Amidogruppe auf das athylirte
Carboxyl eroffnet die Aussicht auf eine Rethe ahnlicher
Synthesen. Oxamethan fiir sich in zugeschmolzenen Glas-
robhren lingere Zeit auf 220°¢ erhitzt spaltet sich. Der
Rohreninhalt bestebt aus einer von Alkohol durchtrink-
ten und durch etwas ausgeschiedene Kohle dunkel gefiirb.
ten Masse. Wahrscheinlich verlinft die Reaction etwa in
nachstehender Weise:

; co
000, _ 8%+ o
COOC,H, CO0—NH-CO-CO ,
der 2ts 2 CyH,HO.
¢ (CONHz )z do-NH + 2 Colls

Der letztere Korper wire isomer mit Alloxan, da
diesem wohl die Constitution
C0--CO--NH
C'O*—-NI:{»C{O
zukommt,

Ebenso werde ich das Verbalten des Oxamid und der
Amide ejnbasischer Samen (wie Acetamid) gegen Oxa-
mithan prifen. .

Ich beabsichtige ferner, die Amide auf Allophansiure-
dther und Urethan wirken zu lassen. - Die geschwefelten
Amnide scheinen nicht ganz ebenso zu wirken. Aequivalente
Mengen von Oxamiithan upnd Schwefelbarnstoff gerathen,
im QOelbade erhitzt, schon bei 140° in lebhattes Sieden.
Es destilliven zwei Fliissigkeiten von hochst widerlichem
Geruch, von welchem die schwerere zu einer gelblich weissen
Krystallmasse erstarrt, Mit der weiteren Untersuchuug
dieser Korper bin ich beschiftigt.

Als kurze Notiz sei hier noch erwihnt, dass Schwefel-
harnstoff auf Harnstoff bei 150--160° lebhaft einwirkt. Es
entwelcht HoS und NHj, und es entsteht ein leicht loslicher,
schin krystallisirender Korper, vielleicht Cyanharnstoff.

NH NH NH
u, + SN, = cO{NHox
Lelpmg, Kolbe’s- Laboratoriuma. Februar 1874.

+ NHy + HgS.



Wiedemanu: Usher die Bindungsverhiltnisse etc. 145

Ueber die Bindungsverhiiltnisse der Basen
und Siuren;
von

G. Wiedemann'!),

Die schon von Berthollet behandelte Frage, in wel-
cher Weise ein in Wasser geloster Korper, z. B. eine Basis,
sich zwischen zweien anderen Korpern, die gleichzeitig in
dem Wasser gelost sind und zu dem ersteren eine chemische
Verwandtschaft zeigen, z. B. zwischen zweien Siuren,
theile und mit denselben in bestimmten Verhiiltnissen
Verbindungen bilde, ist in neuerer Zeit mehrfach Gegen-
stand der genaueren Untersuchung gewesen. Den frithe-
ren Forschungen in diesem Gebiete stellen sich indess
grosse Bedenken entgegen, da jeder Versuch, die eine oder
andere der webildeten Verbindungen ans der Ldsung ab-
zuscheiden, durch die Veriinderung ihrer Zusammensetzung
nene {(ileichgewichtsbedingungen zwischen den nunmehr
noch yeldsten Kirpern hervorruft, und somit der Process
der Umsctzung sich noch withrend der versuchten Messung
fortsetzt. Dies tritt z, B. ein, wenn man die Theilung
der Salpetersiiure zwischen den beiden Basen Kali und
Ammoniak durch Hinzufiiggung eines Aequivalentes Kali
zn einem Acquivalent salpetersaurem Ammoniak und Ab-
destilliven des frei werdenden Ammoniaks zu bestimmen
versucht, oder wenn bei Zusatz eines Aequivalentes Schwe-
felsiiure zu der Liosung von einem Aequivalent salpeter-
saurem Baryt das eine der gebildeten Salze, also hier der
schwefelsaure Baryt, aus der Losung ausfillt. In ihn-
licher Weise kann der Zusatz eines gegen die gebildeter
Verbindungen scheinbar chemisch indifferenten Korpers z:
der Losung, durch welchen nur die Lidslichkeit der einen
derselben veriindert wird, auf die Reinheit der Resultate

) s den Sitzungsberiehten der Konigl. Sichsischen Gesellschaft
der Wissonschalten »u Leipzig; vom Verfusser mitgetheilt.
loarnai-f. prakt. Chemie [2) Bd. 9, 10
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einen wesentlichen Einfluss ausiiben, so z. B. der Zusatz
von Alkohol zu einer mit Schwefelsiiure versetzten Liisung
von salpetersaurem Kali, wobei schwefolsaures Kali nieder-
fullt.

Mon hat sich deshalb in neuester Zeit mit Recht be-
miitht, ohne derartige Eingrifle das Verhiltniss der ver-
schiedenen gebildeten Verbindungen zu bestimmen und
sich dabei namentlichy der Messung der bei den betreffen-
den Umeetzungen stattfindender Wiirmesnderungen zuge-
wendet, Vorziiglich die Arbeiten von J. Thomsen?) sind
in dieser Bezichung von grosser Bedeutung. Indess biecten
doch auch diese Untersuchungen bei aller Geenauigkeit der
denselhen zu Grucde liegenden Beobachtungen ganz be-
sondere Schwierigkeiten dar.

Beweichnet man z. B. mit Thomsen die Wirmeent-
wickelung bel dem Zusammentreffen von y Aequivalenten
etner Substanz A ‘mit z Aequivalenten eciner Substanz B
mit (¥ A, z B) und werden 2z B. beim Vermischen einer
Losung von 1 Aequivalent schwefelsaurem Natron mit
1 Aequivalent Salpetersiure » Aeq. salpetersaures Natron
gebildet, so ist der hiebei stattfindende Wirmeprocess?)
(NB.-OSO;;[&(I,Ng(%A(l) = X [(NROAQ, N205All) —

(NaOAq, 8O,A4)] -+ (» NaON.O;Aq, (1—x2) NyOs;Aq) -+

(1—2) NaOSO;Aq, = 80;Aq)
wo das’ Zeichen Aq die Lésung der Substanzen in einer
grossen Menge Wasser angiebt. Die Werthe auf der lin-
ken Seite der Gleichung, sowie die beiden ersten auf der
rechten, hat Thomsen durch directe Versuche gleich — 1752,
15689 und 13617 Wirmeeinheiten bestimmt. Den dritten
Werth rechts kann man fast vernachlissigen (er ist kieiner
als 35); zur Bestimmung des vierten Werthes war aber
cine Reihe von Beobachtungen erforderlich, bei denen nach
einander 1 bis 4 Aeq. Schwelelsiure mit 1 Aeq. schwe-
felsaurem Natron zusammen gebracht wurden und die fir

1 J. Thomsen, Pogg. Ann. 138, 65. 1869.
%) Wir behalten hier die Bchreibweise von Thomsen in Aequi-
valenten bei.
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je ein Aequivalent Schwefelsiure entwickelte Wirme von
-— 896 vis 1341 variirte. Durch Probiren sucht nun Thom-
sen den Werth z, welcher unter Einsetzung des entspre-
chenden 'Werthes des letzten Gliedes der Gleichung am
bosten gentigt. Hiernach wire » = 2%; und das Natron
theilte sich zwischen der Salpetersiure und Schwefelsiure
im Verhiltniss der sogenannten Avidititen beider Siuren,
welche sich wie 1:4 =1 verhielten. — Die Genauigkeit
des Werthes x richtet sich zuerst mach der Genauigkeit
der in.den. ersten Gliede rechts enthaltenen Werthe., Jo
geringer ihre Differenz ist, desto grisseren Einfluss miissen
Beobachtungsfehler in den beiden von einander zu sub-
tinhirenden Werthen haben. Endlich bedarf es zur Be-
stimmung des Werthes deés .vierten Gliedes rechts einer
sanzen Reihe von Beobachtungen, aus denen durch Inter-
wolation der geeignetiste Worth zu suchen ist, so dass sich
hierdurch gleichfalls die Fehlerquellen hidufen und jede
einzelne Avidititsbestimmung dusserst mithevoll wird.

Abgescher von diesen Schwierigkeiten bieten obige
Versuche noech insofern etwas complicirtere Erscheinungen
dusr, als bei denselben in der That nicht nur die Wechsel-
wirkung dreier chemisch auf einander wirkender Stoffe,
dor beiden Siuren und der Basis, studirt wird, sondern
such” die chemische Anziehung des Losungsmittels, des
Wassera, auf.die verschiedenen Korper in Betracht kommt,
welche nur dann in den Hintergrund treten diirfte, wenn,
wie in den meisten von Thomsen studirten Fillen, die
chomischen Anziehungen der in demselben gelosten Stoie
gogen oinsnder sehr bedeutend sind?).

Einfocher gestalten sich die Bedingungen, wenn man
wirklich nur drei gegen einander reagirende Korper zu-
sammenbringt, z. B eine Siure, eine Basis und Wasser,
vor denmen die ersteren so gewihlt werden miissen, dass

1) So hat Berthelot (Compt. rend. i3, 538) darauf aufmerksam
gemacht, dass in dem oben eitirben Beispiel bei verschieden starker
Verdiinnung sich verschiedens Mengen von doppelt schwefelsanrem
Natron bilden und so die berechnete Aviditit nicht constant bleiben
wiirde.

10*
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ihre gegenseitige Anziehung gegen die des Wasgers auf
die Savre einerseits und die Basis anderseits nicht als un-
endlich gross anzusehen ist. In diesem Fall Fann einc
theilweise Dissociation des aus der Basis iind Siure zu-
sammengesetzten Salzes eintreten. So ist schon lange be-
kannt, dass viele Lisenoxydsalze, namentlich bei hiheren
Temperaturen, in ihren wiissrigen Losungen theilweise
dissociirt sind. Durch Dialyse lisst sich darn die Siure
und das noch unzersetzte Salz von dem im Dialysator
zuriickbleibénden Eisenoxyd trennen und letzteres in col-
loider Form gelost erhalten. — In ihnlicher Weise hat
Graham gezeigt, dass die beiden niiheren Bestandtheile des
Alauns, schwefelsaures Kali und schwefelsaure Thonerde,
in eine grossere Menge reinen Wassers verschieden schnell
diffundiren, ein Beweis, dass in der Losung die beiden
Salze nicht mehr mit einander verbunden waren. Aualoge
Erscheinungen zeigte auch das saure schwefelsanre Kali
u. s. .

Diese Versuche ergeben indess nicht ohne Welteres
die quantitativen Verhdltnisse der dissociirten Stoffz, du
sich wihvend der Diffasion die Zusammensetzung. der
untersuchten Losung édndert und dadurch immer neue
Gleichgewichtsbedingungen hervortreten.

2 einem ithrlichen Uebelstand leidet die Anwendung
der iibrigen, schon oben bei der Wechselwirkung dreier
in Wasser geloster Stoffe erwiihnten Hilfswmittel, durch
welche man den cinen oder den anderen der hei der Dis-
sociation frei werdenden Stoffe auszuscheiden sich hemiiht.

In dieser Weise hat Herr Krecke?!) die Dissociations-
erscheinungen wiissriger Losungen, von Eisenchlovid von
verschiedener Concentration (1 und 1 p.C. Gehalt an Chlo-
rid) bestimmt, indem er sie auf verschiedene Temperatnren
erwirmte und sodann das dissociirte Risencxyd durch Zu-,
satz von wenig Chlornatriumlésung niederschlug. Da wiih-
rend des Niederfallens das Verhiltniss der Menge der in
der Losung enthaltenen freien Siure zu der Menge des

Y Krecke, Dies. Journ. [2] 8, 286, 1871.
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darin enthsltenen freien Eisenoxydes wiichst, kann sich
méglicher Weise wihrend jenes Processes ein Theil des
vorher dissociirten Eisenoxyds wiederum mit der Schwefel-
sdure verbinden und so die aus dem Niederschlage be-
rechnete Quantitét des dissociirten Eisenoxyds kleiner sein,
als in der Losung selbst. Die Resultate dieser sorgfil-
tigen Arbeit sind also wohl mehr geeignet, den Gang der
irscheinung unter verschiedenen Bedingungen im Allge-
meinen darzulegen, als die genaueren quantitativen Ver-
hiltnisse derselben festzustellen.

Es bleiben also wiederum als einzig sichere die phy-
sikalischen Methoden zur Bestimmung des Verhiiltnisses
der dissociirten Bestandtheile iibrig und unter diesen
namentlich die Messung der Wiirmeerscheinungen, deren
Schwierigkeiten wir schon oben erwiihnt haben. Dieselben
steigern sich noch mehr, wenn, wie bei den Dissociationen
der Eisenoxydsalze nur schwache Anzichungskriifte und
somit, nur sehr- geringe Wirmeiinderungen auftreten?).

Es diirfte hiernach angereigt erscheinen, nicht die
physikalischen Erscheinungen ‘wiithrend der Bildung der
Verbindungen in der Liésung, sondern vielmehr die Eigen-
schaften nach Vollendung der chemischen Processe,
und zwar ohne jeden sonstigen chemischen oder
physikalischen Eingriff in die vollig unverin-
derte Losung zur Bestimmung der relativen-Mengen der
einzelnen Bestandtheile zu verwenden. Freilich sind nur
wenige physikalische Eigenschaften fiir die einzelnen Kor-
per so charakteristisch, dass dadurch nicht nur ihre Exi-
stenz nachgewiesen, sondern auch ihre Quantitit gemessen
werden kann. Ausser einigen optischen Methoden; auf
deren Anwendbarkeit niher einzugehen ich mir fiir eine
andere Gelegenheit vorbehalten mochte?), und deren Be-
nutzung eine grossere Anzahl von umstindlichen Vor-

) Vgl. Berthelot, Compt. rend. 74, 48;.1872..

%)} Vgl auch die auf chromometrische Messuugen begriindete, noch
nicht vollstiindig erschienene Arbeit von A. Miiller. Studien iiber
Affinitdt in Eisenchloridldsungen u. 5. f Pogg. Ann. Erginzangsband
8, 125, 1873,
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untersucuungen nothig macht, bietet sich fiir die Erschei-
nungen an den Salzen der magnetischen Metalle, vorziig-
lich des Eisens, in der Bestimmung thres magnetischen
Verhaltens ein sehr bequemes und sicheres Hilfsmittel zum
Studium ihrer Zersetzung in wiissrigen Lisungen dar.
Namentlich um zuniichst die ‘Anwendbarkeit der Methode
darzulegen, werde ich mir erlauben, im Folgenden meine
ersten Beobachtungsreihen iiber diesen Gegenstand mit-
zutheilen.

Schon frither hatte ich gezeigt, dass der Magnetismus
einer Losung eines magnetischen Salzes in Wasser sich
aus der Summe der Magnetismen des Wassers und des ge-
losten Salzes zusammensetzt, und somit der letztere der
in der Volumeneinheit der Lisung enthaltenen Salzmenge
proportinal ist. Dividirt man also dem Magnetismus eines
bestimmtern Volumens einer Salzlosung nach Abzug des
(negativen) Magnetismus des Losungsmittels durch das
Gewicht des geldsten Salzes, so erhilt man den Magnetis-
aus der Gewichtseinheit desselben und bei Multiplication
dieses Werthes mit dem Molekulargewicht des Salzes den
Molekularmagnetismus desselben, Es hatte sich ferner er-
geben, dass bei den Salzen des Manganoxyduls, Eisenoxy-
duls, Kobaltoxyduls, Nickeloxyduls, Kupferoxyds, Ceroxy-
duls, Didymoxyduls, seien sie fest oder gelost, der Mole-
kularmagnetismus unabhingig ist von der in ihnen ent-
haltenen Séure und nahezu denselben Werth besitzt, wie
der Molekularmagnetismus des Hydrats des entsprechen-
den Oxyds.

Bei.den Salzen des Eisenoxyds (und auch des Chrom-
oxyds) gilt dasselbe Gesetz indess nur fiir die festen Salze;
fir die gelosten aber in den meisten Fillen nur dann,
wenn die Liosungen derselben einen bedeutenden Ueber~
schuss von freier Siure enthalten. In den Lésungen der
meisten neutralen Salze des Eisenoxyds erweist sich dagegen
der Molekularmagnetismus des letzteren merklich kleiner.
Ebenso ist der Molekularmagnetismus des frisch gefillten
Eisenoxydhydrates unmittelbar nach der Fillung viel kleiner,
als der der Salze, und steigt erst allmihlich auf einem
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hoheren Werth. Der Molekularmagnetismus deg durch
Diffusion von Libsungen der sogenannten basischen Eisen-
oxydsalze geldst erhaltenen colloiden Eisenoxyds ist nur
etwn 0,22 von dem des Fisenoxyds in seinen stark ange-
siiuerten Salzlosungen.

Wenn mithin in eiver neutralen oder schwach sduren
Lisung eines Eisenoxydsalzes ein Theil des Salzes in freie
Siiure und eolloid gelostes Eisenoxyd zerlegt ist, so muss
sich awus der Verinderung des Magnetismus die Quantitit
des zersetzten Salzes bLerechnen lassen.

1st der Magnetismus der Gewichtseinheit des Eisens
in seinen festen oder mit viel Siure gelosten Salzen gleich
my, der Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen in dem
colloid gelosten Eisenoxyd gleich m,, ist der Magnetismus
der Gewichtseinheit Eisen in einer beliebigen Losung eines
theilweise zersetzten Eisenoxydsalzes unter sonst gleichen
Bedingungen gleich m und ist endlich das Verhiltniss des
mit der Siure zu Salz verbundenen und des colloid ge-
losten freien Eisenoxyds in der Lisung gleich 1 —=z:z,
so ist

m=my (L —2) 4+ myz,
mithin

m -—Ill
X == J

mo-—-"l‘

Es lisst sich hiernach das Verhiltniss 1:2 durch
Beobachtung des Magnetismus der Losungen unmittelbar
berechnen.

Die Bestimmung des Werthes =z fillt im Verhiiliniss
zu sciner Grisse um so genauer aus, je grosser mo—m
ist, eine desto grossere Menge von Eisenoxyd 'also disso-
ciirt ist. Deshalb ist, namentlich wenn die Menge des
freien Eisenoxyds im Verhﬁltniss zu der des gebundeneun.
klein ist, ein Fehler in der Beobachtung von my und m
von grossem Linfluss auf die genaue Bestimmung derselben.

Zu den Beolwchtungen diente,dieselbe Methode, welche
schon frither in meinen Untersuchungzen ,,iiber den Magne-
tismus der Salze der magnetischen Metalle®?) und ,iiber

1 Pogg. Ann. 126, 1; 1865,
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den Magnetismus der chemischen Verbindungen®?) benutzt
wurde. Die bei den vorliegenden Versuchen verwendete
Torsionswaage war nur durch einen lingoren Aufhinge-
draht und stiirkeren Elektromagnet empfindlicher gemacht,
als bei den fritheren Versuchen. Ersterer Draht war, wie
‘riilber, von hartgezogenem Neusilber und hatte eine Linge
von 89 Cm. und einen Durchmesser von 0,3 Mm. An der
daran hingenden Drebwage war in nordlicher Richtung,
80 Mm. von der Axe entfernt, ein kleiner Gliskolben be-
festigt, der bei allen folgenden Versuchen bis zu einer
Marke mit der zu untersuchenden Lisung gefiillt war und
bis zu derselben 17 Ce. fasste. Der Elektromagnet be-
stand aus einem 32 Cm. langen und 70 Mm. dicken, vorn
auf eine Linge von 50 Mm. bis zu ciner kreisrunden Fliche
von 14 Mm. Durchmesser zugespitzten Stab von weichem
Eisen, der in einer 24,5 Cm. langen, innen 70 Min., aussen
150 Mm. weiten Magnetisirungsspirale von etwa 1200 Win-
dungen von 2,5 Mm. dickem, iibersponnenema Kupferdraht
lag. Der den Magnetismus des Elektromagnets messende
in einer dicken Kupferhiilse schwebende, magnetisirte Stahl-
spiegel war in der Verlingerung seiner Axe 230 Cm. west-
lich von seinem zugespitzten Knde aufgestellt. Die vor
dem Stahlspiegel aufgestellte Scala, an welcher durch ein
Fernrohr die Ablenkungen A7 des Spiegels in Scalentheilen
abgelesen wurden, war von demselben um einen, meist etwa
1 Meter grossen Abstand enlfernt. Aus diesen Ablenkungen
wurde das Moment M des Magnets berechnet. Ist duarch
Torsion des Authingedrantes withrend Finwirkang des
Magnets das an der Drehwage angebrachte Glaskilbehen
auf einen bestimmten Abstand, von der Endfliche des
Magnets gebracht, welcher dem Nullpunkt der Scala ent-
spricht, die in dem am Torsionsapparat befestigten Spisgel
beobachtet wird, und wird darauf der magnetisirende Strom
gedffnet, so entfernt sich das Kolbchen vom Magnet, indem
der Aufhingedraht sich detordirt. Die gleichtalls durch
die Spiegelablesung bestimmte Drehung der Drehwage

1 Pogg. Ann. 183, 1; 1868,
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hierbei sei 7% Dann giebt ¢ = const. ~MI; das magne-
1

tische Moment des Glaskolbchens mit seinem Inhalt fiir
den Magnetismus Eins des Elektromagnetes an.

I. Colloides Eisenoxyd. Verschieden verdiinnte
Losungen von Bisenchlorid.

Zuniichst war es nithig, wiederholt moglichst genaa
das Verhiltniss der Magnetismen iquivalenter Mengen des
colloiden Eisenoxyds und des mit Sduren verbundenen
Eisenoxyds zu bestimmen. Da das colloide Eisenoxyd nur
in geringen Mengen in Wasser geldst erhalten werden kann,
wurde hierzu ein indirecter Weg eingeschlagen. Zuerst
wurde der Magnetismus verschieden concentrirter, neutra-

Jer und auch stark mit Chlorwasserstoffstiure versetzter

Losungen von krystallisirtem, sublimirtem Eisenehlorid
bestimmt. Die hierbei erhaltenen Resultate sind die fol-
geuden: ‘

Losung 1 enthilt nach der Analyse in 10 Ce. 1,606
Grm. Bisen; die mit 2 bis 7 . s. f. bezeichneten Losungen
wurden aus Lisung 1 durch Verdiinnen einer gewogenen
Menge derselben mit verschiedenen Gewichtsmengen Wasser
dargestellt. Es konnte sodann aus dem Gewicht von 10 Ce.
der verdinnten Lisung die in letzteren enthaltene Menge
Eisen hovechnet werden. Die mit (HCl) bezeichnete Li-
sung ist aus Lisung 1 durch Verdiinnen mit einem nahezu
grleichen Volumen concentrirter Chlorwasserstoffséiure dar-
gestellt, Die als Normalldsung bézeichuete Fliissigkeit
ist eine ganz farblose Lisung von salpetersaurem Eisen-
oxyd mit einem sehr grossen Ucberschuss voh Salpeter-
siure, welehe in 10 Ce. 0,2919 Grm. Eisen enthdlt., Der
Magnetismus eines Grammes Eisen in dieser Losung ist
bei den folgenden Berechnungen gleich Eins gesetzt.

Mittelst des oben erwiithnten Torsionsapparates ergaben
sich folgende Beobachtungswerthe:
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Eisenchlorid Reihe I

. | M, T q

Wasaser 283 113 —4.8 56,2
' 452 211,5 —15,5 —846
Etsenchlorid 7. 452 211,9 21 60,6
6. 2235 1152 | 20,5 154,5
451 211,1 68,7 155,5
5. 450,5 210,7 108,8 247,8
232 1145 32,5 247,9
4, 281,8 114,4 72,5 554,3
447 209,6 239,56 549,3
Normallésung 445 208,5 171,56 897,4
231,6 114,2 51,3 3923

Eisenchlorid ‘HCI) 440 206,4 449 1169

159,5 79,2 74,5 1177

3. 158,5 78,7 71,5 1144

227,5 112,3 1425 1181

2 226 111,5 220 1776

1566,5 YA 108 1772

1. 156,5 7 140,5 2303

226 111,5 291,2 | 2843

Eisenchlorid Reihe II.
M M r g

Eisenchlorid m 233,5 115,2 290 2185

’ 160,8 79,9 142 2204

© 162 80,5 105,5 1613

2825 114,7 212,5 1615

(3) 283 115 143,3 1083

160 79,5 69,5 1074

HCO) 161 80,2 71,3 1109

233 115 142,5 1077
Normallosung 234 115,5 50 374,8
162 80,5 24,5 874,4
472 220,1 208 8745
Eisenchlorid 6y 483 224.5 273,1 148,4
285,2 117,8 20 146,1

Bezeichnet ¢ — ¢, = d die Differenz der fiir jede eir-
zelne Losung crhaltenen Mittelwerthe fiir ¢ und des ent-
sprechenden Mittelwerthes ¢, fiir Wasser, so ist o der

'Magnetismus des in der Lisung enthaltenen Eisensalzes.
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Ist ferner f die Gewichtsmenge des in 10 Ce. der Lisung

enthaltenen Eisens und m = ocomnst. —({, so ergeben sich

aus den vorhergehenden Beobachtungen folgende Resultate.

Eisenohlorid (1)
2

Normallosung

Reihe L
s d
1,606 | 2858
1,207 | 1806
0,806 | 1112
0,404 587
0,202 282
0,138 190
0,071 95
0,808 | 1208
0,202 | . 430

m
99,6
101,7
98,7
98,3
94,8
93,1
91,3
- 102,1

100

Reihe 11,
d m
22217 99,3
. 1647 97,9
1111 98,7
179 92,8
1120 | 100
408 | 100

m (Mittel)
99,5
99,8
98,7
98,1
97,8
93,0
91,3
101,0
100

Eine Losung von Eisenoxydhydrat in Chlorwasserstofi-
sture, welche auf 100 Aeq. Eisenoxyd 96,9 Aeq. Chlor-
wasserstoffsiiure!) enthielt, ergab bei verschiedenen Ver-
diinnungen folgende Resultate:

Tisenchlorid Reihe IIL

Eisenchlorid

Wasgser

Normallgsung

(@)
®

©
&
(e)
N
)]

M
440
228,5
4395
439"
228,5
227,5
4375
221
182
182,5
228
182
225
441
4885
225
440

M,

210,5
112,1
210

209,8
112,717
1128
209,1
112,0
90,2
90,4
11,5
90,2
111,2
2108 |
209,68
111

210,38

T
24,7
20,2
73
113
82,2
70,5
252
149
98
150
228,38
200.5
803,5
—17,5
—17,2
56
208,5

q
548

159,2
160,8
249,4
253,17
561
560

1188

1180

1835

1795

2464

2454

-39

—39
454
459

1) Der Einfachheit des Ausdrucks bhalber nehmen wir im Folgen-
den an, dass das Eisenchlorid auf 1 Aeq. Eisen (fo = .28 = 13,67
¢in Aeq. Chlor (Cl = 85,5) enthiilt, also zar Siittigung von 1 Aeq ¥
oxyd 1 Aeq. Chlorwasserstoffaiure etc. erforderlich ist.
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Aus diesen Beobachtungen folgt:

S a m
Eisenchlorid (2) 0,082 94 88,9
®) 0,129 199 90,9
{c) 0,184 291 92,8
(d) 0,375 600 93,8
(e) 0,747 122¢ 96,1
) 1,119 1854 97,2
(9) 1,491 2498 98,2
Normallgsung 0,292 498 100

Acehnliche Resultate ergeben andere Beobachtungs-
réihen. Innerhalb grisserer Concentrationen der Ligsungen
bleibt also der Atommagnetismus des REisens im Eisen:
chlorid nahezu constant. Erst bei bedeutenderen Ver-
diinnungen tritt eine Verminderung desselben ein, die eine
allmiihliche Dissociation anzeigt. Verdiinnt man innerhalb
der Grenzen, in welchen diese Veriinderung noch nicht
merklich ist, statt mit Wasser, mit einem entsprechenden
Volumen Chlerwasserstoffsiure, so tritt eine nur geringe
Vermehrung des Atommagnetismus ein (vgl. Reihe I). Da
die verdiinnte. Chlorwasserstoffsiure, wic die Versuche er-
geben, fast genau dehselben Diamagnetismus, wie das reine
Wasser zeigt, so kann diese Vermehrung nur davon her- -
riihren, dass in den concentrirten Losungen ein kleiner
Theil von Eisenoxyd im Ueberschuss neben dem Eisen-
chlorid enthalten ist.

Es wurde ferner eine Lissung von krystallisirtem Eisen-
chlorid mit frisch gefilltem Eisenoxydhiydrat geschiittelt,
bis sich cine bedeutendere Menge des letzteren aufgelost
hatte. Der Gehalt an Eisen in der filtrirten Losung wurde
durch Fillen mit Ammoniak, der (iehalt an Chlor mittelst
Fillung durch salpetersaures Silberoxyd bestimmt. Hier-
nach enthielten 10 Ce. der Losung 0,643 Grm. Eisen und
0,699 Grm. Chlor, welche letztere mit 0,368 Grm. Eisen
zu Eisenchlorid verbunden sind, so dass ausserdem noch
0,276 Grm. Eis . in dem colloid gelisten Eisenoxyd in
der Losung enthalten sind.

Der Magnetismus der Lisung ergab sich wie folgt:
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M Ml Vi q
Eisenchlorid mit Oxyd 269 105,6 55,3 495,8
268,5 105,3 55,2 497,8
447 172,2 146 492,5
Normallosung 267,7 105,1 36,8 338,2
446,65 172,4 97 326,4

Mit Beriicksichtigung der fritheren Bestimmungen des
Magnetismus des Wassers (— 0,074 von dem der Normal-
losung) ergiebt sich hieraus:

f 7 d -jv
Risenchlorid mit Oxyd 0,843 495,3 519,9 -
Normallésung 0,292 329,8 854,4 1213
Wanger - —24,6 -— -

Der Magnetismus von 0,368 Grm. Eisen, die-in der
Lidsung mit Chlor zu Chlorid verbunden sind, ist hiernach
1213. 0,368 = 446,06, also der Magnetismus der 0,276 Grm.
Yisen in dem durin enthaltenen colloiden Eisenoxyd gleich
5180 — 446,68 = 73.3. Der Magnetismus von 1 Grm. col-
loiden: Yisenoxyd st demnach gleich g%’% = 266,6. Er

2
isl also gleich 0.2198 von dem Magnetismus der gleichen
Menge Bisenoxyd im Fisenchlorid.

Hiermit slimmmt auch eine frithere Beobachtungsreihe),
die ich hier dJer Vollstindigkeit halber wiederhole, und
nach welcher Fisungen von reinem colloidem Eisenoxyd,
Liisenchlorid mit Eisenox~d und reinem Eisenchlorid von
verschiedenem Gehalt nach Abzug des Magnetismus des
Wassers {nigende Magnetismen' zeigten,

d I i;.«
Colloides Eisenoxyd 7,58 0,204 99.5
Eisenchlorid . 68,31 0,394 4686,0
Eisenchlorid mit Oxyd 30,07 0,197 410,9

Hiernach ist also auch bei directer Vergleichung der
Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen im colloiden Eisen-
oxyd nur = 0,214 von dem der Gewichtseinheit Eisen im
Chlorid.

A ‘) i‘:;;;. Ann. 135, 4; 1868,
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Die Lisung von Eisenchlorid mit Eisenoxyd enthielt
0,197 Grm. Eisen, von denen 0,177 Grm. mit Chlor zu
Eisenchlorid verbunden und 0,02 Grm, in dem colloid ge-
losten Oxyd enthalten waren. Der Magnetismus hiitte
also:

0,02 0,177 -
050 1,66 +*6,*354" 68,31 = 31,42

sein sollen, withrend er sich zu 30,07 ergab.

Zugleich sind diese Erfahrungen ein Beweis dafiir,
duss sich der Magnetismus der eisenoxydhaltigen Eisen-
chloridlosung direct durch Summation aus dem Magnetis-
mus des Bisens im Chlorid und im colloiden Oxyd zu-
sammensetzt, nicht aber in der Losung basische Salze
entstehen, in denen etwa das Eisen einen hesonderen
Atommagnetismus besitzt.

Es lisst sich wohl mit Sicherheit annehmen, dass ana-
loge Verhiltnisse auch bei den Lésungen anderer, soge-
nannter basischer Eisenoxydsalze eintreten:

Mit Hilfe des Verhiltnisses 100:21,98 des Magnetis-
mus des verbundenen und freien Eisenoxyds lisst sich aus
den Tabellen I bis III nach der 8. 151 entwickelten For-
mel die Menge.r des in den verschieden verdiienten L5-
sungen dissociirten Eisenoxyds in Procenten des ganzeu
Gehalts an Fisenoxyd bestimmen. Dieseibe hetragt:

Reihe I und II Retihe ITI.
Eisen in 10 Ce. Eisen ia 10 Ce.
der Liisung 2 1—z der Tidsuny - w. 1oz
1,606 — 100 1,491 2,28 97,1
1,207 - 160 1,119 3.61 96,4
0,808 1,8 98,4 0,747 4,99 95,0
0,404 2,4 97,6 0,375 9,94 92,1
0,202 6,6 93,4 0,184 9,47 90,5
0,138 8,9 91,1 0,129 11,568 88,4
0,071 11,7 88,4 0,062 14,21 85,8

Die Differenzen der Zahlenwerthe in den Rcihen I
und II, sowie III 'beruhen grissten Theils darauf, dass
nach der Analyse in der concentrirtesten Losung der Reihe
I schon 3,1 p.C. des Eisenoxyds colloid gelost sind. -
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II. Verschieden verdiinnte Liosungen von schwe-
felsaurem Eisenoxyd und Eisenalaun.

Achnliche Versuche iiber den Einfluss der Verdiinnung
auf die Zersetzung der Kisenoxydsalze wurden auch mit
schwefelsaurem Kisenoxyd angestellt. Zur Darstellung der
Losungen wurde Eisenoxydhydrat in Wasser suspendirt
und demselben eine dem Oxydhydrat iquivalente Menge
Schwefelsiiure zugesetzt. Die Analyse ergab, dass die Li-
sung auf 1 Aeq. Eisenoxyd 0,9963 Aeq. Schwefelsiiure ent-
hielt. Bei verschiedenen Verdiinnungen z¢igte die Lisung
folgende Magnetismen:

Reihe IV, Schwefelsanres Eisenoxyd.

M M, T g
Schwefels. Bisenoxyd («) 2295 113,2 93,5 | 7295
448,5 211,8 337,86 | 1314

® 442 211,2 242,5 | 5280

29 118 675 | 5285

%) 228,5 12,7 44 3466

440 210,3 158,5 | 8408

) 441 211,8 69 1553

229 113 19,7 | 1542

(&) 228,17 112,8 8 | 6134

440 210,3 27 6106

Normallosurz 445 212,56 212,5 4572
| 2295 118,2 58,8 | 4587

Aus diesen Beobachtungen, sowie aus der Bestimmung
des Gehalts der Losungen an Eisen folgt:

! S a mn
Schwetels. Eisenoxyd («) 0,567 7699 9,6
® 0,423 5617 | 188
@ | o028 | 3829 18,8
& | 0143 1942 80,0
() | 001 1007 80,7
! y 100

Normallgsung | 0,292 | 4970
Bei vevschieden verdinnten Losungen won
neutralem schwefelsaurem Eisenoxyd dndert sich
also kaum der Magnetfismus der Gewichtseinheit Eisen
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mit der Verdiinnung bis etwa auf das 8fache von einem
Gehalt von 0,57 bis 0,07 Grm. Eisen in 10 Ce. der Losung.
Iis bleibt also die dissociirte Menge Eisenoxyd
nahezu constant und betrigt etw. 25 p.C, die mit
Schwefelsiiure verbundene etwa 75 p.C. der Gesammtmenge
des Kisenoxyds (s. w. u.).

Ganz dhnliche Resultate ergaben sich bei der Unter-
suchung’ von Lissungen von Ammoniakeisenalaun, Die durch
Auflésen des festen Salzes in Wasser erhaltene, concen-
trirte Liosung wurde bis auf das vier- und achtfache mit
Wasser verdiinnt. Dabei evgab sich:

Reihe V. Ammoniakeisenalaun.

M T q

Normallgsung I 230 119,2 2251
Schwefels. Eisenoxyd 230 53,6 1014
Ammoneisenalaun (conc.) 229 170 3242
" 1 228 34,5 664

" L 227 12 233

Wasser 228,5 —9,5 —182
Normalljsung II 226 115,2 2257

Nach Bestimmung des C~haltes f der Lisungen an
Eisen in 10 Ce. der Losung ergicbt sich hieraus

f @ m &

Normallsung 0,2919 2436 8,35 0
Schwefels. Bisenoxyd 0,1787 1196 6,77 24,4
Ammoneisenalaun (cone,) 0,5712 3424 6,68 25,6
. ! 0,1578 846 6,61 26,7
» W 0,0639- 415 6,45 27,6

In den Losungen des Ammoniakeisenalauns schreitet
die Dissociation also nur wenig mit der Verdiinnung fort,
wie wir es schon bei den Losungen des schwefelsauren
Eisenoxyds fiir sich beobachtet haben. Dabei ist die in
den Losungen des ersteren Salzes dissociirte Menge Kisen-
oxyd nahe dieselbe, wie in den Liosungen des letzteren
Salzes. Das in dem Alaun enthaltens Alkalisalz hat also
auf die Dissociation in der wissrigen Lisung keinen wesent-
lichen Einfluss, so dass man wohl zu dem Schlusse hercch-
tigh ist, dass wahrscheinlich der Eisenalaun in seiner
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Losung villig in sechwefelsaures Alkali und in
schwefelsaures Eisenoxyd zerlegt ist, welches letz-
tore Salz sich daun fiir sich theilweise" dissociirt.

Aehnliclie Resultate ergeben sich fiir die Verbindungen
des Eisenoxyds mit anderen Siuren. Namentlich die Ver-
‘bindungen desselben mit organischen Siuren sind in wiiss-
rigen Losungen bedeutend dissociirt. So¢ sind z. B. in
einer Ldsung von neutralem essigsaurem Fisenoxyd, die
in 10 .Ce. 0,182 Grm. Risen enthalt, nahe an 70 p.C. des
Eisenoxyds in colloidem Zustand u. s. f. TIch werde mir
erlavben, in einer anderen Mittheilung auf diese Verhilt-
nisse zuriickzukommen.

LI Losungen’von schwefelsaurem Eisenoxyd von
verschiedenem Gehalt an Siure.

Wie sich durch das magnetische Verhalten die Disso-
ciation der Risensalze bei verschiedenen Verdiimnangen
ihrer Lisungen bestimmen lisst, so kann man auch die
Verhiiltnisse untersuchen, in denen sich das Eisenoxyd mit
Situren verbindet, wenn z. B.'1 Aeq. des ersteren mit ver-
schiedenen Multlphs des entsprechenden Aequivalents der
Stiure in wissriger Losung zusammengebracht wird.

Die. ersten Untersuchungen iiber diesen Gegenstand
betrafen das Verhalten des Eisenoxyds gegen Schwefel-
siure. T ,

Zu dem Fnde wurde frisch gefilltes und mit kaltem
Weisser ausgewaschenes Eisenoxydhydrat im Ueberschusa
mit verdiinnter Schwefelsiure geschiittelt, so dass sich
eine grossere Menge Eisenoxy dhydrat als einem Aequi-
valent der Siure - entspricht, in derselben zu einer tief-
braunen Flissigkeit loste. Dieselbe blieb 1angere Zieit
stehen, wobei sich noch ein Absatz bildete, und wurde
dann filtrirt. Durch Fillen. mit Ammoniak einersei‘s, mit
Chiorbaryumlésung anderseits wnrde der Gehalt an Eisen
und Schwefelsiure bestimmt. INan wurden nach einander
gewogene kleinere oder griossere Mengen von verdinnter
Schwefelsiure von bekanntem Gehalt zu einer gleichfalls

gewogenen Menge der  Hisenlosung zugesetzt und die
Journal f, prokt. Chemie {2] Bd, 9, 11

L2
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Losungen nach lingerem Stehen auf ihren Magnetismus
untersucht. Nach Bestimmung des Gewichts von je 10 Ce.
der Losungen konnte der Gehalt an Eisen und Schwefel-
siiure in diesem Volumen berechnet werden. Unter Bei-
behaltung der Bezeichnungen der fritheren Tabellen er-
gaben sich hierbei u. A. die folgenden Resultate:

Reihe VI. Schwefelsiure und Eisenoxyd.

M My T ¥

Schwofbls. und Eisenoxyd I 441 208 66 1518
734,5 116,7 20,3 1516

I 2335 115,2 28 2109

440 208,4 92,7 2189

IIT 4895 208,1 102,2 2313

233,5 115,2 31,4 2864

IV 2325 114,7 31,7 2410

439 208 105;8 2450

V489 208 103,6 2406

232,5 114,7 31,7 2411

VI 233 115 81,8 2391

4382 207,6 102,3 2877

VII 4895 208,2 97,7 2258

232,8 114,9 80,2 2289

Normallosung 431,8 207,4 180,5 4195
234 1145 58,5 4160

Waasser 233 115 —41,8 —368
489,6 208,1 —15,2 —344

Hieraus berechnen sich die in der folgenden Tabelle
angegebenen Werthe. Die Bezeichnungen ¢, &, f und «
haben die friiher angegebene Bedeutung. Die Columne #
giebt das Gewicht des Wassers, die Columne S das Ge-
~wicht der wasserfreien Schwefelsiiure in 10 Ce. der Lisung,
Je: 803 giebt das Verhiilltniss der Aequivalente des Eisens
und der Siure in der Losung, die Columne 1—z die Menge
des mit der Siure verbundenen Eisenoxyds in Procenten
des gesammten, in der Losung enthaltenen Eisens, die
Columne y endlich die Quotienten von 1—z durch die
Aequivalente Siure, welche auf ein Aequivalent.Eisen in
der Lisung enthalten sind, d. h. die mit je einem Aequi-
valent der Saure in der betreffenden Losing verbundene
Aequivalentmenge des Eisenoxyds.
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Sehwefels, u. Eisenoxyd I
I

w

9,90
9,88

11 9,88
IV 9,86
vV 9,83
V1 9,81
VI 9,78

'Normallésung

woraus folgt

~Schwefels. Kisevoxyd I 52,8

I 24,1
HI 18,6
IV 82
V83
VI 49
VII 4,7

Reihe VII. Schwefelsiure und Hisenoxyd.

Schwefels, n, Eisenoxyd (1)
T @

®
@
Normallosung

Schwefels, u. Biseuoxyd (5).

)
)
)
Normallosung
Wasser

M
257,5
441
235
234
443
444
235
284,5
443
4425
243
233
442
440,5
282
231,3
4395
438
2295
435,8

s
0,3144
0,4337
0,5322
0,6272
0,7214
0,1979
0,9546

1—a
41,2
5,9
86,5
91,8
93,7
95,1
95,3

M,
126,6
206,8
116
115,5
20,7
208
116
115,7
207,8
207,4
115
115

f
0,2063
0,2000
0,1954
0,1911
0,1867
0,1838
0,1746
0,2919

fe

100 :

100
100
100
100
100
100

207,2

206,5
114,5
114,1
206,1
205,3
1154
204,7

d
1866
2514
2709
2775
2725
2729
2619

4522

:S(h

5,3
: 101,2
: 127,18
: 153,1
: 180,2
: 203,1
3 255,0

11
a8
183,8
42,3
47
151,5
1695
52,5
52
166,5
171,8

51,7
52,5
168,17
164
51,5
50,3
163,5
166,2
50,2
—14,5

163

w
58,6
$1.1
89,5
93,6
95,1
96,1
96,3

100,0

Y
0,62
0,75
0,68
0,60
0,62
0,47
0,37

q
2470
3134
3143
3543
5073
3931
3901
3922
3872
4005
©309
2970
8941
8858
3928
3864
3364
3955
3916

=347

Aus diesen Beobachtungsresultaten leiten sich die fol-

genden Werthe ab:

1
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: w S f d 7

Schweltls, u. Bisenoxyd (1) 9,88  0,5400 0,3482 2717 54,2
. (2) 981 06177 0,83888 8485 704

(3) 982 07058 0,340 3895 790

(4) 9,79 0,861  0,3291 4268 88,7

(5) 9% 08651  0,3251 4304 90,5

(6) 9,70  0,9890 03149 4302 98,6

() 969  1,1920 0,3044 4240 954

(8) 985 1,8790  0,2927 4211 98,h

Normallosung — — 0,2919 4283 100,0
woraus folgt: : .

‘ ‘ z I—z i Je: 80g° .y

Schwefels. u. Eisenoxyd (1) 58,7 41,6 100 : 73,4 0,56

‘ 2 319 62,1 100 : 85,1 0,78

(3) 26,9 78,1 100: 98,8 0,74

4) 145 85,5 100:111,5 6,76

G) 12,2 87,8 100 : 122,8 0,71

(6) 83 91,7 100 : 146,6 0,63

@ 59 94,1 100 : 182,8 0,51

8 1,9 98,1 100 :'219,6 0,45

Reihe VIIL Schwefelsiure und Eisenoxyd.

s M M, T g
Schwefels. u. Eisenoxyd (@) 4845 216,9 249,6 5618
24,8 112,4 70,8 5606

T @) 2265 111,7 15,2 6144

434 210,7 269,56 6072

() 433 210,2 804,5 6890

298 112,56 68 6796

@) 2287 111,8 92,2 7381

436 211,6 828,5 7331

432 209,8 321 7290

(¢) 2257 111,3 955 7718

432 209,8 3375 7663

(f) 4325 210 339 7685

. 2265 11,7 96 7700

(g) 480 200,9 342,6 1834

227 112 97,3 1796

() 226 111,5 95,5 7685

430 206,9 333 7648

(1) 4295 208,2 826 525

926,17 1L8 943 7550

Normallésung 228,5 112,7 57 454%

436 211,3 206 461¢€
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Aus diesen Beobachtungen lassen sich folgende Werthe

ableiten
w ) f d m
Schwefels. u. Kisenoxyd (a) 9,70 0,982 0,603 6007 58,4
%) 9,68 1,061 0,589 6503 64,7
(6) 9,67 1,145 0,877 . 7287 4,1
@) 9,67 1,208 0,566 7729 80,1
(&) 9,66 1,246 0,660 8084 84,7
H 9,67 1,286 0,554 8087 856
(g) 9,66 1,360 0540 8210 892
B 9,62 - 1,494 0,515 8051 91,6
@) 9,59 1,620 0,494 7931 94,2
Normallosung — — 0,292 4975 100,0

woraus folgt :

_ @ | Je: 804 ¥
Schwefels. u. Bisenoxyd (¢) 58,2 46,8 100: 75,9 0,62
®) 452 54,8 100 : 84,0 0,65
(¢) 83,2 66,8 100 : 92,6 0,72
(@) 255 145 100: 996 0,75
(&) 196 80,4 100 : 10,8 0,77
(f) 18,4 81,6 100 : 108,2 0,15
(g) 188 86,2 100 : 117,6 0,71
(h) 10,7 89,3 100 : 185,2 0,66
¢ 14 92,6 100 : 153,1 0,60

Die in den Tabellen VI bis VIII aufgefiihrten Resul-
tate sind auf den Curven, Figur I und II, Tafel T be-
sonders verzeichnet. " In denselben sind als Abscissen
die in je 10 Ce. der Loésungen enthaltenen Mengen Eisen,
als Ordinaten auf Fig. I die Werthe 1—z, auf Fig. I die
Werthe y angegeben. Die den Curven beigefiigten Zahlen
VI his VIII bezieben sich auf die betreffenden Tabellen.

Aehnliche Resultate, wie bei der Untersuchung des
Verhaltens des Eisenoxyds gegen Schwefelsiure, ergaben
sich bei dem Zusammenbringen des Eisenoxyds mit anderen
Siuren, z. B. Weinsiiure).

1) Yoh erlaube mir, hier nur vorliufig die Resultate fiir weinsaures
Tisenoxyd anzufithren, die meist auf keine besondere Genauigkeit An-
epruch machen kénnen, da ein Theil des Bisenoxyds durch die Wein-
siiure sohon in kalten Losungen mit der Zeit zu Oxydul reducirt wird.
Die Lisangen enthielten auf 1 Aeq. Eisenoxyd resp. I 1 Aeq., 1L 2 Aeq.
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Die numerischen Werthe in den Tabellen, sowie die
beigezeichneten Curven ergeben unmittelbar die folgenden
Resultate:

1. Werden zu emer wissrigen Lésung von colloidem
Eisenoxyd in wenig Schwefelsiiure immer grissere Mengen
von Schwefelshiurohydrat hinzugesetzt, so wichst allmih-
lich die Menge des schwefelsanren Eisenoxyds in der Lo-
sung, wihrend »in Theil des colloiden Eisenoxyds und ein
Theil der Schwefolstiure unverbunden daneben bestehen.
Selbst wenn die Mengen der Schwefelsiure und
des Eisenoxyds gleichen Aequivalenten entspre-
chen, sind doch nur etwa 75 p.C. desselben mit einander
verbunden, etwa 25 Procent des Aequivalentes
Schwefelsiure und Eisenoxyd aber frei in der Lo-
sung. Betrigt die Schwefelsiuremenge weniger, als einem
Aequivalent des gelosten Eisenoxydes entspricht, so steigt
die Menge des gebildeten schwefelsauren Eisenoxydes An-
fangs etwus schneller, als dem Zuwachs an Schwefelsiure
entspricht, dapnn niihert sich dieselbe allmiihlich einem
Maximum, so dass ein halbes Aequivalent Schwefelsdure,
welches neben dem ersten der Lidsung beigefiigt wird, noch
ebwa 15 p.C,, ein ferneres halbes Aequivalent noch etws
4 p.C. des Aequivalenves Eisenoxyd bindet. Bei Anwen-
dung von etwa 4 Aeq. Schwefelsiure auf 1 Aeq. Eisenoxyd

7' 8 Aeq., IV 4 Aeq., V 6 Aeq., VI 8 Aeq. Weinsiure, so dass die
Lasung I das Salz CyHy(OH)y(COOfe), enthielt; wo fo = 18,67 ist.
Es orgab sich:

A T q d m Je z l1l-a
I » 446,7 98 2049 2290 60,4 0,380 56,8 43,1
it 47,5 96,2 2107 2348 66,9 0,351 49,2 50,8
I 449,5 96 2090 2331 71,5 0,326 438 56,2
1v 449 94,8 2067 2808 76,0 0,304 88,6 61,4
A 449 90 1963 2204 82,4 0,268 31,0 69,0

\'2} 4485 88 1814 2065 86,1 0,289 26,6 78,4
Normallosung 449  18p 2988 3179 100 — - -

Ky sind also in dicson. Losungen sehr bedeutende Mengon Eisen
dissociirt. Die Werthe 1~ sind anf Fig. I, Tafel I durck die
Curve 7' dargestellt. Als Abscissen sind die Aequivalente Weinsiure
gowihlt. - Fin Aequivalent entapricht dabei der Abscisse 10.
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15t nahezu alles Eisenoxyd mit der Schwefelsiure verbun-
den; das Maximum ist so nahe erreicht, dass die Beobach-
tungsfehler die Abweichung von demselben verdecken.

2. Mit Vertinderung des Wassergehaltes der Liosungen
iindert sich ebensowohl bei Anwendung gleicher Aequi-
valente Eisenoxyd und Schwefelsiure, als auch bei anderen
Verhiiltnissen derselben das Verhiilltniss des gebildeten
gohwefelsauren Eisenoxydes eingrseits und des freien Eisen-
oxydes und der freien Schwefelsiure andersexts nicht sehr
bedeutend.

Aus diesem Satze folgt direct, wenn man ihn iiber die

- Grenzen der Versuche ausdehnen darf, dass, wenn bei An-
wendung gleicher Aequivalentmengen Basis und Siure das
gebildete Salz, statt wie das schwefelsaure Eisenoxyd los-
hch im Gegentheil unléslich wire, nach dem Ausfallen
des gebildeten Antheils desselben von der verbleibenden
Menge freier Basis und Siure sich wiederum nahezu ein
gleicher procentischer Antheil zu Salz verbinden wiirde,
wie vorher. Dieser Antheil wiirde wiederum niederfallen
und der Process sich in gleicher Weise fortsetzen, bis alle
Basis und Siiure sich zu unloslichem Salz verbunden hiitten.
In. diesem Fall wiirde sich also, wie schon sm Anfang der
Abhandlung erwihnt wurde, das urspriingliche Verhiltniss
der verbundenen und freien Mengen Siiure und Basis nicht
direct bestimmen lassen.

~ 8. Bei Anwendung steigender Siuremengen auf 1 Aeq.
Bisenoxyd nimmt die Menge der freien Siure in der
Losung. erst ab, bis die Gesammtmenge der (freien und
gobundenen) Séure in- der Lisung etwas mehr als 1 Aequi-
valent betrigt. Bei weiter wachsender Gesammtmenge
der Séuren in der Ldsung nimmt die Menge der freien
Siure zu. N

4. Dividirt man entsprechend die bei Anwendung eines
Aequivalentes Eisenoxyd gebildeten Mengen des schwefel-
sauren Eisenoxyds durch die angewendeten Aequivalent-
mengen der Siure, so ergiebt sich das merkwiirdige Resul-
tat, dass die mit der gleichen Menge (1 Aeq.) der
Siure verbundene Menge Eisenoxyd am grossten
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ist, wenu die Siuremenge in der Lisung etwas
mehr als 1 Aequivalent auf 1 Aequivalent Eisen-
vxyd betrigt. Bel grosserer Siuremenge ist, wie zu er-
warten, die mit 1 Aeguivalent Siiure verhundene Eisen-
menge kleiner. (Bei unendlich viel S#ure wire sie unend-
lich klein.) Dasselbe Verhiiltniss tritt aber auch bei ge-
ringeren Siurcmengen ein, wo man in Gegentheil von
vornherein vermuthen sollte, dass bei dew vorhandenen
Ucberschuss an Eisenoxyd die Siure sich in héherem Maasse
mit demselben sittige.

Fine strenge mathematische Theorie der vorliegenden
Erscheinungen zu geben, ist iusserst schwierig, da wir
woder die wirklich stattindenden Processe, noch die dabei
auftretenden Krifte kennen. Selbst wenn man einmal
davon absehen will, dass die Bildung des schwefelsauren
Kisenoxyds beim Zusammentreten von Schwefelsiure und
geldstem Hisenoxyd durch den Austausch des Wasserstofls
der Schwefelsiure und des Eisens des Eisenoxydhydrats
bedingt sein kann, und die Reastionen nur als eine Weehsel-
wirkung des gelosten Eisenoxyds, des Wassers und des
Schwefelsiiureanhydrids betrachtet, sind doch auch die An-
wichungskrifte dieser drei Stoffe unter einander volliy un-
bekannt. '

Wir konnten versuchen, die Verbindungsverhiltnisse
im vorliegenden Fall aus der Betrachtung abzuleiten, dass
bei dem Endzustand der Losung die potentielle Tinergie
ein Minimum sein muss, oder, wie man es hiufig, wenn
auch wenig klar auszudriicken pflegt, dass die chemischen
Verwundtschaften woglichst befriedigt sind, Es wiirden
dann die Atorae in moglichst stabile Gleichgewichtslagen
einander nahe gerviickt séin.  Dieser Satz wiirde unmiite!-
“ar den anderen Satz zur Folge haben, dass die Verbin-
dungen sich so herstellen miissen, dass die dabei ¢rzeugle
Wirmemenge ein Maximum wird?). Indess kanv diesor

") 8o wiirde nach Berthelot (Compt. rend. 76, 95; 1873) in Lo:
sungen gemischior Salze, wenn dieselben darin theibweise versetzt = ad
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Satz doch nicht ohne Weiteres Anwendung finden, da die
zsussmmentretenden Atome mehrere verschiedene stabile
Gleichgewichtslagen annehmen kinnen (wie etwa ein Paral-
lelepiped auf einer horizontalen Ebene auf seinen ungleich
grogsen Flichen verschieden sicher aufgestellt werden kann),
bei deren Erveichung je nach der griosseren oder geringeren
Stabilitiit eine grissere oder geringere Wirmemenge er-
zeugt wird. Die vielen isomeren Verbindungen in der
-organischen Chemie liefern u. A, hiexfiir einen Beweis.
Aueh ist leicht ersichtlich, wenn beispielsweise die Annahme
gemacht wiirde, dass.etwa bei den vorliegenden Versuchen
die Verbindung der Schwefelsiure mit dem Wasser ¢ine
grossere Wirmemenge erzeugte, als die Verbindung der-
selben mit dem REisenoxyd oder des letztern mit Wasser,
"dass sich nach obigem Satz in der Losung simmtliches
schwefelsaures Eisenoxyd dissociiren und alle Schwefelsiure
mit dem Wasser verbinden miisste, was der Erfahrung
widerspricht.

Verlingern wir die die gebildeten Mengen schwefel-
saures Hisenoxyd beseichnenden Curven in tangentialer
Richtung gegen den Anfangspunkt hin, so wiirden sie die
Abscissenaxe nicht in letzterem, sondern erst in einem,
einer griosseren Siuremenge entsprechenden Punkt schnei-
den. Da nan fiir die Siureménge Null die gebildete Menge
schwefelsaures Eisenoxyd jedenfalls auch gleich Null sein
muss, so besitzt die Curve einen Inflexionspunkt gegen den
Nullpunkt hin; die gebildeten Mengen schwefelsaures Eisan-
oxyd wachsen erst langsamer, dann schneller, bis sie sich
endlich wicderum einem Maximum nihern. Hiernach kann
die Curve nicht eine Curve zweiten Grades sein; sie muss
enlweder eine Curve hoheren Grades oder eine framsscen-
dente Curve sein'). Die Verhiltnisse erscheinen also von
'vornhernin ziemlich verwickelt.

smh stet da.s Salz bllden dessen Blldung dic grosste Wirmemenge
orzeugt.

") Mit dieser Erfahrung scheinen- auch die Folgerungen einer
Theorie der Affinitiitserscheinengen von den. Horren Guldberg und
Wauge (Etudes sur les affinités chimiques, Christiania 1867; i Aus-
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Wollte man sich indess eine Vorstellung von dem
Verhalten der Schwefelsiure zum Eisenoxyd in der wiiss-
rigen Ldsung machen, so kionnte man dasselbe etwa in
folgender Weise auffassen. Kénnte man zwei Korper 4
and B, die zu einander keine merkliche Affinitit besitzen,
im fliissigen Zustand (also z B. geschmolzenes Kalium
und Natrium) gemischt mit einander mit einem dritten
Kérper € (z. B. geschmolzenem Jod), der zu 4 und B
verschiedene Affinititen hat, zusammenbringen, und wiren
die Verbindungen 4Cund BC gleichfalls fliissig, so hingen
die gebildeten Mengen derselben einmal von den relativen
chemischen Affinitiiten von 4 und B gegen C, sodann auch
von dem Verhiiltniss der Atom- oder Geewichtsmengen von
Aund B ab. Nimmt man in letzterer Beziehung an, dass
die gebildeten Mengen von AC und- BC den Massen von
A und B proportional sind, so hat es keine Schwierigkeit,
die Bedingungsgleichungen fiir die Theilung von C zwi-
schen A4 und B aufzustellep?).

Aechnlich werden sich die Verhiiltnisse gestalten, wenn
zwei Basen, z. B. Kali und Natron in Wasser gelost sind
und zu ihnen eine Siure, z. B. Salpetersiure gebracht

7uge von J Thnmsen Pogg. Anu. 188, 94) nicht gans iibereinzu-
stimmen. Nach letzterer Theorie wiire beim Zusammentreten von 4 Ver-
bmdungen 4, B, 0, D,.von denen 4 und B durch doppelte Umsstzung
iu € und D iibergehen kénnen, die Menge @, welche durch die Um-
setzung eines Theils von 4 und B in die Verhindungen C uné P sich
umwandelt, von den Mengen a, 8, y, 0 der urspriinglich zusammen-
gebrachten Verbindungen durch eine Gleichung sbhiingig, welche z in
der zweiten, o, §, y, & in der orsten Potenz enthilt. Aendert sich nur
die eine dieser Mengen, z. B. & (wie bei unseren Versuchen  wesentlich
nur die Schwefelsinre), so wiirde die Beziehung zwischen o und z
durch elne Curve zweiten (Grades dareestellt werden.

Y Bind die Gewichtsmengen von 4 und B, welche nach einem
bestimmten Zusatz von C noch frei vorhanden sind, gleich « und f,
und setzt man von € noch die Menge dy hinzu, so wiren jene Glei-
chungen :

—d - dy —dg = k —»Z’éw-d

v = + g Yaa 087
wo o, b die relativen clmmmchen Affinititen von C gegen 4 und B,
# und k) die relativen Aequivalentgewichte von .4 ynd B gegen € sind.
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wird, vorausgesetzt dass die Affinitdten der Basen zur
Sidure so bedeutend sind, dass dagegen der Einfluss des
Losungsmittels und des Hydratwassers verschwindet. Der
chemische Umsetzungsprocess wird in diesen Fillen bei
wachsendem Zusatz des Korpers C einen Abschluss finden,
wenn .4 und B villig mit € verbunden sind, also die Menge
von C den Gesammtmengen von .4 < B iiquivalent ist. .

Diirften wir in gleicher Weise den Vorgang beim Hin-
zubringen von Schwefelsiureanhydrid zu einér Lisung von
Eisenoxyd in Wasser auffhssen und ist die Anziehung des
Wassers gegen die Siiure sehr viel bedeutender, als die des
Eisenoxyds, 30 wird sich Anfangs viel sthwefelsaures Wasser
und wenig schwefelsaures Eisenoxyd bilden. Die Menge
des letzteren steigt langsam. Ist allmihlich ein grosser
Theil des Wassers mit der Siure verbunden, so kann bei
gesteigertem Zusatz von Schwefelsiiure dieselbe sich mehr
und mehr mit dem Eisenoxyd verbinden; die Menge des
gebildoten schwefelsauren Eisenoxyds steigt schneller als
Anfangs, bis allmithlich das Eisenoxyd mehr und mehr mit
Schwefelsiiure gesittigt ist und die Menge des gebildeten
Salzes sich einem Maximum nghert. Diése Betrachtung
stimmt im Allgemeinen mit dem wirklichen Gang der Er-
scheinung villig iberein.

Bei der Mischung der Schwefelstiure mit dem im Wasser
gelosten Kisenoxyd konnen aber zu diesem einfachen Vor-
gang eine Anzahl hesonderer Bedingungen hinzutreten,
welche die Verhiltnisse compliciren. Abgesehen daven,
dass auch das Wasser eine chemische Affinitit zum Bisen-
oxyd besitzt, und dass die Schwefelsiiure mit dem Wasser
verschiedene feste chemische Verbindungen liefert, kann
die reine Massenanziehung des Wassers zum Eisenoxyd,
welche freilich wohl nur gering ist, vor Allem aber such
die Massenanziehung des Wassers zur Schwefelsiiure,
diesichz. B.auch durch die Wirmeerzeugung bei der Mischung
ziemlich verditnnter Schwefelsiiure mit Wasser kuadgiebt, zu
den durch eine bestimmte Grenze der Verbindung charakte-
risirten, chemischen Anziehungen hinzutreten und somit
auf die Erscheinungen einen grossen Eiuflass ausiiben.
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Ueber die bei der sauren 'Reaction des Harns
betheiligten Substanzen;

Dr. Jul. Donath?).

(Aus dem med. chem. Laboratorium von Prof, Maly in Innsbruck.)

Die saure Reaction des normalen menschlichen Harns
wurde bekanntlich zuerst von Liebig? den sauren Phos-
phaten zugeschrieben. Er hat pgezeigt, dass man diese
saure Reaction nachahmen kann, wenn man in eine Losang
von gewihnlichem Natriumphosphat Harnsiiure - und Hip-
pursiure eintréigt. Dabei entsteht, wie allgemein an-
genommen wird, einerseits zwei Drittel saures Natrium-
phosphat, welches die saure Reaction bedingt, anderseits
die Natriumsalze der genannten organischen Siuren.

Nach diesem Versuche mussten die friitheren Annahmen
von freier Essigsiure oder Milchsiure im Harn aufgegeben
werden. Denn erstere konnte bisher im frischen normalen
Harn nicht nachgewiesen werden; letztere dagegen ist nach
Liehmann, der sie nicht selten — besonders nach lactat-
haltigen oder amylumreichen Nahrungsmitteln — gefunden,
keineswegs ein constantes Vorkommniss. Aber auch die
freie Harnsiure, welche zur Erklirung der sauren Reaction
herbeigezogen wurde, ehe man die Hippursiure als con-
stanten Bestandtheil des Harns erkannt hatte, geniigt nicht;
weil dieser in der Regel viel saurer ist als eine heiss ge-
siittigte Liosung jener Saure, .

Teh habe nun den Liebig’schen Versuch wiederholt
und gefunden, dass derselbe, wenn man ihn weiter ver-
falgt, ein merkwiirdiges, mit obiger Annahme auf den ersten
Blick nicht iibereinstimmendes Resultat ergiebt,

Ldst man ndmlich Hippursiure in gewdhnlichem
Natriumphosphat, so erhélt man eine stark saure Flissig.

ety e i

% Aus den Sitzungsberichten der K. Akademie der Wissensch. zu
Wier vom Verfasser mitgetheilt. - ‘
% Anp. Chem, Pharm. 50, 161—198.
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.eit und bemerkt dabei, wie schon Liebig gefunden, dass
die Lislichkeit derselben durch die Gegenwart dieses Salzes
bedeutend erhoht wird,

Versucht man aber aus dieser Lisung die darin sup-
‘ponirten Salze: zwei Drittel spures Natriumphosphat und
Natriumhippurat durch Abdampfen 2u gewinnen, so erhilt
‘man keines von beiden; sondern es resultiren nur die
urspringlichen Bestandtheile, aus welchen die
Losung bereitet wurde. Denselben Erfolg hat die
Behandlung mit Alkohol oder Aether:: gewohn—
liches Natriumphosphat bleibt'in der wisserigen
Losung, wihrend Hippursiure in die genannten
Losungsmlttel ubergehf Es musste also die Frage
entstehen, ob wirklich die Hlppursame frei oder dennoch
an Natrium gebunden, vorhandeun sei. Die zu diesem Be-
hufe angestellten Versuche, welche auch auf Benzoésiure
und Harnsiure avsgedehnt wurden, mogen zugleich als
Beitrag zum Vorgang in Lésungen dienen; sie sind in
Kurzem folgende:

1. Zuvorderst soll der Versuch erwihnt werden, dass
man beim Einengen einer Lisung von Hippursiure und
‘gewohnlichem Natriumphosphat wieder die genannten Be-
standtheile enthiilt.

"Um eine vollstindige Umsetzung zu zwei Drittel sau-
rem Natriumphosphat (PONaH,) und Natriumhippurat
(CyNHgNaQ;) zu erméglichen, wurden gleiche Molekiile
von PONa,H 4+ 12H,0 (1,168 Grm.) und Hippursiure
(0,581 Grm.) in warmem Wasser gelost. Aus dieser stark
sauren Fliissigkeit entstanden beim Verdunsten iiber Schwe- -
felsiure zuerst schone, durchsxchtxge Krystalle, welche sich
als Hippursiure zu erkennen gaben. Zur Controle wurden
sio dér Elementaranalyse unterworfen; 0,200 Grm. gaben
folgende Procentgehalte:

Berechnet
Gefanden fiix Hippursiuxe
C 61,16 60,33
H 526 5,02.

und im Platinschiffehen blieben 0,00225 Grm. Aséhe, welche
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Phosphorsiiure. enthielt, worin etwas Kohle eingeschmoi-
Zen war,

Aus der Mutterlauge der Hippursiure krystallisirte
ein Gemenge von Hippursiure und gewohnlichem Natrium-
phosphat, zuletzt nur mehr dieses Salz. Weder hippur~
saures Natrium, noch eine Verbindung von Hippursiure
mit Natriumphosphat, dhnlich der von Harnsiure mit Na-
triumphosphat, welche Byassonl) glaubt annehmen zu
sollen, konnten nachgewiesen werden.

Dieselbe Reihenfolge in der Krystallisation exfolgte,
wenn Hippursiure bei gewisser Temperatur in Natrium-
phosphatlosung im Ueberschuss eingetragen und das Fil-
trat davon im Vacuum verdunstet wurde. .

2. Wenn auch im obigen Versuch durch Concentration
der Lidsung die Bestandtheile in ihrer ursprunglichen Form
wieder erhalten wurden, so erschien es dennoch moglich,
dass die nicht concentrirte Losung die beiden Natrium-
salze enthalien werde, Dies sollte durch Behandlung mit
Aether entschieden werden. War die Hippursiure als
Natrousalz vorhanden, so durfte Aether aus dieser Lidsung
keine Hippursiure aufnehmen, da hippursaures Natrium
zwar in Wasser, Alkohel sehr leicht, nicht aber in Aether
loslich ist. Doch es zeigte sich, dass beim Schiitteln mit
Aether, Hippursiure entzogen wird, selbst davn, wenn
diese (etwa 1 Grm.) in eine missig concentrirte Losung
von gewthnlichem Natriumphosphat mit der Vorsicht ein-
getragen war, dass die Flissigkeit noch entschieden alka-
lisch reagirte. Der Schiittelither nahm saure Reaction an,
und wurde er von der wisserigen Schichte abgehoben und-
destillirt, so hinterliess er Krystalle von Hippursiure.

Wie bedeutend die Menge derselben sein kanm, zeigt
noch folgender Versuch, der unter 4. wieder erwiihnt wer«
den soll. Bine Losung von 4,253 Grm. PO NayH + 12H,0
und 2,1915 Grm. Hippursiiure gab an Aether 0,251 Grm.
Hippursdure ab. Wurde nun diese wiisserige Losung zur

1) Journ, de I'Anat. ot de la physiol. par M. Charles Hobin.
1872, 8. 887, .
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Frockne eingedampft und abermals mit Aether behandelt,
80 gaben vier Ausziige zusammen mit dem erstem: 1,957
Grm. aschefreie Hippursiure, d. i. um 0,2346 Grm. Hippur-
siure weniger als im Ganzeh zugesetzt worden war. Das
Extrahiren mit Aether wurde nicht weiter fortgesetzt. Die
‘'vom Aether nicht gelosten Krystalle reagiren intensiv
alkalisch, wihrend die ,urspriingliche Fliissigkeit stark
sauer war.

Es war also auch auf diese Weise die Umsetzung von
Hippursiure und gewohnlichem Natriumphosphat in zwei
Natriumsalze nicht erweisbar. '

8. Nun wurde untersucht, wie sich eine Mischung von
zwei Drittel saurem Natriumphosphat (PO¢NaH,) und hip-
pursaurem Natrium verhilt, welche schon fertig zusammen-
gebracht werden. Zeigte sie iihnliche Erscheinungen, wie
sie frither bei Gemischen von Hippursiure und gewd&hn-
lichem Phosphat beobachtet wurden, so wire es um so
weniger wahrscheinlieh, dass auch bei diesen letzteren sich
zwei Natronsalze in Losung befinden.

Die Losung von je 1 Molekil zwei Drittel saurem
Natriumphosphat und hippursaurem Natrium scheidet nun
beim Abdunsten wieder zuerst durchsichtige, glasglanzende,
ungewohnlich grosse Prismen von Hippursiure aus, wie
man sie nur aus langsam verdunstenden Lisungen erhilt.
Auf gliithendem Platinblech entflammen sie und hinterlassen
eine Spur phosphorsiurehaltiger Asche.

Es fand also- hier beim Einengen . eine Zerlegung des
hippursauren Natriums statt, im Einklange mit den zwei
ersten Versuchen.

Spiiter erstarrte die Lésung zu einem Krystallkuchen.
Um einen weiteren Beweis fiir die stattgehabte Zersetzung
zu liefern, wurde dieser mit Weingeist behandelt; denn
war noch hippursaures Natrium vorhanden, so konnte dieses
leicht in Losung gehen; nun aber nahm der Alkohol nur
Hippursiiure auf und hinterliess gewihnliches Natrium-
phosphat.

Die Versuche 1, 2 und 8 zeigen zuniichst, dass eine
Lésung von, Hippursiure und PO,Na,H einerseits, identisch
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ist mit einer solchen von Natriuxuhippumt und PO,NaH,
anderseits, und ferner, dass sowohl in dem einen wie in
dem andcrn Falle sich zwar freie Hlppursuure und PO Na.H,
aber nicht die Umsetzung zu zwei Natriumsalzen erweisen
lisst. "Die Bestandtheile von Versuch 3 haben
sich umgesetzt zu freier Hippursiiure und PO,Na,H,
also zu denen, die bei Versuch 1 und 2 direct ge-
commen worden waren.

So klar nun und zusammenstimmend das Resaltat der
bisherigen Versuehﬂ war und so bestimmt sie der bisherigen
Annahme vou einer Natriumentzichung durch Hippursiure
entgegen sprachen, so war doch noch cin Punkt aufzu-
klireu, der ihnen entgegen stand. Es ist dies die That-
sache, dass die Hippursiiure in einer Losung von gewohn~
lichem Natrimmphosphat reichlich sich .nufiost withrend s
in reinem Wasser schwer loslich ist. Diese erhohte Los—
lichkeit kann man sich nur so denken, dass aus der schwer
- loslichen Hippursiiure das leicht losliche Natrinmsalz ent-

stcht. Wie kommt es nun aber dann, dass Abdupnsten
doch wieder die urspriingliche Siure uud kein Hippurat
giebt, und dass ebenso Aether die Hippursiiure als freie
Siiure entzieht? — Um diesem interessanten Dilomma niher
zu kommen, wurde Versuch

4. angestellt. Man wollte sehen, in welcher Menge
sich Hippursiiure in gewdhnlichem Nat:iumphosphat 16st.
Ist diese erhohte Lioslichkeit dureh Natriumensziehung be
dingt, so musste sie molekulare Gewichtsverhiiltnisse zeigen,
und die aufgenommene Hippursiure, nach Abzug der ein-
fach ge]dsten Menge, abhingig sein von der Menge des
Natriumphosphates, das ihr geboten wird. Endlich miisste
dann auch das Trinatriumphosphat auf sein Molekiil dop-
pelt so viel Hippursiure in Losung bringen als das ge-
wihnliche Phosphat; da es um ein Na-Atom melr ent-
hilt. Beides war in der That der Fall.

Ta 30 Ce, Wasser von 229, welches 4,253 Grm. PO Na,H
412 H,0 enthielt, wurde Hippuysiure partianweise ein-
getragen, so lange sich davon liste. Zuletzt blieb Hippur-
siiure am Boden des Gefisses, welche auch naeh mehreren’
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Tagen wvud hiinfigem Umrithren nicht e . i Losuny ging.
Nach Abzuig dieser anf dem Pilter gesammelten Krystalle
waren 24,1915 Grm. Hippursiure verbraucht worden, Wird
nun ein Atore Natriwa hw Dinatriewhydrophosphat von
der Hippursiiure gebunden, so verlangt hior die Rechnung
zur Bildung von CoNHNaO; 2,1265 Grm. MHippursiure.
Bas Phospbat hatte nur wm 0,065 Grm. wehr autyenom-
men,  Dicse konnen aul Bechnung der 30 Ce. Wasser go-
braciit weeden, welche fie sich —— nach Lilebig — bei 0°
0,059 Gra, und bei 249 gewiss vhwas wmehr Hippursaure
u dasen vermogeu,

Bin Versuch mit PO,Nay ergab, dass von 0,7785 Grm,
des trockenen Salzes 1,7105 Grm. Hippursiure aufgenom-
men wurden, wihrend die Rechnung zur Bildung von
2 Molekiilen CyNHgNaO 1,699 Grn. Hippursiure verlangt.

s mag noch das Verbalten von Liosungen, welche
aul’ 1 Molekill POyNa,H 1 Molekiil Hippursiure oder auf
1 Molekiil PONa; 2 DMolekiille Hippursiure enthalten,
gegen unterschweflipsanres Natron erwihut werden, wel-
ches Saly Huppert?) als Erkennungsmittel anwendet, ob
im Harn frei¢ Sdure vorhanden ist oder nicht. Diese Li-
sungen erzengen nimlich in unterschwefligsaurem Natron,
selhst in der Wiirme, hochstens eine schwache Tribung;
wihrend freie Iippursiure eine starke Schwefelausschei-
dung bewirkt.

Diesc letatoren Versuche zeigen, dass dennoch chemisct e
und nicht vein physikalische Wirkung es isé, welche die
Lisslichkeit der Hippmstare in den beiden Phosphaten be-
dingt. Jedenfalls enthiilt eine Natriumphosphatlosung, in
die Hippursiure eingetrarren worden ist, hippursaures Na-
trium, wenn es sich anch nicht - durch Krystallisation ex-
weisen lisst. Die Affinititen, durch welche die Hippur-
siinre den Natriumiphosphaten Metall entzieht, sind keines-
wep's kriftiger Art; sic kehren sich sofort um, wenn man
di= Liosung eindanpit (Versuch 1), oder wennu man sie-mit’
Aether (Versuch 25, cider Allohol (Versuch 3) schiittelt.

5 Arehiv der Heilkuude 8, 354,
Jowrnal . prakt. Chemie {2) Bl 9. 12
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Man kann fiir unsere Gemische ebenso beweisen, dass sie
freie Hippursiiure und gewdhnliches Natriumphosphat, oder
auch, dass sie Natriumhippurat und zwei Drittel saures
Natriumphosphat enthalten. Beide Gemische befinden sich
in einem Zustand labilen Gleichgewichts, indem bald die
einen Affinitéiten, bald die anderen sich geltend machen.

Offenbar finden #éhnliche Verhiltnisse auch beim Harn
statt und es war zu erwarten, dass, wenn Aether die Hip-
pursiure selbst alkalischen Fliissigkeiten zu entziehen ver-
mag, dies um so eher beim sauren' Harn geschehen wird.
Wurde saurer Morgenharn, von dem man einen Theil des
Wassers durch Ausfrieren mittelst einer Kiltemischung
entfernt hatte, mit Aether geschiittelt, dieser abgehoben
und destillirt; so erhielt man einen stark sauren Riick-
stand, der in Wasser aufgenommen, mit etwas Thierkohle
entfirbt und heiss filtrirt wurde. Der rothbraune, zum
Theil aus Nadeln bestehende Riickstand wog 0,127 Grm.
und wurde mittelst der Nitrobenzolreaction als Hippur-
siure erkannt: ein Theil davon, mit concentrirter Salpeter-
" silure abgedampft und in der Eprouvette erhitzt, entwickelte
einen durchdringenden Bittermandelgeruch.

Map kann demnach daraus, dass durch blosse Behand-
lang mit Aether ohne Siurezusatz dem Harn Hippursiure
entzogen wird, dennoch nicht folgern, dass diese Siure im
freien Zustande darin vorhanden ist.

Die im Vorstehenden geschilderte Einwirkung von
Hippursiiure auf PONa,H liess vermuthen, dass iiberhaupt
jede in Wasser schwer lasliche Siiure, sofern nur ihr Alkali-
salz loslicher ist, bei Gegenwart von Natriumphosphat einec
vermehrte Loslichkeit zeigen werde. Von der Harnsiure
ist dies lingst bekannt, doch fand ich dies beispielsweise
auch bei der Benzoésiure bestitigt. Beide Siuren zeigen
ein der Hippursiute ganz analoges Verhalten. Sie lisen
sich in PO,Na,H in einer dem Natriumbenzoat (C:H;Na0,)
und dem sauren Natriumurat (CsNH;NaOj) entsprechen-
den Menge, und es hiingt begreiflicher Weise nur vor dem
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Gehalte an Phosphat ab, wie viel von obigen Siuren auf-
genommen wird.

Auch digse Losungen mit Benzoéséiure oder Harnsiure
reagiren saver; nur zeigt die Ldsung der Harnsiure in
PONa,H — heiss bereitet — keine so stark saure Rea-
ction wie die der Benzoésiure und der Hippursiure, und
eine noch geringere in kalt bereiteter Liésung.

Die Analogie der Benzoésiure und Harnséiure mit der
Hippursiiure findet sich ferner auch darin, dass sie in
PO.Na; in doppelt so grosser Menge loslich sind als in
der fiquivalenten Menge PO,Na,H.

Beim Eihdampfen erhilt man auch hier — mag die
Liésung urspriinglich mit je 1 Molekiil Benzoésiiure (Harn-
siure) und gewohnlichem Natriumphosphat, oder mit je
einem Molekiil Natriumbenzoat (saurem Natriumurat) und
zwei Drittel saurem Natriumphosphat bereitet worden sein
— immer zuerst die organische Siure und dann
gewohnliches Natriumphosphat. Doch konnte man
bei der Benzoésiiure schon eine geringe Menge zwei Drit-
tel saures Phosphat in der letzten Mutterlauge auffinden,
nachdem sich aus derselben vorher grosse Mengen PO,Na,H
ausgeschieden hatten. Dem entsprechend musste sich auch
etwas Natriumbenzoat ausgeschieden haben.

Noch etwas bestindiger gestaltet sich das Natrium-
salz bei der Harnsiiure; hier elhalt man schon mehr davon,
aber immer noch neben iiberschiissiger Harnsiure. Die
Menge des ausgeschiedenen Natriumsalzes scheint mit seiner
Schwerloslichkeit zuzunehmen, indem dasselbe, schon aus
verditanter Tissung heransfallend, in diesem Zustande
weniger geeignet, ist, sich zu Siure und Phosphat zuriick-
zubilden. ' _

Endlich konnte an der Benzoésiure auch das Verhal-
ten gegen Alkohol und Aether gepriift werden. Auch hier
entzog Aether dieselbe einem Gemisch von gleichen Mole-
killen Benzeésiiure und PO,Na,H. Dasselbe geschah mit
Weingeist bei einem Gemisch von gleichei: Molekiilen
Natriumbenzoat und POyNaH,, trotzdem der Wein-
yoist, welcher bei weitem kein so gutes Liosungsmittel fiir

12¥ '
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benzodsaures wie fir hippursaures Natrium ist, in grossem
Ueberschuss angewendet worden war: der Weingeist nahm
die Séure aaf, und die ungelﬁst zuriickgelassenen Krystalle
waren gewthnliches Natriumphosphat.

Es verhiilt sich also das zweite, bemehungs
weise auch das dritte Natriumatom im Phosphat
gegen Hippursiiure, Benzoésiure, Harnsiiure und
wahrscheinlich iiberhaupt gegen schwichere or-
ganische Siuren #hnlich cinem freien  Alkali;
doch wird der Gleichgewichtszustand der beiden-
so entstandenen Salze schon durch geringfiigige
iussere Verinderungen gestdrt, indem wieder
Stinre und POyNa.,H, beziehungsweise PQyNa,,
zuriickgebildet wird.

Innsbruck, Januar 1874.

¢

Ueber die Entleuchiung der Flammen durch
Stickstoff und andere Gase;.

VoL

W. Stein.

C. Knapp, welcher in diesem Journal 2] 1, 425 Ver
suche iiber die Entleuchtung der Gasflamme durch Stick-
stoff und andere indifferente Gase veriffentlicht hat, Liss,
es unentschieder, welchen Antheil ,die grosse Abkiiklung
der Flamme® und welchen die Verdiinnung des Geses
daran habe. Da die Entleuchtung in engster Bemebung
zu der von wir kirzlich besprochenen Ursache des Leuvch-
tens steht, so erlaabe ich mir,. im Folgenden einige Mit.
theilungen darither zu machen, :

Was zuerst die Abkiihluug der Flamme durch Zufiih-
rung eines fremden Gases betrifft, so darf man nicht ver-
gessen, dass bei der blusen Abschiitzung der Temporatur
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einer nicht leuchtenden Flamme ein Irrthumn ebenso leicht
moglich, als verzeiblich ist, da wir daran gewdhnt sind,
das Leuchten als Maassstab fir die Temperatur zu ge-
brauchen. Will man daher sin geniigendes Urtheil erlangen,
g0 ist man auf Versuche und Berechnungen angewiesen.
Vor vornherein durfte nun im vorliegenden Falle ange-
nommen werden, dass eine entlenchtete Flamme doch min-
destens noch die Entziindungstemperatur des Leuchtgases,
d. h. Rothglihhitze besitzen miisse. Dies hat sich auch
bei allen von mur geépriiften, durch Stiekstoff u. s. w. ent-
Jeuchteten Flamme hestitigt, denn in jeder derselben, kam
oin . hincingehaltener ¥latindraht ins Glihen. Um aber
die Temperatur genaucr durch Rechnung finden zu kénnen,
wur es nothig die Mengen von Stickstoff u. s. w., welche
zur Entleuchtung erforderlich sind, festzustellen.

Dazu wurden zwei Bxperimentirgasuhren von gleich-
miassigem Gange benutzt und bei allen Versnchen beson-
ders durauf geachtet, da‘s:a'dw Gase nicht dureh Liuft ver-
unreinigt waren, dass sle unter moglichst gleichem Drucke
uusbtromten and vor ihrem Eintritt in den Brenner sich
vcllstindig mischten. Das Lieuchtgas wurde jedesmal zuerst
allein entziindet und dunu das zweite Gas bis zwy chen
eintretenden Entlenchtung zugelassen, was man mig¥ichst
genau zu erkennen bemiibt war, indem man in einem
schwach erleuchteten Fimmer arbeitete und die Flamme
gegen cinen dunklen Hintergrund beobachtete. Sobald die
Entleuchtung eingetreten war, wurde an beiden Uhren das
pro Minute durchgehende Lius abgelesen und die Beobach-
tung in einzelnen Vorsuchen bis zu fiinf Minuten fortge-
setzt. Alle Versuche wurden nochmals wiederholt und aus
den einzelnen gut itbercinstimmenden Resultaten das Mit-
tel genommen. Um den Einfluss der umgetsenden Luft
auf die Entleuchtung mtjgliehst zu schwichen, wurde fir.
eine Reihe von Versuchen ein Brénner’soher Sparbrenner

- (Flachbrenner) und fiir eine andere ein Bunscnbrenner mit
Luftabschluss benutzt, da Knapp mit einem solchen ge-
arheitet zu huhen’ scheint. Dag zu den Versuchen ver-
wendete Leuchtgas hatte im Mittel ein spec. Gewicht von
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0,4 bei 200 und diese Zahl wurde zur Berechnung der Ge«

wichtsverhiiltnisse und spec. Gew. der Gemische benutzt.
Zuerst wurden zur Entleuchtung Stickstoff und

Kohlensidure genommen und dazu erfordert

a) im Sparbrenner:

Sticksto Kohlensiure
fiw 1 Vol. Gas . . ., 0,712 . 1,500 Vol.
fiir 1 Gewichtath, Gas . 1,727 5,700 Gewichtsth,
b) im Bunsenbrenner: »
fiir 1 Vor. Gas . . . 1,450 2,300 Vol
fiir 1 Gewichtsth, Gas . 3,519 8,740 Gowichtsth.
Spec. Gew. d. Gemische 0,737 1,180

Aus diesen Versuchem:geht deutlich hervor, dass die
die Flamme umgebende Luft cinen um so bedeutenderen
Kinfluss auf die Entleuchtung ausiibt, je geringer die Dicke
der Flammenschicht ist und es scheint, als ob derselbe
iiberdies in umgekehrtem Verhiltniss zur spec. Di hte der
Flammengase stehe. Bei den folgenden Temperaturberech-
nuugen sind deshalb nur die Versuche mit dem Bunsen-
brenner beriicksichtigt und. es ist denselben die Analyse
eines Lieuchtgases von Wunder - (Polyt. Centralbl. 1860.
S. 801) zu Grunde gelegt worden, da dasselbe, wie Ver-
gleiche mit anderen Gasanalysen gezeigt hatten, die mitt-
lere Zusammensetzung der Kohlengase, insbesondere mit
Riicksicht auf den calorimetrischen Effekt reprisentirt.

Zusammensetzung,

. nach d. Yol. nach Grm, pr. 10000 Ce. Calorimetrischer Effekt?).
Elayl .... 6,43 0,805 X 11858 = 9546 Calorien.
Grubengas . 36,45 2,008 x 13063 = 34070 "
Wasserstoff 51,29 0,460 x 84462 = 15840 s
Koblenoxyd 4,45 0,557 X 2408 = 1338 .
Kohlensiiure 1,08 0,212 — -
Sauerstoff . 0,41 0,058 —_ —
Stickstoff . . 1,41 0,177 —_ —

4,877 760794 Calorien.
Y Alle Bevechnnungen sind mit den Zahlen und nach den Grund-

siitzen avsgefithrt, wolche Bunsen in seinem Bu(,ne ,Gasometrische
Methoden aufgestellt hat.
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Um aus dem calorimetrischen Effekt, d. h. der Ge-
sammtwiirme, W, die Temperatur zu finden, hat man sich
zu erinnern, dass die erstere zum Theil verschwindet,
indem sie in Kraft umgesetzt wird. s ist dies der Theil,
welcher spec. Wiirme genannt wird, und seine Menge ist
das Product aus der Anzahl der Atome, die er auseinander
hilt, d. h. der kiorperlichen Masse, m, in die von der
Magseneinheit latent gemachte Wirmemenge ¢, daher (¢ m).
Die Temperatur ¢ ist der iibrig bleibende Theil der Ge-
sammtwiirme, welcher frei auf die Umgebung zu wirken
im Stande ist; hiernach aber W = (¢ m)t. Man findet
folglich t, wenn man W durch (¢ m) dividirt. Da im vor-
liegenden Falle die Verbrennungsproducte die Triger der
erzeugten Wirme sind, so stellt die Summe der Producte
aus den einzelnen Gewichtsmengen der Verbrennungspro-
ducte in die zugehdrigen spec. Wirmen (c m) dar.

Die Verbrennungsproducte der obigen 4,877 Gas

-enthalten
sind wiegen spec. Wirme,
Stickstoff (incl. d. i. Gase vorhandenen) 57,427 X 0,244 = 14,012
Kohlensgure'(incl. d. i. Gase vorhandenen) 10,787 x 0,2164= 2,384
Wasserdampf . . . . . . . . . .11048 X 0,475 = 5245

19,257 21,595
Die Verbrennungstemperatur des Gases (der pyro-
n 2 . .. 60794 0
metrische Effekt) ist demgemiiss 2LE05 28150,

Vermischt man ein solches Gas mit anderen indifte-
renten Gasen, so vergrossert sich der Divisor um das Pro-
duct aus der Menge des zugemischten Gases. in die spec.
Wirme desselben. Wire dagegen das zugemischte Gas
selbst brennbar, so wiirde selbstverstiindlich seine Ver-
brennungswirme zu der des Leuchtgases und die speo.
Wirme seiner Verbrennungsproducte zu dem Divisor hin-
zuzufiigen sein. Nach diesen Grundsitzen berechnet sich
der pyrometrische Effekt fiir

die Stickstoffmischung unter b zu 24160
die Kohlensduremischung unter b zu 19770
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Pa die Temperatur, bei welcher dic Kohlenwasserstoffe
eine Entinischung erleiden, nur schiitvungsweise hekannt
ist, so lisst sich noch nicht ohne Weitere: hehaupten, dass
die hier becechneten Temperaturen, wie hoch sie auch er-
scheinen mogen, daza ausreichen. Die “‘oip:ﬁuden Versuche
lassin m«h\ssen daviiber keinen Zwaife):

11 Ueber der durch Btickstoff entlevebteter Flamme
eines Strassenbrenners Nr. 1, welchev, wic Voesuche mis
Kohlensinre erwiesen hatten, mit-dern Bunsenbren ner ither-
einstimmte), warde eine Utormig gobogere Glasrshre or-
hitzt, welche in ihrem gebogenen Theile mit zerstossenem
bleifreien Weissglage gefiillt war, und wit diesem zusamuacn
nur 2,130 Grm. wog, wihrend Tiouchipas durch. sie hin-
durch geleitet wnrde. Nach cives B Miiaton Hess man don
kleinen Apparat im Gasstrome erkalten und fand nua das
zerstossene Glas durch abgelagevtem Koblenstoff greschwirat,

Die Temperatur der entleuehieten Flamme hatte dem-
nach zur Entmischung des Lieuchtgases géniigt.

2) Indirect musste sich dies auch nachweisen lassen,
wenn man wur Entleuchtung ein bhreonbures Gas bnnut-;.tz.,
was selbst nicht lenchtete und dessen pyrometriseher Hffei,
nicht niedriger war, als der des Liuchtoasds, Ich wihite
dazu’ Kohlenoxydgas, weil es «ine dem Stickstoif fast
gleiche Dichte besitzt und dadurch der Binfluss der ver-
schiedenen Dichtheit des Gemisches auf die Entleuchtung
eliminitt wurde.

Dic Entleuchtung ertolgte vnd erforderte
a) im Sparbrevner.
auf 1 Vol Leuchfgas . . . 0,900 V-l Kohivnsxyd
auf 1 Gewichtsth. fiuchbgas 2,176
b) 1 Bunsenbrenno -

auf ¥ Vou Louchtgas . . . 1,600 Vel Kohlenoxyd
auf’ 1 Gewichbsth. Leuchtgas 3,868 Gewichtsth.
Ypec. Gewicht dos Glemisches 0,794
Verbrenoungsteroperatur . . 40010,

Wenn nach alledem die Entlenchtung der Gasflamme
durch fremde Gase wnzweifelhaft nur Folge Jder Ver-



durch Stickstoff und andere Gase. 1856

diinnung ist, so fragt es sich, in welcher Weise diese die
Entmischung der Kohlenwasserstoffe . verhindert. Man
kénnte an- solche Fhlle denken, wo chemische Reactionen
durch Verdiinnung sufgehoben oder fiir unsere W ahrneh-
mung unmerklich gemacht werden. Der chemische Pro-
sess lisst sich ja ebenso gut, wie die Entmischung als ein
Bewesgungsvorgang auflassen; “aber die Verhiiltnisse sind
doch in beiden Fiallen wesentiich verschieden. Bei der
chemischen Reaction soll -eine Bewegung eintreten, welche
dnreh das. indifferente Verdiinnungsmitte] - abgeschwiicht
wird; bei der Entmischung dagegen durch Wirme nimmt
das verdinnende Mittel an der Bewegung Theil. Dies
bestiitigte wich, als ich durch eine “Verbrennungsréhre, in
weleher sich Stuckchen von -weissem Maeissner Porzellan
befanden, ein nichi leuchtendes Gemisch von Leuchtgas
und Stickstoff gehen liess, withrend die Rohre, wie bei
einer Momunt"m,na,!yse erhitzt wurde:. Auf den Porzellan-
stitckchen zoigte sich nach beendigtem Versuche abgelager-
ter Russ.

Higrnach bleibt nur noch ibrig, dem Sauer-
stoff der veu Aunssen in die Flamme eintretenden
Luft die Entleue shtung zuzuschreiben.

