
~Jtjtj~t,.––

'~)))B)~~–"

:<Mt.'<N<Mt~.

4, rx y.

f~~N.r~&Jé.

cp,/<-< 1:¿'1

c~~

J~AL FUtt

PRAKTISCHE

C H E M 1 E~ x
NËUEFOL(~E

HKRAUtint!GI!BXN UN)) HEP!OIBT

VON

HERMANN KOLBE

BAND9.

LEIPZIG. 1874.

VJMLAG VON JOHANN AMBROSIU8 BARTH.



1NII AI.T
d~oat mo<nmt<~n Btm<ics.

(NeueFolge.)

Erates Heft.

(31.JanuM.)
.fH<'

G. Detitsch: Ueber eine noue Synthèse des Gu&nidino 1

J. Vothard: Ueber einige Derivate des 8utfoharn6to<8 H

E. Badde: Ueber die Abweichungen der G<Me, inHboson-

dere des WMsei'fftoSh, vom Mariotte'achen Gesetz 30

Bpid~ PoMttCoi: Eine neue Reaction auf jodsaure Salze 47

Zweltes und drittes Heft.

(28. Februar.)
SeK*

F. A. Genth: Ueber Korund, seine Umwandlungen und

die ihn begIeitendenMinemtiem. 49

Dr. F WIbet: Die Conatitution des KnochenphMrphsttes,

insbesondere die Existenz und Bildung einer baei-

sohen Verbindung: Ct~P-tOti+xCaO 113

Anton Weddige: Uober einige MhwefelhaHigo Derivate

der Ox~B&ure 132

B Ca rft ta nj en; Synthose des Oxaturamids (Oxalan)(Vor-

)Sn6~-Mittheiitjmg).



Viertes und fttnftes Heft.

(Sl.Mu.M.)
Seitt

G. Wiedemn,nn: Ilober die Bindungsvcrhii.~niase der

B)H)cnnnd8nurcn. 145

Dr. Jul. Don~th: Ucber die hei der Hauron Reaction

don H!trnHbfthHi!igtcnSubfit{m!i!n. 172

W. Stoitt: Ucho' die Entiouchtung dor Flaromon darch

RtickK~C'und~ndtot'c Gosc 180

0. Bttch: tf<'b<'r den Nftc))wcin von Atoc und ithntichott

Bittet'stoaott. t88

Ru<). Boettger: Hcher Auf))nwnhrung und Eigenschuften

cinca ftuf ctektrotytischent Wc~e mit W~HMerstoB'ubcr-

K:i.ttigt('nPa!Mlimu)'I<'c!ton. 19!<

Troont ~)nd Iftt.ut.ofoui!te: Notiz iibet' PaHadiuntwas-

net-Ht.t)a' 199

Dr. R. Mch<'nk: Ueber Viertnt-Phoaphf)rnickti! ~04

R. Mohncider: Ueber neue Schwcfeta~zo 209

J. Vo)ha.)'d: Uehct' eiae neue Méthode der mtMssanatyti-

schen BcHtiu:HtUtigdu8 Mithers 217

Dr. )). M.u'u.htao: Untcrauchungcn iibur die g&tvanieche

Pohn'i.sa.tton durch Chlor 'm't W~aseratoB' 225

1'. Henry: Unttit'Muchungcn über Dcrivatc de~ Glycérine 2!M

Thoodor Petersen: Zur KenntniHM der triklinon Feld-

Rpit.tho. 237

A. Gawtttovski: Uobcr bcquentea Pntvcrn von chtoraauren

Atkalien und ittk&tiachcH Brdcu. 240

Sechstcs, stobcntes und ~chtes Heft.

(3C. Afri!.)
a~ite

Et'nat ~ckmidt: Beitrage zur KennttnM des AnthrMonti

und CbryMus 241

Mmbeitungen ~UR dem Lithcmtoriunt des Prof. Wiede-

mann

I, F. S~tomott: Einige Bemerkuagen uher den Zu-

aammenitang der AI[ophMa:imrc. Oxidut'Himre uud

AUoMnBiture. 290

H. Dersetbc: Ueber Isocyankoblenaimreitther. 298



Hett*
III. P. Kretzachmar und F. Salomon: Ueber die

Einwirkung von Chtondan aufAmido. 299

IV. R. Conrad: Durstellung dea SuccmyidiharnatoH'8 300

L. Uftriua: Ueber gtyooltiauree Calcium 303

H. LttBpeyrea: Mittheilung ttbor ktinattiche Antimon-

kryst~te. 305

Poter Griesa: Ueber die Entschwefetang der Schwefel.

htu-netoH'-BenKoëBSure (Dicarboxyleulfocarbanilid) 315G

RrnHt Schutze und A. Urioh: Ueber die Zusammeu-

Betzung des Wollfett'a (zweite Abhandiung). 3~1

G. Wiedomann; Ueber die DiaBOciation der waMerhtJ-

tigen Sa!ze. 338

A. R. NordoMMkiôtd: Ueber koamiMben Staùh, der mit

fttomaphttrMcttcn Niedersohtiigen auf die Erdobor~Uche

h((rabfiH)t. 3M

R. F''eHeniua: UhemiBoho Untersuchung ,dor wtn'men Mi-«-

norulquelle im Badhaus der Kënigticheu Wi!he!mB-

heilanatalt zu Wiesb~den. 3(;8

0. B o h Untereuchung der Kirchhofbt'UMttenwHaser

Leipzigs 374

G. Grimeaux: Ueber den Ox~uraiturettthyl~ther und dos

cyanureaure Oxo~methM 380

W. 8tein: Zur Spootratfmalyee gef!trbter Fms6igkeiten
und QtKBor (oreter Theil) 383

Neuates und zebates Heft.

(t6. Juni.)
8t)to

A. C. Oademunsjr.: Ueber diePodocarpsUure. 385

R. FreBenitts: Analyse des Deutaoh-Kreutzer 8aunr-

brunaema. 454

L. Henry: Ueber Schwefotoyttnkohienttiture und ihre

Denvato. 464

Dr. Carl Aeby: Ueber daa bastsche Knocheuphosphat. 469

L. Henry: Untersuohungen ûber &Iycennd<'rivftte. 47C



Jo~nt)(f.tr<ht.Cht)nto[i;JM.9. 1

Uebcr eine ûeue Synthesa des CuMtdîns~;
VOt)

G. D~Mtsch.

8t!t Mngcrer Zett b!a tch mit <ter UnterbacbMng der

ProdQktebetchafttgt, wetche bei der Etn~h'kan~ wonCh~or-

koMoBx~te~ther a.uf SuifohMnetûtf U~A Hho'ïanttmmontMfn

ent)ttohfn. ïeh erwattete, in erstaretn t~ne einen ge-
schweie~eh AUcphansitureâther v~)n<[ér Zu<.)HTtfaonMtznng

NH
CS

Mu~r- u
M~OK Bttdung' von A!!ophan&&ure~

r'n\~UU\<iM;),
~ther aus HarnstojEf, 'n !etzterem Rhod&û~~en6!4urc:<thef

f)f H

CO ~q''
neben Sa.tzMUrej b$zSgHch Chtor&<nmenium zu

~thi~tec in beiden FaUen eatsprac~ d<MRe&uttat ien Er-

wMt'Mtgen utcht. oder doch eut unvoUttMndipr Bei der

Einw!rkùn~ von Chlor!toh!&ot<Htreather tuf SuttohamstofF

bijdét sich unter starker ErwSf.anng ein ~ut krystaHisir-
tet Aniagerun~sproduct auz g'tetohcn Moiekulen der aago-
wendeten Kurper détson ZeMetiiinngsproduhto zie)"(ich

CorBplic!rtNnd. Aut &hoda!tinnmentU!n scheint Etch ~~rar
Rhod~~koh!en%ureâttef au bitdett; wor&uf wnigstens <<'e

Br. De)~<eh hat d&s Hauf<<m'gebnittJMit.GrV<'ftu<)t'!i.hot)
Bd.8tS.MOJuKheinevo]rtXt<!t{fMitth6tb'nj;<M-i{.tt~t)m9t(<'hr)t~ht.Ai<
dieMMittheHuagxniheb~utn' U*a<)tbet~n~ <rhl<!<tth ~o)'t'i'ofoffoT
Vo)hard emMimchen';ina bhettiche MjtU~~nngvon Muten«t'itren,
tehr inteMMMtenArbeitenuho'H<tn)tto<t'e,e.<n!<tt''icinth,Ja' Vot1.
h~fd uad De)!toeh bMugticttdtfBMuag voaO'ttnMm.usUho'
«nmoutumau ({ttlehefXett di''s*]beftBeob«'htunjB'*r<gWtnHehthxt'H.

Dtjetf.t ~ox Heide~die itustuhft~btiTMM~theUun~n)hMrV':<~ht:
mi)' ti~f~angMttsind, hObnnge ich (Ktadbechmtet' eiu~n<i'r?!jtn
Ab<j'-u<h. !<.K



K Dctitach. UcbM'cin<3neuu Synthcse d<?s(iuaniJms.

rcichhcho S.ttnuftk.msH~hcidm)~ und '<' Hcakti~nf'n 'ifN

irift.) ~cbildotou Actht.'t'r: sthUcsscn tassfn, die ï:n~<<(t-

di~ke!t des ictxtoro) :th<'f m:K'h); mir Lit.hcr <1icH'.i'n~'xn~
und Analyse nnmo~Uch Die Zc)'y.nng-pr'"]utttt' d~s-

scibcn haben mit den nus obcn <'rw:l).ntfm ~nh~fl'un~s-

produkt crhultenen gruRtif Achniicht~tt, ~ud hoi!e Ich. in

kurzcr Zeit <iber d!eac Korper NuhereM mit~hcitcu zu

konufu.