‘Dafiir spricht zuniichst die Farhe der Flamme, welche
der durch Luft entleuchteten Flamme des Bunsenbrenners
gleicht, von der durch die Analyse, die Lunge mit dem
Gase a.s dem dunklen Kegel derselben angestellt hat, die
Kohlenoxydverbrenuung nachgewiesen ist, was ibrigens
auch direcie Entlouchtungsversuche mit Luoft bestiitigen.
Die Entleuchtung erforderte nimlich in meliréren, mit
ithereinstimmendem Resultate ausgefithrten Versue hen im
Bunsenbrenner anf 1 Vol. Gas 0,94 Vol. Luft und die Be-
rechnung orgab, dass der Sauerstofl von 0800 Ce. Luft
gerade hmremhte um den in den Kohlenwasserstoften von

10000 Ce. Jemhtgas enthaltenen Kohlenstoff, 2,195 Grm,,
in Kohlenoxyd itberzutithren. Die Frage, welche moglicher
Weise hier aufgeworfen werden kinnte, warum denn nur
der Koblenstoft allein von dem Sanerstoffe ergriffen werde,
braucht wohl nicht mehr austithrlich erdrtert zu werden,
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nachdem Kersten bei endiometrischen Versuchen beobach-
tet hat (Dies. Journ, 84, 26), dass, bei zur vollstindigen
Verbrennung ungeniigender Menge von Sauerstoff ,ehe
ein Theilchen Wasserstoff verbrannte, aller Kohlenstoff zu
Kohlenoxyd verbrannt war, und Landolt in seiner schs-
nen Arbeit iber die leuchtende Gasflamme schon darauf
hingewiesen hat, dass der gliihende Kohlenstoff in der
Flamme Wasser zu Wasserstoff, und Kohlensidure zu Kol-
lenoxyd reducire. Es ist daher schliesslich nur noch darauf
hinzuweisen, durch welche Veranlassungen in die entleuch-
teten Flammen so viel Luft eindringt, um eine Kohlen-
oxydverbrennung zu Wege zu bringen. Ich nenne deren
zwei, die jedenfalls die Hauptquelle spielen: die Adhision
und den Wechsel der Temperaturen im Innern der Flamme.
Mit Adhision will ich die zusammengesetzte Wirkung be-
zeichnen, welche durchh Adhdsion im engeren Sinne und
durch die Verschiedenheit. in den spec. Dichten des Leucht-
gases und der Luft hervorgebracht wird. Das ausstro-
mende Gas setzt durch Adhiision die umgebende Luft in
Bewegung und diese Bewegung, welche e¢ine Vermischung
von Luft und Gas zur Iolge hat, ist um so grisser, je
schneller die Bewegung des Gasstromes. Es dringt, mit
anderen Worten, cine um so grissere Menge Luft in das
Gas, je schneller seine Bewegung ist. Die Verschiedenheit
der spec. Dichten zwischen Leuchtgas und Luft wirkt durch
die Druckdifferenz. Je weniger dicht das Gas und j. hoher
die Gassiule ist, mit um so grosserer Kraft driickt die
Luft auf das Gas und mischt sich mit demselben, wie dies
ganz deutlich an den oben angefiihrten Mischungen im
Vergleich mit dereu spec. Diehtheit zu ersehen ist. Auch
hierdurch erhoht die grossere Schnelligkeit, mit welcher
das Gas aus dem Brenner stromt, die Wirkung, weil d¢alurch
joeden Augenblick ein hoher aufsteigender Gasstrahl in die -
Luft geschickt wird. Wie wirksam diese beiden Umstinde
sind, lehrt uns am deutlichsten der Bunsenbrenner, in wel-
chen nach der Analyse des Gasgemisches aus dem dunklen
Kegel der Bunsenflamme durch Lunge auf 1 Vol. Gas
“itber 2 Vol. Luft nur durch Adhision und Druckdifferenz
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einstromen. Achnlich wie die Rohre des Bunsenbrenners,
wenn auch schwiicher, muss jedes Zugglas wirken; noch
schwiicher wird freilich die Wirkung bei der freien Flamme
sein. TFehlen kann sie aber auch da nicht ganz.

Der Verbrennungsprocess erzeugt Producte, welche
bei gewohnlicher Temperatur das achtfache Volumen des
urgpriinglichen Gases einnehmen; als z. B, von 10000 Ce.
des obigen Gases:

Stickstoff 57,427 Grm. = 63102 Ce.
Kohlensiture 10,787 Grm. = 5486 Ce.
Wasgserdampf 11,048 Grm, = 18785 Co.
82323 Ce.
und auf die Verbrennungstemperatur erhitzt, verdoppeln
sie noch ihr Volumen. Nun besitzen sie aber ein mittle-
res spec. Gewicht von 0,932 und folglich bei der Verbren-
nungstemperatnr ein solches von 0,466, d. h. die spec.
Dichte der Flamame bleibt fast unverindert die des Leucht-
gases. Die Verbrennungstemperatur an sich schafft daher
nur eine hShere Guassiiule und mit dieser eine grassere
Druckdifferenz, deren Effekt iiberdies noch dadurch abge-
schwiicht wird, dass nicht das ganze, oben berechnete Gas-
volumen olelchaeltlg die Temperatur von 2815° besitzt
und die umgebende Luft selbat an der Erhitzung Theil
nimmt, folglich an Dichte einbiisst.

Am wirksamsten diirfte vielmehr die durch das Nach-
dringen des kalten Gases sich jeden Augenblick wieder-
holende, stellenweise Abkiihlung der Gase im Innern der
Flamme sein. Denn, wenn hierdurch, wie man voraus-
setzen darf, an der betreflenden Stelle eine Art Vacuum
‘entsteht, so wird dadurch die #ussere Luft, wie durch eine
Luftpumpe ins Innere der Flamme hineingesaugt.

Diese Betrachtungen lassen die Moglichkeit einsehen,
dass in das Innere einer entleuchteten Flamme so viel Luft
gelangen kann, um den gesammten an Wasserstoff gebun-
denen Kohlenstoff des gemischten Gases zu Kohlenoxyd
zu verbrennen, um' so mehr als die Berechnung ergiebt,
dass die dazu erforderliche Luftmenge keineswegs gross ist.
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1000 Ce. : onth, Gron Kohlenst.  brauchen Ce. Luft.
Stickstoifmischuog  a. 0,1282 578,1

N b 0,0895 399,8
Kohlensauremischung a. 0,0818 892,5

" b, 0,0865 293,7
Kohlenorydmischung a. 0,1155 b16,4

b. 0,0691 '308,0
Dresden, Februar 1874.

Ueber den Nachweis von A]oé‘ und dhnhchen
Bitterstoffen ;

von -

0. Bach.

Dureh den Geheimmittelhandel, der trotz aller Ver-
bote- von Seiten der Mediciralpolizei immer mehr an
Um{ang und Budeutung gewinnt, wird eine nicht un-
erhebliche Menge der Gesundheit geradezu schidlicher
Stoffe unter den verschiedenartigsten Namen unter das
Publikum gobracht, und gar oft hat der Genuss der als
Heilmittel gepriesenen Geheimmittel eine der gehofften
gerade entgegengosctzte Wirkung gehabt. Wenn schon
in der neucren Zeit sich einige Gelehrte, namentlich Hager,
dacobson und Wittstein das Verdienst erworben haben,
mbglichst ‘alle im Publikum bekannt werdenden (ieheim-
wittel chemisch zu untersuchen und die erhaltenen Re-
saltate zn verdflentlichen, so ist doch bis _)etzt noch kein

Weg bekannt goworden, um z. B. in gerichtlichen Fillen
~in den noch vor lmndenen Resten von Medicamenten oder
im Mageninhalte u. s, w. derartige Drastica, aus: deren
(temengen gewohnlich diese Avt von Heilmitteln besteht,
mit der bei devartigen Untersuchungen verlangten Schirfe
nachzuweisen und von einander zu trempen. Bei Gelegen-
heit der Analyse mehrerer Geheimmit##t habe ich durch
eine Rethe von Versuchen cinen Wey refunden, auf dem
man qualitativ, theilweise sogar quaptitativ einige der ge-
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wihnlichen in deractigen Medicamgnten enthaltenen Stofte
nachweisen und bestimmen kann. Dragendorff, der in
seinem Buche: ,,Die gerichtlick~chemische Ermittelung
von QGiften” auch des Nachweises einiger Bitterstoife
Erwihpung thnt, giebt nach einigen Reactionen der ein-
zelnen Stofte den Rath, in dergleichen Fillen die Iden-
titit des gefundenen Stoffes mit einer Probe der reinen
Drogue durch Controlversuche darzuthun, da im Ganzen
auf  diesem Giebiete der analytischen Chemie Husserst
wallig gearbeitet worden ist. Ganz ebenso sagt Scn-
nenschein in seinem ,,Handbuch der gerichtlichen Chemw“,
dass es bei den wenig charakteristischen Eigenschaften dieser
Stoffe vorliutig noch nicht moglich ist, die einzelnen Stofle
von einander zu trennen.

Gewohnlich bestehen derartige Medlcamente wus G-
mengen von aus unwirksamen Kriutern, Friichton . s vi.
bereiteten Extracten mit den sogenannten Bitterstotion
Aloé, Coloquinten, Wermuth, ¥nzian, Lirchenschwaomm,
Scammonium und Jalapenharz, und habe ich aul die
Nachweisung vorstehender Korper bis jetzt meine Y/nter-
suchungen erstreckt. Es galt vorerst, das Verhalten'der
einzelnen Stoffe gegen Losungsmittel, sowie das verschie-
dene Verhalten gegen dieselben Reagentien zu unter-
suchen. Hierbei stellte sich heraus, dass dje wirksamen
Bestandtheile der Alog, der Cologuinten, des Wermuth
und dey Enzian im Wasser loslich sind, withrend die der
ibrigen ungelost bleiben. Von diesen in Wasser unlis-
lichen sind in Acther: Lirchenschwamm und Seammonium
l6slich, withrend Jalapenharz ungelést bleibt.

Aloé in wissriger Losung giebt mit Bleiznckerlosung
einen volumindsen gelben Niederschlag, Salpetersaures
Quecksilbevoxyul, zu wissriger Aloélosung gebracht,
bringt erst nach kingerem Stehen einen missfarbenen,
pulverigen Niederschlag hervor. -— Der wiissrige Anszugy
der Cologuinten giebt mit salpetersaurem. Queecksilber-
oxydul sofort einen floekigen Niederschlag, der bei lin-
gerem Stehen grau wird und sich beim Kochen zusam-
menballt. Wird dieser Niederschlag in verdiinnter Sal-
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petersiiure gelost und behufs Entfernung des Quecksilbers
mit Ammoniak versetzt, so erhiilt man ein goldgelbes
Filtrat, welches zur Trockne verdampft unloslich in Essig-
siiure ist, sich aber in concentrirter Schwefelsiure, zumal
bei gelindem Erwiirmen hochroth 16st und mit Frohde-
schem Reagens (cone. Schwefelsiiure in 1 Ce. 0,001 Molybdins,
Natron) kirschroth gefirbt erscheint. Wermuth ist in Wasser
mit brauner Farbe loslich, giebt mit salpetersaurem Queck-
silberoxydul einen schmutziggelben Niederschlag, der sich
beim Kochen grau firbt. Mit Bleiessig erhiilt man einen
braungelben, mit essigsaurem Baryt einen braunen Nieder-
schlag. Concentrirte Schwefelsiiure firbt Wermuth braun,
Friohde’s Reagens anfangs ebenfalls braun, dann aber griin,
endlich violett werdend. — Enzian giebt mit Wasser be-
handelt eine gelbliche opalisivende Fliissigkeit, mit sal-
petersaurem- Quecksilberoxydul erst nach lingerem Stehen
sehr wenig pulverigen Niederschlag; mit essigsaurem Baryt
aus ammoniakalischer Losung einen flockigen Nieder-
schlag , welcher mit: concentrirter Schwefelsiure und Sal-
petersiure eine gelbe, mit Kalilauge eine schon goldgelbe
Losung giebt. — Der harzige Bestandtheil des Lirchen-
schwammes ist ausser in Alkohol in heissem Wagser theil-
weise loslich, indem er damit eine opalisirende Fliissigkeit
bildet. Auch st er 18slich in wissriger Sodaldsung, aus
welcher er durch Zusatz von Siuren wieder gefiillt wird.
In concentrirter Salpetersiure ist er selbst beim Erwirmen
nicht ldslich. Von kalter concentrirtirter Schwefelsiure
wird er orangefarben gelost, beim Erwiirmen eine braune
Farbe annehmend. Setzt man zu dieser Lisung Salpeter-
siiure, so wird die Fliissigkeit entfiirbt und farblose Flocken
scheiden sich aus. — Scammonium ist schwer léslich in
Aether unter Abscheidung von weissen Flocken, leicht
léslich in Alkohol, mit griinlich gelber Farbe, unléslich
in wissriger Sodaldsung, nicht léslich in concentriv »
Salpetersiure, sondern darin zu einer gelben Masse auf-
quellend, dagegen lst es sich leicht in concentrirter
Schwefelsiure, anfangs eine orangefarbene, bei lingerem
Stehen kirschroth werdende Losung bildend — Jalapen-
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harz ist unloslich in Wasser und Aether. Mit concen-
trirter Schwefelsiiure giebt es eine anfangs braune Lésung,
welche sich nach einiger Zeit blutroth farbt und dabei
in hobem Grade den dem Jalapenharze eigenthiimlichen
aromatischen Geruch besitzt. —

Will man nun irgend ein Medicament, Likor, Es-
senz w. s. w., in dem die Gegenwart obengenannter Stoffe
vermuthet wird, untersuchen, so extrahirt man die zuvor
zur Trockne verdampfte Fliissigkeit mit Alkohol, welcher
simmtliche Stoffe aufnehmen wiirde. Die erhaltene Li-
sung verdunstet man (am besten unter Zusatz von Sand)
auf dem Wasserbade zur Trockne. Der erhaltene trockene
Riickstand wird dann, nachdem er zuvor pulverisirt, mit
kaltem Wasser behandelt. Hierbei gehen die wirksamen
Bestandtheile von Aloé, Coloquinten, Wermuth und En-

‘gian in Lésung. Wird vom Wasser nichts mehr auf-
genommer, so engt man die erhaltene mehr oder weniger
gefiirbte Flissigkeit auf dem Wasserbade e¢in und versetzt
in der Kiilte mit einer Losung von salpetersaurem Queck-
silberoxydul im Ueberschuss: Coloquinten und Wermuth
fallen sofort a's volumindse Niederschlige aus. Man
filtrirt dieselber. schnell ab, wischt aus und 16st den
Niederschlag - verdiinnter Salpetersiure (durch Erhitzen
kann man die ts ung beschleunigen.) Bei Gegzenwart von
Coloquinten Lleicen in der gelbgefirbten Fliissiglkeit un-
losliche Flockes.. Ist dagegen gleichzeitic Wermuth zu-
gegen, so erscieint die Losung braun und die Flocken
sind nicht gut wahrzunehmen. Man behandelt deshalb
die saure Losung mit iiberschiissigem Ammoniak, welches
das Quecksilber fillt, dagegen Coloquinten und Wermuth
lost. Man filtrirt und erhilt bei Gegenwart von Colo-
quintern ein sehon gelbes, bei Gegenwart von Wermuth
oder beiden zusammen ein braunes Filtrat. Man dampft
dassclbe zur Trockne ein und behandelt es noch warm
auf dem Wasserbade mit Essigsiure. In Losung geht
Wermuth, wihrend Cologuinten ungelést zuriickbleiben.
Letztere geben nun mit concentrirter Schwefelsiure eine
hochrothe, mit Frohde’schem Reagens eine kirschroth
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gefiirbte Losung. Die essigsaure Lisung giebs wur Trockue
voerdampft einen gelb-braunen Riieksiand, weleher sich in
concentrivber Schwefelsinre «u elner braun-gelben Kliissig-
keit list und it Feidhde’schen Reageny eing antings
biaune beire Rihven grine und endlich vielett werdende
Liasung giebt.  Ip der vom Quecksilberniederschiage ab-
Rlevirten Flissighkeit kann Alot und Fnaian enthalten sein.
Ui die Gegenwhart eines dieser Stoffe oder beider darzu-
than, wird mit Awmonick das Quecksilber ausg (allt und
die Fliissigkeit mit eiver couvcentricten wdssti '« Lésung
von essigsaurem Baryt versetzl. Kntstehi ecin Nieder-
schlag, ist Enzian zugogen; erxscheint dagegen die Flissig-
keit orange-voth gefirht, so denlet dies aul Clegenwart
von Aloé. Man verdunstet die: Lisung  zur Tmc.me,
zicht nit Allohol auns, verdunsict donsclben uund hehiy-
delt den so gewonnenen Riickstand mit Salpotersiurve in
der Wirme. Die erhaltene gelbrothe Lisung wird zur
Trockne verdampft und giebt in wenig Wasser gelist,
auf’ Zusatz von Kali und Traubenzucker eine blutroth.
Losung bei Gegenwart von Alot. Den auf Zusatz von
essigsaurem Baryt erhaltenen Niederschlag, welcher £n-
gian enthilt, extrahict man gleiehfalls mit Alkokoi, ver-
dunstet diz erballene Liosung und behandelt » entweder
mit coneenbrirber Salpetersiure oder Schwefelsiure, in der
er sich gelb, oder mit Kalilauge, in der ey sich schin
goldgelb ldst. - Der beim Behandeln der urspriinglichen
 Bubstanz mit Wasser erhaltene Riickstand kann die lar-
zigen Bestandtbeille des Livchenschwammes, des Scam-
monium, sowie der Jalape enthalten. Vi Trennung dieser
behandelt man deu vorhandenen Riickstand mit Aecthor,
In Ldsung gehen Lirchenschwamnm wnd Seammoniwm.
Man verdamptt zue TVrockne und behaudels den orhal-
tenen Ritckstand mit witseriger Sodalisung in der Wiirme.
Wenn Scammonium vorhanden ist, so bleibt ein Riick-
stand, welcher in Salpetersiure zu einer gelben Masse
auiqumt in concertrirter Schwefolsiuve ab(r sich orange-
farben 18st und heim Stehen eine blutrothe Farbe an-
uimt. In dev Sed alosung kann der harzige Bestandtheil
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des Lerchenschwammes gelost sein. Durch Versetzen mit
einer Siare fillt man das etwa geloste MHarz wiader aus,
und priift wit Salpetersiure, in der es unldslich ist, wih-
vend es sich in concentrirter Schwefelsiure orangefarben
lost, — Schliesslich verbleibt als in Aether und Wasser
unloslicher Riickstand Jalapenharz, elches daran erkannt
wird, dass es mit concentrirter Schwefelsiure einc anfangs
braune, nach einiger Zeit sich blutroth firbende lidsung
bildet, welche den dem Jalapenharze eigenthiinilichen
aromatischen Geruch sehr stark zeigt.

Aeber Aufbewahrung und Eigenschaften eines
auf elektrolytischem Wege mit Wasserstoff
iibersiittigten Palladiumbleches;

von '
Rud. Boettger in Frankfurt a. M.

Die im Jahre 1869 von Graham entdeckte hichst
interessante Thatsache, dass metallisches Palladium, wenn
dasselbe in einer Volta’schen Batterie als Kathode bei
der Elektrolyse schwach angesiuerten Wassers eine Zéit
lang functionirt hatte, den an ihm auftretenden Wasser-
stoff in grosser Menge absorbirt und verdichtet, machte
damals bei Physikern sowohl wie bei Chemikern ein wohl-
verdientes Aufschen. Aber so folgereich diese Entdeckung
auch fiir .die Wissenschaft zu werden versprach, so sahen
sich doch bis jetzt nur einige wenige Gelehrte veranlasst,
die Versuche Grabam’s weiter fortzufiihven. Ausser
Raoult, welcher fand, dass anch dem porosen Nickel
wenn gleich in etwas geringerem Grade, bei gleicher Re-
handlung, die Eigenschaft gukomme, Wasserstoff in sich
aufzunehmen, und Saytzeff, dessen Arbeit tber dic.Ein-
wirkung des von Palladium absorbirten Wasserstofts auf

einige organische Verbindungen interessante Thatsachen
Journal f. prakt, Chemic (3] Bd. 9. i3
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geliefert, glaube ich, und zwar frither noch als die Ge-
nannten, theils auf der Naturforscherversammlnng in Inns-
bruck und Rostock, theils in den von unserem physxka-
lischen Vereine herausgegebenen Jahresberichten, der ein-
zige gewesen zu sein, der seine Erfahrungen iiber diesen
Gegenstand in die Oeffentlichkeit hat gelangen lassen. Da
die gedruckten Berichte jener Naturforscherversammlungen
indess von verhiiltnissmiissig nur Wenigen gelesen und
auch die Jahresberichte umnseres physikalischen Vereins
nicht in Jedermanns Hinde gelangen, so' mag es gekommen
sein, dass selbst in der Arbeit Saytzeff’s meiner bereits
frither gemachten drfahrungen mit keiner Silbe Erwihnung
geschehen?). Diess gibt mir nun Veranlassung, hier noch
einmal und zwar etwas ausfithrlicher, als es bisher ge-
schehen, auf diese meine Beobachtungen zuriickzukommen,
einestheils um einige darin spiiter als Irrthiimer sich zu
erkennen ywegebene Fakta zu berichtigen, anderntheils
um einige neue von mir aufgefundene interessante That-
sachen jenen fritheren anzureihen.

Unter meinen fritheren, bei ungiinstigen Verhiltnissen,
namentlich in Ermangelung geeigneter kostbarer Palla-
diumbleche, angestellten Versuchen, befindet sich eine An- .
gabe, dass Palladium fiir sich schon, ohne mit Wasserstoff
beladen zu sein, reducirende Eigenschaften auf gewisse
Salzsolutionen zu erkennen gebe; dies 'hat sich nicht be-
stiitigt.  Dieser Irrthum entstand dadurch, dass ich cin
dickes Palladinmblech, welches mir schon oftmals zur Ab-
gorption von Wasserstoff bei der Elektrolyse des Wassers
als Kathode gedient hatte, glanbte durch schwacles Er-

') Herr Saytzeff hat jene Versuche anf meine Veranlassung in
meinem Laboratorium ausgefiihrt, okne von den Versuchen Boettger’s
Kenntniss zu haben. Auch mir waren letztere unbekannt geblieben,
obgleich mir die Berichte des Frankfurter physikalischen Vercins vegel-
missig alle Jahre zugehen. — Werthvolle neue chemische Beobachtun-
gen sollten nicht bloss in den Berichten der Naturforscher-Versamm.
lungen, die kaum gelesen werden, noch auch allein in den Jahresberichten
naturwissenschaftlicher Vereine, wo man sie leicht iibersieht, veriffent-
licht werden, H. K.
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hitzen seines Wasserstolfes ginzlich berauben zu kounen.
In der That stellte sich auch heraus, dass dem besagten
mit Wasserstoff geladenen Palladiumbleche, wenn es so
weit erhitzt wurde, dass aufgetropftes Wasser
ein starkes Zischen verursachte, immer noch die
Eigenschaft inne wohnte, 'nach 10 Minuten langem Ein-
legen in eine verdiinnte Ferrideyankaliumlosung (1 Decigrm.
Ferrideyankalium in 100 Grm. Wasser), diese theilweise in
Ferrocyankalium itherzufiihren, woraus ich glaubte folgern
zu sollen, dass dem Palladiam an sich diese reducirende
“Wirkung eigen sein miisse. Spiter von mir angestellte
Versuche haben indess gelehrt, dass ein mit Wasserstoff
beladenes Palladiumblech nur nach lingerem Glithen
bis zur Rothgliihhitze seines aufgenommenen Wasser-
stoffes ginzlich beraubt werden kann. Unter den von mir
auf die Eigenschaft gepriiften Metallen, gewisse Salzlosun-
gen, inshesondere eine verdiinnte Losung von Ferrideyan-
kalium, von sehwefelsaurem Eisenoxyd und von Kalinitrat,
nach viertelstiindigem Verweilen darin, zu reduciren, hat
gich demnach das Palladium an sich unwirksam gezeigt,
dagegen ist dem Arsen, Thallium, Magnesium, Antimon
und Tellur diese Eigenschaft in mehr oder weniger hohem
Grade zuzuschreiben.

Palladium und Nickel haben, meinen Beobachtungen
zufolge, nicht allein die Higeuschaft, bei der Elektrolyse
des Wassers, als Kathode functionirend, sich mit nasciren-
dem Wagserstofl zu beladen, sondern ein auf galvanopla-
stischem Wege gewonnenes diinnes Kobaltbleeh und,
wenngleich in einem sehr geringen Grade, auch das reine
Zinn habe ich gleichfalls auf diese Weise mit Wasserstof!
beladen kionnen; dagegen verhielten sich folgende Metalle
vollig indifferent, d. h. vermochten keinen Wasserstoff in
sich zu verdichten: Cadmivm, Zink, Aluminiom, Kupfer,
Indium, Blei, Silber, Quecksilber, Wismuth, Gold, Uran,
Osmium, Platin, Chrom, wie auch Silicium.

Palladium, Nickel, Kobalt und Zinn erweisen sich nicht
bles bei ihrer Behandlung mit einer Batterie, als Kathode
functionirend, zur Wasserstoffaufnahme geeignet, sondern

18*
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es lasst sich mit ihnen schon eine schwache reducirende
Wirkung beim Einlegen in eine Ferrideyankaliutalésung
erzielen, wenn sie mit einem Alumininmdraht umswickelt,
d. h. zu einem einfachen Volta’schen Element combinirt,
ungefihr !/, Stunde lang in angesiuertem Wasser {einem
Gemisch von 1 Theil Schwefelsiure und 6 "T'heilen Wasser)
gestanden hatten.

Bereits frither schon habe ich darauf aufmerksam ge-
macht, dass wenn man das als Kathode dienende Palla-
diumblech - aut ‘galvanischem Wege zuvor mit loeker auf
sitzendem sogenannten Palladiumschwarz (uth eine grossere
Oberfliche #u erzielen) bekleidetl), man im Stande sei, das-
selbe in einer weit kiirzeren Zeit mit Wasserstofl zu siit~
tigen, als ein blankes Palladiumblech. Drei [JCentimeter
grosse und circa '/, bis 1 Millimeter dicke Palladiumbleche
haben vorzugsweise zu allen meinen Versuchen gedient.

. Wenn ein so mit seiner’ hichst wirksamen Oberfliche
vorgarichtetes Palladiumblech wihrend eines cirea 3, stiin-
digen Geschlossenseins einer aus zwei stark geladenen
Bunseén’schen Elementen bestehenden Batterie als Kathode
gedient hat und wit Wasserstoff so zu sagen iibersiittigt
ist, s0 entwickelt dasselbe, nachdem es behende aus dem an-
gesiwerten Wasser der Zersetzungszelle herausgehoben und
schnell mit zartem Fliesspapier abgetrocknet wird, in wenig
Augenblicken eine fast bis zum Glilhen sich steigernde
Hitze. Umwickelt man daher das aus dem angesiuerten
Wasser gezogene, mit destillirtem Wasser abgespiilte und
hierauf sorghiltig abgetrocknete Blech ohne Zeitverlust
recht fest mit etwas Schlesswollev, so sieht man letatere
nach Verlauf von: wenigen Secunden explodiren und.das
Blech 5 bis 10 Secunden lang mit einer ganz
schwach leuchtenden Flamme brennen, Ein 1 Mm.
dickes Bleck, welches im unpriiparirten Zustande mit der
Hand nicht zu biegen war, krimmt sich dennach, als Ka~

‘) Zu diesem Zwecke pflege ich eine etwas concentrirte Losung
von ‘Chlorpalladivm zu benutzen, und um keinen unnithigen Verlust
au Falladium zu erleiden, aly Anode, statt einer Palladiumplatle, eine
diinne Platte Retortenkohle in Anwendung zu bringen.
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thode angewandt, withrend der Elektrolyse des angesiiuer-
ten Wussers, ziemlich stark und erssheint mach erfolgtem
Selbsterhitzen in einem noch weit gekriimmteren Zustande;
ja nach mehrmaligem Gebrauche dieser Art spaltet es sich
in den meisten Fillen der ganzen Liinge nach auf den
schmalen Breitseite und zerkliiftet endlich férmlich.

Da meinen fritheren Beobachtungen zufolge reiner ab-
soluter Aether die Eigenschaft hat, den von einem mit
Palladiumschwarz iiberzogenen Palladiumbleche absorbirten
Wasserstoff in verhiiltnissmissig kurzer Zeit daraus gas-
formig wieder in Freiheit treten zu lassen, so glaubte ich
anfungs, aut diese Weise ein einfaches Mittel entdeckt zu
haben, den vom Palladium absorbirten Wasserstoff volu-
saetrisch bestimmen zu konnen. Ich habe indess jetzt ge-
funden, dass nur ein Theil dieses absorbirten Wasser-
stoffes, und zwar ziemlich stiirmisch in Glasblischen sich
entwickelt, dass diese Entwiekelung nach und nach schwii-
cher wird und schliesslich ginzlich aufhort, obwohl die
Palladiumplatte noch eine ganz bedeutende
Menge Wasserstoff in sich eingeschlossen ent-
Hilt. Die bereits angesammelte Gasmenge nimmt, wenn
man den Versuch in einem Messcylinder angestellt hat,
im Laufe der Zeit an Volumen ab. Ob, was sehr wahr-
scheinlich ist, durch Qiese vom Aether erfolgte Aufnahme
activen Wasserstoffes die -Constitution des Aethers ver-’
indert, ob derselbe desoxydirt und demnach eine neue
Verbindung gebildet werde, glaubte ich fritherhin einst-
weilen dahin gestellt sein lassen zu miissen. Es hat in
der That allen Anschein, als ob aus dem Aether theilweise
Aethylen gebildet werde, welches bekanntlich in Aether
stwas loslich ist. Ieh schliesse dies daraus, dass das aus
einer feinen Oeffnung ausstromende, nach erfolgter Absorp-
tion riickstindige (vas beim Anziinden mit eider intensiv
gelblichweissen Flamme brennt, wiihrend doch bekanntlich
reines Wasserstoffzas eine ungefiirbte, kaum sichtbare
Mamme bildet. Beladet man statt eines mit Palladium-
schwarz tberzogenen Palladiumbleches einen ganz blan-
ken Streifen besagten Metalles mit elektrolytisch ge-
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wonnenem Wasserstoff, so bemerkt man beim REinlegen
desselben in Aether kein Entweichen von aufgenommenemn
‘Wasserstoff,

Im Besitze einer von Graham selbst geprigten und
mit Wasserstoff' geladenen kleinen, auf der Vorderseite mit
dem Brustbilde der Kénigin Victoria und auf der Riick-
seite ‘mit der Umschrift ,Palladium-Hydrogenium® ver-
sehenen Palladiummiinze, von welcher nur sehr wenige,
vorzugsweise an seine niheren Freunde gelangte Exem-
plare velthellt‘, worden, konnte ich nicht unterlassen, zZu
priifen, ob nach zweijihrigem Aufbewahren in meinem
Portemonnaie dieselbe noch Wasserstoft enthalte und redu-
cirende Bigenschatten wie frilherhin zu erkennen geben
werde. Weder beim Einlegen derselben in eine verdiinnte
Loésung von Ferridoyankalium, noch in eine Auflésung
von Kalinitrat liess sich, selbst nach einer Andauer von -
einer reichlichen Viertelstunde, das geringste Reductions-
vermdgen derselben mehr wahrnehmer, sie hatte sonach
in Folge ihrer Aufbewahrung in freier Luft, resp. in
meinem Portemonnaie, ihren ganzen .urspriinglichen Ge-
halt an Wasserstoff verloren. Da nun sin mit Palladium:
schwarz iiberzogenes, gleichfalls mit Wasserstoff' beladenes
Palladiumblech fast momentan, wie oben bereits erwiihnt,
den aufgenommenen Wasserstoff, unter starkem Erglithen,
an die atmosphirische Luft abgiebt, so wollte ich nicht
unversucht lassen, zu priifen, ob sich der Wasserstoffgehalt
eines solchen Palladiumbleches auf irgend eine Weise, vor
dem Zutritt der Luft geschiitzt, vielleicht in einer sauer-
stofffreien Fliissigkeit mochte erhalten, resp. aufbewah-
ren lassen. Hs ist mir dies vollkommen gelungen. Ein
mit Palladiumschwarz bekleidetes und mit elektrolytisch
gewonnenem Wasserstoff stark geladenes Palladiumblech
in von atmosphiirischer Luft durch lingeres Kochen be-.
freites destillirtas Wasser oder in absoluten Alkohol oder
Acther gebracht, entwickelt anfangs in stiirmisch aufstei~
genden Gasblischen seinen im Ueberschuss a.ufgenom-
menen Wasserstoff, die Gasentwickelung lisst in einiger
Zeit mehr und mehr nach und schliesslich (etwa nach

s
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Verlauf von einor Viertel- oder Halbenstunde) hort sie gina-
lich auf. Bewahrt man nun ein solches, seines iiberschiis-
sigen Wasserstoffes beraubtes Palladiumblech, vor dem
Zutritt von atmosphirischer Luft geschiitzt, innerhalb einer
dieser drei genannten Fliissigkeiten auf, so lassen sich mit
demselben, meinen neuesten Beobachtungen zufolge, sowohl
alle die vorhin genannten Reductionserscheinungen mit
einer Auflosung von Ferrideyankalinm, Kalinitrat u. s, w.,
als auch nach erfolgtem Abtrocknen und behendem Um-
wickeln desselben mit Schiesswolle, innerhalb 1 bis 2°
Minuten das Erglibhen und flammende Brennen des Ble-
ches zu Wege bringen. Bis jetzt habe ich solche mit
Wasserstoff beladene Palladiumbleche 8 Tage lang unter
zuvor durch lingeres Kochen von seinem Luftgehalte be-
freitem Wasser, desgleichen unter absolutem Alkohol und
Aether aufbewahrt und in ihrem erregten Zustande nach
- Ablauf dieser Zeit noch nicht die mindeste Abnahme wahr-
nchmen konnen. Ieh werde nunmehr fernerhin noch zu
ermitteln mir angelegen sein lassen, ob diese Aufbewah-
rung besagter Palladiumbleche in den genannten Fliissig-
keiten auf eine noch lingere Zeitdauer, beziiglich der Bin-
dung ihres Wasserstoffgehaltes, sich bewiihrt. Jedenfalls
ist diese letztere von mir ermittelte Thatsache schon jetat
geeignet, einen Impuls zur Anstellung recht lehrreicher
Vorlesungsversuche zu geben.

Notiz iiber Palladiumwasserstoft;
von
Troost und Hautefeuille.
(Aus Compt. rend. 78, 686.)
Die hemerkenswerthe von Graham entdeckte Eigen-
schaft des Palladiums, Wasserstoff bis zu seinem 982fachen

Volumen aufzunehmen, wurde anfangs von diesem Chemi-
ker als eine der Auflosung oder der Condensation ver-
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wandte Erscheinung aufgefasst, fiiv welche von ihm der
Ausdenck Oeclusion geschuffen wurde.

Spiter war Graham der Meinung, dass Palladium
mit Wasserstofl' eine Legirang zu gleichen Aequivalenten
bilde. Diese Ansicht ist in der Abhandlung ausgesprochen,
in welcher derselbe nachweist, dess die Dichtigkeit des
mit 800 biz 900 Vol. Wasselstoﬂ beladenen Palladidms
erheblich germger, als die des reinem Metalls; ist, dass die
&a}ugkelt sowie die elektrische Leltungsi‘ahlgkelt abnehmen,
. wie bei den Legirungen im Allgemeinen, und dass der

M: sgnetnsmus zunimmt, wie bei Vereinigung des Palladiims
mit eincm sehr magnetisohen Element. :

Die Schlussfolgerungen Graham’s wurden im All-
gemeinen angenommen, wenn auch, wie der Verfasser selbst
bemerkt, das Maximum von 982 Volumen gebundenem
Wasserstofl nur 0,772 Aequivalent Wasserstoﬁ’ entspricht
(H = 1, Pd == 1086, ))

Favre hat sich in einer neaen Untersuchung det Mei-
nung Graham’s angeschlossen, dags der Wasserstoff durch
die #quivalente Menge Palladium gebunden werde, indem
er sich auf den Umstand stiitst, dass; innerhalb der Ver-
suchsgrenzen®) dér Absorption gleicher Gewichte Wasser-
stoff beinahe gleiche vom Metall ausgegebene Wirmemengen
entsprechen,

Wir werden zeigen, dass der Vorgang viel complicir-
ter ist, als man bisher glaubte. Wir wollen die folgenden
zwei Punkte untersuchen: Bildet der Wasserstoff eine wirk-
liche Verbindung mit Palladium oder 1ést er sich einfath
in dem Metaill?

Welches ist die Formel des Products im Fall, dass
eine Verbindung erfolgt?

Das Stpdium der Tensionen des aus dem Palladmm-
wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen {frei gemachten
Wasserstoffs wird uns die zur Entscheidung beider Fragen
niit.hig‘en Elemente, frei von jeder Hypothese, liefern.

) Favre hat die seinen verschiedenen Bestxmmungen entsprechen-
den Gasvelume nicht mitgetheilt,
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Wie xoan weiss, erleiden die direct durch Veremigung
eines festen mit einem gasférmigen Korper gebildeten Ver-
bindungen durch Erwirmen eine partielle Zersetzung, welche
fiir jede Temperatur durch eine unverinderliche und von
der Menge der unzersetsten Verbindung unabhiingige Ten-
sion gemessen wird; diese ist die Dissociationstension der
chemischen Verbindung. Hingegen geben die Korper, welche
ein Gas aufgelost enthalten, wie mit Kohlensiiure gesit-
tigtes‘“"msscr und solche, welche ein Gas auf sich con-
.densxren, wie mit Wasserstoﬂ' beladenes Platinschwarz, Gas
aus, dessen Tensionen fiir dieselbe Tewperatur mit der
Sittigung des Korpers verdnderlich ist. Durch die Unter-
suchung der Tensionen haben wir erkannt, dass gleich-
zeitig eine bestimmte Verbmdung und eine Lésung des
‘Wasserstofls entsteht,

Das mit Wasserstoff am negativen Pol ecines Volta-
meters gesattigte Palladium wurde: in ein Glasrohr ein-
gefillwt, dessen eines Ende mit einem Manometer, dessen
anderes mit einer Sprengel’schen Pumpe in Verbindung
stand; mittelst letaterer konunte man anfangs den Raum
Juftleer machen wnd sodann im Verlaufe des Versuchs die
gemesgenen Gasvolumen wegschaffen?).

Operirt man bei etwa 1009, indem man’ successiv die
wachsenden Gasmengen entfernt, so erhilt man ‘mit ge-
schmolzenem und schwammférmigem Palladiom die in der
folgeuden Tabelle verzeichneten Resultate; dieselbe ent-
hiilt die den verschiedenen Sittigungsgraden entsprechen-
den Tensionen:

1) Da geladenes Palladinm schon bei ‘gewshnlicher Temperatur
Wasgerstoff' entbindet, so muss man, wenn man genau daa Gesammt-
volumen des absorbirten Gases kennen will, das Metall aus dem Volta-
metor in ein kleines mit ausgekochtom Wasser gefiilites Gefiiss bringen,
welches mit ¢inem Sammelrobr versehen ist, Man erhitzt zum Kochen
und sammelt die frei werdenden Gase, Nach dem Erkalten kann man
das Metall in den manometrischen Apparat bringen, ohne einen Gas-
verlust zn besorgen. Diese vorldufige Behandhmg ist beim Arbeiten
wit dem gehimmerten Metall unumgiinglich, da dasselbe beim Heraus-
nehmen ‘aus dem Voltameter sich rapid in Folge der Verbrennung von
Wasserstoff erwiirmt. :
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Temperatur, Geschmolzenes Palladium.  Palladiumschwamm.
durch B gebundener )

Wasserstoff., Tensionen. durchPdgebund.H, Tonsionen.
100,20 809 Vol. 1428 Mm. 175 Vol. 716 Mm.
99,8 748 909 ,, 48 ,, 493 ,,
100 00 598 ,, 718 361 ,,
100 672 ,, 454 684 ,, 247
100,5 642 ,, 858 ,, —_— —_
99,8 610 ,, 238 ,, 608 ' 227 ,,
100 595 225 ,, . 590 ,, 225
100,1 402 ,, 280 300 ,, 224

Die Tabelle zeigt, dass, 1) so lange das Volumen des
gebundenen Wasserstoffs das 600fache des Palladiums iiber-
steigt, dér Druck sehr behnell bei jeder Entfernung des
Wasserstoffs sinkt, welcher Umstand eine Losung charak-
terisivt; dass 2) der Druck constant wird, was dem Wesen
der Verbindung entspricht, sobald nicht mehvy, als 600 Gas-
volumen absorbirt sind, welche Menge einem halbeu Aeq.
Wasserstoff auf 1 Aeq. Palladium entspricht. Von diesem
Moment an besitzt das Palladiumwasserstoff die Eigen-
schaften einer bestimmten Verbindung, welche Dissociation
zeigt, und deren Tension nur von der Temperatur abhiingig
ist, in gleicher Weise wie der von Debray untersuchte
kohlensaure Kalk.

Um deutlicher die Unveriinderlichkeit des Druckes,
welche fiir eine Verbindung charakteristisch ist, hervor-
treten zu lassen, theilen wir die Resultate ecines um 160°
angestellten Versuchs mit.

Vol. H durch Pd Tensionen der

Temperaturen gebunden. Verbindung.
1600 589 Vol. 1475 Mm.
161 514 ,, 1500 ,
160,5 480 1480 ,
161 290 ,, 1482
160 200 ,, Y 1480 ,,

Y) Wir konnten also bei diesem Versuche */s des Gases entfernen,
ohne dass die Teusion abnahm. Wenn man die lotzten Spuren von
PdyH zersetzt hat, bleibt das Palladimin mit gelostem Wasserstoft ge-
siittigt. Wir gelangen dann wieder zu den Bedingungen einer Lisung;
neue Entziehungen von Gas miissen rapide Abnahme des Druckes sur
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Beobachtungsreihen, welche zwischen 20° und 180°
angestellt wurden, haben uns gelehrt, dass innerbalb dieser
Temperaturgrenzen die Erscheinung den gleichen Charakter
bewahrt, dass niwlich die Tension so lange unverinder-
lich ist, als das Volumen des gebundenen Wasserstoffs
nicht iiber 600 Volumen hinausgeht, welche derFormel
Pd;H entsprechen. Wir haben so die folgenden Zahlen
erhalten, welche die Construction der Dissociationscurve
der Verbindung ermoglichen,

Dissoc. Tension Diss, Tension von

Temperaturen, von PdyH, Temp. Pd H.

200 10" Mm, 1000 232 Mm.

30 16 10 336 ,,

40. 25 120 467 ,,

50 36 130 624 ,,

60 50 140 812 ,,

70 6 150 1104 ,,

80 106 160 1475

90 160 170 1840 ,, Y

Die Zahlen zeigen, dass die Verbindung Pd.H bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht merklich Gas entbindet. Die
Tensionen des Wasserstoffs, welche die Zersetzung der Ver-
bindung anzelgen, wachsen a.nfangs langsam; aber von 140¢
an entspricht einer sehr geringen TemperaturerhShung eine
sehr schnelle Drucksteigerung. Die Tension wird zwischen
180° und 140° gleich dem atmosphirischen Druck,

Folge haben: dies wird durch die drex folgenden Bestimmungen evident
erwiesen:

Temperatur Gasvolumen Tensionen.
1610 62 Vol. 781 Mm.
1600 38 ,, 435 ,,
1610 29 ,, 891 ,,

1) Die obigen Zahlen wurden mit einem Palladiumdraht gewonnen.
Ein solocher wur bei diesen Bestimmungen dem Blech vorzutiehen, weil
das Tensionsmaximum schneller erreicht wird. Lin Bloch fiihrt iibrjgens,
wenn auch langsamer, zu den gleichen Resultaten.

Das geschmolzene, sowie geschmledete Metall zeigen keine Unter-
sohiede in Bezug auf die Tensionen,

Das Metall verhlt sich gleich, wenn es durch die Batterie oder
durch lingeres Verweilen in Wasserstoff geladen ist.
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Diese Verbindung kann demnach nicht bei einer hoher,
als 130¢ liegenden Memperatur entstehen, es sei denn,
dass man comprimirten Wasserstoff anwende. Die zu ihrer
Darstellung bequemste Temperatur ist die des siedenden
Wassers, bel welcher die Dissociationstension geringer, als
1/, des atmospharischen Drucks ist.

Unsere . Versuche haben als Resultat ergeben, dass
Palladium mit Wasserstoff eine bestimmte Verbindung von
der Formel Pd,H bildet. Dieselbe, wenn eininal entstan-
den, kann Wasserstoff' auflosen, wie Platin und zwar in
einer j¢ nach der physikalischén Beschaflenheit = wechseln-
den Menge. Diese Eigenschaft der Verbindung Pd,H ers
klirt die Verschiedenheit der von Graham erhaltenen
Resultate, je nachdem derselbe das Pulladium als Draht
oder Schwamm anwandte.

In einer spiteren Mittheilung wollen wir zeigen, dass
Kalinm uod Natvium miv Wasserstoff' Verbindungen bilden,
deren Formeln KyH, Na,JT (K = 89, Na = 28) sind. Diese
Kérper gehoren mit dem Palladiumwusserstoﬂ" einer Reihe
af, mit welcher die parallel liuft, deren ersten Reprisen-
tanten Wurtz in der Verbindung des Kupfers mit Wasser-
stoff Cuylf; (Cu = 638,5) entdeckt und welche er Kupfer-
wasserstofl genaunt‘. Lat.

Ueber Viertel-Phosphornickel;
‘ von
Dr. R. Schenk.

In einer fritheren Abhandlang?) habe ich guceigt, dass
sich bei der Einwirkuog von nascirendem Phosphorwasser-
stoff auf frisch gefilltes Bigenoxydulhydrat Drittel-Phos-
phoreisen bildet. . In derselben Weise habe ich nun
kaeloxydulhydmt behandelt, indem ich eine kochende,

1 Chem. 8oc. Journ, {2] 11, 826; 1873.
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Phosphorwasserstoff entwickelnde Kalilosung mit einer Lio-
sung von Nickelchloriir versetzte. Es bildet. sich sofort
ein brauner, in verdiinnten Sinren leicht loslicher Nieder-
schlag. Nuch wenigen Minuten schon entsteht auch cine
kleine Menge eines tief schwarzen, und in Siuven .unlis-
lichen Kérpers, welche sich bei fortgesetzter Einwirkung
des Phosphorwasserstoffs vermehrt.

Nach otwa anderthalb Stunden unterbrach ich die Ent-
wickelung des Phosphorwasserstoffs durch Entfernung der
Flamme und Zusetzen einer betriichtlichen Menge Wassers
zu der heissen Flissigkeit. Nach dem etwas langsam vor
sich gehenden Absetzen des Niederschlages dekantirte ich
die alkalische Flissigkeit und wusch noch einmal mit einer
frischen Menge Wasser. Die Phosphorstiicke am Boden
der Porzellanschaale wurden so weit als moglich entfernt
und der Rest des ungelosten Phosphors durch abermaliges
Kochen mit ganz reinem Kali in Losung gebracht. Die
alkalische Fliissigkeit wirde nun abgeo'ossm und verdiinnte
Schwefelsiure zugesetzt, welche den grossten Theil des
Niederschlags aufloste. Die zuriickbleibende schwarge und
sich auch’ nach ofterem Zerreiben  beim Kochen immer
wieder in kleine Massen zusammenballende Substanz wurde
~ kurze Zelt mit verdiinnter Salzsiiure gekocht und hieraut

mit Wasser, Alkohol, Aecther und Sohwefelkohlenstoﬂ' und
zwar blos durch Dekantation. ausgewaschen. Sie wurde
dann in ¢inem Strom Kohlensiiure zuerst auf 100° und
schliesslich in einer Chlorcalciumréhre gelinde iiber der
Flamme erhitat.

~ Die in derselben Weise wic beim Drittel-Phosphoreisen
ausgefithrte Analyse ergab 66,64 p.C. Nickel und 16,78
p.C. Phosphor. Das Atomverhiltniss von Nickel _und’
Phosphor war demnach 2,08 zu 1. Da nun Nickel und
Phosphor zusammen nicht mehr als 83,42 p.C. der Sub-
stanz ausmachten, und da ich kawmn annehmen konnte, dass
dieselbe im Verlauf der Darstellung 16,5 p.C. Sauerstoff
absorbirt habe, so vermuthete ich, dass bei der Einwirkung
des Phosphorwasserstoffs auf Nickeloxydulhydrat ein Oxy-
phosphoret entstanden sei, um so mehr, als die angegebe-
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nen Zahlen nicht sehr von denen abweichen, welche die
Formel Ni,P,04 erfordern wiirde.

Am besten glaubte ich nun die Bildung eines solchen
Oxyphosphorets verhindern zu konnen, wenn ich eine
Nickellosung anstatt des Nickeloxydulhydrats anwandte.
Ich setate daher der Nickellosung so viel Weinsiiure zu,
dass sie nicht mehr durch Kali gefillt wurde, und behan-
delte siec nunmehr in derselben Weise wie oben mit Phos-
phorwasserstoff. Der erhaltene und wie oben gereinigte
Niederschlag gab nun bei der Analyse dreier so dargestell-
ter Priparate folgende Resultate:

L 1L IL
Ni.... 7676 13,97 80,46 79,85
P, 1938 1917 18,76 1825
96,14 98,14 99,22 98,10

Das Nickeloxydul, welches bei der Schmelzung des
Phosphornickels mit eincr Mischung von Salpeter und
kohlensaurem Natronkali erhalten wurde, priifte ich stets
mit molybdinsaurem Ammoniak auf Phosphorsiure. In
T und IT war solche nicht vorhanden, wohl aber in III.

Das Atomverhilltniss des Nickels und Phosphors in
-den obigen Producten war:

L. 1I. 111,
2,08 : 1 2,01:1 225:1 und 2,3: 1

Diese Zahlen liessen kaum einen Zweifel iibrig, dass
die Substanz im Wesentlichen eine Verbindung von der
Zusammensetzung Nig P, sei, welche Formel 79,19 p.C.
Nickel und 20,80 p.C. Phosphor verlangt, und es erschien
wahrscheinlich, dass sie in irgend welchem Stadium ihrer
Darstellung eine theilweise Oxydation erleide.

Ich stellte sie daher von Neuem dar, trocknete aber
diesmal nicht im Kohlensdure-, sondern im Wasserstoff-
strom in der Hoffnung, dass auf jeden Fall der Wasserstoff
den etwa aufgenommenen Sauerstoff wieder entfernen werde.

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom geht die tief-
schwarze Farbe in Grau iiber, dic Substanz sintert zusam-
men und wird bedeutend hiirter. Drei Analysen ergaben: -
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1. 06,1577 Grm. lieferten 0,1575 Grm. NiO und 0,1165 Grm. MgeP,07.

]'I‘ 0)188 ” » 0)1873 i3 2] 14l 011385 »” 2

III' 01116 ”» ” - 3y EH) » 0:115 ”» #
oder auf Procente berechnet:

Die Formel NiyP,

I IL 11X, verlangt:
Ni ....1%857 78,48 - 79,19
P ..., 20,42 20,57 19,8 20,81

Die Zusammensetzung der Substanz ist demnach durch
die Formel Ni,P, ausgedriickt. (Die Gruppirung der Atome

i ich viellei . Ni—P=Ni
liesse sich vielleicht durch die Formel _jji ! darstollen,)
‘ Ni—P-==Ni

Diese Verbindung, Viertel-Phosphornickel, ist bisher
nirgends beschrieben worden.

In III hatte ich die Substanz soweit als moglich in
Konigswasser aufgelost; da aber die Lisung so susser-
ordentlich langsam vor sich ging, dass 0,116 Grm. nach
Verlauf von 8 Stunden nicht vollstindig gelost waren, so
setzte ich etwas Schwefelsiure zu. Verlust von Phosphor
war in diesem Falle kaum zu befiirchten, da Freese bei
seiner Untersuchung iiber die Eisenphosphorete die Beob-
achtung gemacht hatte, dass dieselben von Schwefelsiure
ohne Verlust an Phosphor aufgelost werden. Die Phos-
phorsiiure wurde dann mit molybdiinsaurem Ammoniak aus-
gefillt. Da ich mit so kleinen Quantititen Substanz zu
arbeiten hatte, dass ein Verlust von 4 Milligramm pyro-
phosphorsaurer Magnesia einem Verlust von 1 p.C. Phos-
phor #quivalent war, so ist die Abweichung von der theo-
retischen Procentzahl in III wohl erklirbar.

'Das Viertel-Phosphornickel lost sich sehr langsam in
verdiinnter Salzsiiure. Gégen concencentrirte Salpetersiiure
verhilt es sich wie Eisen, withrend es sich in der verdiinn-
ten Siure beinahe augenblicklich auflost. Von Konigs-
wasser, sowie von Schwefelsiure wird die Substanz zuweilen
schnell, zuweilen langsam aufgelost. Sie ist nicht magne-
tisch. Ich erhielt immer nur verhiltnissmissig geringe
Mengen; in einem Falle z. B. wo der Phosphorwasserstoff
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anderthalb Stunden eingewirkt hatte, erhielt ich von 11 Gru.
Nickelchloriir nicht mehr als 1,2 Grm. Phosphornickel,

Nach spiteren Versuchen mit hydratischen Kupfer-
phosphoreten erschien es mir wahrscheinlich, dass die wahre
Ursache der Oxydation, welche die Darstellung reiner
Producte erschwert, in dem Hydratwasser zu suchen sei,
welches diese Verbindungen noch nach dem Trocknen bei
100? zuriickhalten. D2r Wasserstoff von cinem Theil dieses
Wassers wird nimnlich bei einer hiheren Temperatur frei,
withrend der Sauerstoff sich mit dem Phosphoret verbin-
det. In der Hoffnung, ein reineres Product durch Ver-
treiben dieses Hydratwassers bei einer niedrigeren Tempe-
ratur zu erhalten, trocknete ich ein frisches Priiparat im
Kohlensiurestrom zuerst bei 100° und -dann eine halbe
Stunde lang hei 150°. Das Product enthielt dann 77,75
p.C. Nickel und 18,22 p.C. Phosphor und etwas Wasser,
dessen Menge ich uicht bestimmte. Das Atomverhiltniss
des Nickels zum Phosphor war 22 zu 1. Da ich diesen
Ueberschuss von Nickel dem Umstand zuschreiben zu miissen
glaubte, dass ich die Substanz nicht lange genug mit Siure
hehandelt habe, um andere Nickelverbindungen zu entfernen,
so kochte ieh sie noch einmal mit \exdunntel Salzsiiure,
und trockuete sic dann .wieder zuerst bei 100°, dann bei
150° und zuletzt durch gelindes Erhitzen tber der Flamme.
Die Analyse ergab d'mn 78,30 p.C. Nickel und 19,8 p.C.
Phosphot.

Diese Zahlen zeigen jedenfalls, dass es vortheilhaft
ist, die Substanz soviel als miglich bei einer -missigen
Temperatur zu - trocknen, bevor man dureh- Anwendung
grisserer Hitze die letaten Spuren von Wasser austreibt.

Die Methode der Parstellyng dieser und analoger Ver-
hindungen ist ohne Zweifel bedeutender Verbesserungen
tahig, welche ich aus verschiedenen Griinden bis jetzt nicht
habe vornehmen konnen; gewisse Modificationen werde ich
jedoch suchen, sobald es mir moglich ist, meine Unter-
suchungen iiber Phosphormetalle wieder aufzunehmen.
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Ueber uneue Schwefelsalze’);
von

R. Schneider.
(Aus Pogg. Ann. Jubelband.) -

Nachdem die Bedingungen festgestellt waren, unter
denen es gelingt, Schwefelzink und Schwefeleadmiuvm in
die Form von Schwefelsalzen einzufithren (s, die vorige
Abhandlung), erschien es von besonderem Interesse, auch
das Metall, das — obschon hinsichtlich seiner Werthig-
keit vom Zink und Cadmium wesentlich verschieden —
doch anderweitig in so nahe Beziehung zu diesen beiden
Metallen gestellt ist, das Indium, in den Kreis der Be-
trachtung zu ziechen. Haben die in dieser Richtung an-
gestellten Versuche auch wegen der Kostbarkeit des Mate-
rials auf einen verhiltnissmissig kleinenm Maassstab De-
schriinkt werden miissen, so sind sie doch von befriedigendem
Erfolge begleitet gewssen.

Schwefelkalinm-Schwefelindium,

(Kaltum - Tndiwmsulfid.)

Als die giinstigsten Verhiilltnisse und Bedinguungen fiir
die Darstellung dieser schonen Verbindung kinnen die
folgenden bezeichnet werden. Hs wird 1 Thell Tndium-
oxyd? mit 6 Theilen reiner Pottasche und 6 Theilen Schwe-
fel auf das innigste zusammengerieben und das Gemenge
anfangs. bei missiger, spiter bei verstirkter Hitze iiber
der Gebliselampe 8—10 Minuten in Tluss erhalten. Die
erkaltete Schmelze zelgt sich von zahllosen, licht hyacinth-
rothen Krystallblittchen ganz erfillt. Diese bleiben bei
der Behandlung der Schmelze mit Wasser, worin sie un-
loslich sind, zuriick; sie werden nach dem Auswaschen
ohne Weiteres villig vein erhalten.

) Fortsetzung dor 108, 16; [2] 2, 141; 3, 103; 7, 214: 8, 23
abgedruckten Abhandlungen,

%) Das benutzte Indiumoxyd war von Herrn Dr. Th. Schuchardt
in Gorlitz bezogen. )

Journal f, prakt. Chiemie (2] Bd. 9. 14
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Der wiisserige Auszug der Schmelze enthiilt kein In-
dium, denn er giebt auf Zusatz von Salzsiure eine rein
weisse Ausscheidung von priicipitirtem Schwefel.

Die Analyse der rothen Verbmdung, die Kalium, In-
dium und Schwoefel als wesentliche Bestandtheile enthilt,
hat keinerlei Schwierigkeiten gehabt. Die Substanz wurde
in miissig concentrirter Salzsiiure geldst; die Losung er-
folgte schon bei gewihnlicher Temperatur unter stitvrmi-
scher Entwickelung von Schwefelwasserstoff und ohne Aus«
scheidung von Schwefel. Aus dieser Lbsung wurde durch-
Ammoniak das Indiamoxyd gefillt und im Kiltrat das Kah
als schwefelsaures Kali bestimmt.

Behufs der Bestimmung des Sohwefels wurde die Sub-
stanz mit Salpeter und etwas Kali geschmolzen und aus
der wiissrigen Liosung der Schmelze nach dem Apsiinern
durch Barytlosung die Schwefelsiiure gefillt.

Die erhaltenen Resultate waren folgende:

1, 0,110 Grm. der bei 100—1059 getrockneten Substanz gaben
0,070 Grm. Indiumoxyd und 0,046 Grm. schwefelsaares Kali.

2. 0,200 Grm. (einer besonderen. Bereitung) gaben 0,128 Grm.
‘Indiumoxyd und 0,085 Grm. schwofelsaures Kali.

8. 0,134 Grm., mit Salpeter und XKali géschmolzen, gaben 0,200
Grm. schwefelsauren Baryt.

Liisst man fiir das Indiumoxyd die Formel InO gelten
und setzt man demgemiiss das Atomgewicht des Indiums
= 15,6, so wiirde sich aus obigen Versuchszahlen die For-
mel K5, 8 InS ableiten und die fragliche Verbindung
wiirde sich hinsichtlich ihrer Counstitution dem frither be-
schriebenen Kalinm-Zinksulfid als Analogen an die Seite
stellen. 'Wie annehmbar aber auch diese Formel erschei-
nen mag: — sie befindet sich mit den Thatsachen nicht
in Einklang und hat daher nicht Anspruch auf Giltigkeit.

Wie aus der von Bumnsenl) zu 0,0569 bestimmten
specifischen Wiirme des Indiums folgt, ist das Atomgewicht
dieses Metalles = 113,4. Legt man diesen Werth der Be-
rechnung zu Grunde, so ergiebt sich aus obigen analyti-

Y Pogg. Apn. 141, 1,
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schen Daten das relative Atomverhiiltniss zwischen Kalium,
Indium und Schwefel wie

K In 8
1 : 1 : 2

Daraus aber leitet sich als einfachster rationeller Aus-
drack fir die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung
die folgende Formel ab:

/ K8, In,8;.

Das Kalium-Indiumsulfid ist also der frither?) beschrie-

benen Thalliumverbindung

K8, Ty 8
analog zusammengesetst und sie zeigt auch in ihren dusse-
ren Kigenschaften (Form und Farbe) eine unverkennbare

Aehnlichkeit mit dieser. :
Der Formel X,S, TnyS; entsprechen folgende Zahlen:

Berechnet: Gefunilfm :
o I IL. 1L
K, = 7826 18,10 p.C. 1873 19,08 -
In, = 226,80 52,80 ,, 52,37 52,80 -
Sg = 128,00 29,60 ,, _— - 29,72

"T433,06 100,00

Die Eigenschaften des Kalium-Indiumsulfids sind fol-
gende: ) _

Licht hyazintrothe, ziemlich lebhaft glinzende, qua-
dratische Blittchen, meist  sehr scharf ausgebildet und
hiufig zu ficherformigen oder rosettenartigen Gruppen
mit einander verwachsen; in ganz diinnen Schichten mit
rothlichgelber Farbe durchscheinend. Sie sind bei gewdhn-
licher Temperatur luftbestindig und geben an Wisser nichts
Losliches ab, Konnen bei Luftabschluss selbst bis zum
Glithen erhitzt werden, ohne zu schmelzen und ohne einen
Verlust an Schwefel zu erfahren, erscheinen aber nach dem
Erkalten etwas dunkler als zuvor.

Bei Luftzutritt erhitzt, verwandeln sie sich — ohschon

L SV,

) Dies. Journ. [2] &, 118,
148
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nur langsam und falls das Echitzen nicht sehr lange fort-
gosetzt wurde, nur oberflichlich - in ein in der Hitze
vothbraunes, nach dem Erkalten gelbbraunes Pulver, dem
durch Wasser viel schwefelsaures Kali, aber kein Indium
entzogen wird. Der in Wasser unlésliche gelbbraune Riick-
stand scheint der Hauptsache nach aus einem basisch-
schwefelsauren Salze zu bestehen.

Im Strome von trockenem Wasserstoffigas kann die
Verbindung bis zum Rothgliihen erhitzt werden, ohne eine
bemerkenswerthe Veriinderung zu erfuhren; es wird weder
das Auftreten von freiem Schwefel noch eine Entwickelung
von Schwefelwasserstoff beobachtet.

Dies Verhalten scheint sich mit der Formel K,S,In,S,
nicht in lmnklang zu betinden, demn es ist der gewihn-
liche Fall, dass Sesquisulfurete, wenn sie als schwache Salfo-
siuren in Schwefelsalzen fungiren, beim Erhitzen im Wasser-
stoffstrome eine theilweise Reduction erfahren. So wird
die in der ersten Abhandlung!) beschrisbene Verbindung

K';S, Fe,y 8,

beim Erhitzen im Wasserstoffstrome zu einem Gemenge
von Schwefelkalium und Einfach-S8chwefeleisen reducirt;
die Verbindung
K8, T1,8:9

giebt unter gleichen Umstinden eih Gemenge von Schwe:
felkalium und Thalliumsulfiic (148). Dagegen werden die
den Monoxyden (soweit sie starke Basen sind) entsprechen-
den Sulfurete in der Regel durch Wasserstoff nicht redu-
cirt, weder fir sich, noch wenn sie als nahere Bestand-
theile in Sulfosalzen enthalten sind Demnach kionnte es
scheinen, als weun das Verhalten des Kalium-Indiumsul-
fids gegen Wasserstoff zu Qunsten der Formel K,8, 3InS
spriiche,

Trotz alledem muss die Formel K, In,S; beibehalten
werden: das Schwefelindium tragt deutlicher, als dies sonst
bei Sesquisulfureten der ¥all zu sein pflegt, den Charakter

) Dies, Journ. 108, 16,
%) Vergl. dies. Journ. [2] 2, 168.




Schneider: Usber neue Schwefelsalze. 213

einer Sulfosiiure an sich, wie dies namentlich seine Lios-
liehkeit in Schwefelkalium und in heissem gelbem Schwefel-
ammonium beweist. Fs scheint sich in dieser Beziehung
suniichst dem Zinnsulfid und den Sulfiden des Antimons
anzuschliessen und es leistet wie diese?) in den Sulfosalzen
der reducirenden Einwirkung des Wasserstoffs selbst bei
hoher Temperatur hartnacklgen Widerstand.

Durch Siiuren wird das Kaliam-Indiumsulfid, wie schon
oben angegeben wurde, mit grosser Leichtigkeit zersetzt.
1st die Siure stark verdiinnt, so zersetzt sich zuniichst nur
das Schwefelkalium, wihrend das Schwefelindium sich in
gelben Flocken auwsscheidet; darch starke Siiuren erfolgt
unter stiirmischer Schwefelwasserstoff-Entwickelung véllige
Zersetzung und Lisung ohne Ausscheidung von Schwefel.

Mit einer wissrigen Auflosung von salpetersaurem Sil-
beroxyd iibergossen, firbt sich die Verbindung sofort braun,
allmiihlich fast schwarz, wobei indess die Krystillchen
ihren Glanz und ibhre Form unverindert béibehalten. - Die
hierbei stattfindende Zersetzung ist ausgedriickt durch die
Zeichen: '

Kzs, ]'nZS;; -+ AggNg()e,f-‘- KgNgOe + .Aggs, Inzs‘g

0,100 Grm. Kalium-Indiumsultid, mit einer dem Kalium-
gehalte entsprechenden Menge titrirter Silberlosung unter
hiiufigem Umschiitteln so lange?®) behandelt, bis das Silber
aus der Liésung ginalich verschwunden war,. gab 0,182
Grm. schwarze Krystillchen?). Nach der obigen Zex-
setzungsgleichung hétten 0,1316 Grm. erhalten werden
sollen

‘) Ioh erinnere an diéser Stelle nochmals daran, dass nach H.
Rose das Schlippe’sshe Balz im Wasserstoffstrome bis zum Glithen
erhitzt werden kaun, chue dass das darin enthaltene Funﬂ'ach Schweful-
sntimon eine Reduction erleidet.

N Die Reaction verliuft unter allen Umstinden trage ynd sie voll-
endet sich erst nach Tagen, was durch die Festigkeit der Krystillchen
die nur ein langsames Kindringen der SilberlSsung gestattet, bedingh-
zn sein scheint.

%) Die davon abfiltrirte Fliissigkeit enthielt neben Splpeter nuy
Spuren von Indinm.
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Diese Verbindung; die also nach der Formel
ﬁ\ggS, In583.

zusammengesetzt ist und die demmnach als Silber-Indium-
sulfid bezeichnet werden kénnte, wird durch erwiirmte Sal-
petersiure unter Schwefelausscheidung leicht und vollstiin-
dig zersetzt,

Es verdient schliesslich bemerkt za werden, dass die-
Lidsungen gewisser anderer Metallsalze, so namentlich .des
schwefelsauren Kupferoxyds, des schwefelsauren Thallium-
oxyduls und des salpetersauren Bleioxyds nicht in ihn-
licher Weise wie Hollenstein zersetzend auf das Kalium-
Indiumsulfid einwirken; wenigstens erfihrt die Farbe der
Krystillchen, selbst wenn diese mit jenen Metalllosungen
lingere Zeit in Beriihrang sind, keine Veriinderung.

Schwefelnatrium-Schwefelindium.
' (Natrium-Indivmsulfid.)

Ganz andere Erscheinungen als sie beim Zusammen-
schmelzen von Indiumoxyd mit Pottasche und Schwefel
beobachtet werden, treten dann ein, wenn man anstatt der
Pottasche eine entsprechende Quantitit Soda in die Schmelze
einfiithrt, Wendet man dabei auf 1 Theil Indiumoxyd
6 Theile Soda und 6 Theile Schwefel an und erhilt man
die Masse iiber der Gebliselampe 6—8 Minuten in gleich-
miissigem Fluss, so resultirt eine fast ganz homogene
Schmelze von rothbrauner Farbe. Wird diese mit kaltem
destillictem Wasser behandelt, so. entsteht anfangs eine
klare gelbbraune Lisung, diese triibt sich aber nach kurzer
Zeit und lisst eine grosse Menge eines schmutzig weissen,
ziemlich volumincsen, flockigen Pulvers fallen, nicht un.
ihulich frisch gefiilltem Schwefelzink.

Dieses Pulver ist das Hydrat des Natrium-Indiumsule
fids. Man trennt dasselbe, wenn keine weiteré Ausdschei-
dung stattfindet, durch Filtration von der schwefelnstrium-
haltigen Lauge, wischt es mit Wasser aus und trocknet
es. im Wasserbade, wobei es zu ziemlich festen, cohiirenten
Stiickchen von lichtbriunlicher Farbe zusammenschrompft.
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Es enthilt in diesem Zustande noeh Wasser, das erst bei
stirkerem Erhitzen daraus entweicht.

Die mit dieser Substanz angestellten Analysen haben
Folgendes ergeben:

1. 0,350 Grm., im Wagsérbade getrocknet, verloren beim Erhitzen
im' Wasserstoffetrome 0,026 Grm. Wasser.

- 2. 0,200 Gim, der im Wasserstoffstrome villig entwiisserten Sub-
stanz gahen 0,186 Grm. Indiumoxyd und 0,070 Grm. schwe-
felaaures Natron.

3. 0,518 Grm. derselben Snbstanz. mis Salpeter und Kali ge-
sochmolzen, gaben 0,272 Grm. schwefelsauren Baryt.

Aus diesen Werthen leitet sich fiir die wasserfreie Ver~
bindung die Formel: '

NaaS IDQ 83

ab, wie die folgende Zusammenstellung zelgt
-~ Berechunet: Gefunden:-
Nag = 46,0 11,47 p.C. 11,34
Ing = 2268 - 66,12 ,, 58,12
Sy = 1280 81,95 95, 81,66
400,8 10000

Der beobachtete Wassergehalt entspricht fir die im
Wasserbade getrocknete Verbindung anniihernd der Formel

NagS Ingsa + 2H20.

Berechnet: Gefunden:
Nags IngS;,- = 400,8 91,76 p,C. —
2H,0 860 824 , 1,43
"W"B"TOE 00"

'

Was die Bildung der in Rede stehenden Verbindung
betrifit, so kann kaum. ein Zweifel dariiber obwalten,: dass
sie bereits als solche und zwar im wasserfreien Zustande
in der Schmelze enthalten ist. Auf Zusatz von Wasser
16st sie sich anfangs in der gleichzeitig entstéhenden Schwe-
felnatrinmlauge, um sich daraus, sobald bei steigender
Concentration Usebersiittigung eingetroten ist, zum grossten
Theil und zwar im Hydratzustande auszuscheiden. Ein
kleiner Theil bleibt in der Schwefclnatriumlauge geldst
und scheidet sich, nachdem diese durch Abdampfen con-
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centrivt wworden ist, beim Frkalten daraus ab, wobei sich
indess, in Yolge parvtieller Zersotzunys des Schwefelnatriums
an der Luft, leicht otwas Schwefel beimengt.

Ueber die Wigenschaften des Natrium-indiunsulfids ist
wenig hinzuzulitgen. Dasselbe bildet irr Hydratzustande
ein schmutzig weisses, ziemlich volumindses Pulver, aus
dem sich auf Yusatz von Nssigsiiure oder von stark ver-
diinnten Mineralsiiuren sofort gelbes Schwelelindiumn aue-
scheidet, withrend zugleich Schwefelwasserstoff entwickelt
wird; mnach dem Entwiissern bildet es cohirente briun-
liche Stiickchen, die beim Driicken schwachen Glanz an-
nehmen., Beim Erhitzen an der Luft und im Wasserstoff-
strome verhiilt es sich @hnlich wie das Kalium-Indiumsulfid.

Nach der Bildung und dem Verhalten dieser Verbin-
dung will es scheinen, dass einige in der Literatur des
Indiums dbergegangene Angaben der Berichtigung bediirfen.

Wie aus der neuesten Auflage vor Graham-Otto’s
Lehrbuch 11, 2, 1402 ersichtlich ist, wird der weisse Nie-
derschlag, der in weinsteinsiurehaltigen, mit Ammeniak
tibersittigten Indiumlésungen dureh Schwefelarnmonium
entsteht, ebenso der durch Schwefelwasserstoff-Schwefel-
kalium in ueutralen lndinmlésungen bewirkte weisse Nie-
derschlag fiir Indiumhydrosalfid angesprochen. Ich bin
geneigh zu glauben, dass dJiese Niederschlige nicht wirk-
lich Indiumhydresultid sind, sondern wahve Schwefelsalze,
d. h. Awmmonivm-Indiumsulfid, resp. Kalium-Indivmsulfid,
beide im Hydratzustande, analog dem im Vorstehenden
beschriebenen Natrium - Indiurasultidhydrat zusammenge-
setzt. Die 1. ¢, gemachte Angabe, dass jener durch Schwe-
felammonium bewirkte Niederschlag - (zanz ebenso wie
das Natrium - Indiumsulfidhydrat) — bei der Behandlung
mit Hssigsiure gelb wird, erscheint mir besonders giinstig
fiir meine Ansicht zu sprechen.

Sollte diese sich als richtig ausweisen, so diirften die
dargelegten Verhiltnisse unter analytischem Gesichtspunkte
einige Beachtung verdienen.



Volhard: Ueber e¢ine neue Methoded. maassanal. ete. 217

Ueber eine neue Methode der maassanalytischen
Bestimmung des Silbers’);
yon

J. Volhard.

Die l6slichen Rhodanverbindungen erzeugen in sauren
Silberlosungeu einen weissen kisigen Niederschlag von
Rhodansilber, der dem Aussehen nach von Chlorsilber nicht
zu unterscheiden ist; derselbe ist in Wasser und verdiinn-
ten Siuren ebenso unloslich wie Chlorsilber, so dass die
von dem Rhodansilber abfiltrirte Fliissigkeit, wenn geniigend
Rhodansalz zugesetzt worden war, durch Salzsiure oder
Koehsalzlosung nicht im- Mindesten getriibt wird. Den
gleichen Niederschlag von Rhodansilber giebt mit Silber-
lésung auch die blutrothe Losung des Eisenoxydrhodanats,
indem ihre Farbe augenblicklich verschwindet. Tropft man
daher eine Lisung von Rhodan-Kalium oder ~Ammonium zu
einer sauven Silberlosung, der man etwas schwefelsaures
Eisenoxyd zugesetzt hat, so erzeugt zwar jeder Tropfen
der Rhodansalzlésung sofort eine blutrothe Wolke, die
aber beim Umrithren ebenso rasch wieder verschwindet,
indera die Flissigheit rein milchweiss wird. Erst wenn
alles Silber als Rhodansilber gefallt. ist, wird die rothe
Farbe des Eiscnoxydrhodanats bleibend. Bei der aunsser-
ordentlich intensiven Farbe dieses Eisensalzes giebt sich
schon die geringste Spur von iiberschiissigem Rhodansalz
durch eine bleibende Rothlichfirbung der Fliissigkeit zu
orkennen. Weiss man, wie viel Rhodansalzlésung zur Aus-
fillung einer bestimmten Menge Silber nothig ist, so kann
man mit der Rhodansalzlosung den Silbergehalt jeder sau-
ren Silberlésung maassanalytiseh bestimmen, nud durch die
ungemeine Empfindlichkeit des Indicators wird diese Be-
stimmung so scharf und zuverlissig, dass das neue Ver-
fahren, was Leichtigkeit der Ausfiihrung und Genauig-

'} Aus den Sitzungsberichten der math.-phys. Classe der Konigl.
Bayer. Akademie dor Wissenschaften 1874, 1; vom Verfasser mitgeth.
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keit der Ergebnisse anlangt, von keiner bis jetzt bekann-
ten Titrirmethode ibertroften wird. _

Diese Methode ist einer sehr allgemeinen Anwendung
fihig, denn ey ldssen sich mit derselben alle durch Silber
aus sauren Losungen fillbare Korper, wig¢ Chlor, Brom,
Jod, ungemein rasch und sicher bestimmen, indem man die-
selben mit Silberlosung von bekanntem Gehalt vollstindig
ausfillt und den Ueberschuss des zugesetzten Silbers mit
einer Lidsung von Rhodansalz zuriicktitrirt; besonders fiir
die Bestimmung deir genarnten Elemente in organischen
Verbindungen wird die neue Methode einem lingst ge-
fiihlten Bediirfuiss abhelfen.

Vor dem bekannten von Mohr angegebenen Verfahren
der Titrivung des Chlors in neutralen Chlormetallen, bei -
. welcher die Farbe des chromsauren Silbers als Indicator
dient, hat die neue Methode sehr wesentliche Vorziige:
1) pie wird in saurer Losung ausgefiihrt, wihrend das
Mohr’dche Verfahren neutirale Fliissigkeiten voraussetzt,
was seine Anwendung sehr beschrinkt; 2) die Verbindung,
deren Farbe als Indicator dient, ist léslich; die Fiarbung
einer vorher farbloser Lisung ist aber viel leichter zu er-
kennen als das Entstehen eines gefirbten Niederschlags
inmitten eines ihn umhillenden und seine Farbe verdecken-
den wemsen"NLedexschhgs, 3) das Salz, welehes man zusetat,
um mit der Titrirdiissigkeit die Firbung zu erzeugen,. das
schwefelsaure Exsenoxyd , ist selbst ungefirbt und kann
dalier in beliebiger Menge zugesetzt werden, Dies ist fiir
die neue Methode sehr wesenthch Da -das Eisenoxyd-
rhodanat sich in einer Fliissigkeit bildet, weleche Yon Mine-
ralsiiuren stark sauer ist, so findet nur partielle Umsotzung
statt und bei diesen ist bekanntdich das Mengenverhiltniss °
der auf einander wirkenden Korper von grossem Finfluss.
Man kann sich leicht davon éberzeugen, dass die Infen-
sitit der Fiirbung, welche durch eine gegebene Menge von
Rhodansalz in einer Eisenoxyd haltenden Fliissigkeit her-
vorgebracht wird, im Verhiltniss zu der Menge des Eisen-
oxyds steht; durch einen Tropfen einer verdiinnten Lisung
von Rhodanammonium wird die concentrirte Eisenoxyd-
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losung viel stirker gefiirbt als die verdiinnte, wenn auch
letztere schon viel mehr Bisenoxyd enthiilt als zur Bin.
dung aller Rhodanwasserstoffsiure nothig wire. Man setzt
also der Bilberlosung, um sie mittelst Rhodanlosung zu
titritén, eine betrichtliche Menge von Eisenoxydlosung zu;
wenn gentigend Siure vorhanden ist, verschwindet die
braune Farbe der Eisenlosung vollstindig.

Begziiglich der Anwendung wmeiner Methode zur indi-
recten Bestimmung der durch Silber fillbaren Korper habe
ich bis jetzt erst wenige Vérsuche anstellen konnen. Ich
richtete mein Augenmerk vorerst auf die Anwendung der-
selben. zur directen Bestimmung des Bilbers. in Silberlegi-
rungen, - :

In den Miinzen und Scheideanstalten wendet' man jetzt
zur Bestimmung des Feingehaltes von Silberlegirungen
ganz allgemein das Gay-Lussac’sche Titrirverfahren an.
Die salpetersaure Liésung der Legirung wird mit einer
Kochsalzlésung von bekanntem Gehalt versetazt, so lange
bis ein erneuter Zusatz in der durch Schiitteln geklirten,
Fliissigkeit keine Triibung mehr hervorruft. Dies Ver-
fahren hat einen Vorzug, der es vielleiocht unthunlich macht,
dasselbe duich ein anderes wenn auch einfacheres und eben
50 genaues Verfahren zu ersétzen. Mit bewunderungswiir-
diger Ingeniositit hat es der alte Meister verstanden, das
Resultat von dem subjectiven Urtheil und' der Geschick-
lickkeit des Ausfiihrenden moghchst unabhiingig zu machen,
denn es giebt wohl kaum eine Erscheinung deren Erkennen
weniger Beobachtungsgabe, Urtheil und Uebung in An-
spruch nimmt, als das Entstehen einer Triibung in einer
vorher klaren Fliissigkeit. Die ausserordentliche Einfach-
heit und Sicherheit in der Ausfiihrung wird bei dem Gay-
Lussac’schen Verfahren dadurch erreicht, dass man zur
Analyse immer solche Mengen wvon Legirung abwigty
welche die gleiche Menge von Silber enthalten. Gerade
in diesem Umstand liegt aber auch’ der Hauptnachtheil der
Gay-Lussac’schén Methode. Sie ist eigentlich gar nicht
eine Methode den Silbergehalt zu bestimmen, sondern nur .
eine Methode, den schon bekannten Silbergehalt bis auf
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die Tausendtheile genan festzustellen; sie setzt voraus,
dags der Feingehalt der zu untersuchenden Legirung schon.
sehr annithernd bekannt sei. In den Miinzen und Scheide-
anstulten geht daher der Titrirung immer die altbekannte
Silberbestimmung auf trocknem Wege durch, Abtreiben
oder Cupellirén veraus, und erst wenn so der Silbergehalt
schon ziemlich genau bestimmt ist, wird mit der Kochsalz-
lésung titrirt. Im Ganzen ist daher das Verfahren doch
nichts weniger als cinfach und rasch auszufithren und eine
einfachere Methode bei gleicher Genauigkeit diirfte viel-
leicht den Miinzscheidern doch willkommen sein.

Zur Darstellung der Titrirfliissigkeit wendete ich Rho-
danammonium an. Man ksnn dieses Salz nicht .wohl in
bestimmter Menge abwiigen um die Titrirflitssigkeit zu be-
reiten, es ist zu hygroskopisch; man stelli dhher die Lao-
sung empirisch auf eine Silberldsung; die man erhilt, indem
man 10 Grm.') reines Silber in Salpetersiure auflost nnd
auf 1000 Ce. verdiinnt. Andererseits lost man eine grossere
Menge von Rhodanammonium in Wasser auf, so dass ctwa
8 Grm. Rhodansals auf 1 Liter Lésung kommen., Man
misst 10 Ce. der Silberlésung in ¢in Becherglas, giebt
etwa 5 Ce. einer Losung von schwefelsaurem Eisenoxyd
(im Liter etwa 50 Grm. Eisenoxyd enthaltend) und 150—
200 Ce. Wasser zu. Aus einer Biirette - lisst man jetzt
unter stetem Umschwenken die Rhodanlésung zufliessen
bis die Fliissigkeit bleibend cinen schwach-réthlichen Ton
angenommen hat. Die Reaction ist so scharf una sicher,
dass man nie iiber einen Tropfen mehr oder weniger im
Zweifel sein und bei oOfterer Wiederholung des Versuchs
immer die gleiche Menge Rhodanlosung brauchen wird,
ohne auch nur die kleinste Differenz zu beobachten; vor-
ausgesetzt, dass die Messgofiisse gut sind, was al'erdings
nyr ausnahmsweise der Fall zu sein pflegt.

Gosetzt, man habe fiir 10 Ce. Silberlésung 9,6 Ce.
Rhodanlésung gebraucht, so verdiinnt man jo 960 Ce. der

) Der Chomiker wird natiirlich das Aequivalentverhditniss vor.
zichen und 10,8 Grm. Silber anf 1000 Ce. nchmen,
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letzteren auf 1000 Ce.; 1 Ce. zeigt dann 10 Mgrm. Silber

Vor der Anwendung wird diese Lésung nochmals ge-
prift. Man wiigt zu dicsemn Zweck 1 Grm. reines Silber
ab, 1ost in 8 bis 10 Ce. Salpetersiuve, erhitzt auf cinem
Sandbad bis keine Spur von salpetrigen Dimpfen mehr
entweicht, setat etwa 5 Ce. Kisenlosung zu und verdinnt
mit etwa 200 Ce. Wasser. Nach dem Erkalten lisst man
unter fortwihrendem Umrithren oder Umschwenken die
Rhodansalzlosung zufliessen. Mit dem letzten Tropfen
des hundecten Cubikcentimeters muss die rothiiche Fiar-
bung deutlich und: bleibend eingetreten sein.

Um mittelst dieser Tudsung den Silbergehalt einer Sil-
berlegirung zu bestimmen, 1ost man 1 Grm. der Legirung
in Salpetersdure auf und verfihrt damit wie fiir voines
Silber soeben angegeben wurde. Die Anzahl der verbrauch-
ten Cubikcentimeoter der Rhodansalzlosung gicbt den Fein-
gehalt in Procenten an; !/, Ce. Rhodanlisung entspricht
1 pro Mille Silbergehalt.

In Biretten, welche 100 Ce. fassen, kimnen Zchutel
eines Cubikeentimeters nur mehr geschitzt werden; um
diege Schitzung, die immerhin einige Uebung erfordert, zu
umgehen, kann man zum Austitriren zehnfach verdinnte
Silber- und Rhodansalzlésungen anwenden, die man auns
sehr engen getheilten Pipetten zuflicssen lisst. Man bringt
die Firbung durch Zehntel-Silberlosung zum Verschwinden
und ruft sie durch die Zehntelrhodanlosung wieder hervor.
Die combinirte Anwendung dieser Zehntellosungen giebt
gleichsam einen Nonius fiir die Ablesung der Bruchtheile
von Cubikeenfimetern ab. Beispielshalber lasse ich zwei
golcher Bestimmungen hier folgen:

1) 1 Gvm. cines neuen Einmarkstiickes wurde wie oben behandelt.
Die rothliche Fiirbung war bleibend, nachden eine kaum zu schdtzende
Spur weniger als 90 Ce. der Rhodanlésung zugelasscn war; es wurde
dann bis gernde 80 Co. zugelassen. Nun wurde Zehutel- Silberlosung
zugegoben; nach Zusatz vou g Ce. Zehntel-Silberlésung we jede Spuy
von Rithung verschwunden, zugelassen wurde 1 Ce. Zehntel-Silberlosung;
zum Wiederhervorrufen der rithlichen Farbung war erforderlich 0,8 Co.

Zehntel Rhodaniésungy,  Der S:lbergchalt der Proba ergiebt sich hwr-
aus zu:
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90 —0,1 + 0,08 = 89,98 p.C;

2). 1 Grm. von demselben Einmarkstiiok; gebruuchf Rbodanlésuny
gerade auf 90 Ce.; zugolagsen Zehntel-Silberlosung '1 Ce.; gebraucht
Zehntel-Rhodanlésung 1,2 Ce,; Gehalt = 90 — 0,12 == 90,02,

Differenz beider Bestimmangen 0,04 p.C.

Fir den Chemiker wird, wie ich glaube durch An-
wendung der Zehntellosungen ein Vortheil nicht zu er-
reichen sein; dem Ungeiibten kénnten sich dieselben wohl
von Nutzen-erweisen.

Der Kupfergehalt: der Leglrungen ist innerhalb ge-
wisser Girenzen ohne Einfluss auf diese Bestimmungémethode,
Ich habe gefunden, dass ein Kupfergehalt bis zu 70 p.C.
die Genauigkeit der Bestimmung nicht beeintrichtigt. Bei
einem Silbergehalt von nur etwa 20 p.C. ist schon einige.
Uebung erforderlich, um den Einftritt der rothlichen Fir-
bung scharf zu erkennen; sinkt der Silbergehalt noch wei-
ter, so wird die Grenze der Reaction undeutlich, sei ¢s,
dass die blaue I'arbe der Kupferlosung die rothe Farbe
verdeckt, oder dass das Kupfersalz auf die Rhodanverbin-
dung einwirkt. Man konnte, um in so silberarmen Legis
rungen das Silber zu titriren, der Probe eine bestimmte
Menge reines Silber zusetzen; man kann aber auch in an-
derer Weise ohne grosse Umstindlichkeit den Zweck er-
reichen.

Rhodansilber wn'd durch "concentrirte Schwefelsiiure
beim Krwirmen zersetzt und unter villiger Zerstorung
des Rhodans als schwefelsaures Silber gelost. Dieses Ver~
halten lisst sich bei der Titrirung silberarmer Liegiruagen
sehr vortheilhaft benutzen. Man titrirt wie oben angegeben,
und setzt Rhodanlésung zu bis die Flissigkeit stark roth
gefiirbt ist. Lisst man jetzt ruhig stehen, so setzt sich
der Niederschlag sehr rasch vollstiindig ab, so dass man
vermittelst einer einfachen Saugfiltrirvorrichtung die Iliis-
sigkeit leicht und giinzlich klar abziehen kann. Mit der
Flissigkeit wird das Kupfer bis auf einen unbedeutenden
Rest entfernt. " Das zuriickbleibende Rhodansilber iiber--
giesst man mit concentrirter Schwefelsiure und erwirmat
im Sandbad. Unter Aufschiumen zersetzt sich das Rhodan-~
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silber, es entweichen Blausiure, wahrscheinlich auch Koh-
lenoxysulfid, darnach schweflige Siure; nach einigen Minu-
ten sieht man den Niederschlag schwarz werden und sich
zusammenklumpen; giebt man jetzt einige Tropfen Sal-
petersiiure zu, so lost sich rasch Alles auf. Man erwiirmt
dann noch, bis keine'rothen Dimpfe mehr entweichen und
die Flissigkeit farblos geworden ist, lisst erkalten, ver-
setzt mit Kisenlosung, verdiinnt und titrirt nochmals mit
der Rhodanlésung. Man erhilt durchaus zuverldssige Re-
sultate, ‘

Ich bin dariiber nicht im Zweifel, dass diese Methode
der Silberbestimmung durch Titrirang mit Rhodansalz dem
Gay-Lussac’schen Verfahren an Genauigkeit nicht nach-
steht, an Einfachheit und Raschheit der Ausfithrung aber
es weit iibertrifft. Nichts desto weniger nehme ich vorerst
noch Anstand, meine Methode den Technikern zu empfeh-
len. . Tech mochte zuvor noch einige Fragen erledigen,
welche gerade filr die technische Anwendung von Wesent-
licher Bedeutung sind.

Es izt vor Allem zu entscheiden, ob die Rhodansalz-
18sung bei lingerer Aufbewahrung ihren Titre bestindig
erhalt weiter ist ein etwaiger Einfluss anderer Metalle
anf die Resultate der Silber tltmrung zu untersuchen; auch
ware es wiinschenswerth, ein luftbestéindiges Rhodansalz,
das sich in trockenem Zustand genau abwigen lisst, zur
Herstelluug der Titrefliissigkeit verwenden zu kénnen. End-
lich scheint mir, das oben fiir die’ Bestimwung des Fein-
gehaltos sehr kuplerreicher und silberarmer Legirungen:
gegebenec Verfahren noch nioht einfach genug. Vielleicht
diirfte sich eine fiir solche silberarme Legirungen geeig-
netere Titrirmethode entwickeln lassen auf Grund einer
Beobachtung, die ich erst vor einigen Tagen machte.

Es ist bekannt, dass Silber eine ausserordentlich grosse
Verwandtschaft zu allen Kohlenstickstoffsiuren hat; die
Salze solcher Sduren werden in der Regel, selbst wenn sie
ganz unlislich sind, durch Silbersalze zersetzt. Salpeter-
saures Silber zerlegt z. B. die unloslichen Ferrocyanmetalle;
Ferrocyankupfer wird durch Silberlosung angenblicklich
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entfirbt, Kupfer geht in Losung und Silber tritt an Stelle
des Kupfers mit dem Ferroeyan in Verbindung. In der
salpetersauren Lidsung einer Kupfer-Silberlegirung entsteht
daher bei allmiligem Zusatz einer verdiinnten Ferrocyan-
kaliumlésung nicht eher die rothbraune Kupferverbindung,
als bis alles Silber als Ferrocyansilber niedergeschlagen
ist. Das Ferrocyansilber bildet jedoch, da es farblos und
etwas durchscheinend ist, fir die Farbe der Kupferver
bindung keine gute Folie, es ist schwer, die erste Spur
von Firbung zu erkennen. Dagegen scheint man nach
einigen Vorversuchen recht gute Resultate zu erzielen,
wenn man nur eine abgemessene, zur Fillung des Silbers
nicht ausreichende Menge von Blutlaugensalzlosung zusetat
und dann mit verdiinnter Salzsiure von bekanntem Gehalt
austitrirt. Sebald das noch in Lésung befindliche Silber
in Chlorsilber iibergegangen ist, wird durch den nichsten
Tropfen Salzsdure Ferrocyanwasserstoff aus dem Ferrocyan-
silber ausgeschieden, es bildet sich Ferrocyankupfer, das
Jetzt auf dem weissen Chlorsilber auch in minimaler Menge
-eine deutlich erkennbare Fiirbung hervorbringt.

Die Eriedigung dieser Fragen verlangt mehr Zeit und
Arbeit als ich, seither durch vielfache andere Arbeit ic
Aunspruch genommen, auf diese Untersuchung verwenden
konnte. Ich habe mich daher darauf heschrinkt, die Me-
thode kurz zu schildern, die ausfithrliche Beschreibung
mit den Beleganalysen werde ich nach Abschluss der an-
gedeuteten Untersuchungen an einem andern Orte ver-
otfentlichen,
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Untersuchungen iiber die galvanische Polar-
isation durch Chlor und Wasserstoff’);
) : von
Dr. D. Macaluso aus Palermo. -
. Ueber die electromotorisehe Krafi des mit
kleinen Mengen von Chlor beladenen Platins.

Der Verfasser fiillte zuniichst zwei Bechergliser, in
die zwei Platinblehce tauchten, mit Chlorwasserstoffsiure.
Zu der Siure des einen Gefiisses fiigte er dann nach und
nach einige Tropfen derselben Siure, dis aber mit Chlor
gesittigt war, und bestimmte die clectromotorische Kraft
des Platinbleches in der mit Chlor versetzten Losung
gegen das in der von Chlor freien Lisung, im wesent-
lichen nach der von Wiedemann, Galv. 1, 342 angege-
benen Methode. . Es ergaben sich folgende Resultate:
1. Die electromotorische Kraft des Platins in einer Liosuug

von Chlorwasserstoffsiure, in'der sich eine sehr kleine

Menge freien Chlors befindet, gegen reines Platin ist

nicht constant, sondern. wiichst mit der Zeit bis zu

einem Maximum.

2. Bei wachsenden Mengen von Chlor, welche der Chlor-
wasserstoffsiiure zugesetzt werden, wiichst die elec-
tromotorische Kraft bis zu einem gewissen Punkte,
etwa bis 0,62 Daniell, von dem an sie nahezu con-
stant bleibt,

3. Befindet sich das Platinblech beun Hinzufligen der

" Chlorlosung von Anfang an in der Fliissigkeit, so

wiichst die electromotorische Kraft gleich von vorn-

herein schnell, nahezu proportional der zugefiigtenChlor-

. menge und nithertsich dann allmihlich einem Maximum,

4. Wird dagegen das Platinblech orst nach dem Zusatz
der Chlorldsung in die Fliissigkeit eingetancht, so
wiichst die electromotorische Kraft bei dem -ersten
Tropfen der Chlorlisung zuerst langsamer und erst

') Kurzer Auszug aus der in den Berichten der Kongl, Sich-
sischen Gesellschaft der Wissenschaften zu Leipzig 1873, S. 306 ff. ver-
offentlichten ausfithrlichen Abhandlang:

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 9. ) 15
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bei den folgéenden nibert sich der Gang der TWré

scheitiung dem oben unter 3 angegebenen,

Diese Erscheinungen Iassen sich aus den Ammahmen
erkliren, dass-einmal die electromotorische Kraft nur von
der Menge des auf der Oberfliche des Platins condensirten
Chlors; nicht aber .von der in der Lésung befindlichen
Menge desselben abhingt: dass ferner das Platin und das
Glas eine stiirkereé Anziehung auf das Chlor ausiiben, als
die Fliissigkeit, und dass éndlich diese  Anziehung'beidem Pla-
tin grosser als beim Glaseist. Sie verhalten sich etwa wie 25:1.

IL. Ueber die electromotorische Kraft der Polayi-
sation des eleetrolytlsch auf einem Platinblech
aus wigsriger Salzséure entwickelfen Chlors.

Wurde in das eine Gefiiss das Chlor nicht von aussen
hineingebracht, sondern-darch einen: besondern Strom elec-
trolytisch an dem Platinblech abgeschieden und die Polari-
sation nach dér*erwihnten Methode gemessen, so ergaben
sich die im Folgenden zysammengestellten Resultate. Wir
wollen dabei der Kiirze halber das auf. chemischem Wege
(aus Mangansuperoxyd und Salzsiure) entwickelte Chlor,
chemisches, und ‘das durch den Strom abgeschiedene,
electrisches Chlov wennen.

1. Die Polarsatien eines Platinbleches, das mit elec-
trischem Chlor beladen ist, ist grbsser als-die eir  Platin-
. bleches, dag™mit gewohnlichem Chlor bedeckt ist.

Diese Polarisation mit electrischem Chlor ist fmfa.ngs,,
wenn durch eine frische, aber schon mit chemischem Chlor .
gesitttigte HOl-losung der Strom geleitet wird, éine Zeit
lang constant und st hur wenig guisser. als dxe des che-
mischien  Chlors. Alsdann steigt sie schneéll und néhert
sich einem Maximum asymptotlsch

2. Taucht man eine reine Platinplatte in eine Losung,
in der einige Zeit vorher electrisches Chlor entwickelt
worden. ist, so zeigt si¢ eine etwas grissere electromoto-
rische Kraft, als eine in eine Lisung von gewdhnlichem
Chlor tauchende, und je linger die Flissigkeit vom Strom
durchflossen war, um so kiirzer ist die Zeit, die + bei er-,
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aceutem. Durchleiten verflidsst, bis die Polarisation zu
. steigen beginnt.

Die obigen’ Thatsachien kdnnen davon herriihren,. , dass
das electrische und echemisohe Chlor verschiedene Eigen-
schaften besitzen und das electrische Chlor wiirde sich von
dem gewohnlichen auch noch dann unterscheiden, wenn
es vom Platin, auf dem es electrolytisch abgeschieden ist,
getrennt eine Zeit lang in Lésung gewesen ist. Dauroh
besondere Versuche wurde gezeigt, dass weder eine Ver-
anderung der Eleotroden, noch Verunreinigungen des Chlors
durch die Leitungsrohren oder die Bildung von Platin-
chlorid, oder von Oxydationsstufen des Chlors, auch nicht
die Verinderung der Concentration der .Siure das wer-
schiedene Verhalten bedingte. Demnach hilt sich der Ver~
fasser zu der Annahme. berechtigt:

3. dass das durch den galvanischen Strom an
einerPlatinplatte entwickelte Chlor eine stirkere
(negative) electromotorische Kraft besifzt, als
das auf gewohnlichem Wege entwickelte Chlar..

Es verhiilt sich in dieser Beziehung zu letzterem ihn-
lich, wie der active ozonisirte Sauerstoff zu gewéhnlichem
Sauerstoff.

4. Die electromotorxbche Kraft einer mit
diesem activen Chlor beladenen Platinplatte
gegen eine mit gewdhnlichem Chlor peladene
Platinplatte ist im Maximum etwa gleich 0,46 von
der electrpmotorischen Kraft der Daniell’schen
Kette, wihrend die electromotorische Kraft einer mit ge-
wohnlichem Chlor beladenen Platinplatte gegen eine reine
Platte in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure gleich 0,62 ist.
Es verhalten sich also die electromotorischen Kriifte zwi-
schen einer reinen Platinplaty und einer mit gewohnlichem
Chlor beladenen und zwischen emer veinen und mit activem
Chlor beladenen wie 1 : 1,7,

Versuche iiber den Einflnss der Concentration der an-
gewandten Salzsiure, der Temperatur, der Zeit des Schlie-
sens des polarisirenden Stromes -ergaben:

5. die Polarisation mit elecirischem Chlor

. 15



228 Macaluso: Untersuchungen itber die gaivanische

steigt in verdiinnteren Losungen schneller zu
einem Maximum an, als in concentrirteren Los-
ungen von Chlorwasserstoffsiure, aber das Maxi-
mum der Polarisation durch -electrisches Chlor
ist in verdinnteren Lésungen unabhingig von
der Concentration. Die Anwendung ganz concentrirter
Salzstiure hindert das Auftreten des Maximums der Polari-
sation durch electrisches Chlor.

6. BelAnwendung-von concentrirterChlorwas-
serstoffsiure nimmt die Polarisation durch elect-
risches Chlor nach dem Oeffuen d es dasselbe ent-
wickelnden Stroms schneller ab, als in verdiinn-
terer Chlorwasserstoffsiure. Die Gegenwart
. einer grasseren Menge Chlorwasserstoffsiure
bewirkt also eine schnellere Umwandlung des
activen Chlors-in gewdshnliches.

- 7. Die Polarisation des mit gewohnlichem
Chlor beladenenPlatinsvermindert sich zwischen
17° und 100® am 0,062 der electromotorischen
Kraft der Daniell’schen Kette, dagegen die Po-
- larisation des mit activem Chlor beladenen Pla-
tins zwischen 16° und 98° um den sehr viel be-
deutenderen Werth von 0,449 -der electromoto-
rischen Kraft der Daniell’schen Ketté. v

8. Das active Chlor 'besitzt nur unmittelbar an der
Platinplatte, an der es entwickelt wird, eine starke electro- -
motorische Kraft und kann nicht durch Diffusion zu einer
zweiten Platinplatte wandern. Nach dem Oeffnen und
wiederholtem Schliessen des Stromes steigt die Polorisation
durch actives Chlor zuerst sehr schuell fast bis zu threm
Maximum an, welches sie dann allmihlich vollstindig
erreicht.

Das erste langsame Ansteigen lisst sich vielleicht da-
durch erkliren, dass die Menge des activen.Chlors nur
einen séhr kleinen Bruchtheil des gesammten, durch den
Strom entwickelten Chlors bildet, und dass sie um so
‘kleiner ist,. je grosser die Concentration der Lisung ist,
und dass .endlich diese Modification des Chlors die Eigen-



Polarisation durch Chlor und Wasserstoff. 229

schaft besitzt, in die Poren des Platins einzudringen und
sich dort zu condensiren. Wenn die Platinelectroden ganz
rein sind und die Losungen eine solehe Concentration be-
sitzen, dass die Menge des entwickelten activen Chlors
sehr klein ist, wird dieses Anfangs vollstiindig von den
Electroden absorbirt werden. Die electromotorische Kraft
der Polarisation kann erst dann zunehmen, wenn das Pla-
tin zum Theil gesiittigt ist, denn da nach einer Oeffnung
des polarisirenden Stromes wihrend einer Minute das Chlor
seine Activitit verliert, so kann dag Maximum der Pola-
risation des electrischen Chlors nur durch das in der letz-
ten Minute vor dem Oeffhen des Stromes entwickelte active
Chlor bedingt sein. .

.Nun zeigt sich, dass, nachdem die Polarisation. zn
steigen begonnen hat, mehr als drei Stunden néthig sind,
um das Maximum zu erreichen. Es wiirde dies bedeuten,
dass von dem durch den Strom entwickelten activen Chlor -
stets ein Theil von den Poren des Platins absorbirt wird,
und dass dieser Theil um so kleiner wird, je mehr sich
die Platte ihrem Sittigungsmaximum nihert; es bleibt
demnach eine stets zunehmende Menge des in der letzten
Minute vor der Messung entwickelten activen Chlors an
der Oberflicke, um eine grossere Polarisation hervorzu-
rufen; daher nihert sich diese auch immer mehr ecinem
Maximum.

Hieraus folgt, dass, wenn die Bedingungen der Liosung
derart sind, dass ein betriichtlicher Theil der ganzen
Menge des electrischen Chlors activ ist, dieser nicht voll-
stindig von dem Platin absorbirt wird, sondern zum Theil
an der Oberfliche bleibt, und dass dann vom ersten Augen-
blick der Schliessung des Hauptstromes die Polarisation
wiichst und schuell ein Maximaum erreicht.

Analoge Versuche fiir den Wasserstoff wie fir das
Chlor ergaben: - i ‘

Die electromotorische Kraft der Polarisation einer
Platinplatte, die in eine Lisung von Salzsiiure taucht und
mit Wasserstoff beladen ist, gegen eine von Gas freie Pla-
linplatte, die in eine identische Losung taucht, schwankt
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zwischen 0,63 D. und 0,70 D., je nach der verschiedenen
Concentration der Lisung, und zwar.ist sie vim so kleiner,
je grosser die Concentration ist.

Die electromotorische Kraft der Polarisation einer mit
electrolytisch entwickeltem Wasserstoff beladenen Platin-
platte, welche in Salzsiurelosung taucht, gegen eihe von ..
Gas freie Platte ist verschieden von der einer mit gewshu-
lichem Wasserstoff gesiittigten Platte. WErstere betriigt
0,94, letztere 0,68 der  electromotorischen Kraft der
Daniell’schen Keétte. Sie nimmt mit der Zeit der Polari- .
sation zu und erreicht ein Maximum, welches bei geringen
Concentrationen unabhiingig ven der Concentration der
 Liosung ist. Die grossere Concentration der Lisung wider-

setzt sich der Bildung des Wasserstoffs, -der diese grossere
olectromotorische Kraft der Polamsatxon oder diese grossere
Activitit zeigt. -

Die Temperatur hat keinen Einfluss, wenn der polari-
sirende Strom stark ist, dagegen vermindert sich bei An-
wendung von schwachen Stromen die Aectivitit, wenn die
Temperatur steigt.

Damit die ¢lectromotorische Kraft der Polarisation
einer Platinplatte ihr Maximum erreiche, ist es néthig, dass
die Poren des Platins mit Wasserstoff gesittigt sind, and
diese Sittigung kann dadurch hervorgebracht werden, dass
Wasserstoff entweder direct auf der betreffenden Pla.tte
oder in der Losung selbst entwickelt ward, in welche die
Platte taucht. Der active Wasserstoff, welcher die
obigen Eigenschaften zeigt, geht in der 4ustand des ge-
wihnlichen Wasserstoffs in sehr. kuvzer Zeit, etwa einer

- Minute wieder iiber, und zwar um.so schneller, je con-
centrirter die Losung ist.

Bei der Anwendung von Kohlenelectroden an Stello
der Platinelectroden ergaben sich ganz analoge Resultate,
nur dass die Polarisation gleich nach dem Schliessen der

. polarisirenden Kohle zu einem. Maximum ansteigt. -
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Untersuchungen iiber Derivate des Glycerins
: . von
L. Henry.
(Aus dem Bull. de P'acad. de Belg. [2] 87. Nr. 1,)
Ueber Diallylabkommlinge,
1. Oktobromiir des Dipropargyls, C¢ Hg Brs.
Kiirzlich 1) habe ich einen mit Benzol C¢Hg isomeren
Kolilenwasserstoff von einer ganz neuen. Gattung, das Di-
propargyl oder Diallylenyl CyHy~— C;3Hj, kennen. gelehrt.
~ ‘Das'Studium dieses Korpers filhrt zu mancherlei Fragen
und wird mich, wie es scheint, lange beschaftxgen Von
allen Fragen habe ich zuerst die nach seiner Atomigkeit
oder seiner Sittigungscapacitit zu beantworten gesucht.
Dieser Punkt ist in der That von fundamentaler Wichtig-
keit fiir die Charakteristik und die chemischbe Constitution
digses mit ungewdhnlichen Eigenschaften begabten Korpers.
Ich habe die Genugthuung, dieses Ziel erreicht zu
haben., Nach seiner Entstehung aus dem Dially]l und. seiner
Formel . muss das Dipropargyl achtatomig (octovalent) sein.

. . 8
Ce ﬁu Co fo  CoH .
Cs Hy (?:r H,
éa Hy ~ C; H
) 3 .5
GH CH G H
Dies fiihrt - zu dem Diacetylen- oder vielmehr Dial-
lylencharakter, welchen ich an diesem _Kohle_nwa.sserstoﬁ‘
nachgewiesen habe, und welcher seinen Ausdruck in der

ihm frilher von mir vorliufig gegebenen CSts):ukturformel
findet;:

CH
£

¢ H, G _
£ & He £ Hy
bn Un gﬁﬂ
Cr

Allylen. Propargylverbindungen. Dipropargyl.

LR

1) Dies. Journ. [2] 8, 54, — Bull. de facad. de Belg. 86, 41.
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Der .Versuch hat diese theoretischen Betrachtungen
vollstindig bestitigt; es ist mir in der That gelungen,
‘in Dipropargyloktobromid darzustellen. Ich habe schon
trithar zum Theil wenigstens die Einwirkung von Brom
2 { dus Dipropargyl mitgetheilt; dieselbe ist ausserordent-
Lich hottig tnd energisch and fithrt unmittelbar zar Bildung
ermag Loteabromids, Cg He By

Lielsberes; eine Fliissigkeit, vermag sich unoch mit
rom za vereinigen; die Einwirkung ist hei gewohnlicher
Tomperatar langsam, schnell und ziemlich lebhaft, wenn
swn das Brom mit gelinde erwirmtein Tetrabromiir mischt.
Vs Gemenge wird nach cinigen Minuten fest und krystal-
Livisech, [ch brauche wohl nicht hinzuzufiigen, dass man
rom in einer Menge anwendet, iweleche den Formeln
C¢ Hg Bry und Br; entspricht.

Die Reinigung des Products ist einfach; das iiber-
schussige Brom wird durch Waschen mit Natronlauge ent-
fernt; die fliissigen Theile der Substanz werden durch
lingeres Ausbreiten derselben auf einem porisen Ziegel-
stein beseitigt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
vether ist der Korper vollkommen rein,

Das Dipropargyloktobromid hat ein bemerkenswerthes .
Aussehen; es scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten
seiner Lisung in Schwefelkohlenstoff in vollkommen durch-
sichtigen, wohl ausgebxldeten Krystallen ab. Dieselben
sind farblos, hart und
zerbrechlich, brechen
stark. das Licht. Ich
erhielt Krystalle, wel-
che mindestens 1 Cm.
lang waren. Wiirde
man mit einer gros-
seren Menge operiven,
als mir zur Verfiig-
ung stand, so wiirde
man ohne Zweifel
<olehe von grosseren Dimeusionen gewinnen. Die Kxystalle
sind Prismen oder Tafeln. Die oben stehenden TFiguren

Pig. 1.
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zeigen die beide: hiufigsten Formen; der Krystall Fig. 2
sielit wie ein Rhomboeder aus. Sie gehdren dem tri-
klinischen Systeme an. ,

Ch. de la Valee-Poussin hat dieselben untersucht.

Die Lingen und Neigungen der Axen konnten nicht
bestimmt werden, da zu deren Berechnung messbare Com-
binationen nothig gewesen wiren, welche fehiten. Die
Fliche b! war zu schmal, so dass ibre Neigungen nicht
gemessen werden konnten.

Das Dipropargyloktobromid setzt sich aus idtherischer
Lésung bei freiwilliger Verdunstung als kirniges, glinzend
weisses Krystallpulver ab; diese kleinen Krystalle zeigen
unter dem Mikroskop die rhomboedrische Form der Fig. 2.

Der Kérper ist in Wasser vollkommen unldslich; ab-
soluter Alkohol lost, selbst kochend, nur geringe Mengen
.davon, das beste Losungsmittel ist Schwefelkohlenstoff,
‘welcher denselben, namentlich in der Wirme, reichlich
‘aufnimmt. Tn Aether ist er weniger lgslich.

- Er schmilzt zwichen 1400—141° und erstarrt gegen
180° 1); er ist nicht (ohme Zersetzung) fliichtig.

Die Analyse des Products hat folgende Zahlen ge-
liefert : .

1 0,1486 Grm. der Substanz gaben 0,2990 Bromsilber (nach
der Methode von Carius).
II ' 0,1966 ‘Grm. derselben Probe lieferten 0,4095 Bromsilber.

1II 0,2981 Grm. einer anderen Probe gaben 0,6192 AgBr.
IV 03604 Grm. gaben 0,7494 AgBr

[RUSOR SR

-9 Im Folgenden sind die Schmelzpunkte einiger anderer organischer

Bromiire zusammengestellt: Schmelzpunkt.
Vierfach Bromkohlenstoff (Bolas & Grove) CBry 910
- Aethylenbromid C.H Br, 9°
Acetylentetrabromid CoH.Br; 920
Allyltribromid (Wurtz) C3HzBry 160
Crotonylentetrabromid C4HgBr, 1150— 1160
(Henninger, Caventou) ‘
Diallyltetrabromid (Tollens) (CeH;0)Bry 630

Die Schmelzpunkie anderer fester Bromide sind bisher nicht be-
stimmt worden.
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V 0.3374 Grm. gaben 0,7070, AgBr.
VI 0,3220 Grm. lieferten 0,86732 AgBr?).

Diese Zahlen entsprechen folgender procentxscben Zu-

sammensetzung:
Berechnet:
CeHgBrg pC. I m IH IV VvV VI
Cg 12 10,02 — - = e~ =
He 6 083 -~ - — - - -—
Brg 640 89,13 88,60 88,70 871 88,4 89,16 85,95
18

Die medrlgeren ‘Bromiire haben folgende procentxsche ,

Zusammensetzung :
CgHsBl‘.ﬁ : CGHGBI'Q

c . 18,09 - 12,90
H 1,50 1,07
Br 80,41 86,03

Das Dipropargyl ist mit Benzol isomer. Obwohl
dieses sich im Allgemeinen wie ein gesittigter Kohlen-
wasserstoff' verhilt, so vermag es doch mit Chlor, Brom
und unterchloriger Siure (HO) Cl Additionsproducte von
der allgemeinen Formel (C¢Hg)Xs zu bilden. Es ist-von
Nutzen, eincn Augenblick bei dem Hexabromiir des Benzols
zu verweilen, um es mit dem Oktobromid des Dlprooargyls
zu vergleichen.

Dxe beiden Kérper sind vollkommen verschieden nach
ihrem Ausschen und ihren Higenschaften. Das Benzol-
hexabromiir CgHgBrg bildet einen krystallinischen Staub,
welcher aus kleinen mikroskopischen Nadeln besteht; es
ist in Aether sehr loslich, sehmilzt bei einer viel hiheren
Temperatur, iiber 200°, bei etwa 210°. Das Hexachlor
benzol selbst schmilzt " wje man weiss, erst bei 157°
(Zachar, Heys)?,

Der Unterschisd in der Zusammensetzung der Ad-
dittonsproducte beider isomerer Kohlenwasserstoffe CyHg,
des Benzols und des Dipropargyls. weist auf einen tief-
greifenden Unte‘rschied in der Constitution beider Kirper

) Bel den Bestlmmungen V und VI wurde langer und etiigker

aghitet,
¥y Zeitschr. f. Chem. 1871, 293.
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hin, speciell in der Struktur ilires Kernmes Cg: In dem
sechisatomigen ‘Benzol bilden die verschiedenen Kohlenstoff-
atome nach dém jetzt adoptirten Ausdruck eine geschlossene
Kette, in dem achtatomigen Dipropargyl dagegen ist die-
selbe, wie auch die innere Anordnung sei, offen.

Diesem. fundamentalen Unterschiede in. der Struktur
der isomeren Molekiite C,Hg, entspricht der ganz ungleiche
Grad der Addxtionsf‘ahxgkext So leicht und énergisch die
Fixirung des Broms durch Dipropargy! erfolgt, so schwer
vollzieht sie sich’ beim Benzal.:

Schliesslich bemerke ich. dass das Dipropargyl die

- erste und  einzige achtatomige Verbindung -ist, deren
Existenz bisher bekannt geworden ist. Weder die itussere
Grenze der Wasserstoffentziehung, noch der hohe Grad
der Valenz waren erreicht ‘worden. Der bis Jjetzt ‘darge-
stellte hochstatomige Kohlenwasserstoff ist das Valylen
C;Hg, welches 18656 von Reboull) bei der Untersuchung
von Amylderivaten entdeckt wurde, ~Dasselbe st sechs-
atomig und bildet ein krystallisirendes Bromid. C;H;Br,.
Dieser Kohlenwasserstoff’ ist noch wenig untersucht.

Unter den einfachen Kérpern kennt maun keinen, dessen
Valenz 6 iiberschreitet; auoch die Zahl der sechsatomigen
Elemente ist hochst beschrinkt; man kann zu dieser
+Gruppe . nur Molyldin und Wolfram rechnen. Mit dem
Dipropargyl gelangt man demnach zn Verb\ndungen und
Derivaten eines allgeméinen, vollkommen neuen Typus.

2. Tetrabromid des zweifach gebromten Diallyls

(Dibromdiallyl).
Diallyl leromdxa.llyl
' q,g H5 Ck H4 Br
¢ H,  CyH,Br.
Tetrabromiir ~  Tetrabromiir

o 03H5 —-Bl‘y_" Cqu,Bl‘ —— Btz
éaH; — By 03H4Br -—-*Bl‘v.

1) Compt. rend. 60, 808.
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Das Dibromdiallyl CsHyBry vereinigt sich lebhaft r
Brom, wie das Diallyl selbst, doch weniger energisch, wu
einem Tetrabromid (C;HgBry)Br,.

Dieses Produet, anfangs eine dicke, sehr zithe Fliissig-
keit, erstarrt mit der Zeit zu einem Krystallbrei. Von den
fliissigenn Theilen wird. derselbe durch lingeres Ausbreiten
in diinner Schicht auf einem poridsen Ziegelstein befreit.
Man krystallisivt aus Alkohol um. So dargestellt bildet
das Dibromdiallyltetrabvomid vollig weisse, perlmutter-
glinzende weiche Blittchen, welche zwischen 76 und 77°¢
schmelzen. Es 16st sich leicht in Aether und Alkohol, be-
sonders in heissem, auf. Von. dem Dialiyltefrabromid
unterscheidet dasselbe sich #usserlich; jenes schmilat
iibrigens bei 63° (Tollens)?).

Die Analyse des Korpers hat zu fo]gmden Resultaten
gefiihrt:

1. 0,1104 Grm. lioferten 0,2228 Grm. AgBr (nach Carius
Methode).

1I.  0,1002 Grm. gabeg 0,1998 Grm. AgBr.
1. 0,1008 Grm. gaben 0,2002 Grm. AgBr.

Dies entspricht folgenden procentischen Werthen :

Berechnet: Gefunden:
Cg Hg Brg L 1I. 1.
Cs T2 12,86 - - —
Hy 8§ 1,48 — - -
Bre 480 85,711 85,87 85,02 85,78
560

Ich beabsichtige, demnichst die Einwirkung der Halo-
genwasserrtoffsiuren auf Dipropargyl zu untersuchen.

Schliesslich machte ich auf die Beziehungen hinweissen,
welche man zwischen Diallyl und Dipropargyl und zwischen
gowissen mehrbasischen Siuren, nimlich der 'I'ricarballyl-
und der Aconitsiure (CsHzO; und CiHgOy) anfzustellen
berechtigt ist.

Nach ihrer Entstehungsweise aus dem Tribromhydrin
des Glycerins kann man mit Sicherheit der Tricarballyl-
siiure folgende Strukturformel beilegen:

) Tollens & Wagner, Ber. Berl, Chem. Ges, 6, 589,
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‘ " . CH,— COOH
CeHi O, (C3H;) — (COOH), (‘H .CO.0H
CHg — COOH
C:Hg Br
Tribromhydrinr CsH;—By;. CH Br
éHgBr
‘Die Consmtutwn der Aconitsiure kann zller. Wahre
scheinlichkeit nach dureh folgende Formel ausgedruckts

werden: ' .
" CH, — COOH

CeH;Of  C;H;—(COOH), ¢ —CO.OH
| éH —coon.

Verhiilt sich dies so, dann kann man erwarten, dass
durch Elektrolyse der resp. Alkaliealze. die Tricarballyl-
siure Diallyl die Aconitsiiure’) Dipropargyl liefern werde.

Man darf ebenso hoffen, wit Hiilte des Propargyltri-
bromiirs (C3Hg) Br — Bry und von Cyankalium die Synthese
der Aconitsiure ausfiihren zu kinnen, wie die der Tricarb-
allylsdure aus dem Allyltribromid (C;¥;)Br— Bry ge-
lungen ist. ‘

Ith gedenke diese verschiedenen Reactionen zu ver-
suchen, sobald meine mich Jetzt beschiftigenden Arbeiten
weit genug fortgeschntten sein werden.

Zur Kenntniss der triklinen Feldspathe;

von

Theodor Petersen. ,
Gelegentlich meiner Untersuchungen' iiber die Griin-
steine %) habe ich auch Veranlassung genommen, mich iiber
die in neuerer Zeit so hiufig discutirte Zusammensetzung
der Feldspathe auszusprechen und suseinandergesetzt, dass
gewichtige Griinde gegen die Annahme der Sartorius-
Tschermak’schen Mischungstheorie vorliegen.

) Berthelot hat bekanntlich durch die Elektrolyse einer ai-
kalischen Xésung von alonitsaurem Xali Acetylen erhalten. Diese
Thateache ermuthigt mich, die Reaction unter anderen Bedmgmgen
zu stadiren., (Bull. Sos. Chim. 9, 108. 1868.)

%) Dies, Journ. 1872, 197,
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Zur weiteren Aufkliirung der Feldspathfrage verdanke
ich meinem geehrten Freund Prof. Sandberger neues
typischés Material. Der trikline Feldspath aus dem grob-
kdrnigen Dolerit des Frauenberges bei Heubach in der
Rhon stimmte genau auf die Formel des Andesins ).

Bei der Anmalyse klarer und durchsichtiger, deutlich
paralle] gestreifter Krystalle (sie kommen bis 2 Cm, lang
vor) von 2,696 spec. Gew. wurde niimlich das folgende
Resultat erzielt:

- Kiegelsdure . . . . . . . 58717

Titansiure . . . . . 028
Eisenoxyd- und 0xydul .. 031
Thonerde . . w « o« 2580
Magnesia . . . . . . .-. 018
Kalk . . .. . .. .. 680 .
Natl‘on_‘ & e s s e s s s 6,67
Rali . .. . . .. . . 080
Glithverlust . . . .-, ... Spur
: RETX o1

. Nach Abzug von Titansiure, Eisenoxyd uiid Magnesia,
dann von 0,20 Kalk und 0,40 Kieselsiure, welche approxi-
mativ auf kleine Mengen anhingenden "itaneisens und
Augits zu beziehen sind, eriibrigt aber:

Sauerstoff.  Verhiltniss.

- Kieselsiura . 59,79 91,88 7,92
Thonerde . . 25,91 12,07 8,00
Kalk..... 6,86 , 196l
Natron ... 6,83 1,76 0,95
Kali ..., 061 011

"100,00°

. Neuerdings habe ich den in wasserhellen, glasglinzen-
den, muschelig brechenden, bis mehrere Centimeter grossen,
tatelfsrmigen Viellingskrystallon im Basalte des Steinbiihls -
bei Weilburg vorkoramenden triklinischen Feldsphth (friiher
fiir Sanidin gehalten) von 2,604 spec. Gew. analysirt und
wiederum beinahe die Andesinmischung gefunden.

ek o e o e

1y Sitzungsber. der bayer. Akad. math.-phys. CL 1878. 144.
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Sauerstoff. Verhiltniss.

Kioselsiiure . 55,88 31,41 7,57
Thonerde . . 26,94 12,60 3,00
Magnesia . . Spar
Kalk..... 7,98 2,27 i
Natron ... ¢01 1,55 0,95
Kali . .. . 0,68 0,12

‘ 166,@7*"“

Beide Feldspathe werden von concentrirter Salzsiure
ziemlich stark dngegriffen; der aufgeschlossene Theil ent-
hilt Kieselsiure, Thonerde, Kalk, Natron und Kali im
ungefihren Verhiltniss obiger Zahlen. Was ich ‘schon
frither vermuthet, damit darf ich daher jetzt nicht mehr
zuriickhalten, dass niimlich der ganz bestimmten Gesteinen
zukommende Andesin fiir eine eigenthiimliche Feldspath-
species zu halten und nicht mit dem Oligoklas zu ver-
einigen ist, dem- er allerdings in den Krystallwinkeln sehr
nahe kommt. ‘

Haushofer, welcher kiirzlich mehrfach versuchbe,
auf mechanische Weise durch wiederholtes Schliramen die
Bestandtheile isomorpher Mischungen zu trennen, sagt am
Schlusse seiner Abhandlung'), dass krystallisirte Gemenge,
deren Zusammensetzung einfache stochiometrische Verhilt-
nisse zeigen, mit Wahrscheinlichkeit fiir geschlossene Ver-
bindungen angesehen werden kénnen. Ich- halte dafiir,
dass. auch der Andesin als eine solche anzusehen ist.

Nach meiner Auffassung kommen den bekannten Feld-
spathen die nachfolgender Formeln zu, wobei zu bemerken,
dass dies mnoch keine Molekular-, sodern nur Zusammen-
setzungsformeln sein ‘sollen,

Monoklinischér Orthoklas: Triklinischer Albit:

RAIzSiaOm B = Kl RALSig016[R = Nag]
Oligoklas:
. RALSizO4[B = Nag . K. Ca]
Hyalophan. Andesin:
RALSI0)5[R = K 4 Bal RALSI,01,[R = Nay 4~ Ca).
Labradorit:
RA12$3015[R = Ca, Naz}
Anorthit:
RALSI;05 [R = Cal.

et e e

1) Dies. Journ 1818; 7, 147,
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Leidar werden noch immer zahlveiche Mineralanalysen
von ungeiibten Chemikern ausgefiihrt und sind daher werth-
los. Es ist nothwendig; dass sich im Interesse der mine-
ralogischen Wissenschaften weit mehr tiichtige und in der
Mineralogie bewanderte Analytiker der unorganischen Che-
mie zuwenden, wie seither.

Frankfurt a. M, im Januar 1874,

Ueber bequemes Pulvern von chlorsauren
Alkalien und alkalischen Erden;

von

A. Gawalovski.

Chlorsaure Salze, die in gepulvertem Zustande eine
ausgedehnte Anwendung in der Feuerwerkerei erleiden,
lassen sich, statt der iiblichen Pulverung des wit Spiritus
befeuchteten ' Salzes, bequem als zartes Mehl erhalten,
indem man das betreflende Salz in heissem Wasser bis
zur totalen Sittigung lost, und in die Lisung Glasscheiben
eintaucht. So wie selbe herauskommen, iiberziehen sic
sich mi{ einem zarten Mehl des Salzes, welches mit einer
Papierkarte auf einen Bogen bequem abgestreift wd ge-
sammelt werden kann;, wobei dem Arbeitenden nwchu dio
geringste Gefahr droht, und man bequem in verhiltniss-
missig kurzer Zeit ziemliche Mengen des betreffenden
chlorsauren Salzes als Mehlpulver erlangen kann,

Anhinglich ‘sei moch hemerkt, dass bei dem Experi-
mente, wo chlorsaures Kali und Zucker in gepulvertem
Zustande mit concentrirter Schwefelsiure, behnfs Oxyda-
tion und Entziindung des Zuckers, betropft werden, — es
vorzuzighen ist, eine Porzellanschale mit concentrirter
Schwefelsiiure anszuschwiinken und das Zucker- und chlor-
saare Kaligemiseh mit einem Kartenblatte hineinzustreuen,
wobei nicht so heftiges Verspritzen und Umherwerfen
des Salzes stattfindet.
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Beitrige zur Kenntniss des Anthracens und
Chrysens;
von
Ernst Schmidt.

Bel der prossen Anzal! von Anthracenderivaten, welche
nach der epochemachenden Entdeckung des kiinstlichen
Alizarins durch Gribe und Liebermann und dem da-
mit eng verkniipften Aufschwung der Theevindustrie, dar-
gestellt und untersucht worden sind, muss es auffallend
erscheinen, dass die Nitroproducte dieses Kohlenwasser-
stoffe und die damit in Relation stehenden Amido- und
Azoderivate wenig oder fast gar nicht hekannt sind. Es
erklirt sich indessen dieser Umstand einfach durch die
sigenthiimliche Eigenschaft des Anthracens, weder mit
Salpetersiure allein, noch durch Salpetersiiure und Schw efel-
siiure .cinfache Nitroproducte zu liefern, sondern nur Oxy-
dationsproducte, nimlich Anthrachinon und Nitroderivate
hiervon, wie das Dinitro-Anthrachinon.

Sowohl Liaurent?), welcher gemeinsam mit Dumas
zuerst die Aufmerksamkeit der Chemiker auf diesen von
ihm als Paranaphtalin (Ci;H,;) bezeichneten Kohlenwasser-
stoff richtete, als auch Anderson? und Fritzsche?), denen
das Verdienst gebithrt, zuerst die richtige Formel fiir das
Anthracen .eimittelt zu haben, haben das Verhalten dieses
Korpers gegen Salpetersiure in den Bereich threr Beob-
achtungen gezogen und eine Anzahl von Producten be-
schrieben, welche hierbei entstehen sollen; jedoch diirften
selbige nur auf oben crwithnte Korper, oder auf Gemenge
derselben zuriickzufiihren sein.

Laurent beschreibt als Producte der Einwirkung von
kochender Salpetersiiure auf Anthracen einige Kérper,
welche er als

Y Anun. ch. phys. [8] 50, 187.

2y Ann, Chem. Pharm, 12, 501,

3y Zeitschr, Chem, 1867 8. vyt

Journ, f, prakt. Chemie [2] Bd. Y. (B
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Nitrite d’anthracénuse  C5H;NO,

Binitrite d’anthracénuse CysHyy (NOg)g

Trinitrite d’anthracénnse CigHg (NOy)y

Nitrite d’anthracénise CysHgO (NOy)

Nitrite d’anthracénose C15Hg0 (NOy) + H,0

Anthracénuse CysHgO0,
vezeichnet. Abgesehen von der irrthiimlichen Formel,
welche Laurent fiir das Anthracert aufstellt, entéprechen
jene Korper, seibst wenn man die Zahlen der Analysen
auf die Formel O; H, veduciren wiirde, mit Ausnahme
des als Anthracénuse bezeichneten und mit Anthrachinon
CyyHyO, zu identificirenden Products, durchaus keinen
einfachen Nitroderivaten des Anthracens. Schon das Ma-
terial (Schmelzpunkt 1809), welches von Laurent zur
Darstellung dieser Korper benutzt wurde, war kein reines
Anthracen, sondern diirfte als ein Gemenge von Anthracen
mit anderen Kohlenwasserstoffen des Steinkohlentheerbls,
vielleicht mit Acenaphten, Phenanthren. Fluoren und ihn-
lichen, bei niedrigerer Temperatur schmelzenden Korpern,
anzusehen sein. Lassen ferner schon die Darstellungs-
und Trennungsmethoden der oben genannten, von Liau-
rent als einfache Nitroproducte des Anthracens ange-
sprochenen Korper, Zweifel an der Reinheit derselben auf-
kommen, so miissen noch mehr die schwankenden, wenig
priicisirten Eigenschaften derselben, welche bald an die
des Authrachinons, bald an die des Dinitroanthrachinons
erinnern, zu der Vermuthung fiihren, dass jene Nitroderi-
vate pur ein Gemenge dieser Korper, vielleicht mit Ab-
kémmlingen anderer Koblenwasserstoffe. welche dem als
Ausgangsmaterial benutzten Anthracen beigemengt waren,
anzusehen sind.

Spiter sind die Producte der Einwirkung von Sal-
petersiure auf Anthracen von Anderson!) untersucht
und als solche Anthrachinon, Diunitroanthrachinon und
Anthracensiiure bezeichnet worden. Die Angaben iiber
letzteren Korper sind indessen so spiirlich, dass, da ohne-
hm Analysen nicht vorliegen, sict kaum woh! entscheiden

1 Anu, Chem. Pharm. 122, 301.
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lsst  ob jene Siure wirklich ein Derivat des Anthracens
oder vielleicht nur day Oxydationsproduct eines andereun
beigemengten Kohlenwasserstoffs gewesen sei.

Anch Fritzseheat), dom wir ehonfally eine niihere
Kenntniss des Anthracens und seiner Abkommlinge ver-
danken, hat sich mit der Nitrirung dieses Kohlenwasser-
stoffs beschiiftigt und fithrt als die wichtigsten der dabei
entstehenden Producte drei durch Krystallform, Léslichkeit
und Reactionen sich von emander unterscheidende, sonst
abor nicht nither bezeichnete Korper an, welche indessen
in den spiteren Abhandlungen?) sich aut zwei reduciren,
nimlich das bereits mehrfach erwithnte Anthrachinon und
Dinitroanthrachinon. — Nachdém dies so den erwihnten
Forschern nicht gelungen, Nitroderivate des Anthracens
durch directe Einwirkung von Salpetersiure auf den XKoh-
lenwasserstoff darzustellen, versuchten es Bolley und
Muchschmid?), indem sie Anthracen in alkoholischer
Ldsung mit Salpetersiiure in Berithrang brachten. In der
That: entstand hierbei ein wohl charakterisirter stickstoff-
haltiger Korper, welcher seiner geringen Lislichkeit wegen
sich aus der heissen alkoholischen Flitssigkeit ausschied
und von diesen Chemikern, nnter Zugrundelegung mehrerer
Analysen, als Mononitroanthracen angesprochen wurde.

In den Mittheilungen von Bolley und Tuchschmid
wird dieser Korper nur als Mononitroderivat des Anthra-
cens charakterisirt, ohne jedoch der weiteren Abkommlinge
desselben Erwithnung zu thun. Es musste daher von In-
teresse sein, ausgehend von diesem Korper, zuniichst die
entsprechenden Amido-, Azo-, Diazoverbindungen darzustel-
len und niher zu untersuchen, ferner zu versuchen, ob
durch weitere Eiuwirkung von Salpetersiure hierauf nicht
héher nitrite Prodqucte zu erhalten seien. Zu diesem Be-
hufe wurde das vermeintliche Mononitroanthracen in
grosserer Menge dargestellt und um einen Anhalt zu ge-

1y Zeitschr. Chem, 1867, 291,
*) Zeitschr. Chem. 1869. 114,
3 Ber. Berl. Chem. Ges. 3, 811,

16°®
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winnen, ob das erhaltene Product ein nur einmal nitrirtes
Anthracen sei, der Stickstoffgehalt desselben bestimmt.

0,301 Substanz ergaben 15 Ce. Stickstoff bei 100 uud 759 Mm. B.

= 0,017748 N.
gefunden berechuet fiir Cy41 NO,
5,88 p.C. 6,28 p.C.

Die Differenz gegen die theorctische Menge. Stickstoff
glaubte ich auf Rechnung geringer Menger. von Anthrachinon
setzen zu diirfen, welches moglicher Weise sich mit jenem
Korper ausgeschieden haben konnte, Jedenfalls musste
mir der Gedanke fern liegen, der analysirte Korper sei
kein Mononitroanthracen, stimmte er doch in seinen Eigen-
schaften genau mit den Angaben Bolley’s'iiberein und
liegen doch mehrere Analysen vor, an deren Genawmgkeit,
da sie von einer Autoritit wie Bolley ausgefiihrt worden
waren, ich selbstredend nicht zu zweifeln wagte. — In-
dessen das nihere Studiura dieses Korpers, namentlich das
sonderbare Verhalten, welches derselbe bei der Sublimation,
der Reduction, der Oxydation, bei dem Behandeln mit Sal-
petersiiure, Schwefelsiiure zeigt, sowie eine Reihe von Ana-
lysen, welche von diesemn Korper ausgefiihrt wurden,
machen es unzweifelhaft, dass jenes Nitroanthracen kein
Monounitroderivat dieses Kohlenwasserstoffs ist, sondern
eine Doppelverbindung von Binitroanthrachinon mit Chry-
sen. — Ich bedauere nur, dass ich erst nach lingerer Zeit
zu dieser Ueberzeugung gekommen bin, und dass ich, ge-
leitet vor der Ansicht, ein Mononitroanthracen unter den
Hiinden zu haben, mich zu dem Irrthum verleiten liess,
der aus jenem fraglichen Korper entstehende Kohlenwas-
serstoff wei ein’ dem Anthracen isomerer Korper, wogegen
bei weiterem Studium er sich als ein sehr reines Chrysen
herausstellte, welches nur insofern sich verschieden von
den bisher unter diesem Namen beschriebenen Kohlen-
wasserstofl’ zeigt, als es eben vollstindig rein 1sv, wihrend
jener stets mehr oder minder mit einer gelb firbenden
Substanz verunreinigt war.

Bs erklart sich durch die nun ermittelte richtige
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Zusammensetzung dieses vermeintlichen Mononitroanthra-
cens auch die Beobachtung, welche Tuchschmid
nachtriglich mittheilt, dass némlich nur gewisse Anthra-
censorten diesen rothen Korper in einifermaassen reich-
licher Menge 'iefern, withrend andere wenig oder fast
ear nichts davon erweben. Tch habe selbstredend im Laufe
meiner Untersuchungen, wihrend welcher ich circa 20 Pfd.
Anthracen nitrirte, dieselbe Beobachtung machen miissen,
und wenn es mir auch nie gelungen ist, 80 p.C. des an-
gewendeten Anthracens als jene Verbindung zu erhalten,
wio es von Bolley und Tuchschmid angegeben wird,
s0 liegt dies einfach daran, dass das von mir verwendete
Material nicht so reich an hiher siedenden Kohlenwasser-
stoffer war, als jenes; wohl aber hahe ich mich iiberzeugt,
dass gonz reines Anthracen keine Spur dieses Korpers
liefert.

lm Nachstehenden werde ich auf die Darstellung,
Figenschaften, Zersetzungsproducte dieser Doppelverbin-
dung, sowie auf das Verhalten des ganz reinen Chrysens
vegen Agentien zuriickkommen,

In neuester Zeit sind von einem Chemiker, L. Phip-
son '), Mittheilungen gemacht worden, nach welchen es
gelingen soll, durch directe EKinwirkung von Salpeter-
siure auf Anthracen ein Mononitroanthracen zu erhalten.
Diese Angabe musste um so bemerkenswerther erscheinen,
als es bisher einer Anzahl von Forschern nicht gelungen
ist, auf diese Weise lenen Kohlenwasserstoff zu nitriren.
Da auch meine nach dieser Richtung angestellten Versuche
nur dasselbe negative Resultat ergaben, gleichgiiltig ob
ich die Salpetersiture direct oder in alkoholischer Lisung
auf Anthracen einwirken liess, so habe ich schliesslich
nach den Angaben von Phipson gearbeitet, um mich so
eventuell in den Besitz von Nitroanthracen zu setzen.
Tch kann indessen die Angaben dieses Chemikers nicht
bestiitigen, indem anch auf diese Weise nur die gewohn-
lichen Oxydationsproducte, Anthrachinon und Dinitroanthra-

1) Compt. rend. Sitzb, v. 8. Mirz 1874
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chinon, nicht aber einfache Nitroderivate des Anthracens
gebildet werden.

Nach Phipson wurde chemisch reines Anthracen all-
mihlich in gut abgekiihlte, gewihnliche, concentrirte Sal-
petersiiure eingetragen und so eine gelbbraune, klebrige,
harzartige Masse erhalten, welche die von diesem Chemiker
angegebenen Eigenschaften besitzt. Diese Masse soll sine
gewisse Menge Mononitroanthracen enthalten, welches aus
Alkohol, worin es loslich sein soll, in kleinen, gelben Nadeln
krystallisiren soll. In welcher Weise mar jedoch diesen
Korper isoliren kann, dariiber fehlen vollstindig die wei-
teren Angaben, ja es gewinut vielmehr den Anschein, als
ob Herr Phipson auf die Reindarstellung des Mononitro-
anthracens verzichtet hat, indem er ohmne Weiteres jens
harzige Masse direct mit Zion und Salzsiure behandelt,
un. des entsprechende Amidoderivat darzustellen.

Ich habe mich zuniichst bemiibt. aus jenem Harzkuchen
das vermeintlicho Nitroanthracen zu izoliren und zu diesem
Zwecke denselben mit Alkohol aufgenommen, wohei bin
schwer léslicher Riickstand, bestehend aus Anthrachinon
und Dinitroanthrachinon, hlieb, wihrend eir Theil der
Masse mit rothbrauner Farbe in Lésung ging. Aus letz-
terer schieden sich in der That beim Erkalten und moch
mehr beim Verdunsten gelbe krystallinische Massen ab,
dieseiben stellten sich jedoch nach mehrfacher Umkrystal-
lisation als reines Anthrachinon heraus. Bei weiterer
Concentration der Lisung fand, nach vollstindiger Tren-
nung des Anthrachinons, die Abscheidung -ines vothbrau.
nen, klebrigen Kirpers statt, welcher auch nach oft wie-
derholter Auflésung und Verdunstung des Loésungsmittels
nicht in einer zur Analyse geeigneten Gestalt erhalten
werden konnte. Eiue Abscheidung von Nadeln, in welchen
sich das gesuchte Mononitroanthracen hitte vermuthen
lassen, habe ich bei den mechrmals wiederholten Darstel-
lungen nicht beobachtet.

Da somit die Versuche, das Mononitroanthracen aus
Jenen resindsen Massen zu isoliren. nicht den gewiinschten
Erfolg hatten, so habe ich nach Angabe von Phips«n
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jenes Product direct mit Zinn und Salzsiure behandelt,
sodann die Reductionsfliissigkeit theils durch iiberschiissiges
Kalibydrat, theils durch Schwefelwasserstoff von Zinn be-
freit und das vermuthete Amidoanthracen mit Ammoniak
gefillt. Es resuitirt so ein biassgelber, tlockiger Korper,
welcher in seinen Eigenschaften mit den von Phipson
dariiber gemachten Angaben iibereinstimmt, jedoch fithren
die von demselben ausgefiihrten Analysen kemeswegs zu
der Formel emes Monamidoanthracens, sondern liefern
Zahlen, welche bei den verschiédenen Darstellungen varii-
ren, ein Bewels, dass der betreffende Korper kein einheit-
licher, sondern nur ein wechselndes (Gemengle ist, und zwar
scheint dasselbe aus Korpern zu bestehen, welche ausser
Sauerstol bei weitem mehr Stickstoff enthalten, als einem
Anthracenamin »sntsprechen wiirde.
Es wurden gefunden:

gefg\nden berechnet £, CyoHy NH,
T u O Iv VvV VI
76,57 72,96 + 74,96 7341 — - 87,00
H 8668 6956 B55 601 ~ - 5,70
N - — — -— 11,41 13,72 7,25

Aus vorstehenden Vewsuchsdaten geht jedenfalls her-
vor, dase dieselben nicht im Entferntesten einem Monamido-
anthracen entsprechen, es scheint dsher die Angabe Phip-
son’s, mit welcher der untersuchte Korper in seinen phy-
sikalischen Kigenschaften iibersinstimmt, insotern auf einem
Irrthum zu heruhen. als cr jenes, vermuthtich aus amidir-
ten Oxydationsproducten bestehende Gemenge als ein em-
heitliches Monamidoanthracen anspricht.

Ueher Paraanthracen.

Geleitet durch di» Vermuthung, dass das in seinem
Verhalten gegen Agentien bestiindigere und widerstands-
fihigere Paraanthracen vielleicht einfache Nitroderivate
ergeben mochte, habe ich diesen Korper in etwas betriicht-
licherer Menge dargesteiit und ihn mither in seinem Ver-
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halten, sowohl gegen Salpetersiiure, als auch noch gegen
andere Agentien, untersucht. Die durch die Einwirknng
von Salpetersiure entstchenden Produvcte entsprechen in-
dessen auch hier nicht den davon gehegten Erwartungen

Das Paraanthracen lisst sich leicht nach Angabe von
Fritzsche) durch Einwirkung des Sonnenlichts auf eine
kalt gesiittigte Liosung von Anthracen in Benzol evhalten.
Schon aach kurzer Zeit bekleiden sich die Wiinde des Ge-
fisses mit einer undurchsichtigen Schicht, veranlasst dureb
eine allmihliche Ausscheidung eines feinen, krystallinischer
Pulvers von Paraanthracen. Wegen seiner Schwerldslich-
keit lisst sich das so erhaltene Product durch Waschen
mit Benzol und Umkrystallisiren leicht rein und frei von
Anthracen erhalten. Aus letzterem Losuungsmittel scheidet
es sich in kleinen, prismatischen Krystallen, welche =
dichten Drusen sternformig gruppirt sind, ab, unterscheid.t
sich somit auch hicrdurch von dem in mouoklinen Fifel.
chen krystallisirenden Anthracen. Der Schmelzpunkt wurde
bei 244-—-245° gefunden (nach Graebe und Liebermann
244"%), bei welcher Temperatur das Paraanthracen sich
in das gewdhnliche, vom Schmelzpunkt 213°, verwan-
delt. Gegen Pikrinsiiure zeigt es sich vollstindig indiffe~
rent, withrend bekanntlich das Anthracen mit Leichtigkeit
die in rothen Nadeln krystallisirende Doppelverbindung
C1H10Co Hy (NO,),OH giebt. Ebenso indifferent verhilt sich
das Paraanthracen gegen Brom und Salpetersiure, gegen
letztere sogar bei anhaltendem Kochen. Wendet. man da-
gogen rauchende Sulpetersiure an, so 16st sich der Kérper
mit Leichtigkeit auf, und beim Verdiinnen mit Wasser
«cheidet sich ein flockiger, gelber Korper ab, welcher je-
doch aus nichts Anderem besteht, als aus einem Gemenge
von unverindertem Paraanthracen, Anthrachinon und viel-
leicht geringen Mengen von Nitroproducten des letzteren
Korpers. Man kann sich leicht davon iiberzeugen, wenn
man das resultirende Produci zwischen zwei Uhrglisern

v o b e et

) Zeitachr. Chem, 1867. 290,
%) Ann, Chem. Pharm. Suppl. 7, 264,
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sublimirt, indem man so in der oberen Hilfte fast reines
Anthracen vom Schmelzpunkt 218° in der uuteren da-
gegen die charakteristischen blassgelben Nadeln von Amn
thrachinon (Schmelzpunkt 2739 erhiilt.

Dieselben Producte ergeben sich auch, wenn man
Paraanthracen in erwirmte rauchende Salpetersiure ein-
triigt, nur mit dem Unterschiede, dass hierbei die Umwand-
lung desselben in letztere Kirper eine vollstindige ist.
Es hat sich somit die Vermuthung, dass das Paraanthra-
con, bei Behandlung mit Salpetersiure, vermige seiner
grisseron Bestindigkeit vielleicht cinfache Nitroderivate
crgebe, nicht bestiitigt, sondern es scheint dasselbe, sobald
es von der Siure angegriffen wird, in gewidhnliches An-
thracen zuriickverwandelt zu werden, welches dann die
bekannten Producte liefert.

Auch bei der Oxydation und bei der Behandlung mit
Schwetclsinre scheint sich diese Umwandlung zu volziehen.
Kocht man niimlich das Paraanthracen mit einem Oxyda-
tionspemisch aus Kaliumbichromat und Schwefelsiure oder
behandelt man es in essigsaurer Lésung mit Chromsiure,
o findet eine allmihliche Oxydation statt und es resultirt -
emn Korper, welcher durch seine Eigenschaften, Schmelz-
punkt (2739, sowohl als durch die Reaction mit Zinkstaub
und Kalilauge sich als gewdhnliches Anthrachinon erweist.

Concentrirte Schwefelsiiure lost das Paraanthracen in
der Kiilte mit schon roth violetter Farbe, zwar langsam, aber
vollstindig, auf, unter Bildung einer Sulfosiure. Erwirmt
man dagegen die Schwefelsiure, so verschwindet die rothe
Farbe und ein schmutziges Griin tritt an deren Stelle,
gleichzeitic von einer schwachen Verkohlung und einer
dadurch bedingten Entwickelung von schwefliger Saure
begleitet. Es scheint somit auch hierbei das Paraanthracen
in das gewdhnliche Anthracen zuriickverwandelt zu wer-
den, wenigstens sind die Erscheinungen die nimlichen,
welche man bei der Behandlung von Anthracen mit
concentrirter Schwefelsiiure beobachtet.

Ich iibergehe eine Anzahl von weiteren Versuchen,
welche ich angestellt habe, um durch directe oder indirecte
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Einwirkung von Salpetersiure in den verschiedenartigsten
Concentrationen und unter wechselnden Bedingungen und
Lisungsmitteln, das Anthracen zu nitriren, da sie simmt-
lich dasselbe negative Resultat ergaben, mnimlich nur Oxy-
dationsproducte und keine einfachen Nitroderivate lieferten.

Es gewinnt iiberhaupt den Anschein, als ob die Me-
thoden der Nitrirung, welche allgemein mit Erfolg bei
den aromatischen Korpern zur Aunwendung gekommen
sind, und nach welchen mit Leichtigkeit die NO,gruppe
in das Moleciil der verschiedenartigsten Verbindungen ein-
gefiihrt wurde, bei dem Anthracen nicht zum Ziele fiihren.

Das Nitroanthracen ist somit aus den Lehrbiichern,
in welche es in neuerer Zeit namentlich in Gestalr des
Bolley-Tuchschmid’schen Korpers Eingang gefundea
hatte, vorlaufig zu streichen.

Dinitroanthrachinon.Chrysen.

Als geesignetstes Material zur Darstellung dieser Ver«
bindung hatte sich nach eciner Reihe von Versuchem ein
in gringelben, compacten, fest gepressten Stiicken im
Handel vorkommendes Anthracen (Schmelzpunkt 207208
herausgestellt. Dasselbe wurde zu diesem Zwecke in Quan-
tititen von 40—50 Grm. in circa 5 Liter Alkohol von
95 p.C. gelost, die Lisung filtrirt, mit ungefihr 30 Grm.
Balpetersiiure vom spec. Gew. 1,4 versetzt, und sqdann die
klare Fliissigkeit lingere Zeit im Wasserbade mit Riick-
flusskithler gekocht. Schon nach wemgen Augenblicken
nimmt die urspriinglich blassgelbe Lisung emne intensiv
rothbraune Farbe an und es beginnt, meistens begleitet
von einem Aufschiumen der Flissigkeit, die Ausscheiduny
von feinen, nadelférmigen, rothen Krystallen, deren Mengs
bei weiterem FErhitzen sick noch vermehrt. Dieselben
wurden gesammelt, nochmals mit Alkohol ausgekocht,
hierauf noch mehrfach damit gewaschen, um etwaige noch
vorhandene anderweitize Producte der Nitrirung vollstin-
dig zu entfernen und getrocknet.
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Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle sind voll-
kommen rein und konnen somit direct zur Analyse vér-
wendet werden.

Dieselben ergaben folgende Zahlen:

1. 0,141 Bubstanz Beferten 0,3765 COs und 0,047 HZ0

2. 0,1675 » y 0,440 COp ,, 0034 HyO
3, 018 .  0,42135 CO, , 0,515 HyO
il 0119¢ » 08185 COy , 0039 H;0
5 0222 .- 0594 COg , 0011 HO
6. 0325 . 06028 CO; , 0074 H,0
7. 0183 . 03805 CO4 0,044 H40.
8. 0,207 v " 14,8 Ce. Stwknboﬁ' bei 8¢ w. 757 M.
Druck,
9. 0,268 » s 12,5 Ce. Sticketoff bei 110 u, 754 Mm.
'  Drack.
10, 0,278 » » 18 Co. Btickstoff bei 102 u, 764 Mm,
Druck,
zefunden,
T O m v vV VI VI VID IX XV
C 71282 7283 72,77 172,76 72,97 173,06 72,14 — -
H 37 85 3881 371 38538 365 3563 — — —
N — — — = = =  —~ 59 553 58>
berechnet fiir CquOz (NO’)z C]_ngz
C 18,00
H 361
N 5382
Nacn Bolley und Tuchschmid:
gefunden. berechnet fir C“ HQNOQ
11
C Wb B9 5,91 15,84
H 882 89 3% 4,08
N 641 682 6,384 6,28

Es kénute vielleicht der Einwand gemacht werden,
der von mur untersuchte Korper sei ein homogenes
Gemenge, oder sei mit einer anderen kohlenstoffirme-
ren Substanz zufillig verunreinigt gewesen und diffe-
rire deshalb mit den Analysen von Bolley und Tuch-
schmid, jedoch habe ich dieser Eventualitit dadurch zu
begegnen gesucht, dass vorstéhende Analysen mit Pro-
ducten von sieben verschiedenen Darstellungden ausgefiihrt
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wurden und zwar boziehen sich die Versuchsdaten X, II,
IIT, IV und VIIT auf ein in oben angegeLener Weise
gereinigtes Material, dagegen V, VI, VII, IX und X
aut eine aus Fisessiz wiederholt umkrystallisirte Sub-
stanz. Bei der genasuen Uebercinstimmung aller dieser
Analysen. diirfte es somit wohl keinem Zweifel unterliegen,
dass jener Korper kein Mononitroanthracen, sondern wie
sich aus den Spaltungsproducten desselben ergiebt, eine
Doppelverbindung von Dinitroanthrachinon mit Chrysen
ist, ihnlich denen, welche Fritzsche bereits als besonders
charakteristisch fiir ersteren Korper bezeichnet hat. Als
ein weiteres Argument hierfiir kénnte auch wohl der Um-
stand Jienen, dass das aus jener rothen Doppelverbindung
abgeschiedene Dinitroanthrachinon beim Kochen mit Chry-
sen in alkoholischer Lisung, genau den nimlichen Kérper
wieder ergiebt.

Wie schon erwiihnt, scheidet das Dinitroanthrachinon-
Chrysen bei der Darstellung sich in feinen. rothen, nadel-
formigen Krystallen ab; eine Form, welche auch ‘durch
Umkrystallisiren aus Essigsdure nicht verindert wird.

Dasselbe ist in allen Losungsmitteln, selbst beim
Kochen, nur ausserordentlich wenig ldslich; so nehmen
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform
kaum Spuren davon auf; in etwas betrichtlicherer Menge
wird es von siedendem Lisessig gelost, welcher daher zur
Umkrystallisation sich als geeignetstes Liosungsmittel em-
pfiehlt.

Der Schmelzpunkt wurde bei 294° gefunden, bei wel-
cher Temperatur, wie ich noch erértern werde, eine theil-
weise Spaltung eintritt. Auch durch reducirende, sowie
oxydirende Agentien wird das Dinitroanthrachinon-Chry-
sen in seine Componeten zerlegt, ebenso durch Behand-
lung mit Salpetersiiure oder Schwefelséiure. Je nachdem
das eine oder das andere dieser Agentien zur Anwendung
gebracht ist, wird eine Spaltung jener Doppelverbindung
dadurch bewirkt, dass bald das Dinitroanthrachinon, bald
das Chrysen in Derivate verwandelt wird.

Diese Verbindung ist selbstredend nicht der einzige
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Kairper, welcher bei der Nitrirung des Anthracens in alko-
holischer Lisung entsteht, sondern es bildet sich hierbei
noch eine Anzahl von Nebenproducten, welche identisch
zu sein scheinen mit deunen, welche durch divecte Einwip-
kung der Salpetersiure entstehen. Bolley und 'Tuch-
schmid erwihnen noch einen weissen, stickstoflhaltigen,
ebenfalls sublimirbaren” Korper, welcher sich bei der Dar-
stellung jener Verbindung als Nebenproduet bilden soll,
und welchen sie nach einer Stickstoffbestimmung als Di-
nitroanthracen ansprechen. Ich habe die Bildung -cines
derartigen Korpers nicht beobachtet. Allerdings scheiden
sich bisweilen, namentlich bei Anwendung von weniger
starkem Alkohol, weisse kornige Massen aus, welclie jedoch
keinen Stickstofl enthalten, sondern durch ihre Eigenschaf-
ten sowohl, als durch das Resultat der Analyse sich als
reines Anthrachinon erweisen.
Es ergaben sich folgende Zahlen:

0,170 Substanz fieferten 0,502 COy und 0,068 IH,0.
gefunden  berechnet f. &, Hg Oy

C 80,53 80,16
H 4l 3,84
C 2586 25,40

100,00 100,00

Das so erhaltene Anthrachinon hatte eine fast weisse
Farbe und zeigte kaum eine Spur der sonst fiir dasselbe so
charakteristischen Gelbfiirbun,, jedoch stimmten Schmelz-
punkt, sowie sonstige Eigenschaften gensu mit denen des
gewohnlichen iiberein.

Vielleicht diirfte der von Bolley und Tuchschmid
beobachtete Korper, der in farblosen Blittchen sublimiren
soll, identisch mit dem Dinitroanthrachinon, welches ich -
im Nachstehenden noch nither charakterisiren werde, sein,
um so mehr als auch der Stickstoffgehalt in beiden Korpern
nicht bedeutend differirt:

gefunden von Dinitroeanthrachinon Dinitroanthracen
Bolley u. Tueh berechnet berechnot
schmid fiir Cu,'He 02(N03)2 fiir (/'14 Hg(NOz)g

N 10,50 9,44 10,44
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Beim Erkalten der von dem Dinitroanthrachinon-Chry-
gen abfiltrirten, immer mehr oder minder rothbraun ge.
firbten alkoholischen Fliissigkeit scheiden si¢h gelbroth.
krystallinischo Massen ab, deren Ausscheidung.dirch Ver-
dunsten oder Abdestilliren des Alkohols vermichrt werden
kann. Diese Substanz ist ein (GGemenge verschiedener
Korper, die sich jedoch der anniihernd gleichen Loslich-
keit und theilweise mangelnden Krystallisationsfiihigkeit
wegen. nur schwierig von einander trennen lassen, In
vollstindiger Reinheit habe ich nur Anthrachinon, welches
jedenfalls bei Weitem den Haupthestandtheil dieser Masse
ausraacht, isoliren konnen, dagegen gelang es nur schwie-
rig, das beigemengte Dinitroanthrachinon, welches identisch
mit dem von Fritzsche als Reactif bezeichneten ist, voll-
stindig rein zu erhalten. Ersterer Korper schied sich bis-
weilen, wie auch hereits erwiihnt, schon in geringer Menge
aus der kochenden Lésung aus, namentlich wenn Alkohol
von geringerer Stirke benutzt war; die Hauptmenge des-
selben befindet sich jedoch in jenem gelhrothen Sedi-
ment, welches beim Frkalten der alkoholischen Ldsung
sich in betrichtlicher Menge abscheidet, und kann hieraus
mit Leichtigkeit durch Umkrystallisiren aus Eisessig in
den charakteristischen Formen gewoinen werden.

Letztere Verbindung, das Dinitroanthrachinon, welehe
ebenfalls in jenen Massen enthalten ist, kann daraus, wenn
auch nur schwierig durch Umkrystallisation, so doch
durch Darstellung der Doppelverbindung mit Anthracen
und Zerlegung derselben durch wiederholte Sublimation,
wie ich noch niiher erértern werde, rein erhalten werden.

Nach Entfernung dieser Producte wurde aus den
Mutterlaugen durch Fillung mit Wasser eine braunrothe,
mehr oder minder klebrige Substanz gewonnen, welche,
da in ihr vielleicht ein weiter nitrirter Korper zu ver-
muthen war, der Destillafion mit Wasserdimpfen unter-
worfen wurde. In der That gingen hierbei nicht unbe-
trichtliche Mengen eines blassgelben, schon bei der Tem-
peratur des siedenden Wassers schmelzenden Korpers iiber,
wiihrend Anthrachinon und Dinitroanthrachinon zuriick-
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blieben. Durch mehrmalige Umkrystallisation wurde jener
Korper in vollstindig weissen Blittchen erhalten, deren
Analtysen zu der Formel CyH,, fithrten.

0,8085 Substanz lieferten 1,705 COy und 0,160 H,0

gefunden berechnet fiir CyqaHyn
¢ 9423 94,37
H 5,76 5,63

99,99 100,004

Obschon die Eigenschaften, sowie der Schmelzpunkt
dieses Kohlenwasserstoffs. welcher bei 100° gefunden wurde
(Graebe 100% Ostermeier und Fittig 99—1009), mit
dem Phenanthren iibereinstimmten, so fiihlte ich mich doch
veranlasst, die Oxydationsproducte dieses Kirpers zu stu-
diren, um so mehr, da zu jener Zeit (Ende 1872) nur vor-
liufige Mittheilungen hieriiber vorlagen. Ich iibergehe diese
Versuche, Jda in det Zwischenzeit sowohl von Graebe?)
als auch von Ostermeier und Fittig?) eingehende Mit-
theilungen hieriiber gemsacht worden sind, und will nur
erwithnen, dass ich ein Chinon, iibereinstimmend mit den
Eigenschaften des von jenen Forschern beschriebenen, und
hieraus durch Erhitzen mit Natronkalk einer Kohlenwas-
serstoff erhalten habe. der sich in seinen Eigenschaften
(Schmelzpunkt 719), sowie durch Analyse als Diphenyl er-
wies, Die Identitit dieses durch Salpetersiiure in alhoho-
lischer Losung nicht . verinderten Kohlenwasserstoffs mit
Phenanthren diirfte hierdurch hinlinglich dacumentirt sein.

2,204 Substaus lieferten 0,699 COy und 0,108 Hy0

gofanden berechnet fiir CjoHy,
C 93,44 93,51
H 561 6,49

Den Schmelzpunkt des Phenanthrenchinons habe ich
nach oft wiederholten Sublimationen und Umkrystalli-
sationen bei 200" gefunden, withrend Fittig und Oster-
meier 198° und Graebe 205° angeben. Ein Zusammen-
sintern der Substanz findet allerdings schon bei 198° statt,

1 Anu. Chem. Pharm. 167, 131,
%+ Ann. Chem. Pharm. 166, 361.
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vollstindiges Schmelzen jedoch erst bei 200, Fir die
Reinheit des untersuchten Products spricht sowohi die
Analyse, als auch der durch Umkrystallisation nicht mehr
veriinderte Schmelzpunkt.

0,183 Substanz lieferten 0,5405 Oy und 9,066 Hy0

gotunden bevechnet. fir €y, HyOy
C 80,55 80,76
H 4,00 3,84

Durch’' das eigenthiimliche Verhalten, welches du
Phenanthren gegen Salpetersiiure zeigt, niimlich in alko-
holischer Lisung nur sebr wenig angegriffen zu wevden,
lisst sich dieser Kohlenwasserstoff leicht von anderen Koh
lenwasserstoffen, namentlich dem Anthracen, trennen. Lisi
man zu diesem Zwecke die betreffenden Gemenge in Al-
kohol von circa 80—85 p.C., wobei hauptsieilich Phen-
anthren aufgenommen wird, kocht die filtrirte Losung einige
Zeit lang mit einer aequivalenten Menge Salpetersiiure,
und lésst dann erkalten, so scheidet sich zunichst fast
alles Anthracen als Anthrachinon und Dinitroanthrachinen
in Gestalt eines harzigen Kuchens ab, erst hei weiterer
Abkiihlung erstarrt dann die ganze Fliissigkeit zu einem
Krystallbrei von unveriindertem Phenanthren.

Ich habe sclbst Gelegenheit gehabt, mich von der
leichten und bequemen Ausfiihrbarkeit dleser Trennungs-
methode zu iiberzeugen, indem ich aus einem sogenannten
gereinigten Anthracen, welches beiliufig gesagt 50—60 p.C.
Phenanthren enthiqlt, auf diese Weise circa 3 Pfd. dieses
Kohlenwas: ‘vstoffs isolirt habe, und zwar von solcher Rein-
heit, dass derselbe nach einmaliger Umkrystallisation aus
verdiinntem Alkohol schon den Schmelzpunkt 98— 990
besass.

Verhalten des Dinitroanthrachinon-Chrysen.

G“egen Salpetorsiure: Uebergiesst man diese
Doppelverbindung mit rauchender Salpelersiure, so ver-
schwindet die rothe Farbe derselben augenblicklich, und
es resultirt eine gleichmiissige gelbe Masse, welche in
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einem Ueberschuss der Siiure sich mit - rothbraunes Farbe
l1ost. Liisst man eine derartige Liosung freiwillig ver-
dunsten, so scheiden sich zuniichst gelbe, nadelfornige
Krystalle aus, welche nach der Umkrystallisation aus Bs-
sigsiure sich als reines Dinitroanthrachinon erwiesen.

0,18225 - Substanz lieferten 0,37775 COs und 0,0366 H,0

gefunden berechnet fiir Cyy Hg Oy (NOy)y
C 56922 56,38
H 222 2,01

Die von den ausgeschicdenen Krystallen getrennte
Liosung lieferte beim Fillen mit Wasser eine reichliche
Menge eines gelben, pulverformigen Niederschlags, welcher
aus einem Gemenge von Dinitroanthrachinon mit Tetra-
nitrechrysen, dem Einwirkungsproduct der Salpetersiure
auf das abgeschiedene Chrysen, bestand.

Gegen Schwefelsiure: Concentrirte Schwefelsinre
wirkte auf das Dinitroanthrachinon-Chrysen in der Kiilte
nur schr langsam ein,’ erwirmt man aber dasselbe im
Wasserbade damit, so wird es mit blangriiner Farle ge-
lost, ohme dass dabei eine Entwickelung von schwefliger
Suure, veranlasst durch eine etwaige theilweise Verkoh-
lung, stattfindét. Bei der Verdiinnung der Schwefelsiiure-
l19sung mit Wasser scheiden sich reichliche Mengen eincs
flockigen Korpeis ab, wihrend gleichzeitig gebilucte Sulfo-
siuren in Lisung gehen. Jene flockige Substanz crwies
sich nach Umbkrystallisation aus Eisessig sowohl durch
ihre Eigenschaften, als auch durch die Analyse als unver-
indertes Dinitroanthrachinon.

0,223 Substanz lieferten 0,465 CO, und 0,0413 H,0

gefunden berechnet fiir Cyq He O, (NO,),
¢ 56,26 56,38
H 2,08 . 2,01

Behufs Isolivung der in die wissrige Losung iiberge-
gangenen Salfosiiuren, wurden dieselben auf die gewihn-
liche Weise in ein Bleisalz verwandelt, dieses durch Al-

kohol gefillt und zur Analyse verwendet. Krystalle, welche
Journal T prakl. Chemie [2] Bd. 9, 17
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die Kriterien der Reinheit besassen, kennten der leichten
Loslichkeit wegen nicht erhalten werden. Die bei ver-
schiedenen Darstellangen gewonnenen Priiparate zeigten
indessen bei Bestimmung des Bleis keine tibereinstimmen-
den Resultate, sondern lieferten nur Zahlen, welche in der
Mitte stehen zwischen chrysenmonosulfosaurem und disulfo-
saurem Blei.
1. 0,273 Substanz leferten 0,1144 PbhSO,

2. 0358 , 0,133 PbSO,
3. 0,1656 . 00676 PbSO,
gefunden berechnet
o Ny
I 1I I £ (CsHp 80, P £ CiaHyg (803)3 Ph
Ph 28,63 2566 20,67 25,21 34,90

Auch durch partielle Fillung mit Alkohol ist mir die
Trennung jener Sulfosiiuren nicht gelungen; auch hiermach
wurden nur Zahlen erhalten, welche sich nicht weseatlich
von den vorstehenden unterscheiden.

I. Tillung 0,279 Substaaz lieferten 0,!1254 Ph SO,

i ," o116 ” 0,0742 PbSO;
m ., o6t - 0,0833 PhBO,
gefunden
I 11 m

Pb 30,70 28,89 25,89

Da diese Sulfosiiure sowohl, als ihre Salze sich nicht:
durch besondere Krystallisationsfihigkeit auszeichnen, auch
ferner in ihren Loslichkeitsverhiiltnissen nicht wesentlich
von einander verschieden zu scin scheinen, so habe ich
von einer weiteren Trennung dieser Korper Abstand ge-
nomimen,

Neben diesen beiden in Wasser leicht loslichen Sulfo-
situren scheint noch eine dritte, in der sauren Fliissigkeit
wenig losliche Siure zu entstehen, welche jedoch ebenso
wenig vollstindig isolirt werden konnte.

Bleibestimmungen ihrer Beisalze ergaben Zahlen, ihn-
lich den vorstehenden.

Es wurden gefunden 26,72 p. C. Pb, 29,13 p. C. Ph.

Bei der Oxydation: Kocht man das Dinitroanthea-
chinon-Chrysen in Essigeiure suspendirt mit Chromsiure,
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so verschwindet es allmihlich und man erhill schliesslich,
bei Anwendung einer geniigenden Menge von Essigsiiure,
eind vollstindig klare Lidsung, aus der sich beim Erkalten
schine, breite, gelbe Nadeln abscheiden. Letztere wurden
sowohl durch ihre Eigenschaften, als auch durch die Ana-
Jyse als reines Dinitroanthrachinon erkannt.

0,2545 Substanz Lieferten 0,527 CO, und 0,061 H,0

goefunden berechnet fiir Cy4HgOy (NOy).
C  b644 56,38
H 223 2,01

Das niichstliegende Oxydationsproduct des Chrysens,
das Chrysenchinon, konnte in der essigsauren Lidsung nicht
nachgewiesen werden, wohl aber das weitere Oxydations-
prodact desselben, welches durch das anhaltende Kochen
sich aus ersterem gebildet hatte, die Phtalsiure, Wurde
nimlich die Ldsung, nach Abscheidung des Dinitroanthra-
chinons mit Wasser, it Aether geschiittelt, der iitherische
Auzzug verdunstet und sublimirt, so resultirten die echa-
raktoristischen, spiessigen Krystalle des bei 128 schmel-
zenden htalsiureanhydrids.

Bei der Reduction: Wird das Dinitroanthrachinon-
Chrysen lingere Zeit mit Zinn und Salzsiure gekocht, so
verschwindet allmihlich die rothe Farbe der Doppelver-
hindung und an ihre Stelle tritt eine reichliche Abschei-
dung eines grauweisen pulverformigen Korpers, withrend
die Zinndoppelverbindung eines Reductionsproducts mit
welbrother Farbe in Lisung geht. Ersterer Korper, welcher
durch Umkrystallisation aus Benzol in weissen, blittrigen
Krystallen erhalten wurde, welche durch Analyse und
Derivate sich als reines Chrysen documentirten, bildete
dos Material zu den in Nachs¢tohendem verzeichneten Un-
tersuchungen iiber diesen Kohlenwasserstoff.

Das Dinitroanthrachinon erleidet duveh den naseiren-
den Wasserstofl eine Urawandlung uad zwar unter Ab-
spaltung von Ammoniak in Reduetionsproducte, auf welche
ich weiter unten noeh zu sprechen kommen werde.

17*
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Bei der Sublimation. KErhitzt man die Doppel-
verbindung des Dinitroanthrachinons mit Chrysen vor-
sichtig zwischen zwel Uhrglisern, so sublimirt dieselbe
unzersetzt in prichtigen rothen Nadeln, welche in ihrem
Aeussern tiuschend dem kiinstlichen Alizarin, sowie dem
in Nachstehendem noch erwihnten Chrysochinon ihnlich
sehen. Sublimirt man dagegen diese Verbindung bei
héherer Temperatur, so tritt eine Spaltung und gleich-
zeitige Zersetzung eines betriichtlichen Theiles ein, wih-
rend der Rest unzersetzt sublimirt. Indessen lisst sich
auch dieser bei oft wiederholten Sublimationen leicht voll-
stindig zerlegen.

Die in letzterem Falle auftretenden Sublimationspro-
ducte bestehen aus einem in weissen glinzenden Blittchen
sublimirenden Korper und einer gelbrothen Verbindung
von grosserer Uliichtigkeit. Jener weisse Korper wurde
mit Leichtigkeit sowohl durch den Schmelzpunkt, als auch
durch die Analyse als reines Chrysen erkannt.

0,146 Substanz lieferten 0,506 CO4 und 0,072 H,0

gofunden bevechnet fiir Cyg1;,
C 94,38 64,73
H 548 5,97

799,86 100,00

In Betreft des zweiten, gelben Korpers, welcher eben-
falls bei der Sublimation auftritt, lag zunichst wohl die
Vermuthung nahe, dass derselbe die zweite Componente
jener Doppelverbindung, niéimlich das Dinitroanthrachinon
sei. Schon durch das dussere Ansehen, sowie ferner durch
das Verhalten gegen Lidsungswittel und Agentien, zeigte
es sich jedoch bald, dass jene Annahme eine irrthiimliche
war, denn wire jener Korper das noch mehrfach zu er-
withnende Dinitroanthrachinon, so miisste dasselbe sowohl
mit dem gleichzeitig sublimirenden Chrysen, als anch mit
Anthracen, jene charakteristischen Doppelverbindungen bei
der Behandlung mit Lissungsmitteln wieder ergeben. Letz-
teres ist indessen durchaus nicht der Fall. Es kann so-
mit das Dinitroanthrachinon bei dem Austritt aus jener
Doppelverbindung mit Chrysen, nur eine Umwandlung
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durch die hohe Temperatur erlitten haben; wofiir schon die be-
triichtlichen Mengen glinzender Kohle, welche sich bei
der Sublimation bilden, sprechen, um 80° mehr als jener
Koérper -in unverbundenem Zustande ohne merkliche Ver-
kohlung sich verfliichtigt.

Auch konnte jener gelbe Korper nicht als eine zufillige
Verunreinigung angesehen werden, da er stets in gleicher
Menge und zwar auch bei Sublimation von absolut reinem
Dinitroanthrachinen-Chrysen auftrat.

Die Analysen dieses durch mehrfache Umkrystaili-
sation gereinigten Korpers ergaben:

075,01, 15,51, H 8,90, 3,86. N 4,60%.

Obschon sich aus diesen Versuchsdaten keine Formel
eines einfachen Korpers berechnen lisst, so zeigen sie doch,
duss aus dem Dinitroanthrachinon nothwendiger Weise
Stickstoff und Sauerstoft ausgetreten sein miissen, um diesen
kohlenstoffreicheren Korper zu liefern.

Fine emmgehendere Untersuchung musste vorliufig
unterbleiben, da es mit grossen Schwierigkeiten verkniipft
ist, diesen Korper nur in einigermassen zulinglichen
Quantititen zu erhalten.

Dinitroanthrachinon.

Von den zahlreichen, der Theorie noch miglichen
Dinitroverbindungen des Anthrachinons sind bis jetzt nur
zwei dargestellt und néher untersucht worden; die eine
derselben von Anderson?) und Fritzsche?), die andere
von Graebe und Liebermann?® und spiter eingehender
von Béttger und Petersen?). Die erste dieser beiden
Verbindungen, welche durch directe Einwirkung der Sal-
potersinre auf Anthracen entsteht, wurde von Anderson
als Dinitrooxyanthracen, von I'ritzsche, wegen der Eigen-
thiimlichkeit, mit Kohlenwasserstoflen charakteristische

) Ann Chem. Pharm. 122, 301.
?) Yeitschr. Chem. 1869, 114.

%) Ber. Borl. Chem. Ces. 8, 905,
4) Dies. Journ. 112, 324.
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Verbindungon einzugehen, als Reactif bezeichnet. Das
andere Dinitroanthrachinon, von Graebe und Lieber-
mann Isobinitroanthrachinon, von Béttger und Peter-
sen Dinitroanthrachinon genannt, bildet sich bei Behand-
lung des Antrachinons mit Salpeterschwefelsiure.

Es war zuniichst zu constatiren, ob das, aus dem im
VorstehendenbeschriebenenDinitroanthrachinon-Chrysenauf
die eine oder andere Weise abgeschiedene Chinon mit einem
jener beicen zu identificiren, oder ob es als ein drittes
Isomeres zu betrachten sei. Bei Vergleich des Verhaltens
dieges Dinitroanthrachinons mit den Angaben, welche iiber
dic beiden bereits bekannten isomeren Verbindungen vor-
liegen, stellien sich keine wesentlichen Verschiedenheiten
von beiden Korpern heraus, ich habe daher zur Erledigung
dieser Frage jene Verbindungen dargestellt und sie in
ihren Eigenschaften mit meinem Dinifroanthrachinon ver-
glichen. Es schien mir dies um so mehr erforderlich,
als von dem Fritzsche’schen Reactif keine Angaben des
Schmelzpunktes und ven dem Isobinitroanthrachinon nur
ahnithernde vorliegen. Was zuniichst das Reactif betrifft,
so wurde dieser Korper nach Angaben von Fritzsche?)
durch Eintragen von Anthracen in verdinnte Salpeter-
simre von 900 und Umkrystallisation des pauch lingerem
Kochen erhaltenen Products, dargestellt. Die so erhaltene
Verbindung stimmt mit den von Fritszche iiber das Reactif
gemachten Angaben itherein, auch lieforten die Analysen
Zahlen, welche leidlich mit der Formel des Dinitro-
anthrachinons in Eiuklangestehen.

0,168 Buhstanz lieferten 0,362 COg und 0,034 H,0

gefunden: berechnet f. C34HgOq(NOQ,),:
C 57,14 56,38
H 2,24 2,01,

Dem ohngeachtet habe ich bei verschiedenen Beo-
bachtungen den Schmelzpunkt stets verschieden gefunden,
ein Umstand, welcher durch geringe Mengen Anthrachinons,
welches selbst durch wiederholte Umkrystallisationen sich

1y Zeitschr, Chern. 1869, 114,
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kaum entfernen lisst, veranlasst sein mag. Zur Erzielung
eines vollstindig reinen Products wurde daher die Ver-
bindung des Dinitroanthrachinonr mit Anthracen darge-
stellt, welche aus verdiinnten I:6sungen in Benzol, bei
langsamem. Verdunsten in nierenférmigen Conglomeraten
anschiesst. Durch vorsichtige Sublimation lisst sich diese
Verbindung leicht in ihre Componenten spalten; das fliich-
tigere Anthracen setzt sich in dem oberen Uhrglase an,
wogegen das Dinitroanthrachinon, dem eine geringere
Flichtigkeit eigenthiunlich ist, in Gestalt von langen, zer-
brechlichen Nadeln sich in dem unteren befindet. Durch
wiederholte Sublimation wurde so ein Korper erhalten,
welcher scharf bei 280° schmolz und der in seinen Eigen-
schaften genau mit dem von mir isolirten Dinitroan-
thrachinon iibereinstimmt. Die geringen Verschiedenheiten,
welche das nach Angabe von Fritzsche erhaltene, nur
umkrystallisirte Product von jenem zeigte, ,,s0 die mangelnde
Krystallisationsfihigkeit, das verschiedenartige Ausscheiden
der Verbindung mit Anthracen, welches bei dem reinen
Product aus verdiinntem Benzol oder Eisessiglosungen in fast
schwarzen Krystallen geschieht, die in ihrem Aussern eine
gvosse Aehnlichkeit mit dem dendritenartig ausgebildeten,
moosformigen, gediegenen Silber haben®, lassen sich auf
die geringere Reinheit jenes Korpers zuriickfithren, so dass
ich nicht zweifle, dass jene beiden Verbindungen iden-
tiseh sind.

Betrichtliche Verschiedenheiten zeigt dagegen das
Isobinitroanthrachinon. Dasselbe krystallisirt nur schwierig
und schlimirt unter starker Verkohlung in bréunlichen,
matten, nadelfsrmigen Krystallen, von abweichender Form
und Schmelzpunkt. Derselbo scheint bei 256—260° zu
liegen; eine genaue Bestimmung verhindert die dunkle
Firbung, welche der Korper schon lange vor dem Schmelzen
annimmt. -

Das Dinitroanthrachinon (Reactif nach Fritzsche) wird
am leichtesten in vollstindig reinem Zustande erhalten, wenn
man die Doppelverbindung desselben mit Chrysen in essig-
saurer Lisung mit Chromsiure oxydirt. Wihrend hier-
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durch das Chryscn bei lingerem Kochen in leicht losliche
Oxydationsproducte verwandelt wird, erleidet das Dinitro-
anthrachinon keinerlei Veriinderung und scheidet sich bei
dem Erkalten der Losung in Krystallen von nahezu voll.
stindiger Reinheit ab.

Die Analysen dieses Korpers ergaben folgende Zahlen:

1. 0,27775 Substunz lieferten 0,5785 CO, und 0,555 H,0.

2. 0,183 » 5 0,3795 COy und 0,369 1.0
3. 0,224 ' » 18 Ce. dtickstofl’ bei 10° Ce und
798 Mm. Druek.
Gefuunden: Berechnet:
X I. E\I_' IH. ﬁi.!‘ 014Hﬁ()2":N‘)2\j_
C 56,44 56,55 — 50,38
H 222 224 - 2,01
N o e 9,67 9.40

Das Dinitroanthrachinon ist unléslich in Wasser, schwer
loslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstotl, Chlovo-
form, Benzol, selbst beim Erwirmen. In etwas betrichi
licherer Menge 1st es sich in siedendem Eisessip, woraus
es sich in priichtigen, gelben, zicmlich breiten Nadeln ab-
scheidet. Der Schmelzpunkt wurde bei 280° gefunden.
Vorsichtig erhitzt sublimirt das Dinitroanthrachinon in fast,
farblosen, siigeférmig geschlitzten Blittchen, ohne erheb.
liche Verkohlung. Mit Zinkstaub erhitzt liefert dasselbe
geringe Mengen eines Kohlenwasserstolts, welcher durch
seine Eigenschaften (Schmelzpunkt 208—-2100), sowie durch
das bei 2730 schmelzende Oxydationsproduct, sich als
Anthracen erwies.

In concentrirter Schwefelsiure 18st sich der Korper
bet missigem Erwiirmen leicht mit blassgelber Farbe auf
ohne jedoch eine Verinderung zu erleiden, denn bei der
Verdiinnung mit Wasser fillt derselbe unverindert wieder
aus. Erwirmt man dagegen stiirker, so verwandelt sich
die gelbe Firbung der Losung allmihlich in roth, reth-
braun und schliesslich bei 2000, unter kaum bemerkbarer
Entwicklung von schwefliger Siure, in ein tiefes B -aun-
roth. Beim Kingiessen der erkalteten Fliissigkeit in
Wasser schieden sich reichliche Mengen rothbrauner Flocken
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aus, welche gosammelt, ausgesiisst und zu weiterer Rein-
igung' mit verdiiunter Kalilauge, worin sie sich mit schon
blauvioletter Farbe losen, aufgenommen wurden. Der mit
verdiinnter Siure wieder ausgefillte, ausgewaschene und
getrocknete Korper resultirt so als ein schwarzes, glin.
zendes Pulver, welches weder Neigung zur Krystallisation
noch zur Sublimation zeigt. Auf dem Platinblech erhitat,
verkohlt es, ohne zu schmelzen, unter Abscheidung einer
schwer verbrennbaren, graphitartigen Kohle. Der Korper
unterscheidet sich hierdurch wesentlich von der durch
Bottger und Petersen auf analoge Weise aus dem
Dinitroanthrachinon dargestellten Substanz, welche zu einer
violstrothen Fliissigkeit, unter Verbreitung rothvioletter,
indigoartiger Dimpfe schmilat.

Bei ausserordentlich schwerer Verbrennlichkeit dieses
Korpers, war es erforderlich, die Analyse dessélbea im
Seuersloflstrom, sowie die Bestimmung des Stickstoffs mit
einem (Gemenge von Kupferoxyd und Quecksilberoxyd aus-
rutithren. Es ergaben sich dabei folgende Zahlen:

1. 06,1005 Substanz lieferten 0,2225 €Oy und 0,0285 H,40.

2. 0,11 n om 15 Ce. Stickstoff bei 90 und 756 Mm.
Drucks,
G@nden: Berechnet fiir:
I 1I. C14Hg N3Oy
¢ 62,95 — 62,68
H 3,14 — 2,98
N - 10,2 "10,44

Obschon  diese Zahlen ziemlich genau mit den von
Holiger und Petersen gefundenen und fiir die Formel
Ci Hi N, O, berechneten iibercinstimmen und es somit den
Anschein hat, als ob auch dieser Verbindung jene Formel
zuzuertheilen wire, so bin ich jedoch weit entfernt, die-
selbe als ein Diimidchydroxylanthrachinon anzusprechen,
wie es jene Chemiker mit dem aus Dinitroanthrachinon
durch Einwirkung von Schwefelsiiure dargestellten Farb-
stoff’ thun.

In Wasser 16st sich dieser Korper kaum merklich,
leichter dagegen in Alkohcl, Aether, Essigsiure mit schon
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carmoisinrother Farbe. Verdiinnte Alkalien nehmen ihn
mit grosser Leichtigkeit zu intensiv gefiirbten Lisungen
auf; so Ammoniak mit rothvioletter, Kalihydrat mit schon
blauvioletter Farbe. Auch concentrirte Siuren lésén diesen
Farbstoff, jedoch scheint er hierdurch allmithlich verdndert
zu wevden.

Yerhalten des Dinitroanthrachinons bei der Reduction.

Die Producte, welche sich bei der Reduction des Dinit-
roanthrachinons bilden, hingen wesentlich von der Art
und Weise derselben ab. Fiihrt man die Reduction in al-
kalischer Lsung aus, so resultirt mit Leichtigkeit das
entsprechende Diamidoproduct, wogegen bei Reduction in
saurer Lidsung (Zinn und Salzsiure) Ammoniak abgespalten
und complicirtere Producte gebildet werden.

Diamidoanthrachinon. Die Reduction der beiden
Nitrogriappen des Dinitroanthrachinons geht leicht von
statten mit Hiilfe einer alkalischen Lidsung von Zinnoxydul-
alkali, erhalten nach Angabe von Bttger und Petersen
durch Eintragen von fein pulverisirtem Zinnchloriir in con-
centrirte Kalilauge bis zur eintretenden starken Fillung
von Zinnoxydulhydrat. Uebergicsst raan das Dinitroan-
thrachinon mit einem Ueberschuss dieses Reagenz’s und er«
wiirmt bis zum Sieden, so wird zundichst eine intensiv
griine Flissigkeif erzeugt, aus welcher sich bald volumi-
nose rothe Ilocken ausscheiden. Zur vollstindigen Re-
duetion ist es orforderlich, die Fliissigkeit einige Zeit im
Sieden zu erhalten, worauf man erkalten lisst, filtrirt und
den voluméisen Niederschlag mit kaltemm Wasser wiischt.
Das Diamidoanthrachinon resultirt so als ein rothbraunes,
in Wasser wenig, in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol
in reichlicher Menge mit rother Farbe lisliches Pulver,

Die Analyse ergal folgende Zahlen:

1. 0,12325 Substanz lief'prten 0,320 (053 und 0,0407 H,0

2, 0,1365 » " 0,122 Pt=0,017206 N
3. 0,151 " » 0,393 CO3 und 0,050 H,0
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gefunden: berechnot:
I I 11K fiir Cy4HgOa(NH,),
C 70,80 10,69 — 70,59
H 428 412  — 4,20
N - —_— 11,98 11,76,

Es ist ‘mir nicht gelungen, diesen Korper in ausge-
bildeten Krystallen aus seinen Losungen zu erhalten; da-
gegen sublimirt or leicht und ohne starke Verkohlung in
langen dunkelrothen Nadeln, welche bei 800° noch nicht
schmelzen, Dmmldoanthrachmon schmxlzt nach Bottger
und Petersen bei 236°.

Dieses Diamid hat nur schwach basizchen Charakter;
concentrirte Siiuren losen zwar dasselbe, indessen fillt es
bei dom Verdiinnen mit Wasser unveriindert wieder heraus.
Verdiinnte Siuren losen dagegen nur sehr geringe Quanti-
titen. Mit Aetzkali geschmolzen wird ein Farbestoff ge-
bildet, welcher sich in Alkalien mit schon violettrother
Farbe list und in seinen Eigenschaften sich wie ein Ali-
zarin verhilt.

Wendet man zur Reduction des Dinitroanthrachinons
nicht wie im Vorstehenden beschrieben cine alkalische
Reductionsfliissigkeit an, sondern bewirkt man dieselbe
mittelst Zinn und Salzsiure, so ist das resultirende Pro-
duct ein von' dem Diamidoanthrachinon wesentlich ver-
schiedenes, In letztcrem Falle erhiélt man cine mehr oder
minder rothbraiin gefirbte Lisung einer Zinndoppelver-
bindung de: entstandenen Reduetionsproductes, gemengt
mit iiberschussigem Zinnchloriir. Schon beim Frkalten und
noch mehr bei der Concentration der Flissigkeit scheidet
dieselbe sich als eine rothbraune, klebrige Masse ab, welche
auch durch wiederholtes Lisen sich nicht in eine zur Ana-
lyse geeignete Form bringen lisst. Es wurde daher ver-
sucht, ein Salz dieses Reductionsproductes darzustellen, um
so die Natur desselben zu constatiren, jedoch war auch
hier der Erfolg nur ein negativer. Aus der salzsauren
Losung, welche nach Entfernung des Zinns dureh Schwe-
folwasserstoff erhalten wurde, l#sst sich durch Alkalien
ein blassgelber Kérper fillen, welcher jedoch mit grosser
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Schnelligkeit bei Berithrung mit der Luft mehr oder minder
eine rothbraune Firbung annimmt. Derselbe hat entsehie-
den ausgesprochenen basischer Charakter, denn er lds%
sich mit Leichtigkeit in verdiinnten Sauren, gibt auch mit
Platin und Goldchlorid, allerdings wenig besténdige, Dop-
pelverbindungen. Die Platinverbindung, welche nfirglich
sich als eine gelbe, wenig krystallinische Masse abscheidet,
nimmt sehr bald eine grauve bis schwarze Fiarbung an, in
Folge ciner theilweisen Zersetzung. Die Analysen dieser
Verbindung ergeben daher auch nur Zahlen von geringer
Werth.

Es wollte lange Zeit nicht gelingen, Salzc dieses
Kérpers zu erhalten, indem schon bei der Aufbewazhrung
der Losungen und noch mehr beim Eindampfen derselben
sich stets braunschwarze Flocken in betrichtlicher Menge
abschieden. Indessen wurden schliesslich bei der Ver-
dunstung der salzsauren Lisung im Vacuum kleine, etwas
gefirbte, keilférmige Krystalle erhalten, welche aus
rhombischen Siulen zu bestehen schienen. Des auf ana-
loge Weise dargestellte schwefelsaure Salz krystallisirt
ebenfalls in siulenférmigen Krystallen.

Auch diese Salze sind jedoch nur wenig zur Analyse
geeignet, da sich neben den Krystallen auch hier stets
braune Flocken von Zersetzungsproducten abscheiden.