Zu. Jinson Vcrsnchcn st~Hte ich gr&saoie Mcngeu Suifo-

harnstoS' dm', den ich nach Peyno)d's Méthode loibhter-

htf!t; hierbei fiel mu' u)d<Ms c!n Um~tand auf der mioh

i'nr einige Zeit von axiiner pigeTtt)Mhcn Arbeit ftbjenkte.

Ich crh!tzte das Khodanitmmonmm ctwas zu hoch und cr-

hieit aus der g€6att!~ten Lo.ng' hi;tm Erkattoi ncbcu

einer tun' geringen Mengo Sultoh~mstotï* e!nen Sn d<!tm-

b!:Mtr!gejr~ bi<;gs<tmcn grossen Kry&taUc't ahschtcasendeu

Korper.~ welcher die Rtiod~iareaktion $ehf scharf zeigte,
mit Natronlauge in der tuitte aber koit Ammo~tak ent-

wickelte. Die Analyse er~ab.folgenAu ZaMèn:

1 0,431 Qfm. Sabetant mit chroma Btei vf-tbracntgahen 0.374
KohientStu'eund 0,229 Was~er.

11.0,42<!Gim. St)b'.tanx mit chroms. B[~t v<tbMnft fnben
0,3t9 KohbuMur~'md C.tM WaeMr

rH 0,2705 Cnn. SubEt~nxmit chroma.Bïo!vertrauritgabm.O.MT
K"h!e~'i.niMuid 0,135 Wasser.

I\' (),n8 Gfnt. Subatan? necL Carius mit M~ttunder 8aipetar-
aaure und chroms Kali <mf230° e)tH<7t,~at"'n 0,362BaSO~.
en<<tprech6nd0,04~'?SebweM.

ln tOOThei~n

heMchnot
1, u.

~efun'iert
Lli,ï.u.iv n. ni.

C2 24 M,3tt 2~77 ZO.C4 :M,M
Ha 6 5.07 5~6s t)jas 5,54
S M 27,t3 2?,M –

7~ 56 4T',46 –

tO~dÔ

Nach dur Analyse und <!en crM'i'h.ren RcucUonen ur.-

t.r):e'i ksu'm Gim'm Xw<'iieI.J:)ti.-j<j<'rschottL:rysta.!H-
'~)-te Ko~)' rttodnmvttsscrstoH'am'fs Gut)!ii'hn sei, zur
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<y t '~1-

)"

8<~t.gur)g w"fd'i der Vers.mch wiederholt. In einen

Kotb~n wur.i~ Rttodouamm'Jfnam im Uetbade .tut etwa

220" t:rh<tKl. d": tiutw~cheude~ gita~rmigen Pt'oducte dufch

eine ~<;huh)~ Vot')a.<~c'T'i~ wenigWasser geleitet Stromo

vot' AtT.tn'jitifttf, w<:tct)t'K nkbt absorbit't wurde, ent-

wicht:n, eine. bfUHth~ifh~ Mt'n~cSchwofetkoHemto~sam'
nie!tc s!ch ntn Ou'h'i. <~v Vcr!a,je. In Pdgu aecundarer

Bildung tr)tt0!\ die <:hitr<)!fr<'rjstisohenKrystalte des von

Zeiçe bMchriebenen tr!fM!~c:rb')nsauren Atninomnks &uf,

auch liess sich nach dom Verduastpn der wasarigenLô-

9un~ dieses Snixea in der Vorlage Rhod<nia!n'mo]n!om nach~

w~ispn.

Dbr Pcoces~ nach we!chem die Bildung des Rhodan-

~na!!?d~s 'v<< stcb ~<t, t;chc!at {'olgender~) M sein

~(NM;
cs{

Nllaa
"~NHx

CS~~ C. NUycaNH + Z HsN + CS:

5~ra~ 2
~<NH~

') Sn eben geht mir ciné Abhandhmg eus den Sttitun~berichten
der phye~at~ch cbemiMhen ŒMM. der À1<!td<<mte'1er WuMneehat~

in Miinct~n zu, wonu UHff Pro~KS"r VuihfH'd d gleiohfaUa aber

dia Hitduun vou Rht)(!a')?nanidin ttH! RhodxMnantomum benehtt't.

Dett(;)Lf arhtart dit Bildung det Rhodangutnidtna durci) fo!gendt)

H)f!ehu<t~

r.ONSNHt-SCNSCNjtHM+CSsN~a,

r.htunt ~\o die Bitdung dM Zeiso~ehen StizM ttte pnmar und haupt

<ech))e))ton. Ich kann mich d;e'.iï A~fticht nicht M!<ehUpt<Mn.Die

eben ott(r<Cahrte BnduHpegte~hung des Rhod~n~u~nidin: !aMt an Ein.

fMhh?tt t.ichts Ku wtUHchenûbng, die entwMchcnden Produkte emd

~hw.e(Mi<)MeMt<tUund AnunoKm!<,der C~ichttvef~st <pm;ht gte)ch

faH<-tTu-dte f)L));Acu~< da<ter theorer.'seheQewIchtfivettast 48'

bt~M~~n wiadt. uud endlich hat due Auhreten von ))~f"cftfb['.m:ï)sfH)-

Mu~ und ttisutforMboMMrcm Ammonmk durchaux nichte n-~emdec

dM, da sich duasctbe het der B<t-nhtm.g;voti Schwct'ttkoh~ut~r und

ATOtMn!~ bildet.

CS~~u,-c~ sNH2
2.

SNH6
<H



4 Dlitsch: Ueber MMawe Synthèse des Gatnidins.

N<Mhtwei~undigem BThitx*)t 4M B'tnhmMMteaiMtt

<mf 19{)''–2M" betragt dor Gewrtebtove~awt etwtM'
der 8chfne!ze &mdeN sieh nur nweh géringe Mtngen von

SuîMtiM'Mt&iF <M)d Kbûd~~Bumoninm.

Die So!<melxe wird ia Wasser gelost, <ittnrt und dweh

Umkfyetantsifen gereinigt. Zut' Prüfung auf die Re!mh<Ht
des Rh'~dangMntdm gewthrt Th~Hiurnoxydiosung eiu vor-

trefri}ch<'s MttteL Die geringstën Spuren von Sult'ohMn-

stoiF, ~e!ehe bartnacktg itchëngen, gebea damit Mh~Mtt

B~ooken von Schwefeith&jjium, w&hren4 reinM Rhodaa-

guanidin weiMea RhodtmthaUium tM!t, das sioh beim Ef-

hitzen ktftr lost und nach dem Erkalten dte G~e!! mit &rb-

bsen; met~nu!<!h gtânzend~n Nttdein erfuHt.

Das RhftdttnguttMdjn bildet grûnse fMbieM, b!egsMae

K.tysttHbtittter, von ei~eatbmniichem Pettgka~ ea iat

te'cht )6sMch in W~Mr und AUcoho!, M~mtitt bei U8"
und kann bis 150" ohne ZeMetzaa~ erhitzt werden. TSe!

weiterem Erhitzen tritt Zeraetaahg ein unter Ammo~i~k-

entwickeluag. und Melam bleibt xaruck DM gotchn~ol-
i:enc Rhod~nguanidin erftMft ia g!&nzenden Kjy<tt!ten.
Durch nicht zu concentrirte Natroniau~ wird das P~o-

danguanidin niobt, oder doch erst naeh tanger Zeit ange-
Sri(ron; K~Uau~e entwickett achon m dertMttereichtiche

Meugen von Ammoniak. Es cntateht zun&dtet Harnsto~
neben Rh~dank~timn «ad Ammoniak

(C~H6)CSNH+KHO=.CON:Ht+(.!SNN:-).Na,.

Durch weiteresEinwitken vo!)K.&U!&ugezer&Utdet'H~ra
stoH in A:mmoniak and-K.ohteaMut'e.

Durch Minara.isaurcn kann die RhodttBWMserBtoSBtmre

nicht direkt QTsetzt werder da sich Zer~ttua~produote
bilden, welche sieh auch durch wiederttoite~ Eia~amp~en,
Ausziehen und Filtriren nicht entierneu tttMfn. Ich be-
h&udette darum das RhoJ ~aniz in concentrirter Lüsung
mit e&ipfteraanreta Kt~ wobei salpeter~nurea Guanidin und
Bhc'ditnkAtmia. &ntateht, dampfte zur Trookne ein und zog.
mit heissem A~nhn) Rus. In haltent Atkobol ist das ait!-

petersitUTe Guanidin sehr schwer tôslich, ao dass ich nach



DeUtsch. Ueber eine ceue Synthèse des Ch:an!dtna 5

dem AbpreoMa nnd einmait~em Umkyytt&nMiren dMee!be

voUig rein erh{<e!t, tb wcfde mit S~lza~re <tMgedampft
und mit Ptttinchtend in w~MtigerMaung vaetetzt. Naeh

mSMt~er Cehocntftt&t!! d<M: Maun? MhoMea die chtr&i:-

tenstischea, orae~~t~B Nttdetn dat Ptatmdeppoio~tEe<
M, welche ~~epriBO*~~etrooknet ~!td der Anatyae unter-
worfen wurden

t,t()ë5emt. Sn~tMt ~M'O~IS Orm. Ptat<n.

D~ Formel (CNj(HtCt).:PtCi< veftan~t 3T,3&< gefun-
den 37,33%.

Dorch BehMdeie den !'hod)tn'~aM*MtoSsatrBn Salzes

init Kut)fe)r~tr'tQ))<ïhe frhait man leicht d« ~thweM-

atttM Ctoahiam. w'c!t<MMeh A<tafe!!e~ der Schwef~aKat~

daMhJBàt~twtueet'GMttM~tB liefert. Diè E~tttc~ftea
dmet B.<Msiti~ ach<mt<~t Hofm~na ~éhSgend ~Mehrie-

ben; es ist Sw)«Mt settWKPtg, dMGnantdin votUg-r~M
efS~ltea, da «t nuti gr<MMrBegierde K.oh!en)MmMtmt der

Luft anziehtt. M<m versetxt darum e!nf<toherOMtemem

Ue~eMchMt y<!MBitry~wastUTj leitet X&Mo!4))~rc bis Mue

TottstâBdigèn S&ttigung eh) und vMd&Bopftdas Filtrat xur

Trookhe. Der R<ichet%cdist fetaesboh!en):eQ]rc<t!&uatttd!B,
we!chM i<dnbequemM M)tt<ri~ xur Dtïstet!a.!t~ ~Meftndon!

Salze d)Mfb!etet. Es htys~HMrt it ?ottnen des. pegotaMn

Systems und ist XtMtWMtleieht toeMchittW~Mer. AM

seiuerwaMngen'L&Mag wird ex durch A!~ohol ale Kryet~U"

pal ver tusgesehiedMt.
Die Stjze <~M)tnj<a<tte!chm~n eicb dar«h ihre

ausserotdentUehtKryet&MM&tte~~htg~eit, MWie daroh ihM

grosse Lostichktit ~us: 8!~ ftttd ffrb!<~ ~wean <!i~ S&~re
farblos ist.

Das satM~M GaMMdin kryttattMift ''ègtj&f «&< M<!

wehr zur Bildung e~ittttttkàrtt~er Vofiu.tiehmj~en g<M)gt.
Das s&tp!tterMure O~MMat m von <ën Ga)<htd!t)e)it«tt,

die ich biajemdM<t<te!M ha~/amtchwerettaîëBM~
macht, abM: !fnH)<r, beMfdere ta itaisMm WM*et, jMeh asf

das Pfaditmt ,,tMoht la*l!<h~ AatprMch. T!t hye~Uitirt
in zarten weiaMn K)fyattM<ehuppeh, wetehe eft tw ht~en



6 .Volhard: Ueber eimge D~riv&te d. S~foharustoiîs.

t~]~~Kt.t; ~–– -– ~1. *~Jblattahniichen Gefùgon &ne!B8odar gelagert dind ~ind sich
unter dcm Mikruskop in zahllose Tetruëdsr mit abgestnmpf-
ten Ecken .mûosen.

n~s Rchwefalsaure Salz let Docl) leichtar loslloh aïs die

übrigen uud orsta.rrt erst beim volllgen Verdanaton aeiuer

Losuug.
Besonders schon krystalliairt uoch das chromsaure

&ua!i!dm~ welches ~edrungenut, donket oraEj~ei'arben~ g!an-
zende Prismen bildet, wciche treppenformija' ûberemander

gelagert sind.

Ich hoffe, in ngchster Zeit auafùhrlich&r tiber eine

Reihe von G~anidmsaizen benchben zu konnon, boBoadera

~ber das cyansaure Guarudm, welohea zweifelsoh'ue zum

G~ltd~ha~'I)stoË' fùhrt ~nd miti dessen DarsteIIan~ ich

jetzt beschSi'tigt bin. Die Diirstelluug des Rbodau~uaoi-
dins a,us Rhodanammonium ist f5r die nahere Koontnis'

des Guanidma~ dieser bisher noeh ao wcnig untersuchten

Base von nicht zu untersch&tzender Wiehtiigkeltj da sie

uns in den Stand setzt~ das bisher ausaerat kostspichge
Material in jed~m behebigen Quantum ohne Mùhe und

bedeutend? Kosten darzustellen.

Ueber einige Derivate des Sulfbhajmstoûa~;
von

J.Volhard.

1. Senfolessigsaure.

Vor emtgen Monaten beschneh ich in einer karzen

~fotiz~) eine Vetbitidung, welche durch Einwirkuug vou

Monoch!oressigsaure auf Sulfoharjtstoft entsteht, deu Gly-

ootylsulf'oharnstoff oder das Snifhydaatoln. Icb hatte die

') A~ don Sitzungsbcnchten der matheni. phys. Classe dor Jt

Ba~or-Akadec~oder Wtssenschaften. 3. Januar Ï874. 1.

?) Ann. Chem. Pharm. 166, 383.
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'U.1. _1..1. I. l'c .II"'H~ ,1:fia' lE r:
Vers~iche~ weichp xur Darfte~UHg diesas Korpe~ fûhrtsu,

unternommen, indcm ich nach don {InterHUchungfn A. W.

Hofmann's uber dasVerhalten d6rSu!foh<<rnston& ~e~~a

MetaHoxyde erwartete, dass ein in das Radîcat der !<.&&ig
samre eingefuhrter Su!fobarnsto(rroft dureh Eft~chwefiung
in einbu CyaiiMrndfMt. oder bei Ge~HUwart. von Amn:chie)<

in einen Guanidirirest übergehen wurd<}. Ich h'!fftf, so

synthetisch die schon so yyolfaoh erôrterte.Fra.gp nach d~

Constitution des CHycocya'nins and Krestius, sov-'ie etn~er
Ha.rnsiitirodonva.te zur Entschcîdun~ zu brin~fn.

Die Untersuohung der E!itschweHuu~sp)'c''tu.c',e dti&

GIyco!y!Ru!foharnstoS's bot jedoch uuefw.n'tete Schwicng-

kotten~ die zu uberwmden mir noch ntciit ~etungen ist,

Wohi wird beim Emitzen seiner wasserIgH!' L~sung mit

QuccksHberoxyd oder -cyantd, mit SHb~roxyd, mit Kupfer-

oxyd und Ammornak SchwefeImet&H ~ebjtdet. die ~'oitigp

Entschweffdung v~lizieht. sich aber nur achwierig und )st

von Oxydat~uns~irkung'en begiett.pt~ da n(:bp!t Schwefh!-

ïnctati auch MetaH oder Oxydu] auagesch!eden wird. Die

Producte der Entschtrefelung sind 8chmipr!ge Masspti deren

Xus.nnmensetzun~ ich noch nicht za entwirrfn vermochte.

Um gteichzeittge Oxydanouswh'ku.ng auszQschUebsen.

wendetc ioh zur Euh~Lwefiung ~hwent~e Saure Rn. Ich

erhitzn'' (~tCo!y]suifo~'drt)5t.ofTK'.ii eiucr ~pea~Ug'tcn wass-

rt~Cï) Losun~ VOT:sch~cHiger S:'urf in z~j~eschmoixenc~
Ruhren auf 130–15' Dabet wird ailprdttt~t. Schwefel

ausgeschieden; die Menge desselben erretohto jedoch nie

dio der Rechaung nach bei ~'oïliger Entsc~ws<!ung zu er-

wartende, aueh bildete sich vie] Scbwefets.mre und die

Losung onthieit reichlich Annnoniaksalz

War mit schwcfHger Siiure nur kurze Zeit erhiLzt wor

den, 60 tt'&t beim Erkalton, auch wenn eine Auascheidting
von Sc~wefet noch nicht statt gefunden batte, eine so roch.-

itche Kryst.tlla.bscheidnng ein, da<.s die Fiussigkejt nnb~zu

crntnn'to. Die von den Krysta,Me!i abgesaugte Ftussigkeit
t'nLhIûK retcldich A~mottiaks~tz. wahrcnd du K.rys'.a))'
<iich a,t8schwefeIIi&.KIg erwiesen.

Dci namHcheS-orpcrj ausg~zeic'bN~t durt:h grosse Kry
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st~isatioMf&higkeit~ wird nicht allein durch eohweSig~

~âurc~ aondern duroh EihwirkHng a~et SRarsn &ae G!yco-

!y!saifohamsto6f erzeug't; er bildet sich ans letzterem au~er-

c~'daKtUoh leicht. Be geaugt~ die wmsrige Losuu~ des

sJz~&uren GtycotylsutfohaimetbË~ wahrend einiger Zeit im

SiadeB ïa e-rhaîtea, un) N~en tHycolyIsutfbharhstoT in die-

seB neuen Korper ûberzuMhren. Die Zersetzung, welche

de)!-Giiyco!y!sa!fohMnstoS' unter (Uesen Umst&mden erfahrt~
ist die Bam!!ohe,w~ch& die Amide .unter der Einwirkung
vo&A~aHenedefS&urenzu orIeidenpSe~en, htimHchAu~

sc~eidung von Ammoniak amd Aufaàhtae von WiMae~ oder

Attstausch von Amid gegen -Hydroxyl

CH~. NH) ,)“ tr Tj nT~ CH~. NC&

G`l~' NHL!
+ HCI + H'0 a H.N<Jl t ~U$. O)<d8œ .NNf~~

~'+ H'~ °'
+ CO .OH.