Um schliesslich zu einem Kérper zu gelangen, welcher
einestheils zur Analyse, anderntheils aber auch geeignet
_ist, einen Schluss auf die Natur jenes basischen Kérners
selbst zu erlauben, habe ich auf die salzsaure Lisung des-
selben, durch Eintragen von salpetrigsaurem Kali, salpe-
trige Sdure einwirken lassen. Es resultirt so eine intensiv
blauviolette Losung, vermuthlich ciner Diazoverbindung,
welche jedoch ziemlich schuell, unter Entwicklung von
Stickstoff und Abscheidung braunrother Flocken, sich ent-
firbt. Erwiirmung beschleunigt die Zersetzung. ,

Der so gewonnene Korper 1ost sich zum grossten
Theil, unter Zuriicklassung einer andern braunen Substanz,
mit rothbrauner Farbe in verdinnten Alkalien, zeigt iiber-
haupt die Eigenschaften eines Phenols, indem er mit fast



‘des Anthracens und Chrysens. 269

simmtlichen Lisungen von Metalloxyden charakteristische
Fillungen gibt.

Diesen Kirper sowoh] als auch seine Silberverbindung
habe ich zu verschiedenen Malen analysirt, ohne jedoch
durch die dabei gewonnenen Zahlen mir vorliufig ein Bild
von -der Zusammensetzung und Constitution desselben
machen zu kdnnen.

Es warden gefunden in dem Phenol:

C 63,71 73,90 §3,06 62,96 - —
H 3,36 3,71 3,5 3,15 - —
N — — - — 6,31 6,62

In der Silberverbindung:

4167 42,04 — — - —
196 2,25 _ -~ -
- — 32,22 3221 3201 8230

Ich vermuthe, dass bei der Reduction des Dinitro-
anthrachinons mit Zinn und Salzsiure ebenfalls, wie in
alkalischer Losung, zanichst 2in Dmmldoanthmchmon ge-
bildet wird und letzteres dann durch Ammomakamtutt
imidartige Verbindungen liefert, welche bei weiterer Be-
handlung mit salpetriger Siure theils jene phenolartigen
Kaorper, theills anderweitige, ebenfalls stickstoffhaltige
complicirtere Zersetzungsproducte liefern.

Jene phenolartige Subscanz zeigt keine Neigung zur
Krystallisation, auch bei der Sublimation verkohlt sie fast
volistiindig. Nur ein verschwindend kleiner Theil sublimirt
in gelben, in Alkalien mit rother Farbe loslichen Blittchen. -

Ich fithre diese noch nicht zu einem befriedigenden
Abschlusse gekommenen Versuche nur an, um einestheils
zu documentiren, dass die Producte der Reduction des
Dinitroanthrachinons in saurer Lidsung wesentlich von den
in alkalischer erhaltenen, verschieden sind, anderntheils
um mir das Recht fiir spiitere Untersuchungen der an-
scheinend hierbei in grosser Mannigfaltigkeit auftretenden
Korper zu wahren.
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Ueber. Chrysen.

Nach der Entdeckung des Chysens durch Vogel im
Jahre 1805, welcher dasselbe unter den Endproducten der
trocknen Destillation des Bernsteins auffand, scheint dieser
Kohlenwasserstoff von einer Reiher von Chemikern unter
analogen Verhiltnissen beobachtet worden zu sein; so von
Robiquet und Colin!), Drapiez?, Pelletier und

~ 'Walter?) bei der Destillation des Bernsteins, von Bussy
‘und Lecanu?) bei Fetten, von Caillot’ bei Terpentin
und Erdharz, von Guiboult® bei Copal, von Linurent?),
Williamns 8. in dem Theer der Steinkohlen und schliesslich
von Galletly?® in den Producten der directen Destillation
der Steinkohlen. Nach allen diesen Beobachtungen scheint
das Chrysen stets da aufzutreten, wo kohlenstoffreiche
organische Korper bei sehr hoher Temperatur der trockuep
Destillation unterworfen werden. Es diirfte sich hierdurch
der Umstand erkliren, dass aus so verschiedenartigen Sub-
stanzen stets derselbe Kirper, weun auch nur von geringer
Reinheit erhalten wurde.

Keiner der oben erwihnten Beobachter hat indessen
ein reines Chrysen unter den Hinden gehabt, deun abge-
sehen- von der gelben Farbe, welche stets als Charakter- -
istikum angefihrt wurde und daher zu der Bezeichnung
Chrysen fithrte, obschon dieselbe dem reinen Kohlenwasser-
stoff bedeutend abgeht, schwanken die Angaben iiber
Eigenschaften, Schmelzpunkt etc. derartig, dass es fast
gewagt erscheint, alle diese Korper mit dem niimlichen
Kohlenwasserstoff zu identificiren.

1) Ann, ch. phys. 4, 328,
%) Guielin 7 478; Chem. Centr. 1835, 276.
% Dies. Journ. 81, 114,
" 4) Journ. Pharm. 11, 362.
5) Chem. Centr, 1888, 275.
9 Thbidem.
") Ann. ch. phys. 66, 136.
®) Dies. Journ. 67, 248,
?) Chem. Jahresher. 1864, 532,
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Nach Angaben von Vogel!) liegt der Schmelzpunkt
zwischen 80 und 100°, nach Laurent bei 230—2359,
nach Pelletisr und Walter bei 240° nach Galletly
bei 244° und nach Liebermann?, welcher das Chrysen
zuletzt zum Gegenstande einer Untersuchung machte, bei
2462489, und der des weisson Chrysens bei 250°.

 Liebermann ist geneigt, die von Pelletier und
Walter nach zwanzigmaliger Umkiystallisation des Bern-
stein-Chrysen erhaltene weisse Substanz, die jene Forscher
als Succisteren bezeichnen und mit dem Dumas’schen
Idrialen identificiren, als weisses Chrysen anzugehen, in-
dessen scheint mir diese Annahme zweifelhaft, da jener
Korper; obschon er nach so hiufiger Umkrystallisation
doch entschieden eine Anwartschaft wenigstens auf an-
nihernde Reinheit haben miisste, schon bei 160—1629
schmilzt, wihrend das unreine gelbe Chrysen derselben’
Chemiker erst bei 240° schmilzt. Auch scheint mir das
Verhalten bei der Verfliichtigung, wozu eine Temperatur
vor iiber 300° erforderlich sein soll, um diesen Korper
wachsartig therzudestilliren, wogegen Chrysen bereits vor
dem Schmelzen sublimirt, dafiic zu sprechen. Ich theile
dagegen die Ansicht Liebermann’s, dass das von Ber-
thelot kiinstlich, durch Hindurchieiten von Benzol durch
glilhende Rohren dargestellte Chrysen, wenn dasselbe iiber-
haupt Chrysen ist, entschieden kein reines Product sein
kann, denn der Schmelzpurkt absolut reinen Chrysens liegt
nicht wie Berthelot?) angiebt bei 200°, sondern bei 250°
wie ich noch-erwihnen werde, ‘
Das Chrysen, welches ich zu meinen Untersuchungen
verwendeb habe, wurde, wie bersits oben erwiihnt, bei der
Reduction des Dinitroanthrachinon-Chrysen mit Zinn und
Salzsiizre erhalten. Dasselbe resultirt hierbei als eine grau-
weisse, pulvrige Masse, welche schon durch eine einmalige

1) Gmelin, 7, 474.
%) Apn. Chem. Pharm. 1568, 299.
%) Bull, soc, chim. 8, 276,
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Umkrystallisation aus Benzel in schouen, fluorescirenden,
weissen Blittchen erhalten wird. Wenn schon Lieber-
mann die Ansicht, das Chrysen sei cin gélber Kollen-
wasserstoff, wie durch den Namen angedeutet wira, da-
durch widerlegt hat, dass es ithm gelang, die gelbe Farbe
durch geeignete Agentien vollstindig zu beseitigen, so hat
jene Annahme durch den Umstand, dass das von mir
untersuchte Chrysen iiberbaupt nie eine Spur von Gelb-
firbung zeigte, eine weitere, vollstindige Widerlegung
erfahren.
Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. 0,1802 Substanz lieferten 0,6225 CO; und 0,098 H0.

2. 0,2568 " ,  0,8865 CO, und 0,136 H,0.

3. 0,216 » s 0,7465 COy und 0,1165 H,0.

4. 0,1665 . . 0578 CO, und 0,0811 H,0.

5. 0,154 " , 0535 CO, und 0,075 H,0.

berechnet gefunden:

fiir 018H12 1 I I Iv v X

C 94,73 94,22 94,15 94,27 94,73 94,14

H 5,21 6,00 5,88 5,08 5,47 H,44

T 100,22 100,03 100,25 100,2 100,18

Laurent. Liebermanu

¢ 9483 94,25 93,9 93,94 94,21 94,15 94,19
H 5,44 5,30 5,35 5,39 5,37 5,62 5,47,

Bei den Analysen I—III wurde der Kohlenwasserstoff
mit Kupferoxyd gemengt im Schnabelrohr verbrannt, es
wurde daher der Wasserstoffgehalt etwas zu hoch gefunden,
jedoeh diirfte die Differenz im Kohlenstoffgehalt nicht auf
einen Verlust bei der Analyse zuriickzufithren sein, sondern
vielleicht auf eine Spur irgend eines beigemengten Kor-
pers, obschon auch dies mir zweife'haft erscheint, da das
angewendete Material alle Kriterien der Reinheit besass.
Die Analysen IV und V wurden mit einem erst sub-
limirten und dann umkrystallisivten Producte im Sauerstoff~

- strom susgefithrt.

- Das Chrysen krystallisirt aus Benzol oder Eisessig in
schén ansgebildeten, farblosen Tifelchen, welche, ebenso
wie die Losungen desselben, eine intensive roth vielette
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Fluorescenz zeigen. Dieselbe unterscheidet sich jedoch
von der mehr blauvioletten des Anthracens durch eine ge-
ringere Intensitiit, namentlick beim Erstarren, wobei letz-
terer Kohlenwasserstoft nach Angabe von Fritzsche') eine
tief indigoblaue, dem Lapis Liazuli dihnliche Firbung zeigen
soll. Ueber die Krystailform theilt mir Herr Dr. Hahn,
welcher die Giite hatte, einige wohl ausgebildete Exemplare
zu messen, Folgendes mit:

Krystallform: rhombisch.

Ein Octaider, welcher in den vorderen Endkanten
150,5°, in den scitlichen Endkanten 79,6Y und in den Rand-
kanten 144° misst, ist durch die gerade Endfliche C so
sehr abgesturapft, dass das Aeussere der Krystalle rhom-
bischen Tafeln-gleicht, und die Octaéderfiichen o nur als
ganz schmale Flichen zu erkennen sind. Aus den oben
genannten Winkeln ergeben sioh folgende Axenverhiilt-
nisse a:b:c¢ = 1:1,376: 2,490, oder genauer

= 1:1,376381 : 2,489897.

Die gewdhnlichen Lisungsmittel, wie Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigsiure nehmen in der
Kiilie nur sehr wenig auf, dagegen, namentlich die beiden
letzteren, betrichtlich mohr beim Kochen.

Den Schmelzpunkt fand ich friiher bei 247°% neuer-
dings habe ich ihn jedoch iibereinstimmend mit mehreren
Thermometern bei 250° gefunden, welchen Schmelzpunkt
auch bereits Liebermann fir das weisse Chrysen angibt.
Bereits vor dem Schmelzen sublimirt der Kohlenwasserstoff
in Jockeren, glinzenden Blittchen, ohne merkliche Ver-
kollung. Der Siedepunkt scheint weit iiber der Thermo-
metergrenze zu liegen.

Obschon die Molekulargrisse des Chrysens durch die
Journal {. prakt. Chemie [2] Bd. ‘9. 18
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Untersuchungen von Galletly?), welcher die Pikrinsiure-.
Verbindung desselben darstellte, sowie von Liebermann,
welcher die Versuche wiederholte, geniigend festgestellt
ist, habe ich doch von Neuem  diese Verbindung darge-
stellt, da ich urgpriinglich diesen Kohlenwasserstoff' als
einen dem Anthracen isomeren ansah. Diese Pikrinsiure-
Verbindung bildet sich nicht mit derselben Leichtigkeit,
wie es bei dem Anthracen, Phenanthren und #hnlichen
Kohlenwasserstoffen der Fall ist, indem ‘die Entstebung
derselben wesentlich von den Concentrationsverhiltnissen
der Losungen abhingt. Am leichtesten erhilt man sie
durch Zusammengiessen und langsames Verdunsten nicht
zu concentrirter Losungen von Pikrinsiure und Chrysen
in Benzol, wobei sich dann allméhlich sehone, rothe, oft
zolllange Nadeln abscheiden. Wihlt man die Lisungen
zu concentrirt, so findet stets eine grossere oder geringere
Abscheidung des unverbundenen Kohlenwasserstoffs statt.
Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0,2534 Subsatanz ergaben 0,125 Kohlenwasserstoff,

. berechnet gefunden:
fiar CB Hg(NOz)s OH Clg 1‘112:
49,99, : 49,329/,
2. 0,28275 Substanz ergaben 0,6855 COg und 0,072 H,0,
berechnet: - gefunden:
L€ 6302 62,74 ~
~H 388 3,48

Ebenso bezeichnend wie diese Pikrinsiure-Verbindung
diirfte iibrigens auch die in Vorstehendem beschriebene
Doppelverbindung, das Dinitroanthrachinon-Chrysen Cyq
HsOg(NOg)o(/‘gHm, fir die Molekulargrossé des Kohlen-
wasserstoffs sein.

Yerhalten gégen Brom.

‘ Die Einwirkung von Brom auf Chrysen ist bereits von
Liebermann versucht worden, ohne dass jedoch einheit-

1y Chem. Jahresber. 1884, 532,
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liche Producte erzielt wurden. Ich glaube diesen Um-
stand aus der geringeren Reinneit des Chrysens, welches
von diesem Forscher zu scinen Versuchen verwendet wurde,
zuschreiben zu miissen, da das Bibromsubstitutionsproduct
bei Anwbndung von ganz reinem Material sich mit grosser
Leichtigkeit bildet. Lisst man Brom auf Chrysen ein-
wirken, welches in Schwefelkolenstoff geldst ist, so macht
sich erst nach einiger Zeit eine Einwirkung desselben
durch Entwicklung von Bromwasserstoff bemerkbar, welche
langsam: vorschreitet, begleidet von allmihlicher Aus-
scheidung weisser Nadeln. . Das Product der Einwirkung
besteht in einem Haufwerk wohl ausgehildeter, nadel-
formiger Krystalle, welche durch Umkrystallisation aus
siedendem Benzol leicht zu reinigen sind.
Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1..0,188 Substanz lieferten 0,3786 CO, ynd 0,053 H,0.

2. 0,2022 - » 0,4185 CO, und 0,0569 H,0.
8. 0,201 ” » 0,192 AgBr.
40188 » 0181 AgBr.
5. 0214 " » 0208 AgBr.
gefanden: . berechnet fir
I II III IV A C“HmBrg
Q5641 5644 — . - — 55,96
H- 828 812 ' — - — - 2,59
Br - — 4064 406 41,36 41,45,

Das Bibromehrysen ist in allen Lsungsmitteln, eelbst
heim Kochen nur sehr wenig loslich. Am meisten nimmt
siedendes Benzol davon auf, woraus es: sich beim Er-
kalten in wohl ausgebildeten, glinzend weissen Nadeln
abscheidet. Es zeichnet sich durch eine grosse Bestindig-
keit sowohl beim Erhitzen, als auch gegen Agentien aus.
Der Schmelzpunkt wurde bei 273° gefunden Weder bei
dieser Temperatur, noch- bei 300° ist eine Abspaltung von
Bromwasserstoff bemerkbar.

Zwischen Uhrgliisern erhitzt sublimirt es in prachtigen
Nadeln, ohne Zersetzung zu erleiden und ohne merklich
zu verkohlen. Alkoholische Kalilosung wirkt bei anhal-
‘tendem Kochen even so wenig wie wissrige auf das Bis

18%
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bromchrysen ein, erst beim Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohr auf 170—180° scheint eine Zersetzung einzutreten,
unter Bildung von Bromkalium und Regeneration des ur-
spriinglichen Kohlenwasserstoffs. Es scheint also auch
hierbei derselbe Umsetzungsprocess vor sich zu gehen,
welcher bereits' von Graebe und Liebermann bei dem
Bibromanthracen beobachtet wurde, nimlich die Umwand-
lung desselben durch alkoholische Kalilauge in Brom-
kalium und Anthracen, neben Aldehyd und Essigsiiure.
Auch durch Erhitzen des Bibromchrysens mit Aetzkali;
wird Chrysen in betviichtlicher Menge regenerirt. '

Kocht man das Bibromchrysen ‘mit einem Oxydations-
gemisch von saurem chromsauren Kali und Schwefelsiure,
oder besser in essigsaurer Losung mit Chromsauve, so
findet eine Abspaltang von Brom und bei vorsichtiger
Leitung der Oxydation die Bildung von Chrysochinon statt;
es scheinen also die Bromatome direct darch Sauerstoff
vertreten zu werden,

Folgende Gleichung diirfte dieser Reaction entsprechen::
CigHyoBry + O = CygHyo0; + Bry

Concentrirte Schwefelsiure zeigt bel gewdahnlicher
Temperatur keine Einwirkung, erwirmt man dagegen auf
100% so wird das Bibromchrysen allmihlich mit schén
carmoijsinrother Farbe gelost, unter Bildung einer Sulfo-
siiure. Verdiinnte, sowie concentrirte Salpetersiure zeigen
weder in der Kilte, noch beim Kochen eine Einwirkung,
dagegen wird das Bibromchrysen leicht von rauchender
Salpetersiure gelost unter Bildung von Producten, welche
je nach der Dauer der Einwirkung verschieden sind. Es
findet dabei eine allmihliche Abspaltung von Brem und
ein Eintritt von NO, statt. Ich habe mich bemiiht, diese
intermedidren Producte zu isoliren, habe indessen keine
Korper von constanter Zusammensetzung erhalten konnen.
Das Endproduct der Reaction, welches sich als ein gelbes,
elektrisches Pulver durch Fillung mit Wasser erhalten
liisst, scheint ein Tetranitrochrysen zu sein; v-enigstens
stimmen damit die Analysen am besten iiberein; indessen
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scheint dasselbe nicht mit dem spiter mnoch nither zu be-
gohreibenden. identisch zu sein.

Bei der Einwirkung von Brom auf in Schwefelkohlen-
stoff gelostes Chrysen habe ich stets, auch bei Anwendung
eines Uecberschusses von Brom, nur . die Bildung von Bi-
bromehrysen beobachtet, jedoch lassen sich weitere Sub-
stitutionsproducte bei directer Hinwirkung von Brom auf
den Kohlenwasserstoff davstellen. Bringt man nimlich
das fein geriebene Chrysen in cine Atmosphéire von Brom,
so wird dasselbe allmiihlich unter glexohzeltxger Bildung
von Bromwasserstoff absorbirt. Es resultirt so eine gelb-
braune Masse, welche nach Waschen mit kaltem Aetlier und
Umkrystallisiren aus siedendero Benzol in feinen, nadel-
formigen Krystallen von vollstindig weisser Farbe er-
lialten wurde. _

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. 0,13855 Substanz lisferten 0 18125 CO4 und 0,020 H,0.

2. 0,282 w 0,3095 €O, und 0,029 H;0.

9. 0,162 » " 0,2365 AgDBr.

4, 0,158 " » - 0,227  AgBr.

gefunden: - » berechnet
I 1 111 v : ?ill‘ 015 HgBl’,; ﬁil‘ 018 .H:l Bl‘5

¢ 3648 8829 —  — 39,71 34,68
H 16¢ 1,49 — — 1,47 : 1,12
Br - — 62,12 61,97 58,82 64,20,

Es geht aus diesen Versuchsdaten hevor, dass der
analysirte Korper kein einheitlichér, sondern ein Gemenge,
vielleicht aus Tetrabromchrysen mit weiteren Substitutions-
producten ist. Eine Trennung dieser Korper von einander
bietet jedoch grosse Schwierigkeiten, da dieselban in ihrem
Lioslichkeitsverhiiltnissen sich nur #usserst wenig unter-
scheiden. Die- Analyse 1 und 111 wurde von einem Pro-
ducte ausgefithrt, welches nach viernaliger Umkrystalli-
sation erhalten wurde, dagegen sind die Versachsdaten
II und IV nach fiinf resp. sedhsmaliger Umkrystallisation
erhalten worden. Es hat somit die Zusammensetzung
dieses Gemenges sich durchaus nicht wesentlich geiindert,
ubd diirfte so die Moghohkelt einer derartigen Trennung
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ausgeschlossen sein. Immerhin scheinen mir jedoch diege
Zahlen einen -hinreichenden Beweis zu liefern, -dass bei
directer-Einwirkung von Brom auf Chrysen keine Additions-
producte, wie es bei dem Anthracen und Pyren der Fall
ist, sondern nur Substitutionsproducte gebildet werden.

Yerhalten gegen Chlor.

Die Untersuchung der Producte, welche bei Ein-
wirkung von Chlor auf Chrysen entstchen, ist mit iihn+
lichen Schwierigkeiten verkniipft, wie die der directen Ein-
wirkung . des Broms; die hierbei stattfindenden Substitu-
tionen sind etwas complicirter Axt, da sich im Allgemeinen
mehr als ein Product bildet, und die Natur und Mengen-
verhiltnisse dersclben sehr von den Umstinden, wunter
lenen der Versuch ansgefubri wird, abhingt. Lisst man
’hlor in der Kiilte auf fem verhliciltes Chrysen einwirken,
~o zeigt sich keinerlei Verinderung des Kohlenwasserstoffs,
srwiirmt man denselben dagegen auf 100° und setzt ihn
dann der Einwirkung eines Chlorstromes aus, so backt er
unter Entwicklung ven Chlorwasserstoff zu einer braunen
Massze zusammen, welche im Wesentlichen aus Dichlor-
chrysen besteht. Durch mehrmalige Umkryst,allibation aus
Benzol lisst sich dieser Kérper in zarten, weissen Nadeln
erhalten, welche bei 267° unzersétzt schmelzen.,

Die Analysen ergahen folgende Zahlen:

1. 0,10075 Substanz lieferten 0,2575 CO3 und 0,0315 H,0.

2, 0,153 o 0,407 COg und 0,056 H,0.
3. 0,192- » . 0159 AgOL.
4. 0,1435 » . 0,141 AgCL
gofuhAde'n : berechnet
I 11 HI v fir C1gH;4Cl,
C 72,40 72,55 — — 72,72
H 3,42 363 — - 337
Cl —_ — 2451 2430 23,91
100,00

In Alkohol, Aether. Schwefelkohlenstoff ist das Dichlor-

chrysen

selbst beim Kochen

kaum merklich léslich,
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etwas mehr in Benzol. namentlich in der Siedehitze.
Zwischen Uhrgliisern erhitzt, sublimirt es in préchtigen
Nadeln, welche dem Bibromchrysen sehr #hnlich sehen.
Auch in seinem Verhalten gegen Agentien schliesst sich
das Dichlarchrysen an das analoge Bromderivat eng an.

Weder alkoholische noch wissrige Kalilosung wirken
beim Kochen darauf ein, dagegen wird es von ersterem
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr zerlegt.

Concentrirte Schwefelsiiure - 16st das Dichlorchrysen
beim Erwirmen mit rothvioletter. Farbe unter Bildung
einér Sulfosiure. Salpetersiure von gewdhnlicher Con-
centration zeigt selbst in der Siedehitze keine Einwirkung,
‘rauchende dagegen lost es unter Abspaltung von Chlor
und Bildung von Nitrogroducten, welche identisch zn sein
scheinen ' mit denen, die bei analoger Behandlung des
Bibromchrysens entstehen.

'Wird Chlor iiber Chrysen geleitet, welches auf
160—170° erhitzt dst, so wird es in grosserer Menge ab-
gorbirt und reichlich Salzsiiure gebildet. Die Producte,
welche hierbei entstehen, hiingen wesentlich von der Dauer
der Chloreinwirkung ab. Liisst man letztere nur eine
kurze Zeit stattfinden und zwar so lange, bis die heftige
Salzsiure-Entwicklung ziemlich aufgehort hat, so resultirt
eine harzartige Masse, aus welcher durch oft wiederholtes
Umkrystallisiren aus Benzol ein in feinen Nadeln krystal-
lisirender Korper erhalten wurde, dessen Analysen mit
einem Trichlorchrysen iibereinstimmen,

Es ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0,1125 Substanz lieterten 0,26825 CO3 und 0,0305 Hg0.

2, 0,168 - . w 02175 AgOlL
gefunden: berechnet
preet—— \t———
I T fir 013H9013
C 65,03 — 65,15
H 8,00 — 2,1
Cl - 32,02 32,14
100,00

In Alkohol, Aether; Chloroform etc. losen die Kry-
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stalle selbst beim Kochen sich nur wenig auf, reichlicher
dagegen in siedendem Benzol. Sie schmelzen erst iiber 300°.

Die weiteren Eigenschaften dieses Substitutionsproducts
habe ich nicht ermitteln kénnen, da nach den hiufigen
Umkrystallisationen mir nur eine geringe Menge die
Kriterien der Reinheit besitzenden Materials zu Gebote'
stand, ich muss es daher dahingestellt sein lassen, ob
.dieser als Trichlorchrysen angesprochené Korper ein cin-
heitlicher, oder ob er vielleicht nur ein homogenes Ge-
menge mehrerer Substitutionsprodukte ist.

Vorhalten gegen Reductionsmittel.

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit der das An-
thracen und auch das Pyven in Hydroverbindungen ver-
wandelt werden, liess vermuthen, dass selbiges auch bei
dem Chrysen der Fall sein mdchte, jedoch hat der Ver-
such diese Ansicht nicht bestitigt. '

Chrysen mit Natrinmamalgen mehrere Tage lang in
alkoholischer Losung gekocht zeigte durchaus keine Ver-
inderung; ebenso wirkungslos erwies sich Jodwasserstoff-
siure. Lingeres Erhitzen von fuin gepulvertem Chrysan
mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure, der etwas amorpher
Phosphor zugesetzt war, im zugeschmolzenen Rohr bis
iiber 2000 zeigte sich ohne jegliche Einwirkung. Der
Kohlenwasserstoff krystallisirte unveriindert aus Benzol
in den charakteristischen Formen und mit unveriinderten
Eigenschaften.

Verhalten gegen Salpetersiure,

Die Einwirkung der Salpetersiure auf Chrysen ist
schon von Laurent in den Kreis seiner Beobachtungen
gezogen worden, und zwar beschreibt derselbe zwei Nitro-
derivate, welche er als nitrite de chrysenase CixHg O 4
N,O,, nach neuerem Atomgewicht CysHys(NOs), und bi-.
nitrite de chrysenise Cyy HyoO5 + 2'NO; bezeichnet; spiiter
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hat Liebermann ein Mononitrochrysen und e¢in Tetra-
nitrochrysen dargestellt.

Mononitrochrysen: Das Mononitrochrysen wurde
von Liebermann durch Nitrirung des gelben Chrysens
in alkoholischer Lésung erhalten, wobei jedoch nur ein
Theil des angewendeten Kohlenwasserstoffs in eine Nitro-
verbindung iibergefiihrt wurde. Behandelt man rein weisses
Chrysen auf dieselbe Weise, so.ist nach zwolfstindigem
Kochen kaum eine Einwirkung der Salpetersiure zn be-
merken, erst mach 24 Stunden zeigt der Alkohol eine
blassgelbe Farbe, bedingt durch eine geringe Menge von
gobildetern Mononitrochrysen. Auch durch lingeres Kochen

wird die Menge des entstandenen Nitroproducts nur:
* Husserst langsam vermehrt; so war sogar nach achttigi-
gem Kochen nur eine sehr geringe Abnahme des Kohlep-
wasgerstoffs zu bemerken. Demohngeachtet gelingt es, das
Chrysen vollstindig anf diese Weise zu nitriren, nur ist
ein hiufiges Brneuern des Alkohols und der entsprechen-
den Salpetersiuremenge erforderlich.

Diese Verbindung lisst sich indessen mit grosser
Leichtigkeit darstellen, wenn man méglichst fein vertheil-
tes Chrysen mit Salpetersiure  von missiger Concentration
(1,25) im Wasserbade erwirmt. Schon nach kurzer Zeit
ist die ganze Masse in ein gleichmissiges, gelbes Pulver
umgewsndelt, welclies im Wesentlichen aus Mononitro-
chrysen bestebt, Das so erhaltene Product zeigt jedoch
nne. eine geringe Krystallisationsfihigkeit, es ist dahber,
wm’ selbiges in ausgebildeten Krystallen zu erhalten, er-
forderlich, es zuniichst zwischen Uhrglisern zu sublimiren
und . die so erhaltenen Nadeln damm aus Benzol umza-
krystallisiren.

So dargestellt ‘kiystallisirt das Mononitrochrysen in
dicken, sternformig gruppirten prismatischen Krystallen,
welche bei 209° schmelzen. In Alkohol, Aether, Schwefel-
kohlenstoff ist dieser Korper nur wenig léslich, in griosserer
Menge in Benzol und Eisessig. Dasselbe sublimirt ohne
werkliche Verkohlung in langen, gelben Nadeln.
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Die Analysen ergaben folgende Zahlen:
1. 0,250 Substanz lieferten 0,723 CO3 und 0,095 Hy0

2, 0,208 , » 0,695 COy und 0,0755 HyO
3. 0,215 » w95 Ce. Stickstoff bei 140 u. 766 Mm,
Druck.
gefunden berechnet
gt A -, B
1 o m fir €15 H;3 NO,
C 7880 78,04 1812
H 428 408 - 4,03
N - —. 5,28 5,13,

Dinitrochrysen. Kocht man fein vertheiltes Chry-
sen lingere Zeit' mit Salpetersiure 'von 1,3 spec. Gewicht,
go resultirt ein rithlich ‘gelbes Pulver, welches ein Ge-
menge vdn Dinitrochrysen mit Mononitro- und Tetranitro-
chrysen ist. Dies ist der Korper, welchen Liaurent als
nitrite de chrysénase CisHO -+~ N, O; bezeichnet, und wel-
cher, wenn man die Analysen auf das neuere Atomgewicnt
des Chrysens bezieht, sich als ein Trinitrochrysen heraue-
stellen wiirde. Dieser Korper ist jedoch keim einheitlicher,
sondern ein Gemenge aus den bereits oben erwihnten
Nitroproducten. Es ist mir indessen gelungen, eine Di-
nitroverbindung hieraus zu isoliren. Unterwirft man ném-
lich das Product der Einwirkung der Salpetersiure zu-
niichst der Sublimation, so bleibt das Tetranitrochrysen,
welches bei vorsichtigem Rrhitzen voulstindig verkohlt,
zuriick, wogegen Dinitrochrysen und geringe Mengen von
Mononitrochrysen sublimiren. Letztere Korper lassen sich
dann wegen ihrer verschiedenen Lostichkeit in Benzol
oder Essigsiure durch mehrfaches Umkrystallisiren teicht
trennen.

Aus letzterem Lissungsmittel krystallisirt das Dinitro-
chrysen in feinen, gelben Nadeln, welche erst iiber 300°
schmeizen.

In Alkohol, Aether, Benzol ist dagselbe kaum loslich,
etwas mehr, jedoch immerhin wenig, in siedendem Eisessig.

Vorsichtig erhitzt sublimirt es in langen, gelben Na-
deln, ohne erhebliche Verkohlung.
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Die Analysen ergaben folgende Zahlen:
1. 0,1080 Substanz lieferten 0,256 COy und 0,082 H30

2, 0,141 " » 11 Co, Stickstoff bei 149 und 7564 Mm.
Druck.
~ gefunden berechnet fiir
I 14 C15 Hyo (NOy),
C e — 67,92
H 34 — 3,14
N. - 9,21 . 8,90

Tetranitrochrysen. Dieser Nitrokiérper wurde von
Diebermann’ durch Auflésung des Chrysens in rauchen-
der Salpetersiure erhalten, er entsteht indessen ebenfalls,
wenn man eins der in Vorstehendem beschriebenen Nitro-
producte mit raucheuder Siure iibergiesst, oder sie.an-
haltend mit sehr concentrirter Salpetersiure kocht. Aus
der Losung in Salpetersiure scheidet es sich beim frei-
willigen Verdunsten in nadelférmigen gelben’ Krystallen
ab, ebenso aus siedendem Eisessig.” In allen Losungsmit-
teln ist das Tetranitrochrysen fast unloslich, auch Eisessig
nimmt beim Sieden nur wenig davon auf.

Dieses Nitroproduct. welches. das Endproduet der Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Chrysen zu sein scheint,
liisst sich nicht sublimiren; erhitzt man es stirker, so ver~
pufft es mit ziemlicher Heftxgkent. :

Der Schmeizpunkt liegt iiber 300° tunaus.

Die ‘Analysen ergaben folgénde Zahlen:
1. 0,210 Substanz lieferten 0,408 CO, und 0,041 H,0

20,1145 » 0221 COp und 0,028 H;0
8. 0,127 " 15 Co, Stickstoff bei 100 und 756 Mm.
C Druck.
gefunden berechnet
sl mas—————.
I o nm- fiir Cy3H;g (NOQ),;
C 52,72 5264 - 52,94
H 217 3228 — 1,98

N — — 14,12 18,78
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Verhalten gegen oxydirende Agentien.

Chrysochinon. Lgst man zur Darstellung dieses
Oyxydationsproducts den Kohlenwasserstoff in Essigsiure
und fiigt zur Lisung die zur Oxydation erforderliche
Menge von Chromsiure, so bedarf es einer sehr sorgfilti-
gen Abkiihlung, um ein Chinon zu erhalten. Im anderen
Falle schreitet die Oxydation sehr leicht weiter vor, unter
Eatwickelung von Kohlensiure und theilweiser Bildung
von Korpern, von denen bis jetzb nur das Endproduct der
Reaction, die Phtalsiiure, vollstindig isolirt werden konnte.

Das bei vorsichtiger Oxydstion erhiltene Chinon
krystallisirt und sublimirt in prachtvollen rothen Nadeln,
welche bei' 235° schmelzen (nach Liebermann bei 2209).
Dasselbe besitzt die bereits von diesem Forscher ange-
gebenen Eigenschaften und zeigt vor Allem die tiefindig-
blane Fiirbung mit concentrirter Schwefelsiure; einé Re-.
* action, welche so empfindlich ist, dass schon Spuren dieses-
Korpers hinveichen, um eine betrichtliche Menge von

Schwefelsiure intensiv blau zu firben.

Auf -Zusatz von Wasser verschwindet die Farbung,
indera. sich das Chinon unverindert wieder abscheidet.
Erwiirmt man dagegen die blaue Losung, so verschwindet
diese charakteristische Farbe und geht allmihlich in ein
Rothviolett fiber, indem sich eine Sulfosiure des Chinons
bildet. '

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. 0,8 Substanz lieferten 0,406 CO, und 0,041 H;0

2, 01807 , 0581 CO; und 0,071 H,0
gofanden bevechnot
 § 11 . fitr Clgnm 0’
C. 88,68 83,58 83,78
H 4,18 4,16 : 3,88
O 22,19 23381 22,39
100,00 190,00 7100,00

Erhitzt man das Chrysochinon mit Zinkstaub, so wird
der urspriindlicne Kohlenwasserstoff mit allen seinen Eigen-
schaften 1egenerirt. Auch hier wurde der Schmeizpunkt
anfinglich bei 245° und nach Resublimation bei 250° ge-
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tfanden. Mit iiberschiissigem Natronkalk erhitzt liefert
das Chinon unter lebhafter Entwickeluny von Wasserstoff
pin rothlich gefirbtes Destillat, welches in den vorderen
Theilen des Rohrs Lrystallinisch erstaryt.

Das so resultirende, dem Anschein nach aus einem
Gemenge von Korpern bestehende Product wurde zaniichst
mit Alkohol ausgekocht, wobei ein sehr betrichtlicher
Theil in Liosung ging, wiihrend ein anderer ungelost zu-
ziickblieb. Letzterer wurde dagegen leicht von siedéndem
Benzol aufgenommen und schied sich hieraus in schén’
ausgeblldeten, tafelformxgen Krystallen ab, welche schen
durch ibr Aeusseres auf reines Chrysen schliessen liessen,
eine Vermuthung, welche durch den Schmelzpunkt der-

selben, sowie durch die Analyse bestiitigt warde,

Es orgaben sich folgende Zahlen:

0.1565 Bubstanz lieferten 0,542 CO, und 0,075 Hg0

gefunden hevechnet fiir CygH;y
¢ 9445 94,73
H 5,32 5,27

Bs war somit durch den Natronkalk, iihnlich wie durch
Zinkstaub ein. sehr betrichtlicher Theil des Chrysochinons
in den urspriinglichen Kohlenwasserstoff zuruckverwandelt
wurden, '

Der. alkoholische Auszpg der durch Erhitzung des -

' Ghryqoo}unou., mit Natronkalk erhaltenen Producte, wurde

7#ar Batfernung des anhaftenden rothen Farbstoffs ver-
dunstet, der Ruckstand destillirt und das blassgelbe, wachs-
artige Destillat aus Alkohol umkrystallisirt,. Es resultir-
ten so farblose Blittchen, deren Schmelzpunkt nach wie-
derholten Umkrystallisationen und Sublimationen. bei 104°
gefunden wurde,

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0,1205 Substunz lieferten 0,4155 COy und 0,064 Ha0

2. 0144 ,, ., 04965 COy und 0,07675 Hy0
geofunden ' berechnet
. 1 I fiir Cmng
C 9404 94,04 . 84,16
H 5% 584 5,84

799,94 99,88 300,00
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Obschan vorstehende Zahlen mit einem Kohlenwasser~
stoff von der Formel CyHyy iibereinstimmen, ist es jedoch
noch fraglich, ob anch die Moleculargrosse Jenes Korpers
damit Uebereipstimmung zeigt. Um einen Anhalt hierfiir
zu gewinnery habe ich versucht, die karmshureverbmdung
dieses Korpers darzustellen, habe auch in der That gelb-
rothe Nadeln erhalten, welche jedoch der leichten Lios-
lichkeit in Bengol wegen sich nicht geniigend rein erhalten
liessop. Da auch die Producte der Einwirkung von Brom
und Oxydationsmitteln wenig Aussicht auf Reindarstellung
hatten, habe ich den. Rest dieses Kohlenwasserstoffs in
rauchender Salpetersiure gelost, das Product mit Wasser
gefiillt und analysirt. Es ergaben sich Zahlen, welche mit
einem Hexanitroderivate dieses Korpers iibereinstimmen,

0,1795 Substanz lieferten 0,268 CO3 und 0,023 HyO

gefunden berechnet fiir CygHgNOg)g
¢ 4071 10,61
H 1,43 1,26

Weitere Anhaltspunkte haben sich vorliufig nicht- ge-
winnen lassen, da mir, ebenso wie Graebe?l), de diesen
Xohlenwasserstoff zuerst unter analogen Bedingungen be«
obachtéte, nur geringe Mengen davon za Gebote standen.

Bei siner Wiederaifnahme dieser Versuche wiirde in-
dessen auf diesen Kiorper ein wesentliches Gewicht zu
legen sem, da die Kenntniss seiner Natur und seines Ver-
haltens einen Einblick in die Constitution des Chrysens
erlauben wiirde.

.Aus den Mutterlaugen der alkoholischen Lidsung wurde
durch mehrfache Umkrystallisation noch ein anderer Koh
lenwasserstoff erhalten, wélcher durch den Geruch sowohi,
als durch den Schmelzpunkt (719) sich als Diphenyl er-
wiess. Die Bildung dieses Korpers ist jedenfalls durch
eine sccundiire Reaction veranlasst worden; vielleicht diirfte
sie auf eine Einwirkung des bei der Erhitzung des Chryso-
chinons mit Natronkalk auftretenden Wasserstoffs auf das
gleichzeitig regenerirte Chrysen gzuriickzufiihven sein, wo-

1) Ber. Berl. Chem. Ges. 6, 66,
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bei nach Angabe von Berthelot sich Diphenyl in be-
triichtlicher Menge bilden soll.

‘Wie bereits erwiihnt, schreitet die Oxydation des Chry-
sens mit ausserordentlicher Leichtigkeit iber die Chinon-
bildung hinaus und' liefert neben einem gelben, in feinen
nadelformigen Krystallen sublimirenden und krystallisiren-
den Korper, Phtalsiurte als Endproduct der Reaction.
Erstere Substanz ist auch bereits von Liebermann be-
obachtet und in ibr éin isomeres Chinon vermuthet wor-
den. Dies scheint gich indessen nicht zu bestitigen, denn
erstens stimmt die AnalySe dieses Korpers nicht damit
iiberein und zweitens wird sie durch schweﬂlge Siure nicht
zu einem Hydrochlnon redueirt.

" (Gefunden C 78,2 p. C. H 8,62 p. C.)

Die Phtalsiiure kann dagegen aus den Mutterlaugen
leicht ‘durch Extraction mit Aether, Verdunsten des Lb-
sungsmittels und Sublimation des Riickstandes in Gestalt:
‘des charakteristischen, bei 128° schmelzenden Avhydrids
erhalten ‘werden.

Die Analyse desselben ergab:

~ 0,178 Substanz lieferten 0,421 COy und 0,048 H,0

gefunden berechnet fiir CgH,4O0g
C 6450 64,86
H 2,89 2,70

Wenn ich in Vorstehendem versucht habe, das Chry-
gen durch seine Derivate etwas niher zu charakterisiven,
als es pis jetzt der Fall war, so hat sich hierbei eine
Anzahl von Eigenthiimlichkeiten herausgestellt, welchs
diesen Kohlenwasserstoff einestheils dem Benzol, Naphtalin
und Anthracen an die Seite stellen, andererseits ihn jedoch ‘
auch wieder wesentlich davon unterscheiden. ,

Schon Fritzsche!) hat darauf hingewiesen, dase das

1y Dies. Journ.’ 18, 292,
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Benzol, Naphtalin und Anthracen eine eigenthiimliche
Reihe bilden, deren Glieder sich durch eine Differenz vor
CyH; unterscheiden; spiiter ist von Galletly?) das Chry-
sen uls viortes Glied derselben bezeichnet worden, und als
das fiinfte diirfte seiner Zusammensetzung nach vielleicht
das Idrialen anzusehen sein.

Schmelzpunkt.  Siedepunkt.

Benzol CyH, 60 s0¢
Naphtalin C;oHjg 8090 2180
Anthracen C;,H;q 21390 3600
Chrysen C]gnxa 2500 ? )
1drialen Jaa Hyy 2850 ?

Gegen. die Einreihung des Chrysens als viertes Glied
jener Reihe scheinen mir jedoch verschiedene Griinde zu
sprechen. Zwar nithert dieser Kohlenwasserstoff in seinem
Schinelzpunkt und Loslichkeitsverhiiltnissen sich dem Ben-
zol, Naphtalin und Anthracen, denn auch hier findet mit
der Zunahme des Kohlenstoffgehalts ein Steigen des
Schmelzpunktes und eine Abnahme der Loslichkeit statt,
‘jedoch unterscheidet er sich durch seine Krystallform.
Wiihrend jene in monoklinen Tafeln krystallisiren, gehort
das Chrysen seiner Krystalform nach dem rhombischen
Systeme an..

Benzol, Naphtalin und Anthracen liefern ferner mit
Leichtigkeit durch Addition von Wasserstoff Verbindungen
von analogem Verhalten, es finden daher die Griinde,
welche fiir die Annahme der ringférmigen Constitution
des Benzols, sowie die des Naphtalins aus zwei Benzol-
kernen, auch fiir das Anthracen Anwendung, und machen
es wahrscheinlich, dass in demselben deren drei vorhanden
sind. Von dem Chrysen ist es bisher nicht gelungen,
weder bei analoger Behandlung mit Brom, noch mit Was-
serstoff, derartige Additionsproducte zu erzeugen, 2s scheint
mir dahes die Annahme von vier geschlossenen Benzol-
kernen, wie es Strecker uund Schorlemmer in ihren

~

1) Chem. Jahresber. 1864, 582.
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Lehrbiichern und auch Liebermann!?) angiebt, nicht nur
sehr fraglich, sondern es scheint mir die leichté Abspal-
tung von Wasserstoff bei dem Erhitzén des Chrysochinons
mit Natronkalk und die dadurch veranlasste Bildung eines
Kohlenwasserstoffs von der vermuthlichen Formel C,gH,,
darauf hinzudeuten, dass in dem Chrysen Seitenketten
vorhranden sind, dhnlich vielleicht wie in dem Phenanthren.
Ein weiterer Anhalt fiir diese Annahme diirfte in der
grossen Reactionsfihigkeit dieses Kohlenwasserstoffs gegen
Oxydationsmittel, durch welche sogar mit Leichtigkeit
eine vollstindige Spaltung desselben in Phtalsiure, Koh-
lensiure und andere Producte bewirkt werden kann, zu
finden sein. '

Obschon die synthetische Darstellung des Chrysens
aus Benzol, vorausgesetzt dass der Berthelot’sche Koh-
leuwasserstoff damit identisch ist, ferner die Bildung vou
Diphenyl bei Behandlung mit Wasserstoff (Berthelot),
welcher Korper auch bei dem Erhitzen des Chrysochinons
mit Natronkalk auftritt, sowie die leichte Bildung von
Phtalsiiure bei der Oxydation, Anhaltspunkte fiir die Con-
stitution dieses Kohlenwasserstoffs liefern, so scheint mir
doch die Aufstellung einer Structurformel so lange gewagt,
als nicht die Natur des aus dem Chrysochinon erhaltenen
Kohlenwasserstoffs geniigend aufgeklirt, oder sonst wnder-
weitiges Material hierfiir gewonnen ist. '

Diese Untersuchungen wurden theils im Laboratorium
des Professor Wichelhaus in Berlin, theils im Universi-
titslaboratorium zu Halle ausgefiihrt.

Halle, im Januar 1874.

Y) Ann. Chem. Pharm. 158, 816,

Journsl f. prakt, Chemie {2} Bd 9.
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Mittheilungen
aus dem Laboratorium des Prof. Wisdemann,

Einige Bemerkungen iiber den Zusammen-
hang der Allophansiure, Oxalursiure und
Ailoxansdure:

von

F. Salomon.

In einer kleinen Abhandlung iiber den geschwefelten
Allophansiiureiither ), welche ich gemeinschartfich mit
Herrn Peitzsch ausgefiihrt habe, ist gezeigt wordcn,
dass die Formel NH ggISﬂCI:HO als der beste Ausdruck fiir
die Constitution dieses Korpers zu betrachten sei. Es war
namentlich die Bildung des Diphenylbiurets, durc. Ein-
wirkung von Anilin, sowohl auf den genannten norper,
als auch auf den gewdhnlichen Allophansiiureiither, welche
uns damals vestunmte, diese Formel anzunehmen, und geht
aus derselben hervor, dass man den Allophansiureither
als Amidoither einer: zweibasischen Siiure betrachten kann,
welche die Formel NH gggg erhalten wiirde und welche
als carboxylirte Carbaminsiiure anzusehen wire.

Die Beziehungen zwischen dem Biuret und dem Allo-
phansiureiither, welche von Hofmann? in so ansgezeich-
neter Weise klar gelegt sind, zeigen deutlich, dass diese
beiden Kérper in #hnlichem Zusammenhange stehen, als
z. B. das Oxamid und das Oxamiithan; so dass man sie
ale Abkémmlinge der oben genannten zweibasischen Siure
betrachten kann, und die Formeln

Y Dies. Journ. [2] 7, 474.
%) Ber. Berl, Chem. Ges. 4, 262.



der Allophanssure, Oxalursiure und Alloxansiure. 291

CONH, CONH,
NH conm, NH 000y H,
Biuret. Allophansiiureiither,

den besten Ausdruck fiir ihre Constitution geben.

- Bin Aether der carboxylirten Carbaminsiure von der

COOC,H, -

Formel NH COOC,H, entsteht wahrscheinlich durch Be-
handlung von Uriithan mit Chlorkohlensiéureiither, ich
habe diesen Versuch wegen Mangel an Materal noch nicht
zur Ausfiihrung bringen konnen, jedoch ist es mir gelungen,
einen ganz analogen Aether in der Oxalursiurereihe zu
grhalten und werde ich weiter unten darauf zuriick-
kommen,

Uebrvigens scheint dieser Korper auch beim einfachen
Erhitzen des Allephansiiureéithers mit Alkohol zu resultiren,
beim Oeffnen eciner Versuchsriohre zeigte sich ziemlicher
Druck und starker Ammoniakgeruch; leider habe ich noch
nicht Zeit gebhabt, die Reaction zu verfolgen.

Ob ein Anhydrid der Carboxylearbaminsiiure von der
Formel NH gg>0 existenziihig sein wird, wage ich nicht
zu entscheiden, jedenfalls aber kann man die Cyanursaure
als eine Art Anhydrid der Allophansiiure ansehen, indem
diesclbe wahrscheinlich aus der Dicyansiure dfireh Um-
lagerung entsteht.

Vielleicht gelingt es durch vorsichtiges Behandeln des
Allophansiureiithers mit POCl; (die neulich von Grimeaux
auf die Oxalursiiure angewandte Methode), die Dicyansiure
au erhalten, wenn nicht der Prozess in anderer Weise
unter Bildung eines dera Cyankohlemsiurcither whuvlichen
Productes verfduft.

1) CONH; CoO

— Oy Hy QK = NH H
NH CO0C, My 2 Hy NH o ¥
Allophansaursather. . Dicyansiure.
2) CONM,; CN
NH e ™ H,0 = NH CO0C,H,

16*
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Ganz dhnliche Beziehungen wie die eben besprochenen
finden sich nun auch in der Oxalursiiurereihe.

Schon Henry macht in seiner Abhandlung iiber die
Darstellung des Aethoxalséiurechlorids!) auf “den Zusam-
menhang zwischen der Allophansiure und der Oxalursiure
aufroerksam, und hat die spiter von ihm ausgefiithrte Syn-
these des Oxalursiiureithers ) diese Ansicht auf das
Schlagendste bestiitigt.

Geht man nun bei der Oxalursiure, in derselben Weise
wie bei der Allophansiure, von einer wirklich rweibasi-
COOH der NH COOH
cocooH *“* % ¢,0,0H
aus, so fallen die Beziebuugen der einzelnen Oxalursidre-

abkommlinge zu ecinander sofort klar :n die Augen.

schen Siore der Formel NH

Zundichst ersieht man, dase ein Aether dieser Ox:l-
COOC,H,
COCOOC,H;
kénne und m der That ist es mir gelungen, durch ein-
faches Erhitzen von Oxalsiureiithylchlorid mit Urethan
diesen. Korper zu erhalten.

carbaminsiiure von der Formel NH existiren

Urethan wurde mit einem kleinen Ueberschuss von
Oxalsiureithylchlorid in ein Kélt.chen gebracht und mit
aufrecht astehendem Kiihler, etwa eine halbe Stunde im
Oelbad erwirmt. Schon bei etwa 100° beginnt die Ein-
wirkung unter Entwicklung von Salzsiiure, man entfernt
das Oelbad nach Beendigung der Reaction und reinigt die
zu einem Krystallbrei erstarrte Masse ilurch mehrmaliges
Umkrystallisire. aus Aether. Der so erhaltene Korper
besteht aus biischelformig gruppirten glasglinzenden spro-
den Nadeln; in Wasser, Alkohol und Aether ist er loslich,
doeh nur aus letzterem gut krystallisirbar.

Der Schmelzpunkt liegt bei 459.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

) Bor. Berl. Chem. Ges. 4, 601.
%) Ber. Berl. Chom, Ges. 4. 644.
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0,261 Gr. Substanz gaben 0,408 €Oy = 0,11127 C und 0,137 H, 0

= 0,01522 M,
entaprechend 44,8 p. C. C und 6,07 p. C. H
berechnet gefunden
C; = 84 44,4 44,3
N =14 1,4
Hy = 11 5,87 8,07
05 = 80 42,33
100,00

Mit der nitheren Untersuchung dieses Korpers bin ich
noch beschiiftigt und hoffe seine Beziechungen zum Oxalur-
siureither genau festzustellen. Namentlich werde ich ver-

CON H

CuOCON

suchen, oin Axilid von der Formel NH
Ce¢H;

H
daraus zu orhalten, um <o mehr, da es mir gelungen ist,
durch Einwirkung von Anilin auf den Oxalurséiurcather
einen ~olchen dem Diphenylbiuret genau an:logen Korper
darzustellen,

Vielleicht erhilt man auch durch Bel-.dlung des
oben beschriebenen Oxalcarbaminsiiuredther: .ait Ammo-
niak das Oxalan, und ist ja auch von Henry durch die
Synthese desselben aus Ozalursiureithor?) dieser Zusam-
menhang festgestellt. Das Oxalan entspricht einfach dem
Biuret und erhilt daher die Formel NH ggggﬁ}b
Ein Anhydrid der Oxalearbaminsiiure, von der Formel
NH gg CO>O ist
hydrid der Oxalursiure ohne Zweifel die Parabansiiure an-
zusehen und sind ja auch diese beiden Verbindungen schon
lingst von den Chemikern in diesem Zusammenhang auf-
gefasst.

Dennoch sind die Meinungen in Betreff der Formel
der Parabansiure schr getheilt. Kolbe®) sieht dieselbe

nicht bekannt, jedoch ist als das An-

1y Ber. Berl. Chem. Ges. 4, 645,
N Mies Journ. [2] 1, 186.
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an als Oxalcyaminsiure und giebt ihr di¢ Formel
CNy

co HIN , wihrend viele Chemiker die Formel
COOH
NH 88 o NH adoptirt haben.

Ich denke, diese Frage durch Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf den Oxalursiureiither zu entscheiden.
Zersetzt sich derselbe, unter Abspaltung von Alkohol und
Bildung von Parabansiure, so ist nur die letzté Formel
denkbar, entsteht jedoch unter Wasserabspaltung ein
Aether, so wiirde dies mehr fiir die Richtigkeit der Kolbe’-
schen Ansicht sprechen.

Folgende Gleichungen mogen dies verdeutlichen:

Nncocooc,H,“ CaHsOH = NH ;5o /NH
Oxalursiuresther. Parabansdure.
00 NH, CN
H — =
N COCO0C; H;s H,0 NH CO€00C, Hy
Oxalursiiureither. Asther dér Parabansiare
nach Kolbe.

Noch mége es mir gestattet sein, zu bemerken, dass
1ch mich bisher vergeblich bemitht habe, durch Erhitzen
von Oxamid mit Chlorkohlensiureiither einen dem Oxalur-
COOC,H;
_ COCONH,
wahrscheinlich beruht das Misslingen dieses Versuches auf
einem Zerfallen des Oxamids in Harnstoff und Kohlen- -
oxyd, welches auch E. Schmitt!) bei Einwirkung von
Phosgen autf Oxamid gefunden hat, jedenfalls werde. ich
Vessuche iiber diesen Gegenstand fortsetzen.

Nachdem die Beziehungen, welche zwischen der Allo-
phansiure und der Oxalursiure bestehen, hinreichend be-
leuchtet sind, mdge es erlaubt sein, einige Worte iiber die
Alloxansiiurederivate beizufiigen.

siureiither isomeren Korper NH darzusveilen,

) Giebel’s Ztschr. £ ges. Ntwsoh, 1872 5, 21,
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Der Gedanke, dass das Alloxan von einer wirklich
nweibasischen Siure abstammt, ist schon sehr oft ausge-
sproohen; ebenso wird die Alloxansiiure woh! von den
meisten Chemikern als ein Abkémmling der Mesoxalsiiure
angesehen. Die Beziehungen, welche zwischen den beiden
angefithrten Korpern bestehen, treten aber sehr klar her-
vor, wenn man in ihnlicher Weise, wie es eben bei der
Allophansiure und der Oxalursiure geschehen ist, die ein-
zelnen Glieder dieser Reihe vergleicht.

COOH
C,0;0H
aus, so wiirde der dieser Siiure entsprechende Aether
; COOC,H; '
NH 6, 0,00, 1,
giiure herleiten, wie der Oxalcarbaminsiureither von der
Oxalsiiure. Man miisste denselben also erhaiten durch
Einwirkung des allerdings noch unbekannten, aber ohne
Zweifel existenzfihigen Mesoxaisiureiithylchlorids auf Ur-
ethan. Moglicher Weise erhilt man diese Verbindung
durch Erhitzen von Alloxandther mit Alkohol, welche
Reaction schneller zum Ziele fithren wiirde. ‘

(Geht man also von einer Siure der Formel NH

sich in gleicher Weise von der Mesoxal-

Ein diesem Mesoxalcarbaminsiureiither isomerer Kors

COOC,H;,
per von der ¥Formel Nﬂ<gg oder Nﬂ<g, gzg g, gs
2 Uy Use Hs

COO0C;H;

entsteht, wenn man Oxamithan mit Aethoxalsiurechlorid
in zugeschmolzenen Rohren bis 1307 erhitat.

Herr Peitsch hat diesen Versuch auf meine Veran-
lassung apsgefiihrt und lasse ich hier die von dem genann-
ten Herrn gefundenen Resultate folgen:

Der nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte Roh-
reninhalt wurde durch Lésung in Alkohol und mehrmali-
ges Umkrystallisiren aus Aether vollstindig rein erhalten.

Die neue Verbindung krystallisirt in strahlenférmig
biischelig gruppirten feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt
bei 67° liegt.
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Die Analyse gab nachfolgende Werthe:

0,2625 Gr. Subst. gaben 0,427 COy entspr. 0,11645 C = 44,3 p. C. ©,
und 0,81 HoO = 0,0145 H = 5,6 p. C, H.
0,2283 Gr. Subst. gaben 12,2 Cé, N = 0,01532 Gr. N = 8,7 pb N

berechnet; gefunden
Cy = 44,28 . . ., 443
08 = 44,23 DR -
N = 644 . , . 6,7
Hy = 510 . , . 5,5

100,00 T

Leider ist der beschriebene Korper sehr leicht zer-
setzlich. Mit Ammoniak in weingeistiger Liésung behan-
delt, fillt sofort ein weisses Pulver zu Boden, welches
sich sowohl durch seine physikalischen Eigenschaften, als
auch durch die Analyse, als Oxamid erwies.

0,123 Gr. Subst. gaben 0,1235 COZ = 0,03368 C = 27,3 p.C.- C und
0,054 Hy0 = 0,006 H = 4,8 p. C. H.

0,249 Gr. Subst. gaben 63 Ce. N = 0,07913 Gr. N = 31,7 p.C. N,
berechnet gefunden
C, =24 272 . . . 273
0, =32 364 . . . —
Hy = 4 45 . . . 48
N, =28 31,8 . . . 31,7
100,00

Die alkoholische Lisung, mit Kaliumalkoholat versetzt,
gab sofort dthoxalsaures Kali. Silberoxyd léste sich in einer
wiissrigen Losung des Korpers auf, das nach vorsichtigem
Verdunsten iiber Schwefelsiure erhaltene Salz war dthoxal-
saures Silber. Man ersieht aus diesen Daten, dass der
Kérper NH<888888:§ sehr leicht zersetzbar ist.

Kehren wir nun zu der Alloxanséiure zuriick, so findet
man, wenn man die niheren Zersetzungsproducte dersel-
ben, also Mesoxalsiiure und Harnstoff in Riicksicht zieht,
dass der Zusammenhang zwischen Mesoxalsdure und Alloxan-
siiure ein dhnlicher ist, wie der zwischen Oxalursiure und
Oxalsaure und hat ja aueh schon Kolbel) in seiner Ab-

e

") Dies Journ, [2] 1, 186.
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bandlung iber die Harnsiurederivate diese Verhiltnisse
niiher beleuchtet.

CONH,
COCOCOOH
erhalten, und ihr Aether miisste aus dem unbekannten
Mesoxalsiureithylchlorid und Harnstoff synthetisch dar-
stellbar sein.

Die Alloxansiiure wiirde die Formel NH

Ein dem Oxalan und Biuret entsprechendes Amid der
Mesoxalcarbaminsiure ist bis jetzt nicht bekannt, es ist
jedoch nicht unwahrscheinlich, dass man dasselbe durch
Behandlung des Alloxaniithers mit Ammoniak oder auch
durch Behandlung des Alloxans mit Ammoniak erhilt,
-CONH,
~COOC,H;
darzustellen, so liesse sich vielleicht auch die neulich von
Carstanjen aufgefundene Methode, das Schmelzen mit
Harnstofl, analog der Darstellung des Oxalans mit Vor-
thei! verwenden.

und wenn es gelingt, das Mesoxamethan CO<

Das Alloxan wiire nun wieder als Anhydrid der Al-
loxansiiure anzuschen. Es wiirde also entweder die Formel
- NH co SNH oder NH CN erhalten

cococo/ » COCOCOOH .
Die Frage, welche von beiden dje richtige ist, ldsst
gich ohne Zweifel in derselben Weise entschéiden, wie ich
es bei der Parabansiure schon susfithrlich entwickelt habe.

Ich hoffe, dass es mir gelungen ist, durch diese Zu-
sammenstellung, den Zusammenhang zwischen den be-
sprochenen drei Siuren vollstindig klar gelegt zu haben,
und werde mich bemiihen, die hier ausgesprochemen Ver-
muthungen in nichster Zeit durch mehr Thatsachen zu
unterstiittzen. Die Versuche hierzu habe ich in Angriff
genommen, jedoch bin ich durch Unwohlsein behindert
gewesen, dieselben in der gewiinschten Weise zu fordern,
woshalb ich mich gezwungen sehe, echon jetzt den theo-
retischen Theil der Arheit zu verdffentlichen. Uebrigens
will ich gleich hier noch bemerken, dass ganz ihmliche
Beziehungen auch unter den andern ‘Harnsiurederivaten,



298 Salomon: Ueber Isocyankohlensiureaether

wie 2. B. der Hydantoinsiiure, Barbitursiure und Dialar-
siure nachweisbar sind. Vielleicht ist es mir vergdnus,
spiiter noch einmal auf diesen Gegenstand zuriickzu-
kommen.

Il. Ueber Isocyankohlensaureaether.
(Zur Warnnag!)
von Demseiben.

Die Existenz,des von Weddige entdeckten Cyan-
kohlensiiureaethers, liess vermuthen, dass auch eine diesem

Korper isomere Verbindung N ;((3)0002 H; zn  gewin-

nen seu.

Die aligemeine Reaction, welche Hofmann zur Dar-
stellung der bekannten Isonitrile angegeben hat, schien
mir geeignet, in den Besitz dieses Korpers zu gelangen.

In der That, lisst man eine Liosung von Urethan und
Chloroform in Alkohol allmithlich auf gepualvertes Kali-
hydrat fliessen, so tritt sofort unter stiirmischer Reaction,
der den Isonitrilen eigenthiimliche Geruch auf. Ich wieder-.
holte daher den Versuch im Grossen und erhielt allerdings
den Korper in ziemlichen Quantititen. Bei diesem Ver-
suche hatte ich jedoch etwas eingeathmet, und so stellten
sich plétzlich Erscheinungen bei mir ein, welche mich iiber-
zeugten, dass die neue Verbindung wohl sehr interessant,
aber auch sehr gefiihrlich sei.

Zuniichst bekam ich starke Brustbeklemmungen, dann
gerieth der ganze Kirper in convulsivische Aufregung und
suletzt verfiel ich in einen starrkrampfartigen Zustand.

Dieselben Ersoheinungen wiederholten sich in viel
stirkerem Maasse einige Tage spiiter, als ich den Apparat
hatte beseitigen wollen. 8eit dieser Zeit ist meine Ge~
sundheit dermaassen alterirt, dass ich mich gensthigt sehe,
die Bearbeitung des besprochenen Kérpers vollstindig aufv
zugeben,
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Ichb zweifle nicht, dass bei der Behandlung des Oxa-
methans in gleicher Weise der Isocyanoxalacther darstell-
bar sein wird, jedoch méchte ich nicht unterlassen, den-
jenigen Chemikern, welche sich etwa mit.dem Studinm
dieser interessanten Korper befassen wollen, nochmals die
grisste Vorsicht anzurathen, da mindestens die Ge-
sundheit dabei auf das Aeusserste gefiihrdet ist.

II1. Ueber die Einwirkung ven Chloriden

auf Amide.

Vorliufige Notiz;
von

P. Krotzschmar & F. Salomon.

Erhitzt man Urethan mit Acetylchlorid in zugesehmolze-
nen Rohren bis auf 110° so erhiilt man unter Ahspaltung
von Salzsiure einen in schonen Nadeln krystallisirenden
Korper, welcher in Aether, Alkohol und Wasser loslich
ist. Schmelzpunkt = 77—78° Die Analyse gab mit der
COCH;,

Formel des Acetvlurethans = NH COOC,H,

mende Zahlen.

0,280 Grm. Substanz gaben 0,47 Grm. CO5 = 0,1282 Grm, C =
45,18 %, C und 0,184 Grm. H;0 =* 0,0204 H = 7,39, H.

genau atim-

Berechnet : Gefunden:
46,89, C 45,18, C
69°% H 78 Y, H.
In gleicher Weise erhilt man das Acetyloxamethan
COCH,

= NH C,0,0C,H,” Wern man QOxamethan mit Acetyl-

chlorid in Riohren einschliesst und auf 120—130Q® erhitat.

Es ist dies wahrscheinlioh derselbe Korper, welchen
Ossikevsky und Barbaglia?) durch Einwirkang von
Aethoxalsiurechlorid auf Acetamid erhalten haben. Diese
Chemiker haben jedoch ein sehr unreines Product I Hin-

* Ber. Berl. Chem. Ges. b, 867,
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den gehabt. Der von uns erhaltene Korper krystallisirt
in sehr schonen concentrisch strahlenfrmigen Nadeln,
welche bei 54° schmelzen und in Alkohol und Aether
gleich leicht ldslich sind.

Die Analyse gab folgende Werthe:

0,317 Grm. Subst. gaben 0,527 CO; = 0,1438 C = 45,3 °, C, und
0,17 H30 = 0,0188 H = 599, H.

Gefunden : Berechnet:
45,39, C 45,28 9|,
599, H 5,68 9,
0,347 Grm. Subatanz gaben 255 Ce. N = 0,0818 Grm. N =
9,1%, N.
Gefunden: Berechnet :
9,1%, N .89, N

Benzoylehlorid mit Oxamethan im Oelbad mit aufrecht
stehendem Kiihler erhitzt, giebt gleichfalls unter Ausgaoe
von Balzsiure einen schon krystallisirenden Kérper, wahr-
soheinlich Bénzoyloxamethan.

Wir denken diese Synthése noch auf andere Chloride
auszudehnen und namentlich auch dureh Anwendung der
entsprechenden Amide die umgekehrte Reaction vorzu
nehmen. Selbstverstiindlich ist es auch un-ere Aufgabe,
die Beziehungen der besprochenen Korper zu den subm
stituirten Harnstoffen und den entsprechenden Carbamin-
siuren genau festzustellen.

IV. Darstellung des Succinyldiharnstoffs;
R. Conrad.

Aus der schonen Arbeit iiber die Einwirkung von
flissigem Phosgen auf Amide, welche Ernst Sehmitt?)
ausfiihrte, haben wir gelernt, dass bei der Reaction des
genannten Doppelchlorids auf den Harnstoff, stets zwei

Y) Giebel, Zeitschr. d. ges. Naturw, 1872, &, 21.
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Molekiile Harnstoff verbraucht werden, gemiiss folgender
Gleichung:

a NHp _ oo NHCONH,
€0 ¢ + 2€0 Ng, = €O NucoNH,
Carbonyldiharnatoft.

Dieser Verlauf der Reaction war von vornherein,
schon aus dem Verhalten des Harnstoffs gegen die Chloride
der einbasischen Siuren abzuleiten; da bekanntlich hier
stets nur ein Molekiil Siurechlorid auf ein Molekiil Harn-
stoff wirkt; also stets nur ein Atom Wasserstoff im Harn-
stoff, durch Siureradikal ersetzt wird.

Ich habe nun auf Veranlassung des Herrn Dr. Salo-
mor versucht; den bis jetzt ‘noch unbekannten Succinyl-
harnstofl zu erhalten und erlaube mir die gemachten Be-
obachtungen !ior mitzutheilen.

* Succinylchlorid wirkt bei gewdhnlicher Temperatur
nicht auf Harnstoff ein, erhitzt man jedoch zwei Aequi-
valente Harnstoff vorsichtig mit etwas mehr :ls einem
Aequivalent Succinylchlorid auf 60—70° so ertulgt eine
energische Reaction undunter Entbindung voti Salzsiure
entsteht der meue Korper:

CH, 0001, ( o NHZ) _ CH,CONHCONH,

CH,COCl NH,/ = CH,CcONHCONH, T 2 HCL

Zum sichern Gelingen der Reaction ist es néthig, eine
zu grosse Erhitzung zu vermeiden, auch muss das Succi-
uylchlorid ganz frei von Phosphoroxychlorid sein, da sich
sonst stets eine geringe Menge Kohle abscheidet, welche
von dem- Succinyldiharnstoff sehr schwer zu trennen ist.

Die nach der Operation im Kolben befindliche graue
Masse wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Suecinyl-
chlorids mit warmem Alkohol ausgewaschen und iiber
Schweielsiure getrocknet.

Die Analyse dieser Substanz ergab folgende Resultate:

0,275 Grm. Substanz gaben 0,367 COq = 0,10 Grm, C = 86,299/,
C und 0,1325 Hy0 = 0,0147 H = 5337, H.

0,2275 Grm. Substanz gaben bei 119 C und 745 Mm, Druck
555 Co. N = 0,064 N = 283, N
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Berechnet: Gefunden .
Ce =12 35659, 86,29
05 = 64 31,68, -
N, =5 2772, 28,30
HIO =3 10 4,96 ” , 5,3."
"7100,00

Wie man sieht, sind die gefundenen Zahlen etwas
zu hoch, doch lisst sich dies wohl dadurch entschuldigen,
dass die Reimgung des Korpers eine iiusserst schwierige ist.
Der Succiuyldiharnstoff zeigt im Allgemeinen mit der ent-
sprechenden Carbonylverbindung grosse Aehnlichkeit. Er
ist ein in reinem Zustande weisses, unrein, mehr oder
weniger dunkel gefiirbtes, voluminéses Pulver, welches in
heissem Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether fast
ganz unloslich ist.

In kalter, concentrirter Kalilauge scheint der Korper
ohne Zersetzuug loslich, beim Kochen damit zerfillt der
Succinyldiharnstoff in Kohlensiiure, Ammoniak und Bern-
steinsiure. In erster Linie entsteht wahrscheinlich Harn.
stoff, so dass dieser Process sich folgendermaassen darstellt.

CH,CONHCONH, _ oop NH:
CH,CONHCONH, T 2KOH = 2€0

- CH, COOK
Succinyldiharnstoff. + CH,COOK.

- Um mich zu iberzeugen, dass wirklich bernetein-
saures Salz entstanden sei, wurde die auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampfte Masse mit Salzeiiure behandelt,
und aus der abermals getrockneten Substanz die Bern-
steinsiiure entfernt,

Die so erhaltene Siure wurde in das Baryumsalz ver-
wandelt and der Baryt bestimmt:

0,0075 Grm. Substanz gaben 0,091 BaB0, = 0,053 Ba entspr.
54,35 %), Ba.

e Formel szgggBa verlangt = 54,15 °/, Ba.

Andere Reactionen mjt dem Succinylbarnstoff konnte
ieh wigon Mangel an Substanz niocht anstellen, jedoch
balti: ich durch die cben angefithrte Zersetzung, sowie die
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tibrigen Eigenschaften, als Lidlichkeit etc., die Analogie
dieser Verbindung mit dem Carbonyldiharnstoff fiir ge-
niigend testgestellt.

Ueber glycolsaures Calcium;
von

L. Qarius.

In einer Abhandiung ither Oxvessigsiiure von C.
Fahlberg(Dies. Journ. [2]9, 829) findet sich unter Anderem
die interessante Beobachiung mitgetheils, dass das glycol-
saure Caleium ausser mit (OH,), auch wasserfrei krystalli-
siren kann, Dieses ist offenbar Veranlassung geworden,
dass Schulze das krystallisirte Salz [(CH;305),Caly(OHy)s
zusammengesetzt fand, Jedenfalls habe ich mich schon
vor lingerer Zeit iiberzeugt, dass diese Thatsache mich zu
demselben Irrthum veranlasst hat. Die von mir aus Dichlor-
dibromaceton, C;H,Cl,Br,O, durch Bariumhydroxyd oder
Alkohol erhaltene Glycolsiinre wurde auch als Calcium-
salz analysirt; letzteres enthielt indessen 22,36 p.C. Kry-
stallwasser und ich gab dem entsprechend die Zusammen-
setzung wie Schulze an. ,

Heérr Professor W. Heintz war so freundlich, mich
brieflich (schon vor etwa 11/, Jahren) darauf aufmerksam
zu machen dass diecser Krystallwassergehalt nicht mit dem
spliter festgestellten iibereinstimme, und moglicher Weise
auf das Vorkommen einer von ihm fiir unwahrscheinlich
gehaltenen Isomerie gedeutet. werden konne. Ich- iiber-
zeugte mich, dass meine Beobachtung richtig war; durch
Umbkrystallisiren des vorhandenen und von Neuem aus
C3HpCl,Br,O  dargestellten Salzes wurde aber, sobald die
durch Abdampfen concentrirte heisse Liosung vor dem Ab-
kiihlen von schon ausgeschiedenem filtrirt war, constant
daa bekannte nadelformmg krystallisirte Salz (CoH30;),Ca,
(OHy)y. erhalten. Dagegen zeigte der beim letaten Ab-

1 Apn. Chem. Pharm. 1556, 35.
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dampfen schon auskrystallisirte Theil des Salzes einen sebr
geringen, schwankenden Wassergehalt, und bestand, wie
sich weiter zeigte, wesentlich aus dem von Iahlberg
nun schon beschriebenen wasserfrei krystallisirten Salze.

Ich habe dieses’wasserfreie Salz wiederholt dargestellt
und analysirt, und gebe hier die Mittheilang Fallberg’s
etwas erginzend an, dass man es vollig rein erhilt durch
Abdampfen  der Losung bei einer 100° miglichst nahen
Temperatur; ¢s scheidet sich dabei in kleinen Krystallaggre-
gaten auf der Oberfliche der Flissigkeit ab, die zu Boden
sinkend eine harte Krystallkruste bxlden, von welcher man
heiss die Flissigkeit abgiesst, sie mit etwas Wasser
wiischt und trocknet. Liess ich.die Krystallvinde in der
Fliissigkeit erkalten, so waren dem wasserfreion Salz stets
Nadeln des wasserhaltigen beigemischt; dampft man end-
lich die Losung mit der Krystallkruste bei 1000 ganz ab,
so bleibt neben der ersteren ein kleiner Theil des Salzes
als farblose, amorphe, rissige Masse zuriick, die ich nicht
analysirt habe; sie lost sich leicht in Wasser und krystal-
lisirt daraus in gewdhnlicher Weise.

Ueber die Eigenschaften des wasserfreien Salzes habe
ich den Angaben Fahlberg’s nur hinzuzufiigen, dass das-
selbe sich von dem wasserhultig krystallisirten auffallend
durch grosse Schwerlgslichkeit!) und besonders sehr lang-
same Auflésung in selbst heissem Wasser unterscheidet.

") Dr. Fahlberg hat beim Niederschreiben séiner Abhandlung
fiber die Oxyessigsiure vorgcssen, ausdriicklich hervorzuheben,
dass das wasserfreie Kalksalz sich von dem Krystallwasser ent-
haltenden Salze durch seine Schwerloslichkeit unterscheidet. Neben der
verschiedenen Krystallisation Jer beiden Salze war es gerade die von
ihm beobachtete Schwerloslichkeit, welche ihn snfsngs zu der Meinung
veranlasste, es moohten zwei isomere Glycolsiuren in jenen beiden Kalk-
salzen vorhanden sein, bis ihm die Analyse bewies, dass das schwer-
loaliche Kalksalz wasserfrei ist. JIch finde unter den mir damals von
Dr. Fahiberg abgelieferten Praparaten noch solche mit den Etiquet.
ten: ,,leicht 16sliches Kalkealz“ und ,,schwer 18aliches Kalk-
salze, = : , H. K.
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Mittheibing iiber kiinstliche Antimon-Krysialle,
von
H. Laspeyres in Aachen

Vor einigan Tagen erhielt ich von Herrn E, Lands-
bery, (wnemldlreotor der ALt;engasensuhaﬁ: fir Bergbauy,
Blai- und lmkfabnkahon in Stolberg und in Westfalen,
die Hillte efnes grossen Erzkuchens, welcher auf der Blei-
hutve Miinsterbusch - bei Stolberg unweit Aachen - der
genannten Gese"schuft gehorend — sich zufillig in einer
Schluckenmmsse bei der Production von Hartblai gelnldet
hatte, _

Es lag niimlich i der Absicht, ‘aus sllen autimon-
haltigen Abfillen (Kréitze genannt) der Bleihiitty mit Hiile
von Bleischiacken ‘in‘ einew Bleihochofen sehr antimon-
_reiches Hartblei zu gewinnen, Dzbei floss sus Verssher,
weil das Metall im Gegtelle zu hoch gestiegen war, aus
dem Schlackenjoche Metall iiber in den vorgesetzten mit
fliissiger Scblacke gefiillten Sehlackeniopf und gelangte in
‘diesem su,h langsam abkiihlenden, schlechten Wirmeleiter
nur sehr lang;sam in den festen Zustand. Dabei hat sich
nun mitten im etwa halbkngelférmigen’y Erzkuchen durch
irgend welchs Veranlaseung -— »vermuthluh dureh Ans-
flicsser des noch fliissigen Frzkernes aus der schon ere
stureten Firzhillie4) — ein anregelmiissiger zackiger und
weitvaraweigter Hobhlraum gebildet, welcher zu gross ist,
wm ibn dureh Volumverminderung des von aussen erstar-
rendon Erzes bei der Abkiihlung entstanden annehinen zu
kiénnen, und welecher unter diesen fir eine Krystallbildung
Hugserst piinstigen Umstinden npatiirlicher Weise et den
schonsten Krystallen eines Matalles oder einer Metailver-

') Diese Form entspricht genau dem halbkugelférmigen (rad. =4"*)
Boden des Schlackentopfes dieser Bleihiitte.

%) Hochst wahrschoinlich beim Umstiirgen des Schlackentopfes
anf -dem Hiittenhofe, wo spiiter beimi Zerschlagen der Bohlackeumasse
dio ¥rzmasse gefanden warde.

Journal £ prakt. Chemie (2] Bd. 9. . 20
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bindung bez. Tegirung bewandet ist. Die vielfach kleinen
aber auch biiufig bis 8 Mm. grossen metallglinzenden
Krystalle ragen bald einzeln aus der blittevig-kdrnigen,
sehr portsen Erzrinde heraus oder bilden auf derselben
ein lockeres Haufwerk. Alle kleinen Poren zeigen dieselbe
Bewandung als die grosse Drase.

Beim ersten Anblick scheinen die Kevstalle regulire
Hexadder zu sein, welche dureh zierlichen, miandrisch
gruppirten Aufbau aus stabformig nach einee octaédrischen
Axe verzogenen Wiirfelchen in paralleiexr Axenstellung
gebildet werden, genan so wie die sch&nen kiinstlichen
Hexaéder von Schwefelblei (Bleiglanz), welche sich bekannt-
lich auf fast allen Bleihiitten — in gunz besonderer Schin-
heit, Griosse und Zierlichkeit aut der Bleihiifte Milnster-
busch genannter Gesellschaft — durch Sublimationen in
den Rissen und Hohlriiumwen inperhalb des inneren Mauer-
werkes der Bleihochiifen bilden, nnd deren ajevliches Aus-
sehen mit den erholiten Hexadderkanten und den treppen-
formig vertieften Floxaiderflichen ich deshulb allgemein
als bekanut voraussetzeun darf.

Die auffallende Aehnlichkeit in der Form und Wachs-
thumart dieser neuen und der lingst bekannten Krystalle
dieser Bleibutte liessen zuerst vermuthes, duss die Ervsteren
ebenfulls Schwefelblei seien. Allein drei Beohachtuangen,
wit blossem Auge anstellbar, widersprachen sofoet dieser
Vermuthung,.

Einmal sind die Krystalle, wo sie noch nicht Anlauf-
farben erhalten haben, nicht bleigrau wie der wvatiirliche
und kiinstliche Bleiglanz, sondern sinnweiss mit dem leb-
haftesten Metallglanze, wie er selbst beim Bloiglanze sich
"kaum finden diufte.

Ausserdem bekommt der Bleiglanz, besondees der
kiinstliche von Stolberg, zuerst bunte, kanma noch metall-
glinzende, sondern nur noch schimmernde Anlauffarben
und bedeckt sich zulctzt mit cicer diinnen Rinde einer
matten blaalichgranschwarzen Substans ohne Metadlglanz,
Die neuen Krystalle zeigen aber stets gelbe Anlaufturben,
an die Farben von Schwefel- und Kopferkios evinnornd,
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Zweitens zeigen dic Krystalle nirgends die Spaltbar-
keit des Bleiglanzes parallel den Hexasderflichen, welche
vermoge ihrer grossen Vollkommenheit an den meisten
kinstlichen Schwefelbleikrystallen deren Schinheit mindert,

Drittens fallen an den meisten Krystallen gerude Ab-
stampfungsfiichen der Eecken der scheinbaren ilexadder,
ulso scheinbare Octadderflichen auf

Diese an den natilirlichen Krystallen von Bleiglanz
fastu nie fehlende, zum Theil selbststindige Krystallform
ist an den kimstlichen Krystallen von Stolberg von mir
noch nie — auch noch so untergeordnet -- beobachtet
worden, wihrend die Abstumpfungsflache an den neuen
Krystallen sich gerne so auszudehnen sirebt, dase sie ge-
vade durch dic drei, der abgestumpften Ecke benachbarten
Ecken des scheinbaren Hexaéders geht. Ferner musste
sehr bald das regelmiissige Auftreten dieser Abstunpiungs-
fliichen nur un zwel einander gegeniiber, d. h. an dersel-
beu hexsédrisehen Axe liegenden Fcken suffallen. Dadurch
werden manche Krystalle tafelformig nach der gleichsetig
dreieckigen Abstumpfungsfliche; andere hekomwmen das
Ansehen von schief gedriickten Octaédern, wenn die bei-
don parallelen Abstumpfuangsflachen durch die sechs blei-
henden, nicht abgestumpften Ecken des scheinbaven Hexa-
¢der gehen. Diese krystallographische Bevbachtung liess
mich die scheinbar reguliren Krystalle hexagonal auf-
fassen. DPann wird das scheinbare Hexaéder zu cinem
Rbomboéder mit Kantenwinkeln von nahezu 909, und dic
beiden diametralen scheinbaren Octaéderflichen zur Basis.

Alle Beobachtungen, nicht nur die oben mitgetheilten,
sprachen fiir das Vorliegen von kiinstlichen Antimonkry-
~stallen, deren Rhomboéder bekanntlich dem Hexaéder in
der Form so nahe kommen, dass Romé de PIsle, selbst
Hsuy, ja Alle das Antimon fiir regulir krystallisirend
wie viele andere Metalle hielten, bis Marx?®) 1830 am
geschmolzenen Antimon und dessen nieht besonders aus-
gebildeten, sclten vollstindigen und aus lauter unter sich

P SENUY DU

) Bchweigger-Seidel Jorn. f. Chem. u. Thys. §9, 211 ., 1830.
20"
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paraliel aggregirten Krystillehen bestehenden, nur 1/, bis
'/, Linie grossen Krystallen die hexagonalen Symetriever-
halinisse erkaunte,

Besscr ansgebildete. 4!/, Linien grosse vnd !/, Linie
dicke kiinatliche -Antimonkrystalle bescbrieb Hessell),
noch bessere verschafftc sich durch Umsachmelzen Elsner?).
Diese letateren nar 1/, bis 1 Linie grossen Krystalle, in
parallen Aggregaten von gestricktem Aussehon wie bei
reguliren Krystallen, nicht sehr glinzend sber iw
Reflekionsgoniometer messbar, hat G. Rose® bearbeitet
zugleich mit den zuerst von Fr. A Romer?) beschriebe-
nen, nicht gut ansgebildoten, und: schlecht messbaren, bis
8 ILinien grossen, wnatiirlichon Antimoukrystallen von
St Aundreasberg. -

Den Fodkautenwinkel des Rhomboéders bestimmten

Mohs® zu 87% 39

Marx zu 87° 38’ )

Rose zu 87" 85,3’ — danach
=1:13088...,...%

Abweichend hiervon bestimiate spiter K. W. Zenger?)
an kiinstlichen und natiiztichen Antimonkrystalien darch
mikeoskopische Meséungen den: Endkantenwinkel zu 870
12* 35,56 1, und here«hneﬁ;e das Axenverhiliniss

a.c=1:131214,..

') Neuss Jahrbuch { Mineralogie n. 5. w. 1838, 86 £,

7} Dies. Journ, 1840, 20, T1,

%) 'AbhandL - 4. Beel. Akadewmie 1849; Mitth, damu in Pogg.
Ann, 1849, 72, 148 f.; Monatshorichte d. Begl. Akademie 1343, 137 ¥,
~ Dies. Journ. 49, 158 fl. — Pharaacentisches Contralbl 1840, 489, —
Naves Lihrbuch £ Minerslogie w. » w. 1849 588, - Institut 1849,
342, — Liehig-Kopp Jahresbericht 1849, 13

%) Neues Jahrbueh £ Mineralogie u s w. 1845, 310 H,

%) Treatise on Mineralogy by Fred. Mohs, translated with addi-
tions by W. Haidinger. Edinburgh 1826, 2, 426 f. 127,

*) Sehreuf, Arlas d. Krystollformen d. Mineralreiohes Tafel XVII
tegt seinen Anmmohkrystallen diese Rose’schon kaelmessungel\ 2u
Grunde,

7) Wiener Akadenie, Sitzungsberichte 44 (2] 312. - Keongetl
Uebersicht der Rosnltate mineralogischer Forsobnngen 186265, ‘2.‘77
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Auf diese grosse Achnlichkeit der hexagonslen Anti-
monkrystalle mit eugnbicen Formen fiir das blosse Auge
ist' vislleicht die von J. Cooke'} wieder erneute Angsbe
von reguliren Krystullen dieses Metalles und dessen dar-
sus abygeleitete Dimorphis zuriickzufiihren, denn die durch
Glithen von Artimenwasserstoffl i Wasserstoffsirom ge-
bildeten Krystalle waren nur mikroskopisch Kklein, konnten
also nicht gemessen werden. In der folgenden themtm
habe ich keine Bestitigung der Cooke’schen Beobach-
tungeu crmiticln kiunen, aber auch keine Widerlegung.

Béreit.\nilligst gestattete mir Herr Liandsberg zur
Bestitigung meiner Vermuthung durch Moessungen und
ehemische Priifungen die Herausnahine einiger geeigneten
Krystalle ans der Druse. - An einem kleinen Oertling’-
gchen Refloxionsgoniometer mass ich bei zum Theil nicht
besonders scharf reflectirenden Flichen die Fudkanten-
winkel zu -87° 7Y,/ bis 87 18/ im Mittel 87¢ 11/ aind
sinen Bandkantenwinke]l zu 920 52,

Auf - subtilere Measungen, als nithig waren zur Be-
stimmung der Substanz und der Krystalle, ko es mir
vorldufig nicht an, denn diese kann ich erst mit eirem
grossen Reflexionsgontometer mit Zuverliissigkeit an eini-
gea zwar wohr kleiven aber ganz vollkommen ausgebilde-
ten und spiegelnden Krystallen, welche nichts zu wiinschen
iibrig zu lassen scheinen, vornehmem, Ich will deshalb
damit warien, bis ich in einigen Wéeken das mir in Kopen-
hagen aus der mechanischon Werkstatt des Professor E.
Jinger bestellte grosse Gloniometer erbalten habe. Jch
bitte deshalb die Leser, die vorliegenden krystullographi-
achen Mittheilungen in dieser, sowie in mancher anderen
Beziehung nur als vorliufige betrachten zu wollen.

Die bisherigen Winkelmessungen meinerseils stimmen
besser mit dem Zenger’schen als mit den Rose’schen
uberem, Da der Letztere erwihnt, dees die Flichen der
gemossenen kinstlichen Krystalle von Elsner nicht sehr

1) Silliman, the amerikan Journal of science and arts ) $1,
No..32, 1861, 8. 181 . — Dies. Journ. 1861, 84, 416 {,
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glinzend aber noch messbar gewesen seien, und da die
mir vorliegenden Krystalle zum Theil sebr vollkommen
ausgebildet sind, bietet sich wohl hier die beste Gelegen-
heit, die krystallographischen Elemente des Antimon noch
einmal zu bestimmen. Dass ich das nieht gleich mit un-
vollkommenen Messinstrumenten zu thun versushe, son-
dern die besseren abwarten will, wird gewiss gebilligh
werden.

Dazu kommt noch, dass es mir bisher nicht gelungen
ist, hier in Aachen oder aus Bonn die oben citirte Funde-
mentalarbeit iiber die Krystallform des Antimon von G.
Rose in den Abhundlungen der Berliner Akademie zur
Finsicht zu erhalten. Meine vorliegenden Mittheilungen
basiren deshalb nur auf den Ausziigen dieser Arbeii, welche
ich in den friitheren Noten namhaft gemacht habe.

Auvsserdem mnss ich noch annéhernd den Winkel
zwischen der sehr vollkommen ausgebildeten und spalt.
baren Basis und dem miiandrisch vertiefton Rhomboéder
zu 123° 18’; Schrauf giebt ihn zu 123° 32/ an. Bis
© jetat habe ich an den Krystallen nur die Flichen R und
oR beobachten kiénnen, aber in verschiedener Ausdehnung
zu einauder. Viele Krystalle sind wie oben gesagt nur
R, deren Fliochen bei den ganz kleinen Krystallen eben
und normal, bei den grosseren getreppt vertieft sind, und
zwar £o0, dass die miandrisch verschlungenen Stufen stets
einer Kante R : R seltener R:oR parallel laufen Dio
meisten Krystalle zeigen aber oR neben R, bald klein,
bald gross. Gerne gehen die Flichen oR gerade durch
die Randecken von R hindurch und sind seltener getreppt
vertieft, parallel den Kanten R : oR.-

Die meisten Krystalle sind vielfach aggregirt nicht
bloss in paralleler, sondern auch in regeliniiesig gekreuz-
ter (Zwillings-) Stellung. Durch Erstere und durch die
nie fehlende vertiofte Ausbildung der Flachen bekommen
die Antimon-Krystalle ein sog. gestricktes Aussehen, wie
iie ceguliren Metalle, was auch die fritheren Beschreiber?)

S

') Rammelsberg, krystollographicshe Chemie 1855, 18 ¢
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bisher kunstheh erzeugter Antimon-Krystalle angeben 1Ir
den Aggregaten scheint kaum ein Krystall vorzukommen,
welcher sich nicht mit irgend einem benachbarten in Zwii-
lingstellung befindet und dieser wieder mit einem andern
Nachbar. Alle Ywillinge sind nach dem von G. Rose.
angegebenen Gesetze (Zwillingsebene — 1f, R) gebildet
und erinnern deshalb vollkommen an die entsprechenden
Zwillinge des Kalkspathes von Island, Auerbach u.s. w.1).
Glar nicht selten sind diese Zwillinge einzeln ausgebildet
und wugleich in der Richtung einer Rhomboéderkante bis
gu 10 Mm. langen Krystallen verlingert, welche siulig
aws dem Gewirre der sclieinbar kubisehen Krystalle heraus-
ragen und ein rhombisches Aussehen haben, Je zwei ar
einer Endkante von ca. 87° liegende Rhomboéderflichen
R resp. Ry, der beiden Tndividuen bilden niimlich schein.
bar ein chomhisches (fast -juadratisches) Prisma von ca.
87¢ und 93¢ Kanvenwinkelp Die Zwillingsgrenze — Y/, R
hat darin die Lage des brachydiagonalen Hauptschnittes

An den Enden dieses Prisma erscheinen die dritten
Rhombocderflichen und die Endflichen der beiden Indivi-
duen als 2 Brachydomen und zwar an dem einen Ende
als ausspringende, am anderen als einspringende Flichen-
paare und selbstredend bilden die Endflichen ein viel
schiirferes scheinbares Brachydoma, dessen Winkel nach
einer wngefihren Messung 74° 30’ betriigt, withrend der
Combinationswiikel zwischen beiden Brachydomen unge-
tibr 1239 (d. h. Winkel swischen oR und R s. 0.) betrigt

Diesemn :chiirforen Brachydoma (oR sesp. oRy) geht
die vollkommenste Spaltbarkeit parallel.

Da der Endkantenwinkel beim Antimon < 90° ist
erscheinen die Endflichen als ein einspringendes Doma ap
deww Ende, wo die Rhomboéderflichen ein ausspringendes
bilden und umgekehrt. Das Ende mit den ausspringen-
den Winkeln der Tndflichen ist stets das aufgewachsene.
Bricht men deshalb solche Zwillinge von der Unterlage
ab, g0 ersoheint wegen der sehr vollkommenen Spaltbar-

bibrem e e o

Y Quenated t Mineralogie 1888, 407,
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keit parallel ol und oR¢ am abgebrocheuen Ende das
scharfere scheinbare Brachydomu von ca. 74980/ ale Spal-
tungeform, drneben auch manchmal die woniger voll-
komunenen Spaltungsﬂiiohexi parallel — 1, R als. Ab-
stumpfungen der Rhomboeder - Kndkanten. Der kicine
Holzachuitt giebt eine schematische Skizze dieser Zwil-

linge wmit den hexagonalen

T e TR Flichensymbolen der beiden
- ““> 7™ Individuen. Da alle frei aus--
N ndividuea. alle frei aus-
'\r&“‘ ; gebildeten Krystallflachen, be-

f A sonders die des Rhomboiders,

L\ R iom treppenformig vertieft aunsge-
N e | bildet sind, bekbmmt . das
AN Jr P obere-Fnde des Prisma einen
AR | i innern tiefen getreppten rhom-

L AN ; < [ bischen (fast quadeatiechen)
Vo Trichter, welchen der Holz-
R ‘ 44k  schnitt nicht wiedergiebt, wel-

i I chen ich aber spiter abbilden
s L werde, wenn ich die genauen

Measungen 'ausgefithrt habe,
Denkt man sich ein Rhomboider =t Endfliche in der
Richtung einer Kndkante stark veriingert und halbirt
parsllel der Fliche von — i/; R, welehe die verlingerte
Endhante abstumpfen wiirde, die beiden Hilften um 180°
gegeneinander verdreht und schliesslich mit dem Ende der
aussyringenden Endflichen aufgewuchsen, so hat man sol-
chen Zwilling, Die Spaltburkeit der Krystalle stimmt
nach dew Obigen 'mit den bisherigen Angsaben itber das
Auntimon villig uberein.

Mit dieser kryssallographischen Bestimmung der Kry-
rtalle des Antunons stimmen auch die chemischen Priffungen
iiberein, welche ich an einigen Splittern von: den beim
Trapsport abgofallenen Krystallen ausfubren konnte. Be-
»oBders kam ey bel diesen gaslitativen Untersuchungen
darant ai. ob das Antimon Schwefol und Blei enthielte.
Tls wurde deshatb it concentrirter, vollkommen Schwafei-
cinre freler Salpetersiure za Antimonsiure und vielleich®
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otwas antimonige Siure oxydirt; beide sind in Salpeter-
saure kaum loslich, doch finden sich in der vom Nieder-
schlage abfiltrirten sauren Tlilssigkeit stets Spurem von
denselben. Enthilt das Antimon Schwefel und Blei, so
sind diese als Salphate und Nitrate von Blei in der ssuren
Liosung. Dieselbe mit Wasser verdunnt blieb vollig kiar
oud erhielt mit Baryumnitrat nur ganz schwache Triibung
von Baryumsulphat; das Autimon enthilt also nur ganz
.geringe Spuven Schwetel. Die in der Lisung befindlichen
Metalle worden mit den unléslichep Antimonoxydations-
stufen in gewoshnlicher qualitativer Weise waiter unter-
sncht. Dabei ergaben sich nur ganz geringe Mengen Blei
{hiichstens 1-~2 p.C.) und geringe Spuren von Kisen mit
etwas Mangan.

Die Spuren Schwefel kann man auch vor dem Ldth-
rohre auf Kohle mit Soda nachweisen, wenn wan schwefel-
freie Soda und Flawmme (Spiritus) anwendet.

Nach diesen Resultaten nehme ich von einer quanti-
tativen. Analyse Abstand.  Einige qualitativ - chemische
Untersuchungen mit ungefiliren quantitativen Schiitzungen
an der Brarinde, aul welcher die Kryatalle sitzen, ergaben,
dnea_diese Rinde nach aunssen immer bleihaltiger wird, aber
so dase Antimon stets iiber Blei herrscht, wihrend der
Antimongehalt des bei der Bildung divser Antimonkrystalle
erzengten’ Hartbleies, welches ebenfslls darauf hin unter-
sucht wurde, relativ sehs viel geringer ist. Die gefillten
Schwetelraotalle der Krystalle sind licht orange, von dem
dniin befindlichen schwarzen Schwefelbiei ist nichts zu
erkennen; diejenigen der kérnigen mittleren Rinde sind
brauulich orange durch mehr Schwefelblei im Sehwefel-
antimon; diejenigen der #ussersten Rinde rothlich braun-
schwarz, d. h. dass Schwefelbiei verdeokt die Parbe des
Schwefelantimon fast ganz, und diejenigen des erzielten
Hartbleis deuten in ihrer schwarzen Farbe gar nicht
Schwefelantimon mehr an. Spiter wurden, zum besseren
Vergleich der relativen Mengen von Antimon und Blei,
dio Schwefelmetalle geschieden.

Diese Pritfungen verbreiten vielleicht eimiges Licht
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uber die ildung des Erzkuchens, welcher im Gauzen blei-
haltiges Antimon ist  Die Beschickung des Ofens war zu
antimonveich, um eine gute Legirung von Blei und Anti-
won zu bilden, es wurde das itberschiissige Antimon blei-
haltiz nach oben getrieben, da Antimon beinahe noch
einmal so leicht als Blei ist, und floss deshalb aus dem
Schlackenloch iiber, um den Kuchen zu bilden. Dieser
avstarrte langsam von Aussen nach Innen, wobei das Anti-
mon in derselben Richtung angereichert wurde, his es
sohliesslich im Innern zu fast bleifreien Krystallen anschoss.
Day erzeagte, und in schnell abkiihlende Masseln gegossene
Fartblei — es soll gegen 80 p.C. Antfimon enthalten -—
zoigt im Innern kleine Hohlriume ebenfalls mit denselben
Krystallen wie der Erzkuchen, aber nur sehr klein (1--2Mm.)
und sehr rudimentir (gestrickt) ausgebildet, gleichfalls hiutig
golagelb angelaufen. Bin nicht viel besseres Resultat lie-
ferten die Versuche. durebh Umschmelzen von grosseren
Mengen Hartblei bei theilweisem Aunsfliessenlassen und
unter langsamer Erkaltung auf der Hiitte absichtiich gute
Krystalle von Antimon zu erzielen. Der gliickliche Zufall
bringt es eben oft weiter als die berechnete Absicht.

Die vorhin angedeuteten eingehenderen und sorgfilti-
geven krystallographischen Untersuchungen dieser schinen
und bisher so seltenen Krystalle, sowie etwaige dadurch
veranlasste Berichtigungen dieser ersten vorliufigen Mit-
theilung werde ich seiner Zeit und thunlichst bald in -
dieser Zeitschrift zu verdffentlichen mir crlauben.

Za  diesen Untersuchungen wollen Herr E. Lands-
berg und Herr Dr. R. Hasenclever, Specialdirector der
chemischen Fabrik Rhenania zu Stolberg bei Aachen, in
dessen Hiinde die andere Hilfte dieser Krystalldruse ge-
kommen ist, alles ihnen vorliegende Material bereitwilligst
und freundlichst mir zur Disposition stellen, was mich zu
bestem Dauke schon jetzt verpflichtet.
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Ueber die Entschwefelung der Schwefelharnstoff-
Benzoésiure (Dicarboxylsulfocarbanilid);

Yon

Peter Griess.

Vor einigen Monaten haben Rathke und Schifer
eine Abhandlung iiber die Einwirkung von Sulfocarbunyl
chlorid (C8Cly) auf Amidobenzoésiure veroffentlicht.!)
Sie erhielten bei dieser Reaction zwei verschiedene Ver-
bindungen, nimlich 1) eine bisher noch nicht bekannte
Siure von der Formel CgHy;NSG,, welche sie als Senfvl-
Benzotsiiure bezeichuen, und 2) eine Sdure von der Zu-
sammensetzuny CpH,;,N,0,S, die sie unter dem Namen
Schwefelharnstoff- Benzoésiure auffilhren, und welche sie
als identisch erachten mit dem von Merz und Weith
durch Einwirkong von Schwefelkoklenstotf auf Amido-
benzensiure erhaltenen Dicarboxylsulfccarbanilid:

NH
a‘Hb{(CS"’ }g’ ’). Rathke und Schifer fiihren ferner
NH ™2

an, dass diese letatere Verbindung bei Behandlung mit
Quecksilberoxyd ihren Schwefel gogen Sanerstoff austausche,
und se eine neue Siure von der Formel CyH;sNeOjy ent-
stehe, wejcher sie den Namen Harnstoff- Benzossiure bei-
legen, und von der sie sagen, dass sie in Wasser ziemlich
schwer léslich sei und beim Verdunsten ihrer wisserigen
Li¢sung in farblosen krystallinischen Krusten zuriickbleibe.
Kine S#ure von derselben Ausammensetz\mg wie diese
Harnstoff- Benzodsiure, ist nun auch von mir schon vor
langerer Zeit unter dem Namen Carboxamidobenzoésdure
besclrieben worden.?) Ich erhielt dieselbe aus der von
mir ebenfalls beschriebenen Uramidebenzoésiure:

1 Anu. Chem. Pharm. 188, 101.
% Ber. Berl, cheu: (es. 8y 812,
™ Zeitschr. Chom. [2] 4, 650.
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NH Y. . .
C.Hs ( Co. NHg)O" durch einfaches Erhitzen der letzteren

auf beilaufig 2000,

B(GQHaNzos) = C15Hiy N, 0y + COM, N,

Uramxdobenzo& Carboxamudo Elemcnhdeu
gilure benzoceiare  Harustofls

Dic so von mir dargestellte Stiure ist jedoch dureh
ganz verschiedene Fxgenschaften ausgezeichnet. So ist die-
selbe z. B. selbst in kochendem Wasser so gut wie voll-
kommen unléslich, und nur wenn wen ihre sehr stark
verdvinnte ammomakaluche Lbsnng in der Siedhitze mit
einer Siure versetzt, wird gie in m!kroskomsohp Nadeln
abgeschieden. Ohne dass ich mich durch den Versuch iiber-
zeugt hatte. hielt ich s dennoch fir vollkommen zweifel-
tos, dass diese npch meiner Methode erhaltene Siure auch
durch Bntschwefelung des Merz und Weith'schen Di-
carboxylsulfocarbanilids euntetehen - mtisse, weshath mich
die so durchaus verschiedenen Angaber von Rathke und
Sohafer nicht wenig berraschten. Tch habe mich aus
dicsem Grunde verenlasst gefihit, die Versuche dieser
Foracher zu wiederholen, muss aber sofort bemerken, dass
es mir niémals gelungen ist, die vou ihnen beschricbenen
Erscheihungen zu beobaehteu. Nach Rathke und Schi-
fer soll man thre Sdure erhalten, indem man die Schwefe}-
harnstofl-Benzoésiure (Dicarboxylsulfocarbanilid), mit Was-
ser ubergossen, 2 Stunden hindurch auf dem Wusserbade
wit Quecksilberoxyd digerirt, Es soll sich daun Schwefel-
queeksxll er bilden, die entstehende Harnstoff-Benzossiure

soll in Lisung gohen, und ‘beim Verdarpfen der letsteren -

in farblosen krystallnusr*hen Krusten hlnterblelben - Teh
"habe mich nun zunichst’ gewau' on diese Vorsehirift gohal-
ten, aber niemals gelang os mir, (und zwar einerlei ob ich
tothes oder gelbes Quecksilberoxyd gebraachte), eine irgend-
wie orhebliche Bildung von Schwefelquecksilber zu be-
obachten, ju selbst auch dann nicht, wenn ich das Digeri-
ren halbe Tage Jang fortsetate. Wurde hernach die filtmbe
Losung eingedampft, so hmterbheb immer nuv, 2in iussersi
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geriuger Riickstand, und von einer Siure mit den Eigen
schaften, wie sie Rathke und Schifer beschreiben. konnte
guch keine Spur beobachtet werden. In der That scheint
es, alé wenn unter diesen Umstiinden iiherhaupt gar keine
Reaction statt finde. Anders jedoch pgestalten sich die
Erscheinungen, wenn man das in kochendem Wasser
suspendirte Gemisch von Schwefelhurnstoif-Benzoésiure und
Quecksilberoxyd mit Kalilauge oder Sodalisung bis zur
alkalischen Reaction versetzst. Es tritt dann sofort eine
vollstindige Entschwefelung ein, und filtrirt man bernach
von, dem entstandenen Schweofelquecksilber ab, und iiber-
sittigt man daraut-das mit Wasser sehr verdiinnte Filtrat
kochend mit Salzsiure, sv wird die gebildete. schwefelireie
Saure sofort fast vollstiindig abgeschieden, als eine weisse
entweder gapz amorphe, oder aus mikroskopischen Nidel-
chen bestehende Masse. Durch vergleichende Vorsuche
habe ich mich nun- wufs vollstindigsto iiberzeugt, dass die
90 erhaltene Siure identisch ist mit der -frither von wmir.
durch Erhitzen von Uraxmdobenzoesaure gewonnenen,

ci | 8 1o,
Carboxamidobenzoésiiure: SHCOY; . Fast ganz zum

,CIH.'S NH ()2
Ueberfluss habe ich auch noch die Bariumsalze dieser
boiden - Sduren dargestellt und diese der Analyse unter
worfen. loh erhielt dieselben, indem ich die kochenden
ammoniakalischen Lbsungen der Siuren mit Chiorbarunn
versetste, worauf sie sich bein Erkalten in weissen Blitt
chen vou vollkommen gleichartigen Figenschaftan aus
schieden.

L. 0,248 Gr des Bariumealzee der Sdure aus Schwotelharnstoft
‘Benzovsinre, '»wischen Fliesspapier getrochnet, verloren bei 1300
C = 0028 (e, “Waseer.
1. 0815 Gr. dveselben Salzes bei 130° getrocknet gabe. 0,116 Gr
schwefelsaures Barium
11 0401 Grm. des Barinmsalzas der Carhoxamidoheazoesnure aus
Uramidobeozodasiure, zwischen Pliesspapier gerrocknet verloren
bot 1302 = 0,045 Grao. Wasser. .
T, 0.356 des Buriumsalzes derselben Saure bei 1300 getrocknet
_gaben 0.19% Cirm, schwefels, Barium,
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Berechnet Gefunden
_ 1 n
C]snlo Ng 05 ] 298 —_ -_ -
Ba j 137 81,50 81,72 31,55
435
8 HgO H4 11,05 11,52 11,22
489

Was die Gleichung anbelangt, nach welcher die Carb-
oxamidobenzoésiiure aus Schwefelharnstoff-Benzoésiure ent-
sveht, so ist diese einfach folgende:

{ NH
Cy “_5{ (©8)” ‘[( + HgO =7 “5{(00)"} + HgS

[ .
trHe) wn

. S-S S
Sulfocsrvamidobenzoésiure Carboxamidobenzodsiure

(Schwetelharnstofl-Benzoésiure)

(Drearbox glsulinparhanilid)

Ich finde es nithig zu bemerken, dass die zu meinen
Versuchen dienende Schwefelhurnstoff-Benzogsiure nach
Merz und Weith, durch Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf Amidobenzoésiure, dargestellt wurde. Rathke
und Schifer haben es leider unterlassen anzufithren, ob
sie gich derselben S#iure auch zu ihven Versuchen bedien- -
ten oder ob sie dazu nach ihrem Vorfahren erhaltene ge-
brauchten.l) Ganz gewiss haben sie dieses nicht fiir nothig
gefunden, weil sie die nach beiden Methoden erhaltenen
Verbindungen als identisch betrachten, eine Anschauungs-
weise, welcher auch ich beiznpflichten geneigt bin. Tm-
merhin aber wire es moglich, dass dennoch hier ein
Isomerie-Fall vorlige, da ich mir ausserdem die von demn

') Ueberhaupt haben sich diese Forscher in ihrer Abhandlang doch
woll otwas allzn knapp gefasst, S besohrinkt sich z. B. Alles, was
aie iiber die von ihnen entdeckte Marnstof¥-Bonzoéspure anfiihren, auf
die bereits oitirton zwei Bemerkungen, ,dass sie in Wasser ziemlich
schwer 1oslich sei, und bei dessen Verdunetung in farblosen krystalli
nischen Kruasten hinterbleibe.“ Salze derselben erwihnen sie gar nicht.
Allerdings habon sie dunn auch eive Analyse avgefithrt, allein da deren
Resultate mit den berechneten Werthen nur uuvollkommen iiberein-
stiamon, o mochte dieselbe dooh wohl weniger beweisend sein. als zu
wunschen witre
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meinigen so ganz verschiedenen Beobachtungen dieser
Chemiker, durchaus nicht zu erkliren wiisste. Es wiirde
mir eine grosse Genugthuung, und sicher im Interesse der
Wissenachaft soin, wenn sich Rathke und Schiifer durch
diese Mittheilung veranlasst fiihlen solliten, die beriihrten
Widerspriiche aufzukliiven.

Bekauntlich hat Prof. Hofmann schon vor lingerer
Zeit darauf aufmerksam gemacht,!) dass der Prozess der

C.H NH
Entswefolong des Sulfocarbanilids %7 H(Cs)y” durch
CeH; NH

Bleioxyd oder Quecksilberoxyd, in ganz verschiedener Weise
veritufl, jenachdem dabei zu gleicher Zeit Ammoniak zu-
gegen ist oder nicht. Er versinnlicht dieses durch folgende
Gleichungen:

I C];gl.[]gNgS -+ Hgo w C]31’i,12N20 - HgS
e et S et ottt

Sullocarbanilid Quecksilber- Carbanilid Schwefu!-
oxyd quecksilher
1L C3Hy N8 4 H(HN) CpgHppNp(HW) 4 e
Sulfocarb- Ammoniak Diphenylguanidin Soliwefel-
anilid (Melanilin) wasserstoff

Ganz dieselbe Verschiedenheit zeigt sich auch, wie zu
erwarten stand, bei der Lntschwefelung der Schwefel-
harnstoff-Benzoéstiure, Um diese letztere Verbindung ver-
mittelst Quecksilberoxyd in Carboxamidobenzoéséiure iiber-
zuliithren, muss man, nach dem Obigen, das Gemisch der
beiden Korper, in kochenden Wasser suspendirt, mit
Kalilauge alkalisch machen. Benutzt man jedoch hierzn
anstatt der Kalilauge Ammoniak, so wird auch keina Spur
von Carboxamidobenzoésiiure gebildet, sondern die statt-
tindende Umsetzung findet vollstiindig im Sinne der fol-
genden Gleichung statt:

CisH1o N3 048 + NHp = CigHi3 N3O, -+ SH,

') Ber. Berl. chem. Ges. 2, 455.
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tm die so gebildete Verbindung CyyH N3O abzu-
scheiden, muss man die vom Schwetelquesksilber getrennte
Flissigkeit mit lissigsiure im Ueberschuss versetzen: sie
fallt dann ale ein weisser, etwas gullerturtiger Niederschlag
aus, der sich nach und nach ir sehe kleine Nidelchen
umwandelt. Mineralsiuren 16sen dieselbe uunter Bildung
von Doppelverbitdungen, und ebenso 1st sie fihig, Metall-
salze zu hilden, durch welches Verhalten sie sich also als
Amidosiure charakterisirt. - Uebrigens konnte ich mich
leicht iiberzeugen, dass auch diese Verbindung nicht neu
ist. Ich fand dieselbe nimlich in jeder Beziehung iiber-
einstimmend mit der schén vor mehreren Jabren von mir
kurz beschricbenen ) Stiure von gleicher Zusammensetznng,
welche neben zwei anderen Kérpern bei der Einwirkung
von Cyangas auf eine alkoholische Liésung von Amido.
benzodsiinre entsteht. Die Bildung dieser” Siore aus
Schwefelharnstofi-Benzoésiure moohte imsofern von Inter-
esse sein, als dadurch der Beweis geliefert wird, dass der-
selben eine ihnliche " Constitution zukommat, als dem
Diphenylguanidin  Aus diesem Grunde habe ich es auch
fir zweckmissig gefunden, sie wit dem Namen Dibenz-
guanidinsinre zu belegen. Ihre Bezichung zum Diphenyl-
guanidin ist aus folgenden rationellen Formeln ersichtlich:

\

- NH { NH ..
CsHj {(CNH),,} CeH, { (CNH),,} (CO.H)

Co Hj NH CeH, NH (CO:H)
Ot —, Jrota—— -
Diphenylguanidin - Dibenzguanidinsiure

Es ist meine Absicht, anf die zulstat beschriebene

Umsetzung der Schwefelharnstoff-Benzoéuiure spiter noch

. einmal avsfiihrlicher zuriickzukommen, und ich unterlasse

es deshalb, die beziiglichen analytischen Resultate schon
Jetzt mitzutheilen.

*) Zeitschr, Chem. 1861, 533.
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Ueber die Zusammensetzung des Wollfetts.

{Zweite Abhandlung}
von
Ernst Schulze und A. Urich.
(Ref. E. Schulze)

Durch eine frither in diesem Journal {2] 7, 163 ver-
offentlichte Arbeit hat dex Eine von uns nachgewiesen,
dass im Wollfett neben freiem Chelesterin zusammen-
gesetzte Aether des Cholesterins und eines zweiten mit
dem Cholesterin isomeren Alkohols, des Isocholestrins,
sich finden. :

Die Frage nach der Zusammensetzung des Wollfetts
konnte jedoch auf Grund der bei dieser Arbeit erhaltenen
Resultate nicht ganz vollstindig beantwortet werden. Aus
der Elementarzusammensetzung des rohen (emenges der
Wollfett-All-ohole ergab sich, dass in demselben neben
Cholesterin und Isocholesterin noch ein Kohlenstotf-drmerer
Alkohol (oder einc Anzahl von solchen) vorkommen miisse;
iiher die Beschaffenheit dieses Kohlenstotl-irmeren Alkohols
konnten aber noch gar keine Angaben gemacht werden.
Ferner schien aus dem Mengenverhiltniss, in welchem
Wollfett-Alkohole und Séuren bei Zerlegung des in Wein-
geist schwer ldoslichen Wollfett-Theils erhalten wuvden,
hervorzugehen, dass im Wollfett auch treie Fettsiiuren sich
finden; doch konute dieser Schluss nicht als zweifellos hin-
gestellt werden.

Zur Entscheidung dieser Fragen lhaben wir nach Be-
schaffung neuen Materials die Untersuchung fortgesetat.
Zu dieser Fortsetzung wurden wir ferner aueh bewogen
durch den Wunsch prifen zu konnen, ob die in dem
frither untersuchten Wollfett aufgefundenen Bestandtheile
aueh in andern Wollfett-Sorten sich finden. Denn da das
Fett verschiedener Woll-Sorten in seinen iusseren Eigen-

schaften oft betiichtliche Verschiedenheiten zeigt, so wiire
Journ. f, prakt. Chemie 727 Bd. 9. 21
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es moglich, dass auch in der chemischer. Zusammensetzung
betrichtliche Untersehiede stattfinden.

Zu den im Folgenden mitgetheilten Untersuchungen
haben wir vorzugsweise eine Fett-S8orte benutzt, welche
aus der Rohwolle n®rddeutscher Landschafe durch Extraction
mit Aether dargestellt war (diese Wolle enthilt in luft-
trocknem Zustande 79, Fett). Das so gewonnene PFett
haben wir zur Unterscheidung von der frither untersuch-
ten Fett-Sorte (a) mit b bezeichnet. Einige Bestimmungen
gind ferner auch ausgefiibrt worden mit einer Fett-Sorte
aus der Rohwolle eines schweizerischen Bergschafs (im
Folgenden. mit ¢ bezeichnet).l)’

Die Zerlegung des Wollfetts wurde ganz wie frither -
ausgefithrt. Dasselbe wurde zuniichst in einen in Wein-
geist leicht loslichen und einen darin schwer loslichen
Theil gespalten, indem man es wiederholt mit Weingeist
auskochte und - die entstandenen Lisungen n:ch dem Er-
kalten von der ungelost gebliebenen Fettmasse abgoss.
Beim Erkalten der Lisungen schieden sich weisse Flocken
aus denselben aus, welche fiir sich gesammelt wurden. Die
Menge derselben war, besonders beim Wollfett b, nicht
ganz unbedeutend, aber doch nicht gross genug, um sie
bei der weiteren Behandlung getrennt halten zu konnen;
sie’ wurden daher mit der ungelost gebliebenen Fettmasse
veretnigt.

Beim Wollfett b wurde diese Zerlegung quantitativ
durchgefiihrt. Bei 8maligemn Ausziehen mit Weingeist
wurden aus demselben annihernd 82 p.C. aufgelist. Doch
zeigte sich, dass in der so erhaltenen Losung neben eigent-
lichen Wollfett- Bestandtheilen sehr bedeutende Mengen
von Seifen (ohne Zweifel 6lsaures Kalium) enthalten waren.
Auf das stetige Vorkommen dieser Verbindungen in dem
durch Extraction der Rohwolle mit Aether dargestelltén
Fett ist bereits frither aufmerksam gemacht worden.?)

) Boide Fett-Sorten konnen nach dar bei den Landwirthen tiblichen
Bezeichnungsweise sum leichtfliissigen Wollfett gerechnet werden.
%) Vgl. dies Journ, 1085 194,
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Man kann diese Verbindungen entfernen, indem man
das rohe Fett in Aether list- und die Liosung mit Wasser
durchschiittelt; sie werden dann vom Wasser aufgenom-
men. Ein Vefsuch, diese Trennung in diesem Falle quan-
titativ durchzufiihren, misslang jedoch; beim Durchschiit-
teln der #therischen Fettlosung mit Wasser entstand eine
Emulsion, welche sich nach wochenlangem Kochen nicht
vollstindig wieder trennte. Annihernd lésst sich jedoch
die Menge der dem Rohfett beigemischten 6lsauren Salze
such aus der Aschenmenge berechnen; welche beim Ver-
brennen Ces Fetts zuriiekbleibt und welche fast ausschliess-
lich aus kohlensaurem Kalinm besteht.

-Der in Weingeist leicht losliche Theil vom Wollfett
b hinterliess 9,1 p.C. Asche; nimmt man an, dass diese
Asche ausschliesslich aus KCO, bestanden hat und dass
dem Fett nur dlsaures Kalium heigemischt war, so be-
rechnet sich daraus fiir den genannten Wollfett-Theil ein
Gehalt von 50,7 p.C. an &lsaurem Kalium: nur 49,3 p.C.
dieses Wollfett-Theils wiirden demnach aus eigentlichen
Fettbestandtheilen bestanden haben. Das reine, frei vun
olaauren Salzen gedachte Wollfett wiirde also enthalten
haben

18,9 p.C. in Weuingeist leicht losliche Substunz
81, " schwer losliche Substanz
00,0 -

Selbstverstindlich ist die Trennung mittelst Weingeists
keine scharfe; die zuriickbleibende Fettmasse ist ja im
Weingeist nicht unléslich, sondern nur schwerloslich

Jeder der so erhaltenen Wollfett-Theile wurde nun
mit alkoholischer Kalilauge verseift. Die entstandenen
Losungen wurden im Wasserbade eingedampft, die Riick-
stinde mit Wasser angeriihrt und mit Aether geschiittelt.
Die Wollfett-Alkohole wurden vom Aether aufgenommen,
withrend die Kaliseifen in die wiissrige Losung iber-
gingen ),

) Um die Wollfett-Alkohole vollstindig zu gewinnen, ist es nothig,
das Durchschiitteln &fter und mit stets erneuerten Mengen von Aether
21
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Der in Weingeist leicht losliche Theil vom Wollfett
b und ¢ lieferte, cben so wie der gleiche Theil des frither
untersuchten Wollfetts, bel dieser Zerlegung bedeutende
Mengen von Cholesterin, welches durch Kryst llisation aus
Aether-Weingeist leicht rein zu erhalten war. Es liess
- auch hier wieder nachweisen, dass der grisste Theil dieses
Cholesterins nicht erst durch die Verseifung aus zusam-
mengesetiten Aethern abgeschieden, sondern schon ur-
springlich in frefem Zustande vorhanden gewesen war.
Denu als einer nicht verseiften Parthie dieses Wollfett-
Theiles durch Wasser die beigemengten olsauren Salze
zum allergrissten Theil entzogen worden waren, krystal-
lisirte aus der weingeistigen Losung des Restes Chole-
sterin in bedeutender Menge und ganz ohne Beimengung
von flockiger Substanz (freies Isocholesterin konnte
also hier nicht oder doch wenigstens nur in héchst ge-
ringer Menge vorhanden sein).?)

Der in Alkohol schwerlosliche Theil des’ Wollfetts b -
lieferte bei der Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge
neben Koliseifen ein Gemenge von Wollfett-Alkoholen,
welches in seinem Ansehen und in seinen Eigenschaften
ganz mit dem Product iibereinstimmte, welches in gleicher

zu wiederholen; denn es scheint, dass ein kleiner Theil der. ersteren in
der wissrigen Seifenlosung sich auflést und von derselben nur ali-
mahlick an den Aether abgegeben wird. Bs ist ferner zu bemerken,
dass die bei Durchschiitteln der Seifenlésungen mit Aether sich bil-
denden Emulsionen sich zuweilen schon nach cinigen Stunden, zuweilen
aber erst nach mehreren Tagen in die #therisehe und wissrige Schich
trennen, Durch diese Umstinde wird die von ans zur Trennung der
Wollfett -Alkohole und Seiten angewendete Methode zu einer ziemlich
schwierigen; sie hat aber wenigstens den Vortheil, dass siec die Wollfett-
Alkohole vollkommen frei von Seifen liefert.

1, Doch war aach in diesem Wollfett-Theil ein Theil der Alkohole
in Form zusammengesetzter Aether vorhanden. Denn bei Zerlegung
einer von olsauren Salzen fast vollstindig befroiten Parthic desselben
wurden 9,4 Grm. Wollfett-Alkohole und 3,4 Grm. SBduren erhalten; dis
letzteren schienen vorzugsweiso aus Oelsiure zu bestehen. Auch Riich-
tige Fettsduren, auf deren Vorkommen schon in der frithesr. abhand-
lung aufmerksam gemacht ist, waren hior vorhanden, aber r r in sehr
geringer Monge.
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Weise aus dem frither untersuchten Wollfet! erhalten
worden war.!) Aus, einer Losung dieses Gemenges in
heissem Weingeist schieden sich beim Erkalten weisse,
amorphe Massen aus, welche die Gegenwart von Iso-
cholesterin andeuteten. Zur Trennung desselben von
dem gleichzeitig vorhandenen Cholesterin wurde wieder
die friiher beschriebene Methode angewendet: die Wollfett-
Alkohole wurden in die Benzcésiure-Aether ibergefiihrt
und die @therische Losung der letzteren der langsamen
Verdunstung iiberlassen. Ncben den tafelformigen Kry-
stallen des Benzoésiiure-Cholesterin-Aethers schied sich der
Benzoésiiure-Isocholesterin-Aether in feinen Krystalinadeln
aus, welche durch Schlimmen getrennt werden konnten.
Das aus letzterem abgeschiedene Isocholesterin zeigte die
friher angegebenen Eigenschaften. Die Elementaranalyse
einer Probe ergab einen Kohlenstoffgehalt von 83,44 p.C,
einen Wasserstoffgehalt von 11,86 p.C. (withrend die For-
mel CyHuO 83,87 p.C. C und 11,83 p.C. H verlangt)
Der Gchmelzpunkt einer gus wiederholt umkrystalhsu‘tem
Benzoésiiure-Aether dargestellten und daher als rein an-
gusehenden Portion lag bei 138°, stimmte also mit dem
friither gefundenen Schmelzpunkt (137—138°) iiberein.?)
Das Isocholesterin schien im Wollfett b, ebenso wie
in dpm frither untersuchten Wollfett, in annihernd eben
so grosser Menge vorhanden zu sein, als das Cholesterin.

1) Eine Elementaranalyse ergab fiir dasselbe einen Gehalt von '
82,0 p.C. C und 134 p.C. H.

) Es ist vielleicht nicht uberfliissig, darauf aufmerksam zu
machen, dass die von umns gemachte Annahme, dass der als Isochole-
sterin bezeichnete Alkohol isomer mit dem Cholesterin ist, als eine
zweifellos bewiesene nicht betrachtet werden kanu, insofern bei so
hochatomigen Verbindungen die Resultate der Analyse stets einen
gewissen Spiclraum fiir die Wahl der Formwel lassen. Bs wiirden z. B.
Verbindungen von den Formeln CgsH O oder Co; HygO (Homologe
des Cholestering) in ihrer procent. Zusammensetzung vom Cholesterin
so wenig abweichen, dass die Differengzen innerhalb der Fehlergrenzen
der Analyse lisgen. Da indessen die frither mitgetheilten, bei der Analyse
des Isocholestering und meiner Verbindungen erhaltenen Zahlen eben so
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Anders dagegen war es beim Wollfett ¢. Awach hier fand
sich Isocholesterin, aber nur in geringer Menge im Ver-
gleich zum Cholesterin. Als daher das aus dem schwer
loslichen Wollfett-Theil abgeschieden. rohe Gemenge der
Wollfett-Alkohole in viel heissera Weingeist gelist wurde,
Lrystallisirte beim Frkalten antangs nur Cholesterin ohne
Beimischung von Isocholestering erst aus der Mutterlauge
schied sich auch letzteres aus.

Unser Haupta: ;enmerk richteten wir auf die Gewin-
nung des neben Cholesterin und Isccholesterin noch vor-
handenen Kohlenstoff-drmeren Alkohols. Aus den Resul-
taten der friiheren Arbeit schien sich zu ergeben, dass
derselbe nur in geringer Menge im Wollfett vorhanden sei;
denn es war nicht mdéglich gewesen, aus dem durch Er-
hitzen der Wollfett-Alkohole mit Benzoéstiure dargestellten
Gemenge der Benzoésiure-Aether Lei der frither beschrie-
benen Trennung durch Krystallisation aus dtherischer Lio-
sung ausser Benzoesdure-Cholesterin-Aether und Benzoé-
siiure - Isocholesterin ~Aether mnoch ein driftes Product
in einer fiir nihere Untersuchung g niigenden Menge zu
isoliren. Es wurde indessen schon in der friiheren Mit-
theilung darauf aufmerksar gemacht, dass eine in etwas
griosserer Menge vorhandene dritte Aether-Art dann der
Beoachtung entgehen konnte, wenn sie in Weingeist 1oslich
war. Denn das Gemenge der Benzoésiiure-Aether wurde,
bevor man die Zerlegung desselben durch Krystallisation
aus iitherischer Losung vornahm, mit Weingeist aus-
gekochi, um etwa vorhandenes freies Cholesterin und Iso-
cholesterin zu entfernen. Diese Behandlung erschien néthig,
weil nach den von Berthelot gemachten Angaben nicht
zu erwarten war, dass beim Erhitzen des Cholesterins mit
Benzoisiure eine ganz vollstindige Ueberfithrung des-
selben in Benzoésiure-Aether erfolgte. Mit dem unver-
bunden gebliebenen Cholesterin und Isocholesterin konnte

gut auf die Formel CyqHy, O passen, als die Analysen, aus denen zan
fiir das Cholesterin diese Formel abgseleitet hat, so ist man wohl be-
rechtigt, auch dem Tsocholesterin diese Forme! zu geben.
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zugleidh die dritte Aether-Art durch den Weingeist gelost
worden sein?).

Es kam daher darauf an, fir die Darstellung der
Benzoésiure-Aether eine Methode anzuwenden, bei der
man sicher sein konnte, die Wollfett-Alkohole vollstin-
dig in die Benzoésiure-Aether iiberzufithren. Wir haben,
um dies zu erreichen, die genannten Alkohole mit Benzoé-
siure-Anhydrid zusammmen geschmolzen?). Auch in
diesem Falle geht die Aetherbildung nicht etwa momen-
tan, sondern nur allmihlich vor sich; wir haben .dahet
die geschmolzene Maase 48 Stunden lang (auf ca. 1809
erhitat, N

Nach Beendigung des Erhitzens wurde die Reactions-
masse unter Zusatz von etwas Weingeist in ginéem Morser
fein zerrieben, sodann zur Entfernung der gebildeten
Benzoésiiure und des iiberschiissigen Benzoésiiure-Anhydrids
2uerst mit emer kalten Lisung von kohiensaurem Natrium,
darauf mit warmem Wasser behandelt. Der Riickstand,
welcher nun die gesammten Wollfett-Alkohole als Benzbyl-
Verbindungen enthalten musste, wurde getrocknet.

" 10 Theile Wollfett-Alkohole lieferten so 12,64 Theile
Benzoéuiiure-Aether. Es ist das fast genau die Menge
von Benzoésiure-Aethern, welche hitte entstehen miissen,
wenn das Gemenge der Wollfett-Alkohole nur aus Cho-
- lesterin und Isocholesterin bestinde. Die genaue Ueber-
einstimmung kann zufillig sein; denn ey war kaum mog-
lich, bei den oben beschriebenen Operationen Substanz-
verluste ganz zu vermeiden; doch geht aus diesen Zahlen
wohl schon - hervor, dass der neben Cholesterin und Iso-
" cholesterin vorhandene kohlenstoffirmere Alkoho! an-
nithernd eben so viel Benzoyl zu seiner Ueberfithrung in

1y Diege entstandenen stark braun gefiarbten Lisungen wurden
nich¢ weiter untersucht, da eine Trennung eines in denselben etwa vor-
handeren Benzoésaure-Aethers von dem gleiohzeitig vorhandenen freien
Cholesterin mcht méglich ersohien,

%) Auf 1 Theil Wollfett-Alkohol wurde */> Theil Benzo8sture-An-
hydrid angewendet
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Benzoesiiurenther beansprucht, als Cholesterin, also ein
apnahernd eben so hohes Aequivalentgewicht besitzen
TRWSS,

Bine abgewogene Probe des rohen Gemenges des
Bensoésiure-Aethers wurde nun mit einer kleinen Menge
von Weingeist ausgekocht, sodann auf ein Filter gebracht
und lingere Zeit mit kaltem Weingeist ausgewaschen,
darauf wieder getrocknet und gewogen. ks zeigte sich,
dass durch den Weingeist etwa 20 p.C. der angewendeten
Substanz aufgelost worden waren. Aus der durch Ein-
dampfen concentrirten Losung schieden sich 6lartige Tropfen
aus, welche auch nach volligem Erkalten weich und un-
krystallinisch blieben. Sie losten sich schwer in kaltem,
leichter in kochendem Weingeist, sebr leicht in Aether.
e nithere Untersuchung ergab, dass sie aus einem Benzoé-
siinre-Act or bestanden, der in seinen Eigenschaften vom
Benzoisiture-Cholesterin-Aether und vom Benzoésiure-Iso-
choleste.in-Aether ganz verschieden war.

Dia diese Verbindung sich in kaltem Aether ausser-
ardentlich leicht au.lést, so lisst sie sich auch durzh dieses
Lisungsimittel bis 2zu einem gewissen Grade von den
Benzoésiuve-Aethern des Cholesterins und des Isocholeste-
ring trennen, welche beide in kaltem Aether ziemlich
schwer loslich sind (1 Theil Bonzoésiiure-Cholesterin-Aether
bedarf bei 15¢ ungefihr 36 Theile Aether zur Lésung,
1 Th. Benzoiésiure-Tsocholesterin-Aether ungefihr 70 Th.).
7Zu diesein Zweck wurds das rohe Gemenge der Benzoé-
siure-Aether mit weniy kaltemm Aether behandelt. Aus
“der so entstandenen, ziemlich stark braun gefarbten Lo-
sung M liessen wir durch Verdunsten bis auf ein geringeres
Volum die mitgelosten Benzoésdure-Aether des Chiolesterins
und Isocholesterins zum grossten Thetle sich ausscheiden;
die letzie Mutterlange lieferte dann den dritten Aether
ic amorphem Zustande, gemengt 10it verhiiltnissmissig

*) Das gurickbleibendr (Gemenge der Benzodsiuve- Acther des
Chelestarins usd lgocholesterins war dagegen fast farblos.
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geringen Mergen der beiden vorher genannten Aetherarten.
Um letztere so weit als moglich zu entfernen, zogen wir
noch einmal mit kaltem Aceton aus; auch in diesem Li-
sungsmittel lost sich der amorphe Aether sehr leicht,
withrend die Benzotsiure-Aether des Cholesterins und Iso-
cholestering darin (in der Kiilte) sehr schwer loslich sind.

Bei der Zerlegung mit alkoholischer Kalilc 1ge lieferte
der amorphe Aether neben benzoésaurem Kaiium einen
Alkohol, welcher 'sich in Aether, Aceton und Weingeist
schon in der Kilte leicht 1oste, aber aus keinem der ge-
nanaten Losungsmittel krystallisirt zu erhalten war. Der-
selbe besass einen schwachen aromatischen Geruch, schmolz
schon in gelinder Wirme und liess sich nicht unzersetzt
destilliren. Er war nicht ganz frei von Cholesterin zu
erhalten (gab daher noch schwach die Reaction des Cho-
lesterins mit Schwefelsiure und Chloroform).

Eime Substanz von ganz gleichen #usseren Eigen-
schaften liess rich auch gewinnen aus dem in Weingeist
leicht loslichen Theile des Wollfetts. Sie schien hier zum
Theil in Verbindung mit Siuren (vorzugsweise mit Oel-
siiure,, zum Theil vielleicht auch in freiem Zustande vor-
zuk >mmen.

Die Eigenschaften des so dargestellten Alkohols goben
keine Garantie dafiir, dass derselbe, auch abgesehen von
der Verunreinigung durch Cholesterin, ein chemisch' ein-
facher Kérper war; eine Elementaranalyse desselben kann
daher kaum besondern Werth beanspruchen. Wir haben
indessen eine solche doch ausgefiihrt, um zu constatiren,
dass hier wirklich eine alkoholartige Substanz vorliegt,
welcho C-iirmer ist, als Cholesterin. Die Analyse gab
folgende Zahlen: S

0,2247 Grm. Substanz (gewonnen aus dem in Weingeist leicht los-
lichen Wollfett-Theile) gaben bei der Verbremnung mit Kupfer-
otyd 0,6603 Grm. CO, und 0,2486 Grm. H,0, entsprechend
80,14 p.C. C und 12,29 p.C. H,

Die Zerlegung des Benzoésiiure - Aethers dieser Sub-
stanz wurde quantitativ ausgefiihrt:
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8,16 Urm. desselben gaben dabei 5,883 Grm. des Alkohols (= 72,1
p.C. vom Gewicht des Benzodsiure-Aethers)?)

Was die Quantitat betrift, in welcher dieser amorphe
Alkohol in dem in Weingeist schwer loslichen Wollfeit-
Theile sich findet, so scheint aus den friiher mitgesheilten
Zahlen hervorzugehen, dass mindestens 20 p.C. von dem
robhen Gemenge der Benzoésdure-Aether aus' dem Benzoé-
sdure-Aether dieses Alkohols bestanden; denn so viel 1oste
sich in Weingeist. Allerdings war bei der Behandlung
nmit Weingeist ohne Zwaifel auch etwas von den andern
Benzoésiure-Aethern aufgelost worden, welche ja in Wein-
geist nicht ganz unldslich sind: andrerseits aber ist es
unwahrscheinlich, dass der amorphe Aether durch das
Ausziehen mit Weingeist ganz vollstindig gewonnen wurde,
da er sich ja in diesem Losungsmittel nur ziemlich
schwer lost.

Die Quantitit, in welcher der amorphe Alkohol in
dem in Weingeist leicht loslichen Wollfett -Theile sich
findet, ergiebt sich annihernd aus folgenden Notizen:
42 Grm. des aus diesem Wollfett-Theile abgeschiedenen
Gemenges aer Wollfett-Alkohole lieferten durch Krystal-
lisation aus Aether-Weingeist zunichst ungefiihr 10 Grei
fast vollig reines Cholesterin. Aus der davon abfilirirten
Lésung schied sich nach dem Verdunsten auf ein geringeres
Volum noch eine bedeutende Menge von unreinem, mit
Isocholesterin gemengten Cholesterin aus. Es blieb schliess-
lich eine ziemlich dicke Mutterlauge, aus welcher direkt
kein Cholesterin mehr zu gewinnen war., Beim Eindampfen
liess dieselbe etwa 20 Grm. Riickstand; dieser Riickstand
bestand vorzugsweise aus dem amorphen Alkohol. Er
wurde mit Benzoésiure-Auhydrid zusammengeschmolzen.
Aus dem so dargeéstellten Gemenge der Benzoéséure-Aether
liessen sich noch einige Gramme des Cholesterin- und des

1) Zur Vergleichung fithren wir an, dass Benzoésiure-Cholesterin-
Aether bet der Zerlegung 78,2 p.C. seines Gewichts an Cholesterin
liefert.
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Isocholesterin-Aethers abscheidenl); der Rest bestand av:
dem amorphen Benzoésiiure-Aether.

Aus den vorstehenden Zahlen ergiebt sich, dass in
dem neu untersuchten Wollfett (b) der amorphe Aether
in ziemlich bedeutender Menge sich vorfand. Es ist wohl
zu vermuthen, dass das Gleiche auch in dem friiher unter-
suchten Wollfett der Fall war, dass der amorphe Alkohol
aber hier wegen des bei der Untersuchung eingeschlagenen
Ganges (und wegen unvollstindiger Untersuchung des in
Weingeist leicht loslichen. Wollfett-Theils) der Beobach-

tung entging.?)

it 1 s i

Ueber die Siauren des Wollfetts sind, wie in ‘der
fritheren Mittheilung erwiihnt ist, schon von Anderen
einige Angaben gemacht worden; Reich und Ulbricht
haben nachgewiesen, dass unter ihnen Stearinsiiure und
Oelsiure sich finden: eine vollstindige Untersuchung der-
selben aber liegt bis jetzt nicht vor. Auch wir konnten
eine solche bei den von uns untersuchten Wollfett-Serten
nicht ausfithren, da die darsus gewonnene Quantitit an
festen Fettsiuren dawu nicht hioreichte. Die Zusammen-
setzung des Geinenges der letzteren erwies sich .ferner
als so complicirt, dass eine Zerlegung in die einzelnen
Fettsiiuren nicht nur sehr viel Material, sondern auch
einen sehr bedeutenden Arbeitsaufwand beansprucht haben

1) Es zoigte sich hier wieder, dass zur Abscheidung des Cholesterins
‘aus einem Gemenge, aus welchem es durch direkte Krystallisation nicht
zu gowinnen ist, ‘die Verwandlung desselben in den Benzoésiure-Aether
ein sehr geeignetes Mittel ist; diese Verbindung lasst sich wegen ihrer
Schwerloslichkeit und wegen ihrer grossen Krystallisationsfahigkeit leicht
rein erhalten.

%) Es ist moglich, dass ausser Cholesterin, Isocholesterin und dem
amorphen Alkohol noch andere alkoholartige Korper in geringer
Menge im Wollfett sich finden, denn bei den Methoden, welche zur
Trennung der drei vorgenannten Substanzen angewendet werden muss-
ten, ist es kaum méglich, Beimischubgen aufzifinden. welche in ge-
ringer Menge vorhanden sind.
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wiirde. Wir beschrinken uns daher auf die fclgenden
Mittheilungen:

Die aus den Kaliseifen vermittelst verdiinnter Schwefel-
siure abgeschiedenen Siuren wurden zuniichst in die Blei-
salze verwandelt und letztere mit Aether extrahirt; eine
bedeutende Menge Bleisalz ging dabei in Losung. Die
daraus abgeschiedene, stark braun gefirbte Siure ver-
hielt sich wie unreine Oelsdure. Eine Reindarstellung
derselben wurde nicht ausgefiihrt. Auch liegt es anf der
Hand, dass es kaum ejn ungiinstigeres Material fiir die
Reindarstellung von Oelsiiure geben kann, als das Woll- -
fett, Denn bei der feinen Vertheilung, in der sich das--
selbe in der Wolle befindet, kann leicht eine partielle.
Verinderung der darin enthaltenen Olein-Verbindungen
durch den Sauerstoff’ der Luft erfolgen.

Die vom G&lsauren Blei befreiten Bleisalze wurder
durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Die so
abgeschiedenen Fettsiiuren erstarrten nach dem Schmelzen
zu einer ganz unkrystallinischen Masse. Sie losten sich
ziemlich schwer in heissem Weingeist und schieden sich
beim Erkalten in anscheinend unkrystallinischen Flocken
und Kornern aus. Proben derselben wurden abfiltrirt,
ausgepresst, durch Wiederholung der Operation noch mehr
von den leichter loslichen Siuren befreit und dann der
Elementaranalyse unterworfen. Dieselbe gab folgende
Zahlen: '

Fettsiiuren
aus Wollfett a aus Wollfett b
¢ 185 77,38 p.C.
H 12,98 12)94‘ 2

Auas diesen Zahlen ergiebt sich, dass in beiden Woll-
fett-Sorten Fettsiuren von hoherem Kohlenstoffgehalt. als
ihn die Arachinsiure zeigt, vorkommen. Diese That-
sache ist nicht ohne Interesse, da, mit Ausnahme der von:
Carius entdeckten Hydnasiure so hochatomige Fett-
siuren im Korper von Siugethieren in grosserer Menge
wenigstens bis jetzt nicht anfgefunden worden sind.



Zurammensetzung des Wollfetts. 333

Die ganze Siiure-Masse wurde nun durch fraktionirte
Fillung mit Bleiacetat in 6 Portionen zerlegt. Wegen
der Schwerldslichkeit der Siuren in Alkohol konnte die
Fraktionirung anfangs nur in der Weise ausgefiihrt werden,
dass die heisse alkoholische Lisung der Sauren mit Bici-
acetat varsetzt, der entstandene Niederschlag auf einein
Wasserbadtrichter heiss abfiltrirt und wit heissem Wein-
geist ausgewaschen wurde. Die drei letzien Bleimeder-
schlige entstanden jedoch erst beim Erkalten und wurden
daher auch erst nach'dem Erkalten abfiltrirt.

Die Bleiniederschlige wurden mit verdiinnter Salz-
siure zerlegt. Die so gewonuene erste Siure-Portion
schmolz bei 75—76° die zweite und dritte bei 66—67°;
der Schmelzpunkt der drei letzten lag zwischen 53 und-60°,
Keine der so erhaltenen Siure-Portionen konnte als vein
angeschen werden. Die erste, am hochsten schmelzende
Portion wurde durch weitere Fraktionirung in 4 Theile
zerlegt. Dieselben zeigten folgende Schmelz- und Er-
starrungspunkte:

Schmelzpunkt. Erstarrungspunkt. Art des Erstarrens.

1. 78,519 17—115 feinkrystallinisch.
2 76—11 4 desgl.

3. 7617 4 desgl.

4 72—14 —_ amorph.

Zu einer weiteren Fraktionirung reichte das Material
picht aus. Proben der zweiten, bei 76--79° schmelzen-
den Portion wurden der Elementaranalyse unterworfen.
Dieselbe gab folgende Zahlen:

a. 0,2235 Grm. Substanz gaben 0,6441 Grm. COy und 0,2612 Graa.

H,0.
b. 0,2220 Grm, Substanz gaben 0,6432 Grm. CO, und 0,2598 Gra.
H,O0.
1, 2. Mittel.
C 78,60 79,01 78,81 p.C.
H 12,99 13,01 13,00 ,,

Diese Zahlen stimmen annihernd iiberein mit der Zu-
sammensetzung der Hyinasiure = Cy; H; Oy, welche
18,52 p.C. C und 13,09 p.C. H verlanyt, liegen aber auch
nicht. weit ab von der Zusammensetzung der Cetotin-
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siure. Der Schmelzpunkt der Hytnasiure wird von
Carius zu 77—178° angegeben, stimmt also ziemlich iiber-
ein mit dem Schmelzpunkt der untersuchten Siure. Auch
die sonstigen Eigenschaften derselben gleichen densn der
Hyiinasiiure; sie loste sich sehr wenig in kaltem, ziemlich
schwer in heissem Alkohol und schied sich aus dieser
Lbsung in Kérnern aus, welche unter dem Mikroskop als
aus feinen Nadeln zusammengesetzt erschienen.

Eine sichere Entscheidung dariiber, welche Siure hier
vorliegt, ist micht zu geben, da die Fraktionirung nicht
so weit getrieben werden konnte, dass ganz reine Sub-
stanzen resultirten. Moglich ist, dass neben Hyiinasiure
such die in ihren Eigenschaften und ihrer Zusammen-
setzung jéner sehr nahe stehende Cerotinsiiure vorhanden
war. Die Entscheidung dariiber wird aoch erschwert darch
den Umstand, das¢ der Schmelzpunkt der letzteren nicht
genau hokannt ist. Brodie hat fiir Cerotinsiiure aus Bie-
nenwachs einen Schmelzpunkt ven 78¢ angegeben!) und
diese Angabe ist in die meisten Lehrbiicher iibergegangen;
doch erscheint fiir reine Cerotinsiure dieser Schmelzpunkt
zu niedrig, da ja schon die C-iirmere Hyiinasiure bei
77—78° schmilzt; auch giebt Brodie an einer andern
Stelle seiner Abhandlung an, dass die durch Schmelzen
von Cerotylalkohol mit Kalihvdrat dargestellte Cerotin-
siura bei 819  also nur etwa 1° hoher, als Cerntinsiare
aus Bienonwachs* schmelze 4).

Diejenigen bei der ersten Fraktionirung erhaltenen
Fettsiiuren, welche zwischen 53 uhd 60° schmolzen, kénnen
nach ihrem Schmelzpunkt und ihrem sonstigen Verhalten
Gemenge von Stearinsiure und Palmitinsiure gewesen sein;
sie losten sich viel leichter in Weingeist; als die zuerst
gefillten Siuren. '

Es bleibt uns noch iibrig, Angaben iiber den Gehalt
des im Weingeist schwer 16slichen Wollfett-Theils an Al-

") Ann, Chem. Pharm. 67, 18~
A a O. 8. 208

~



Zusamnensetzung des Wollfetts. 335

koholen zu machen, um entscneiden zu konnen, ob dieser
Theil nur aus zusammengesetaten Aethern bestand oder.
auch freie Fettsiuren einschloss. Wir haben diesen Ges
halt bei den neu untersuchten Wollfett-Sorten méoglichst
genau bestimmt. Beim Wollfett b wurden folgende Zah-
len erhalten:

8 11,86 Grm. des in Weingeist schwer loslichen Wollfett-Theils
liefexben 6,416 Grm. Wollfett-Alkohole = 54,1  p.C. vom Ge-
wicht der angewendeten Substanz. .

b 9,15 Grm. derselben Subsianz gaben 4,766 Grm, Wollfett-Alko-
hole = 52,1 p.C.

Das Mittel aus beiden Bestimmungen ist 58,1 p.C.
Diese Zahl spricht fiir die Annahme, dass der schwer lis-
liche Theil vom Wollfett b nur aus zusammengesetzten
Aethern bestand und keine freien Fettsiuren einschloss,
Denn es wiirden z. B. 100 Theile eines im Aoquivalent~
verhiiltniss zusammengesetzten Gemenges von Stearinsiure-
and Oelséiure-Cholesterin-Aethér und der entsprechenden
Isocholesterin-Verbindangen bei der Zerlegung. 58,8 Theile
Cholesterin und Isocholesterin geben, 100 Theile der ana-
logen Oelsiiure- und Hyiinasiure-Verbindungen 52,5 Theile
Cholesterin und Isocholesterin. Die (Gegenwart von Ver-
bindungen des amorphen Alkohols in dem Gemenge wird
die procentische Menge an Alkoholen, welche man bei der
Zerlegung erhiilt, nicht viel andern, da der genannte Al-
kohol (wie aus der Zusammensetzung seines Benzoésiiure-
Aethers zu schliessen ist) fast eben so viel Siure zu bin-
den: vermag, als Cholesterin.

Auch lisst sich mit obiger Annahme die Elémentar-
zurammensetzung des schwer 15slichen Theils vom Woll-
fett b in Finklang bringen. Dic Analyse gab folgende
Zahlen:

1. 2, Mittel.
C 81,47 8L17 81,32 p.C.
H 12,47 12,55 12,51 ,,

Es ist das ein C- und H-Gehalt, wie ihn ein Gemenge
der Verbindungen des Cholesterins, Isocholesterins und
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des amorphen C-iirmeren Alkohols mit festen Fettsiiuren
und mit Oelsiiure ungefihr besitzen muss.

Anders war es bei dem schwer loslicken Theil von
Wollfett c. 11,583 Grm. desselben gaben 5,46 Grm, Woll-
fett-Alkohole = 47,1 p.C. Diese Alkohol-Menge geniigt
nicht ganz zur Sittigung der vorhandenen Sduren; hier
mussten also freie Siuren vorhanden sein, und in der
That besass auch der weingeistige Auszug aus diesem
Wollfett stark saure Rerction.

Wie in der frilheren Abhandiung mitgetheilt worden
ist, wurden auch bei der Zerlegung des schwer léslichen
Theils vom Wollfett a Alkohole und Siuren in solchem
Verhilltniss erhalten, dass man das Vorhandensein freier
Fettsiiuren vermuthen musste; auch die El-mentarzusam-
mensetzung deutete darauf hin'). Diese Annahme konnte
jedoch nicht als zweifellos hingestellt werden, weil noch
zn erkliren blicb, warum diese freicn Siuren nicht bei
der Behandlung mit Weingeist extrai. = worden waren.

Dies erklirt sich leicht, seitdem nachgewiesen worden
ist, dass im Wollfett hochatomige Fettsiuren vorkommen,
welche in Weingeist schwer loslich sind. Denn durch
die Behandlung mit Weingeist wurde ja das Wollfett
nicht in einen in Weingeist 13slichen und einen darin un-
l8slichen Theil, sondern vielmehr einen in diesem Losungs-
mittel leicht loslichen und. einen darin schwer lis-
lichen Theil gespalten?) (die weingeistigen Ausziize wurden
erst nach dem Erkalten von der zuriickbleibenden Fett-
masse ahgegossen). Nimmt man an, dass es vorzups-
weise oder ausschliesslich die C-reichsten Fettsinren waren,
welche in freiem Zustande sich fanden, so ist es nicht
auffallend, dass dieselben zum grossten Theil ungelist zu-
riickblieben; um so mehr, als dieselben durch die gleich-

) Welche jedoch nicht genau angegeben werden konnte, weil die
vorliegenden Analysen sich auf rohes, durch o6lsaures Xalium verun-
reinigtes Fett bezogen.

) Weun auch in der fritheren Abbandlung der in Weingeist
schwer 16sliche Wollfett-Theil der Kiirze halber an cinigen Stellen als
sunloslicher Theil* bezeichnet wurde.
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zeitig vorhandenen zusammengesetzten Aether welche
zelbst in kochendem Weingeist wenig loslich sind, vor der
Einwirkung des Weingeistes mehr oder weniger geschiitzt
wurden?). Ein Theil der vorhandenen freien Fettsiuren.
ist ohne Zweifel in Losung gegangen und wiirde vermuth-
lich aufgefunden worden sein, wenn der in Weingeist 16s-
liche Theil aus Wollfett a vollstindiger untersacht worden
wiire 2),

Es ist jedoch noch zu bemerken, dass der Gehalt des
- Wollfettes a an freien Sduren jedenfalls. nicht ganz so
gross war, als es nach den in der frilheren Abhandlung
angegebenen Zahlen scheint: Dort ist angegeben worden,
dass aus dem schwer loslichen Theil dieses Wollfettes anf
1 Theil Wolifett-Alkohole ungefihr 2 Theile ‘Siuren er-
halten wurden. Bei ntiherer Untersuchung dieser Sinren
zeigte sich jedoch, dass -dieselben noch eine nicht gana
unbetriichtliche Menge von Wollfett-Alkoholen einschlossen
{aus 150 Grm. konnten noch etwa 10 Grm. Alkohole ab-
geschieden werden). Dieser Gehalt erklirt sich ohne Zweifel
~daraug, dass bei der fritheren Darstellung das Durchschiit-

) Man konnte sich denken, dass das Gleiche auch fiir das freie
Cholesterin gelten miisse, welches ja auch in kaltem Weingeist schwer
loslich ist. Indessen ist es bekannt, dass sich Cholesterin in wein-
geistigen Losungen anderer Stoffe zuweilen leichter 15st, als in reinem
Weingeist. So war es auch in diesem Falle. Aus den weingeistigen
Ausziigen des Wollfettes krystallisirte es direct nicht oder doch mur
in hichst geringer Menge sus, obwohl es in bedeutender Menge darin
enthalten war; es krystallisitte aber sofort, nachdem die beigemengten
dlsayren Salze durch Wasser grovstentheils entfernt worden waren.

‘% Der. Mangel an Material machte es mir unmoglioh, vor Ver-
offentlichung der friihoren Arbeit einige diesen Punkt betreffende Ver-
suche auszufiihren, sowie auch das Verhaltniss zwischen Alloholen und
Sddren im Wollfett o genauer zu bestimmen. Das Material an Woll-
fett-Alkoholen, mit welchem ich jene Arbeit ausfiihrte, war schon im
Jahre 1870 durch Zerlegung von ungefihr 500 Grm, Wollfett darge-
stellt ‘worden; erst im Winter 1872|738 fand ich Musse, die Arbeit fort-
susetzen. Zu dieser Zeit befand sich in meinen Handeu nur noch der
_grosste Theil der aus dem schwer 15slichen Wollfott-Theile erhaltenen
Alkohole und Siuren, aber gar nichts mehr von unzersetztem Wollfest.

Der Verf.
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 9. ' 22
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teln der Seifen-Losung mit Aether nicht lange genug fort-
gesetzt worden ist.

Aus den mitgetheilten Thatsachen geht also hervor,
dass die Hauptmasse des Wollfettes aus zusam-
mengesetzten Aethern besteht, dass daneben aber
sowohl ein Theil der Alkohole (wenigstens des
Cholesterius) als auch zuweilen ein Theil der
Séduren in freiem Zustande vorkommt?).

Einen Gehalt an freien Siuren hat man bekanntlich
auch in anderen Fett-Sorten aufgefunden. So findet sich
z. B. die Cerotinsiure im Bienenwachs in freiem Zustande;
das Palmol enthilt hiufig frete Palmitinsiure. Auch im
Fett der Samen von Getreide-Arten und Leguminosen st
kiirzlich von J. Kénig? das Vorkommen freier Fettsiauren
nachgewiesen worden.

Zirich, agrikultur-chem. Laboratorium des Poly-
technikums, im Mirz 1874,

Ueber die Dissociation der wasserhaltigen
Salze;

yon
G. Wiedemann.
Schon im Jahre 1844 theilt Eilhard Mitscherlich
in der 4. Auflage seines Lehrbuchs der Chemie S, 565 fol-
gende Beobachtung mit: ,Bringt man Krystalle von

1) Im Wollschweiss finden sich bekanntlich Kali-Seifen, dieselben
scheinen ihre Entstehung einem Gehalt an kohlensaurem Kalium zu
verdanken, der im Secret der Schweissdriisen des Schaafs sich findet.
Man hat frither angenommen, dass durch dasselbe ein Theil des Woll-
fetts zerlegt werde. Die Entstehung der Séifen erkliirt sich viel leichter
durch das Vorkommen freier Fettsiuren im Wollfett, auf welche das
kohlensaure Kalium einwirken kann. Doch erscheint es auch mnicht
undenkbar, dass mit Hiilfe der Seifeu ein kleiner Theil des Woll-
fettes emulsionirt wird und dass dann nicht nur die freien Séuren
desselben vollstindig neutralisirt, sonderr auch die in demselben ent-
haltenen zusammengesotzten Aether theilweise durch das kohlensaure
Kalium zerlegt werden.

?) Landw. Vérsuchsstat, 17, 15.
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schiwefelsaurem Natron mit Krystallwasser in den luft-
‘Jeeren Ranm des Barometers, so 'sinkt bei 9¢ die Queck-
gilberséiule wm 21/, Linien, indem das chemisch gebundene
Wasser sich aus der Verbindung ausscheidet und luttfor-
migen’ Zustand annimmt. Wasser dagegen bringt ein
Sinken von 4 Linien hervor. Er folgert aus dieser Be-
obachfiing: ,dass die chemische Verwandtschaftskraft des
Krystallwassers zum schwetelsauren Natron daher gleich
ist dem Druck einer Quecksilberséiule von 1!/, Linien oder
ungefihr 1/, Pfund auf den Quadratzoll.

Diese friihe Beobachtung und Messung einer wichtigen
Dissociationserscheinung ist fast volliz unbeachtet geblio-
‘ben, selbet als.in neuerer Zeit die Uuntersuchungen von
H. St. Claire Deville und Anderen von Neuem die Auf-
merksamkeit auf. die allmihlich mit Erh6hung der Tempe-
ratur fortschreitende Zersetzung einer gegebenen Menge.
einer Verbindung lenkten. HEs schien mir deshalb nicht
ohne Interesse, an jene Beobachtung ankniipfend, eine
Reihe von Meéssungen iiber die Spannkraft des Krystall-
wassers bei verschiedenen 'Femperaturen anzustellen. Ich
erlaube mir, im Folgenden die Methode der Untersuchung
und einige Becbachtungsreihen mitzutheilen, welche zu ver-
schiedenen Zeiten' (die ersten schon im Jahve 1864) aus-
gefiihrt warden.?) = Die Versuche bieten in sofern eine
Sehwietigkeit, als es zur Erlangung zuverldssiger Resul-
tate durchane nothig ist, die Krystalle frei von anhing-
endem oder eingeschlossenem Wasser und ohne gleich-
zeitige Einfilhrung von Luft in das Vacuam des Baro-
meters zu bringen. Letzterer Uebelstand tritt aber stets
ein, ‘wenn man die gefiillten Barometerrshren mit ihrem
offenen Ende in Quecksilber senkt und nun ohne Weiteres
die Krystalle durch das Quecksilber in das Vacuum hin-
anfsteigen lisst. Bel diesem Verfabren erhélt man sehr
veriinderliche Beobachtungswerthe. Es musste also nament-

') Inzwischen hat auch Debray (Compt rend. 66, 194; 1868)
eine Bestimmung der Spannkraft des phosphorsauren Natrons mit 1428
und weniger als 14 Aeq. Wasser veroffentlicht, indess ohne Angabe dev
Becbachtungsmethode.
29%



340 Wiedemann: Ueber die Dissociation

lich auf moglichste Beseitigung obiger Fehlerquellen Ob.
acht genommen werden. Es geschah dies in folgender
Weiso: Zur Aufnahme der Krystalle dienten Glasréhren
von etwa 26 Cm. Linge und 8 Mm. innerer Weite, deren
cines Ende offen, deren anderes, geschlossenes zu einer
Kugel von etwa 10 Mm. Durchmesser aufgeblasen war.
Diese Rohren wurden zuerst mit ausgekochtem Quecksilber
gefiillt. Hierzu wurden sie mittelst eines Kautschuk-
stopfens Inftdicht in den einen Tubulus a (Fig, 1 Taf. II)
einer doppelt tubulirten Verlage c eingesetzt. In den an-
deren Tubulus & derselben war in gleicher Weise ein recht-
winklig gebogenes Rohr von Eisen d eingesetzt, an welches
seitlich ein Rohr & angefiigt war. Der verticale Theil
dieses Rohres trug oben luftdicht ein weiteres Gefiss f,
von welchem aus eine engere Rohre ¢ durch den verticalen
Theil der Rohre d bis in ihre Biegung hineinfiihrte. Die
Rohre ¢ war unterhalb des Gefiisses f durch einen Hahn
g geschlossen. Das Gefiiss f wurde mit Quecksilber ge-
fillt, und der horizontale Theil k& des Rohres d mittelst
eines Kautschukschlauchs unter Zwischenfiigung eines
Chlorcaliumrobres mit einer Jolly’schen Quecksilber-Luft-
pumpe verbunden. Die Réhre » wurde stark erhitzt und
. der Apparat zu wiederholten Malen bis auf etwa 1 Mm.
Quecksilberdruck evacuirt und durch das Chlorealciumrohr
it trockener Luft gefiillt, um s alle Feuchtigkeit von
den Wiinden der Réhre zu entfernen. Darauf wurde der
Apparat noch einmal méglichst luftleer gepumpt und durch
Oeffnen des Hahnes g die Rihre r mit Quecksilber gefiillt.
Sodann wurde die Robre r durch Drehen der Vorlage ¢
um das Rohr d ein wenig schriig gestellt, und das Queck-
silber darin, wihrend das Vacuum erhalten wurde, von
unten anfangend ausgekocht, sodann Luft zugelassen und
die mit Quecksilber gefiillte Rohre entfernt. — Diese Me-
thode ist sehr bequem zum Auskochen von Barometer-
rohren, die hierbei sehr schnell vollkommen trocken und
luftfrei mit Quecksilber gefiillit werden konnen und viel
weniger dem Springen - ausgesetzt smd als bei dem ge-
wohnlichen Verfahren.
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Veiniittelst einer Pippette mit feiner Spitze wurde so-
dann aus dem oben offenen Ende der Rohren » das Queck-
silber auf etwa 2 bis 2,6 C. Linge entfernt und an seine
Stelle eine Anzahl sorgfiltigst ausgesuchter Krystalle des
zu untersuchenden Salzes mittelst einer Pincette gebracht
und iiber denselben eine U formige Spange von Uhrfeder-
stahl, welche gegen die inneren Winde der Glas-
rohre federte und vorher iiber Schwefelsiure getrocknet
war, mit ihrer Bicgung nach unten in die Rohre einge-
driickt, Ura die Kiystalle und die Spange ohae mitge-
rissene Luft in. das Quecksilber einzufiihren, wurde darauf
die Rohre » mittelst eines Kautschukschlauches mit dem
unteren, offnen Ende einer zweiten ; iiber dieselbe passen-
den — formigen Stahlrohre & Fig. 2 verbunden. In dem
oberen Ende der Rihre & war, ebenfalls mittelst eines
etwa 8 Cm. langen Kautschukschlauchs ein etwa 8 Mm,
dicker, an seinem unteren, bis an die Rohre r reichenden
EBnde amalgamirter Messingdraht i luftdicht eingefiigt.
Durch den horizontalen Theil des Rohres & wurde wieder-
um mittelst der Luitpumpe die Luft in dem Apparat bis
auf etwa 1 Mm. Quecksilberdruck evacuirt. Sodanrn wurde
der Messingstab ¢ hinuntergedriickt und dadurch die Spange
mit den unter ihx befindlichen Krystallen bis unter das
Niveau des Quecksilbers im Rohre r gebracht. Stab i
wurde darauf wieder aufgohoben und nach dem Zulassen
von Luft das Rohr 7 von dem Ruhre % losgelist. Darauf
warde ferner mittelst cines sehr sorgfiltig amalgamirten
Kupfeydrahtes die Spange mit den Krystallen bis an das
untere Ende des Rohves vorgeschoben, so dass die Spange-
noch gerade im engeren Theile desselben iibey der Er-
weiterung haftete. Nach Entfernung des Kupferdrahtes,
bei dessen villiger Benetzung mit Quecksilber keine Luft
in das Rohr » kommen konnte, wurde dasselbe wiederum
an die Vorlage ¢ des Apparates Fig. 1 angesetzt und nach
dem Auspumpen der Luft bis an den Rand mit Queck-
silber gefiillt.

Die so vorgerichteten Rohren wurden in einen Ap-
parat cingesetzt, der ébnlich construirt war, wie der von
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Witllner!) zur Messung der Spannkraft der Dimpfe von
Salzlosungen benutazte.

Ein 29 Cm. langes Stiick ! eines starken Flintenlaufes
Fig. 8 warde durch eiserne Schrauben an beiden Enden
geschiossen. In Abstinden von je 33 Mm. wurden auf
dasselbe acht, je 25 Mm.-lange Eisenrohren von 10 Mm.
innerem Durchmesser fest aufgeschraubt, in welche aussen
einige Rinnen eingedreht waren. Zur besseren Dichtung
wurden diese Rohren, so wie die an den Enden des Flinten-
laufes eingeschraubten Schrauben noch ausserhalb durch
Hartloth mit dem Laufe fest verlothet. Sie ragten nicht
Bis in den inneren Hohlraum des Flintenlaufes hinein. Auf
die Rohren wurden starke, je 40 Mm. lange Kautschuk-
rohren von 6 Mm., innerem Durchmesser autgeschober und
mittelst Eisendrihten, deren freie Enden durch eine Zange
zusammengedreht wurden, mit grosser Gewalt festgeschniirt.
Ein zwischen die Kautschukrihren und die Eisendrihte ge-
legtes, starkes leinenes Band verhinderte, dass die Rohren
durch den Draht zerschnitten wurden. Sodann wurde in
die erste der Eisenrohren eine Pipette m von Glas einge-
setat, deren mittlerer Theil aus einem 150 Mm. langen
und 35—40 Mm. weiten, starken Glasrohr bestand, sn
welches oben eine 200 Mm. lange, unten eine etwa 50 Mi.
lange und 12 Mm. weite Glasrdhre angeschmolzen wa
Das untere Ende passte genau in die Eisenrohre und wurd
dareh Anschniiren des auf dieselbe aufgeschobenen Kaut-
schukschlauches mittelst eines Eisendrahtes luftdicht mit
ihr verbunden. Dann wurde die letzte Eiseurohre auf dem
Flintenlauf verinittelst eines in den .darauf befindlichen
Kautschukschlauch eingebundenen Glasrohres mit dem Ap-
parat Fig. 1 und das obere Ende der Pipette ! unter
Zwischenschaltung des Chlorcalciumrohres mit der Luft-
pumpe verbunden. Die iibrigen Eisenrohren wurden durch
Glasstibe luftdicht geschlossen. Unter méglichst starkem
Erwirmen des Flintenlaufs und der Pipette m wurde die
Luft wiederholt moglichst stark verdiinnt und durch ge-
trocknete Luft ersetzt und endlich nach dem letzten Evac-

Ty Wiallne:, Pogg. Annal. 108, 535. 1858,
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uiren . der ganze Apparat mit erwirmtem Quecksilber aus
dem Gefliss f gefiillt. Nach dem Losbinden des Appurats
von der Leitung zur Luftpumpe wurde die eine Eisenrchre
durch Entfernung des schliessenden Glasstabes geoffnet
und auf dieselbe ein flacher Trichter. von Holz mit seinem
engeren, etwa 12 Mm., weiten Theile aufgepresst. Der
Trichter swurde mit ausgekochtem, warmen Quecksilber
gofiillt, in denselben zuniichst das offne Ende eines 800 Mm.
Jangen, 8 Mm. weiten, nach der oben beschriebenen Me-
thode mit Quecksilber gefiillten Barometerrohres n einge-
senkt und in die Eisenrdhre eingeschoben. Nach Ent-
fernung des Trichters wurde der Kautschukschlauch aufdem
Bisenrohre luftdicht mit dem Barometerrohr verbunden. Eben-
so wurden in die anderen Eisenrohren die mit den Krystallen
versehenen Glasréhren luftdicht eingesetst, und endlich die
Kautschukrohren und ihre Beriihrungsstellen mit den Glas-
und Eisenrihren mit einer Losung von Asphalt in Benzin be-
strichen, der eine kleine Mengs Leinolfirniss beigemengt war.

Der ganze, so vorgerichtete Apparat wurde in einen,
mis zwel parallelen Glaswinden versehenen Glaskasten von
35 Cm. Linge, 33 Om. Hohe und 18 Cm. Tiefe eingesetzt.
Der Kasten wurde mit Wasser gefiillt und oben mit einem
Deckel geschlossen, durch welchen dic oberen' Enden des
Barometerrchres und der Pipette hindurchgingen, und der
zwei Hillsen zum Einsetzen zweier in Zehntél Grade ge-
theilter Thermometer trug. Von unten konnte das Wasser
in dem Kasten mittelst Gasbrenner erhitzt und dureh Riihe-
vorrichtungen bestiindig in Bewegung erhalten werden, so
dass sich die Temperaturen desselben an allen Orten aus-
glichen. Nun wurde das obere Ende der Pipette mit der
Queoksilber-Luftpumpe verbunden und die Luft ausge-
pumpt. Dabei stieg das Quecksilber in der Pipette und
sank in dem Barometerrohr und den die Krystalle ent-
haltenden Rohren. Die Krystalle wurden darin. von der
Spange in der oberen Kugel festgehalten. Die Hohen des
Quecksilbers in den Réhren wurden bei verschiedenen Tem-
peraturen des umgebenden Wassers mittelst eines Katheto-
meters abgelesen. Vor dem Ablesen -riusgte die Tempe-
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ratur eine lingere Zeit, ecvwa eine halbe Stunde, constant
erhalten werden, da sich bei der geringen Leitungsfihig--
keit die Wirme nur langsam -den Krystallen gleichmiissig
mittheilt. Nach den ersten 10 Minuten iindert sich der
Stand des Quecksilbers indess nur noch sehr langsam.

Es entspricht die Differenz des Standes des Queck-
silbers in den die Krystalle enthaltenden Rohren und in
dem Barometerrohr der Spannkraft p des aus den Kry-
stallen verdunsteten Wassers.

Dio der Untersuchung unterworfenen Salze wurden
langsam aus kalten Lisungen krystallisict. Die Krystalle
selbst wurden mit grosser Vorsicht einzeln ausgesucht.
Zu den Versuchen wurden nur ganz klare, kieine Krystalle
verwendet, die im Innern durchaus keine Binschliisse -von
Luft oder Flissigkeit zeigten. Etwuas grossere Krystalle
wurden in Stiicke zerbrochen. Dennoch zeigten sich oft
Unregelmiissigkeiten in den Resultaten und, nawentlich
bei niederen"l"empemtmen wichen die beobachteten Spann-
krifte zuweilen wenig von denen des reinen Wasserdampfes
ab, so dass wabrscheinlich zuerst das auf den Krystallen
condensn'te hygroskopische Wasser den wesentlichsten An-
theil an der Damptbildung hatte. Coiistanie Resunltate
wurden nur erhalten, .wenn die Krystalle vor demn Ein
legen in die Riohren lingere Zeit im luftverdiinnten Raume
iiber Schwefelsiure getrocknet wurden, so dass sie auf
ihrer Oberfliche Spuren von Verwitterung zeigten.

Aus allen diesen Angaben .ist ersichtlich, mit wie
grosser Vorsicht man verfahren muss, um bei diesen Ver-
suchen wirklich zuvellasexge Resultate zu erhalten.

Jedes Salz wnrde in mehreren Rohren gleichzeitig unter-:
sucht. Die tolgenden Tabellen enthalten eipige der dabei ge-
wounnenen Resultate. In denselben bezeichnet ¢ die Tempera~
tur in Centesimalgraden,p die derselben entsprechende Spann-
kraft des aus den Salzen entweichenden Wasserdampfes.

Schweafelsaure Magnesia.

Die Reihen I—V, ebenso diec Reihen VI—VIII wurden
gleichzeitig beobachtel. Bei den ersten Reihen waren die die
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Krystalle enthaltenden Kugeln an dem oberen Ende der R6h-
ren verschieden gross: bis zu der Hohe, auf der etwa das
Quecksilber jedesmal bei den Beobachtungen stand, hatten
die Rohrenden den im Folgenden mit 7~ bezeichneten
Rauminhalt. Die Gewichtsmenge G der Krystalle betrug
in den Réhren

der wasserhaltigen Salze.

vttt

] v e | m e v
G. 0563 gr. | 0,808 | 0,850 ; 0,681 i 0,781
2 4ChCt | 42 42| 29 | 28
%‘ N 0,14 lL 007 | o1 ’ 00 | o028

Die Krystalle hatten vorher lingere Zeit im Vacuum
iiber Schwefelsiure gestanden, waren aber nicht wesentlich
verwittert,

Wihrend des E\'Whrmens erfiillte bei den Beobachtun-
gen 1—V das Quecksilber die Rohren vollstindig, so dass
die Krystalle ganz in demselben lagen und schneller die
Temperatur der Umgebung annahmen. Erst einige Minuten
ver den Ablesungen wurde das Niveau des Quecksilbers
durch Evacuiren gesenkt. Bei dén Reihen VI—VIII be-
fanden sich die Krystalle withrend des Erwirmens stets
iiber dem Quecksilber im Vacuum; es wurde dann der
Stand desselben erst in 30—45 Minuten ganz constant.

insmeanes
p 5 - .
to Mittel | Wasser
L I | I IV V. |
24,3 17,8 98 178 | 178 | 178 17,8 22,5
208 | 266 | 187 ! 2656 ! 2656 | 265 26,5 25,7
36 36 — 36 343 | 386 35,6 41,8
40,2 46,7 - 468 | 457 | 46 46,3 58,5
45,4 61,1 — 61,5 = 59,6 61,0 60,9 72,9
51,9 81,9 | 81,9 | 81,9 | 8,9 ! 819 81,9 | 1004
87 89 -~ 1 96 — 1100 - | 1292
61,2 | 1202 | 1292 | 120,2 | 129,2 , 1292 | 1292 | 1513
61,8 | 1825 | 1325 | 1825 | 1325 | 1325 | 1835 | 1617
70,2 | 188,9 | 188,9 | 188,9 | 183,9 E 1889 | 1889 1 2851
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]
P
to [ Mittel Wasser
VL VIL VIIL
11,6 9,4 9,7 9.7 9,6 10,2
22,2 15,9 16 16 16 19,9
30 23 28 | 28 28 31,5
40 47,3 42 | 472 47,2 54,9
50 76 755 | 785 | 757 21,9
60 122,4 122,56 122,3 122,56 148,8
70,4 190,8 190,3 190,3 190,3 287,2
80 276 276 276 276 354,6

Zwischen 46 und 52 Grad steigt plotzlich die vorher
relativ kleinere Spannkraft in Rohre II, so dass der Stand
des Quécksilbers dann in allen Rihren der gleiche wird.
Bei 57-—60° zeigt sich eine grosse Unregelmissigkeit; der
Stand des Quecksilbevs sinkt schnell, bis er bei 80° wie-
der in allen Rohren gleich ist.

Schwefelsaures Zinkoxyd.

Die Reihen I—III. sowie IV— V1 wurden gleichzeitig
beobachtet, erstere, nachdem die Temperatur 15 Minuten,
letztere, nachdem sie 80 —45 Minuven constant erhalten
war. Die Krystalle bei den ersten Reihen waren wemg,
bei den Reihen IV—VI stark verwittert. Sie werden iiber
Schwefelstiure viel schneller triibe, als die Krystalle der
schwefelsauren Magnesia.

Die Zshlenwerthe der Reihen I--1II waren einander
vollkommen gleich.

P
40 e “! Wasser t0 —--—F Wasser
I-—-I11. | l —III

16,5 73 | 140 60 113,9 148,8
22 12,6 19,7 66 145,5 195,5
30 202 ' 31,5 70 170,8 o
34,5 28,5 | 40,7 75 221,2
40 44,2 ' 54,9 78,8 258,5
45 57,6 | . 71,4 85,5 376,4
50 73,1 i 92,9 88 427 486,7
55 90,6 17,5



Bei 70,5° schmelzen die Krystalle.

Schwefelsaures Cobaltoxydul.

Die Reihen I—VI, sowie VII-IX sind gleichzeitig
beobachtet, bei ersteren dauerte dia constante Evwirmung
im Vacuum etwa 15 Minuter bei letzteren 80---46 Minu-
ten. Die Krystalle verwittern schnell iiber Schwefelsiure.
Wiir die Reihen I—III waren stark. fir 1V--1X schwach
verwitterte Krystalle verwendet. Die Resuitaie der Reihen
1—II stimmten vollkommen mit einander iibercin,
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mee—— . — e ——, " t——
p
t° Mittel Wasser
IV, V. VI.

11,6 6,6 55 5,3 5,8 10,2
20,2 i1 10 9,4 10,1 17,8
80 21,2 20,4 19,8 20,3 31,6
40 481 44,1 - 43,6 54,9
50 5,1 73,8 18,9 74,3 92,0
60. 118,4 116,4 . 115 16,6 1488

P
t° : Mittel | Waaser
, I-IIL | 1V, V. VL -
22,1 16 15,9 15,3 15,9 15,9 19,8
25,1 11,2 11,5 17,5 17,6 178 | 287
30,2 24,4 24,6 24,6 25,7 24,7 31,9
-85 34,3 84,7 34,1 35,6 84,6 41,8
40 46,8 41,7 41,7 48,6 47,4 54,9
45 61,9 62,3 62,3 68,3 62,3 14
50 78,5 8,5 8,5 8,5 8,5 92,0
55 108 108 106 106 108 17,5
60 1333 138,38 1834 | 1336 | 1384 148,8
64,9 | 1658 165,8 165,8 1658 | 16538 186,1
0 1 2088 2086 | 2071 | 207,01 | 2072 |- 2881
15. 253 252,71 252,7 | 252,2 | 252,6 .1 2885
80 8056 | 3068 | 3082 | 3063 | 3064 | 3546
85 3763 | 8715 | 3190 1 8110 | 3774 | 4330
90 416 448,1 448,1 4476 | 4479 | 5254



348 Wiedemann:. Ueber die Dissociation

e T S T v
- , - Mittel Wasser
| ovm v IX
13,6 9,8 9,8 9,8 9,8 11,8
20 . 18,4 18,4 13,4 18,4 17,4
26,2 19,2 19,2 19,2 19,2 25,3
83 35,6 35,6 35,8 . 85,6 41,8
45 65 85 65 85 .4
b5 108,2 106,2 - 108,2 106,2 175
83 1706 | 1664 161,6 1682 | 1869
75 256,8 254,3 2535 254,7 88,5
83 348 348 346 '847,3 400,1

Schwefelsaures Nickeloxydul.

Die Reihen I—VI, sowie VII—-IX wurden gleichzeitig
beobachtet. Die Temperatur war bei den ersten Reihen
‘vor jeder Beobachtung 10 Minuten, bei den letzten 30—40
Minuten constant erhalten.

p—————— ‘ — —]

19 . - Mittel ] Wasser
L 1I. 111, Iv. V. VI. , .

202 155 | 178 | 161 | 159 | 163 { 17,3 | 168 | 176 -
25 1 185 | 20 18,7 18,7 | 191 196 1 198 ] 236
50| 249 | 274 | 256 | 26 | 269 | 275°] 268 | 81,5
85 | 857 | 313 | 363 | 867 | 362 | 362 | 36,4 | 41,8
40 | 462 | 466 | 48 | 48 | 471 | 478 | 469 | 54,9
453) 609 | 60 | 60 | 615 | 61,2 | 61,2 { 601 | 721
50 1 807 | 80,7 |- 8,8 | 823 | 81,8 | 81,8 | 81,4 | 920
b6 ]107,6 | 1081 | 107,8 | 108,6 | 108,2 | 1086 | 1082 | 1283
66 1204 | 11,6 | 1807 | 1311 | 1305 | 1305 | 130,6 | 1488
65 11683 | 1648 | 1635 | 1641 | 1637 | 1637 | 1638 | 186,9
0 12036 | 2054 | 2088 | 2044 | 2043 | 2045 | 2043 | 285,1
| 2488 | 25,2 | 248,9 | 2494 | 2402 | 250 | 2496 | 2885
80,r'| 3059 | 3082 | 306,6 | 07,1 | 3065 | 307,1 | 306,9 | 566,1
852 | 368 | 360,6 | 367,4 | 3684 | 3688 | 368,8 | 3685 | 1365
90 | 436,2 | 489,9 | 4356 | 438,2 | 4362 | 4371 | 436,8 | 525,4
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e e et o e
P
£ = Mittel ‘Whaaser
VIL VI, IX. : '
13,6 11,2 11,2 11,2 11,2 11,8
20 16,2 15,2 16,2 15,2 174
26,3 23 28 29,6 22,9 25,8
85 38,6 88,3 38,3 38,4 418
45 64,5 63,2 63,4 68,7 71,4
55 106 106 104,7 105,6 117,6
65 166,1 167 164,7 165,9 186,9
75 2522 | 2534 260,1 251,6 288,8
83 3432 | 8432 341 342,56 400,1 .

Bei 85° backen die Krystalle zusammen und »ersohei-v
nen nachher feucht und briockelig, ohne indess zu schmelzen

Schwefelsaures Eisenoxydul.

Die Reihen I—1IV, sowie V—X wurden gleichzeitig,
erstere 10, letztere 30—490 Minuten nach Erreichung der
constanten Temperatur beobachtet.

wangw

.
£ - Mittel Wasser
_ X u | m | ow .
21 12,2 18,6 181 | 142 13,3 18,5
25,5 16,6 17,2 1838 | 11,8 16,9 24,3
20,9 19,6 21,9 21,1 22,1 21,2 31,4
36,3 20,3 30,6 29,9 30,8 30,1 42,5
40,4 40,2 41,6 41,1 41,5 41,1 56,1
45 53,6 85,9 55,1 55,9 55,1 71,4
50 74,5 75,3 14,8 14,8 74,8 92,0
56,8 108,6 109,4 109,0 109,2 109,1 | 1250
59,9 1285 | 1206 | 1285 1285 | 1287 148,1
68 1629 | 1640 | 1622 | 1622 | 1634 | 1869
0 2067 | 207,83 | 2065 | 2016 § 2052 | 2331
95 2639 | 2654 | 2632 | 2632 | 2639 |} 2885
80 3238 | 3156 | 8242 | 24,2 | 821,9 | 39546
85 397,1 8989 | 8970 | 2980 { 8077 | 4830
80 4792 | 4801 | 4768 | 4768 | 47182 | 5854
98,5 550,2 550,6 | 547,56 | 54756 | 5489 | 5998
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t0 Mittel | Waaser
v. | v | vin v | x| x

20 10,9 10,9 10,9 10,9 10,9 10,9 10,8 17,4
25 13,3 13,3 13,8 18,8 13,8 13,8 13,3 23,8
30 20,4 20,2 20,2 1 20,4 20,4 20,3 20,3 § 31,5
85,31 28,9 28,6 28,7 28,9 28,9 28,6 28,7 42,8
40,3} 40,1 39,8 39,8 40,3 40,2 40,3 40,1 55,8
452] 561 | 56,1 | 561 | 561 | 861 | 561 | 561 | 7,1
bo,2§ 15,9 75,9 | 75,9 | 15,9 75,9 5,9 75,9 97,6
56,2] 103,5 | 103,5 | 103,6 | 108,5 | 103,56 | 103,5 § 1035 | 1186
60 11313 | 131,8 | 131,3 | #31,3 | 181,8 | 181,3 { 131,83 | 1488
66 |161,3 | 161,3 | 161,38 | 161,3 | 161,3 | 1590 | 1609 | 1869
702] 21,3 | 213,4 | 2134 | 2134 | 2184 218,4 | 285,1
75,1 ! 12650 | 265,0 | 269,7
i i l '

Bei 73° werden die Krystalle weiss, sintern bei 8§0°
zusammen und schmelzen etwa bei 90°,

Nach diesen und vielen anderen Beobachtungen stim-
men die bei demselben Salze erhaltenen Resultate, selbst
wenn sie bei den niederen Temperaturen ein wenig von
einander abweichen, doch bei dem Temperaturen iber
30—35° sehr gut mit einander iiberein. Der Grund liegt
in der Unméglichkeit, von den Krystallen alle Feuchtig-
keit vollstindig zu entfernen. So lange bei niederen Tem-
peraturen das hygroskopische Wasser geniigt, um den iiber
den Krystallen befindlichen leeren Raum mit Dampf von
grosserer Spannkraft zu erfiillen, als ihn das Krystali-
wasser liefern wiirde, fillt die beobachtete Tension zu
gross aus. “Wie bedeutend iiberhaupt die Spannkraft und
der storende Einfluss des hygroskopischen Wassers sein
kinnen, zeigen u. A. die folgenden Beobachtungsreihen,
zu denen Stiicke von sehr altem,- hygroskopischem Glase
verwendet wurden, welches sich schon beim Stehen an
der Luft mit einer salzigen Feuchtigkeit bedeckte, Fiir
die Reihen I und II wurden die Glasstiicke unverindert
verwendet, fiir die Reihen III und IV, nachdem sie 24
Stunden 'ang -im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet
waren
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p
10 ‘

1. 11. i II1. TV,

17,7 6,5 50 3,0 2,1
.25,4 8,1 60 37 2,2
30,2 96 ; 69 | 871 2,6
35,1 12,8 88 I 40 2,3
40,2 156 | 108 * 4,4 3,1
45 186 | 133 43 43
50,1 21,9 § 16,4 | 5,3 I 5,3
55.2 25,4 | 19,3 1 92 .| 92

Auch hieraus er kennt man, wie wesentheh die oben
angefithrten Vorsichtsmassregeln zur Erlangung sicherer
Resultate sind.

Es ergiebt sich ferner, dass die Spannkrifte des
Krystallwassers von der Gesammtmenge des ver-
wendeten Salzes und des den Dimpfen gebote-
nen Raumes unabhingig sind (vgl. u. A, die
Reihen I, IIT—V fiir schwefelsaure Magnesia), wenn iiber-
haupt die Wassermenge, welche von der Oberfliche des Salzes
entweichen kann, geniigt, um jenen Raum unter den obwal-
tenden Umstiinden mit Dampf zu sittigen. Dies zeigt sich
auch, wenn man durch Zulassen von Luft das Quecksilber in
den die Krystalle enthaltenden Réhren und dem Barometer-
rohr zum Steigen bringt. Obgleich der Raum iiber den Kry-
stallen, also die in ihm enthaltene Wassermenge vermindert
wird, indem sich ein Theil derselben mit dem entwiisserten
Salze wieder verbindet und somit die Menge des dissociirten
Salzes kleiner wird, bleibt doch die Spannkraft des Dampfes
constant. Ist die Oberfliche des Salzes so klein, dass sie die
erforderliche Dampfmenge nicht zu liefern vermag und die
Spannkraft zu gering bleibt, so tritt bei hoheren Tempe-
raturen, wo ‘die Krystalle bréckelig werden, also auch aus
dem Innern Wasser entweichen kann, die normale Spann-
kraft wieder hervor (vgl. Schwefelsaure Magnesia Reihe IT).

Die Menge des dissociirten Salzes hiingt also, ausser
von der Temperatur, auch von dem Raume ab welcher
den gebildeten Dimpfen geboten wird,

Die Mittel der fiir jedes einzelne Salz gefundenen
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Werthe sind in Tafel 11, Fig. 4 graphisch zusammenge-
stellt. Als Abscissen sind die Temperaturen, als Ovdinaten
die zugehorigen Spannkriifte fiir eine Anzahl der Salze
verzeichnet. Die Curve der Spannkriifte des gesittigten
Wasserdampfs ist ausserdem beigefiigt. , .

Es beginnt nach diesen Versuchen schon bei niederen
Temperaturen ein mit Krystallwasser verbundenes Salz
eine gevinge Spannkraft seines Wasserdampfés zu zeigen und
also auch Wasser zu verlieren. Die Sparnkraft und der
Verlust an Wasser wird mit steigender Temperatur bedeu-
-tender. Indess ist bei vielen Salzen die Spannkraft des aus
denselben entweichenden Dampfes bei den gewihnlichen
Temperaturew viel kleiner, als die Spannkraft des gesittigten
Dampfes des reinen Wassers, so dass die Tension der in
der Luft befindlichen Feuchtigkeit hiufiz schon der ersteren
gleichkommt und das Entweichen des Krystallwassers ver-
hindert wird. Nur bei den Salzen, bei welchen dies nicht
der Fall ist, findet schon bei gewihnlicher Temperatur
ein schnelleres Verwittern statt (vgl. auch Debray. 1. c.).

Die Spanunkrifte der Dimpfe der untersuchten Salze
sind verschieden gross, und zwar ist iiber 70° die Spanu-
kraft des Dampfes des schwefelsauren Eisenoxyduls am
grossten, darauf folgen der Reihe nach die Dampfspannun-
gen des schwefelsauren Cobaltoxyduls, des schwefelsauren
Nickeloxyduls, der schwetelsauren Magnesia und des
schwefelsauren Zinkoxyds. Bel niederer Temperaturen
dndert sich diese Reihenfolge; bei etwa 30° ist sie fiir
die drei erstgenanntep Salze die umgekehrte.

Ueber dem Schmelzpunkt steigen die Spannkriifte
schneller an, als unter demselben, wie sich auch durch
eine Vergleichung der Spannkraftscurve des Zinkvitriols
unter und fiber 70° mit der der iibrigen Salze ergiebt.
Indess ist beim Schmelzpunkt selbst kein plotzlicher Sprung
in den Spanukriiften zu beobachten.

Bei der schwefelsauren Magnesia ist, wie schon oben er-
wiihnt wurde, zwischen 55—80° eine grosse Unregelmiissig-
keit zwischen den gleichzeitig bteobachteten Spannkriften
desselben Salzes in verschiedenen Rohren wahrzunehmen,
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die sich aber bald wieder ausgleicht. Diese Unregelmissig-
keit diirtte vielleicht auf eine Aenderung des Wassergehaltes
des Salzes zuriickzufithren sein. Sie tritt noch stiirker hervor,
wepn man so kleine Mengen Salz verwendet, dass sie den
gebotenen Raum bei niederer Temperatur nicht mit Darpf
zu erfilllen vermogen. Dann zeigen bei niederen Tempera-
turen die Beobachtungen keine gute Uebereinstimmung, es
steigt aber bei éiner gewissen Temperatur plotzlich die
Spannkraft, meist unter Triibung der vorher durchsichtigen
Krystalle, und die Beobachtungswerthe fallen bei hoheren -
Temperaturen zusammen. — Ein dhnliches Verhalten zeigt
bei etwa 45—50° guch das schwefelsanre Eisenoxydul-Kali,

Die Doppelsalze der Schwefelsiiure mit Kali und Magne-
sia, Cobaltoxydul oder Nickeloxydul, welche auf 1 Moleciil
wasserfreies Salz 6 Moleciille Wasser enthalten, ebenso die
schwefelsaure Ammon-Magnesia, das schwefelsaure Nickel-
oxydul-Ammon zeigen relativ sehr kleine Spannkrifte.