Defr neue Korper Mtmtthm aine Essigaaure~ in welcher

ein Atom WasserotoS' durch das dem Sulfocyan isomère

R~dic~l dfr S~nfote eraetzt ist utid wird daber xwec!c-

massig aïs SMtioleMigsSnre bazeichnet.
BN der Analyse der Senfoiôssigsaure wnrden folgende

Znh!eu erhaLten:

0,S806 Grm. mit E.apfbroxyd und nhtûnx&uram BI~ varbtannt

t~b~tt 0.3S80KohteaMure ~n<)0,pM6 WMiMjr.
O.S7696'nm. mit Natronk*!]t verbMant jpiben ttn<t Anunyuttk-

c.fuge, welche 4,9 Co. î!onmtoMb<mM!8tan~ eStti~te, eottpr«hend
o.C'HSSticitatpS'.

0,t337 Gnn. mit Salpeter und K~hydMt vttbjratnt y&beu0.2614
achweM~imMnB&Tyt,tnttpreehead U,OM6SchweieL

In 100TheSea)
bcr&ohn~ ~fuujen

Cj, 36 90,76 30.98

H, 3 2~~ 3,10
N M U.M Jl,65
S S9 M~a 27,97

0, 92 _S7..M_
100

Die SenSiotNgsâurc ist in heissem Wasser ausserat
leicht iasiich, schwer !n kaitem. Sie ktystaUtstrt in gMaaen,
weisseti, an den Randem farbiosen und durchsichtigeu
BlâtterD von r'hombischer GeataK. Sie achmilzt und be-
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ginnt zu subHmiren sehon unterhalb dor Temperatur des

siedt'nden Wnssers. Sie zeigt saure Réaction.

Die Senfoiessigsaure bildet sioh aach direct bel der

BinwtFkung voa M~nochlor~e~tgeaure aui SuIfohametoS' in

betrScMUcher Menge, wenn !Q&n der MIschun~ etwas

WaMier smaetzt. Ihte DM~Mg' )!<t dsher eshr einf.tch.

Eint Misc~ung von ÎM Ont~ Monoe~ioresMgeâttre,
78 Grm. SnMoha.rnst.o~ und 100 Ce. Wasser wird in <~aer

Poïzetianschale auf dem Wasserbad unter Umruhrea ge.
linde erwti!'mt. Sobaid sieh &Ues geISst hat beglant aie

Flûssigkeit at&rk xm ~auJehea~ Man n!ïamt jetzti dt~ Schaie

vom W~sserbad weg ml Itisst aie mhig stehen. Die F!ùa-

sigkett perHth nach eiut~ëat AugNa6Mckën in lebh&ftes Sie-

den, dies hait kurM~eit an, bis die Réaction v~Tuber ist.

Beim Erk~iten krystaUiHiréBt saizsaurer 01yob!y!htH'hstoH'
und sein erwahntos ZersatzuB~sproduct gemeinschsftiich
aus. Man ~âsat nicht voltig erkttH~en~ sondarn'giesst die

nooh heisse Masa~ soba,td si& zu' k?y<ftaHieifea an~hgt, in

so viel koohende~ Wâsser, dasa aie voHkommën geloE'):
wird. DieLosung erhSit man mm wahppad einiget Stun-

den unter Ersatz des verdaMipienden Was~ers iat Kochen.

Wenn eme etwas verdu&nta Probe bel der Neut!;a:HsatiMTi

mi<:Aitimoniak kemon Nied~schlag von Gtyoo!ylsu!fohsrn-
atofr mehr gibt) laetit msnorka.ltoB, ~ottuMh eine ruch-

!iehe Kryatatlisation von SonfoT<MMiga8û?eerb~ttea~ wird.

Diw Mattert~uge enthalt, w<in~ man aicht zoviel casser

amwendete, nicht taehr viel davon.- Durch WMeMj mit,

kitttem Wasser und UmkrystatMiairen unter Zasatz Vo)')

Thier~o~le wM die Verbindung. achr leicht ~oUkomme!)

rein erhaltên.

Mit. der Utitersuchnng der Senfolessigs&tire bin ich

noch bescMfbigt; ich lioffe in Kürze weitere Mittbeilangen
übcr diesen Kôrper macheh zu kën~eB.. Es verdient be-

merkt xu ~erden~ dMs derselb~ In semer Zusammenaetzung
MO& von einem noch sehr wenig untersuchten aeLwefe!-

h~~gen Best&nd<~eH zeltener Bi&senconpretioMa, dem

Cyatm, nur dnrch den Mindergehait von vier Atomen

WasacratoS' untersoheidet. Mit dem Cyatin hat die Senf-
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otfMsig'sânre die bi~j!sch~it gemeia~ behn .Rrhitzen der

kaliacheu Losung SchwfteIkti.Uum /.u bit'ieu. Anch zu dom

Satbosin, dem ~arsetzung~pruduct des Kreatiris, steht die

Set~lessigsanre in einer gewissen Beziehnng; <~sware nicht

undenkbar, dàss sie durch die Einwirkang von Wasser-

ato~imEntstehùagszuata.nd unterAbspattung von Sohwe-

fel vier Atome Wassorsto~ a.Qfhahmo~ um in Sarkoam über-

~ug&hen.

2. Sulfoharnstoff.

Für die Fortaetzang jener Untersach~ng mnsste ich

mir eine grossere Menge von Sulfoha.rnstoff darsteUen. Bei

d!eaer Afbeit machte ibh e~ige Beobachtung'cn~ deren Ver-

folgung Baict zwar eïoersaita von dem eigcntlichfn Ziel

der Arbeit etwas ablenkte, dafar aher anderëfaolts reieh-

liolien Ersatz g'ewëhrte durch Ergehnittse, welohe an sich

von hohem Interesse und mannigtacher Anvandung' tàhig;
namentlich fii!' die synthettsche UnterBuchut!~ der Ham-

saure ùnd ihrer Derivate sowie der <ntt der Hamsauro in

nah~ Beziehun~ stehecden thiarischen Auswurtetto~e eioe

nioht uaerheMiohe Wiobtig~eit eriangen durften.

Man erhalt den SnMoharastoË'naoh Reynoids*), wenn

das ihm isomero ShodanAtnmonitMt wShrend etwa zwei

Stnnden einer Temperutur vou 170" aua~esetzt wird. Die

auf 100° erkaltete Schmeize wird mit dcm g!<'ichen Ge-

wIcLt hfisseuWaBserH boh&nde!t und CiLrirt. Sie crstarrt

hpim Erkalten zu einer Mas&o feiuer ïaDgar Nadfin von

StUfoharnato~ die man von der Mutterlauge trennt und

dnrch Umkrystallisiren roinigt. Die Auabeute )st nicht

grosa} ich habe sie nicht genau bestimmt, schtitzp sie aber

auf kaûm mehr aïs 15 p.C. des RhodanuHnuoohnns.

Es ûol mir zanachat auf~ dass die Ausbeato an Sulfo..

haTnBt~ dnrch iangares Erlutzen bei der ~iotchen Tcmpe-
ratur -nicht vermehrt wivd. Wenn die hobc Temperatur
eine Umiagerung der elementaren Atome des Rhodan~mïno-

ni<uns veranlasst, so sollte man denken, dass durch daa

') Ann. Chom. Pharm. l&O~ 226.
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Portwirkeu der gleichen Ursache zui~tzt die ganze Menge
dos Rhodan~aizes m den isomereu Korper umgewandeit
werdon müsste. Diea ist aber wie gcsagt nicht der FaU.

Ob man zwei oderfùnfoderseohsStunden dieângegebene

TeMperatur ai'h&It, die Ansbente bleibt sieh ziemlich gleich.
Dièse anQ~lUge Era.:he!B(ing findet eine ETklarnng in

dam merkwürdigen Verh&Iten des Sulfoharnatoiïs bei hoher

Temperatur. ErMIt niaa n&Eoltoh Salibhamato~ w&hrend

einiger Stunden bei 160–170~ so wird er in Rhodanatn-

monium zuruckverwaudelt. Eine durcKmehrBtundigeaET-
hitzen bat 150–1<0" bereitete Schmelze enthalt daher

)nme!' die beiden Korper, SulfoharnstoS'nad Rhodan<nnmo-

nium, gleichgultig welchen von beidon Korpem man an-

~angUch anwendete. In dem gleichen ParaiBnbad, dessen

Tojapcr&tur zwlaohen 160 und 170~ gehalten wufdè, er-

htt~e icb eine Au&ahl voti Rbagirronrea~ die mit je gleichen

Meugen Hhod.mamtnooium oder SulfohamstoS* beschickt

~areu. Die ~chme!zeT. wurdeo naoh dem Erkalten in

V. a~ser gelost und dio Losungan auf beatimmtes, Vo!jïtm

gebt'ac')~. M!ttets<: emeu weibe!' unten zu beschreibeaden

Titnr ver taureau wurde aodann der Gehalt an Sulfoharnstoff

tu den vetscModeuen Proben ermittelt. Die Sobineizen

tnihiciten SulfoharostoS' ïti ProoeDten der angewendeten
!:r~tib'eneu Subst&<iz

tub RhodauammooiutQ

naoh 1 stundigem Erhitzctt 17~2

« 3 M 17,7

t) S 17,7

aus Su~oharnetoft*

nach 3 atandigem ErMtzen 84.