Es ist zu entscheiden, in welcher Bezichung die Be-
stimmung der Spannkrifte des Krystallwassers zu der
Messung der chemischen Verwandtschaft zwischen dem
betreffenden Salz und seinem Krystallwasser stehe.

Die dltere, von Mitscherlich ausgesprochene Ansicht,
dass die Differenz der Spannkriifte der Dimpfe des remen,
fliissigen Wassers und des Krystallwasders eines Salzes bei
der gleichen Temperatur ein directes Maass fiir jene Ver-
wandtschaft sei, diirfte freilich jetzt nicht mehr aufrecht zu
erbalten sein. Nimmt man z. B. die Differenzen der Spann.
krifte des Wassers einerscits und der schwefelsanren Mag-
nesia andrerseits, 5o betragen sie bei 80,45 und 609 resp. 10,
16,6 und 26 Mm. F¥s miisste alse die Verwandtschaft der
schwefelsauren Magnesia zum Krystallwasser mii steigender
Temperatur wachsen, was der Erfahrong widerspricht. Auch
addirt sich die Anziehung des wasserfreien Salzes in den
Krystallen nicht zu der Cobésion des fliissigen, sondern zu
der des festen Wassers, und auch letzere Cohiision ist in
den Krystallen eine andere, als im gewihnlichen Eise, da
in den Krystallen die festen Wassermoleciile noch dureb
Salzmoleciile von einander getrennt sind. —

Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 9. 23
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Indess kann man versuchen, aus den Begbachtungen
die bei. der Verbindung des wasserfreien Salzes mit dem
Hydratwasser frei werdende Wiirme zu berechnen. Ist A4
das thermische Aequivalent der Arbeitseinheit, 7' die ab-
solute Temperatur, sind p und P die Spannkriifte der
Diimpfe des Krystallwassers und des reinen Wassers, » und
V die Volumina derselben, welche je 1 Kilogramm wiegen,
80 ergiebt sich ‘die bei der Verbindung von einem Kilo-
gramm Wasser mit der aequivalenten Menge des wasser-
{reien Salzes entwickelte Wirme .

24 )
W——AT“’(U — ¥V T)
ar ar
Nehmen wir an, dass die Wasserdimpfe dem Gesetze
von Mariotte und Gay-Lussac folgen und denselben
Ausdehnungscoefficienten, wie die permanenten Gase, be-
sitzen, so éndert sich jene Formel in die einfachere

=4 Zoporad log (F)

. AT
um, wo v und p, das Volumen und die Spannkraft von
1 Kilogramm Wasserdampf bei dem Nullpunkt der Cen-

tesimalscala, ¢ = 278 ist.

e dlog £ . .
Leider ist indess der Werth P meist sehr klein

1y Ist » die Wirmemenge, welche 1 Kilogramm Wasser, welches
mit der aequivalenten Menge Salz verbunden ist, bei der Temperatur
¢ in Dampf von der Spannung p iberfithrt, ¢; die dabsi verbrauchte
vinnere” Wirme, so ist gy = r; — dpv, wenn die Volumeninderung
des Salzes bei der Entwisserung gegen v vernachldssigt wird. g besteht
ans zwei Theilen, aus der Wirmemenge W, durch welche das Wasser
vom Balz getronnt und in Alissige Form iibergefiihrt wird, und der
»inneren” Wiirme g, wolche es in Dampf verwandelt, Ist die latente
Wirme des Dampfes », das Volumen des aus dem Wasser gebildeten
gesiittigten Dampfes ¥, seine Tension 2, und vernachlissigt man das
Volumen des Wassers gegen 7, so ist @ =7 — APV, Nun ist, wenn

T' die absolute Temperatur ist, » = AI‘V g7 "= A.Tv dp Bei Ein-

filhrung' dieser Werthe ergiebt sich fiir W = gy — ¢ der Werth im Text.
—- Eine fhnliche Entwickelung fiir die Berechnung der L&sungswiirme
von Kirchhoff vgl. Pogg. Ann, 108, 177. 1858. ' .
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(e, B. bei Zinkvitriol zwischen 40 und 55° nur etwa gleich
0,0028) und eine kleine Schwankung in den Bestimmungen
von p und P hat eine so grosse Aenderung desselben zur
Folge, dass eine divectere Methode, etwa durch Auflésung
aequivalenter Mengen. des wasserfreien und wasserhaltigen
Salzes in Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Be-
stimmung der Differenz der hierbei freiwerdenden Wiirme-
mengen, trotz aller ihrer Mingel doch noch zu sichereren
Resultaten fithren wiirde.

Dagegen lisst sich aus den Beobachtungsresultaten
ableiten, welche Gewichtsmenge § des krystallisirten Salzes
sich dissociiren muss, um einen gegebenen Raum bei ver-
schiedenen Temperaturen mit Dampf zu erfiillen. Nehmen
wir an, dass entsprechend dem Mariotte’schen Gesetz
die Dichtigkeiten des Dampfes des Krystallwassers und
des reinen Wassers sich bei jeder einzelnen Temperatur ¢
wie die Spannkrifte p und P verhalten, und ist das Ge-
wicht z. B. von 1 Cubikmeter gesittigtem Wasserdampf
bei der Temperatur ¢ gleich G, so ist das Gewicht ¢ von
1 Cuabikmeter Dampf aus den Krystallen

— »
g=G. B

Hiernach sind die Werthe in der folgenden Tabelle be-
rechnet, in welcher G und ¢ in Grammen angegeben sind.

Wasser. Schwefels. §qhwefels. Schwefels. Schwefels. [Schwefels.

Magnesia. | Zinkoxyd. | Bisenoxdl.jCobaltoxdliNickloxdl
a] 297 18,0 145 | 156 | 13,2 18,3
s0f 301 ‘9253 19,1 19,9 22,9 25,3
35 89,8 33,0 28,2 28,1 83,2 33,0
40} 509 43,6 40,3 37,1 | 486 43,6
5] 6,3 54,9 52,4 50,3 56,7 57,2
50] 82,9 59,5 | B6s . 58l 61,4 63,1
55) 1048 88,1 | 801 901 93,9 92,1
60{ 1306 1075 | 1009 | 1144 1171 115,0
65] 1620 130,0 | 1217 | 1408 1456 143,0
10| 1984 | 1600 1454 | 1759 177,1 175,3
5] 2487 195,1 (186,6) | 2221 213,2 211,0
80 2959 229,8 | (230,3) | 267,9 55,4 252,2

28%
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Die beiden eingeklammerten Zahlen beim schwefel-
sauren Zinkoxyd beziehen sich .auf -das bereits geschmol-
zene Salz.

Um aus obigen Werthen g die Gewichtsmengen des
krystallisirten Salzes zu erhalten, welche -zu Erfiillung von
1 Cubikmeter mit Dampf ihr Wasser abgeben miissen,
sind dieselben, unter Voraussetzung der vollstindigen
Entwiisserung des Salzes hiebei, mit resp. 1,97; 2,29; 2,22;
2,24; 2,24 zu multipliciran.

Ueber kosmischen Staub, der mit atmosphéri-
schen Niederschligen auf die Erdobertliche
herabfallt;
yon
A. E. Nordenskiodld 1.

In den ersten Tagen des December 1871 trat in der
Gegend von Stockholm ein ausserordentlich reicher Schnee-
fall ein, desgleichen seit Menschen-Gedenken kaum statt-
gefunden hatte. Mehrere Personen, eingeschneiet in der
unmittelbaren Nihe der Hauptstadt, kamen um, Strassen
wurden gesperrt, Hausdicher in eine dicke Schneedecke
eingehiillt. Dieser Schnéefall brachte mich auf den Ge-
danken zu untersuchen, ob nicht der scheinbar reine
Schnee einige feste Partikeln enthalte, und ich liess zu
diesem Zwecke unter Beobachtung der néthigen Vorsichts-
massrogeln auf einem grésseren Stiicke Leinwand ungefihr
1 Kubikmeter von dem Schnee, welcher an den letzten
Tagen der Dauer des Schneefslles herabfiel, aufsammeln
und darauf einschmelzen, Offenbar musste die Luft da-
mals durch den Niederschlag der vorhergehenden Tage
von allem Staube gereinigt sein. Daher erwartete ich von
dem Versuche kein anderes Resultat, als dass. der herab-
gefallene Schnee vollkommen rein wire. Wider Vermuthen
aber erhiclt ich bei dem Einschmelzen des Schnees einen
geringen Riickstand von: :

B —————

1) Aus Pogg. Ann. 151, 154,
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Einem schwarzen Kohlenpulver, welches bei Er-
bitzung im Kolben fliissige Destillationsproducte, bei
Verbrennung reichliche rothbraune Asche ergub, und
welches ausserdem mit dem Magnet ausgziehbare Partikel
enthielt, die beim Reiben in einem Morser von Achat
sich deutlich. als von metallischer Natur erwiesen und
bei der Auflésung in Stiuren mit gewihnlichen Reagen-
tien die Reactionen des Eisens ergaben.

Der - Vorrath - en Material war zu ferneren Unter-
suchungen allzu gering und iiberdiess lag die Erklirung
der Entstehung 'dieses Staubes nahe, nlimlich dass die
Kohle von den Tausenden der Schormsteine Stockholms
und das metallische Eisen von den eisernen Diichers der
Stadt herriibrte, obgleich diese, wie erwiihnt, eben damals
in eine dicke Schneedecke eingehiillt waren. Auf jeden
Fall aber gab es hier eine Andeutung zu einer Thatsache
von allzu grosser Wichtigkeit, als dass die Frage, nach-
dem sie einmal angeregt worden war, unentschieden ge-
lassen werden konnte, und ich beschloss daher, eine
gleichartige Untersuchung in einer Gegend bewerkstelligt
zu erhalten, die so weit wie moglich von grossen Stidten
nnd Fabrikortern entfernt war,

Zn diesem Zwecke wandte ich mich an meinen Brader,
den Dr. Karl Nordenskiold, der damals in dem Forst-:
institute bei Evoin ta Finnland wohnte, belegen im Norden
von Helsmgfors, in der Mitte eines bedeutenden Forstes,
mit der Bitte, er mochte in dieser giinstig belegenen Ge-
gend die in- Irage stehender Untersuchung wiederholen.
In Botref des Schneeschmelzungsversuches, der auf diese
Bitte angestellt wurde, theilt er Folgendes mit:

»Mirz (8, 1872. Da ich neulich meiner Heimath
¢inen Besuch machte, hatte ich Gelegenheit, die vorge-
schlagene Schneeschmelzung, wenn auch nur in kleinem
Maassstabe auszufithren. In einen holzernen Rahmen
wurde ein grobes Laken ausgespannt und zur Aufnahme
des Schnees ein sehr feines Laken dariiber gebreitet. Da-
mit sich von dem unbewohnter Zimmer, in welchem das -
Schneeschmelzen geschah, kemn Staub auf den Schunee ab-
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lagern mochte, verwendete ich die eine Hilfte des Lakens
zur Bedeckung des schmelzenden Schnees. Diese vielleicht
etwas ‘unnothige Vorsichtsmaassregel machte, dass das
Schneeschmelzen iiusserst langsam geschah, obgleich ich
die Zimmerwirme bis auf 28° gebracht hatte, Der
- Schnee wurde mit einer holzernen Schaufel aufgenommen
und in einen grossen holzernen Korb eingetragen. Die
Stelle auf dem Eise des Rautajerwi, von  welcher der
Schnee geholt wurde, liegt zwar nicht weit entfernt von
‘meiner Wohnung, ist jedoch ven derselben sowie auch von
andern Gebiiuden abgeschieden durch einen dichten jungen
Wald von mittleren Jahren, Als der Schnee in das Laken
gelegt wurde, war er dem Anschen nach vollkommen rein,
so dass ich keineswegs einen Riickstand nach seinem
Schmelzen zu erhalten erwartete; aber zu meiner grossen
Verwunderung zeigte sich, nachdem' ein Theil geschmolzen
war, an den Kanten und ¥cken der Schneeklumpen ein
" schwarzer Anflug. Dieser riihrte von einem schwarzen
Pulver her, welches von dem Laken mittelst -einer Feder
aufgesammelt wurde; aber infolge seines fein vertheilten’
Zustandes war doch ein Theil so in das Gewebe des La-
kens eingedrungen, dass ich ihn nicht in Verwahr nchmen
konnte.® : : '

Das in Verwahr genvmmenée Pulver wurde zu+ Unter-
suchung mir zugeschickt. Awsger Fibern von dem Laken
‘und Stiicken von der Fahne der zur Abtrennung des Pul-
vers von dem Laken angewendeten Feder bestand es in
einem russartigen -Stoff, in welchem man unter dem Mi-
kroskop nicht nur eine kohleniihnliche, schwarze, beinahe
verfilate Masse, sondern auch weisse oder weisslich gelbe
Korner unterscheiden, und aus welcher mihn mit dem
Magnete schwarze Korner ausziehen konnte, die beim
Reiben in einem Morser von Achat sich als metallisches
Eisen erwiesen,

Gleichartige Kérner von metallischem Eisen. wurden
auch von der Oberfliche des Schnees auf einer von Wald
umgebenen Ebene in der Nihe von Stockholm gesammelt.

Gleictiwohl war die Quantitii von metallischam Eisen,
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die ich bei den oben angefithrien drei Schmelzungsver-
suchen erhielt, allzu gering, um eine zuverlissige Probe
abzugeben von den Metallen Nickel und Kobalt, die stets
das Eisen meteorischen Ursprunges zu begleiten pflegen
und dagegen in dem von unseren Werkstitten dargestellten
Eisen fehlen. Ausserdem liess sich gegen die Versuche
immer noch einwenden, dass sie ausgefiihrt worden waren
in Gegenden, die mechanischen Werkstiitten, Eisenbahnen
und anderr industriellen Anlagen allau nahe liegen, um
mit volliger Sicherheit behaupten zu konnen, dass die
Kohle nicht von den Feuerstiitten derselben und das Eisen
nicht von Abfall der unerhért grossen Eisenmassen herriihre,
welche alljibrlich von der Industrie und dem Ackerbau
verbraucht werden. Ich beschloss daher, wihrend der
Polarexpedition, die i.J. 1872 gegen Norden abgehen sollte,
in der Absicht irgendwo an der Nordkiiste von Spita-
bergen zu iiberwintern, und die also die von menschlichen
Wohnungen entferntesten Gegenden des Erdballes besuchen
sollte, welche sich erreichen lassen, die Versuche zu wie-
derholen,

Die Gelegenheit dazn bot sich schon dar beim An-
fange der Expedition bei den vielen vergeblichen Ver-
suchen, welche gemacht wurden, um von den Norskéer -
(Norweger Inseln) an der nordwestlichen Ecke von Spita-
bergen an die zum Ueberwinterungsplatze ausersehene
Stelle, die Parry-Insel, vorzudringen, welche wir aber in-
folge der Fismassen, welche an der nordlichen Kiiste von
Spitzbergen aufgehiuft lagen, im Herbst 1872 nicht zu
erreichen im Stande waren. Unter den ersten Versuchen,
durch - die dicht gehiiuften Treibeismassen bis zur Parry-
Insel vorzudringen, wurde am 8. August das Fabrzeug
gonz in der Nithe von 80° N, B, und 13°¢ O. S, Greenw. auf
einige Stunden in der Mitte grosserer, ganz gewiss von
einem bei Weiten hiheren Breitengrade herabgetriebener
Treibeisfelder verteunt. Bei der Untersuchung des Schnee-
lagers, mit welchem das Treibeisfeld bedeckt war, fand
ich desselbe dicht bestreut mit kleinen schwarzen Par-
tikeln, die theils auf der Oberfliche des Schuees aus-
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gebreitet, theils in ein einige Zoll tiefer gelegenes, in eine
kornige Eismasse verwandeltes Schuneelager eingesprengt
waren, oder auf demi Boden kleiner, vertikaler, eylindri-
scher Locher lagen, mit welchen die Oberfliche des Schnecs-
iberall versehen war. Beim Einsammeln war dieser Staub
beinahe schwarz, wurde aber grau, als er trocknete. Er
enthielt reichlich magnetische Partikel, welche, gerieben
in einem Morser von Achat, graue Metallblittchen gaben,
die aus Kupfervitriol metallisches Kupfer absonderten.

Eine gleiche Untersuchung wurde am 2. September
wiederholt, da wir, ebenfalls von Eis -gehindert, gezwungen
waren, das Fahrzeug unter 80° N. B. und 15° O. L. Gr.
zu verteunen. Die Oberfliche des Eisfeldes bestand jetat
zu oberst auts einer 50 Mm. dicken Lage von losem, neu-
gefallentm Schnee; darauf kam eine 8 Mm. dicke Lage.
von verhirtetem altem Schnee, darauf eine 30 Mm. dicke
Lage von in eine krystallinische kornige Masse verwan-
deltem Schnee. Diese letzte Lage war voll von kleinen
schwarzen Kornern, welche beim Trocknen grau wurden
und zahlreiche mit dem Magnete ausziehbare Partikel ent-
hielten, die gleich den eben beschriebenen, in einem Mbrser
von Achat zerrieben, graue Metallblittchen gaben, welche
aus Kupfervitriol metallisches Kupfer absonderten. Die
Menge der an diesen Stellen dem Schnee eingemengton
magnetischen Partikeln mochte ich auf 0.1 bis 1 Mgrm.
pro Quadratmeter abschitzen.

lch hatte hier Gelegenheit, von dem fraglichen Stoff’
go viel einzusammeln, dass ich nach der Riickkehr mit
einigen wenigeu Milligrammen von demselben folgende quali-
tative Proben anzustellen im Stande war. fier Stoff wurde
mit Salzsiiure behandelt, wobei sin Theil unaufgeldst ver-
blieb. Das Geloste wurde vollkowwen oxydirt mit
rauchender Salpetersiare und it Awmmoniak in Ueber.
schuss versetzt, wobei Bisenoxydhydrat u a.niederfiel. Das
Filtat wurde mit sinem Tropfen Schwefelwasserstoff-Schwefel-
ammonmum versetzt, wodurch die Fliissigkeit eine braune
Harbe annahm. Nach 24 Stunden hatte sich ein geringer
schwarzer Niederschlag abguouevzt, welecher vor dem Lith-
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rohr mit Borax zin schionhes smalteblaues Glas gab. Als
der Ammoniakniederschlag wieder aufgelost und mit Mo-
lybdiinfliissigkeit versetzt wurde, erhielt man eine deut-
liche Reaction von Phosphorsiure.

Der Stoff enthielt also ausser metallischem FEisen,
Phosphor, Kobalt und wahrscheinlich anch Nickel. Was
nicht in Siuren aufgelést wurde, bestand aus feinem, kan-.
tigem, ungefirbtem Grus, unter welchem sich auch einige
Fragmente von Diatomaceen unterscheiden liessen.

Dieser auf dem Polareise im Norden von Spitzbergen
eingesammelte Staub hatte viele Aehnlichkeit mit dem
morkwiirdigen Staube’ (Kryokonit), den ich im Jahre 1870
in nicht unbedeutenden Quantititen sehr gleichmiissig auf
dem Binneneise (Inlaudis) Gronlands ausgebreitet fand, so-
weohl an dem Saume desselben, als auch in einet Ent-
fernung von 30 englischen Meilen von der Kiiste und in
einer Hohe von ungefihr 700 Meter iiber dern Meerel).
Wahrscheinlich bat dieser Staub von beiden Orten, wenig-.
stens was die zu demselben gehidrenden metallischen Par-
tikel betrifft, einen gemeinschaftlichen Ursprung, und es
diirfte daher am Platze sein, hier nebst einem Bericht
iiber die beweikstelligten neuen Untersuchungen in der.
Kiirze zu wisderholen, was ich zuvor iiber das Vorkomm
men des Kryokonits n, a. erwdhnt habe. . :

Der Kryokonit kommt hanptsﬂchhch yor auf dem ‘
Boden von oben offenen, vertikalen mit Wasser gefiillten
Lichern auf der Oberfliche des Eisés sowohl in den ent-
legensten von uns besuchten Gegenden des Binneneises,
als auch am Rande desselben und bildet eine ein oder
mehrere Millimeter dicke Lage von einem grauen Pulver,
oft zusammengeballt zu kleinen runden Billen mit losem
Zusammenhange Bedeutende Quantititen dieses grauen
Pulvers werden oft in die Stréme herabgespiilt, welche die
Oberfliche der Gletscher in allen Richtungen durchkreuzen.

Y Redsgorelse for en Expedition till Gronland. Oefversigt af
Vetouskaps-Akudemiens Firhandlingar 1870, No. 10. Geolog. Magu X,
1872. 8. A405, 206 und 855--861.
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Der azurblaue Eisboden derselben wird dann von einem
losen Grus bedeckt, welcher von keinen angrenzenden
Berghiohen herabgespiilt sein kann, indemt das Terrain an
dem Orte, wo es mir und dem Dr. Berggren gelang,
weiter als irgend Jemand vor uns in.der gronlindischen
Eiswiiste vorzudringen, aus einem gegen Osten langsam
emporsteigenden undulirten Eisplateau besteht, auf dessen
niedrigen aber ausgedehnten Eishiigeln diese Gletscher-
strome entspringen, Gewobmlich fliessen die Strome hinab
in Seen ohne sichtbaren Abfluss, belegen auf dem Grunde
ausgedehnter, schalenformiger Vertiefungen zwischen den
Eishiigeln, Hier erheben sich kleine Bergspitzen von der
Oberfliche des Gletschers, und man kann auf demselben
auch nicht die geringste Spur von Steinen oder Felsen-
blocken entdecken. Der Fundort selbst, oben offene
Hoéhlungen auf der Oberfliche des Gletschers, schliesst
auch jeden Gedanken aus, dass der Grus von unterliegen-
den Erdschichten aufgeschoben worden sei.

Dass ‘das graue Pulver eine nicht unbedeutende Menge
von organischen Stoffen enthielt, konnte man schon bei
der Wanderung auf dem Gletscher unter anderm daraus
" ersehen, dass eine 2 bis 8 Kubikmeter grosse-Ausammlung
des fraglichen Stoffes, die sich in dem Beétte eines bei un-
serm Besuche ausgetrockneten.Gletscherstromes angehiuft
hatte, trotz der niedrigen Temperatur auf dem Eise in
eipen so sturken Gibrungs- oder Fiulniss~-Proces; gerathen
war, dass sie schon in der Ferne einen iusserst widrigen
Geruch, ecinigermassen dem Geruch von Buftersiure i#hn-
lich, von sich gab. Die Anwesenheit eines in Wasser un-
auflislichen organischen Stoffes gab sich iibrigens dadurch
zu erkennen, dass der graue Grus bei einer Befeuchtung
mit Wasser sich so verhilt, als wire er mit Mott iber-
zogen. Es scheint fiir die mikroskopischen Algen, welche
von Dr. Berggren hier angetroffen wurden und nither
beschrieben und abgebildet sind in ,,Algen von dem Binnen-
eise Gronlands von Dr. Berggren in Oefversigt af Ve-
tenskaps Akademiens. Forhandlingar, 18718,293, eine Liebens-
bedingung keineswegs aber ein ‘Produet dersslben zu sein.
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- Unter dem Mikroskop zeigt es ‘sich, dass die Haupt-
masse des Pulvers aus‘farblosen, krystallinischen, kan-
tigen, durchsichtigen Korpern besteht, unter denen man
einige wenige gelbe, weniger durchsichtige Stiicke bemerken
kann, dem Anscheine nach mit deutlichen Spaltungsflichen
(Feldspath?), grinen Krystall-Fragmenten (Augit?) und
schwarzen undurchsichtigen Partikeln, die von dem Mag-
nete angezogen werden. Die Menge dieser fremden Be-
standtheile ist gleichwohl so unbedeutend, dass man, falls
~ alle weissen Korper einem und demselben Mineral ange-
héren, aus der uachstehenden -Analyse 'des Staubes i .
‘Ganzen mit grosser Wahrscheinlichkeit die Formel seiner
Hauptbestandtheile berechnen kann. Spuren von kchfen-
saurem Kalk enthiilt das Pulver nicht.

Nach der von G. Lindstrém bewarkstelhgten Analyse .
hesteht der Kryokonit ans: '

Kieselsdare . . + . . . . 4. v « o « 62,25
Thonerde . . . + . . . ¢ « + . + .. + 1493
Eisenoxyd . . . . . . . v ... .. 074
‘Bigenoxydal . . . . . .. oo . . . 4,64
Manganesydal . .7, . . .3 . .0 . . 007
Kalkerde . . . . ... . . . . o . .. 5,09
Talkerde . . . . ... 0 . .. L. 300
- Kali .. ... O A 12
Natron. . . v . « ¢ = ¢« v o o« . « 401
- Phosphorsdure . . . . . . . | § 8
Chlor . . . . « . . . ... 0,06

Wasser, organischer Substanz (1000- Gluhung) 2,86
Hygroskopischem Wasser (15 —1000) . . . 0,34
‘ 100,12

Die- Analyse entepricht dem Atomverhiltniss
By + Aly + T8i 4 (H) oder der Formel

2h&i + 4185, + @ _

Das spee. Gewicht = 2,63 (21°); Die Hirte, zu ur-
theilen nach dem Reiben in dem Mérser von Achat, nicht
sehr gross. Die Krystallform monoklinisch.

Per. Umprung des Kryokonits scheint mir hichst rithsel-
‘haft zu sein. Dass er nicht Grus von der Gueisanegion an
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der Kiiste ist, meigt 1., die geringe Hirte des Staubes,
welche die Abwesenheit des Quarzes beweist, 2., der be-
deutende Natrongehalt des Stoffs, 8., der Mangel an Glim-
mer, der von den Bestandtheilen des Gueisses oder Granites,
am leichtesten von dem Winde tramsportirt wird. Ehen
so unmoglich ist die Annahme, dass der Staub von der
Besaltregion Gronlands herriihren sollte; — hierzu ist der
Eisengehalt des Stoffes allzu gering, sein Kieselgehalt
allzu gross. Es bleibt also keine andere Annahme iibrig,
als dass dieses Sandmineral von Island, Jan Mayen oder
von unbekannten vulkanischen Gregenden im Innern Gron-
lands herriihrt ), oder dass es kosmischen Ursprunges ist.

Dass wenigstens einer der Bestandtheile des Kryokonits
kosmischen Ursprunges ist, geht daraus hervor, dass ich,
nachdem ich mit einem zur Sicherheit mit einer papiernen
Hiilse umgebenen Magnete eine grossere Menge der mag-
netischen Bestandtheile des Staubes herausgezogen hatte,
beim Reiben in einem Mdrser von Achat fand, dass dieser
graue Metallpartikel enthilt, welche aus Kupfervitiol
metallisches Kupfer absonderten, und dass er bei sorg-
filtiger Priifung einer grosseren Menge Materials vollig
sichere Reactionen von Kobalt (nach der Entfernung des
Eisens, eine smaltgefiirbte Perle mit Borax, gelben Nieder-
schlag mit satpetrigsaurem Kali), auf Kupfer und eine so
starke Andeutung von Nickel gab, wie man in Betracht der

') Diese Vermuthung wird bestiitigt durch die véllige (leichheit,
welche dieser Staub unter dem Mikroskop mit vulkanischer Asche von
dem Ausbruche des Vesuv i J. 1822 zeigh, sowie mit einer in der
Sammlung des ehemaligen Bergeollegium wverwahrten Asche, welche
nach der alten Etikette auf Barbados herabgefallen ist, wnd von welcher
man annahm, dass sie von St. Vineent herrithrte. Der einzige merk-
liche Unterschied war, dass die Farbe der valkanischen Asche ins Roth-
braune spielte,,.die des Kryckonits dagegen grau war. In der Asche
des Vesuvs von 1822 konute ich keine mit dem Magnete ausziehbare
Partikel entdecken, wogegen der Staub, welcher auf Barbados herab-
gefallen ist, eine nicht unbedeutende Mengo von magnetischen Kérnern
cnthielt, welche gleichwohl weder metallische Partikel noch Kobalt und
Nickel enthiolten,
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weniger scharfen Reagentien, die man fiir diesen Stoff hat,
nicht erwarten konnte %) Es diirfte ausserdem Erwihnung
verdienen, dass man aus dem Kryokonit von dem Biunnen-
¢ise Gronlands mit Ammoniak einen humusartigen organi-
schen Stoff herausziehen konnte, welcher durch die hoch-
braune Farbe, welche er dem Liosungsmittel mittheilte, und
durch die Widerstandskraft, welche er den schiirfst oxy-
direnden Fliissigkeiten, z. B. der rauchenden Salpeter-
siure, entgegensetzte, eine grosse Aehnlichkeit mit dem
organischen Stoffe zeigte, welcher bei der Auflésung des
Qvifakeisens in Siuren unaufgelist bleibt. -Aether zieht
auch aus dem Kryokonit eine geringe Menge eines bel
gewohnlicher Temperatur hLalbgeschmelzten, iibelriechen-
den Stoffes, der in Wasser unauflosbar, in Aether und
Ammoniak aber auflsbar. ist.

Endlich mag hier noch angefiihrt werden, dass ich
Am letzten Herbst beim Schmelzen von etwa 500 Grm.
Hagel, gesammelt bei einem gelinden Hagelschauer auf
dem Hofe der Akademie in Stockholm, gefunden habe, dass
dieselben kleine schwarze Kérner enthielten, welche beim
Reiben in einem Mirser von Achat graue Metall-Blattchen
gaben, die aus Kupfervitriol metallisches Kupfer abson-
derten. Da der Hof der Akademie von hohen mit eisernewn
Dichern versehenen Gebiuden umgeben ist, so giebt es
eine Mbglichkeit, dass, der Eisengehalt der Hagelkérner
von diesen Dichern herrithrte, und ich fithre nur diesen
Versuch an, um eine erneute Untersuchung unter giinsti-
geren Umstanden zu veranlassen. Auch hicr sprechen gleich-
wohl die abgerundete Form und die weisse Farbe der frag-
lichen Korner dafiir, dass sie nicht von den rothbraunen
Platten der Diicher herstammen.

Durch die obige Untersuchung glanbe ich bewiesen
zu haben, dass geringe Quantititer von einem kosmischen
Staube, enthaltend metallisches Eisen, Kobalt, Nickel,

*) Die geringe fnantitit Material, welche zu Lind s‘fr'b'.;ﬁ’s
Analyse verwendet wurde, gestattele nicht die Fntdeckung dieser Stoffe.
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Phosphorsidure und einen kohlenihnlichen organischen
Stoff, mit atmosphiirischen Niederschligen auf die Erdober-
fliche fallen So gering und unbedeutend die Menge dieses
Steffes in Verhiltniss zu dem gleichzeitig herabfallenden
Schnee oder Wasser auch immerhin sein mag, so diirfte
er dennoch in dem Haushalte der Natur eine wichtige
Rolle spielen, z. B. umn mit seinem Phosphorgehalt der
van wiederholten Ernten ausgesogenen Erde ihre Frucht-
barkeit wieder zu geben. Von grosser Wichtigkeit diirfte
diese Beobachtung auch fiir die Theorie der Stern-
schnuppen, des Nordlichts, des Sonnenrauchs u. s. w. sein,
Es diirfte auch verdiepen untersucht zu werden, ob man
nicht in einem solchen Phinomene die Erklirung des in
den Meteoriten hiufigen Auftretens der so reichlich vor-
kommenden Magnesia in gewissen, bestimmten geologischen
Horizonten suchen miisse, und ob nicht eine zwar geringe
aber doch unaufhérlich stattfindende Vergrosserung der
Masse der Erde sehr wesentliche Abiénderungen bewirken
miisse in den jetat geltenden geologischen Theorien, welche
von der Annahme ausgehen, dass schon seit dem ersten
Aauftreten der Pflanzen und Thiere der Erdball in quanti-
tativer Hinsicht so ziemlieh unverindert geblieben sei,
dass die geologischen Verinderungen immer auf einer Ver-
inderung in der Vertheilung der Masse auf der Erdober-
fliche, niemals aber auf Hinzukommen von neuem Bau-
material von Aussen auf unseren Erdball beruht haben.
Wenn man vorurtheilsfrei die Berichte priift, welche
iiber Russ-, Blut-, 8chwefel- u.s. w. Regen geschrieben sind,
so glaube ich, dass man auch die Richtigkeit der Ansicht
Chladni’s anerkennen muss, dass diese Naturphinomene
oft auf dem Herabfallen einer grésseren Menge cines kos-
mischen Staubes beruhten, der oft gleich gewesen ist dem
von mir beschrichenen, bei Hessle gefundenen, d. h. be-
stehend als unverbrannt aus einem schwarzen kohlehaltigen
Stoffe, gemischt mit Meteorgruss und metallischen Partikeln,
aber nach der Verbrennung in der Luft vor dem Ierab-
fallen ein braunrothes von Eisenoxyd gefiirbtes Pulver
bildend, In friitheren Tager gaben diese ,,Wahrzeichen
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Anlass zu Aberglauben, dessen Hinwegridumung eine Pflicht
der Wissenschaft war. Dieser Pflisht ist auch Geniige ge-
leistet worden; aber man konnte vielleicht erwarten, dass
die Forscher des ncunzelmten Jahrhunderts sich nicht da-
mit begniigt haben wiirden, ohne nicht nur mikroskopische,
sondern auch chemische Detail-Untersuchungen des auf
diese Weise herabgefallenen Staubes anzustellen. Dieses
ist gleichwohl nicht der Fall, und dennoch zeigt eine
Menge von Beobachtungen, dass man es hier-keineswegs
immer mit einem von dem Winde herbeigefiihrten irdischen
Staube oder mit einem Stoff von ovganischem Ursprunge,
sondern vielmehr sehr oft mit kosmischen Stoffen von iusserst
wechselnder Zusammensetzung zu thun hatte. Als Bei-
spiele will ich nur an die Untersuchung erinnern, welche
Sementini!) mit dem i. J. 1813 in Calabrien herabge-
fallenen Staube anstellte, durch welche die Anwesenheit
von Chrom erwiesen wurde, eine — wenn man nach dem
Gange der Analyse urtheilt — véllig richtige Angabe,
welche gleichwohl spiterhin oft ungehérig beurtheilt wor-
den jst. Meyer’s und van Stoop’s Untersuchung des
von Kobalt roth gefirbten Wassers, welches i. J. 1819 bei
Blankenberge in Flandern herabfiel ?); und meine eigene
Untersuchung des Kohlenstaubes, welcher i. J. 1869 mit
den Meteorsteinen bei Hessle herabfiel, beweisen es?3).

Y Atti della Reale Academica delle Scienze, Bd. 1, classe di fisica
et di storia naturale; 8. 285. Napoli 1819.

") Gilbert’s Ann. 63, 230, 64, 335, Die chemische Unter-
suchung Meyer’s und van Stoop’s zeigt deutlich, dass das frag-
liche Regenwesser wirklich durch Kobaltchlorid gefirbt war.

%) Svenska Vetenskaps Akademiens Handlingar, Bd. 8 No. 9, 1870.

e o .
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Chemische Untersuchung der warmen Mineral-
quelle im Badhaus der Koniglichen Wilhelms-
heilanstalt zu Wiesbaden;

R. Fresenius.

Die warme Quelle im Badhause der Wilhelmsheilan-
stalt zu Wiesbaden trat zu Tage als man die Ausgrabungen
zur Herstellung der Fundamente des genannten Badhauses
ausfithrte. Sie wurde, nachdem dic Ucberzeugung gewon-
nen war, dass man es mit einer freiwillig und constant
abfliessenden Mineralguelle zu thun habe, gefasst und fliesst
jotzt seit etwa zwei Jahren ab,

Die Quelle befindet sich an dem norddstlichen Erde
des Badhauses, fast unmittelbar an der letzten Badewanne.
Der obere Theil der Fassung besteht aus einem Rohre von
gebranntem Thon von 24 Centimeter Durchmesser uad
1,77 Meter Linge. Das Wasser erscheint in der Quelle
wie im Glase vollkommen klar. Die Menge des aus der
Quelle frei in Blasen sich entwickelnden Gases st micht
betriichtlich, :

Das Wasser zeigt einen dem des Kochibrumnes.wassers
fhnlichen nicht unangenchmen Geschmack und einenschwach,
aber deutlich an Schwefelwasserstoff erinnernden Geruch.

Ldsst man das Wasser in nicht ganz gefillten Flaschen
lingere Zeit stehen, so wird es erst in Folgeé "der Ein-
wirkung der atmosphirischen Lnft, namentlich auf das go-
loste 'kohlensaure Hisenmoxydul, und somit durch die be-
ginnende Abscheidung’von Eisenoxydverbindungen opali-
sirend, spiter setzt sich in den Flaschen ein gelblicher
Niederschlag ab. . Derselbe Vorgang zeigt sich auch in der
Quelle und ist die Veranlassung, dass die Winde des
Thonrohres, aus welchem das Wasser zu Tage komms,
mit gelbrothem Ocker iiberzogen sind.

Die Temperatur der Quelle fand ich am 2. Oktober
1871 bei 12,5° C. oder 10° R. Lufttemperatur gleich
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40,140 C. oder 82,11° R. Die Quelle lieferte an dem ge-
nannten Tage in ciner Minute 7 Liter Wasser, somit iu
einer Stunde 420 Liter und in 24 Stunden 1008Q Liter.

Das specifische Gewicht des Wassers, nach der von
mir angegebenen Methods !) bestimmt, fund ich bei 12,75¢
R. gleich 1,006423 und 1,006436, im Mittel gleick
1,006429.

Die qualitative Analyse liess dieselben Bestand-
theile erkemuien, welche auch im Kochbrunnenwasser von
mir nachgewiesen worden sind. Die quauntitative Ana-
lyse wurde in allen wesentlichen Theilen doppelt ausge-
fiilhrt. In Betreff der Methode verweise ich auf meine
,Anleitung zur quantitativen Analyse, 5. Anflage. §§
206-—218.

Im Folgenden gebe ich nur die Zusammenstellung der
Resultate, indem ich mich in Betreff der Originalzahlen,
die Berechnung und Controle der Analyse auf meine unter
gleichem Titel in den Jahrbiichern des nassauischen Ver-
eins fiir Naturkunde, Jahrvgang 27 und 28 8, 100 erschie-
nene ausfithrliche Abhandlung beziehe.

In dor Mineralquolle im Badhause der Wilhelmsheil-
Anstalt zu Wiesbaden sind enthalten:

a. die kohlensauren Salze als einfachaz Carbonate berechnet:
2. in wigbarer Menge vorhundene Bestandtheile:

In 1000
Gewichtstheilen,
Chiornateium . . . . . ., . . . . 6731518 p. M.
Chlorkaliom. . . e e e e e e e e e e .. 022778,
Chlorlithiom . . .« « . . . . e o v . . 0009752

Chlorammonivit « « + « ¢ & « « + .+ « « » « 0015870
Chlorealelum & . v v & v v v o e . . e . o« 0,438714
Chlormagnesium . . 0,125291

Jodmagnesium . . . . . . . . . . . . . L 0000022
Brommagnesium . . e e e e . . . 0001277,
Schwofelsauver Xalle . . o . . . . . .. 0082769,
Schwefelsawrer Stroutian o . . . . .- . . . . 0,000024

Schwelelsaurer Paxyt . . . s e e e e e .. 0000218

1y Zeitachy. anal. Chem. 1y 178.
Journ, f. prakt. Chemie (2] Bd. 9. 24
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In 1000

Gewichtstheilen.

Kohlensaurer Kalk . . . . . . . . . . ., . 0425316 p. M
Kohlensaure Magnesia . . . . . . . . . . . . 0055808
Kohlensaures Bigenoxydul. . . . . ... . . . . 0005516 ,,

» Manganoxydul. . ., . . . . . . . 0000938
Phosphorsaurer Kalk . . . . . . . . . . . . 0000245 ,,
Phosphorsaure Thomerde . . . . . . . . . . . 0000193 ,,
Kieselsiure . . . . « . . « « « +« + . « . . 0063167

Summe der festen Bestandtheile . . 8§,189418 p, M.
Kohlensiv e mit den Carbonaten zu Bicarbonaten ver-
bundene . . . . . . . . . . . . . . . 0218830
Kohlensiiure, vollig frete . . . . . . . . . . . 0534439

Summe aller Bestandtheile . . 8,742688 p. M

8. In unwigharer Menge vorhandene Bestandtheile:

Borsaurer Kalk,
Arsensaurer Kalk,
Chlorecaesium,
Chlorrubidium.

b. die kohlensauren Salze als Bicarbonate berechnet:
a. in wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

In 1000

. Gewichistheilen.

Chlornatriuma . . . . + . . . . 6731518 p. M.
Chlorkaliam . . . . . . . . . 0227765 ,,
Chlorlithiovm . . . . . . . . . 0009752
Chlorammoniom . « « « .« + . . 0015870
(hlorealciom . . . . . . . . . 0438714
Chlormagnesiam. . . . . . . . 0125201
Jodmagunesium . . . . . . . . 0000022 ,
Brommagnesium. . . . . . . . 0001277
Schwefolsaurer Kalk . . . . . . 0092769
Schwefelsaurer Strontian. . . . . -0,000024
Schwefelsaurer Baryt . . . . . . 0000213 ,
Doppelt kohlensaurer Kalk . . . . 0612454 ,,
kohlensaure Magnesia . ., 0,085042 ,
kohlensaures Eisenoxydul . 0,007608 ,

» » Manganoxydul 0,00182¢4 ,,
Phosphorsaurer Kalk . . . . . . 0000245 ,
Phosphorsaure Thonerde. . . . . 0000193
Kieselsdure . . . « . . . . . 0063187

Summe . . 8,305248 p- M.

»”
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In 1000

Gewichtstheilen.

Summe . . 8,408248 p. M.
Kohlensiiuve, vollig frele . . . . 0,884439 ,
Summe aller Bestandtheile . . . . 8742687 ,,

g. In unwigharer Menge vorhandene Bestandtheile siche a.
Auf Volunina berechnet, betrigt bei Quellentempe-
ratar (40,14°C.) und Normalbarometerstand:

Die villig freie Kohlensdure in 1000 Ce. Wasser 195,38 Ce.
Die freie und halbgebundene Kohlensiiure in 1000 Ce. 323,37 Ce.

In der folgenden Tabelle gebe ich nun eine Zu-
sammenstellung der Resultate, welche bei der Untersuchung
der wichtigsten Wiesbadener Thermen erhalten wurden,
mit dem .Bemerken, dass diese Untersuchungen alle in
meinem Laboratorium ausgefiihet worden sind und zwar
zun Theil von mir, zam Theil von Schiilern meines Labo-
ratorinms. _

Aus Jdieser tubellarischen Uebersicht ergiebt sich:

1. Dass die nev. gefascte Quelle in der Wilkelmsheil-
eustalt sich in Betrelf ihres Gehaltes an festen
Festandthellen und des gegenseitigen Verhiiltnisses
derseiber  den  stirksten Wiesbadener Quellen,
d. h. dem: Kochbrunnen, der Quelle im Badhaus
zum Spiegel, der Quelle der vier Jahreszeiten und
der im goldenen Brunnen an die Seite stellt nund
mit diesen fast iibereinstimmt.

2. Dass die neugefasste Quelle in der Wilhelmsheil-
anstalt die meisten andern -hiesigen Thermen an
freier und halbgebundener Kohlensiure itbertrifft.

3. Diesor Umstand und die niedrigere Temperatur
der Quelle lassen das Wasser derselben als ein
zur Trinkkur besonders geeignetes Wiesbadener
Thermalwasser erscheinen.
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Vergleichende

der im chemischen Laboratorium von R. Fresenius zu
der in wiigharer Menge

Gehalt in 1000

Temperatur der Quelle. . . . . . .
Specifisches Gewicht . . . . . . .

Chloypatriem . . . . . . . . . .
Chlorkalivm . , . . . . . « .,
Chlerlithium . . . . . . . . . .
Chloramwonium . . . . . « . .
Chiorealeiom .« 0 0 . L 0 0 L L
Chlormaguesinm . . . « . . . . .
Jodmagnesinm . . S e e e e s
Brommagnesium., .. . . . . . . .
Schwefelsaurer Kalk, . . . . . . .
» Strontien . . . . .. .
» Baryt . . . . . . .
Kohlensaurer Kalk . . . . . . .,
Kohlensaure Magnesia. .. . . . .
Kohlenssures Bisenoxydal . . .

» Manganoxydal . . . ..

Phosphorsaurer Kalk . e e e
Arsemsawrer Kalk . . . . . . . .,
Kieselsaure Thonerde . . . . . .
Kieselsdure, . . . . . . . . .
Phosphorsaure Thonerde . . .

Summe der festen Bestandtheile
Kohlensiiure, mit den Carbondten wu Bi-
carbonaten verbunden. . . .

Villig freie Kohlensiure .

Summe aller Restandtheile

‘Quelle
deli Kochbrunnen

Wilhelms-

‘Heilanstalt untersuoht

-untersucht 1849,

1871, .-

40,140 C. 68,750 O
'1,006429 1,00686

bei 15,90 C. | bei 150 (%
8,781518 " 6,83565
0,227765 0,14580
0,009752 0,00018
0,015870 0,01672
0,492730 0,47099
0,126183 0,20391
0,000022 Spur.
0,0012377 0,00355
0,093264 - 0,09022
0,000011. } 8
0,000078 puren.,
0;425316 0441804
0,049751 - || 0,01089
0,005516 0,00565
0,000958 0,00059
0,000245 0,00039 ||

nicht bestimmt 0,00015

- 0,00051 ‘

0,065167 0,05992
0,000193 -
8,183561 8,26266
0,215658 0,19160
0,340785 0,31653 |l
3,740004 8,77088 I}
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Uebersicht
Wiesbaden untersuchten Wiesbadener Thermen, in Betreff
vorhandenen Bestandtheile.

Gewichtstheilen,
Quelle Quelle Quelle Quelle
im des in im Quelle
Badhause || Gemeinde- den Vier goldnen g h":,m hof
zum Spiegel bades Jahreszeiten | Brunnen c“r “en h(::
untersuoht || untersucht || untersucht || untersucht | *° f‘;f f{m
1886. 1856 1857, 1857. o
66,2° C. 49,50 C. 57,50 C. 640 C. 500 C.
1,0028, 1,00496 1,00626 1,00645 1,00503.
bei 190 C. bei 150 C.

(,824923 5,264141 6,762584 6,781268 5,191307
0,142098 0,149698 0,227291 0,184832 0,199737
nicht bestimmt || nicht bestimmt || nicht bestimmt || nicht bestimwt || nicht bestimmt
0,020589 0,015429 0,016739 0,015651 0,014589
0,410079 0,437995 0,448524 0,447197 0,439190
0,176748 0,129346 0,188013 0,203735 “ 0,145718
nicht bestlmmi || nicht bestimmt i| nicht bestimint || nicht bestlmt i, nieht bestimmt
0,002884 0,003075 0,001888 || 0,002870 0,()022 94
0,032958 ,146490 . 0,089532 0,095990 t - 0,146015

} Spuren. } Spuren. } Spuren. } Spuren. } Spurea.
0,414637 0,269662 0,423600 0,420425 0,275372
0,011833 0,003679 0,008929 0,016195 0,002911
0,007329 0,002687 0,001411 0,004653 | 0,003158

,l 0,000605 nicht opostimmt || nicht bestimmt 0,001003 ! nicht bestimmr

l nioht hestinumi i nichi bastimmt | nicht bestimmt|{ nicht bestivamt {| nicht bostirame

1 nicht bestimmt j| wicht bestimt || nicht bestimmt || nicht bestimmt || nicht bestimmt

i “ioht besthnmt ! nicht bestitnmt || nicht bestiinmut | nicht bestitamt i pnicht bestimmt

i 0,080965 ,044578 0,058341 0,086571 0,049552

aieht bustimeat || nicht bestitomi |; nicht bestinumt || nicht bestimmt { nieht bestimuat

i 8,155666 i 6,466783 8,226847 8,190890 6,469843
0,191650 1 0,121591 0,19159¢ 0,195618 0,123887
0,302398. 0,2h5226 0,260675 0,322425 0,3571719
8,739719 6,843600 8,679118 | 8,7108433 7,051449

{
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Untersuchung der Kirchhofbrunnenwiisser
Leipzigs;
von

0. Bach.

In der von Hofrath Dr. Fleck im vorigen Jahre ver-
offentlichten ,,Untersuchungen iiber die Bezichumgen der
Bodenarten und Bodengase des linken und -rechten Elb-
ufers zu den Grundwasserverhiilltnissen von Dresden®?)
werden auch Analysen der Kirchhofwisser aufgefiihrt,
aus denen hervorgeht, dass letztere in ihrem Gehalt an
Verwesungsstoffen nur ganz unwesentlich von der Zu.
sammensetzong der Brunnenwisser Dresdens iiberhaupt
abweichen. Diese Thatsache muss auffallend erscheinen,
da man doch gesinnt ist anzunehmen, dass aus einem
Boden, der mit den Producten der Fiulniss und Verwesung
Jedenfalls gesiittigt, ja sogar iibersiittigt ist, doch auch
das Wasser der in letzterem angelegten Brannen reich-
liche Mengen von diesen Stoffen aufnehmen muss. Ich
beschloss deshalb im Anschluss an meine bereits im vori-
gen Jahre ausgefiibrten Untersuchungen der Leipaziger
tffentlichen Brunnen auch speciell die Kirchhefwiisser zu
untersuchen und, wie aus der beigegebenen Tabelle er-
sichtlich, wurden durch diese Untersuchungen die von
Fleck gusgefiibrten Analysen, sowie die daran gekniipften
Behauptungen nur bestitigt. Leipzig besitzt gegenwirtig
drei Begribnissplitze, von denen jedoch einer, der der
Jidisciven Gemeinde zugehorige, im Nord-Osten gelegene,
wegen seiner Entfernung von der Stadt von geringer Be-
deutung sein kann. Wichtiger dagepen sind die beiden
anderen: der alte oder Johannisfriedhof und der neue
Friedhof. Ersterer im Siid-Osten, letaterer im Siid-Siid-

1y 4, Jahresberichy der chemischen Centralstelle.
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Osten gelegen, Die geringe Entfernung beider bedingt,
dass der Boden nahezu derselbe ist. Die Alluvialschichten
bestehen abgesehen von einer bei beiden gleich schwachen
Humusdecke aus festem Lehm, dem Kiesschichten mit
Lehm untermischt und schliesslich feinkérniger Sand fol-
gen. Innerhalb der einzelnen Friedhiofe treten nun aber
kleine Verschiedenheiten in der Michtigkeit der einzelnen
Schichten auf. So sind die Verhiltnisse auf dem Neuen
Friedhofe folgende: Auf der ostlichen Seite der ersten
beiden Abtheilungen betriigt die Lehmschicht 4—4,5 Meter,
withrend sie auf den aunf gleicher Seite gelegenen beiden
letzten Abtheilungen eine Stirke von 2,3—3 Meter be-
sitzt, auf der westlichen Seite aber von 2,3—1,6 Meter
herabsinkt. Da die Grabtiefe 2 Meter betrigt, so befindet
sich der Sarg noch innerhalb der schwer durchlissigen
Lehmschicht, mit Ausnahme der westlichen Hilfte, wo
der Sarg der auf den Lehm folgenden Kiesschicht sehr
ashe, an einzelnen Stellen sogar direct in derselben steht.
Auf dem alten Friedhof ist die Bodengestaltung gleich-
missig, nur findet hier nach der Humusdecke eine ab-
wechselnde Schichtung von Lehm und Lehm mit Sand
big zur Sohle des Grabes statt. Beim jiidischen Begrib-
nissplatz folgt auf die 0,5 Meter starke Humusschicht
eine 0,3 Meter starke Schicht grober Kies und dann gro-
har etwas lehmiger Sand, so dass hier die Griber inner-
balb einer sehr dirchliissigen Schicht liegen.

Die Brunnentiefe schwankt bei allen drei Friedhofen
zwischen 9,5—10,5 Meter,

Die Untersuchung der Kirchhofwiisser fand in den
Monaten Januar bis Mivz statt und aus meinen Resul-
taten im Vergleich mit den von Fleck im Juni-August
ausgefithrten Analysen geht hervor, dass die Jahreszeit
mit dem Verwesungsprocesse in keinem, wenigstens nicht
erheblichen Zusammenhange steht.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, erstreckte sich die
Untersuchung der Wiisser auf folgende 7 Punkte:
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1) Bestimmung des Verdamptungsriickstandes von
1 iater Wasser,

2) Bestimmung der freien und haibgebundenen Koh-
lensiure.

8} Bostimmung des Ammeniakgehaltes.

4) Priifung auf salpetrige Siure.

b Bestimmung der Salpetersiiure.

6) Bestimmung der gelisten brganischen Stofle.

) Mikvoskopische Prifung des Verdampfungsriick-
standes, :

Die Bestimmungen 1, 2, 8, 5 und 6 wurden nach
‘en von Fleck angegebenen Methoden?) ausgefithrt. Die
Pritfang auf sulpetrige Siure wurde mittelst Jodkalium-
stiirkekleister ausgefilhrt, und zwar derart, dass zu je
100 Ce. des zu priifouden Wassers 2 Tropfen concentrirte
Schwefelsidure, und dann 0,5 Ce. Jodkaliumstirkekleister
eugesetzt wurden.  Da bet allen Untersuchungen die
gleiche Art und Weise eingehalten wurde, konnten je
vach der mehr oder minder intensiven Firbung die inner- .
halb einer gewissen Zeit eintrat, Resultate erbalten wer-
then, wm nwnzugeben, welches Wasser mehr und welches
weniger durch salpetrige Siure verunreinigt war. Ir
meinen Analysen habe ich die Wisser in 3 Klassen ein-
getheilt und zwar so, dass die mit 1 bezeichneten am
wenigsten, die mit 3 bezeichneten aber am msisten sal-
petrige Siure enthalten.

Beziiglich der Bestimmung der Salpetersiure will ich
woeh bemerken, dass bei den Wiissern, die infolge ihres
tiehaltes an gelosten organischen Stoffen mehr als 0,04
Grmo. Silber reducirten, an Stelle der Marx schen Methode
die Bestimmung nack der Schlésing’schen Methode,
durch Verwandeln der Salpetersiure in Stickoxyd und
aucbheriges Oxydiren derselben zu Salpetersiure, welch
letztere wmittelst Normalalkali bestimmt wurde, vorgenom-
men ist.

1y 2. Jahresbericht der chemischen Centralstelle,
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Die mikroskopische Priifung ‘des Verdampfungsriick-
standes wurde nach einer von Bischoff auf der 41. Ver-
sammlung der British Association zu Edinburg angegebenen
Mnthode ausgefithrt. Dieselbe beruht darauf, dass sus
einom Wasser, welches organische Substanzen in Losung
onthilt, die in demselben gleichzeitig gelosten Salze beim
Verdunsten, je nach der Menge der mitenthaltenen orga-
nischen Stoffe in anderen als ihnen im reinen Zustande
zukommenden Formen krystallisiren. ¥s wird deshalb ein
Cubikeentimetor des zu priifenden Wassers auf ein Mikro-
skop-Objectglas, das durch Aufkitten eines Glasringes in
eine Zelle von 1 Ce. Inhalt geformt worden, im Iuftver-
diinnten Raume verdunsten gelassen und der bleibende
Riickstand unter dem Mikroskop bei einer 300—500fachen
Vergrosserung untersucht. War das Wasser ein reines,
so zeigt der Riickstand wesentlich nur farblose demdri-
tische oder hexagonale oder monoklinische Krystalle von
kohlensaurem oder schwefelsauremn Kalk. Enthilt jeddch
das Wasser organische Substanzen in Lisung, so zeigen
sich je nach der Menge derselben mehr oder weniger un-
vollkommen ausgebildete gelblich oder briunlich gefirbte
Krystalle, bei stiirkerer Verunreinigung Zwillingskrystalle,
sternformige Gebilde, dann Dreiecke mit abgestumpften
Winkeln und schliesslich kuglige oder eiférmige Gebilde.
Wenn man letztere bei eir-r feuchten Temperatur von
20—25¢ stehen lisst, so entwickeln sich diese Pilzkeime
sehr rasch und nicht selten findet man nach 24 Stunden
das ganze Object mit Pilzen iiberwuchert.

Gerade so wie die Dresdner Kirchhofbrunnenwisser
bieten auch die Leipziger wenig Uebereinstimmung und
beweisen, dass die Nihe und das Alter der Grabstitten
von untergeordnetem Werthe, die Eigenschaft des Bodens
aber von grosstem Einflusse auf die Beschaffenheit des
Wassers. ist.
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Tabells zur Untersuchung

Vor- Kﬂgﬂ‘;‘_" Am. Bal- Sal- | Redu.
Brunnen, dampfungs| volumen moniak, petrige | pater- | oirtes
rilckstand. | pro Mills. SHure. | shure. | Siber.

Alter Friedhof: ‘>)‘

L. Abtheil 1,100 | 43,34 | 0,0008 1 ]0,2998]0,0105

II. Ahtheil 0,876 650,82 10,00057; 1 |0,212 |0,087

1IL. Abtheil. 0,883 54,35 |0,0024 2 0,077 | 6,042 |

Neuor Friedhof:?)

L Abtheil. rechts | 032 | 2627 0,075 | 0,047

I. Abtheil. links

I1. Abtheil. rechts | 0,900 | 102,66 |0,0008 0,133

1. Abtheil. links 0,448 | 70,45 10,0014 1 10,038 {0,052

IiI. Abtheil. 0,597 32,09 10,0011.[ 1 0,098 0,042

IV. Abtheil. rechts | 0,644 64,92 10,0021 1 10,1196 0,0815

IV. Abtheil. links

V. Abtheil. rechts

V. Abtheil. links 0,893 0,001% 1 90,2086, 0,0368

SN ORI S PO PR

VI. Abtheil. rechts | 0,587 34,22 [ (,0n16 3 10,124 ,0,0523

VI. Abtheil. links 0,653 18,11 | Spur. 0,177 | 0,0368
Jidischer Bogrib- NN ”—“H—‘»
nisspla by 0,415 | 3623 [0,0004 | 2 10,0098
e L e I NI S———
do. b0,390 11,64 10,9012 3 0,042

l

'

') Das Wasser dieser Brunnen wird
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der Kirchhofbrunnenwisser,

Nichstos Grab

als Trink- und Nutzwasser verwendet.

Mikroskopische Priifung. oot- | bos | ent | be- Bemerkungen.
fernt. J legt. femt.”_lggtv.. i
Gelbo braune Zwillings. [Meter- Meter. In unmittelb. Nihe
krystalle, kuglige Gebilde. verfallene Griber,
“Steruférmige Gebilde, | | ichste
stellenweise gelblich | 1,4 |1845 nachs ;“1}“9“““8
gefirbt, _ Arab.
Bitschelformige Krystalle, R ‘ :
theilweise mit ziorliohen| 3,95 | 1848 15,0 | 1873 |y Wasser ist durch
Organismen besetzt. graue Xlooken getribt.
Sternformige Zwillings- »
‘krystalle, an einzelnen | 8,20 | 1870 6,43| 1874
Stellen gelbe Organismen, _
Ungangbar, Nichstes
e i e e 280 1864 und neuestes Grab.
Unzithlige kleine Tafel- - - N
chen, theilweise gelblich | 3,20 | 1856 | 3,8 | 1871
L
Theils sternformige, theils| 1 T
dendritische unvollkom- | o g 1,00y Nichstes und neuvestes
mene Gebhilde mit gelben| “ Girab.
Organismen. b
i(v}ut; aus ebildeltle saulen-| - T
ormige Krystalle, an ein-
zolnen Stellen gelblich- | 200 | 1865 ) 450 1871
braun gefirbt,

"Gt ausgebildete tafel- .
formige Krystalle, thetlw.| 4,50 | 1865 | 6,40/ 1866 Dasﬂ“g.sser tsq};;;;nt
brijunlich-gelb gefarbt. B muchIg getribs.

4 4,9 {1863} 5,0 | 1872 Ungangbar.

. 4,50 | 1871 | 5,45 1873 Ungangbar.
Zahireiohe gelbliche tafel- 94 1871 Nichstes und neuestes

formige Krystalle. ’ Grab.

Sehr unvollk. ausgebiid. Nichst. u.neuest.Grab.
braungelb gefiirbte Kryst.| 4,75 | 1873 Das Wasser ist lehmig
mit braun. Organismen. getriibt,
Zwillingskrystalle, stern- )
fiirmigg Gebilde, theilw.| 5,0 | 1871 Nachstes:}gng neuestes
" gelbgriin gofirb, wb.

Zieml, gefirbte Zwillinge, L
theilwe?se m. gelbbraunen A?sserh;lb %Fnedho ts
Organismen besetzt. legender Drunnen.

Farblose Zwillingskryst., e . 3
vielogalbbr aun.OFgan{sm, 4,90 ! 1868 Nichst. u. neuest.Grab.
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Ueber den Oxalursiuredthylither und das
cyanursaure Oxamethan;

von
E. Grimaux?).

Die Oxalursiure, ein zusammengesetzter Harnstoff,
Derivat des oxalsauren Harnstoffs, hat die Zussmmen-
setzung:

Sie enthilt die Elemente der Oxaminsiure, C,0;NH;,
und die der Cyansiiure, CONH, entsprechend dem Harn-
stoff, welcher die Bestandtheile der Cyansiiure und die des
Ammoniaks enthilt. Es war demnach wahrscheinlich, dass
man zu einer Synthese der Oxalursiure gelangen werde,
wenn man ein Oxaminsiurecyanat darstellte, welches sich
dann von selbst in Oxalursiure umsetzen wiirde, in gleicher
Weise, wie das cyansaure Ammoniak in Harnstoff iibergeht.

Da sich die Oxaminsiiure bei ihrer Schmelztemperatur
zersetzt, sich also fiir Reactionen schlecht eignet, habe
ich nach einigen fruchtlosen Versuchen mit derselben, zu
dem oxaminsauren Aethylither gegritfen, welcher unter
dem Namen Oxamethan von Dumas beschrieben ist, und
babe die Umwandlung desselben in Oxalursiiure-Athylither
durch Einwirkung der Cyansiiure versuchs. '

Leitet man deren Diimpfe in geschmolzenes Oxamethan
(dasselbe schmilzt bei 116°—117Y), so erhilt man in der
That einen krystallisirten Korper von der Zusammensetz-
ung des oxalursauren Aethyls, C;HgN,Of; als ich dem-
selben jedoch in andere Oxalursiure-Abkémmlinge um-
wandeln wollte, am mich zu ﬁbérzeugen , dass er der Reihe
der Oxalharnstoffe angehire, erkannte ich, dass der
Korper mit dem wirklichen Oxalursiure-Aethylither nur
isomer und als ein cyansaures Oxamethan C,0,NH;,
CONH, oder vielmehr als polymeres cyanursaures Oxa-
methan, C;0;N3H;, 3(C403NH;) aufzufassen ist.

) Aus compt. rend. 78, 854.
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Um dasselbe darzustellen, lisst man in einem auf 130°
erhitzten Oelbade zu b Grm. reinen trocknen Oxamethans
di¢ durch Erwiirmen von 3 Grm, Cyanursiiure entwickelten
Cyanséiurediimpfe treten. In dem Maasse, als dieselben
absorbirt werden, veriindert sich das Oxamethan; es wird
dickfliissig und zuletzt beihnahe fest. Nach Beendigung
der Reaction behandelt man den Gefiissinhalt mit 30 bis
40 Grm. kochendem Wasser; die filtrirte Losung erfiillt
sich mit feinan Nadeln der neuen Verbindung, Zuweilen
ist dieselbe mit Oxamethan vermengt, man reinigt sie des-
halb dure¢h nochmaligess Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser, worin Oxamethan leicht 15slich ist.

Das cyanursaure Oxamethan besitzt die Zusammen-
setzung CyO3N H; ;8 (C403NHy); es krystallisirt in glin-
zenden, zerbrechlichen, zulockern Massen gehiuften Nadeln,
168t sich kaum in kaltem, und etwa 80 Theilen kochen- -
dem Wasser. Beim Erhitzen auf 155 bis 160° schmilat
dasselbe zu einer teigigen Masse; stirker erhitzt zersetzt
es sich unter Entwicklung von Cyansidurediimpfen und
Bildung eines krystallinischen, an den Gefiisswiinden sich
absetzenden Sublimats. Erwirmt man den Korper einige
Minuten lang mit Kalkmilech zum Kochen, so zersetzt er
sich; die Losung scheidet beim Erkalten harte glinzende
Prismen eines Salzes von dem Aussehen des oxaminsauren
Kalks ab. = Die Kalkbestimmung des bei 140° getrockneten
Products gab Zahlen, welche dem Kalkgehalt des oxamin-
sauren Salzes entsprachen. v

Die Liosungen des Cyanurats werden durch Amwoniak,
sowie durch Barytwasser weiss gefiillt; in dem ammonia-
kalischen Filtrat entsteht durch salpetersaures Silber ein
Niederschlag. Die Constitution des cyanursauren Oxa-
methans wurde durch Untersuchung der mittelst Am-
moniak und Barytwasser “entstandenen Fillunger festge-
stells. '

Die erstere ist nichts Anderes, als Oxamid, ein weisses
Pulver, welches in kaltem Wasser unidslich ist, in einer
grossen Menge heissen Wassers sich lést, und dessen
wiigsrige Losung beim Sieden durch Zusatz von ammonia-
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kalischem essigsaurem Blei einen Niederschlag von basisch
oxalsaurem Blei liefert. Durch Behandlung mit Kalilauge
wird Ammoniak frei, und die mit Fssigsiiure neutralisirte
Fliissigkeit giebt mit Chlorcalcium einen reichlichen Nieder-
schlag. Dies ist das Verhalten des Oxamids; es wurde
durch eine Kobleustoff- und Wasserstoffbestimmung be-
stiitigt.

Der durch Barytwasser in einer Lisung des cyanur-
sauren Oxamethans hervorgebrachte Niederschlag ist cya-
nursaurer Baryt; derselbe hinterlisst bei der Zersetzung
mit Essigsiure einen weissen, in kaltem Wasser fast un-
l6slichen Riickstand, welcher die folgenden, fiir Cyanur-
siure charakteristischen Eigenschaften besitzt. Durch Er-
hitzen zerfillt er vollstindig unter Bildung von Cyansiure-
ddmpfen; aus kochendem Wasser krystallisirt er in g¥én-
zenden Prismen, welche undurchsichtig werden und unter
Wasserverlust effloresciren. Seine Losung .in Ammoniak
wird durch salpetersaures Silber und Chlorbarium gefillt.
Seine Losung in iiberschiissizem Aetznatron ist eine klare
Flissigkeit, welche sich beim Aufkochen triibt; endlich
bildet derselbe in einer ammoniakalischen Losung von sal-
petersaurem Kupferoxyd einen violetten, an den Gefiiss-
wiinden haftenden Niederschlag. '

Die Entstehung von Oxamid aus dem neuen Korper
kann nicht der zufiilligen Anwesenheit von wenig Oxame-
than oder Cyanursiiure in einer unvollkommen gereinigten
Verbindung zugeschrieben werden, Ausserdem dass der
Korper vollstindig homogen aussieht, habe ich mich durch
Abwigen iiberzeugt, dass das Oxamid und die Cyanur-
sdure sich in Meungen bilden, welche einer vollkommenen
Zersetzung entsprechen. 4

Wie man sieht, lisst das Zerfallen der Verbindung
in Oxamid und cyanursaures Ammoniak keinen Zweifel
iiber ihre Natur zu; sie ist demnach cyanursaures Oxame-
than. Das erste Product der Einwirkung von Cyansiure
auf Oxamethan (das cyansaure Oxamethan) polymerisist
sich, wie so oft die Cyansiiureverbindungen thun, anstatt
sich in einen isomeren Harnstoff nmzuwandaln.
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Ich habe diesen Kérper mit dem wirklichen oxalur-
sauren Aethyl verglichen, welches man leicht gewinnt
durch 2stiindiges Erhitzen von Jodithyl mit oxalursaurem
Silber auf 100° im geschlossenen Rohr und Auflosen des
Productes in siedendem Wasser. Dasselbe krystallisivt in
sehr feinen Nadeln, welche unter dem Mikroskope wie
cyapursaures Oxamethan aussehen, jedoch nach dem
Trocknen leichte aus biegsamen, seidenartigen Nadeln be-
stehende Mussen bilden, welche den zerbrechlichen, glin-
zenden Nadeln der isomeren Verbindung keineswegs ihu-
lich sind.

Das oxalursaure Aethyl wird weder durch Ammoniak,
noch durch Barytwasser gefillt; mit salpetersaurem Silber
gibt dasselbe bei Gegenwart von Ammoniak einen gelati-
nosen Niederschlag. In einem offenen Gefiisse erhitzt zer-
setzt es sich, wie das Cyanurat, unter Bildung von Cyan-
siure und von einem weissen Sublimat.

Ich hoffe, das in oxalursaures Aethyl iibergehende
cyansaure Oxamethan durch lingere Beriihrung einer
iitherischen Cyansdurelésung mit Oxamethan zu gewinnen.

Zur Spectralanalyse gefiirbter Fliissigkeiten
und Gliser; A
(Brster Theil)
von

W. Stein.

Zwischen den Linienspectren glitlhender Dimpfe und
den Absorptionsspeetren gefirbter Flissigkeiten und Gliser
besteht u. A. eine fundamentale Verschiedenheit, welche
bis jetzt ganz unbeachtet geblieben ist, gleichwohl aber
den Sehliissel .zur Erklirung dieser Absorptionsspectren
enthiilt. Das farbige Licht glihender Dimpfe wird bei
seinem Durchgange durch ein Prisma normal gebrochen,
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das Licht pefiirbter Fliissigkeiten und Gliser erleidet keine
Brechung, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil es
nicht durch das Prisma hindurch geht.

Der Beweis dafiir ist leicht zu filhren: Man stelle die
gefirbte Flissigkeit oder ein gefirbtes Glas, wie gebriuch-
lich, vor den Spalt des Spectroskops, notire die Erschei-
nung und bringe sie dann zwischen Prisma und Beobach-
tungsrohr, oder vor das Ocular des letzteren, oder endlich
man sehe durch dieselben nach einem, auf einen Schirm
projicirben Spectium. Der Vergleich mit der ersten Be-
obachtang wird lehren, dass in allen vier Fillen die Er-
scheinung, abgesehen von etwas grosserer oder geringerer
Deutlichkeit , iibereinstimmt. Die drei letzten Modificati-
onen des Versuchs bewecisen unwiderleglich, dass es der
Brechung wenigstens nicht bedarf. Der erste Ver-
such ist vielleicht nicht fiir Jeden sofort iiberzeugend, den-
noch fillt es nicht schwer einzusehen, dass der Beobachter
dabei durch das Spectrum hindurch nach dem gefirbten
Maodium sieht, dass dieser Versuch eben nichts Anderes,
als die Umkebrung des letzten ist. Ks lisst sich aber
weiter auch mnoch aus einem aprioristischen Grunde be-
haupten, dass die Farbenwellen der in Rede stehenden
Medien nicht durch das Prisma gehen, fiir's Erste ist kein
plausibler Grund zu der Annahme vorhanden, dass sie eine
Ausnahme von &em bewiihrten Gesetze der Bre hung machen
sollten, und sodann unterliegt es keinem Zweifel, dass
‘bei stattfindeuvder Brechung die Erscheinung ein
ganz anderes Aussehen haben miisste.

Sobald wir iber diesen Punkt im Klaren sind, kann
unser Urtheil ither dus Wesen dieser Absorptionen nicht
michr «chwanken, weil es sich nun um nichts anderes, als
um Farbemischungen mit ihren Folgen handeln kann.

Forteetzung in einem zweiten Aufsatz)
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Ueber die Podocarpsiiure;’)
von

A. C. Oudemans jr.

KErste Abtheilung.

Uebor die Zusammensetzung und die Eigenschaften
der Podocarpsiiure und einiger Derivate derselbon.

Das Studium der Harze hat fiic den Chemiker im all-
goraeinen wenig Anziehendes, denn ecinerseits begegnet
man dabei olt amorphen Substanzen, von deren Reinhert
man sich nur schwer iiberzeugen kann, andrerseits sind
die meisten Harze von so complicirter Zusammensetzung,
dass man an ihrer Zerlegung verzweifeln mochte, Die
Untersuchungen von Hlasiwetz und mehreren andern
Chemikern haben jedoch bewiesen, dass viele Harze der
Gruppe der aromatischen Verbindungen angehiiren, und
sicher wiirde das griindliche Studinm  einiger dieser
rithselhaften Naturproducte vicl dazu boitragen, die Zu-
sammensetzung anderer Glieder derselben Klasse aufzu-
kliren. Hierbei ist vor allem davauf zu schen, dass sich
die zu untersuchende Substanz leieht rein darstellen ldsst,
und dass zu hoffen ist, ihre Derivate und Zersetzungs-
producte gleichfalls gut krystallisirt 2u erhalten, <o dass
ihr chemischer Charakter durch die gewihnlichen Mittel
bestimmt werden kann,

Unter verschiedenen Naturproducten, weiche Dv. T,
BE. de Vrij wihrend seines Autentnaits aut der Iuscl
Java gesammelt und mir bereitwilliz zum Studium zuge-
stellt hatte, befand sich auch in ziemlich grosser Menge
ein krystallinisches Harz, welches die eben erwihnten Be-
dingungen zu erfilllen schien, und dies veranlasste mich

1) Aus den Archives Néerlandaises, Bd. 8. Vom Verfasrer ri-
gotheilt,
Journal f, prakt. Chemlo {2] Bd. 9. ) 250,
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meine Kriifte bei einer griindlichen Untersuchung dersel-
ben zu erproben.

Eine Notiz, welche de Vrij seiner Sendung beigefiigt
hatte, giebt iber den Uisprung und die Eigenschaften
dieses Naturproducts folgende Aufschliisse:

,Auf den Gebirgen Javas, in einer Hohe van 4000’
und dariiber, findet man in den Wildern in Menge die
Podocarpus cupressina oder imbricataBlume.?) Ich
erfubr zufillig, dass dieser Baum ein bitteres krystallisi-
rendes Harz liefert, und es wurde mir wirklich eine Probe
desselhen zugestellt. Da es leicht krystallisirte, suchte
ich mehr davon zu erlangen, um einige Versuche damit
anstellen zu konnen. Zuerst gelang es mir nicht, demn
sowolil beim Anschneiden verschiedener Biume, wie auch
beim Behandeln der Holzspiihne mit Alkohol bekam ich
nicht die geringste Spur eines Harzes. Endlich verschaffte
mir der Wedaua von Lembang emen alten Baum, in
(-sgen Stamme ich beim Spalten eine betriichtliche Menge
Harz fand, welches zum Theil aus grossen Krystallmassen
bestand.

»»Das Harz 16st sich in 70 pretg. Alkohol leicht zu einer
dunkelgelben, bitter schmeckenden Fliissigkeit. Wihrend
einer Reise, die ich in Dienstgeschiiften zu machen hatte,
* blieb eine solche' unreine Losung wmehrere Wochen sich
selbst iiberlassen. Bei meiner Riickkehr war die Fliissig-
keit zum grossten Theil verdunstet, und das Harz hatte
sich in grossen, stark > :rbten Krystallen daraus abge-
setzt. Diese grossen K. sstalle befinden sich im Besitz
des Herrn Professor Sohrotter zu Wien, dem ich sie auf
geine Bitte zuschickie.

,,;Seitdem habe ich solche grosse und barte Krystalle
nie wieder erhalten, und es scheint mir, als eb sie sich
nur sus einer Lisung des uureiner *Yarzes bildeten.

wDurch wiederholtes Umkrystaiii<iren aus kochendem
T0pretg. Alkobol crbielt ich das Harz in weissen, aker

-

"1 Der malayische Name des “aumes ist Djamoudjou.
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kleinen Krystallen. ¥s hat einen hohen Schmelzpunkt
und ist eine Siiure von solcher Stiirke, dass sie aus koh-
lensauren Alkalien die Kohlenstiure auszutreiben vermag.
Mit Ammoniak bildet es ein krystallisirendes saures Salz.
Ob das vollstindig reine Harz wirklich bitter schmeckt,
wage ich nicht zu entscheiden. Nach mehrfachem Um-
krystallisiran bleibt -eine ausserordentlich bittere Mutter-
lauge zuriick, die zu einer amorphen Masse eintrocknet;
ich vermuthe deshalb dass der bittere Geschmack von
einer fremden Substanz herriihrt.

,Wihrend das Harz mit der grossten Leichtighkeit
aus T0pretg. Alhohol anskrystallisirt, konnte ich es aus
absolutem Alkohol nicht »nm Krystallisiren bringen.
Zuweilen theilt sich eine bei der Siedetemperatur darge-
stellte Liosung in 70 pretg. Alkohol beim Erkalten in zwei
Schichten, aus deren jeder sith alsdann Krystalle absetzen.
In der untern Schicht, welche den kleinsten Raum ein-
mmmt. bilden sich die meisten.

Das tlarz, welches mir de Vrij zuschickte, bestand
der Hauptsache nach aus ziemlich grossen, gelbbraunen,
klarven, krystallinischen Stiicken, vermengt mit Holzstiick-
chen und feinem Harzpulver.

Um daraus den oben erwihnten Hauptbestandtheil,
welchen ich Podocarpsiiure nennen werde, auszuziehen,
schlug ich im Wesentlichen denselben Weg ein, wie de
Vrij, und beobachtete auch ungefibr dieselben Erschei-
nungen.

Die rohe Masse =og ich mit 93pretg. Alkohol aus,
fltrirte und fiigte Wasser hinzu, jedoch nur so viel, dass
keine bleibende Triibung entstand. Nach rinigen Stunden
bildeten sich nadelférmige Krystalle, deren Menge in cini-
gen Wochen allmiihlich zunahm. Hat man zwischen Was-
ser und Alkohol das richtige Verhiltniss getroffen, so sind
die Krystalleschwach gelb gefirbt, und man braucht sie
hochstens 4-—b5mal aus 78pretg. Alkohol umzukrystallisiren,
uwm sie ziemlich rein zn erhalten. Hat man etwas zn viel

25 %
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Wasgser zwr alkoholischen Lissung zugesetat, <o trubt sich
die Plissigkeit und theilt sich daon in zwei Schichten;
die univre ist dunke'braun, die ohere dagegen schwach
gelh gefirbt.  Tu beiden Schichten setzen sich Krystalle
alr, &bov Jdie dee untern sind stark gefirbt, withread die
wentpen, weiche sich was der obern Schicht an den Gee
fasswavden ausseheiden, oft fast gupz welss sind, Man
muss e Bildung dieser beiden Schichten zu vermeiden
suchen, Jdenn man crhilt die Siuvve uur dapn weiss, wenn
die tirhende Substanz in einer ganz howmogenen Mutter-
lavge zuriickbleibe.

Die vollig weisse Substanz, wie maa sie durch wie-.
devbolies Umkrystallisiven orhils, geniigt fir die meisten
Vorsache, «. B, sue Untersuchung der Zersetzungsproducte
oder zir Durstellang der Nitrate, vollstindig. Sie ist
jedosh nicht sbsolut roin, denn sie lost sich in den Al-
kalien nar selten «u einer furblosen, gewohnlich za einer
stark 2ol oder braun getirbten Flissigkeit. Um sie ab-
solnt vein zu orhalten, mischt man 27 Theile trockne
Substans it 14 Theilen krystallisictemn kohlensaurem Na-
tron undd 100 'Theilen Wadser und lisst das Ganze kochen,
bis die Harzsiimve vollstindig oder fast vollstiindig ver-
schwundon ist.  Man damptt ein soweit es noihig ist,
und wenn dic Libsuni weit genug concentrirt war, so er-
hiillt man bheim Brkalten nadeltormige Krystalle einer Na-
tronverbindang, Mau trenut die Krystalle von der Mutter-
lauge mit Hiilfe eincs Bunsen’schen Filters und krystal-
lisirt sie melirere Male um, bis sic ganz farblos sind.
Aus der Lisnng des Natronsalzes fillt man dann duorch
Salusivre vollstindig reiwe Podocarpsiiare, die, wenn
nithie, woch einmal ans Alkohol umkrystallisirt werden
kaun.

Dic Matterlaugen, welche man in Menge erhiilt, wer-
deun, lingere Zeit ervhitzt, fast schwarz, nnd enthalten
ausser einem praubraunsn Harz wahrseheinlich noch cine
braun firbonde Substanz und unangenehm riechende Zer-
setzungsproducte von Eiweisskorpern.

fch versuehte, die Reinigung des Rohprolucts dadurch
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zu vereinfachen, dass ich die Harzsiure durch Kochen mit
kohlensaurem Natron unmittelbar an Natron band, ohne
sie vorher avs Alkohol umzukrystallisiren, jedoch ohne
Exrfolg. Ich erhielt auf diese Weise eine braune Flissig-
keit, die sehr schwer oder iiberhaupt nicht krystallisirte,
und die sich immer dunkler firbte.

Ist nun diese Siiure eine einfache und bestimmte Vey-
bindung? Diese Frage suchte ich auf zwei verschiedenen
Wegen zu beantworten, niimlich:

1) Ich unterwarf eine grosse Menge der Siiure der
fractionirten Krystallisation und priifte -die verschiedenen
Producte auf ihre physikalischen Eigenschaften, besonders
iliren Schmelzpunkt und ibr Drehungsvermagen.

2) Ioh stellte eine grosse Menge Natronsalz dar, liess
dies fractionirt krystallisiren und verglich die Producte
dieser verschiedenen Operationen.

Bei dieser Untersuchung fand ich, dass der Kovper
der Hauptsache nach aus ciner einzigen Substanz besteht,
welche ungefiihr zu 98 p.C. in dem rohen Harz enthalten
ist. Ich werde nun die Eigenschaften derselben und ihrer
hauptsichlichsten Verbindungen niher erdrtern.

1. Podocarpsiure.
Cy1 Hy, O;.

Die Podocarpsiiure krystallisirt aus alkoholischer Li-
sung in verschiedenen Formen, welche dem rhombischen
System angehiren. e  schonsten Krystalle erhiilt man,
wenn man die fast ganz erschipfte alkoholische Lisung
sich selbst iiberlisst, Die sehr schwache Mutlierlauge,
aus welcher sich zuerst die Hauptmasse der Siure, dana
ein Gemenge der Harzsiiure mit der braun firbenden Sub-
stonz abgeschieden hat, giebt beim Verdunsten an der
Luft nur wenige, aber schone Krystalle, mit einem Durch-
messer von zuweilen 4--5 Mm. _

Oftmzals bilden die Krystalle rhombische Tafein, be-
stehend aus dem Prisma COP mit der Geradendfliche oP

and der Querfliche c0P@. Nach einigen Messungen,:
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welche mein College Professor Vogelsang ausfiihrte, be-
trigt der spitze Seitenwinkel des Prismas (Fig. 1) unge-
fiihr 889, der Combinationswinkel nach mehreren hinking-
lich mit einander harmonivenden Bestimmungen 13690, der
vordere stumpfe Winkel wiirde also 92° betragen. Die
Krystalle sind parallel der Quer@iche sehr leicht spaltbar.

Da die Blattchen iiusserst zerbrechlich sind, so muss-
ten die Messungen unter dem Mikroskop vorgenommen
werden und konnen deshalb auf grosse Genauigkeit keinen
Auspruch machen.

Nur einmal erhielt ich ein wenig dickere Krystillchen
(Fig. 2), die nach Vogelsaug offenbar ven rinem

e e e e,

Fig. 1. ’ kig. 2.

andern Prisma o0 Pn, der Geradendfliche und mehreren
Makrodomen begrenzt werden, welche letzterr. sich cgeil-
latorisch verkniipten und so v.ne grstreifte Fliche bilden.
Die Flachen P oo schneiden sich unter einem Wingei von
ungefihr 30°% die Seitenwinkel des vertikalen Prismas
lassen sich, da die Flichen matt und ¢in wenig concav
sind, nicht genau messen. Sie scheinen jedoch 60—650
zu betragen, so dass das Prisma vielleicht o P3/. is. Die
Spaltbarkeit in der Richtung der Querfliche beweiss die
richtige Aufstellung des Krystalls.

Die Podocarpsiure ist unloslich in Wasser, fast unlos-
lich in Benzo], Chloroform und Schwefelkohlenstofl, wenig
loslich in verdiinnter Essigsiiure (besonders in kochender),
sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessiz. Aus einer
gesiittigten Lisung in letzterm scheidet sie sich beim Er-
kalten zuweilen in ziemlich grossen Krystatimassen sb.

Sie schmilzt bei 187—1889 und evstarrt beim Erkalten
zu einem durchscheinenden Glase, das nicht wieder krystal-
linisch wird Tleber den Schmelzpunkt ernitzt, verdampft
ste in geringer Menge und verbreitet einen eigenthiim-
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lichen aromatischen Geruch. Sie zersetzt sich erst in
ziemlich hoher Temperatur und ‘giebt dann hauptsichlich
ein fliichtiges Product, welches sich zu einer amorphen,
githen Masse condensirt.

Auf die Polarisationsebena wirkt sie stark cin; sie
dreht dieselbe nach rechts Die Bestimmungen, welche
ich am Polarisationsapparat mit einer atkoholischen Lissung
von der Stérke s = 0,092 ausfiihrte, gaben mir foigende
Resultate (als Mittei von 16—20 Messungen):

R R
— 1,6 -2 136,79
— 2,2 187,10
+ 16,8 135,70
-~ 24 184,60

Aus diesen Zahlen folgt die Formel:
R = —= 135,70 4 0,1330° (17T —t) — 0,003610 (17 — t)*

Was endlich die chemische Zusammensetzung betrifft.
50 werden die Resultate der Elemenvaranalyse am besten
durch die Formel Cy;Hy; O3 wiedergegeben, deren Richtig-
keit auch durch die Analysen vieler gut krystallisirender
Salze und andrer Derivate bestitigt wird.

I 0,2260 Grm. .aubstanz é 0,6147 Grm. CO; 1. 0,1631 Grm. H,0
11 02080 » ES%€ bse19 , , o105 ,
X 0,1804 " gg 05138 , , ., 01392 ,
Iv 002231 AR 1) » 5 3 0;6062 » 9 O’IGVZ ” B2
V 0,2060 , ” o 05592 ,,  , , 01487 ,
VI 02388 " S 06515 L, , 01779 ,
VII 0,2687 ,, , g8 o734t , , , 01970 ,
VI v,2248 |, , 8% o600 , , , 0165 ,
berechnet. gefunden,
”~ - " ¢ =
i I u v v Vi VIiI Vil
Cyy 204 74,4 742 145 743 4,1 70,0 44 45 41
Hyy 22 80 80 82 82 81 80 83 82 83
O 48 176 - = = e e

274 100,0
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2. Salze der Podocarpsture.

Die Podocarpsiure lost sich sehr leicht in Kali- und
Natronlauge, Figt man zu 1 Molekiil C;;H;2 05 2 Mole-
kille Alkalihydrat, so erhillt man beim Atdampfen einen
dicken Syrup, der unter dem JEsxsiceator nach lingerer
Zeit krystallisivt. Hat man diese Krystalle dureh Aus-
driicken zwischen Filtrirpapier so gut als méglich von der
Mutterlauge befreit, so findet man, dass sie aus dem Ein-
tach-Kali- oder Natronsalz bestehen. Man darf sich nicht
wundern, wenn man bei der Analyse etwas mehr Metall
findet, als die Tormel angiebt, denn man muss bedenken,
dass sich das Salz in einer stark alkalischen Liosung ge-
bildet hat, und dass die zarten Krystalle durch Ausdriicken
zwischen Papier nur schwer von der daran haftenden
Fliissigkeit befreit werden konnen.

Bringt man die fein gepulverte Harzsiure in eine
kochende Lisung von kehlensaurem Kali oder Nairon, so
bildet sich gleichfalls unter Kohlersiunrecntwickelung das
Einfach-Kali- oder Natronsalz. Ein Ueberschuss von Harz.
siiure bleibt in diesem Falle unverindert.

Ammoniak verhilt sich zu der Podocarpsiure ganz
eigenthiimlich. Es [6st die fein gepulverte Verbindnng
leicht auf, und giest man iiber dieselbe concentrirte Am
monlésung, so bildet sich ein dicker Syrup, dexr wahr-
scheinlich das Binfach-Ammonsalz enthilt. In der That
bekommt$ man, wenn man Ammoniak in miglichst ge-
ringem Ueberschusse zusetzt und die Liosung mit salpeter-
saurem Silber fillt, ein weisses, in Wasser unlosliches
podocarpsaures Silber, dessen Zusammensetzung ungefihr
nit der Formel C;qHy AgQO; tbereinstimmt,

“Aus der syrupartigen Losung der Ammonverbindung
setzt sich bald ein kornig krystallinisches Salz ab, welches
in Wassor sehr schwer 18slich ist; es ist dies eine Ver-
bindung von 1 Molekiil Eintach-Ammonsalz mit 1 Molekiil
Podocarpsiure,

Mit den fixon Alkalien gelang es mir nicht, eine ana-
foge Verbindung darzustellen. Loste ich 2 Molekiile Siure
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und 1 Molekiil Kali- oder Natronhydrat in Alkohol und
dampfte ab, so erhieit ich stets nur eine syrupartize Fliis-
sigkeit Fiigte ich Wasser zu dieser alkoholischen Lisung
hinzu, so schied sich ein Molekiil Siure ab, und in der
Yosung blieb das schon mehrfach erwiihnte Einfach-Alkali-
salz zuriick.

Das podocarpsaure Ammon verliert in der Wirme
Ammonriak und wird bei 100° rasch in reine Podocarpsiiure
umgewandelt. Eine langsame Zersetzung findet gleichfalls
schon bei gewohnlicher Temperatur statt, was dadurch
hewiesen wird, dass eine Portion dieses Salzes, die de Vrij
1861 dasgestellt hatte, neun Jahre spiter keine Spur Am-
moniak mehr enthielt, obgleich sie in einer mit Kork-
piropfen verschlossenen Rohre aufbewahrt wadr.

Von allen prodocarpsauren Salzen, welche ich bis jetzt
untersucht habe, krystallisirt nur eins, das Einfach-Natron-
salz, leicht aus wissriger Lisung mit besitimmter Zu-
sammensetzung.

Das Einfach-Kalisalz ist viel schwerer in Krystallen
zu erhalten, und die Baryt- und Kalksalze sind zwar leicht
i Wasser (0slich und krystallinisch, aber sie konnen nur
durch Zersetzung neutraler Baryt- und Kalksalze mit po-
docarpsaurem Natron rein dargestellt werden. Versucht
wan sie durch Kochen ven Barytwasser und Kalkmilch
wit Podocarpsiure darzustellen, so bilden sich zwar nach
dem Entfernen des itberschiissigen Hydroxyds krystallipische
Salze, itir Metallgehalt liegt jedoch, wie die Analyse er-
uiebt, zwischen den durch folgende Formeln angegebenen
Grenzen:

CrrHaym?O3 und Cyp Hag M”05 (! = Yo M),

Was die durch Substitution von 2H gebildeten Salze
der Podocarpsiiure anbelangt, so erhielt ich sie nur aus-
nahmsweise rein, und zwar nur dann, wenn ich ein zwei-
werthiges Metall in das Siuremolekiil einfiihrte. Das
Bestreben, solche basische Verbindungen zu bilden, ist bei
manchon zweiwerthigen Metallen so gross, dass in einem
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Gemenge von schwefelsaurem Kupfer wnd dem Einfach-
Natronsalz der Podocarpsiure Schwefelsiure fiei gemacht
werden kann,
Die Salze, deren Zusammensetzung ich bestimmt habe;
besitzen folgende Formeln:
{8H,0

Einfach-Kalisalz CH, KO, 4- \4H,0
2

Einfack-Natronsalz 'Cy; Hy, NaOy -+ 7TH,0
Saures Ammonsalz C“ Hm (NH;) 03 -+ Uﬂ H‘zz 03
1Y/, H,0

Halb~Barytsalz Ci1 Ha baO; + " ;ig:g

7 l/ 2 H20
Einfach-Barytsalz Cy;H,BaO; + 8H,0
Halb-Kalksalz CHH?! ¢a 03 + 21/ 2 HZQ
Halb-Kupfersalz  Cy;Hyy eu O34~ 5H,0
Einfach-Kuptersaiz Ci7HyoCuO; 4+ H,0
Halb-Bleisalz Cy1 Hyy pb O3 +2H,0
Einfach-Bleisalz Cn H20 Pb 03 - I’Izo
Saures Bleisalz CyrHyy pb 03 + C1Hy: Q5 4 5H20
Einfach-Silbersalz CyHy AgO; + 21/, H,0.17)

Von ailen diesen Salzen verdient nur eips niher be-
sprochen zu werden, weil ich daselbe zur Bestitigung der
Formel der Podocarpsiure analysirt habe. Dies ist das
oben schon erwiihnte Einfach-Natronsalz,

Einfach-Podocarpsaures Natron.
Cn 1{21 N&Oa + 7 Hgo

Man erhiilt dieses schone Salz leicht, wenn wan die
Podocarpsiure, oder selbst kleine Stiicke des rohen Harzes
in einem geringen Ueberschuss von kohlensaurem Natron
in der Siedhitze auflést, die Losung eindampft und krystal-
lisiren lisst., Ist die Siure nur wenig unrein, so ist die
Lisung dunkelgelb gefiirbt, und auch die sich bildenden

Y Ausfiibrliche Details iiber die Eigenachaften, Darstellung und
Zusammensetzung dieser verschiedenen Verbindungen finden sich in
meiner hollindischen Origipslabhandlung. Dasselbe gilt von einiger
Nitroverbindungen, die ich hier nur kurz erwiahut habe.
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Krystalle sind es ziemlich stark; durch wiederholtes Um-
krystallisiren werden sie jedoch ganz farblos, wenn man
mit Hiilfe eines Bunsen’schen Filtrirapparats die Mutter-
lauge sorgfiltiz von den Krystallen trennt.

Das podocarpsaure Natron krystallisirt in langen
glinzenden Nadeln, deren Verticalschnitt ein Rhombus ist,
und die also in das rhombische oder monoklinometrische
System gehiren. Die Krystalle sind klein, ihr Ende ist
undeutlich abgestumpft.

Das Salz ist leicht in Wasser ldslich.

100 ‘Theile Wasser losen bei 212 81,2 Theile krystallisirtes
Salz aut.

(1,284 Grm. Losung gaben 0,207 Grm. trocknes = 0,208 krvstal-
lisirtes Salz.)

Alkohol 16st es noch leichter als Wasser.

Die Drehung der Polarisationsebene betriigt bei 17°:

Wiissrige Losung.

Concentration 0,046  r = —= 82,10
” 0,064 r = -—» 78,30
. 0,138  r.= = 73,30,
Alkoholische Losung.