O~fenb~r iat der weohselseitiga Uebëtgang des einen

Korpers m den:mdernemdenDissooiat!ona-Erscheinuugen
ahnjicher Vorgang: Wie be! diesentï~twohiauchhier

nach einiger Z~tt ein Zustand' des Gleiohgewich~ ein, bei

weiohem in der Zeiteinheit ebenso viel RhbftahamtaoNiM~

in SuifohaTnstoS, a)~ SuHoh~mstoif in Rhodanammoninm

übergeht.
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Be kommt übrigens Noc~-ein UttMtaac! hinzu, w~ehef

d~ Anh&nfong d<:s SuIfoharMte~ in der Schmeize ver-

hindefL, dies ist seine MdKte Z~Metzb&r~eit. Man kann

Bhodanamtuomam aioht eohmeizen, ohne dass -durch Zer-

setzung ain C~WMh~ve?i)Mt at&tt6n<!et, und' bei der Be-

hMtdtung JaaBetbeh in der angegebenenWeise betfâg*tder
Gzwichtsverlust, saibst ~<enn man die TempeMtn~ nie über

160* steigen lasst, immer mindesteus 8 p.C., bei iTO~tteigt
er oft auf5 und 6 p.C. DieaerGewic&ts~rtustruhrt von

e!nfr Zersetzung des gebildete~ SnIfoh~'mstoSa her. Er

iat um so geringe~je niedriger di& Tempe~tm' gehalte~
~trd. Die von Reynoids amgeg~bena Tamp~ratur iat un-

nothig hoch. Es ~eh&gt zur Erzeugung des Sutfuharn-

stoiTs~ das ~Rhodanastz eben im Schmelzen zu erhttiten.

])its Maximutn des aus der Schmelze gewinnbaren
Sulfbhamst,oS'8 et~hrt ïhMHann&hernd~ wenn man eMsàb-

gewogene Probe der erhaltenen Sohme~ze zefratbt u&d mit

soviet kaltem Waas<ep sarûhrt, als zm ihrer vol!ige!i Losnag

nothig w&re, wenn sie amf&)MRhoda.Bajmmonium bestûnde~
das ist etwa ihï'eë&ewiehtes. DepSttIfoharnstoB'bleibt
zum grossten Theil ucgelost. Naoh dem Abs&ugen derr

Losung I&sst maa ibn auf' emër Gypeptattë Ansgebreitet
trocken werden. Dièse Behandiung der Schmelze ist &nch
bei grosseron~Mengen dem von Reynolds angegebeBen
Verfahren vorzuziehen.

54 Gnn. RhodMemntanittm wT~en in 6tn<tmKSIb~en ~e<chmot-
zen dabei atteg die Tempera~u'wShtend'einigefAa~nHicke bis 168f;
die Schmelzewurde dann S gtuaden <M~bei 1S8 bie US" efhatttn;
beim Au~Man blieben 18 Girm. oderMp.C. SnttbhMTttto)}'.

29,3 Grrtn.Rhodanammonium S Stu~dem bei HO~e~hitït, hinter.
lietsen 4.&!Qrm. oder 19 p.O. Sutfoh&matoa'.

Wird die von dem &uakry6taltisirten Sulfoharnstoff ab-

gesaugte Mutterlauge etwM emgedampft~ so liefert sie
beim Erkalten uud langetem Steben noch eine wejtere

Krystallisation von SoIfohM'nstoS, die dem Aussehen nach

6ehr bettachtHch erscheint, da die langen Nadetn die FMs-

sig'keit so durchziehen, daes sie erstarrt. Wenn jedoch
die Mutterlauge auf dem Trichter abgesaugt ist, so bieibt
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so wenig xartick, dass eine beaondere Vararbeiteng nieht

ïoknt. Ma.p k~nn die Mutterlange; da aie. tmndeatens noch

zwei Dntteî des Mgewendetea. R;hod&!]&nHRO!iiumsentha!t,
a.<M:hg)tre,deEa bei getinder Wanne ~'ntifoc!at&n~ entwasaerm

und der ganzen Operatton zur GefMnKung vom Sulfoharn-

etioS'vDn Nf~em untarziehe-n. Ich h~be dM mit einer grosse-
rtB Menge von Rha<ian~mm~!n)Mn w~Hielh aaBge&hrt und

die MattM'!a.ogen immef wieder v~rso~amIiBan, bM *M der

SehmëIzeketBSœtfo~nMtoâ'jmehrzm ge~rianamwar. Es

Mt AKS jedoeh eiao ârnsserst ~beqneafte mnd dorch GestMib

betStetigende Armait; d~ei ~munt die Àusbeate an Sulfo-

b&Taetoa' b~d &b, dM Ptoda'et t&Ut 9t6)rker ge~rbt aus

und tst Mhwleriger eu reimtgen, eo dasa es mcht lohnt~ die

Mutteirlauge mehr ala ein- oder hôchstens zweimal auf

SaIfohMnstoS' z~ vet~rbeiten, zmmai sie einaretrockDet: zur

Darstellung violer andorèr w~rthvoUen Pr&p~rttto benutzt

werden ka,nn; sis tSast sioh aufGuaMdino&tze verarbciteh~

auch ist der beim Calciniren bteibeade Rückatand ein aus.

gezeiohB.etes und viel za wenig geschatztes Muterial zur

Boreitinug von cyansaurem Kali, von CyanuraSure und

man chen, artQeren intefessanten Kërpem.

Bezù~)loh der Reimgting des rohen S'iIfoharnstcSs

duMh UtnkryatatHairen ist Folg~ndes zu beachten. 'Aus

der h~iitsen oottOentrirten L&aung schiesst der Snlfoh&na-

stoff beim Br~alten~ auch wenn er fast ganz rein ist nnd

mit Eisensalzan htn' noch geringe Rhodanre&ction zeigt,

in~detn ttn~ die ZWM keine so volumi~ôse Masse hUden~
wie die erstè KrystitlIi~MioN aus der Khoda.nammoninm-

schmelMj aucït nieht den B~hônen Seldengtanx zeigen, Bfm-
dern <ms an eina~der ger<bten deutlieh nnterseheidb&ren

Wurfelchen bestehen. In ihrem netzartigen Gewebehalten

sié sehr vieIMntterIaug~fest; ams der verd&nntenLosung

dagegen, wenn dièse a~ch ~Mmlio~ vie! Rhod~Munniotuum

enth~lt, krystaIIlBiTt der Sutfoh~faBtoS'in derben KryBta.lIen
der bekannten wurfel&hnlichen Fûnn, die leicht von der

Mutterlauge getrennt und chue groMen Verlu&t mit kal-

tem Wasser gewaschon werden konnen. (1 Theil Sulfo-

b&rnstoit' braucht etwa ThoHe kalten Waaset:s zur Lo-
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sung) Beim UmkryatalHsife-o Ist es daher xweckmasRtger,
etwas vprdunntere Loaung'en iang~re Zeit zur Krystallt~
tion stehan sni tasser uùd wiederholt maasig abzadamp&a,

i

a!a die HattptmMac aus der stark emgedampften Lusun~
attt' oittmàî zur AbsohHi'tm!~ zu bn~gen. Dem aus mehr-
t'ach em~ed~mpftea nndWMdei'Mt verschmolzenen Mutter-

taù~en erhattcaen SuU'ohai'cstoS* s!nd in df);' Rege! .und
namentUch wenudieTemperatur beidei'Schmeke !.nj)cch

gestiegen war, MelaminverMndungeR. beigcmcng't, von denen
er durfh blosse KrystaHisatiiou nncht zu. t}'Gnn<'u ist- Man
erkennt dereu &ugeawatt dut'ch Zusatz vcn etwas vor-
dtin~tpr Sch\ypf<'hanf<9 zu der wëas.r)geu .Losnng~ d~s le'heB
Sa!tuharn-!to{! welche eine- kryst~liinisfhe Aus6c!K'!dni:"
von sehr 9fhwer {ostichern schw~jmn'fn) M.e'!ac'in Kft-
v«rruft. Dtssatben wérden entfernt/mdem Tian der Losung
desSû~ff'h&t'hstofff! n&ch demEtndai~piea Esaigsaure zusatzt.,
wodnn'h das Metamin iti Losung geh~tien wird, wuhfMd
der SuttoLarnetoS* aGskryBtaUtStrt.

SuXbh&rnstoB:' verMBdct sich nach Art (!ea ga~ohnK
t<ch?n Haynato<!a mit den S~zen schwerer Msii~Ie za m~Bt

)<ryst~Utnti)che~, înanchm~ auch e!g~enthum~chen 6Hge~

Doppeiëa!xert. ReynoHe hat Doppelsalze mit GoM-~
PIatin-, Wuecl;silber- und SHbMs&lzen beschneboa. Aehn-
Hche Verbinthu~'en crhiHt. [D&n mit Kapfer-, Zink-, Thal-
tmnt und C!adnA!uma*!zen. Priseh g~e~UteB Ch!orsi!b~r
iSst 6ich in ciner Carmen Aufiosong von SHJfobarpstoK,
dib mit eihtim Tropfeti Sa.lz$Sar& aTtgesaaert !Bt,'tnit grosscr
Itetchtt~Mt aat'. ~elm Erk~tte~ btysta!JIairt eine Verbin-

<!ttng von Sn!fohat'n6to<F mit Chtors!tbcr m schoneo, ~!an'
t;endett, ~cissett N~dein. Mo~jtiherw'eisiB liesse sich dièse

Etg'ensehait des SuhohMni&tof~ Chlorsilber aufzuloaen, in
der Photographia verwarthc!~ Maut.chreibtaH~emeic daa
aUtaShItche Verderbea der nach d~Q gewohnHcheo Ver-
tahren erzougten Pupiercopien einem durch AuswascheM
nicht voHstand!g cntfcrnten Ruckholt von tintorachweStg.
saurcm Natron &u. Durch AawenduTig des Hh~da.nammo-

niums, wdches eb<'nfa!)s d!e Fahi~o't besitzt, Chlorsilber
~u toscn~ g!a.ubte man diesen Mtssstand beseitigt und t'ot-
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Hge IIaltbarkjit dei'BUder erreicht M habao. Doch stel~

ten sieh selr.e. Yerwendung zum Fi~iren ahdcrre technische

Schwiengkciteu cntgegen, so dassman davon wieder zuruck-

gekommen ist. Es ware woh] moglich~ dass der Sutfo-

harnstoS~ der sïch vQr dem Rhodanammonium ddrch Luft-

bestandtgtkeit und Unemp~ndl!chkeit gegen verdunnte S&aren

auszeichnet, als Ersatz fur das Natronhyposulphit sich gë-

eignet erwiese, zuNial.seine Eigenschafb, mit G~dchiond,

Platinchlorid und anderen schweren MetaH&al~ea losliche

Doppelsalze zu bildan, vicllete~tgcatatten wilrdé, das Fbd'

ren und Tonec der Bildpr lu eïner einzigen OpfFatîon zu

verenugeu.
Das Schwe~Icyanammolunm war, so lange es m der

Photographie aûsged~hhteAnweadnng iand, auMdrordent-

tioh billig; man bezahite das Ffnnd dea remën Salzcs mit

10 bie 12 Sgr.; ~etzt wird ea bei germgem Be~ehr wohl

nioht mehr im Grossenfabrîcirt ond ist daher betraôhtHch

theurer. Eine Verwendung in grësseren Meagon wurde

aber sicherUch den Preia wieder auf den frühèren Stand

zurûokfuhrç!~ so daas In dieser Hinsidht der teolmiachen

Verwendung des Sulfonarnsto~s ein Htndernisa wohl nicht

im Wege 8t.uude.

3. Gaanidin.

Bei der iortgeaetzten Vert~beltang der RhodMumuno-

Mummutterlaugen auf SuH'ohaT~to~ nabm dïe Attàbente

un Sutfoharnato'irrasch ab Qnd adMtëssUchkôhn~eacs der

Schmeiza Su~ôharnsto~'gar nicht mohr' erÏ~Men werden,

obwohi stc~ d!eLosùng' ganz wie emejRItodan&tmnoniu.m*

tôsung Yer!uelt/ mit AJtkatien rolottlich Amaibnta~ cut-

wicMte und mit Etsensalzën hochât intensive Rhodan-

reaction gab. ~m die Natur de~ ruckstttndigen S~tzge.
mi&ches zu erforschen~'Wurde die Lbauog etwas eingedampft
und der KrystaHisn.tion ùberl~ssen. Die atMachIessenden

K!'ystaHe g~beo alQli schon durcn ihr iius&ereBAnscher aïs

ganz vorscliieden ~ûnSuIfoharu6to(Tvie von Rhodanammo-

nitun zuerksnnea: breite, sebr dnnne~ starkg!anzende~

Me~satac Krysta.Hbliitter, dio sich ns<.{tdem Tfoûknon feMig
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ittd'Utdtcn, te:oht,9r seha~labM itts Su!foh<H'n~<!oit,in Wassat
&naserst leicht losH'ph<tber d<M.'hTt!e'htMfHiesaUchw~9Rhô-
danMBmonmm. DerRe~Korper wurde ais Bhotbn~~r
einer sebr sticksto~eîcbe!! B~M erk&nat. Um die BaBHt
diesef)Salzes atMua<Ae!den.warde die w3efr!ge\Lo8da~ des
Sa!zea ta)~ schwéfe~wifem. SHber xersatzt; daà ao efh&ttea~
sohwefelsauFe Sa~ duroh A.etzba.ryt Yo~SchwcCa~Q~e be-
fM~, g~:aitta atM}c aUMijisc~e Losac~, ~te auch ~ch

!ang<m Kcchen ~d Euïd.tmpiea ih~e atMisahe Réaction

bahie!ti, m tone~MFtem ZustMd attende .Eis~echa~ten
Mtgt& Koh~Bs~ure ~ms detLaft.&&zog<indaaohN!ntetteh
von Koh~nsS~M oder Zusat~ von kotùeMMH-emAthmo-
ciak ond !uf!angHchc.m Emdampfen ein. ia SehoMn Qu~-
dra.toctaedefh an6cM<M<Knu!eat<'h]tMtta<~ea!Sah: ileferta-
LetzttH-ea l&tte sioh. leieht ip Wafser n!cht in A~oho!.
Das sa.!zsau~ Salz tetcht tosM-ah m Aikohol, a~h aach.
Zusatz vo~Aether, gsb mt~ P:~tm uad.o~h~rtd
schon .itrystaHisirenda Boppelaa!ze. NacK ~essn 'Eigon.
schaften und der ~ntstaKangN~aisc déa, KSfpcts koante
die B&sis dieses Sa!zes Mehts aBderee a~ip <~<Qaanidni.
Dies wurde,auch dureh dte Sitnp~ostm~'M~ ua Rhodaitat',
die Bostïmmang dea'&otd- und PIattapehfd~x d<'t Doppei-
saIzejsQwie durch E~timmaing dea:8t,to!:sto6<t}a. kohlen-
sauren Salz bestattgt~

`

I. RhqdanwasseT6to~!a<Mas Me.

C,3376ûrm. det mebt&sheas WeSn~~ )t~~a~t*)<MMtenund
bei t2~~ geschmohan~ttS~e bt.tttoMaat<a"V<H)~R~MfaUtMtgdes
Rhadans RhodM~Ubaif29 Ca~'w 8Ub<r!<SMf!g,waMMtieh befech-
nct RhodanwMMmtoja0, T!J. entspMch~n~.5C,$p.C~DMirho~s~waasef
sto~'satn'eÛt.MidtnbesttUt. z<t~H$)fte~ttes Ge~iohtes aMRhodon-
was9eHto<T.

II. Platinsalz} zuf Analyse wurden Probert voa drei
nAch e!nandei' ans der gteic&en. LëaMn~ anschteBat-adeL

') Herf Prof. Kotbe. dem ich ttn 2!. t)Mem~r lSf9 ~ese Be-

obachtaù!! ~mttheUte, Bt'hreibt fnir, dt~s in M)tMm Laborat,oria!n Herf
PeUtsÈh die Bitdtmg ~oc Bhadamgaanidin aïs Rhfx~nMnmonimtt

g)eichta!)n beobMhtet habe u~d in dejM nâchtten Hefta dM Joxmats
tut' pra.kttsche Chemie ema vorIauËgi) Notiz d~rubfr M'a"hetnen wetde
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Journal p'mkt.Chcmiej~Bd.

.F

~yBtaUis&tt'o'a.eQ 2 nMd verw~mdet.' Dite Kry'atsUs
.ayde'n au daï' Lsf~ Min~ wie wenn sie veifwitter'ù'a'ù~e~

wieaen sich aher wsase~rei. Substanz bat 1~0~ getrookn&t.

1) Substanz 0,4935; Phthi -0~829; in MOTheMenS'f,03.
2) 0,1~86; “ 0,062;¡ “ “ “ S6,~7.
8) “ 0,229. “ C.085&; “ “ “ S~S3.

Berechnetfur.CN'sHs.RCt.ptC~ “ YI “ S~3.

Ht. Goldsalz. dauzende, gelbe, flache Nads~ ve~

zwei verscMedenen iDaystellung'es~.be! 103~ g'etF&càm~.

Substanz 0,1932;GoLd0,0983;ïn 100 TheUen80,8Y.
0~0' “ 0,1778; “ “ “ 48.81.

Bp~chnet fin' ONsBfg,HC!, A~Cta “ t. Pl 49,4.

IV. Kohiensaùres Sa~ wasaerfre!, bei i00~ getrock~et.

0,2484Grm. g'aben102~. t'euchtesStiohgasbel 100 nnd MONi.m.
BMOmetefstand= 0,!23ïS StiCkatotToder46.e&p.C.; berechnet46,?p.CL

Nachdem die Natur des aus den Muttedaag'cn des

Sulfoharnstoffs efhuttcnen Salzes erkannt war, musste s~eh

sofort der Gedanke anfdrangen, dia Zersetzùn~' des N-ho"

d&n~muioirttums oder des SuJfob&rn.stofE!) zur Darstellung
des durch ZuBa.mmeusetzung und Eigenscha.ften~ sowie

dttrch seine Beziebua~eo. zu den sticksto<ïhaltigeQ Pro-

ducten des thierischen Sto~wechsels so a,usserordendich

interessanten Gruanidins zu benutzeB. Denn alle bis da.hm

u~kannten Methoden der Darstellung dieses Korpers sind

~owohi sehr kostspieli~' a,ls Bohwierig' in der Ausfùhrung.
Die Zeractzun~ des Gnanins, durch welche Strecker~)
das Guanidin entdeckte, kann aïs DarsteUung'smethode
nicht m Betracht kommen, ebensowenig die schone Syn-

thèse, Jie ma'n Erleomeyer~) verdankt. Zur Umwa.a.d."

lung des Chlorpikrins in Gua,!iidm oach HofmaBn~) s:md

Apparats erforderTHoh, die nicht Jedem zu Gebote stehen.

Die ÏJmsetKUQg des Jodoyana mit ~!koholischeni Ammoniak

etid!i.ch, durch w.elche neuerdings Ba.nuow~) Guanidin er

') Ann.Chem. P~mi. R18, ~9
DaMeibst il~j, 3&3.