Concentration 0,09 r o= -z 86,10,

Das frisch krystallisirte Salz eothilt im Ganzen 7
Molekiile Krystallwasser und hat grosse Neigung, in
trockner. Luft zu verwittern. Eine,Kgewogene Menge fein
gepulvertes Salz nahm unter dem Exsiccator in 42 Tagen
22,7°/, an Gewicht ab, was ungefibr 5 Moldkiilen Wasser
entspricht. Bei 100° verliert es .lies Krystallwasser. In
noch hiherer Temperatur firbt es sich schnell braum.

Die Analyse ergab folgende Resuitate:

I 1,0816 Grm. Saiz verloren bei lingerem Trocknen bei 100°
08154 Grm. H,0 = 28,1%.
Il 1,0409 Grm. Salz verloren bei lingerem Trocknen bej 1000
0,3089 Grmm. HyQ = 29,1%.
iIr 08546 Grm. Salz mit chromssurem Blei und sanrem chrom-
saurem Kali verbrannt gapen 0,8279 Grm, COy und 0,2712
Grm. Hgo.
1,3508 Grm. Salz gaben 0,1554 Grm. NaCl.
,3872 ,, ., » 0,1770 Gem, NaCL

<3
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Borechnet: Gefu,rldon:

o I oImom ovov
Cyy 204 483 — o 488 — o
Hysx 35 83 ~ = 85 = ~—
Na 23 36 — - — 52 5,2
Oy 180 87,9 — = o~ .

422 100,90
017]‘,[31 N&Og 296 70,1 hd — - bt -
TH, 0 126 299 801 29i -~ @— -

422 100,0

8. Aether der Podocarpsiure,

Die Gegenwart von drei Atomen Sauvetstoff i einem
Molekiil Podocarpsiure und die oben angefiihrien Resultate
der Untersuchung der podocarpsauren Salze machien es
wahrscheinlich, dass diese Harzsiiure zu der Klasse der
Oxysiiuren gehdére.

Um in dieser Hinsicht mehr Gewissheil zu erlangen,
priifte ich mehrere Aether der Podocarpsiure, und ich
suchte nicht wur neutrale Aether, sondern auch itherifi-
cirte Siuren darzustellen.

Die in diesem Sinne angestellten Versuchis hatten je-
doch nicht vollstiindig den gewitnschien Friolg. s gelang
mir wohl, den Einfach-Methy'- und Acthylither darzu- .
stellen, aber cine Methode, die Saure dircet in die Aethyl-
oder Methylpodocarpsiiure iiberzufiihven, fand ich nicht.

Gleichwohl miissen solche Verbindungen existiren, da
es, wie wir spiter sehen werden eine Aethylbromopodo-
carpsiiure giebt,

Aus diesem Grunde hiclt ich es fir iiberflissig, die
Untersuchung iiber die Aether weiter fortzusetzen, und
ich beschrinke mich daher darauf hier kurz die Resultate
meiner Beobachtungen ilber den Mathyl- und Aethylither
der Harzsiure anzufiihren.

Podocarpsaurer Monomethylather
’ Ci1H, (CHy) O,

Ich erhielt ibn durch Erwidrmen des Einfach-Silber
salzes mit iiberschiissigem Jodinethyl. Der Aether lost
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sich leicht in Alkohol, krystallisirt leicht in kleinen Kor-
nern und schmilzt bei 174°

Podocarpsaurer Monoiithylither
Cuz Hyy (C,H;) O,

Dieser Aether, auf dieselbe Weise wie der vorherge-
hende dargestellt, bildet feine Krystallnadeln, die sich sehr
leicht in Alkohol und Chloroform lésen; durch letztere
Bigenschaft unterscheidet sich der Acther von der freien
Siure. Der Schmelzpunkt lag bei verschiedenen Producten
zwischen 143 und 146°.

Die Analyse gab folgende Resultate:

I 02815 Grin, Substanz gaben 0,660 Grm. CO: und 0,1821

Grm, Hy0.

11 0,1910 Grin. Substanz einer andern Probe gaben 0,5238 Grm,
€0y und 90,1480 Grm. H,0.

Berechnet : Geiunde-l
T 1
C B 76,1 74,8
u 8,6 8,1 8,6

4. Nitroderivate der Podocarpsiiure,

Die Podocarpsiiure lisst sich leicht nitriren, wenn man
sie mit verdiinnter Salpetersiiure erwiirmt. Je nach der
Temperatur und der Stiirke der Siure bilden sich zwei
verschiedene Nitroverbindungen, die Mono- und Dinitro-
podocarpsiiure, oder ein Gemenge beider.

Meine ersten Versuche, dicse Nitroverlindung darzu-
stellen, misslangen, weil ich zu starke Salpetersiiure an-
wandte. Anfangs bildete sich zwar bei gelinder Wiirme
eine gelbe Nitroverbindung, gewihnlich schiumte daun
aber die Flissigkeit plotzlich auf, und es entstand als
Endproduct ein blassgelbes, amorphes und zihes Harz.

Durch lingeres Probiren erkamnte ich folgende Me-
thode als die beste, die beiden Nitroderivate darzustellen.

Ich rilhrte eine Portion reine Podocarpsiure in einem
Porzellanmirser mit Wasser zu einem Brei an, goss den- .
selben in cin cylindrisches Glus und erwédrmte mit dem
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doppelten Volum Salpetersiure von 1,2 sp. G. auf unge-
fibr 70° unter bestindigem Umnriihren. Die weisse Harz-
siiure firbt sich allmihlich dunkelgelb. Nimmt die Fiarbung
nicht mehr zu, so verdiinnt man (den Inhalt des Glases)
mit Wasser, filtrirt und wischt die feste Masse sorghiltig
ans. Sobald ein Aufschiumen eintritt, muss man durch
Hinzufiigen von keltem Wasser der weitern Einwirkung
der Salpetersilare sofort Einhalt thun.

Die gelbe Masse wird nun bei 100 getroeknet und
denn in kochendem absolutem Alkohol gelost. Beim Er-
kalten setzen sich kleine glinzende Krystalle der srsten
Nitroverbindung ab; die weiter eingedampfte Mutterlauge
giebt nochmals eine kleine Menge desselben Korpers. Zu-
letzt erhiilt man beim Verdunsten an der Dinft Krystalle,
welche sich auf den ersten Blick von den vorigen dadurch
unterscheiden, dass sie dem tetragonalen ‘) System anzu-
gehiren scheinen und ungefihr wie das gelbe Blutlaugen-
salz aussehen. Im iibrigen sind sie blasser gefirbt und
setzen sich wihrend des Verdunstens an der Luft gewthn-
lich gleichférmig an den Wiinden des Gefiisses ab. Diese
Krystalle bestehen aus der Dinitroverbindung, welche in
Alkohol viel leichter l6slich ist. Aus der sich immer
brauner firbenden Fliissigkeit scheiden sich schliesslich
keine Krystalle mehr ab, und es sind nur noch amorphe
Substanzen, die sich mch+ niher untersuchen lassen, da-
rin enthalten, wahrscheinlich Oxydations- und Nitrosub-
stitutionsproducte der Harzsiure.

Will man vorzugsweise die erste Nitroverbindung
darstellen, so nimmt man besser eine verdiinntere Salpeter-
siure, als die oLen angegebene. Ein sebr gutes Resultat
liefert eine Mischung vou 1 Theil Salpetersinre von 1,34
sp. G. und 4—5 Theilea Wasser und bei lingerer Ein-
wirkung eine noch verdiinniere Siure,

‘Bringt man dagegen die trockne, fein gepulverte Harz--
siure ju der Kiillte mit Salpetersiiure von 1,34 sp. G. zu-

Ty e Krystelie sind nur scheirbar tetragonal, wahrecheinlich ge-
horen sie ins rhombische System.
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gamimen una erwérmt vorsichtig gelinde, so erhilt man
die Dinitroverbindung in reichlicher Menge.

Es giebt noch eine andere Methode, dhne viel Miihe
die Dinitroverbindung voilstindig rein von Mononitrosiure
darzustellen. Sie besteht in Folgendem: Man stellt zu-
niichst durch gelindes Erwiirmen von 1 Theil Podocarp-
siure .und 4—5 Theilen concentrirter Schwefelsiure die Mo-
nosulfopodocarpsiiure dar, verdiinnt das rohe Product mit
dem 40fachen Volum Wasser, filtrirt, setzt zum Filtrat
1 Theil Salpetersiure von 1,2 sp. G. und erhitzt zum
Sieden. Der entstehende gelbe Niederschlag besteht aus-
schliesslich aus Dinitropodocarpsiure,

Die beiden genannten Nltroverbmdungeu verhalte:
sich wie zweibasische Siuren und bilden in Folge desseu
‘mit den Metallen zwei Reihen Salze.

Ersetzt man zwei Wasserstoffatome durch Alkali- oder
alkalische Erdmetalle, so entstehen prachtvoll rothgefirbte
Korper. Wird nur ein Wasserstoffatom durch dieselben
Metalle ersetzt, so erhélt man citrongelbe, viel weniger
bestiindige Verbindungen als die vorhergenannten, Ganz
eigenthiimlich verhalten sich die Ammonsalze. In einer
sehr’ concentrirten Lisung der Nitrosiiuren in Ammoniak-
wasser bildet sich zwar ein Biammonsalz, aber an der
Luft zersetzt es sich und verliert alles NH, als Ammoniak

Bei Ueberschuss der fixen Alkalien bilden sich die
Zweifach-Kali- und Natronsalze der beiden nitrirten Siuren
sehr leicht. Hierdurch unterscheiden sich diese also von
der urspriinglichen Siure, und man sieht wiederum, dass
die Einfilhrung von einer oder mehreren Grupven NO,
die sauren. Eigenschaften einer organischen Verbindung
verstirk'.

5. Mononitropodocarpsiure,.
C";H:l (NO;»\) 03,

Sie setzt sich aus einer heissen alkohelischen Lisang
in kleinen plinzenden Xrystallen ab, deren Durchmesser
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kaum 1 Millimseter erreicht. Dieselben sind sehr unregel-
missry und wahrscheinlich klinoedrisch.

Die Siiure ist in Wasser unloslich, in kaltem Alkolol
wenig, in kochendem etwas leichter loslich, fast ganz un-
1oslich in Benzol und Chloroform, absolut unloslich in
Schwefelkohlenstoff. Sie schmilat bei 205°.

Die Analysen der Siure ergaben folgende Resultate:

I 0,1834 Grm. der bei 1000 getrockneten Siure gaben 0,4322
Grm. COy und 0,1109 Gum. H,0.

6. Salze der Mononitropodocarpsiure.

Ich bemerkte vorhin schon, dass diese Siure zwel
Reihen Salze bildet; entsprechend den Formeln:

Cyi Hoy M/, (NO,) Oy
C” I’I]'J 1\/].’2 (NOg) 03.

Die Salze der ersten Reihe sind sehr unbestindig, und
ich konute nur eins derselben in fester Form davstellen.
nimlich das Barytsalz Ci;Hyeba(NOy) O3 +2H,0. Tch er-
hielt diese Verbindung in kleinen ecitrongeiben Nadeln,
als ich ein Melekiit Barythydrat und 2 Molekiile Mo-
nonitrosiiure in kochendem Alkohol loste und die Liésung
erkalten liess. Das Salz scheidet sich alshald ab und ist
in Aikohol sowie in Wasser sehr wenig loslich.

Versncht man durch Kochen von 1 Moelekiil kohlen.
sanvem Kali mit 2 Molekilen Nitrosiiure ued Hinzufiigen
von Alkohol das entsprechende Kali- oder Natronsalz dar-
zastellen, so verhilt sich Jdie Flissigkeit zwar ganz wic
eine Lisung des Einfach-Kali- oder Natronsalzes, aber dies
zersetzt sich sehir rasch sowohl beim Abdampfen wie auch
bei Zusatz von Wasser. Hs scheidet sich freie Nitrosinre
ab und die dunkelbraune Fliissigkeit enthilt nun ein Salz
der zweiten Reiho geldst.

Was die Verbindungen von der Formel CyiHypM’,
(NO,} Q4 anbelangt, so sind-diese sehr bestindig, aber oft
ziemlich sehwer krystallisirt zu erhalten. Dag Kali- und
Natronsalz stellt man am besten dar, indem man die
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Nitrosiiure in einem gervingeén Ueberschuss vou kaustischem
Alkali 18st und die Lisung an der Luft verdunsten lisst.
Man erhiilt, so allmiihlich das Kalisalz CyHygNa,(NOy)
0; 4+ 5Y,H,O0 in dunkelrothen Nadeln, mit grinem, me-
tallischom Schein, und das Natrensalz Cyq Iy Nay(NO.)Oy4-
IHLO in alanobarrothen Bliittchen

Das Zweifuch-Ammonsalz CypH(NH)(NO)Og--
4,0 entsteht, wenn man diel\nrmaure in uberschissigem,
ganz concentrirtem, heissem Ammoniakwasser 1ost. Beim
Erkalten scheiden sich allwihlich granatrothe Krystalle
ab, die sehy unbestiindig sind; in gelinder Wiirme verlieren
sie. Ammoniak und Wasser und verwandeln sich in Mono-
nitropodocarpsiare.

Von den iibrigen monmntropodoearpaaurvn Salzen
ceichnen. sich besonders dus Baryt-, Strontian- und Kalk-
salz durch ihre prichtige Farbe und Metaliglanz aus. Man
erhiillt sie sehr leicht, wena man die Siure in iibersechiis-
sigem verdiinntem warmem Ammoniakwasser iost und eine
heisse Libsung von neutralem Chlorbarium, Chlorstronting.
oder Chlorcaleium hinzufiigt. Beim Erkalten seheiden sich
die nitropodocarpsauren Erdalkalisalze allmiihlich ab, und
zwar das Darytsalz wegen seiner leichten Loslichieil laug-
samer als die beiden andern.

Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind folgende:

Das Einfach-Barinmsalz der Mononitropodo-
sarpsiure CyrHapBa (NG, Oy krystallisizt je nach Um-
stinden mit drei oder sicben Molekillen Wusser, Im crsten
Falle ist es ein earminrothes Pulver, wenn die Abscliei-
dung aus der Liosung vasch stattgefunden hat, oder ein
Haufwerk von kaflechraunen Krystallen, wenn sie cine
langsame gewesen ist. Im uweiten Falle besteht es aus
pricchtigen rothen Nadeln, welche ein wenig an dis Chrom-
stinre crinnern, jedoeh mcht gang den starken Metallvlanz
besitzen.  Mischt man ginz coucentrirte Lisunwen von
.ln()n(n).'ltropﬂdocux'ps‘::um") Ammoen  und Chlorbarium, so
entsteht sofort eine blutrothe Firburg und Tribung, und
es setzen sich mikvoskupischie Krystalle eires Sulzes it
SHLO b,

Jowny. © prakt. Chomie {2} 8d. 9. 24
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Das Einfach-Strontiumsalz der Mononitropo-
docarpsiiure bildet zimmtbraune Nadeln, deren Zusam-
mensctzung ich nicht niiher bestimmt habe.

Das entsprechende Kalksalz C;1H,Ca(NO,;)O;+ 4H,0
ist ein prichtiges, orangerothes Salz mit griinlichem Me-
tallglanz. Es lost sich sehr schwer in Wasser.

Die Salze der schweren Metalle erhilt man durch
doppelte Zersetzung von neutralen Metallsalzen mit einem
neutralen Nitropodocarpsalz. Es sind amorphe oder kry-
stallinische Niederschlige, im allgemeinen fast ganz umn-
lislich in Wasser.

7. Dinitropodocarpsiiure
C12Hz0(NO)2 O;.

ie Dinitropodocarpsiure, deren Darstellung ich oben
beschrieben habe, krystallisirt dhnlich wie Ferrocyan-
kalium, aber wahrscheinlich im rhombischen System. Die
Krystalle lassen sich nicht direet messen, es scheinen je-
doch Combinationen eines rhombischen Octaeders zu sein
mit einem sehr stumpfen Winkel und der Geradend-
fliiche oP.

Dies Krystalle sind schmutzig gelb gefiirbt; sie sind
in Wasser uniéslich, ziemlich l6slich in Alkohol, fast un-
lisliecb in Benzol und Chloroform. Die Dinitropodoecarp-
siture schmilzt bei 2089, Sie ist ziemlich empfindlich gegen
Licht; die divecten Sonnenstrahlen verwandeln die gelbe
Farbe der Krystalle sehr rasch in eine braune.

Die Resultate der Analyse sind folgende:

1 0,4287 Grm. Bubstanz gaben 0,8761 Grm. CO, und 0,2186
Grm. HgO,

II 0,2148 Grm. Substanz gaben 0,4440 Grm. CO; und 0,1130
Grm, Hg0.

III 0,2126 Grma, Substanz gaben 0,4354 Grm. CO; und 0,1078
tirm. Hy0. ‘

IV 05018 Grin. Substanz gaben 53 Ce. N feucht gemaessen
bet 12,70,
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Bereohnet: Gefunden:

I 1 m IV
¢ 58,0 55,7 56,3 559 —
H 5,6 5,7 5,9 5,6 -
N 1,3 — — — 7,9
4] 31,1 —_— - -

300,00

Zur Analyse Il nahm ich ein Product, welches ich
durch Kochen einer Losung der Sulfopodocarpsiure mit
verdiinnter Salpetersiure erhalten hatte. Zu den Analysen
I, II, IV verwandte ich die direct durch Einwirkung von
Salpetersiure auf reine Podocarpsiiure dargestellte Suure.

8. Salae der Dinitropodocarpsiure.

Die Salze der Dinitropodocarpssure gleichen in vielen
Beziehungen denen der Mononitropodocarpsiure, und ich
habe deshalb nur wenige untersucht, nimlich das Zwei-
fach-Kali-, das Einfach-Baryt und das Zweifach-Silbersalz.
Pas erste lost sich sehr leicht in Wasser, ist aber schwer
krystallisirbar. Bei der freiwilligen Verdumstung seiner
Losung erbiilt man diesSalz in undeutlich krystallinischen
Massen von carminrother Farbe mit griinem metallischem
Anflug. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel-

Cﬂ H‘a K2 (N02)303 "+' 5 HQO.

Dds Silbersalz, erhalten durch doppelte Zersetzung,
hat die Zusammensetzung: CjypHyz Aga(NO,), 05 + 4H0
upd bildet orangerothe, in Wasser fast unldsliche Fiocken.

Wichtiger ist das schon erwihnte Monobaryssalz
der Dinitropodocarpsiure. Diese fitr die Dinitro-
siiure sehr charakteristische Verbindung erhiilt man leicht,
wenn man Dinitropadocarpsiiure jn iiberschiissigem Am-
moniakwasser 16st und eine Losung von neutralem Chlor-
barium hinzufiigt. Sind die. Losungen nicht zu concen-
trirt, so setzen sich nach einigen Minuten priichtige braun-
rothe Krystallblittchen mit metallischem Glanz ab, die
im Uebrigen dem citronsauren Eisen gleichen. Diese Kry-
stalle besitzen, wi~ die des Herapathits, ein ausgezeich-

26 %
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netes Polarisationsvermogen. Diinne Blattehen zeigen
unter dem Mikroskop einc hellrothe Firbung; kreuzen sich
zwet derselben in einer bestimmten Rxchturh, so erscheim
die Stelle, wo ste sich decken, als ein dunkelrother Fleek.
Beim ersten Bliek scheinen dio Krystallblittchen zum
tetragonalen System zu gcehoven, bei nitherer Betrachtung
sieht mun jedoch, dass die Winkel nicht genau rechte
sind; sie krysta.llisiren wahrscheinlich rhombisch. Sie losen
sich wenig in Wasser und Alkohol, selbst wenn man zZum
Sieden erhitzt.
Die Analysen gaben folgende Resultate:
I 05991 Grm. verloren beim Troecknen bei 1309 00,0616 Grm.
Wasser und gaben 0,2405 Grm. S0, Ba.
11 0,3996 Grm., bei 100° getrocknet, verloven bei wetterem Er-
wiirmen auf 130¢ 0,0128 Grm. Wasser.
1Y 0,4093 Grm., bei 100V getrocknet, gaben bei der Verbrennung

mit chromsaurem Blei und saurem chromsaurem Kali 0,5498
Grm. €O, und 0,330 Grm. H,0.

Herechnet : Gefunden:
1 u ur
4H,0 126 12,8 =
Ba 23,9 LY S —
1H,0 3,5 - 33 -
¢ 395 — -~ 896
H 3,9 - — 38

9. Sulfoderivate der Podocarpsaure.

Aus meinen bisherigen Mittheilungen iiber die Nitro-
"derivate der Podocarpsiure Kénnte man schliessen, dass
sich auch zwei Sulfosiiuren daraus ableiten lassen. Trotaz-
dem konnte ich bis jetzt nur die Monosulfopodocarpsiure
darstellen. Dicse Verbindung entsteht, wenn trockne Po-
docavpsiiure wit einer zu ihrer Lésung hinreichen-
den Menge englischer Schwefelsiure gelinde orwiirmt
wird (auf ca. 60%. Man vermeidet zweckmiissig eine
'Temperaturerhdhung, da sich sonst die Masse ziemlich
stark firbt und die Darstellung der reinen Sulze erschwert
wird. Dass die Bildung von schwefliger Siure moglichst
vermteden werden muoss, brauche ich woll kauw zu be-
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merken. Ilat man ziemlich lange erwiirmt und behandelt
dann mit Wasser, so entsteht fast vollstindige Lisung,
nachdem eine geringe Menge zuerst einen weissen zéhen
Niederschlag hervorgebracht hat; dieser besteht aus der
Sulfosiure, welche in concentrirter Schwefelsiure und in
‘Wasser loslich, in einem bestuinmten Gemenge beider Fliis-
sigkeiten dagegen unldslich ist. Die mit Wasser verdiinnte
Masse ist gewdhrlich gelbgriin und schwach fluorescirend;
zuweilen habe ich jedoch auch gefunden, dass Liosungen
so priichtip fluorescirten wic kaum eine andere Substanz,
bald smaragdgriin, bald roth, bald dunkelblau schillernd.

Um reine Sulfosiure darzustellen, sittigt man die
Lidsung mit Baryt, filtrirt und dampft das Filtrat ein.
Bei eincr bestimmten Coucentration erhilt man ein schén
krystallisirtes Bavytealz, aus welchem man die Sulfosiure
durch Zersetzung mit einer genan ausreichenden Menge
Schwefelsiure wieder gewinnen kann.

10. Monosulfopodocarpsinre.
Cy1Hy, (SO;H) O3 + 8HLO.

Die aus dem Barytsalz abgeschiedene Sulfostiure ist
farblos und nicht fluorvescivend. Bel vorsichfigem Ver-
dampfen zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator,
erhilt man sie als eine amorphe, weiche, wachsartige,
aber vollstiindig trockne Masse, die in Wasser sehr leicht
loslich ist.

Eine der bemerkenswerthesten Eigenschaften der Mo-
nosulfosiiure ist die, dass sie mit Leichtigkeit sogar durch
verdiinnte Salpetersiiure unter Bildung von Dinitropodo-
carpsiiure zersetzt wird, Kaum 1 Mgrm. Sulfosiure, in
3—4 Cbe. Wasser gelost, giebt beim Kochen mit einigen
. Tropfen Salpetersiure von 1,2 sp. G. noch einen ziemlich
betriichtlichen Niederschlag von Dinitropodocarpsiure.

Umgekehrt kiinnen geringe Mengen Salpetersiure durch
eine Sulfopodocarpsiurelésung nachgewiesen werden, be-
sonders wenn die zu untersuchende Fliissigkeit vorher mit
etwas concentrirter Schwefelsiure versetzt wird. Ich fand,
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dass die Reaction noch bei Lésungen von 1:1000 bis
1:1500 zu erkenmen ist.

Die Formei der unter dem Esxsiccator getrockneten
Saure leitete ich aus tolgender Analyse ab:

0,9460 Grm. Substanz verloren bei 1250 0,271 Grm. an Gewicht,

Bereohnet: Gefundeh:
8H,0 28,9 28,7,

11. Salze der Monosulfopodocarpsiure.

Die Monosulfopodocarpsiiure bildet zwei Reihen von
Salzen, entsprechend den Formeln:

1 Hyo M/ (SOH) Oy
und Cn Hw M’g (SO;;I{) 03.

Von der ersten Reihe habe . ich nur das Barytsalz
untersucht; man erhilt dasselbe, wenn man zum Barytsalz
der zweiten Reihe Essigsiure zusetzt. Es bildet kleine
weisse, in Wasser schwer losliche Krystalle von der Formel:

C| 1 IIQ[} I)& (SOgH) 03 + 3 I‘IQO.

Die Verbindungen der zweitén Reihe sind sehr be-
stindig, losen sich leicht in Wasser und krystallisiren
sendn.  Ich habe das Natron-, Baryt~ und Kalksalz genauer
untersuchu, deren Zusammenseczung folgende Formeln an-
geben:

Cn ng Na.2 (SOgH) O;; + 1 H2O
Cn Hig Ba (SO;H) 03 + 81{20
Cn Hgg Ca (SO3H) 03 + 7 Hgo.

Dag Natronsalz krystallisict in kleinen Rosetten,
das Kalk~ und Barytsalz in Blittchen.

Von der letzten Verbindung machte ich eine voll-
stindige Analyse, um die Formel der freien Siure zu
controliren.

I 1,0108 Grm. des Salzes verloreu beim Trookmen bei 1250
0,2276 Grm. Wasser und gaben nach dem Glithen und vor-
sichtigemn Behandeln mif Schwefelsiiure 0,3576 Grm. BeSO,.
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I 0,6285 Grm. verloren beim Trocknen "bei 1250 0,1395 Grin.
HyO:  Das Salz wurde wieder in Wasser gelost und mit
ko%:lensaurem Natron gefallt; die ‘T.osung der Nz ronsalze
wurde filtrirt und eingedampft und im gegliihten Riickstande
der Schwefel als Ba 80, bestimmt; dieser betrug 0,2::3 Grr,

I 0,2950 Grm. bei 1200 getrocknet gaben 0,4484 Grm. CO, und
0,1186 Grm. H,0.

Berechnet: Gefunden:

1 I 131
8,0 227 225 224 —
Ba 21,6 20,8 — —_
8 5,0 - 49 —

getrocknetes Salz.

c 41,5 ' — — 41,5
H 4,1 - — 44

12. Amidoderivate der Podocarpsiiure.

Kocht man die alkoholische Lisung der beiden Nitro-
substitutionsproduete der Podocarpsiure mit Zinn und
concentrirter Chlorwasserstoffsiure, so tritt leicht Re-
duction ein und es bilden sich unter vollstindiger Ent-
firbung der Fliissigkeit Verbindungen der entsprechenden
Amiododerivate mit Salzsiiure. Fillt man dann das Zinn
als Schwefelzinn und dampft die filtrirte Fliissigkeit ein,
so erhillt man heim Erkalten diesé Chlorhydrate in nadel-
formigen Krystallen, welche sich besonders leicht bei iiber-
schiissiger Salzsiiure absetzen und durch wiederholtes
Umkrystallisiren farblos erhalten werden konnen. Diese
Chlorhydrate lassen sich leicht spalten, wenn man zu ihrer
alkoholischen Liésung frisch gefilltes Silberoxyd hinzufiigt;
man filtrir,, entfernt das wenige geloste Silber durch
Schwefelwasserstoff und fillt endlich die Amidoverbindung
mit Wasser aus. Jedoch sind, wie in vielen #hnlichen
Fillen, diese Amidoderivate in freiem Zustande viel weni-
ger bestindig als in Verbindung mit Salzsiiure; wenigstens
habe ich sie nicht vollstiindig weiss erhalten konnen. Ihre
Lisungen firben sich an der Luft rasch braun und bei
jedem Versuche, das Rohproduct durch Umkrystallisiren
aus schwiicherem Alkohol zu reinigen, nimmt es eine im-
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mer dunkleve Firbung an. Ich beschrinkte mich deshall
daraaf, cine Verbindung des Monoanids zu analysiren, die
in sehr schinen weissth Nadeln krystallisirt war.

Chlorhydrat der Amidopodocavpsiiure

Cyz Hay (NH) O3, CIH - Y, HLO

lost sich leicht in Alkohol, weniger leicht in Wasser. Aus
beiden Flissigkeiten krystallisivt die Verbindung in sehr
kleinen weissen Nadeln. Schéner erhilt man sic, wenn
man cine freie Salzstiure enthaltende wiissrige Losung bei’
einer Temperatur von 40—~-60° eindampft. Auf der Ober-
fliche der Vliissigheit bilden sich allmihlich prichtige
lange Nadeln.

Die Analyse des so erhaltenen Korpers gul folgende
Resultate:

0,2230 Grm. Substanz verloren beim Trockpen bei 1100 0 0058 Grm,

Hy0.
Der Rest, mit kohlensaurem N&tmx\ geglitht, wab 0,0970 Grm.
Chlorsilber
Berechnet, Gefurden
Cl = 1086 105
HoQ = 27 2,6

13. Bromderivate der Podocarpsiure,

Ans. meinen Mittheilungen iiber die Substitutiongpre-
ducte der Podocarpsiure duwrch die Radikale MO, und
SO3H sollte man schlicssen  dass man auch durch Sub-
stitnivuug des Wasserstofs dureh Brom analoge bestindige
und schon krystallisicende Werhindungen erhalten miisste,
Dem ist jedoch nicht so, und bis jetzf sind alte meine
Versuche, eine reine gebromtc Saure oder deren Salze
darzustellen, vollstindiy geseheitert. Bei Beginn tmeiner
Untersuchungon, .ehe-ich die Nitroverbindungen kennen
gelernt hatte, schien miv die Darstellung der Bromderivate
sehr wiinschienswertlh, da t¢h aot Hiilie derselben die Rich-
tighkeit der der Podocarpsanre pegebenen Formel frefflich
hitte controliren kénnen. T Verlauf meinar Arbeit ist
jedoch durel die zahireichen Analysen dbr zitro-~ und
sulfopodocerpsauren Safze dies Mitlel grosstentheils tber-
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fissic geworden; deshalb habe ich die Untersuchung der
Promverbindungen nicht weiter fortgesetzt; ich begnfige
mich, jetzt mehrere hierher gebirende Korper zu be-
schreiben und die Schwierigkeiten, auf die ich gestossen
bin, anzudeuten,

Teh versuchte, ein Monobromderivat darzustellen, in-
dem ich 1 Molekil Podocarpsiture mit reinem Schwefel-
kohlenstoff snriihrte und tropfenweis 2 Molekiile Brom
binzafiigte. Aufangs geht die Operation sehr gut von
statten; das hineintropfende Brom wirkt sofort ein, es
entweicht Bromwagsserstoff und die in der Flissigkeit
suspendirte harzige Siure verschwindet allmihlich, da die
Bromverbinding in Schwefelkohlenstoff 1éslich ist. Ist
die Roaetion beendet, so ist die Fliissigkeit fast farblos
und bheim Verdunsten in flachen Schalen bleibt eine
umorpho, zihe weisse Masse zuriick. Es tst mir nicht ge-
lungen, diesen Korper aus Alkohol krystallisirt zu erhal-
ten. tnmner schieden sich zihe, klebrige Massen ab, die
sich nicht untersuchen liessen und sich immer weiter zer-
setzten. Nach diesem Versuch glaubte ich mir aus der
Daveteliung cines Matronsalzes einigen Erfolg versprechen.
#u kbvuen, Ida das podocarpsaure Natron - sehr schén
krvstallisitt, so hielt ich es nicht fir unmiglich, das ent-
sprechende bremopodocarpsaure Salz gleichfalls in einer
passenden Form zu bekommen. Leider tiuschte mich aber
meine Drwartung vollstindig. Beim Sittigen der alkoho-
lischen Losung der Brownopodocarpsiure mit kohlensaurem
Natron firbte sich die Fliscigkeit sofort roth, wurde im-
mer dunkler und zuletzt schwurz; es schieden sich schwarze
pechartige Tripfchen ab. and heim weitern Verdunsten
2n der Luft bildete sich keine krystallinische Substanz,
sondern alles trocknete zu einer schwarzen amorphen
Masse aus.

- Tin ghicklicher Zufall fiihrte mich zu einer hierher
gehorenden, prichtig krystallisirenden Verbindung, die
nach ihren Reactionen und nach der Analyse nur ein Al-
koholat der Aethylbromopodooarpsiure sein kann.

Von der Vorstellung ausgehend, dass die ohen be-
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schriebene Methode der Darstellung der Bromopodocarp-
siare zur Bildung verschiedener Substitutionsproducte
filhren konnte, modificirte ich sie in dem Sinne, dass ich
die noéthige Menge beider reagirenden Korper jeden fiir
sich in Aether lste und dann beide #itherische Lésungen
schnell in einem hohen Cylinder mischte. Ein lebhaftes
Auforausen, von der Entwicklung der Bromwassersiofl-
siure herriihrend, f:ud statt. Als dann der Aether in
Glasschalen fast vollstindig verdampft war (was unter be-
stiindigem Entweichen von Bromwaaiserstoff geschah), bildete
sich eine amorphe harzige Masse. Diese wird jedoch
plotzlich krystallinisch und nachdem sie volistindig aus-
getrocknet und der geringe Bromiiherschuss verjagt ist,
war das Product schneeweiss und sah ganz aus wie ein
reiner und homogener Korper.

Aus der Lésung dieses weissen Korpers in 70pretg.
Alkohol schieden sich allmihlich sehr schone kleine klino-
édrische Krystalle ab, bestehend aus einer Verbindung
der Aethylbromopodocarpsiure mit Alkohol.

Ich konnte mir die Bildung dieses Kérpers in einer
iitherischen Lisung unter den gegebenen Umstinden nur
dadurch erkliren, dass ich annahm, der angewandte Aether
habe Alkoho! enthalten. Er ist iibrigens merkwiirdiger
Weise kein’ neutraler Aethylither, sondern Aethylbromo-
podocarpsiiure und diese scheint grosse Neigung zu haben,
sich mit Alkohol zu verbinden. Ich iiberzeugte mich, dass
das Alkoholat viel leichter entsteht, wenn man zur ithe-
rischen Losung der Podocarpsiure ein wenig absoluten
Alkohol zusetzt, ehe man die dtherische Bromlosung hin-
eingiesst.

Dass ich hier allerdings ein Alkoholat vor mir hatte,
schloss ich nicht nur aus der Analyse, sondern auch aus
folgenden Thatsachen:

Erwiirmt man die feste krystallinische Verbindung im
Wasserlade,  so schmilzt sie zu einer dicken, farblosen
Fliissigkeit, welche sich beim Hin- und Herbewegen unter
schwacher Gasentwicklung allmiihlich in eine feste weisse
Masse verwandelt. Der urspriingliche Korper hat danu
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angefibr 11 p.C. an Gewicht verloren. Nimmt man diesen
Versuch in griosserm Massstabe in einer Retorte vor, so
siecht man sich Alkoholdimpfe im Halse des Apparats ver-
dichten; und destillirt man einige Gramme von der festen
Verbindung, so erhiilt man. genug Fliissigkeit, um sie als
fast reinen Alkohol nachweisen zu kinnen. Sie besitzt in
der That seine physikalischen Eigenschaften (Geruch, Siede-
punkst ete.), mischt sich in allen Verhiiltnissen mit Wasser,
giebt durch Oxydation mit zweifach chrcmsaurem Kali
und Schwefelsiiure leicht Aldehyd u. s. w.

Alkoholat der Aethylbromopodocarpsiure.

Die Verbinduhg lost sich leicht in Alkohol und
“‘hloroform.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

f 0,9556 Grm., im Wasserbade erhitzt, verioren allmahlich
0,1070 Grm, Alkohol.

II 0,9500 Grm. verloren im Wasserba.'» 0,104 Grm.

i Der Riickstand von Versuch I, mit ibersohiissiger Soda-
I6sung verseift, eingedampft und ¢ sglitht gab 0,4234 Grm.
AgBr.

IV 0,4673 Grm. Substanz auf dieselbe Weise behandelt gaben
0,2064 Grm. AgBr.

V 0,3707 Gre. mit chromssurem Blei verbranut, gaben 0,800'!

. Grm. €Oy und 06,2843 Grm. H,0.

VI 02781 Grm. mit ochromsaurem Blei verhrannt gaben 0,6008
Grm. COp und 0,1760 Grm. H,y0.

Berechnet. Gefunden,
I 11 1m1I1v v Vi
1 Mol. CgHaO 10,8 112 10,8 == — = -
C 59,0 — - - — 0589 589
H 7,3 - - - - 70 13
Br 187 —_ — 184 184 — —

Aethylbromopodocarpsiure
Cn Hgo (Cz Hs) Br 03.

Diese Verbindung bleibt beim Erwiirmen des so eben
beschriebenen Alkoholats auf 100° als weisses krystallini-
sches Pulver zuriick. Sie schmilzt bei 1589, ist in Alkohol
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und Chloroform ldslich und bildet Salze, welche aus wiigs-
riger Ldsung nicht krystallisiren, sondern zu einer amor-
phen gelatinésen Masse austrocknen.
I 0,2510 Grm. gaben bet der Verbrennung mit chromsaurem Blei
0,5595 Grm. CO, und 0,1457 Grm. H,0.

II 0,3010 Grm. mit einer Lisung von kohlensaurem Natron ein-
gedampft und gegliht, gaben 0,1525 Grm. AgBr,

Berechnet. Gefunden.
¢ 59,9 60,1
H 6,6 6,5
Br 21,0 21,6

14. Acetylpodocarpsiiure.
Cy7Hy (C2 Hz 0) Oy,

Um die Existenz eines nicht zum Carboxyl gehdren-
den Radikals OH in der Podocarpsiiure besser nachzuwei.
sen, liess ich auf dieselbe Acetylchlorid einwirken. Ber ge-
wohulicher Temperatur wirken beide Korper nicht auf ein-
ander ein, aber in der Siedhitze bildet sich ein acetylirtes
Product, was man darvan erkenner kann, dass die anfangs
ungeloste harzige Siiure in der Flissigkeit unter Salasiure-
entwicklung verschwindet und sich beim Erkalten nieht
wieder daraus abscheidet. Hat man eine Stunde lang ge-
kocht, und ist der Ueberschuss von Acetylchlorid fast
ganz verjagl, so entsteht auf Zusatz von Wasser ein welsser ~
Niederschlag, der anfangs weich, allmithlich durch Kneten
mit Wasser britchip wird, und dann ziemlich frei von
Acetylchlorid ist. Dureh Aullosen in verdinntem Alkohol
kann man ihn zum Krystallisiren bringen, wenn auch viel
schwieriger als Podocarpsiiure. FEhe sich die Krystalle
bilden, wird die Fliissigkeit gewdhnlich triibe und an den
Gefiisswiinden setzt sich ein halbfliissiger zither Korper ab,
der sich jedoch allmihlich in ein Haufwerk von sehr klei-.
nen weissen Krystallnadeln umsetzt. Das ist die Mono-
acetylpodocarpsiure. Die Krystalle besitzen einenschwachen
unangenehmen Geruch, welcher an den des Essigsiiurean-
hydrids erinnert. Bei 100° fangen sie an, wieder weich
zu werden und bei hiherer Temperatur nehmen sie all-
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mihlich eine butterartigs Consistenz an, bis sie gegen
162° ganz schmelzen. Beim Erkalten erstarrt die Fliis-
sigkeit zu einem amorphen durchsichtigen Harz.

Die Analyse des Acetylderivats gab folgende Re-
sultate:

0,1921 Grm. Substanz gaben 0,5063 Grm. €Oy und 0,1349 Grm.

H, 0.
Berechnet. Gefunden.
¢ 72,2 71,8
H 7.6 78

Die Menge des in der Siure enthaltenen Acetyls
bestimmte ich nach folgender von Schiff angegebenen
Methode:

Eine gewogene Menge des Acetylderivats wurde meb-
rere Stunden mit einem Ueberschuss titrivter Kalilauge
auf 1009 erhitzt, darauf zur Fliissigkeit eine bekannte
Menge titrirter Salzsiiure zugesetzt, der entstandene Nie-
derschlag, regenerirte Podocarpsiure, abfiltrirt und sorg-
faltiz ausgewaschen und die gesammelten Filtrate mit
Kalilauge zuriicktitrirt.

Da durch Kochen mit Kaliluuge Essigsiure entsteht
und ferner durch die Salzsiiure die Podoecarpsiure als voll-
stindig unléslicher Korper gefillt wird, so ist die Be-
stimmung des Acetyls auf diese Weise eine sehr genaue.

Ich gebe hier das Resultat von mehreren in dieser
Weise angestellten Versuchen:

L Teh nahm 0,7824 Grm. Acetylpodocarpsiiure, fiigte 60 Ce. Halb-
norraaliauge hinzu und nach dem Kochen 60 Ce. halbnormale
Salzedure; zum Zuviicktitriren gebrauchte ich 4,5 Ce. Halb-
normallauge.

Berechnet. Gefunden.
CaH30 0,106 Grm. 0,097 Grm.

IL Teh nahm 1,690 Grm. Acetylpodocarpsiure, figte 80 Co. Halb-
normallauge hinzu und nach dem Kochen 80 Ce. halbnormale
Salzsiiure; zmwn Zuriicktitriven gebrauchie ich 10,8 Ce, Halb-
normallauge.

Bereehnet. Gefunden.
CHzO 0,220 0,221,
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Zweite Abtheilung

Ueber die Constitution der Podocarpsiiure.

Die Resultate obiger Untersuchungen iiber die Podo-
carpsiiure und einige ihrer Verbindungen sind folgende:
1) Die Podocarpsiure gehort zu dan sogenannten Oxv-
siuren; von den drei Atomen Sauerstoff, welche sie ent-
halt, sind zwei in einer Carboxyl-, das dritte in einer
Hydroxylgruppe enthalten.
2) Die Podocarpsiure bildet drei Reihen Salze nach
folgenden Formeln:
l) 017H21M'03.
2) Cy;Hy M, 0,
3) Cy1Hy M’y + Cy; Hy, 0.

Die Salze der ersten Reihe, in depen der Carboxyl-
wasgerstoff’ substituirt ist, konnte man die normalen
nennen.

Die der zweiten haben mehr dem Charakter von
basischen Verbindungen. Sie lassen sich nicht durch Ver-
einigung der fixen Alkalien mit Podocarpsiure darstellen;
man erhiilt aber leicht entsprechende basische Salze durch
Einfiihrung zweiwerthiger Metalle, welche dann ebensowohl
den Wasserstoff des Hydroxyls als den des Carboxyls sub-
stituiren.

Die Salze der dritten Reihe sind ohne Zwelfel als
saure Salze zu betrachten.

8) Durch Einfiihrung der Radikale NO, und SO;H
wird der Charakter der Podocarpsiure insofern geiindert,
als sie dadurch mehr die Eigonschatten einer zweibasischen
als einer einbasischen Sdure erhilt. Die beiden nitrirten
und die Monosulfosiiure hilden nimlich besonders leicht
Salze, in denen zwei Atome Wasserstoff durch Metalle
(selbst durch Kalium und Natrium) ersetzt sind.

4) ‘Die Podocarpsiure gehsrt zu den sogenannten aro-
matischen Kérpern, was hauptsichlich daraus hervorgeht,
dass ein Theil des Wasserstoffs #usserst ieicht durch die
Radikale NO, und SO;H crsetzt werden kann,
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So wichtig diese Resultate anch sein migen, so fithren
sie une doch nicht sehr weit; es bleibt nooh der schwie-
rigste Theil unserer Aufgabe ungeldst, niimlich der, iiber
die Art der Gruppirung der Elemente in der Podocarp~
sdure Rechenschaft zu geben und ihr die richtige Stelle
in der Reihe der aromatischen Verbindungen anzuweisen.

Ich suchte auf verschiedenen Wegen die hierzu néthi-
gen Thatsachen zu gewinnen.

Bei der Darstellung der Sulfopodocarpsiiure iiberraschte
es 'mich, dass die durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf die harzige Siure entstandene Masse durch Verdiinnen
mit Wasser deutlich nach Valeriansiure roch.

Ich glaubte deshalb, die Harzsiure enthielte die Gruppe
Valeryl, und meine ersten Versuche gingen dahin, aus der-
selben durch Erwirmen mit Schwefelsiure oder Salzsiure
von verschiedener Concentration neben andern Kéorpern
ein Molekiil Valeriansiture abzuscheiden. Aber diese Ver-
suche blieben vollstindig resultatlos; es geht im Gegen-
theil hinreichend sicher daraus hervor, was ich spiiter noch
ausfiihrlich besprechen werde, dass das Radikal Valeryl
an der Constitution der Podocarpsiiure nicht betheiligt ist.

Das Freiwerden einer Spur Valeriansiure oder einer
dhalich riechenden Substanz konnte ich mir pur erkliren,
indem ich snnahm :

1) dass die angewandte Podocarpsiure noch eine sehr
geringe Menge einer fliichtigen fetten Siure enthielt, wels
che hartnickiz an dem feinen Krystallpulver festhaftete,
herrithrend aus dem faulen oder wurrastichigen Holze, mit
dem das Podocarpharz innig gemengt war; oder

2) dass unter Einwirkung der Schwefelsiiure sich etwas
Tetrahydrobenzo¢siure sich bildete, dessen Geruch nach
Hermann (Ann. Chem. Pharma. 132, 80) an den der Va-
leriansiure erinnert., Weiterhin werde ich nachweisen, dass
die Podocarpsiiure ein zusammengesetzter aromatiseher Kor-
per tst, und dass nach ihrer wahrscheinlichen Constitution
die Bildang ven Letrabydrobenzoésdure durch Einwirkung
von Schwefelsiure nicht ganz unwahrseheinlich ist. _

Nachdem ich also dureh Erwirmen der Podocarpsiiure
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wit Salzsivre und Schwefelsiure nicht zum Ziel gelangt
wai, versuchte ich die Destiliation mit Zinkstoub, um
miglicheriveise den aromatischen Kohlenwasserstoff aufzu-
finden, welcher den Kern in diesem zusaminengesetzien
korper bildet.

Auch dieser Versuch fihrte, obgleich er die Existenz
eines arvomatischen Kems bestitigte, nicht zar Lisung
der Frage

Endlich nahm ich meine Zuflucht zur trocknen Destil-
Jation des podocarpsauren Kalks. Hierbei hatte ich mehr
Gliick: bei der Untersuchung des erhaltenen Theers ge-
lang es mir, das erwiinschte Ziel zu erreichen.

Damit wir einige Reactionen, die uns spiter beschif-
tigen werden, besser verstehen, ist es zweckmissiy, einen
Augenblick bei dem Product der Destillation von Podo-
carpsiure mit Zinkstaub stehen zu bleiben; nachher werde
ich daun die Resultate des entscheidenden Versuchs ans-
fihrlich erdrtern.

1. Destillation dev Podoecarpsiure mit Zink-
staub.
Methanthren Gy, Hy,.

1 Theil reine Podocurpsiure wurde in einem Poreellan-
morser mit 20—25 Theilen Zinkstaub zerrieben und das
Cemenge in 4-—0 Decim. lange Robrex von bohtmischem
Glas gebracht, welehe un cinem BEnde zugeschmolzen waren.
Die Rohren wurden nur halb gefiillt, ungefihr 1 Decim.
von der Miindung setzte ich cinen dichten Amianthpfropfen,
vertheilte danu duveh gelindes Anstossen der hovizontal
gehaltenen Rohre das Gemenge gleichmiissig in dem durch
den Pfropfen isolirten Theile und erhielt so einen ziemlicy
betriichtlichen freien Rauw. ither dem gepulverten Gesnisch.
Die Rohren wurden bierauf mit dem verschlossenen Fnde
in einen Glaser’schen Arnalysenofen gebracht, so dass
die otenen und leeren Enden herausragten. Auf der enb-
gegengeselaten Soite wurde der Ofen durch Ioizklotze
ein wenig gehoben und cadlich um die Oeifuung ciner
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jeden Rohre lose ein (ilaskolben horizontal befestigt. Nuu
begann die Destillation, anfangs bei gelinder Wirme, die
ich immer mehr steigerte, bis das Destillat schwarz
iiberging; in diesem Augenblicke war auch die Operation
gewbhnlich beendet und es sammelten sich nur noch wenige
Tropfen eines sehr dicken schwarzen Theers in der: sor-
dern Theil der Rohre.

Die Bigenschaften des erhaltenen Theers hingen schr
yon der Temperatur ab. Ist diese nicht zu hoch géwesen,
80 ‘hat man in der Vorlage, besonders zu Anfang, cine
fast farblose Masse von didker dliger Consistenz, die ait-
mihlich fast ganz fest wird. War dié¢ richtige Wempe-
ratur iibepschritten, so ist der Theer gelb, orangeroth oder
braun, gegen Ende sehr dick und enthilt verbiltpivs-
mitssig wenig von der eben erwihnten testen Substan:.
In allen Fillen lisst sich aus dem Theer ein Kohlenwis-
serstoff mit sebr hoher Siedetemperatur gewinnen, welcher
die Zusmnmensetzung des Methylanthracens und von ur
vorliufig den Namen Methanthren?) bekommen hat, uni!
zwar auf folgende Weise:

Man 16st den rohen Theer in moglichst wenig kochen-
dem Alkohol und filtrirt. Beim Erkalten setzt sich eine
gelbbraune, zuweilen hellgelbe Masge in Krystallkérnern
ab, die sich durch Umkrystallisien aus Alkohol nur sehr
schwievig reinigen liisst, durch vorsichtiges Sublimiren je-
doch sehr loicht. Ich wandte zum Erwiirmen der roben Masse
ein QOelbad an, dessen Tempergtur ich zwischen 100 und
130° erhielt. Ein cylindrisches Krystallisationsgefiss, dessen
Boden ich mit dem Rohproducte bedeckte, tauchte ich einige
Mm. tief ins Oelbad ¢ih und beédeckte es mit einer Glas-
platte. Die Sublimation geht sehr langsam vor sich; der
Kiorper setzt sich auf der Innenwand des Cylinders und

") In meiner holldddischen Originalabhandlung ‘habe ich diesen
Kohlenwassdrstoff Metliylanthracen genann$; diese Bezeichnung
gehweint mir jedoch ein wenig verfriitht, deshalb, habe ich sie hier dyrch
Methanthren ermetzt. KEbenso halte ich es fiir besser, den Namen
Methylanthracol, welchen ich in weiner Originalarbeit einer Ver-
‘bindung Ci5HipO gab, in Methanthrol ummandu'n.

Jouri, f. prakt, Chemie 3] Bd, 9. 27
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auf der Glasplatte ab, zum Theil in Krystallblittchen, zum
Theil als zusammenhiingende krystallinische Kruste, die
mwan dureh Abkratzen loslésen kann. Durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol und nochmaliges Sublimiren erhiilt man
einen weissen, vollstindig reinen Korper.

Dieser Korper ist ein Kohlenwasserstoff, der bei
1779 schmilzt und iber 360¢ siedet. Im Zustande voll-
kommener Reinheit fluoreseirt er violett, #hnlich dem
reinen Anthracen. Er 1dst sich leicht in kochendem,
weniger in kaltem Alkohol, sehr leicht in Schwefelkohlen-
stoff und Kisessig. Bei seiner Schmelztemperatur stosst
er ziemlich reichliche Didmpfe aus und verbreitet einen
eigenthiimlichen, unangenehmen, etwas an geschmolzenen
Asphalt erinnernden Geruch.

Die Analyse dieses Kohlenwasserstoffs gab folgende
Resultate:

T 0,1519 Grm. Substanz gaben 0,6199 Grm. CO, und 0,0925
Grm. Hy0.

Il 0,1326 Grm. Substanz gaben 0,4555 Gim. (0; und 0,0753
Grm. H,0.

TT 0,1435 Grm. Substanz gaben 0,4926 Grm. COy und 0,0830
Grm. Hy0.

Bevechnet: Gefu[ideu :
1 II 11X
G5 937 93,3 98,7 98,6
Hyy _.63 C..88 68 64
100,0 100,1 100,0 1000

Zu den Analysen II und 1II verwandte ich ein sehr
reines, zu I ein etwas gefirbtes und unreines Produet.

Die angefiihrten Zahlen passen zu sehr verschiedenen
Formeln; ich wihlte die Formel Cy M, welche nach den
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Korpers
die wahrscheinlichste ist. -

Um die Formel des Kohlenwasserstoffs festzustellen,
versuchte ich, eine Bromverbindung darzustellen, ich er-
hielt jedoch nur dicke, zithe Massen, die ich durchaus
nicht fiir rein halten und nicht zur Analyse verwenden
konnte. Ebensowenig gelang es mir, Nitrosubstitutions-



Oudemans: Ueber die Podocarpsiiure. 419

producte krystallinisch zu erhalten. Selbst ziemlich stark
verdiinnte Salpetersiiure greift den Kohlenwasserstoff in der
Wiirme an, aber die Lisungen des entstandenen briun-
lichen Kiorpers in verschiedenen Fliissigkeiten hinterliessen
beim Erkalten oder Verdunsten nur amorphe, theerartige
Massen, offenbar Gemenge verschiedener Karper.

Dagegen lisst sich leicht eine solche Verbindung des
Kohlenwasserstofts mit Pikrinsdure darstellen. Man lisst
zu diesem Zweck ungefihr 4 Theile des Kohlenwasserstoffs
und etwas mehr als 5 Theile Pilrinstiure in wenig koch-
endem Alkohol und lisst erkalten. s scheiden sich sehr
schnell kleine zarte orangerothe Krystallnadele ab, welche
in feuchtem Zustande sublimirtem Alizarin #hnlich sind,
dagegen auf Papier getrocknet einen Stich ins Gelb-
braun haben. Diese Verbindung entsteht nur, wenn die
Menge des Alkohols, in welchem die beiden Korper sich
vereinigen sollen, nicht zu gross ist; sonst bilden sich
Krystalle des Kohlenwasserstoffy, und erst spiiter, nach-
dem der Alkohol zam Theil verdampft ist, erscheinen die
orangerothen Nadeln jener Verbindung. Wird die warme
concentrirte Losung dieser letztern mit Alkohol verdiinnt,
so geht die oramgerothe Farbe sofort in eine citrongelbe
iiber, ein Beweis, dass sich die Vorbindung gespalten hat.
Der Kohlenwasserstoff' verhilt sich also zu der Pikrinsture
genau wie Anthracen und Fluoven (Berthelot, Ann.
chim. phys. [4] 12, 183, 215, 225),

Das pikrinsaure Methanthren schmilzt bei 1179 also
bei derselben Temperatur, wie das Methanthren selbst.

Zur Analyse des Pikrats erwiirmte ich eine gewogene
Menge gelinde mit verdiinntem Ammoniak, bis die orange-
rothe Farbe des Korpers ganz verschwunden war; die
Fliissigkeit wuvde filtrirt, der Kohlenwasserstoff davon ge-
trenit und ausgewaschen, bis er rein weiss war. Darauf
wurde das Filter getrocknet, anfangs an der Luft auf
Filtrirpapier, dann 24 Stunden unter dem Exsiccator. Das
volumintse Pulver (des Kohlenwasserstoffs) konnte ich da-
rauf fast ohne Verlust in eine tarirte Platinschale bringen.
Auf dem Filter war keine wiighare Menge der Verbindung

a1
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zuriickgeblicben, wovon ich mich iberzeugte, indem ich
es mit Schwefelkohlenstolf behandelte und diesen an der
Luft verdunsten liess.

Die Resultate der Analyse sind folgende:

1 0289 Grm. pikvinssures ,Salz gaben 0,1809 CGrm. Kohlen-

wasserstoff, ‘
Il 0,482 Grm. pikrinsaures Salz ‘gaber 9,1981 Grma. Kohlen-
wasserstoff.
Berechnet: Gefanden:
CrgHyy + Cg 1y (NO3)3 0 I fs
45,6 45,3 45,4

Kocht man Methanthren mitsaurem chromsaurem Kali
und Schwefelgiiure, so bildet sich sehr langsam eine aro-
matische Siure; wahrscheiniich C,sH0O,. Da ich nur
sehr wenig Cy3H;y besass ¢o habe ich die Oxydation des
Methanthrens mit kleinen Mengen nur so weit verfolgt,
dass ich die Bildung einer organischen Shure qualitativ
nachweisen konnte.

Zna diesem Zwecke schitttelte ick das filtrirto und er-
kaltete Gemenga vou saurem chromsaurer Kali und Schwefel-
sdure mit' A¢ther und iiess die #dtherische Liosung ver-
dunster. Ls blieb ein gelblicher Riickstand, -der sioh,
mit - einigen Tropfen kohlensaurem Nuatrou erwiirmt, nur
theilwetse ldste. Die ftiltrirte Lisung des Natronsalies
zersetzte sich mit Essigsiure, es fielen blassgelbe Flocken
nieder, welche auf einem Iiltor pesammelt und ausge-
waschen, iir Alkohol leicht ldslich waren und sauer re-
agirten. Die alkoholische Losung 'liess beim Verdunsten
auf éinemn Uhrglase einen weissen, deutlich krystallinischen
Riickstand,; der sich sehr schwer in Wasser, leicht in Al-
kohol und in verdiinntem kohlensaurem Natron loste.

Eiu wichtigeres Resultat als Wieses erhielt ich, indem
ich eine Losung des Kohlenwasserstoffs in Eisessig mit
heisser Chromsiure oxydirte. Bei dieser Operstion bildet
sich sehr leicht cin orangerothes Chinon. Man setzt zur
kochenden essigsauren Liosung allmablich Chromsiure,. bis
sie eine gelbliche griine Farbe angenctimen hat, und fiigt
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Wasser hinzu; day Chinon seheidet sich. dann in orange-
rothen Flocken ab, Den ausgewaschenen Niederschlag léste
~ich in T0pretg. Alkchol, um ihn zum Krystallisiren zu
bringen, und die kleinen Krystaile wusch ich menrere Male
mit Aether aus um si¢c von mdglichen Spuren der Siure
CisHpO, oder von verindertom Methanthren zu befreien,
denn das Chinon .selbst ist nur sehr wenig in Aether lslich.

Auf dieso Weise erhielt ich das Chinon als feines:
Krystallpulver von orangerother Farbe, ahnlich dem
Schwefelcadmium. Unter dem: Mikroskop erkennt man
dieses Pulver als ein Haufwerk von sehr schtnen, gelben,
rhombischen Lamellen.

Die geringe Menge Substanz, die ich besass, ver-
wandte ich zum grossen Theil zu einer Elementaranalyse,
hauptsiichlich aus dem Grunde, um den Wasserstoff mit
grosster Genauigkeit zu bestimmen, denn suf aiese Weise
konnte ich entscheiden, obdie rothe Verbindung ein Meth-
anthrachinon sei oder vielmehr ein moch unbekanntes
Anthrachinon, Diese letztere Annahme schien mir die wahr-
scheinlichere zu sein, da man erwarten kann, dass sich bei
der Oxydation des Methylanthracen. Ahthracenkohlensiiure
bildet, und dass dieser Korper nach Graebe und Lieber-
mann {Ann. Chem. Pharm. 160, 124) Anthrachinon' gieht,
wenn man ihn i essiguaurer Losung mit CrO; oxydirt.

‘Die Analyde zéigte jedoch dass ich wirklich ein
Methanthrachinen erhalten hatte.

0.1897 Grm. Bubstanz gaben 0,4184 Grm. €Oz und 0,0591 Grm.

H,0.
Berechuet: Gefunden
Ci1sHgOs  CrsHy10Qs.
¢ 808 81,1 81,1
H 38 45 4,7
0 154 14,4 -
100,0 “100,0

. Man sicht also, dass, wenn man C,s Hj, in Essigsaure
}ost und mit Cr O; behandelt, die Gruppe CH;
nicht - angegriffen wird, wna dass' die Oxydation nach
folgender Gleichung stattfindet:
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CisHys + 80 = wamOg -+ Hy0.

Das Methanthrachinon kann als eine dem Toluchinon
analoge Verbindung angesehen werden, welches zwar noch
nicht selbst dargestellt ist, von dem aber Borgmann
(Ann. Chem. Pharm. 152, 248) mehrere Chlorderivate er-
halten hat, indem er clilorsaures Kali und Salzséiure auf
das Cressol des Steinkohlentheers einwirken liess.

Das Methanthrachinon ist in Wasser unléslich, in
Aether schwer laslich, aber in Alkohol lost es sich viel
leichter als Anthrachinon. Die alkoholische Ldsung ist
ganz dhnlich gefiirbt wie eine verdiinnte Liésung von saurem
chromsaurem Kali. Es sohmilzt bei 187° und destillirt un-
norsetzt bei einer etwas hohern Temperatur iiber.

Die wassrxge Losung von schwefliger Siure verwandelt
es allmihlich in weisses Hydromethanthrachinon. -

2. Trockne Destillation des podoca.rpsauren
Kalks

Unterwirtt man podocarpsauren Kalk der trocknen
Destillation, so bildet sich unter gewissen Umstinden ein
nur wenig gefirbter und durchaus nicht unangenehm
riechender Theer. Die Operation gelingt am besten, wenn
man dag vom Krystallwasser befreite Kalksalz in bohmischen
Glasrohren einer allmithlich steigenden Temperatur aussetzt.

Um die langwierige und unangenehme Daiﬁ;stellung
einer hinreichenden Menge des Kalksalzes zu vermeiden,
glaubte ich anfangs, es geniige, ein Gemenge von Podo-
carpsaure und Kalk zu erhitzen. Aber der Versuch zeigte
mir bald, dass auf diese Weise fast alle organische Sub-
stanz zerstort wurde, ohne eine einigermassen betriichtliche
Menge fliissiges Destillat zu lifern.

Auch die Art der Zufuhrung der Wiirme hat einen
grossen Einflyss auf die Natur und die Menge des Destil-
late. - Nahm' ich Glasretorten, so zersetzten sich nur dia
dusseren Pheilo der Masse in gewiinschter Weise; kupferne

Reﬁortmn taugten gar nicht, denn dxe Temperatur war
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schwer zu reguliren und ich bekam nur wenig séhr dunkel
gefirbten Theer.

Endlich nahm ich meine Zufiucht zu Verbrennungs-
rohren aus béhmischem Glas von mittlerer Lange (4 Dem.).

Diese Rohren fiillte ich zur Hilfte mit dem trocknen
Kalksalz und erhitzte sie in cinem Glaser’schen Ofen,
genau so wie ich es obean bei der Destillation der Harz-
siure mit Zink beschrieben habe.

Wenn sich die Wirme langsam von vorn nach hinten
verbreitet, so bildet sich zuerst ein hellgelbes Oel, dann
geht eine dickere Fliissigkeit iiber, und ist die Temperatur
sehr hoch gestiegen, so ist das Destillat gewdhnlich orange-
roth und stark fluorescirend. Um di¢ Kérper, welche ich
spiiter besprechen werde’ zu erhalten, muss man die Tem-
peratur so reguliren, dass ein moghchst farbloses Produet
ibergeht.

Auf diese Weise zersetzte ich allmiihlich in einigen
Wochen 150 Grm. Podocarpsiiure, welche mir ungefahl
90 Grm. Theer lieferten.

Lange bliesben meine angestrengten Versuche, aus der
rohen Masse bestimmte und constante Verbindungen aus-
zuziehen, erfolglos. Die fractionirte Destillation niitzte
nur wenig, da die Dimpfe der verschiedenen in dem Theer
vereinigten Korper, ungeachtet ihrer sehr weit aus ein-
ander liegenden Siedetemperatur, unter einander sehr
leicht diffundirten, so dass die Temperatur von 150° all-
mshlich bis 360° stieg, ohne irgendwo constant zu bleiben.

Jeh destillirte nun den Theer in kleinen Mengen mit
Wasser und setzte die Operation so lange fort, als noch
Oeltropfen mit dem Wasser iibergingen, Man konnte leicht
bemerken, dass wenigstens zwei verschiedene organische
Substanzen iiberdestillirten, zuerst in grosserer Menge cine
sebr bewegliche Fliissigkeit, leichter als H,;O (A), dapn in
sehr kleiner Menge eine dickere, die in Tropfen im Wasser
untersank (B). Der in der Retorto gebliebene Riickstand
(C) firbte sich fortwihrend dunkler und wurde immer zither;
or warde aufgehoben und mit dem Riickstand der folgen-
den Operationen vereinigt.
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~ Dis Substanz B, welche bai der Destillation mit,
Wagsser hauptsichlich gegen [Ende tibergegangen vnd
cchwerer war als A, besass den Geruch und noch einige -
andre Rigenschaften des Phenols, z. B. auch die, in wiiss- -
viger Losnng durch Eisenchlorid blau gefirbt zu weérden. -
Do apzunehimen war, ‘dass die Jeichte. Fliissigkeiv A bhe-
irinhtliche Maongen dieses Korpers B enthielt, so schiittelte
ich sie mit Kalilauge und hob mit einer Pipette das Oel
wb, weiches sich allmiihlich, wieder oben gesammelt hatte.
i~ hatie ungefibr oin Sechstel seines Volums varloren.
In der alkalischen Liosung entstand bei Zusatz von Siure
eino Tritbung, von einer sich abscheidenden phenolihnlich
cinchepden Fliissigkeit herrithrend. Alle die Fliissigkeiten
vereinigte ich mit dem Product B, machte das Gemenge
alkalisch und kochte, bis es nicht mehr nach,dem Kgrper
A roch. Darauf liess ich erkalten und siuerte mit Schwefel-
siure an; ey schieden sich ungefithr 2 Ce. einer dunkel-
braunen Fliissigkeit ab, welche in Wasser untersank und
wie Phenol roch. Einen Theil der von A und B getrenn-
ten witssrigen Fliissigkeiten, den’ich zufilliz aufgehoben
hatte, schiittelte ich mit Aether, isolirte die dunkel ge-
fiarbte  dtherische Schicht mit Hiilfe éines Scheidetrichters
und' verdampfte den Aether. Ich bekam auf diese- Weise
noch ungefihr 2 Ce. desselben phenolartigen Kérpers.:
Im Ganzen hatte ich 12 Ce. vom Product A, 4 Ce.
von B und 72 Ce. von C erhalten. Es diitften - jedoch,
da ich anfangs die oben erwiihinten wiissrigen Fliissigkoiten
weggeschiittet hatte, einige Cc. von B mit denselben ver-
loren gegangen sein, :
Ich werde nun der Deutlichkeit wegen die hai der
Behgndlung der drei Producte beobachteten wichtigsten
Eracheinungen besonders beschreiben.

A) Kohlenwasserstoff CoHy,
(Carpen).

Die Fliszigkeit A unterwarf ich der fractionirten
Destillation nach der Methode Linnemann’s. Eine ganz
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kleine Menge ging zwischen 147° und 155° iiber, die Haupt-
menge dagegen zwischen 155° und 1570, Was spiiter iiber-
ging, waren nur wenige Tropfen, die einen ganz andern
Geruch besassen als das Anfangsproduct.

Die bei 155—1570 siedende Fliissigkeit analysirte ich
wie folgt.

10,1772 Gro. gaben 0,5694 Grm. COy und 0;1809 Grm. H,0.

n 0>1803 ”» [ 015788 2 C‘)ﬁ ‘2 011821 3 HEO-
Gefunden:
I .
¢ 87,7 87,5
H 11,8 11,2
90,0 98,7

Diese Zuhlen ergabén ganz deutlich, dass der Korper‘
Sauerstoff enthielt.: Nimmt man nan- an, dags dieser kein
eigentlicher Bestandthejl der Verbindong ist, und dass er
divect in dieselbe eingetreten ist, ohne andere Karper als
Producte der unmiitbelbaren Oxydation zu hilden, so lasst
sich das Verhiiltniss von C und H in der reinen Verbindang
berechnen, indem wman dic Zshlen statt auf 99, auf die
Samme 100 bezieht. Man findet so:

' 1 n
(6 88,8 88,5

H 114 11,5
1000 1000

Ich versuchte die Verbindung mit Natrium sauerstoff-
frei zu erhalten, jedoch vergebens, denn verschiedene
Analysen des geremigten Products gaben Zahlen, welche
mit dem oben angefithrten fast identisch waren. Spiter
stellte ich indessen eine neue. Portion des Korpers dar,
wobei ich den Luftzutritt moglichst zu vermeiden suchte, .
und unterwarf sie sofort nach der Darstellung der Analyse.
Ich erhielt hier folgende Resultate:

I 02331 Grm. Substavz gsben 0,7521 Grm. CO; und 02517

. Grm. Hy0.

II 0,188 Grm. Substanz gaben 0,6061 Grm. CO, und 0,1989
Grm. -HyQ,



426 Oudemans: Usher die Podocarpsure.

Berechnet: _ Gefunden;

CoHyy CyoHie I 1]

S C 885 883 880 88,1
H 115 18 120 118
100,0 100 0 100 0 99,9

Diese Zahlen stimmen sehr gut' mit den Formeln
CyHyy oder CyyHyg iiberein, und zwar noch besser mit der
zweiten als mit der ersten. .

Um die richtige Formel zu finden, versuchte ich, ein
‘malysirtes Bromderivat aus dem Korper darzustellen.
Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang es mir auf
folgende Weise:

Ein Molekiil Cy¥, — CioHig wurde in reinem Schwefel-
kohlenstoff gelést und. 2 Atftome Brom, gleichfalls in
Schwefelkohlenstoff gelost, sehr langsam zugesetzt. " Das
Brom wird anfangs sehr lebhaft, dann langsamer absorbirt,
und Bromwasserstoff geht fort. Die Fliissigkeit, die einen
geringen Ueberschuss des Kohlenwasserstoffs CoHyy ent-
halten muss, lisst man an der Lutt in einer flachen Schale
verdunsten und erhitzt den Riickstand eine Zeit lang im
Wasserbade auf 60—80°, bis eine syrupartxge Masse zu-
‘riickbleibt.

Diese Masse besteht aus CoH,;Br, wie nachfolgende
Analysen mit hinreichender Gewissheit beweisen:

I 0,2311 Grm. Substanz, mit Cr0,Pb verbrannt, gaben 0,4488
Grm. COq und 0,1352 Grm. H,O.
H 02012 Grm. Substanz gaben (,3888 Grm. (;02 und 0,1213
Grm. H,0.
III 0,1634 Grm. Substanz mit CaO geglitht, gaben 0,1597 AgBr.

Berechnet: . Gefunden :
Pty e tiires e et et s mantea st e
Cg H]g Br C]o H]sBl‘ I 1 I
C 53,7 558 52,9 . 52,7 -
H 6,5 7,0 2 6,7 -
Br 408 35,8 — — 418,

Der Kohlenwasserstoff CyH,,, dem ich der Kiirze
‘wegen vorliufig den Namen Carpen gebe, ist eine bewegliche
Fliissigkeit, leichter als Wasser, 1islich in Alkohol, Schwe-
felkohlenstoff und Benzol. Sein Geruch erinnert zum Theil
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an den des Terpentindls, zum Theil an Benzol. Er ab-
sorbirt. sehr begierig Sauerstoff aus der Luft, verhilt sich
also in dieser Bezichung wie Terpene und giebt hei dor
Oxydation ecinen amorphen harzigen Korper. Ein unan-
genehmer Zufall fithrte mich zu dieser Beobachtung. Mein
ganzer Vorrath an CoH; war 22 Tage in einem schlecht
verschlossenen Flischchen aufbewahrt, und wiihrend dieser
Zeit war die Fliissigkeit merklich dlcker freworden. Der
Rectification unterworfen begann plétzlich weit unter 155°
(dem. Siedepunkte der reinen Verbindung) eine rcichliche
Gasent.wxcklung, welcfie auch nach Entfernung der Wiirtne-
quelle noch einige Zeit fortdauerte. Ich setzte dann die
Destillation fort und es blieb in der Retorte ein harziger
Riickstand.

Um mich zu iiberzeugen, ob hier wirklich Sauerstoff
absorbirt war, liess ich diesen Riickstand auf einem Uhr-
glage einige Tage an der Luft stehen, erwiirmte ihn dann
dinige Stunden im Wasserbade und analysirte ihn.

Der gesammte Riickstand, welcher 0,1198 Grm. wog, gab 0,3355
Grm. CO; und 0,1068 Grm HQO Daraus ergiebt sith:

C 4,4
H 9,9
o . 157

1606,0”

Diese Zahlen beweisen deuthch, dass eine hetricht-
liche Abscrption von Sauerstoff stattgefunden hatte.

Nimmt man an, dass die Oxydation von C,H,, analog
der von CyHye verliuft, bei welchey letztern die Sylvin-
Pinin- und Pimarsiiure entstehen, so kann man daraus
schliessen, dass die Formel des entstandenen Harzes
CisHy; Oy sel. Diese Verbindung wiirde dann nach der
Gleichung entstehen: :

2(CyHy4) + 30 = C1gHge Oy + Hy0
analog:
2(CyoHip) + 30 = CgpHyo 0y + H,0.
Die Formel C,,;I-ImOv2 erfordert nun aber 78,8 C und
9,0 H. Nimmt man jedsch an, dass die Siure 1 Molekiil
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Wasser enthilt, so stimmen die gefundepen Zahlen mit
den aus der Formel berechnetes vollstindig itherein.

Berechnot visfunden:
0, 3 14,0 4,1
Hgg 9.8 . 9,2
Qg 16,4 13,7
100,00 1060

Aus dem Vorhergehenden folgt also . dass der von mir
dargestelite Kohlenwasserstoft CoHj, und die Terpene
Ceollys em:mder gehr dbnlich ¢ind. Nun masser uvach den
neuesten ‘Untersuchungen von ‘Oppenheim (Ber. Berl
chem. Ges. 5, 94 und 628) das Citronensi tmd Terpentinol
als Verbindungen des Cvmols mit 2 Atomen Wusserstoff
betrachtet werden; der Korper CyHy, ist also gleichfalls
sehr wahrscheinlich ein Additionsprodust  von einem avo-
matisclien Kohlenwasserstoff Cpld,,. Es wiirde der erste
Fall eines Terpens mit 9 Atomen Kuhlanstoff sein. Bis
jetzt hat man soléhe Verbindungen noeh nicht in der
Natur angetroffer, aber nichts steht der Moglichkait ihrer
Existens im Wege vielehr wmass man nach den Unter-
suchungen mehrerer Chemiker iiber die Additionsproducte
aromatischer Kohlenwasserstoffe annehmen, dass die Tor-
pene.nur besondere Fille der Verbindungen von der all-
eeraeinen’ Formel Cguyx H«,.,.g, sind.

Gy Hyg Tolrterpen
CoHyy  Xylotarpen
wHiy  Onmoterpen
CipHys  Cymozerpen.
Im weitesten Sinne wixde die Rethe dieser Vethin-
dvngen nur cme Unternbtheilung der Hauptreihe der Ad-
ditionsproducte mit folgenden Formeln sein.

Cogp s Hepsx Cipxliofor CogxHiogis,

wo der Werth von x nicht iiber 6 steigen diirfte.

Zu dor letzten dieser Unterabtheilungen wiirde der
Kohlenwasserstoff CaHyg gehoren, welchen F. Wredon
(Ber. berl. -chern. Ges.- b, 609) durch Roduction von
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Isoxylol mit Jodwasserstoffsaure erhilten hat, und wel-
cher wia alle Terpene, auch meine Varbindung CgHy, be-
giarig Sauerstoft’ absorbirt. Bs wiire sohr interessant zu
orforschen, ob bei der Oxydation dieses Kohlenwneserstoffs
CyHy; an der Luft gleichfulls ein Harz entsteht.

Gehen wir jedoch zu unserm Carpen zuriick.

Die geringe Menge, weiche mir nach den’ oben er-
withnten Versuchen noch blieb, erlgubte mir nicht, die
Zusammenseizung durch Oxydationsversuche in grosserem
Mauassstabe festzustellen. Wenn ich mir spiiter vine gros-
sere Menge Harz verschaffen kann, sc werde ich diese
Untersuchung wieder aufnehmen, und ich hoffe dann die
Liicken auszufiillen. Fir jetzt muss ich mich begnligen,
das Besultat einiger ganz im Kleinen angestellten Ver-
suche mitzutheilen.

Ungefithr 13/, Ce. des Kohlenwasserstofts mischte ich
mit saurem chromsaurem Kali. und verdiinnter Schwefel-
siiure, erwirmte 6—8& Stunden hinter einander ip einem
Kolben mit der Vorrichtung, dass die sich entwickelnden
Dimpfe. sich verdichten und die verdichtete Fliissigkeit
wieder in den Kolben zurickfliessen kounte, und unter-
warf hieraut den zuriickbleibénden Kohlenwasserstoff der
Destillation. Dann analysirte ich ihn, wm mich zu iiber-
zeugen, ob vielleicht' der Korper CoHy, durch dig Oxy-
dation in eine Verbindung von der ¥ormel CyH,3 umge-
wandelt sei. Das Resultat dieser Analyse war folgendes

0,2134 Grm. des trocknen Wohlenwasserstoffs gaben 0,6862 Gru.
€0y und 0,2170 Gwm. H,O.

Bereqhnet ¢ "Gefunden :
CoH;4 CroHia
¢ 88,6 90.0 8.1
Hoous . 100 L8
100,0 100,0 99,0

Man sieht also, dass das Carpen mit Chromsiiure er-
hitzt, vollstindiy oxydirt und nicht in eine wasrexstofl:
irmere Verbindung dbergefiihrt wurde. Berechmet man
die Zahlen der Analyse auf 100, so erhélt man in der
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That 88,6 C und 11,4 H, was vollstindig mit der Formel
CyH,, iibersinstimmt.

Darauf sefzte ich die Oxydation fort; zunichst er-
wiirmte ich den Kohlenwasserstoff mit einer verhiiltniss-
miissig kleinen Menge der oxydirenden Mischung, von der
ich nur soviel zusetzte, dass die Fliissigkeit eben rein
dunkelgriin war. Nach dem jedesmaligen Hinzufiigen des
Chromsiiuregemenges beobachtete ich eine starke, aber
kurze CO,-Entwickelung. Die Oxydation war im allge-
meinen sehr stiirmisch, und ich hatte verhiltnissmissig
viel Chromsiiure nothig, um die geringe Menge Kohlen-
wasserstoff zu oxydiren. Nachdem derselbe vollstindig
verschwunden war, bemerkte man keinen weissen Nieder-
schlag. Die griine Fliissigkeit, die stark nach Essigsiiure
roch, wurde nach dem Erkalten mit- Aether geschiittelt,
und diese iitherische Lisung liess beim Verdunsten nur
wenig Essigsiure zuriick. Nachdem das Chromoxyd durch
Kochen mit Kaliluuge gofiillt war, suchte ich vergebens
in der farblosen Fliissigkeit nach einer aromatischen Ver-
bindung.

Die Oxydation vun 1/, Ce. Kohlenwasserstoff mit einer
Mischung von 1 Theil Salpetersiiure von 1,34 sp. G. und
3 Theilen- Wasser gab kein besseres Resultat; machdem
der Kohlenwasserstoff verschwunden war, schied sich beim
Erkalten nur eine susserst geringe Menge dickes Oel ab,
wahrscheinlich eine Nitroverbindung.

Die gelb gefirbte wiissrige Fliissigkeit wurde beim
Sittigen mit Kalilauge braunroth; beim Verdampfen dieser
neutralen Losung bildeten sich Salpeterkrystalle und aus
der letzten Mutterlauge schied sich beim Uebersittigen
mit verdiinnter Salpetersiiure eine gelbbraune Substanz in
sehr geringer Menge ab, welche Spuren von Krystallisation
zeigte und wahrscheinlich aus einer nitrirten Sture
bestand.

Aus diesen Resultaten kann man mit Sicherheit
gchliessen, dass sich bei der Oxydation des Kohlenwasser-
stofls CyHyy keine Terephthalsiure bildet. Da ich mit ge-
ringen Mengen arbeitete, so war noch einige Wahrschein-
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lichkeit vorhanden, dass sich andere aromatische Siuren
gebildet hatten.

Zum Schlusse erwihne ich bei unserm Carpen noch,
dass man durch Einwirkung von Brom zwei Substitutions-
producte daraus erhiilt: CyHyz Br und CyHyeBry. Das erste
st bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich bestiindig, das
zweite nicht, denn es zersetzt sich allmihlich unteer BrH-
Entwicklung und Bildung anderer dunkel gefirbter Pro-
ducte. Die Dimpfe dieser beiden Bromide, besonders wenn
sie In Gegenwart einer fliichtigeren Flitssigkeit verdampft
werden, greifen die Nasen- und Augenmmuskeln stark an;
man muss also, wenn man mit ihnen arbeitet, einiger-
massen vorsichtig sein. Beide lagsen sich nicht unzersetat
destilliren.

B. Paracressol (e-Cressol).

Wie. ich oben bemerkte, schien das Destillat B als
Hauptbestandtheil eine phenolihnliche Substanz zu enthalten.
Um in dieser Hinsicht mehr Gewissheit zu erlangen, unter-
warf ich die kleine Portion, die ich davon besass, in einer.
besonders dazu construirten Retorte der fractionirten Destil-
lation. Nachdem unter heftizem Stossen ectwas Wasser
iibergegangen war, stieg die Temperatur in einigen Secun-
den auf 202° und es destillirten ungefihr 2%/, Ce. hell-
braune Flissigkeit ab. Das Thermometer stieg dann plotz-
lich itber 300° und in der Retorte blieb schliesslich eine
schwarze verkohite Masse.

Fine Analyse des bei 202° iihergegangenen Destillats
zab iolgendes Resultat:

0,1748 Grm. Substanz gaben 0,4983 Grm. COp und 0/1262 Grm.

H,0.
Bevechnet: Gefunden:
¢, 718 71,8 .
My 74 8,0
o 14,8 .
7100,0

Wie man sieht, stimmen die Zahlen mit der Formel
des Cressols sehr gut iiberein, nur die Menge des Wasser-
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stoffs ist ein wenig gross. Da sich ‘beim Behandeln der
fraglichen Substanz ein sehr unangenehmer urinartiger Ge-
ruch entwickelte, der selbat auf die Kloidungsstiicke iiber-
ging, so glanbte ich das @-Cressol von Engelhardt und
Latschinoff vor mir zu haben. Do¢h war es mir nicht
moglich, die kleine Menge Substanz, itber welche ich ver-
Aiigte, in einer Kiiltemischung zum Krystallisiren zu bringen,
obgleich ich in die dicke Fliissigkeit ein Theilchen testes,
aus ‘e-toluolschwefelraurem Kali dargestolltes Cressol hin-
einwarf.

Der beobachtete Siedepunkt und der charakserisiische
Geruch des Korpers waren jedoch so iibergeugend. dass
ich das Nichtkrystallisiren der Anwesenheit fremder Kor-
per (z. B. einer Spur von einem héhern Phenol) zuschrei-
ben zu miissen glaubte. Die Richtigkeit dieser Annahme
wurde in der That vollstindig bewiesen, als ich nach der
Angabel von Engelhardt und Latschinoff (Zeitschr.
Chem. [2] 5, 615) den Rest des Cressols mit Benzoylchlorid
behandelte, um es in benzoésaures Cressol iiberzufithren.
Nachdem ich es !/, Stunde mit einem geringen Ueber-
schuss von Benzovlehlorid gekocht hatte, bildete sich erst
cine zilhe schwarze Masse in geringer Menge, dic an den
Wandungen des Glases haften blieh. Den Theil, w-icher
fliissig geblieben war, trennte ich durch Decuniivin, und
liess erkalten; er erstarrte plétalich zu einer Krystallmasse.
Diese presste ich zwischen Papier aus und lste in kochens
dem Alkohol auf. Beim Erkalten sctzten sich Krystall-
kirner ah, deren Schmelzpunkt bei 68° lag, und deren
Analyse folgende Resultate ergab:

1 0,185 Grm, gaben 0,5776 Grm. COp und 0,1048 Grm. H,0.
I1 0,2008 Grum. gaben 0,5826 Grm. COy und 0,1051 Grm. HgO.

Borechnet. Gefunden.
» [P U
I i
Cis 79,8 79,3 9,3
Hiy 8,7 5,9 5,8
03 ) 1 5 0 - —
: 100 0

~ Man l:sieht, dass die erbaltene Benzoylverbindung wirk-
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lich benzoésaures w-Cressol war. Engelhardt und Liat-
schinoff geben den Schwelzpunkt dieser Verbindung auf
709 an und den des henzossauren y-Cressols auf 38Y; das
benzaésaure §-Cressol heschreiben sie als eine Flissigkeit.

C.
Phenolsubstanz CyHyyO (Hydrocarpol).
Phenolsubstanz C,3 Hip O (Methanthrol).

Ein voﬂauﬁger Versuch mit der syrupurtigen Masse,
welche bei der Destillation dos Theers mit Wasser auriiek-
geblieben war, ergab, dass sie noch etwas a-Cressol ent-
hielt und dass sie bei gewohnlichem Luftdruck bei 230
zu sieden anfing; jedoch sticg die Temperatur bald iiber
260 und es ging schliesslich cine gelbo, sehr Jicke Fliis-
sigkeit von aromatischem Gerach tber.

Um soviel wie méglich Zersetzung und Oxydation
zu vermeiden, destillirte ich den urspritnglichen Theer itm
leeren Raume und wandte, da diese Operation wegen der
iiusserst geringen Spannung der Dimpfe der Theerbestand-
theile mehyere Tage fortgesetzt werden musste, eine durch
Dampf getriebene Luftpumpe an, die ausgezeichnete Dienste
leistete.

Die Masse fing bei ungefihr 90? an zu sieden, aber
bald stieg ‘die Temperatur auf 218°; ~mehrere Stunden
blieb sie auf 220° stchen, und bis 250° konnte ich die
Operation fortsetzen, Bei ca. 280° hatte ich mit einer
nicht vorherfresehenen Schwierigkoit zu kimpfen; in Folge
einer geringen Druckverminderung, weiche durch die 'mt-
steigende Bewegung des Kolbens der Luftpumpe entstan-
den war, fing die Fliissigkeit in der Retorte plotzlich an
zu schitumen und zu spritzen, so dass das Destillat arg
verunreinigt wurde. Nach einigen vergeblichen Versuchen
gelang es mir, diesem Uebelstind abzuhelfen dadurch, dass
ich . die Retorte mit kleinen Koaksstiickchen anfiillte, so
dass sie.ungofiihr 1!/, Cm. aus der Fliissigkeit herausrag-
ten. Der Schaum brach sich nun an den Winden der
Coaks und iibte keinen ungiinstigen Hiniluss mehr auf den
Verlauf der Operation aus. _ '

Journal f. prakt. Chamie {2) Bd. 8. 28
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Wie ich schon erwiithnte, nahm die Destillation des
Theers im leerem Raume eine sehr betrichtliche Zeit in
Anspruch. Die. sich entwickelnden Dimpte hatten eine
so geringe Spannung, dass ich bei einer Temperatur von
220° in einer Stunde kaum !/, Ce. auffangen konnte. Als
das Thermometer auf 230° gestiegen war, und ich unge-
fihr 30 Ce. von dem wenig gefirbten Korper erhalten
hatte, ging tast michts mehr iiber; ich beschloss daher,
nicht mehr im leeren Raum 2zu destilliren, sondern die
Operation unter gewdhnlichem Luftdruck fertzusetzen.

Bei dieser neuen Behandlung zeigten: sich Erscheinun-
gen, welche ich mir exst spiter erkliren konnte und
welche ich, um nichts zu iibergehen, hier erwiihnen muss.

Bei der eben erwiihuten langsamen Destillation des
letzten Riickstandes bei gewdhnlichem Luftdruck ging in
kurzer Zeit ein ziemlich leichtflitssiger Korper iiber, der
vollstindig wvon dem bei 220° im leeren Raume aufge-
fangenen verschieden war. Als nur noch 2--8 Ce. Flis-
sigkeit in der Retorte waren, wurde das Product wieder
dickfliissiger, der grosste Theil blieb im Retortenhaise
hiingen und wurde allmihich vollstindig fest und kry-
stallinisch. '

Ich hirte nun bald auf zu destilliren} in der Retorte
war nur noch etwas Kohle, aus der man durch CS, eine
Spur einer stark fluorescirenden Substanz (wahrscheinlich
¢inen Kobhlenwasserstoff) auszichen konnte. Die Tempera-
tur, bei welcher sich der flitssige Korper bildef, liegl iiber
360°, und im letaten Stadium der Operation ist die Hitze
50 gross, dass das Glas der kleinen Retorten (Natronglas)
weich wird.

Eine genaue Untersuchung der schon melyfach er-
wabnten Fliscigkeit ergab, dass sie drei Substanzen ge-
mengt enthilt, namlich 1) Carpen CyH,,, welches ich oben
beschrieb, 2) w«Cressol und 8) den dicken phenolartigen
Korper, welcher im leeren Raume bei 2209 iiberdestillirt.
Wie ich diese Untersuchung ausfithrte, brauche ich wohl
nicht wieder auseinanderzusetzen, da ich ja schon (Seite
431 u. ff.) ausfiihrlich besprochen habe, wie sich die ge-
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nannten Hauptbestandtheile trennen lassen. Ieh fiige hier
nur hinzu, dass ich das Oarpen durch Siedepunktsbestim-
mung (1559 und eine Elementaranalyse, nachdem ich es
mit Kalilauge gereinigt, nachwies; das e-Cressol durch die
Darstellung der bei 68° schmelzenden Benzoylverbindung,
und den dritten Bestandtheil an seinen physikalischen
Dig‘enschaften (Siedepunkt im- leeren Raum etc.) und den
Resultaten einer Elementaranalyse erkannte.

Da der Siedépunkt des (‘alpens sowohl wie der des
Cressols tiefer liegt als der des im leeren Raume bei 220°¢
iibergehenden Phenols, so miissen wir annebmen, dass in
der hohern Temperatur, welcher der Riickstand in der
Retorte ausgesetzt wurde, eine Zersetzung der urspriing-
lichen Substanz stattgefunden hat, und dass der Kohlen-
wasserstoff CyH,, und das Paracressol beide zu den so
entstandenen Korpern gehoren. Wir sehen weiter, dass
der feste Korper, welcher am Ende der Destillation iiber-
geht, auf gleiche Weise entsteht, d. h. er muss gleichfalls
als ein Zersetzungsproduct des im leeren Raume bei 220°
iibergehenden Phenols betrachtet werden.

Gtehen wir nun zur Beschreibung dieser letzten Ver-
bindung iiber, die wir

Hydrocarpol (CisHz0)

nennen. Ich erhielt diesen Korper als gelbe, stark licht-
brechende Fliissigkeit, von der Consistenz des gebr dicken
venetiinischen Terpentins und von schwachem, aber sehr
charakteristischem aromatischem Geruch, der nichts ieii
dem des Phenols. oder Cressols gemein hat. In vollstin-
dig reinem Zustande wird er wahrscheinlich farblos sein,
abu er ist schwer von allen fremden Substanzen zu tren-
nen. An der Luft firbt er sich allmiihlich dunkler, jedoch
ohne sich in der Zusammensetzung sehr zu “ndern.

Das Hydrocarpol ist. in Wasser fast unloslich, leicht
loslich dagegen in Alkohol, Aether, Benzo! und besonders
in Schwefslkohlenstoff.

Es lost sich leicht in Kalilauge und lisst sich aus

dieser Liomung durch eine Siure wieder ausfilles. .
95 #
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Beim Kochen mit Salpetersiure entsteht aus dem.
Hydrocarpol eine Nitroverbindung, welche sehr schwer in
braunen, rothen Kérnern krystallisivt und sich sehr leicht
zu zersetzen scheint.

Der Geruch diescs Korpers hat viel Achnlichkeit mit
Moschus.

Die Analysen des bei 220° im leeren Raum iiber-
destillirten Hydrocarpols ergaben Folgendes:

I 0,1875 Grm. Substanz gaben 0,5780 Grm. €O, und 6,1501 Grm.

H,0.
I 0,3147 Grm. Substanz gabew 0,6630 Grm. CO; und 0,171% Grn.
H,0.
Tl 0,2070 Grm. Substanz gabon 0,6386 Grm. ('U 5 und 0,1656 tirm,
H,0.
Berechnet, Gefunden, -
s st s =,
1 I m
Ce 84,2 841 842 841
Hao 9,8 89 89 5,9
] 0 — — .
100, 0

Den Namen Hydrocarpel gab ick dem phenolartigen
Korper CysHopO deshalb, weil er ohne Zweifel zu den
Additionspmducten aus der aromatischen Reihe gehart.
Ferner werden wir schen, dass die Podocarpsiiure und die
Verbmduno‘ CysHzoO als Derivate des Diphenyls betrachtet
werden konnen Wenn "man sich nun in dem Kohlen-
wasserstoff CjuHye den Wasserstoff dureh Alkoholradikale
CaHexgr und dureh Hydroxyl ersetzt denkt, so dass eine
gesiittigte Verbindung mit 16 Atomen Kohlenstofl ontsteht,
so muss die Formel dieser Verbindung Ci¢H ;3O sein; ein
solcher Korper konnte kurz mit. dem Namen Carpol be-
zeichnet werden, und wir wiirden so die Verbindung
CisHayO als einen gewissermassen iibersittigten Korper
der aromatischen, Reihe betrachten konnen.

Die Zersetzung, welche das reine Hydrocarpol in hoher
Temperatur (iiber 860 erleidet, ist sehr interessant.

Bringt man einige Grammen davon in eine kleine
letorte und orhitat tber einer kleinen Gasflammo so, dass
es ganz schwach siedet 5o zersetzt es sich allmiihlich in
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einfachere Substanzen, der Hauptsache nach dieselben,
wie wir sie schon als Zersetzungsproducte des letzfen
Restes des dicken Theers, welcher bei der Destillation
des Hydrocarpols zuriickbleibt, kennen gelernt haben, nim-
lich Carpen, Paracressol und eine phenolartige Substanz
mit ziemlich hohem Schméelzpunkt.

Hieraus glaube ich schliessen zu kionnen, dass diese
letzten Reste des dieken Theers, welche bei hoher Tem-
peratur sich genau wie Hydrocarpol verhielten, wirklich
auch zum grossten Theil daraus bestanden.

Ich muds hier bemerken, dass das Hydrocarpol durck
Wiirme sehr langsam und ausserdem unvollstindig zersetzt
wird; denn mit den fliichtigen Zersetzungsproducten, Car-
pen und Cressol, geht eine betriichtliche Menge Hydro-
carpoll) iiber und erst spiter bemerkt man das vorher
besprochene feste Phenol.

Toh versuchte eine vollstindigere Zersetzung des Hy-
drocarpols durch irgend einen eintachen Process zu ev-
reichen, doch vergebens. Ich dachte hierbei besonders an
- die Bildung eines Kohlenwasserstoffs CyHyz, nach der
Gleichung:

CieHy 0 = C;Hg0 + Co Hyg;

und die Untersuchung dieses Korpers CoH, wiire viel-
leicht ein Mittel gewesen, mir mehr Licht iiber die Con-
stitution. des Carpens zu verschatfen.