') Ber. Berl. chem. Ces. ~6.~`)lier. Ï3erI c̀he~m.~èa. Xf145.
') D~elbat4, 161.



18 Voihurd: Uebereinige Derivute d. Sutfoha.rnstQË-.

hieit, teidet ~Ichialla an dem Mia~tand, dass sie in her-

tnetisch ?ersch)o9Reuea Ge~assen vorgenommen werden

muss, und h~t noch den wettcren Nachtheil, dass nicht

:d)~iu die Preise df'r M~teri~ilen, sondern auch deren Atom-

g'ewichte aehr hoch sind.

Meine Versuche zur Da.r8teIluBg von Gaanidin ans

Rhodiinammunmm hatten ein so vonatand!g befriedigendes

Ergebuiss, dass man nunmehr diesen Kûrper mit geringer
Mnhe und kanm ncnnenswerthen Kosten in jeder beHpbigen
Menge gewinnen kann.

Ich habe bereits ei'wahnt~, dass das Rhodanummonium,
wenn es einige Zeit im Schmeizen orhatten wird, imrner
einen Gewichtsverlust erleidet. Die Grossf dieses Vertustc.-t
ist bei gleichbleibender Tpmpcnttur abhangig von der Dauer
des Erhitzcnh. Die Ursache desselben ist eben der Zer-

setzungsprocess~ welchem das Rhoda-nguanidin seine Ent-

stehung verdankt.

j!ei fortg'esctztem Erhitz'-n dc~ Rhodunammoniums bei
einer Temperatur, welche nicht hoher ist, t~s die za seiner

L'mw;md!ung in Sulfoharnstoff nothige Temperattir, wird
das Rhodansalz iast vollstandig' zersetzt, und der Mengee

nach das lfauptproduet dieser /ersetzung ist rhodanwasser-

stoiTsaares Guanidin.

Erhitzt manRhodanammonium') lu einer mit Voriage

') Zur Darstellung sowohl des Satfoharnstott's a]s des Rhodac-

guanidius habe ich Kolben und Retorten, in welchen das Rhodanatnmo-

nium geschmolzen wurde, immer ohne Bud oder Drithtnetz über freiem
Feuef erhitzt. Die primitivsten Gaskochapparate, die man ~enut, soge
n~mite Ringbrenner leisten hiezu voftrett'Hche Dienste. Diesethen sind
von fiisserst einfacher Construction; sie bestehen aus einem "jazoUigeu
tchttuedeeiscrnen GaaleItuNgsrohr, das einerseits zu einem mit einer

AczttM feiner cocher verseheuen Ring von etwa 4 Cm. liohtem Durch-
mMser gebogen ist, andererseits durch Schianch mit dem Gashaha m

Verbindung steht. Der Ring kann concentrisch in einem w';Itc)'u

Cylinder von Eisenh)eoh, der das Koch~efass triigt, in beliebiger Mnt-

i~rnung von dem Hoden des letzteren durch eine an dem Ruhr ange
brachte Ktemmschraab~ fest~esteUt werden. Uicue vurt.reN'Iicheu App<t
rate sind ia deu deut.scheu Laborator:cn viel weniger hfkauut aix sie

verdieuen.
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vcrbundenen Retorte, ao sieht man, dass die Zersetzung
schon beginnt, bevor nodh der Sohmolzpunkt desselben er-

reicht ist. Der obere Theil der Retorte erfuiït aich mit

dicken, weissen Dfimpfen, die sich ata fast farbloses oder

kitom gelbttoh gefarbtes kryst~lUnisches Sublimât an die

Gluswt.nd anlegeti. Bei fortgesetztetn Erhitzen, selbst wenn

die Tetnperutur von 160" nie uberschritten wird, vermehrt

sich aUmithlich die Menge des krystallinischen Sublimates,

zu~leich geht seine Farbe duroh entsehiedenes Gelb naeh

und na.ch in feuriges Orange über, und ecMiessIich findet

man den ganzen Hais der Retorte, sowie die untere HiHft&

der Vorlage mit einer dicken orangerothen Krystallkruste

uberzogen. Der Vorgang ist ~iemlich der gleiche, ob man

die Temper&turbei 170" e hait oder sie auf 180" steigert;
~ct 185–190" etwa beginnt der Geruoh nach Schwefel-

kchlenstoiT sich bemerklich zu macben, der in niederer

Temperatur niebt wa.hrzunehmen ist.

Es ist, wie gesagt, um das Rhodanammonium voUstan-

d'g zu zersetzen, cicht nothig, die Temperatur über 170"

/,u i-teigern und ich habe Grund zu glauben, dass bei dieser

niederen Temperatur die geringsto 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 erreieht man deh-

selben Erfolg in etwa 20 Stunden.

Der Rûckstand 'besteht in beiden PaUen der Haupt-
s~chc nach aus rhodanwaasersto'ffsaurem Guanidin.

GnRiormige Zersetzungsproducte treten, wenn die Tem-

pt't'Htt.!)'innerhalb der angegebenen Grenzen gehalten wird,
bei dieser Zerseazùng des Rhodanammoniums nicht auf.

Dita kryataninische Sublimât raucht, wenn Tnan es an

die Jjuft bringt~ ùnd verbreitet einen starken Schwefelam-

'~f'~iumgeruch. Trocken in gut schliessendcn Glasern auf-

bewahrt sublimirt es nach Art des Camphcrs schon bei

gewfthnHcher Temperatur nnd s"tzt sich in gl'<nzenden~

htiHgeIbcn~ wohl ausgebildetcn~ durchsichtigcn KrystitHen
~u die Glaswand a,n. E~ !st sich !eioht in ka.Item Wasser

mit ruthgeiher~ bei starker Verdtmuung etwas btaunlicher
2*
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Farbe. Bcim Kochen wird dièse ï~iisun~ nnter Entwicke-

tuu~ von Schwefeiwasserstoff fast farb!os uud gibt dann

mit Eisenchiortd intensive Rhodanreaction. Mit Sab.saure

versetzt, wird sie milchig, wie wenn sich Schwefel aus-

g'c~ciueden hâtte~ nach einiger Zeit sammeln aich am Hoden

t'othbrau.ne Oeitropfen a!i. Mit ZInkvitriol gibt die wâss-

ri~'e Lôsung des rothen Sublimates einen heUgeiben, mit

Bicisatxen einen rothen, mit Quecksilberchlorid bei starker

Verdutinang einen braunlich galbera mit SUberlosung* einen

braunschwarzen Niëderachiag. AUe diese Niedersch!a~c
verwandelh sich, wenn sie mit der FJussigkeit, aus der sic

eststa.Qden, erwarmt werden, in die entsprechenden Schwe-

felmetalle unter Entwicketun~ von Schwet'etkoMensto~.

Durch dièse Reactiouen wird da.s oran~eiarbi~e Sublimat
ala Schwei'etkohIonstoË'-Schweteia.mmonmm, suttokohh'n-
saurés oder triautfocarbonsaurea Ammoniak, ats d&s roth-
werdende Salz Keise's gekennzeichnet.

Der Verl~ui der Zersetzung- des Rhodanammoniums
wird durch die Natur der beiden, dabei iast ausschtiess-
lich entsteiteuden Zersetxun~sproducte, nâmiich des Gua-
nidinsaizes und des Ammoniumsnttocarbonates, voUs~indie'
erkiart. Sie vertaui't im Sin:t der foi~enden GteichuB~

5CN!?NH.t= aONSCNgHe+ CS~N~n,

Dieser Gh'ichmt~ entspricht cin Gewichtsverlust des
Rhodauammoniums von 37~9 p.C. Bei den be~seren ~chme)

Mn, die durch 15 -20stundiges Erhitzf-n auf etwa, 185"
ef~alten waren, wurde ein Gewichtsveriu&t von 3~ h~ 38

p.C. gei'nudcn.

Was dcn innereu ~usanjnieni~n~ dièses Zet't.t'tzui)~-

'org'j.n~h anifm~'t, so ist es im hochsten Grade ~ai't-hchdn-

liuh, um nicht zu .a~'ea ~ewis.s, d.tss dHHRhndanamm~))f)un)
vor seiner Zersetzun~' in Su~'ohnrnstoH 'ihet~'eht. Len:-
tt't'pr verimit sich otionbar beim Erhit/Rn so, wie er sicit
auch ~eg-en En~uhweHu[)~smIttf! verhult, M' vtfrh(.;rt din
Ei.omente dos SchvvptehvaaserstuH~ um in Cyammud ubet'-

~n~elten, wetcht~ im Mom&n< seiner ~ndun~ sich mit tUtO"

'~nammonima ~u Rhudan~tia.mdiQ v~'oitHst. ictt hube
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~i m!ch durch besnndcrc Versuche <)h~t'zfn.t, daps Cy~nansid
mnd Rht'<ia,Ti{nnmoniLum sictt wirk!!cb, wie n~ch Er~î)-

tUH~or's Myntttese des Cua.nidms zu erwarten wa.r. mit

t'inander zu Khoda.ns'u.ttudin vefhinden. Die hoden K~r-

ii pe'' wurdcn ht tfockt~em /.astfm'ie zusummGn~'cbrauht, U!r!

bai 100" erhitzt. Da~ Rhodn.na.mmonmm lost~e s!ch ra,sch

in dem ~eschmoifcnen Cyanamid xn einer klaren Fhis«ia'-

g' kpit. a.uf. Nachd<m die M~s~f w~hrend !.0 StundpQ in

\)ssc'd ~t'rbhehen war~ konnte nach dem sptitcr a,nzu-

H'nhfndftt Vefia.hren leicht dus durch seine atka!ische Rea-

ction, duroh Kryst~Uform, Verhttiten beim Erhitzen und

t!'ep;en Losnn~'smiitte! so (.-ha.raktcristische kôhtpnsaut'p G')&-

HJfdm daraus nhg~schieden werden.