Grosse Hoffnung kniipfte ich an die Destillation des
Hydrocarpols mit P,O;. Engelhardt und Latschinoff
(Zeitschr. Chem. [2] 5, 621, 622) haben diese Reaction
mit Erfolg zur Darstellung von y-Cressol aus Thymol an-
gewandt, und haben so zugleich die chemische Struktur
dieser letztern Verbindung erlautert. Wirklich zersetzt
sich Thymol CyH;4O unter der Einwirkung von PO,
hauptsichlich nach folgender Gleichung:

') Zugleich bildet sich auch Methan CHjg ubd eirie sehr kleine,
aber noch merkliche Menge Wasser.
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C,HyO,
1)205-\"6(01011“0):16(031{3)+2[C7H70} PO] + 8H30,

CH;0
und aus diesem phosphorsauren Cressol kann man durch
Kalilauge unter Bildung von phosphorsaurem Kali das
Cressol iscliren. Der Beweis, dass der von Engelhardt
‘und Latschinoff y-Cressol genannte Korper beim Schmel-
zen mit Kalihydrat Oxybenzoésiure giebt, warde erst
spiter von Barth geliefert (Aun. Chem. Pharm. 104, 361 ff.).

Nach dem Vorbilde der beiden russischen Chemiker
erhitzte ich nun 1 Gewichtstheil Hydroearpol mit /5 P;Os.
Die Reaction geht erst in etwas hoherer Temperatur vor
sich, aber sie verliuft wenigstens ziemlich gut, wenn man
sie zu reguliren weiss. Anfangs bildete sich selbst ent-
ziindlicher Phosphorwasserstoff; indem ich jedoch die Wiirme
ganz langsam steigen liess, gelang es mir, die Entwick-
Jang dieses Gases zu vermeiden und einen kleinen Theil
Substanz abzudestilliren, ehe die Masse in der Reforte
vorkohlte.

Das Destillat roch unangenehm nrach Phosphorwasser-
stoff, verlor aber diesen Geruch beim gelinden Erwirmen
mit diinner Chromsitureldsung.

Nach dieser Reinigung schied sich beim Destilliren
niit Wasser eine leichte Fliissigkeit ab, welche nach ihrer
Ansammemaetzung und ihren physikalischen Eigenschaften
(Siedepunkt 1559 nichts andres als Carpen war.

0,146 Grm, dieser Substanz gaben 0,6928 Grm. CO; und 0,2146

Gru. }IQO.
Berechnet CoHyy. Gefunden,
C = 86,8 £8,0
H = 11,5 11,2
~100,0 98,2

Der Riickstand, lingere Zeit mit Wasser gekocht, gab
noch ein paar Tropfen &lige Fliissigkeit, die bei 3600
siedete, einen schwaghen, eigenthiimlichen Geruch besass
und viel Aehnlichkeit mit dem von Serugham entdeckten
Phenolphosphat hatte. Dieser Korper konnte nur a-Cressol-
phosphat sein; wie die Verbindung Scrugham’s gab er
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beim Kochen mit Salpetersiiure eine phosphorhaltige Nitro-
verbindung.

Nach dem, was ich eben iiber die Zersetzung des
Hydrocarpols durch trockne Destillation gesagt habe, ist
es wahrscheinlich, dass sich gleichfalls ein Methanthrol-
phosphat gebildet, dass sich dies jedoch in der hohens
Temperatur, welcher die Retorte ausgesetzt war, wieder
gespalten hat.

Feoestes Phenol Cy;yHy;3O (Methanthrol).

Das feste Phenol, welches sich in dem letzten Stadium
der Destillation des Hydrocarpols bildet, lisst sich ziem-
lich leicht isoliren, da es viel weniger leicht fliichtig als
die Substanz ist, aus welcher es entstanden. Bei der
Destillation erhielt ich eine kleine Menge davon in reinem
Zustande, dadurch dass ich zuerst den Hals der Retorte
stark erhitzte, um das anhaftende Hydroearpol zu ent:
ferpen, und ihn dann mehrere Male mit etwas festem ge-
schmolzenem Phenol so zu gagen auswusch.

Die so erhaltene Verbindung war fest, weiss und nur
durch einen in Kalilauge unléslichen Korper in kleiner
Menge verunreinigt. Dieser war leicht durch Schiitteln
der Kalilauge mit-Aether zu entfernen, Die alkalische
Fliissigkeit versetzte ich mit Schwetelsaure und zog die
grosste Menge des ausgefillten Phenols mit Aether aus;
ein kleiner Theil schied sich nach 24 Stunden aus der
atherhaltigen, wissrigen Losung als filzige, unbestimmt
krystallisirende Masse ab. Die iitherische Losung. im
Wasserbade verdunstet, hinterliess ein Oel, welches beim
Erkalten zu einer strahlenformig krystallinischen Masse
erstarrte. Sie schmolz bei 1228 ganz wie die oben er-
wihnten filzigen Krystalle, mit. denen sie in ihrem chemi-
schen Verhalten identisch war.

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resitate:
0,1815 Grmo. gaben 0,6733 Grm. GOy und 0,0978 Grm. H40.
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foﬁal)\hhet. Gefunden,
G, L0 G H,,0
v 86,5 86,5 86,1
t 5,8 6,3 8,0
0 1 7,2 —
00,07 1000

Man sieht, dass die Zahlen mit beiden Formeln
U idp @ and CuHpO gut iibereinstimmen, aber doch
hossar it der sweiten als mit der ersten, ich muss iibri-
wor hiev bermwerken, dass ich bei der geringen Verschie-
denheit der beiden Kohlenstoff. und WassersioTmengen
moglichst genaue Resultate bei der Analyse zu erhalten
bemiiht war.})

Jedoch halte ich aus andern wichtigern Griinden die
Pormel Ci;Hyp O fiir wahrscheinlicher als die CygH,,O.
Diere Griinde sind folgende:

1) Weil ich bei der Destillation der Podocarpsiiare
mit Zinkstaub Methanthren Cy;Hy, erbalten hatte.

2y Weil die Bildung von CH, bei der trockenen Destil-
lubion der Podocurpsuure und bei der Zersetzung des Hy-
droearpols in hoher Temperatur sich hesser erkliven lisst
aus der Formel C3Hp O als aus CyHy 0.

Vom Anthracol, oder vielmehr von verschiedenen -
Anthracols, deren Lxistenz angenommen werden kann,
wissen wir noch nichts.

J. Reecapitulation der dureh Destillation des
podocarpsauren Kalks gewonnencn Resultate.

Nach den bisherigon Untérsuchungen erhielt ich bei
der trocknen Destillation des podocarpsauren Kalks haupt-
«iichiich dvei Hichtige Kiirper, nimlich:

1) Carpen CyHy,.
2) Paracressol CiHgO.
3) Hydrocarpol CygHeO.

'y Da ich keine absolut reine Substanz besass, so habe ich nicht
wenr Analysen gomacht. Von der unreinen busass ich zu wenig, als
nuss ieh cie duroh fraktionirte Destillation hitte reinigen kénner.
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Aus der Vergleichung der Formeln der beiden ersten
Verbindungen mit der der Podocarpsiiure ergiebt sich das
einfache dm rch folgende Zersetzungsglelchung ausgedruckte
Verhiiltniss:

Cyy Mgy Og == COy + CyHy, + C; HgO.

Vergleicht man die Podocarpsiure mit andern Oxy-
siiuren der aromatischen Reihe von einfacherer Zusammen-
setzung, z. B. mit der Salicylsiure, so darf man annchmen,
dass die Verbindungen CyHyy und C;HgO in Wirklichkeit
nur Zersetzungsproducte eines phenolartigen Korpers
CisHa O sind, welcher sich’ aus der Podocarpsiure direct
" durch Elimination von COj; herleitea Fisst,

Diesen Korper Cislls; O haben wir bis jetzt nech nicht
sclbst darstellen konnen, wohl aber ein Hydrocarpol, wel-
ches H; weniger enthalt. Man darf sich dariiher nicht
wundern, denn es ist zu bedenken, dass das Hydrocarpol
‘chon zu den sogenanunten aromatischen Additionspro-
ducten geziihlt werden muss (s. 8. 436), und dass folglich
ein Kévper, welcher noch OH mehr enthilt, sehr unbe-
stindig sein, und lcicht durch Wirme zersetzt werden
muss.

Was das Hydrocarpol CigHgoO betrifft, so lisst sich
die Entstchung dieser Verbindung sehr leicht durch eine
Zevsetzung erkliren, bei. welcher unter bestimmten Tem-
peraturverhiltnissen diese unbestindi ge Verbindung CH,20
sich in C;5HypO und H, spalten wird.

Ein Umstand scheint sich jedoch mit dieser Annahme
schwer vereinbaren zu lassen, dass niimlich die Formel
des angewandten Kalksalzes Cy; Hyja O3 oder C3iHyCaOg
sich nicht so einfach den Formeln der bei der trocknen
Destillation erhaltenen Producte anpasst.

Zieht man von der Formel Ci;H,CaQOs die Elemente
von einem Molekiil kohlensauren Kalk ab, der sich noth-
wendig bilden muss, so bleibt Cy3Hy O3, und aus diesem
Res lisst sich die Bildung der oben beschriebener Kor-
per nur durch Freiwerden von Kohlenoxyd erkliren.

In diesem Falle wiirde man folgende Gleichungen
aufstellen konnen: '
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1) Cs‘H.gClOQ = CaCOg 4 CO 4 CIBH-BSO + 0163200.
2) C1pHya0 = CHgO + CoHyy
. Da jedoch der Versuch gezeigt hat, dass die Menge
des gebildeten Hydrocarpols gewiss 6-—Tmal so gross ist,
als die des Carpens und Paracressols zusammen, so musste
man ausserdem annehmen, dass sich auch CygHz,O nach
folgender Gleichung spalten kann:
CigHppO = C16Hz00 - Hy.

Die Bildang von Methanthrol Cg;Hy, O, welohes wahr-
scheinlich in geringer Menge im rohen Theer enthalten
ist, kann als eine secundire Reaction angesehen werden.
Wir haben in der That gefunden, dass dieser Korper ent-
steht, wenn man Hydrocarpol auf eine den Siedepunkt
moglichst wenig iibersteigende Temperatur ~erwirmt.
Wahrscheinlich geschicht dies nach folgender Gleichung:

8 (CieH300) = 2(Cy Hg0) + 2(CyHyy) -+ CysHiz O + CH,,

Um mich so gut als mbglich von der Richtigkeit der
angenommenen Formel zu iiberzeugen, habe ich auch die
Zersetzungsproducte der trocknen Destillation von reiner
Podocarpsiure untersucht, indem ich meine besondére Auf-
merksamkeit auf die hierbel entweichenden Gase richtete.

Trockne Destillation der reinen Podocarpsiure.

Schon bei meinen ersten Versuchen iiber die Podo-
carpsiiure hatte ich gefunden, dass sie eine sehr h.he Tem-
peratur {von wenigstens 330°) ertragen kann, ohmne sich
merklich zu zersetzen. Ein Versuch im Kleinen, bei dem
ich einige Gramme Harzsidure der trocknen Destillation
unterwarf,. zeigte nur, dass bei einer Temperatur weit iiber
860° ausser etwas Wasser eine dicke Fliissigkeit in die
Vorlage iiberging, welche nach dem Erkalten zihe blieb,
und die ich einfach als ein Anhydrid betrachtete.

Bei der Wiedersufnahme der Untersuchung der Destil-
lationsproducte schien es mir ziemlich wahrscheinlick. ‘lass-
bei einer in angemessenen Grenzen gehaltenen und sorg-
filtig regulirten Temperatur die Siure in geringerer oder
grosserer ,Menge in einfachere Verbindungen gespalten
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werden kinnen. Ioh gedachte hierbei der Untersuchunger
von Hlasiwetz iiber die Guajacoresinsiure, welche er-
geben haben, dass diese Verbindung bei starker Hitze fast
ohne Veriinderung destillirt werden kann, dass sie- jedoch
bei miigsiger Temperatur Guajacol und Pyroguajacin giebt.

Da es mir wiinschenswerth schien, die Gase, welche
sich bilden konnten, so gut wie mdglich guantitativ zu
bestimmen, so musste der Destillirapparat so eingerichtet
werden, dass kein Gas verloren.ging; ferner musste, da
sich CO und CH, entwickeln konnten, die im Apparat
enthaltene Luft daraus entfernt werden. Ich erfiillte diese
letzte Bedingung auf die einfachste und leichteste Weise
durch einen Strom® von reiner CO,, welche ich, ehe ich
zur Untersuchung des CO und CHg in dem Gasgemenge
schritt, durch Kalilauge absorbiren liess. Natiirlich konnte
ich so die bei der Destillation gebildete Kohlensdure nicht
zugleich bestimmen, ich war daher gezwungen, zu dieser
Bestimmung' besondere Versuche zu machen. Ich bediente
mich hierzu einer kleinen Retorte von ungefihr 20 Ce.
Inhalt, die durch einen Kautschukring mit einer gleich
grossen Vorlage luftdicht verbunden war. Im Tubulus
Jler Retorte wurde mit einem Kautschukpfropfon eine recht-
winklig gebogene Glasrohre eingcsetzt, welche mit einem
mit Luft gefillten Gasometer in Verbindung stand; der
Tabulus der Vorlage war in gleicher Weise mit den
"Trocken- und Absorptionsréhren verbunden.

Zur Kohlensiurebestimmung hrachte ich 1—~2 Grm,
Podocarpsiiure in die Retorte, setzte den Apparat zu-
ssmmen, unterbrach durch einen Quetschhahn die Ver-
bindung der Retorte mit dem Gasometer wnd sehritt zar
Zersetzung der- Podocarpsiiure. Als der Versuch beendet
war, . liess ich trockne und Kohlénsiure freie Luft durch
den Apparat streichen, bis ich sicher war, d4ss alle Kohlen-
siure an den Natronkalk in der Absorptionsréhre ge-
bunden war.

Handelte es sich darum, die anderen Zersetzungsgase
aufzufangen, so inderte ich den Apparat in folgender
Weise, An Stelle des Luftgasometers verband ich mit der
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Retorte einen Kohleasinreapparat, und den Tubulus de
Vorlage mit einer Ableilungsrihre, welche ich in die Oeff-
nung eines Simpson’schen Glasgasometers von ca. 1 Liler
Inhalt einfiithren konnte.

‘In die Retorte brachte ich von Neuem 1--2 Grm.
Harzsiiure, setzte den Apparat zusammen, und licss, ehe
ich das Glasgasometer damit verband, 1--11/, Stunden
Kohlensidure CO, hindurchstromen. Der Hahn des Kohlen-
siureapparats wurde alsdann geschlossen, die Miindung
der Ableitungsrohre in' das oben geschlossene mit Wasser
gefiillte Gasometer hineingebracht, und dies in eine Wasser-
wanne gestellt, welche so viel ‘Wasser enthielt, dass der
Tubulus sich gerade unter der Oberfliche befand. Daruuf
erwirmte ich die Retorte und liess nach Beendigung der
Gasentwicklung Kohlensiiure durchstrdmen, bis das Gaso-
meter fast voll war.  Die im Destillirapparat zuriickge-
bliebenen Gase wurden so vollstindig daraus verdringt.
Um nun das Gasgemenge von Kohlensiiure zu betveien,
warf ich eehr rasch einige kleine Stangen Kalihydrat durch
den Tubulus des Gasometers, schloss diesen mit einem
Kautschukpfrofen, schiittelte das Gasometer, indem ich es
ofter unter Wasser offnete, bis ich bei iiberschiissiger Kali-
lauge keine Absorption' mehr bemerkte.

Ehe ich die Resultate meiner Untersuchung iiber die
Natur und Quantitit der Gase angebe, muss ich noch
mit wenigen Worten der Erscheinungen erwihnen, welche
ich bei der Zersetzung der Podocarpsiiure beobachtete.

Die Zersetzung einer verhiiltnissmiissig kleinen Menge
Harzsiiure erfordert viel Zeit, und trotzdem bleibt sie un-
vollstindig, da sich im Vergleich zu dem vielen Hydro-
carpol nur sehr wenig Carpen, Paracressol und Methan-
throl bildet. - Lisst man das Destillate zuriickfliessen, so
geht die Zersetzung immer langsamer vor sich, weil das
zunehmende Carpen und Paracressol den Siedepunkt des
in der Retorte gebliebenen Riickstandes merklich er-
niedrigt. Ich erreichte das beste Resultat, wenn ich die
fliichtigen Producte nicht zuriickfliessen liess, ausserdem
~aber die Termperatur so niedrig als moglich hielt.
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. Erst bei 330° fingt die geschmolzene Harzsiure an,
Gas zu entwickeln, in grossern Mengen aber bei Tem-
peraturen, wo- die Quecksilberthermometer ihren Dienst
versagen.

Bei der Zersetzung kann man sehr deutlich folgende
Perioden unterscheiden.

1. Die Harzsiure giebt etwas Wagser ab, welches sich
im Halse der Retorte ansammelt (ungefihr bei 330°).

2. Allmihlich entwickelt sich (Gas, und es geht eine
immer zunehmende Menge eines dicken Oels iiber (haupt-
siichlich Hydrocarpol). Nach und nach bildet sich eine
Spur Wasser (die ich auf hochstens 8-—4 Cgrm. aus 1
Grm. Harzsiiure schiitzte).

[

8 Die Gasentwicklung nimmt ab, die Destillation von
fligsigen Producten hort auf, in der Retorte bleibt noch
etwas Flissigkeit, welche sich mit der Flamme wohl von
einem Ort zum andern treiben; aber nur durch die ailer-
grisste Miihe sich destilliren lisst. Diese Fliissigkeit fluo-
rescirt und erstarrt beim FErkalten zu einer strahligen
Krystallmasse. '

4. Tst die ganze Retorte stark erhitzt, so bleibt nur
etwas Kohle zuriick.

Wir werden sehen, dass jede dieser Perioden ihre
eigene Bedeutung hat, und dass sie, wenn man die bei der
Destillation des podocarpsauren Kalks beobachteten That-
sachen' beriicksichtigt,. nicht schwer zu erkliren sind.

Zuerst versuchte ich, das sich zu Anfang der Zer-
setzung bildende Wasser zu béstimmen. Zu diesem Zweck
liess ich, nachdem dic Wasserentwicklung in der vorher
wit Inhalt gewogenen Retorte aulgehort hatte, erkalten,
entfernte das Wasser sorgfiltig mit Filtrirpapier und wog
die Retorte wiederum.

Es ergab sich, dass die Havzsiure bei einer Tempe-
vatur von ungefibr -330° im Gansen 8,1—3,3%, Wascer
verliert. Dies entspricht genau 1 Molekill Wasser (3,3°/,)
anf' 2 Molekitl Harzsiinre.



446  Oudemans: Usber die Podocarpsiure,

Die Zersetzung beginnt also mit der Bildung eines so-
genannten Alkoholanhydrids, nach der Formel:

2(C17 Hy308) = Cg4Hyy 05 4 1030,

ond dieses Anhydrid ist wahrscheinlich nach folgender ab-
gekuutnn Formel zusammengesetzt :

Cys Hao { CO,H
>o
CusHyo | CO, H.

Im Verlauf der Reaction zersetzt sich dies Anbydrid.

Die Kohlensidure enthckelt sich . nicht immer n

gleicher Menge, bei verschiedenen Ver»nchen fand ich
folgende Za’hlen

Nr. 1 8,5

Nr. 2 8,9{ auf 100 Theile
Nr. 3 9,2 Harzsiiure,
*Nr. 4 9 3‘

also etwas mehr als '1 Molekiilt CO, auf 1 Molekiil Anhy-
drid (1 Mol. CO, wiirde 8,0 Gewichtsprocenten der Harg-
siure entsprechen.)

Bei Fortsetzung meiner Untersuchung ergab sich sn-
fangs, dass sich keine Gase von der Formel CnH,, bil-
deten, denn das mit etwas Bromwasser geschiittelte Gas-
gemenge verinderte dessen Farbe durchaus nicht.

“Ein vorldufiger Versuch zeigte alsdann, dass das von
Kohlensiure befreite Gas zum Theil von salzsaurer Kupfer-
chloriirlosung absorbirt wurde, dass es also CO enthielt,

Das sich bei der Destillation einer gewogenen Menge
Podocarpsiure bildende Kohlenoxyd bestimmte ich in
mehreren Versuchen auf folgende Weise: Nachdem die
Koblensiure durch Kalihydrat abgorbirt war, wurde das,
zuriickbleibende Gas gemessen, dann eim Theil desselben
in eine Glocke iber Quecksilber gebracht. Hier wurde
Kehlenoxyd durch Kupferchloviir, dann die Salzsiure durch
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iberachiissige Kalilauge absorbirt und endlich der Rest
feucht gemessen. Aus dem gefundenen Volum an CO liess
sich nach Reduction leicht die Gesammtgewichtsmenge
dieses Gases berechnen. Ich erhielt so bei zwei Versuchen

1) 3,3‘

2) 3,5
was ungefihr 0,7 Molekiilen CO auf 1 Molekiil Anhydrid
entspricht.

Schiiesslich iiberzeugte ick mich, dass das nach Ab-
sorption von CO; und CO zuriickbleibende Gas Methan 1)
ist.  Ich leitete dasselbe zuerst durch eine Rohre mit
Natronkalk; dann tiber rothglithendes Kupferoxyd und
bestimmte das gebildete Wasser und die Kohlensiure.

Bei einem Versuche fand ich, dass ungefihr 70 Ce.
Gas bei der Verbrennung 0,1104 Grm. CO, und 0,0870
H,O gegeben hatten.

Indemich die der gefundenen CO, entsprechende Menge
CH, berechnete, fand ich

0,0401 Gvm. CH,.

Diese Menge enthilt 0,0100 Grm. H, ich hatte ge-
funden 0,0097 Grm. H.

Wiire das Gas ein (Gemenge von CH, und H ge-
wesen, so hiitte sich bei der Verbrennung mehr Wasser
bilden miissen.

Die Gase also, welche bet der Zersetzung der Podo-
carpsaure in hoher Temperatur entstehen, sind folgende:
Kohlensiiure , Kohlenoxyd nnd Methan.

Was die fliissigen Products betrifft, die sich zugleich
bilden. so scheinen sie der Haupteache nach dieselben zu
seln, wie hei der Destillation des Kalksalzes. Nur ist z.
bemerken, dass das Vernsliniss der verschirdenen Restand-
theile in den beiden Fillen ein gans anderes ist. Reine
Podocarpsiiure giebt in der That fast nrr Hydroearpol,

CO in 100 Theile: Harzsiure,

) Bs war hier kaum von Tntercsee, eine quantitative Bestimmong
den CH,4 »u machen, a die Spaltung des Hydrocorpols immér uuvoll-
+tindig bleibt.
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wenig Methanthrol und nur Spuren von Substanzen, die
sich mit dem Wasser verfliichtigt haben konnen.

Dass das Hauptproduet wirklich Hydrocarpol ist, folgt
aus seinem Siedepunkt (2209, den ich im leeren Raum be-
stimmte und aus den Resultaten folgender Analysen:

I 0,2801 Grin. gaben 0,7087 Grm. COz uud 0,1863 Grm. H,0.
U 02012 , ., 06183 , COp , 01629 , Hy0.

Berschnet Gefunden.
. ‘ I 11
C 84,2 84,0 83,8
H 88 9,0 9,0
¢) 7,0 — —
100,60

Die Menge der leichtfliichtigen Kirper war zu gering,
als dase ich ihre Eigenschaften mit hinreichender Sicher-
heit hiitte bestimmen konnen; ich halte es jedoch fiir wahr-
scheinlich, dass sie identisch sind mit Carpen und Para-
cressol. »

Ebenso glaube ich annehmen zu kénnen, und zwar
mit mehr Recht, dass der zuletzt iibergehende Korper, den
ich 8. 44b erwithnte, nichts andres ist als Methanthrol.
Die mir zur Verfiigung stehende Quantitdt geniigte nicht
zu einer Analyse, wohl aber, um die Loslichkeit des Kor-
pers in Kalilauge, ulso seine phenolariige Natur zu con-
statiren, und wm seine physikalischen Eigenschaften zu
untersuchen. Diese stimmten mit denen des oben beschrie-
benen Methanthrols iiberein, so fand ich z. B. als Siede-
punkt 120°, was mit obigem Resultate ziemlich iiberein-
stimmt, :

Zum Schluss will ich nicht versiumen, mitzutheilen,
dass das bei der Destillation der Podocarpsiure gewonnene, *
Hydrocarpol einen ganz eigenthiimlichen Geruch besitzt,
welcher an den der Destillationsproducte der Milchsiiare
evinnert. Dieser Geruch rithrt wahrscheinlich von ejner
kleinen Menge eines beigemischten fremden Stoffs her,
seine Entstehung konnte ich jedoch nicht mit Bestimmtheit
nachweisen. Wahrscheinlich bildét er sich aus einer Spur
einer flilchtigen “organischen Siiure, welohe mit dem Hydro-
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carpol ibergeht, die Menge dieses Korvpers ist Gbrigens
so gering, dass sie einigen Ce. Wasser nur cine kaum
merkbar saure Reaction mitthieilt,

8. Recapitulation der bei der trocknen Destil-
lation der Podocarpsaure gewonnenen Resultate.

Die unter 4. beschriebenen Versuche haben ge-
zeiyt, dass bei einer Temperatur von 830" die Podocarp-
siure in Anhydrid und Wasser zerfillt, nach der Gleichung:

3(C1r HgaO3) == G 11405 + 1,0,
dass ferner dies Anhydrid als wesentliche Zarsetzimgspro-
ducte Jiefert: CO, CO,4 und Hydrocarpol, withrend man als
secundiive Producte betrachten mus¢: Methanthrol, Wasser
und wahrseheinlich auch das Carpen und Paracressol.

Will man jedoch eine Zersetzungsformel des Anhydrids
aufstellen, so muss nach den gefundenen Mengen von CO,
und CO auch Wasserstolf’ unter den Zersetrungsproducten
durchaus angenommen werden, und es-kann die Spaltung
nur nach folgender Formel vor sich geben:

Cyy Hy305 = CO, -+ CO + 2(CigHapO) + Ho.

In Wirklichkeit haben aber meine Versuche die Bxisten
von Wasserstofl unter den sich entwickelnden Gasen nicht
bewiesen, im Gegentheil, deaxf man sich aul die Analyse
vollstiindig verlassen, so beweist ibr Ergebniss mit Sicher-
heit die Abwesenheit von Wasserstoft.

Man hat jedoch bei Beurtheilung dieser Versuche
Folgendes zu beriicksichtigen:

1. dass dic Menge des Wasserstoffs, welche swh nach
der angegebenen Formel bilden miisste, nur ', des Ge-
wichts der Podocarpsaure betragen wiirde, was aul 2 Grm.
kaum 8 Mgrm. Il oder 72 Mgrm. Wasser ergiebt;

2. dass der von uns vergeblich gesuchte Wasgerstoff
sehr woh) in einer der Verbindungen enthalten sein kann,
“welche wir nicht bestimmt nachweisen konnten.

Es ist z. B, moglich, dass das wenige Wasser, wel-
ches sich in der aweiten Periode der Zersetzung bildet,

Journ. . praki, Chemie [2} Bd. 9 P
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wirklich den Wasserstoff enthiilt, derin unserer Zersetzungs-
gleichung figurirt.

Diese Annahme scheint mir besonders wegen der Flu-
orvescenz der letzten Destillate, weleche an den Retorten-
wiinden hingen geblieben waren, sehr wahrseheinlich. Das
den Hauptbestandtheil derselben bildende Methanthrol flu-
oregcirt nicht, wihrend das Methanthren C;H,. diese
Eigenschaft besitzt. Demnach halte ich es fiir annehm-
bar, dass der auf Ci3H;20O einwirkende Wasserstoff all-
mithlich in Wasser iibergegangen ist:

CisHi30 + Hyp = CpHyg + H,0.

Uebrigens ist dieser. Umstand nur von geringer Be-
deutung und mein cinziger Zweck, weshalb ich ihn aun-
fithre, ist der, von allen im Laufe meiner Untersuchung
beobachteten Erscheinungen so gut als moglich Kechen-
schaft zu geben.

6. Schluss.
Ueber die Constitution der Podocarpsiiure.

Fassen wir alle Thatsachen, welche zur Erliuterung
der Constitution der Podocarpsiure dienen kénnen, zusam-
men, so ergiebt sich, dass die einfachste Structurformel
folgende ist:

{ OH
CO.H
C 2 } 2
GI{" CI‘I;{
CQI'I]_!,

EBrwiige ich aber ausserdem, dass das Radical CyHj;
einen Benzolkern enthalten muss, so glaube ich, dass wir
es hier mit einem Derivat dés Diphenyls zu thun haben,
und, was wichtiger ist, mit einem Gliede der unregel-
missigen Gruppe der Additionsproducte. Die beobachteten
Thatsachen sprechen in der That dafiir, dass die Podocarp-
siiure Hy mehr enthilt als eine aromatische, im gewohn-
lichen Sinne des Worts vollstindig gesiittigte aromatische
Verbindung.
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~ So lange die Constitution des erhaltenen Carpens un-
bekannt bleibt, kann diese Vorstellung unmoglich durch
eine vollstindig aufgeloste Formel wiedergegeben werden.
Selbst wenn uns diese Constitution enthiillt wiirde, so
wiirden wir noch nicht wissen, welchen Platz die substi-
tnirenden Radicale CO,H, OH, CH; ete. einnchmen. Nur
eins steht unzweifelhaft fost; das Radieal OH nimlich steht
einem Radical Methyl gegeniiber, wie es gewohnlich durch
die Zahlen 1:4 ausgedriickt wird.

‘Wie dem auch sein mag, es scheint mir nicht unpas-
send wu sein, zu zeigen, wie die Structurformel der Ver-
bindung sich ausdriicken lassen konnte. Ich wiirde von
der Annahme ausgehen, dass cor Korper Cyll,y eine iihn-
liehe Zusammensclzung besiisse, wic die Terpene, eine An-
nahme, die nach meinen Auseinandersetzungen iber dic
Natur dieser Substanz auf einem ziemlich sichern Grunde
steht. o

Das Carpen kann dann durch eine der folgenden
¥ormeln ausgedriickt werden.

1 I Inx

CH, o
CoML(L) ) Ol CoHL ) | 00 oL (H) { Gy,
CH3 ’ { i

Diese drei Formeln sind der rohe Ausdruck mehrerer
Tille von Isomerie, deren Zahl jedoch schwerer zu be-
oriinzen ist, so lange wir noch so wenig iiber den Ein-
fluss wissen, welchen Hy im Ueberschuss (in der Formel
in () gesetzt) auf die Natur der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe ausiibt. Nimmt man an, dass die verschie-
dene Gruppirung dieser Wasserstoffatome einen #hnlichen
Einfluss hat, wie die des CH, OH etec., und ferner, dass
dieser iiberschiissige Wasserstof von allen Kohlenstoff
atomen des Benzolkernes gebunden wird, und nicht vor-
zugsweise von denen, welche von dem - Kohlenstoff der
Alkoholradicale festgehalten werden, so kann schon die

Formel 1 eine Menge isomerer Korper enthalten.
29 %
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Haben wir z. B. eins der Trimethylbeuzole, niimlich
s durch folgende Formel ausgedriickte:

1 CH,
CeH;{ 2 CH,
3 CH;

and nehmen wir an, dass 2 Atome Wasserstoff auf die
sechs Atome Koblenstoff nach Belichen vertheilt sind, so
dags immer eine andere relative Stellung der Radicale
entsteht, so kann dies nach meiner Meinvug aut drei ver-
sehiedenen Wegen geschehen, die sich durch folpende
Zahien ausdriicken lassen:

1.2; 3.4; H.6.

Aus dem eben Gesagten geht hinreichend hervor, dass
wir uns nur eine ziemlich unbestimmte Vovstellung dariiber
machen kounen, wie solche Verbindangen construirt sind;
vorliufig miissen wir uns also damit begniigen, die For-
meln des Carpens, wie soeben angegeben, sind zu schreiben,
ohne uns auf gewagte Speculationen iiber die wahre Strue-
tur dieser Verbindung einzulassen.

Ks wird hiernach die Constitution der Podocarpsiure
durch dic folgenden drei rohen Fovmeln hinreichend er-
erliutert, die sich an die verschiedeuen Fille, welche in
Bezug aul die im Carpen enthaltenen Alkoholradicale ein-
" treten konmen, anlehnen.

1 1 ' 11
oIt )
COL,H «g‘l}. . IOH
. ! (“ L. - 2

CHy () UJ}{-“ CoHs(Hy ! OH,  Cpy HgH), “:l H
e Clfy CHy
\‘II" o l[ (."{ }]7
C}.‘I.; k'

Dia Spaltung des podocarpsaurer Kalks in CaCO,.
CyH und C;H O wiirde sich aut die einfachste Weise
durch eine folgendem Schema entsprechende Struetnformel
erkldren lassen. Man dart ibrigens keinen Augenblick
nnberiicksichtigt lassen, dass die Zahl, die Natur und die
Stelle der substituirenden Radicale (ausgenommen die zum
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Paracressol gehérenden Gruppen CHg und OH) hier ganz
willkiirlich angenommen sind, so dass das Schema einzig
dazu bestimmt ist, eine verstindliche Vorstellung von dex
Podocarpsiure in ihren Hauptziigen zu geben.

COOH
w_o \q — OH
L]
CHy— c\ /'c — M
\T
c

CH CH.
3 C/ I'{\C < 3

H | R
L L<CH3
H -~ ' ;
\C/ H |
I '

Dies Schema zeigt deutlich, dass bei der Zerserzung
der Podocarpsiure einer der Benzolringe nur ein Wasser-
stoflatom von «den den andern Ring umgebenden Radicalen
zu entnehmen braueht, nm ‘mit Abgabe von CO, in Para-
eressol iiberzugehen,

Es zeigh ferner, dass izn Radical CyHyz nur eine ein-
wige von den doppelten Verkniipfungen der Kohlenstoti-
atome im betreffenden Benzolkerne geblieben ist. In dieser
Bezichung ist es unwichtig, ob die substuirenden Radicale
aus 3CH; oder aus CoH; und CIHj oder einfach aus C3H;
hestchen, de im letzten Falle gewisse Kohlensotfatome des
Radicals CoHy; an 2H gebunden sein wiirden,

Wenn die Trennung der beiden Benzolringe vor sich
aeht, so muss der Theil CyIlyy nothwendig zwei Doppel-
verbindungen zwischen den Kohlensoffatomen bekommen,
dn cin Wasserstoftatom dem Radical Cy Hys genommen und
sugleich dus Band awischen beiden Benszolringen zerrissen
wird.

Zum Schlvgs glauhe ich bemerkem zu kinwen, dass
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die Ansichten, welche ich fiber die Constitution der Ver-
bindung *Cy;Hyy O3 entwickelt habe, in Bétreff der Bildung
von Méthanthrachinon bei der trockmen Destillation wit
Zink, vollstindig mit denen iiberéinstimmen, welche Fittig
(Ber. Berl. chem. Ges. ®,. 178) iiber die Structur des
Anthrachinons ausgesprochen hat.

Analyse des Deutsch-Kreutzer Sauerbrunnens;

von

R. Freseniug.

Der Deutseh-Kreutzer Sauerbrunnen liegt im Oeden-
burger Comitate in Ungarn unweit des Marktfleckens
Deutsch-Kreutz in freundlichel fruchtbarer Gegend welche
Wiesenflichen, Wald, Weinberge und Ackerland in ange-
nehmer Abwechcslung bietet.

Die auf ciner Wiesenfliche zu Tage tretende Quelle
ist schon sehr lange Zeit bekannt und benutzt und erfreute
sich in allen benachbarten Orten grossen Rufes.

Sie war frither in sehr unvollkommener Weise gefasst
und die wenig entwickelten Verkehrswege liessen eine be-
deutende Versendung des Wassers in weitere Ferne
nicht zu. '

~ Seit aber das nur 3/, Meilen von der Quelle entfernte
Oedenburg durch die ungarische Siidbahn in den Weltver-
kehr gezogen worden ist und seit die Quelle an einen
neuén, intelligenten und energischen Pichter ubelgm
hat auch die Versendung des Deutsch-Kreutzer Mmeral-
wassers in weitere Ferne bereits grosse Dimensionen  an-
genommen. :

Fs galt nun vor Allem die 7u§ammsnsetzung des
Wassers genau kennen zu lernen und ich unternahm: da-
her, dem Wunsche des Quellenpiichters, ‘des Herrn Albert
Gobl in Wien, gerne entsprechend eine genaue und um-
fassende Untersuchung des Wassers. - Die erhaltenen Re-
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sultate theile ich nachstehend mit und bemerke zuvor,
dass die Beobachtungen an der Quelle von meinem Sohne
und Mitarbeiter, Dr. Heinrich Fresenius, angestelit
worden sind, welcher die Quelle in. meinem Auftrage be-
suchte, die Arbeiten an derselben ausfihrte und die Fil-
lung des zur Analyse bestimmten Wassers iiberwachte.

A. Physikalische Verhiltnisse.

Die Quelle kommt in einem viereckigen, mit Eichen-
* holz ausgekleideten Schachte zu Tag, welcher oben mit
. ¢inem aus Eichenbohlen bestehenden Deckel verschlossen
st und sich in einem Brunnenhause befindet. Der Schacht
erhebt sich etwa 1 Meter iiber die Erdeberfliche. Der
guadratische Querschnitt desselhen hat 88 Centimeter Linge
jeder Beite im Lichten. Bleibt die Quelle unbenutzt, so
fliesst das Wasser durch eine seitliche Oeffnung in einen
Kanal ab, der unter dem Fussboden liegt, — wird sie be-
nutzt, so geschieht dies mittelst zweier Pumpen, von denen
die eine im Brunnenhause das Wasser liefert, welches in
den Handel kommt, wihrend die andere ausserhalb des
Brunnenhauses den Bewohnern von Deutsch-Krentz und.
Umgegend zur  Benutzung frei gegeben ist.

Die Menge des Wassers, welches bei lingérer Night-
benutzung der Quelle aus der Séitendffnung des Schachtes,
welche 2,08 Meter iiber den Schachtboden liegh, in den
Kanal abfliesst, betrigt in 46 Secunden 4,25 Liter, somit
in einer Minute 5,54 Liter. Aber diese Wassermerge ist
kein richtiges Manss fiir die Quantitis welche die Quelle
zu liefern vermag. Die Wassermenge steigert sich in
Kolem Grade, sobald die Pumpen benutzt- und hierdurch
der Wasserspiegel der Quelle vertieft wird.

So lieferte dieselbe, als durch Pumpen der Wasser-
sptegel um 12 Centimeter tiefer gelegt und das Auspumpen
so ausgefithrt wurde, dass der Wasserspiegel auf gleicher
Hohe blieb, in ciner Minute etwa 24 Liter.

, Das Wasser - erscheint im Quellenschachte klar und
ruhig, Blasen freien Gases steigen in demselben nur dann
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und wann auf. Im Glase erscheint das Wasser ebenfalls
ganz klar, kleine Kohlensiureperlen steigen in demselben
auf. Beim Stehen im Glase setzen rich zahlreiche Gas-
perlen an den Wiinden an.

Beim Schiitteln einer mit dem Wasser zur Hilfte ge-
filllten Flasche entbindet sich eine reichliche Menge Gae,
welches erkennbar aber schwach nach Schwefelwasserstoff
rviecht. Bei grésseren Wassermengen ist der schwache Ge-
ruch nach Schwefelwasserstoff schon ohne Schiitteln des
Wassers wahrnehmbar. *

Der Geschmack des Wassers ist weich, angenehm,
prickelnd stiuerlich, schwach an Schwofelwasserstoff er-
innernd.

Die Temperatur desselben betrug am 15. Juli 1873,
bei 20¢ R, = .25" C. Lufttemperatur, 9,8° R. = 12,25° C.

Das specitische Gewicht des Wassers ergab sich, nach
der von mir angegebenen Methode?) bestimmt, bei 25° C.
= 1,002459,

B. Chemisches Verhalten.

Beim Stehien in nicht ganz getullter Flasche fiingt
das anfangs ganz klare Wagsser allmihlich an zu opalisiren,
nach zwilfstiindigem Stehen erscheint es welsslich getriibt,
auch zeigt sich schon ein Absatz von Ockevfiockchen; bei
langerem Stehen wird das Wasser wieder klar, wihrend
gich auf dem Boden ein briunlicher Nxedexschlag‘ abge-
setat findet. Alle diese Erscheinungen erkliren sich ein-
fach aus der Einwirkung des atmosphirischen Sanerstofts
aul das geloste Bisenoxydul, und untersucht man den Nie-
derschlag, so findet man, dass er im Wesentlichen aus
Eisenoxydverbindungen besteht. Die anfangs sich abschei-
deuden Verbindangen sind phosphorsaures und kieselsaures
Kisenoxyd, denen sich spiter Bisenoxydhydrat beimischt.

Beim Kochen liefert das Wasser unter reichlicher Ent-

1) Zeitschr, anal. Chem. 1, 178,
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bindarg von Kohlenskure einen. starken gelblich-weissen
Niederschlag und nimmt dabei stark alkalische Reaction an.

Zu Reagentien vorhiilt sich das der Quelle frisch ent-
nommene Wasser also:

Blaues Lackmuspapier uimmt beim Eintauchen
schwache Rothfirbung an, welche beim Liegen an der Luft
wieder verschwindet.

Roth'es Lackmuspapier zeigh im Wasser keine
Verinderung; beim Liegen an der Luft nimmt das einge-
taucht gewesene schwach blaue Firbung an.

, Curcu‘mapapi'er zeigt im Wasser keine Veriinderung;
beim Liegen an der Luft wird das eingetaucht gewesene
schwach braun. .

Salzsiaure bewirkt erhebliche Kohlensiiureentwicke-
lung.

Ammoniak bewirkt sofort weisse Trilbung, bald eine
starke flockige Fillung.

Chlorbaryum erzeugt in dem mit Salzsiiure ange-
situerten Wasser sofort weisse Triibung, nach einiger Zeit
setzt sich ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt .ab.

Salpetersaures Silberoxyd bewirkt in dem mit
Salpetersiiure. angesiuerten Wasser sofort milchige, weisse
- Trithung, bald weissen kiisigen Niederschlag.

Oxalsaures Ammon bewirkt starke weisse Fiillung.

Gerbsiiure veranlasst nach einiger Zeit violettrothe
Firbung, welche allmiihlich dunkler wird.

Gallussiure firbt nach kurzer Zeit blauviolett, bald
dunkler, zuletzt schwirzlich. - _

Ferrideyankalium firbt das mit Salzsiiure ange-
siiuerte Wasser bald griinlich, dann blau. Nach langem
Stehen bildet sich ein' geringer blauer Niederschlag.

Jodkalium-Stiarkekleister unter Zusatz von ver-

diinnter Schwefelsiure bewirkt 'keine Blaufirbung, Sal-
petrigsaure Salze sind somit micht zugegen.
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Feuchtes Bleipapier, in einer grossen mit dem
Wasser halbgefiitlten Flasche aufgehingt, zeigte nach
Lingerer Zeit schwache Britunung.

Die qualitative Analyse des Wassers, nach der
Methode ausgefithrt, welche ich in meiner Anleitung zur
qualitativen Analyse, 13. Aufl. §. 211 f. ausfihrlich- be-
schrieben habe, liess bei Verwendung von etwa 60 Liter
Wasser folgende Bestandtheile erkennen.

Basen: ’ Siauren und }I'x.slogene:.
Natron : Schwefeleiiare
Kali Kohlensiure
Lithion ' Phosphorsiiare
Ammon Kiegelstiure
Kalk (Salpetersiure)
Strontian (Borsiiure)
(Baryt) Chlor
 Magnesia } Brom
Eisenoxydul Jod
Manganoxydul (Schwefelwasserstoff)
Indifferente Bestandtheile:
(Stickgas)

(Organische Substanzen)

Die eingeklammerten Bestandtheile wurden ihrer ge-
ringen Menge wegen nicht quantitativ bestimmt.

~ Das Wasser zur quantitativen Analyse, am 15.
Jull 1873 von meinem Sohne der Quelle entnommen_, wurde
in mit Glasstopfen verschlossenen Glasflachen in mein
Laboratorium transportirt. Jede Flasche war an der Quelle_
mit besonderer Sorgfalt gepruft ‘worden, ob in dem darin
enthaltenen Wasser nicht etwa Ockerflockchen sich finden.
— Die Bestimmung der Kohlensiure wurde nach der von
mir angegebenen Methode?!) vorgenommen und von meinem
Sohne an der Quelle vorbereitet. Die Methode der Ana-
lyse war die in meiner Anleitung zur quantitativen Ana-
lyse 5. Aufl. §. 206 ff. beschriebene. Alle irgend wesent-
lichen Bestimmungen witrden doppelt ausgefiihrt

)y Zeitschr, anal. Chei, 2, 56,
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Ich theile ini Folgenden nur die Zusammenstellung
dar Resultate mit, indem ich mich in Betreff der Original- .
zahlen, der Berechnung und Controle der Analyse aut dic
bei C. W. Kreidel in Wiesbaden 1874 unter gleichem
Titel erschicnene Brochiire beziehe.

In dem Deutsch-Kreutzer Sauerbrunnen sind in
1000 Gewichtstheilen enthalten:

a) Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate be-
rechnet: ‘
o. In wigharer Menge vorhandene Bestandtheile:
Kohlensaures Natron . . . . 0,616796 p. M.

» Lithion . . . . 0000069 ,,
» Ammon . . . . 0002367
Schwefelsaures Kali . . . . . 0,047061
» Natron . . . . 0,076982 ,,
Chlornatriom . . . . . . . 0096746 ,,
Bromnatrium . . . . . . . 0000229
Jodpatrium . . . . . . . . 0000011
Phosphorsaures Natron . . . 0,00056t ,,
Kohlensawrer Kalk . . . . . 0,6693685 ,,
» Strontian . . . 0001117 ,,

Koblensaure Magvesia . . . . 0,200605 ,
Kehlensaures Eisenoxydul . . . 0,006016

" Manganoxydul . . 0,000753 ,,
Kieselgiinae . . . . . . . . 0061242

Summe der fosten Bestandtheile 1,789820 p. M.
Kohlensiure, mit den Carbonaten
%u Bicarbonaten verbundene 0,664518 ,
Kohlensiiure, véllig freie . . . 1,669805 ,,

Summe alier Bestandtheile 74;1241.47»3‘ p M.
8. In unwiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Kohlensaurer Baryt, Spuren.
Salpetersaures Natron, Spuren.
Borsaures  Natron, Spuren.
Organische Substanzen, Spuren,
Schwefelwasserstoff, Spuren.
Stickstoff, Spuren.

b) Die kohlensauren Salze als wasserfreie Bicarbonate
berechnet:
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a. In wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Doppelt: kohlensawres Natron . 0,872631 p. M

» ”» Lithion . 0,000110 ”

3 Y Ammon A 0,00345‘. »s
Schwefolsaures Kali . . . . -, 0047001 ,,
» Nﬂ,tron “ e 0,076982 4

Chlornatrium . . . ... . . 0096746 .,
Bromnatrium . . . . . . . 0,000229
Jodnatrium . . . . . . . . 0,000011
Phosphorsdures Natron . . . . 0000561 ,,
Doppelt kohlensaurer Kalk . . 0,963886 ,,
” » Strontian . 0,00145¢ ,,
» kohlensaure Magnesia . 0,819898
»  kohlensaures Kisenxydul 0,009539 ,,
» »  Manganoxydel 0001041 ,,
Kieselsdure . . . . . . . . 0,061242

Summe 2,45433% p. M.
Kohlensiinre, villig freic . . . 1,669805 ,,

Summe. aller Bostandth 9113"4,}:21;1‘4 ‘3-; ﬁ

. In unwigbarer Menge vorhandene Rostandtheile:
Siehe a.
Auf Velumina berechuet betriigt bei Quellentemperatur
(12,25%) und Normalbarometerstand:

die vollig freie Kohlensiure in 1000 Ce.

Wasser . . . . . . . . ... 88719 Ce.
die freie und hatbgebundene Kohlensiure

in 1060.Ce. Wasser . . ...'. 124026 Ce.

. Charakter der Quaolle,

Der Deutseh - Kreutzer Sauerhrunnen gehdrt zu den
alkalischew Siuerlingen, und zwar nicht za denen, wolohe
. der Balneclogie alkalisch-muriatische Quellen genannt
zu werden pllegen, wie Niederselters, auch nicht zu denen,
welehe man alkolisch-salinische Quellen nennt, wie Marien-
bad, sondern zn den rein alkalischen Siuerlingen;
bei denen somit; Chlornatrium und schwefelsaures Natron
zuriicktreten, und zwar unter diesen zu denjenigen mit
miissigem  (rebalt an doppeit - kohlensaurem Natron wis
Giesshubel, (veilnau, Teinach, Mont-d’or,
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Stellt man die Bestandtheile der Geilnauer Quelle, der
Teinacher Quelle (Bachquelle) und dés Deutsch-Kreutzer
Sauerbrunnens zusamrmen, wie ich es in der hier folgenden
Tabelle gethan habe, so ergiebt sich sofort, dass der
letztere in’ Betrelf' fast aller Bestandtheile zwischen den
beiden andern: steht,

Bestandtheile in 1000 Gewichtstheilen:

(Goilnaver Deutach- Teinacher
Quelle Kreuzer Bachquelle
(nach Sauerbrunnen (nach
Fresenius). (naclf Fehling).
: Fresonius).
Daoppelt Kohlensaures Natron . . 10680190 — 0,872631 . 0.8451
" Lithion . . Spur -~— 0000110 - —
. ' Ammon . . 0,001293 -~ 0,003451 -
Schwefelsaares Kali . . . . . . 0017623 —~ 0047061 -- 0334
" Natron . . . . . 00088382 - 0,076982 -- 0,144D
Chlovatriom . .-, . . ., ... 0036115 — 0096746 — 0,0749
Bromnatriom . . . . . . . . - — 0000229 - -~
Jodnatrium . .0 0L 0 0 L — - 0,000 - —
Phospborsuures Natron . . . . 0,000872 -- 0,000561 — —
‘Doppelt kohlensaurer Kalk . . . 0,490452 — 0,963886 — 1,3181
” ” Strontian , . Spur. - 0,001450 — —
» " Maguesia ., 0,363080 — 0,319398 — 02774
» . Kisenoxydul ,. 0,038305 — 0,009589 — 0,0105
' " Manganoxydul 0,004625 - 0,001041 -~ 0,0016
Wiesclsiiure . e e e .. 0,024741 — 0,061242 — 00,0577

Summe 2,045041 — 2454388 — 2,6612
Frete Kohlensiiure in 1000 Ce.
Wasser . . . . . . 146880 Ce, — 887,19 Cc. — 1235,65 Ce.

Mun erkemnt aus der Zusammenstellung, dass der
obige Ausspruch zutrifft in Betreff des doppelt kohlen-
saaren Natrons, des schwefelsauren Natrons, des doppelt
kohlensauren Kalks, der doppelt kohlensauren Magnesin
und der Summe der gelisten Salze, wihrend. an Chlor-
natrium, schwefelsaurem Kali 'und Kieselsiure der Deutsch-
Kreutzer Sauerbtunnen von den drei Quellen am meisten,
an doppelt kohlénsaurem Eisen- und Manganoxydul am
wonigsten und zwar fast so viel als die Teinacher Queile
enthilt.
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Was den Gehalt an Kohlensiure betrifft, so steht der
Deutsch Kreutzer Sauerbrunnen den beiden anderen Quel-
len, wie iberhaupt den daran sehr reichen Siuerlingen
nach, erreicht aber wit 1,6698 p, M. oder 887,19 C¢: im
Liter fast den Gehalt des Fachinger Mmera.lwassers mif
1,780 p. M. oder 945,02 Ce. im Liter, wihrend d. Nie-
derselterser Wasser 2,235 p. M. oder 1204,26 Ce. in. Liter
enthilt.

Digser geringere Gehalt an freier Kohlensiure bedingt
es, dass das Deutsch-Kreutzer Wasser zwar recht ange-
neby siiwerlich nach Kohlensiiure schmeckt, aber nicht
moussirt.

Nach seinem ganzen Charakter erscheint das Deutsch-
Kreutzer Sauerwasser als ein mildes und angenehmes Was-
ser, welches als Heilmittel in den Fillen indicirt ist, in
welchen man miissig alkalische Wasser anwenden und die
stirker erregende Wirkung sehr kohlensiurereicher Wasser
vermeiden will.  Als Getriink betrachtet, vereinigt das
Deutsch-Kreutzer Wasser mit der Annehmlichkeit - seines
milden angenehmen und schwach siuerlichen Geschmacks
den Vorzug, dass es zwar ecine erfrischende und wohl-
thuende aber keine stirker hervortretende arzueiliche Wir-
kang hat und sich lange aufbewahren lasst, ohne zu ver-
derben.

D. Versendung des Deutsch-Kreutzer Wassers,
o

Wie oben bereiis erwithnt, wird das Deutseh-Kreuatzer
Sauerwasser von Seiten des Brunmenpiichters, des Hermn
Albert Gobl in Wien, in grossem Massstabe versandt.
Die Fiillung geschieht mlt aller Sorgfalt mit Hiilfe eines
im Brunnenlnuse angebrachten Pumpwerkes.

Wie bei der Fillung eines jeden kohlensiurereichen
Mineralwassers, so findet auch bei der des Deutsch-Kreutzer
Sauerwassers ein gewisser Verlust an Kohlensiure statt,

Derselbe ist aber relativ gering, wie sich aus den
nachstehenden Resultaten einer eigens angestellten Unter.
suchuug ergiebt.
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Diec Meuge der ganz freien Kohlenstiure betrigt in
dem unmittelbar im Schachte entnommenen Wasser
1,6698 p. M.
wihrend die Menge ler ganz freien Kohlensiure in dem
Wasser, wie es mib Hiilte des Pumpwerkes in die Flaschen
gelangt,
1,5981 p. M. ‘
betriigt, somit gelangen von 100 Theilen freier Kohlen-
siure welche in dem im Schachte befindlichen Wasser
varhunden ist, 95,7 Theile in das zur Versendung kom-
mende Wasser und der Verlust an freier Kohlensiure
bei dem Fiillgeschifte betrigt somit nur 4,3 p.C.

Entleert man Flaschen des Deutsch-Kreutzer Sauer-
wassers, wie solche in den Handel kommen, nachdem sie
lingere Zeit aufbewahrt worden sind, so findet man, dass
das Wasser absolut klar ist, nur beim Ausgiessen des
letzten Restes ans der Flasche beobachtet man, mament-
lich wenn man zuvor umg;esch&ttelt hat, einen ockerfarbigen
Niederschlag, welcher sich im Trinkglase sehr bald wieder
absetzt. Ich bemeike, dass dieser Niederschlag nicht etwa
Folge davon ist, dass' das Wasser unklar in die Flaschen
gelangte, sondern seine Entstehung dem oben bereits be-
sprochenen Umstande verdankt, dass das kohlensaure Eisen-
oxydul des Wassers unter dem Kinflusse der geringen
Menge atmosphirischer Luft, welche in den Flaschen ent-
halten ist, in Bisenoxydverbindungen iibergeht, aus welchen
denn auch der ockerfarbige Niederschlag besteht. Ge-
léstes kohlensaures Eisenoxydul' findet sich in dem lingere
Zeit aufbewahrten Wasser nicht mehr.

In Folge hiervop und in Folge des Umstandes, dass
die Spur Schwefelwassersoff, welche in dem der Quelle
frisech entmommenen Wasser sich findet, in dem aufbe-
wahrten Wasser ebenfalls fehlt, ist der Geschmack des
versendeten Wassers eher noch abgenchmer , als der des
der Quelle frisch entnommenen, bei welchen sich der ge-
ringe. Gehalt an doppelt kohlensaurem Risenoxydul und
die Spur Schwefelwasserstoff fein unterscheidenden Ge-
schmacksorganen schon zu erkennen giebt.
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Die Neigung, iibelviechend zn werden, die man bei
manchen Mineralwassern beobachtet, uud welche darmit
zusammonbiingt, dass die schwefelsauren Salze durch orga-
nische Materien zu Schwefelmetallen reducirt worden, welche
dann unter Auftreten von Schwefelwasscrstoff durch die
frei Kohlensiiure zerlegt werden, bewerkt man an dem
Deutsch-Kreutzer Wasser nicht, wenigstens ist mir noch
keine einzige Flasche vorgekommen, deren Wasser micht
auch nach lingerem Aufbewahren vellkomimen geruchlos
und wohlschmeckend gewesen wilre,

Ueher Schwefeleyankohlensidure und ihre
Derivate.
von

L. Henry (Prof. d. Chem. a. d. IMmivers. Liwen).

In einer Untersuchung von Delitsch, betitelt ,,Ueber
eine Synthese des Guanidins“?) theilt derselbe gleich zn
Anfang mit, dass er sich u. A, mit der Einwirkung des
Chlorkohlensitureiithers auf Rhodanawmonium beschiiftigt
habe, um den Aether der Schwefeleyankohlensiure,
co NS zu gewinnen
" (C,H,0) 7" gewimnen.

fch selbst habe bereits vor einigen Jahren mich mit
demselben Gegenstande beschiftigt und zwar im Verlaufe
der iiber den Chlorkohlensiureiither angestellten Versuche.
Angesichts der Arbeit von Delitsch entschliesse ich mich
gchon jetzt, die gewofinenen Resuttate zu verdsffentlichen,
da ich dieselben augenblicklich aus verschicdenen Griinden
nicht vervollstindigen kanw.?%

b bt e

) Dies. Journ. {2] 9, 1.

%) Diese Unbersuchungen wurden zum Theil im Sommer 1869 aus-
gefihrt, Damals und auch spiter habe ich verschiedens Reactionén
mittelst des Chlorkohlensiiuredthers stadivt. — Ich hatte 1869 cben-
falls durch Einwirktng des Chlorkohlensiuveithers auf die Nalrium-
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Schwetelecyankohlor..aures Aethyl
0C, H;
<(‘N§ '

Dieser Aether entsteht durch die Kinwirkung von

Chlorkohlensiureiither auf in Alkohol gelistes Schwefel-
cyankalium:
SOC, 1,
NSC Hy
welcher spiiter von Salomon auf dicselbe Weise dargestellt und be-
schrieben wurde (Dies Journ. {2] 6, 485).

Versohiedene mit Chlorkohlonsiurelither angestelite synthetische
Versuche ergaben nicht da.s gewiinschte Resultat. Einen will ich hier
anfiihren.

To der Hoffoung, Malonsiiure zu erhalten, liess ich Chlorkohlen-
shureither auf Natriumessigiither NaC Hy — CO (OCyHj) einwirken,

verbindung des Aethylmerkaptans den Aether CO erhalten,

) . 00— 00, Hy
?I ;I OCyHy + CO< 8{31 Hs CH, 4+ NaCl
aNa do—oc,Hy

Die Reaction ist energisch, jedoch kounte ich nicht den Malon-
siureiither gewinnen, jedenfalls entstoht er in nar geringer Menge, da
ioh ihn nicht zu isoliven vermochte. Unter den Producten findst sich
Kohlensitireiithylither und cin complicirter unloslicher, iiber 200v sie-
dender Aether, aut welchen ich spiter zuriickkommen werde,

Kolbe hat seit langer Zoit und zu wiederholten Malen aut dio
Analogie der Carbon- und Sulfonverbindungen, d. h. der Gruppen
CO—-OH und 80,0H hingewiesen. So kinnen die Oxal- uud dic
Dithionssure als entsprechende und in dieser Hinsicht gleichwurthige
Verbindungen sufgetasst werden:

0 — OH 80, OH.
0 —OH SO, o
Von dieser Anschauungsweise goleitet, versuchte ich die inter-

medidre Verbindung: (gO OH darzustellen, Zu diesem Zweck liess ich

Chlorkohlensdureiither auf eine wiissrige Lisung von sehwefligsaurem
Kali wirken. Die Reaction ist, auch in der Kilte, ziemlich lebhafs;
Kohlensiiure entweicht und es bildet sich viel Chloriir. Das gewiinschte
Product habe ich nicht erhalten. Gegen Wasser verhalt sich der Chlor-
kohlensiiureiither, wis (!0g; C; Hz (OH) und Salzsiiure.
Tch suchte auch unter den Produoten der Einwirkung das dithion-
senve Kali, K38,04, welches vielleicht sutstanden war:
K--80,01L ., _ 80,0K ,
X - 50,08 T 2 = §ooox *+ 2K
Jedooh konnte ich dasseibe eben so wenig suffinden.
Journ, T, prakt. Clemie [2] Bd. 9. 30



466  Henry: Ueber Schwefelcyankohlensiure

Die Reaction verliuft energisch und schnell unter
Bildung eines reichlichen Niederschlags von Chlorkalium.
Man braucht nur einige Zeit im Wasserbad mit Riickfluss-
kiihler zu erhitzen. — In gleicher Weise vollzieht sich die
Einwirkung bei Anwendung von Schwefeleyanammonium;
Salmiak scheidet sich in reichlicher Menge aus.

Nachdem vonp dem Chloriir abfiltrirt ist, wird der
grosste Theil des Alkohols abdestillirt. Fiigt man zu dem
Riickstand Wasser, so scheidet sich ein schweres, gelb-
liches Qel ab, dessen scharfer, ganz eigenthiimlicher Ge-
ruch einigermassen an den von Chlorpikrin erinnert. Das
getrennte Oel erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch;
man kann das Product mittelst Thierkohle und wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether entfirben.

KCNS + 00

So dargestellt bildet der Schwefelecyankohlensiureither
prismatische, ziemlich lange, zerbrechliche Krystalle, welche
vollkommen farblos und durchsichtig (?) sind. Sie sind
geschmack- und beinahe geruchlos, wenigstens in der Kilte;
gelinde erwidrmt verbreiten sie einen hichst unangenehmen
Geruch.

Der Aether ist in Wasser unlislich, dagegen leicht
— auch in der Kilte — in Alkohol, Aether und Schwefel-
kohlenstotl’ loslich. Er schmilzt bei 41° zu einer gelb-
lichen Flissigkeit, welche im Capillarrohrchen bei etwa
82¢ wieder erstarrt.

- Der Korper scheint gegen 2009 zu sieden, indem er
sich partiell zersetzt. Ich habe bei der Destillation fol-
gende Beobachtungen gemacht: Das Sieden beginnt bei
etwa 90° eine in Wasser unlosliche Flissigkeit, welcher
leichter als Wasser ist, geht iiber. Gegen 160Y beginnt
ein Oel, welches schwerer als Wasser ist, iiber zu destil-
liren, zugleich steigt das Thermometer auf 210° und zu-
riek bleibt ein gelber ziher Riickstand. Die zwischen
160° und 210—220° sufgefangene Fraktion ging bei einer
neuen Destillation fast ganz zwischen 180" und 2109 dber.



und ihre Derivate. 467

Das Destillat war farblos und erstarrte nach einiger Zeit.
Wie die Analyse ergab, war es das urspriingliche Produet.

Das gegen %0° Uebergehende ist Schwefelithyl (CoH;).S;
die Zersetzung kann, wie mir scheint, durch folgende
Gleichung dargestellt werden:

. 0OCyH ‘ X
20O AE = 2005 + (Cy Hp)a + (ON)S.

Die Analyse des Aethers wurde von meinem fritheren
Assistenten, Dr. B. Radziszewski, ausgefiihrt; sie gab
folgende Zahlen:

1 0,2566 des nicht destillivten Productes gaben 048524 Grm,

BaSO,.
11 0,650% des destillirten Products lieferten 1,1282 Ba80,.
Dies entspricht: I, 24,21 p.C. 8. 1I, 25,83 p.C. 8.

Die Formel CO<8§2QH5 verlangt 24,42 p.C. 8.

Schwefeleyankohlensaure Salze.

Die alkoholische Lidsung des schwefeleyankohlensauren
Aecthylithers giebt mit alkoholischem Kali einen weissen
Niederschlag von schwefelcyankohlensaurera Kali. Man
wendet die beiden Korper zu gleichen Moleciilen an:

SO0 Hg . vevs (e OK
\CNS + KOH = LO\\UNS

Die Reaction ist rapid, Leinahe momentan.

Co + Qo H; OLL

Das schwefeleyankohlensaure Kali ist schr wenlg m
Alkohol, selbst in heissem, loslich; aus der kochenden
Liosung scheidet es sich beim Hrkalten derselben als
weisser, krystallinischer, sehr leichter Stanb ab. Dagegen
ist das Salz in Wasser sebr leicht 1slich.

I 0,4130 Grm, des Products gaben 0,2568 tirm. KpB80,.

1T 0,5200 Grm. gaben 0,3224 Grm. K80, .

Dies» Zahlen entsprechen:

K{ I 27,82 pC. 1L, 2779 p.C.

R /0K . P )

Die Formel CO\CNS verlangt 27,65 p.C. K.

30
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Diese Bestimmungen wurden von meinem Assistenten,
Dr. Bisschopinek ausgetfithrt. :

Die Salze der Schwefeleyankohlensiure mit anderen
Metallen, als den Alkalien, sind in Wasser unloslich; die
Liosung des Kalisalzes giebt mit Kupferlosungen einen
schinutzig griinen, mit Bleilosungen einen weissen, mit
Silberlosungen einen ebenfalls weissen Niederschlag, welcher
jedoch schnell: unter Bildung von Schwefelsilber sich
schwiirzt, Es wire vou Interesse, zu untersachen, welche
Producte gleichzeitiz mit dom Sulfiir entstehen.

Das schwefoloyankohlensaure Kali enthiilt die Bestand-
theile CO; und KCNS:

L OK
COong

Vielleicht hildet sich der Korper durch Einwirkung
von Kohlensiure aul’ Rbodankaliumr unter irgend einer
Bedingung:

= ({0 + KONS,

Schwefeleyankohlensiuve.
cod OB
~“CNS§

Versetzt man die wiissrige Lisung des schwefeleyan-
kohlensauren Kulls it Salzsiiure, so triibt sie sich milchig
durch Bildung einer Masse kleiner Qeltropfchen, welche
sich wach eiuiger Zeit vereinigen und erstarven. Die Fliis-
sigkeit fiillt sich nach dem FErkalten mit weissen Nadeln.
~OH
NCNS

Die Siure ist fest; sie krystallisirt aus der erkalteten
witssrigen Ldsung in kleinen weissen Nadeln. In Alkohol
und Aether ist sio sehr leicht, auch in heissem Wasser
siemlich loslieh. Sie lisst sich mit den Wasserdimpfen
leieht sublimiren. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 439 Sie
schmeckt scharf, besitat einen schwachen (reruch, wie ihr
Aethylither. ~ Tch hatte nicht genng von diesem Korper,
um seinen Siedepunkt mit einiger Sicherheil zu bestimmen.
DieSiuve ist, wie mir scheint, niclit ohue Zersetzung fliichtig.

“Das Produet ist Schwefeleyunkohlensiiure CO
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Ueber das basische. Knochenphosphat;

von
Dr. Qarl Aeby in Bern.

Im dritten Hefte dieses Bandes 8. 118 wird die Rich-
tigkeit meiner Beweise fiir die mehr basische Natur des
Knochenphosphates nicht nur in Zweifel gezogen, sondern
definitiv verworfen, auf Grund der unbestrittenen That-
sache, dass kiinstlich dargestelltes Tricalciumphospat auf
mechanisch beigemengten kohlensauren Kalk in der Glih-
hitze zerlegend einwirkt, nnter Bildung basischer Ver-
bindungen, deren Zusammensetzung sich jedenfalls auf die-
jenige des Kalkphosphates der Knochenasche zuriick-
fiithren ldsst.

Da nun Herr Wibel, indem er die Schwiiche meiner
Bewsis{ithrung fiir d°c lixisten” einer mehr basischen Kalk-
verbindung in den Knochen darzulegen sucht, auf die, ent-
scheidenden Puukte gar nicht eingeht und das Gauze nur
in abgerissenen Bruchstiicken behandelt, so sehe ich mich
gendthigt, den richtigen Sachverhalt auseinanderzusetzen,
und namentlich die Griinde anzugeben, welche zur An-
nahme einer analogen chemischen Constitution von Elfen-
bein und Knochen gefithrt haben.

Es ist znniichst gehoten, die Existenz eciner mehr
hasischen Kalkverbindung in der Knochenasche unzweifel-
haft festzustellen, und namentlich die Moglichkeit einer
umhiillenden Wirkung des Kalkphosphats auf gebildeten
Aetzkalk auszuschliessen.

Bekanntlich enthait die Knochenasche ‘einen ganz be-
stimmten Ueberschuss von Kalk, der sich durch fortge-
setzte Behandlung mit kohlensaurem Ammon nicht in das
Carbonat iiberfithren lisst, und sich von der Dauer des
Glihens und der Menge des mechanisch beigemengten
kohlensauren Kalks ganz unabhiingig erweist. Indem nun
der Beweis vorliegt, dass die Masse, bei wiederholt fort-
gesetztem Glithen, und bei weit getriebener Zerlogang des
kohlensauren Kalks in Aetzkalk, durch Behandlung mit
kohlensaurem Ammon mit Leichtigkeit auf ihr urspriing-
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liches Gewicht zuriickgebracht wird, so ist die Annahme
ciner blos mechanisch umhillenden Wirkung widerlegt,
und die Existenz eines mehr basischen Kalkphosphats zu-
niichst in der Knochenasche erwiesen.

Der Streit dreht sich demnach lediglich um die Frage:
,Ist dus basische Phosphat das Produet der Eimwitrkung
von Orthophosphat oder Tricalciumphosphat auf Kalkear-
bonat in der Glithhitze, oder ist dasselbe praeformirt im
Knochen enthalten?<

Bei deér Behandlung dieser Frage, sind zunichet fol-
gende Gesichtspunkte fastzuhalten.

1) Im Knochen findet sich eine weit griossere Menge
Kohlensiure als in der entsprechenden Knochenasche. Die
Differenz im Kohlensiuregehalt vor und nach dem Gliihen
entspricht direct dem gefundenen Kalkiiberschusa ).

2) Die Elfenbeinasche zeigt die Zusammensetzung der:
Knochenasche, wiihrend die Differenz im Kohlensiurege-.
halt des geglithten und ungegliihten Materials nicht wie
beim Knochen direct dem gefundenen Kalkiiberschuss, son-
dern nur der halben Sittigungscapacitét des letztern ent-
spricht. Ein Theil desselben ist demnach, wie anch der
directe Versuch mit fossilem Flfenbein beweist, in recentem
sowohl als in fossilem Zustande mit basischem Wasser
verbunden.

Ich gestehe offen, dass ich auf Grund dieser That-
sachen niemals gewagt hitte, die Analogie in der chem.
Constitution beider Phesphate zu behaupten, wenn nicht
ganz andere Griinde iiber diesen Punkt sowohl, als iiber
die Existenz eines basisehen Phosphats auchk im Knochen
entschieden hatten. Xs ist nicht blos die Zusammensetz-
ung der Asche, es ist der Nachweis der functionellen Aehn-
lichkeit der niiheren Bestandtheile beider Afomecomplexe,
welcher definitiv diese Frage entschieden hat. Meine
Schliisse sind nicht blos auf die Analyse, sondern auch
auf die Metamorphose der Kirper und ganz besonders anf
letztere gegrindet. Den Erscheinungen der Metamorphose
haben wir demnach unsere Aufmerksamkeit zwsnwenden.

%) Qeptralbl £ d. med. Wissensch. 1873, Nr. 7.
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Die Untersuchung der Pfahlbautenknochen hat zu-
niichst den Beweis geliefert, dass in letzterem sich Fluor
znwoilen in ganz ausserordentlichen Mengen anhiiuft, ohne
dass im Phosphat der Knochenasche das relative Gewichts-
vorhiiltniss von Kalk und Phosphorsiure abgeiindert er-
scheint. Dagegen macht sich der Einfluss des Fluors in
einer ganz andern Richtung geltend, indem die Differenz
im Kohleneiiuregéhalt vor und nach dem Gliithen, ent-
sprechend der aitffgenommerien Menge Fluor, kleiner er-
scheint. Die menschlichen Schenkel- und Armknochen aus
den Pfablbauten von Moosseedorf bei Bern enthalten hei-
spielsweise 4 Proc. und sogar iiber 4 Proc. ihrer Asche
an Fluorcalcium, bei unveriindertem Kalkgehalt des ba-
sischen Phosphates; der Ausfall von Kohlensiure dagegen
beim Einiischern, d. h. die Differenz im Kohlensiuregehalt
vor und naeh dem Glithen, betrigt nur noch ein Drittheil
von derjenigen frischer Knochen; zwei Drittheile der ur-
spriinglichen Menge sind eliminirt und durch eine iquiva-
lente Menge Fluor ersetzt.

Daraus folgt unwiderleglich, dass der Eintritt des
Fluors in die Substanz der Knochen weder auf einer mecha-
nischen Einlagerung von Fluorcalcium, noch auf einer
directen Addition der Elemente des Flurcaleiums zu den-
jenigen des Orthophosphates beruht; auch die Annahme
einer Wechselwirkung von loslichen Fluorverbindungen
mit mechanisch dem Phosphat beigemengtem kohlensaurem
Kalk oder mit kohlensaurer Magnesia findet in diesem
Verhalten seine einfache Widerlegung.

Es giebt firr diesen Fall keine andere Erklirung, als
die Annahme einer Wechselwirkung von Fluoralkalien mit
einem phosphorsiiure-und zugleich kohlensiurehaltigen Atom-
complex, unter Eintansch von Fluor gegen Kohlensiure.

Wer nun asus B0 Analysen von Pfahlbautenknochen,
mit je 8 quantitativen Bestimmungen, 2 heraussucht, von
denen die eine einen etwas grosseren, die andere einen et-
was geringeren Kalkiiberschuss der Asche angibt, und die-
selbe benutzt, um die constante Zusamwmvnsetzung des
Kalkphosphates der Knochenasche in Frage zu stellen,
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den verweise ich auf die Abhandlung iber die Zusam-
mensetzung des Knochenphosphates im Centralblatt f. 4.
med. Wiss. Jahrg. 1873 Nr. 7, indem dort das beste
Mittel geboten ist, die Richtigkeit meiner Angabe zu con-
Lrnilcan,

Das verschiedene Verhalten von Orthophosphat und
hnochenphosphat zu  geldsten Fluorverbindangen findet
setne. Wiederholung in dem ganz verschiedener Verhalten
dev beider zu gelostem kohlensaurem Eisonoxydul. Der
Nchmelz der Zihne wird durch genanntes Agens in Vivi-
anit verwandelt, das Phosphat der Knochen dagegen in
keinerlet Wdise veriindert. Der Zahnschmelz stellt
aber unzweideutig das Orthophosphat dar, das bisher als
dem Kunochen zu Grunde liegend angenommen wurde; der
geringe Ucberschuss an Kalk, der sich in der gegliihten
Masse findot, muss theilweise auf eine Zerlegung von Kalk-
carbonat zuriickgefiihrt werden,

Es gibt keinen schlagendern Beweis fiir die ungleiche
chemische Constitution der beiden Phosphate, als die Er-
scheinung, welche die Umwandlung von Schmelz bei
mehlbauresten gewisser Oertlichkeiten (z B, Greng am
Murtensee) bietet, indem sich dieser mit zum Theil tief
schwarzblauer Farbe vom anstehenden Zahnbein scharf ab-
grenzt, withrend in dem letztern sowohl als in den Knochen
sich wohl Eisen, aber nicht in phosphorsaurer Verbindung
findet. Selbst beim /emchlagen zusammengesetzter Zihne
{ritt dieser Unterschied in schlagender Weise hervor, in-
dem sich die Farbe des Schmelzes im Innern der Zihne
von demjenigen des Zabnbeins scharf abhebt.

Der charakteristische Unterschied in den Affinitite-
verhiltnissen der nithern Bestandtheile beider Atomcom-
Vlexe hat seine bestimmte Deutung erhalten in dem cha-
rakteristischen Verhalten des fossilen KMenbeins in hoherer
Temperatur, Die Annahmec einer analogen chemischen
Congtitution von Elfenbein und Knochen wird von Wibel
mit Heftigkoit bestritien, ich halte diese Analogie voll-
stindig anfrecht, indem mh niich einestheils auf die gleiche
Zusammensetzung der beiden Phosphate in der Asche, vor
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Allem aber auf die Gleichartigkeit der Metamorphose von
Elfenbein und Knochen berufe. Wo Fluor in grossern
Mengen in fossiles Elfenbein eintritt, wird jene Kohlen-
siure eliminivt, welche einen Theil des Glithverlustes
bezeichnet; eine Analogie, welche, bei gleicher Zusammen-
sotzung der beiden Phosphate nach dem Glithen, auf
gleiche Affinitiitaverhiiltnisse der niihern Bestandtheile im
Atomcomplex zuriickschliessen lisst.

Der Versuch hat gelehrt, dass fossiles Elfenbein, frei
von organisehen Substanzen, von Gyps und dergl. in fein
gepulvertem Zustand iiber Schwefelsiure bis zu constantem
Gewicht getrocknet, beim Irhitzen auf 200° Krystall-
wasser abgiebt, hoher erhitzt aufs Neue Wasser und zu-
gleich Kohlensiiure entbindet und endlich bher 450° sich
derart entmischt, dass wirkliches Glithen, selbstverstind-
lich bei nachfolgender Behandlung mit kohlensaurem
Ammon, keinen weitern Gewichtsverlust mehr angiebt.
Die innerhalb der angegebenen Temperatur entweichende
Kohlensiiure wird durch Bebandlung mit kohlensaurem
Ammon nur langsam und wvnvollstindig, nach kurzem
Ausglithen der Masse aber gar nicht mebr restituirt. In-
dem die Differenz im Kohlensiiuregehalt vor und nach dem
Glithen, sowohl von frischem als von fossilem Elfenbein, .
nur der halben Sittigungscapacitit des iiberschiissigen
Kalkes entspricht, so muss das Auftreten von Wasser bei
einer 2000 ibersteigenden Temperatur auf einen Gehalt
an basischem Wasser zuriickbezogen werden, der sich nicht
nur im fossilen, sondern auch im rccenten Elfenbein wie-
derfindet. ' :

Frischem sowoll als fossilem Elfenbein liegt demuach
ein Atomcomplex zu Grunde, der neben den Elementen
des Orthophosphates die Elemente des Kalkhydrets und
Kalkcarbonats enthilt, Tn der gleichen Zusammensetzung
heidor liegt ein Beweis, dass sich dieser Atomcomplex
anch im Laufe der Jahrtausende der Einwirkung der Koh-
lensiiure entzieht, und jene Ansicht, welche die Zneammen-
setzung des fossilen Elfenbeins auf cine Umwandlung des
Tricaleiumphosphates im Boden zuriickzufithren sucht, fin-
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det in der gleichen Zusammenscfzung des fossilen und
recenten Materials, so lange nicht Fluor fiit Kohlepsiure
substituirend eingetreten ist, ihre einfache Widerlegung.

Ueber die Erklirung dizser Eutmischung des fossilen
Eifenbeins kann nur eine Ansicht herrschenm, sobald man
die Grundlagen priift, auf welchen sich der Widerspruch
bewegt. Die Existenz eines mehr basischen Phosphates
m frischen Elfenbein ist demnach definitiv erwiesen.

Priifen wir nun die Griinde, welche Wibel zu Gun-
sten seiner Annabme bei den Knochen ins Feld fiihrt.

Den eorsten schwachen Punkt hat Wibel selbst be-
rithrt; er betrifft die Ausnahmestellung, welche der Zahn-
schmelz als Orthophosphat einnimmt. Man konnte als
weitern Grund den Umstand zur Geltung bringen, dass
die Zusammensetzung des Phosphates in der Asche ganz
ausser Beziehung steht zum Gehalt der letztern an koh.
lensaurem Kalk, indem beispielsweise die menschlichen
Knochen constant den Uecberschuss von nur 4 Theilen
Kalk auf je 85 Theile Orthophosphat zeigen, wihrend der-
selbe bei den Rinderknochen, mit dem weit geringern Ge-
halt an Carbonaten, aui 5 Theile Kalk ansteigt. Man
kionute ferner auf die Thatsache hinweisen, dass die
Knochenkohle den gleichen Ausfall an Kohlensiure zeigt
wie die entsprechende Knochenasche, und dass, sogar beti
fossilen Knochen, mit einem sehr geringen Rest von or-
ganischen Substanzen, ein leichtes voriibergehendes Auf-
glithen geriigt, die néimliche Verinderung hervorzubringen,

Trotz der grossen Unwahrscheinlichkeit, welche eine
Aufzihlung der Fille fiir die Behauptung Wiebels bietet,
gehe ich mit letzterem doch vollstindig einig in der An-
sicht, dass der vollgiiltige Beweis fiir die Richtigkeit
weiner Ansicht auf diesem Wege nicht gewonnen werden
konne -—— . aber hier tritt die Metamorphose ins Mittel,
welche klar und bestimmt die Frage entscheidet und
jeden Zwgifel iiber die Praecxistenz des basischen Phos-
phates im Knochen beseitigt. Auf die Metamorphose der
Knochen and nicht blos auf analytische Daten ist meine
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Behauptung gegriindet, welche ich in folgenden Worten
susammenfasse:

,Elfenbein und Knochen liegt ein basisches Phosphat
zu Grunde, das sich auf die nimliche Grundformel zu-
riickfiihren lisst. Das erstere enthilt die Elemente des
Orthophosphates, des Kalkhydrates und Kalkearbonates,
das letztere dicjenigen des Orthophosphates und Kalkcar-
bonates. Die Kohlensiure ist in diesen complicirten Atom-
complexen mit weit geringern Affinititen an Kalk ge-
bunden als wie in der Kreide; die Affinitit der Kohlen-
giure zum Kalk erscheint demmnach zu Gunsten der Phos-
phorsiiure abgeschwiicht. Das Bestreben, Fluor in Ver-
bindungen aufzunehmen, lisst sich auf die Neiguny des
Atomcomplexes zuriickfithren, die locker gebundene Koh-
lensiiure auszutauschen, um einen festern Atomcomplex zu
bilden. Die Verschiedenheit in der Constitution von Ortho-
phosphat (Schmelz) und Knochenphosphat ist durch die
ganz verschiedenen Affinititswirkungen beider Atomcomp-
lexe dargethan.«

Ich halte diese Sitze mit allen ihren Schlussfolge-
rungen vollstindig aufrecht, indem der Angriff, der die-
selben bedroht, die zv Grunde liegenden Thatsachen unan-
gotastet lisst. -

Vor einiger Zeit wurde von Warington?) der Be-
weis geliefert, dass kiinstlich = dargestelltes Tricaleium-
phosphat beim blossen Kochen mit Wasser sich umsetzt
in cin mehr hasisches Salz und in ein saures Phosphat,
das in Lésung tritt; uad die Zusammensetzung des erste-
ren lisst unschwer erkennen, dass hier sowohl als bei
Elfenbein und Knochen ein Salz von derselben chemischen
Constitution zu Grunde liegt. Tn der neuesten Zeit glaubt
nun Wiebel durch die nachgewiesene Bildung basischer
Phosphate auf trockenem Wege weine Ansicht iiber die
Constitution des Knochenphosphates vollstindig wider-
legt zu haben; in Wirklichkeit aber hat derselbe nur einen
weitern Beweis gebracht fiir die grosse Neigung des Tri-

1) Ber. Berl, wos. 6, 827 Nr, 12.
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ealciumphosphates, basisches Salz zt bilden, und es ware
ein grosser [rrthum, die Synthese in seinem Sinne verall-
gemeinern zv. wollen,

Der Nachweis eines hasischen Phosphates in den
Knochen bedarf nicht der Kriicken und Hypothesen wm
sich zu halten, wie Herr Wiebel behanptet; und wihrend
diese neue Anschauung Fragen, wie z. B. nach dem Grunde
der verschiedenen Widerstandsfihigkeit der Knochen im
todten und lebenden Zustand, oder nach dem Grunde der
Unverinderlichkeit der organischen Knochensubstanz unter
Wasser, in einfachster Weise lost, steht die alte Liehre
vom Orthophosphat rathlos, oder verwickelt sich beim
Versuch, ecine Erklirung zu geben, in einen Kniuel von
‘Widerspriichen.

Es ist daher vor Allem geboten, die Grundlagen einer
Anschauung zu priifen, bevor man ihre Schlussfolgerungen
verwirft.

Untersuchungen iber Glycerinderivate;
von

L. Henry )

Diallylverbindungen.
Ueber Diallyl-Dichlorhydrin CsH,y(OH), Cl,.

Ich habe fiiher ?) gezeigt, dass die Allylverbindungen
CsII; X sich im Allgemeinen leicht mit unterchloriger Biure
(HO)Cl vercinigen und mit derselben Glycerinderivate
C;H; X (OH)Cl bilden. Unter diesen Umstinden muss das
Diallyl, CyH,,, welches, wie ich schon gezeigt hale, zwei-
fach die Eigeuschaften der Allylverbindungen besitzt, ein
doppeltes Molekiil unterchlorige Séure binden unter Bil-
dung eives Diallyldichlorhydrins

C,H /OH

5N+

CsHyo(OH),Cl oder | on

C3H5/ )
Nt

1) Vom Verfasser mitgetheill aus dem Bull. de l'acad. de Belge
21 %7, Nr. 3).

% Vorgl. meine vorliutigen Notizen: Compt. rend. 18, April 1870
nnd Ber., Ber. Chem. Ges. 3y 351 und B, 449. Demniichst werde ich
sine, soweit moglich, vollstindige Arbeit iiber diesen Gegenstand ver-
¢ ffentlichen, ‘
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Der Versuch hat diese Voraussetzung in der That be-
stiitigt. Das Diallyl vereinigt sich lebhaft mit unterchlo-
riger Siure, man schiittelt dasselbe mit einer nicht sehy
concentrirten Liosung der Sidure. Die Reaction vollzieht
sich mif einer merklichen Temperaturerhthung, so dass
man wiederholt das Gefiiss durch Eintauchen in kaltes
Wasser abkithlen muss. Das zuerst obenauf schwimmende
Diallyl sinkt hald zu Boden, indem es in eine olige, ziem-
lich dicke Fliissigkeit iihergeht.

Nach beendigter Einwirkung fillt man das geliste
Quecksilber ') durch Schwefelwassérstofl. Man- hort auf,
einzuleiten, sobald der anfangs gelbe Niederschlag vom
basischen Schwefelquecksilber schwarz geworden ist. Auf
die Weise vermeidet man die Bildung von geschwefelten
Diallylverbindungen, welche leicht entstehen, wie ich bei
einem Versuche constatirte, bei welchem Schwefelwasser-
stoff zu lange eingeleitet wurde. Man schiittelt sodann
die Flissigkeit mit iberschiissigem Aether, welcher das
entstundene Dichlorhydrin auflést. Nachdem der Aether
im Wassorbad abdestillivt ist, lisst man die filtrirte Fliis-
sigkell im Vacuum iiber Schwefelsiure stehen. Nach

einigen Wochen ist das Product vollkommen trocken.
' Das so dargestellte, gereinigte Diallyl-Dichlorhydrin
CeH,y (OH), Cl, ist eine farblose oder schwach gelbliche,
durchscheinende, ausserordentlich dicke und zihe Flissig-
keit. Sie besitzt, wie das Dichlorhydrin des Glycerins
einen frischen, angenehmen, jedoch gchwiicheren Geruch
und schmeckt bitter und #itzend.

Der Korper besitzt bei 7° eine Dichte von 1,4, ist in
Wasser wenig, sehr leicht in Alkohol und Aether loslich.
Iir erstarrt noch nicht bei 20° in cinem Kiltegemisch von
Bis und Kochsalz, Bei gewdhnlichem Druck lisst er sich
nicht ohne Zersetzung destilliven, stosst beim Erhitzcen
Balzsiiurediimpfe aus und verkohlt vollstindig.

Das Diallyl-Dichlorhydrin besteht aus zwei zusainmen
hingenden Resten des Glyceriu-Dichlorhydrins und besitzt
in zweifucher Weise die Bigenschaften des letzteren.
Jenes verhiilt sich in der That, wic dieses, gegen die ne-
gativen Chloriire und Bromiire, PCl;, I'Br;, (C.H;0)Cl ete.,

) Bei der Darstellang der unterchlorigen Siure folgte ich der ge-
wianlichen. von Balard aogegebenen Methode, TFinwirkung gas-
fonmigen Chlors auf feuchtes Quecksilberoxyd. Die filtrirte Lisung der
Siiure ist unrein; sie enthillt in grosserer oder geringerer Menge Queck-
silbersatse (Chlorid, Chloviir, chlorsaures 3alz). Die Fillung durch
Hchwefolwasserstoll' ist unbedingt nithig, wenn das Reactionsproduct,
wie in diesem Falle, fest ist.
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gegen die kaustischen Alkalien, gegen Salpetersiiure ete.
. ich besohrinke mich auf diese allgemeine Behauptung; da
ich spiiter ausfihrlicher auf diese verschiedenen Regeti-
onen zuriickzukommeu gedenke.

Das Product kann, wie man sieht, zum Ausgangs-
punkt einer langen Reihe von 4atomigen Diallylderivaten
dienen, welche in ihrer Zusammensetzung und TFunktion
sehr verschieden sind. Jetzt beschriinkt sich die Zahl der-
selben auf zwei, nimlich CgH;oBry und CyHy,d,; ich hoffe
namentlich, dass mir die Darstellung des Diallylerythrits
CyH,o(CH); gelingen werde.

~ Die Analyse des obigen Korpers wurde von Herrn
Bisschopinck ausgefiihrt; sie ergab folgende Resulate:

I 0,6826 Gym. lieferten 0,8818 AgCl (nach Carius’ Methode.)
II 0,5186 ,, ' 0,7864 AgCl.

Bervchnet : Gelunden;
sy p————
Cy Uy (OH), €1, p.C. i 31
L;‘"‘ l72 - T —
Hy, 12 — — -
N T 37,96 3744 37,87
0, 32 - - -

Jetzt schon diesem Prodact eine sichere rationelle
Formel beizulegen, ist nicht moglich, da die Structur des
Diallyls selbst noch zweifelhaft 1st. Wie dem auch sei:
da Diallyl sicher aus zwei vereinigten Gruppen C3H; be-
steht, kann das Diallyl-Dichlorhydrin, Cyll,(OH),Cl,, wie
ach die Strnetur der Gruppen C;Hj; sei, durch die Formel

Ol
Cabs

Cl Jieder b -
o Wiedergegeben werden.
(‘_;l!r,\ ’

"l

~ Weiter heweist die kExistenz dieses Korpers CiHy, +

2 [(OH) OLJ, dass die Radicale (OH) und Cl an 4 verschie-
dene Kohlenstoflatome gebunden sind. 1n der That ist es
unmiglich, an daselbe Kohlenstoflatom zwei Gruppen
Hydroxyl, ebensowenig gleichzeitig die Radicale (OH) und
Cl 2u binden. Diese Thatsache wird bestitigt durch die
Nichtexistenz der Aldehyd-Glycole
/OH
CHX

“OH

nH2n+1
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und Acetonglycole Cu Hey 11
j “OH
C‘n }I2n -4-1

und der entsprechenden Monochlorhydrine
Cn 1{211 - 1

,OH
(|)H<Cl und C|' /\gH
Cp Hoq 1 L :
' (/n H2n 41

Man muss demnach annehmen, dass unter den 6 Koh-
lenstoffatomen des Diallyls (oder 2. 3, da dieser Kohlen-
wasserstoff’ aus zwei symmetrischen Hilften besteht)4 (oder
2.2) nicht- gesittigt sind, d. h. mit dem Nachbaratom
doppelt gebunden sind.

Es sei mir gestattet, bei Gelegenheit des Diallyl-
erythrits kurz bei ciner andern, ebenfalls alkoholischen
Diallylverbindung zu verweilen, welche, obwoh! schon
lainger bekannt, noch nicht ‘die Aufmerksumkeit der
Chemiker auf sich gelenkt zu haben scheint und sich der
Classificationen entzogen hat. Ich meine das Aecrylpi-
nakon CgH,,0.,.

Dieser Korper wurde zuerst vor ungefihr 10 Jahren
von Ed. Linnemann?) entdeckt. * Ich gluube nicht, dass
man sich seit jener Zeit mit demselben beschaftxgt hat.
Er entsteht gleichzeitis neben Allyl- und Propylalkohol
durch Einwirkung nascirenden Wasserstoffs (aus Zink und
Salzséiure) auf Acrolein und st Hauptproduct dieser
Reaction. Das Acrylpinakon C4H;,0,, bildet sich durch
Vereinigung eines Molekils Wasserstofl' mit 2 Molekiilen
Acrolein: 203 H O + Hy = Cy H100,.

Dic jetzigen Brfahrungen iber Kiorvper, welche unter
gleichen ‘Umstinden aus Aldehyden oder Acetouen cnt-
stehcu berechtigen mich, das Acrylpinakon, als ein bisecun-
diires unwesattwtos und vierwerthiges (tlyeol aufzufassen.

Das Acrolein enthilt, als Aldehyd sicher die Gruppe
CHO und seine Constitution kann durch die Formel
C, Hy — CHO ausgtdluckt welden, welche nichts iiber die
Gruppe C. H; ausspricht.

Das. Acrylpinakon CyH,, Oy oder CeHy(OH), kann folg-
lich durch die folgende Formel dargestelit werden, welche
seinen doppelten Charakter einés secundiren Glycols und
einer 4wmth1<wn Verbindung ausdriickt:

‘) Aun (;hem Pharm. Suppl. 8, 257
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Ca 1, —CH(OH)
C. W, — CH(OH)
Wenn man ferner dem Acrolein die den Allylderi-
CHO
vaten zugehirende Formel l(“H beilegt, welche mit der
CH,
Entwicklun. unserer Kenntnisse iiber die Structur der un-
gesittigt.n Verbindungen mit 8 Kohlenstoffatomen immer
mehr an Sicherheit gewinnt, so findet die Constitution
des Acrylpinakons ihren Auasdruck in folgender Weise:
CH,
i
CH(OH)
CH (OH)
lq'll
CH,

Meines Erachtens ist das Acrylpinakon das erste be-
kannte, ungesiittigte Glycol. Man weisg, dass von Hen-
ninger!) nenerdings unter den Producten der Reduction
des Erythrits dureh Ameisensiiure ein Korper dieser Art,
jedoch nur zweiatomig, das Crotonglycol CqHg(OH), ent-
~deckt wordeun ist. ,

Wie dem aunch sei, ich bin der Meinung, dass das
Acrylpinakon einer griindlichen Untersuchung unterzogen
zu werden verdient. Ich glaube in der That, dass dies
Product hichst interessante Reactionen unit Umwandlungen
zeigen, sowie bemerkenswerthe Derivate liefern wiud.

Wenn die oben angegebene Formel richtig ist, so darf
wan hoffen; dass man das Pinakon in ciuen achtatomigen
Kohlenwasserstoff C4Hg iibevfiihren kann, welcher von dem
ncuerdings von mir entdeckten Dipropargyl werschieden
ist, Ferner miissen die Additionsproducte CsHg(OH),X,
miy den Halogewen mit den Derivaten des normalen sechs-
atomigen Alkohols CsHy(OH)s identisch sein, welcher wahr-
scheinlich Mannit ist. Man erkennt daraus, dass man
vielleicht aus jenem Product die vollstindige Synthese des
Maunits ausfiihren kann.

Zu bedauern ist, dass ‘Aerylpinakon schwierig darzu-
stellen ist. Dennoch gedenke ich daselbe in den Rahmea
der mit Herern Bisschopinck unternommenen Versuche
iiber das Acrolein zu zichen.

Y Bull..soe. c¢him. 19, 2.
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