Anch die t~idu!)~ des rothett Zeisc'schen Salzes ist.

ieicht. vcl'HtiludUch~ wenn man sich erinnert, dass dièses

i

Satz e)~frtf)!ch aus Schwet'etwasseratotT und Rhodanummo-

1
rium best~t)t: die Lcsung des sutfokoblensaut'on Ammn-

1 nta.ka zcrûi!tt .p beim gelinden Erwarmen ~ersdemd' )n

1
dicso he:den Bcsta.ndtheIIe. Man muss daher aMnehmen

dass der aus demSuM'oha.mstoifsIch a.bspalteBdeSchwefe!'
wasserstofl' solort mit einem anderen Theil des Rhod~n-

.tmfn'niums unter Erzeugung von su.IfokohIensiKtrem Am-

I Mfjnmk in Verbindant? tritt. Dies' Umsetzungen iinden

1
m toi~endut) G~jchung~n Ausdrucit:

i <~N~Hj. = H~ + CN~
SultbhMnstoif Cyanamid

CN~H: + CN S. NH~ =. CNS. CNsHs

Cyanamid Rh<'dan)tmmonmm Rhodan~aasemtoS'-Guanidi!~

“ T, HzS t SNH~
CS~.H, + =

CS g~a SNH4
RhodaMmmunmm SoJtfokoh~M. Acunouiak.

Zur Darstellung von rhodanwasserstoft'saurem Cuani-

din erbu).t man also wohl getrocknetes Schwefetcyanammo-
ninm in cinem Kolben oder in einer Retorte mit Vorlage
und pUngesenktem Thermometer wahrend 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 dutch von
i
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,j-– f~ r 'Lt t~ m.j t e.
grossen fast farblosen KrystaUbJiittern durchzogMt, die,
wie es scheint, die gfeiche Kry~taiiform haben, wie daa
aas wassriger Losung krystalliéirte Salz, die ganze Masse
ist von grunlicher Farbe und zeist beim Zerschiagen Hoh'

lungen, die mit farblosen, stark g'ianzenden, prismat!8<:bec
und btattrigon Krysta.Uen erfuitt sind. Sie lost sieh aueserst
leicht in wenig mehr aïs ihrem gleichen Gewicht kalten

Wassers, unter Hinterlassung eines der Menge nach sehr

geringen grauen floekigen Schlammes 1).
Die wasserige Lonung etwas abgedampft, gesteht beim

Erkalten zu einer Masse dunn~r KfystaHblâtter von den
schon erwahnten Eigenschaften. In der Flussigkeit er-

scheinen die Krystalle furbloa; nach dem Ab<]!triTen und

Trocknen zeigen sie jedoch einen Stich ins Geibliche. 1))~

Ypn den Kryatallen abgesaugte Mutterlauge gibt bMiwei-

te~Bt Eindampfen weitere Krystallisationen der gleichen
Snbstanz~ nur mehr gelb bis braun getapht. Wenn man

lange genug erhitzt hatte, krystaHisirt die Mutterbuge
fast bis auf den letzten Tropfen in der gleichen Weiae
Wurdo das Erhitzen zu frûh uuterbrochen, so bedeckea
sieh. die aus der Mutterlauge anschiessenden Krystalle,
wenn sie an der Luft liegen, mit einer schimmelartigen
Efflorescenzi, die aus kleinen Nadein von Rhodanam~nft-
nium besteht.

Da~ aaskrystaUiBirte rhoda'nwasseratoHsaure Gaanidin
wird durch ~tngere Digestion seiner wassrigen Losung mit
Thierkohie und wiederboltes Umkfystailisiren aua Wasser
oder Weingeist in vollkommen farbiost'n~ duréhsichtigen
KrystaHblattern erhalten.

Um aus dem Rhodansalz andere (jrt)ft«)tf)iQS~!zezu be-

reiten, kann man die Rhodanwasscfsto~saare nicht woh!
durch starkere Sauren ausscheiden und duroh Abdampfen

') DteMrSchiamm wurde haupta&chUchdann beobac~tet, wenn
achon mehrf.Mh.auf SulfoharnstoffYerschmoliieneMassea zut Bermtting
von Rhodanguanidinverwendet wurden. Emen in heissem W&sftertôs
lichen und beim Erkalten in feinen, weiftaen,woUigenNadein hrystat
HsirendenBeatandthoU dièses Sch!nmme,shabe ioh zwar in kleiner

Menge isolirt, aber noch nicht uaher unteMuoht.
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Mtfen&n, ~'B~u<t verdùnut~o Lôsungen nur ztun M&i*

nMen~Then abdUMtet, 1 concentrirten. Lnimn~en aber

:nu' Bi~dung,icuL<:h<!ualëaiioher Zersetzungsproducte Ver*

antàM~og! gibt. Icb achied d~setbe daher M~tingUch ata

Kuof<.t:hQ~an~r ab, duroh Âusi&ung mit einer Mischung
von Kupfervitriol uud ach~cNIger Saure oder mit einer

Mts'jhung von Kapier- und Eîsenvitt~ol. Dies Verfahren

hat den Mmat~nd~ dass man fur jodes Aequivalent Rhodaa

drei, reap. vier Aequivalent Schwefetsaurt wleder ~ntfernen

musa, waa 6a<trme Mengen von Baryt, oder wenn man die

Sch~eMo~M aAaQyps ftbschoidet eine weitere Behattdiang
~H<*EntJEefMmg des in Losung blelb~nden Glypses erfordert;
t& beiden F&Hpn aber ist man durch grosse Mengen von

WasehwMser boïastigt.

Dampft man eine L')sua~ des &hod<mNa!zet m!t aal.

petersauretn Ammo~ak ein ao setzen aioh die beiden Salze

gegensettig am und das gebildete salpetersanre Guanidin,
welches in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich ist,
t~eet sioh leicht vom RhodanamaMniam acheiden. Zur

D~r~teMung des mlpetoraauren Saizes ist dies der ein.

f~hsto Weg
~iea~ Beobaehtung vesanlasate mich auch die WachM~

zersetzung mit anderen Aïkatisatzen zu versucheOj und xo

st~tte siob ou~V~fta~ett zur Verarbèitung des Rhodan-

~MUfUns herbue, welches et&Einfaehheît~ Rasohheit und

Sa~berkeit nioht viel zu wunschen ûbtig tasst~ zumal ea

die fiir die DavoteUmi~ ~Her übrigen Salze geeignetate

Verbindung~ dos koMensaure Salz liffert.

100 Theile mehticuals umkrystallisirtes und farbloses

RhodacgutmidM~ in môglichat wenig heiasem Wasser ge-
lëst trersetzt nïan mit der gteiohfaUs concentrirtea Losang
vpn M Theilen mëgliohst feinet hoblensaoten Ka~is. Die

~entiaohte LHaung wird zuerst über frètent Feuû)' etïtgekooh~
dann im WaMerbad atark e!hgeengt: der Rückstand wird

mit 20U ~'h'o Wettig<*t9<)emige Zett im Stoden erhaît~n.

(Rh~danktKum b~ucht etwa 2~ Theile ~ocheaden Wein-

gi)Mt von M p.C. zuï Loaang). Die Starke des Wet~

gmstM rMh~t man nach dem Ctr&d des Elodampteas~ m<R
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!nmmt ih~ um so weniger svark~ je mehr sich daa EIn-
dunstt'n dem v'dHg'an Trocknfu gpnahert hatte. Rhodan-
ka.tium lost sich auf und kohiensaures Guanidin bleibt

xuruck; es ~vird heiss abfiltrirt und mit Weingeist sorg-
!t!~ ~ewa.schen. Nach dem Trocknen bleibt ein weisser,
puivertg'er Ruckstaud, der bis auf' ( ine minim~h; Spur von
k~hlensaurem K:i.!I aus remem kohtensa.urem Guanidin be-

steht: durch einmalige Krystallisation aus Wa.sser wird e=
in kleinen Krystatlen der chm'akteNstiscbm Form voll-
kolhmen rein erhalten. Wi<' viele andere Salze, HldeL auch
da~kohiensam'eGuamIdm grosse und wohl nus~ebildeteKrv-
stalle vie! leichter aus unreinen als aus remeM Losun~en.

Man erhalt so etwa 70 p.C. des aus der an~ewendë-
ten Men~o Rhodanguanidins berecllneten kohlensauren Sal-
zes. Der alkoholische- Auszug' scheidet bei langerem Stellan
noch etwas kohiensaures Guanidin ab; dasselbe ist stark

kalihaltig und wu'd zw~okmassi~ bei einer tbigenden Da,r-

steliung mit verarbt'itet. Auch wird etwas Guanidin zer-
setzt. Beim Einkochen des Rhodan-~aizes mit kohiensamem
Kali c~tweicht antànglich etwas Ammuntak; durch tange-
res Kochfn mit einem Uebersfhuss von kohlensaurem Kat}
wird das Guanidin unter fortwahrender AmmomakentiWtcke-

lung zerstort.

Es scheint mir bemerkeTnswerth, dass kohlensaures
Natron in gleicher Weise an~ewendet, sieh mit Rhodan-

guanidin nicht umsetzt; der )nit Weingeist iusgezogene
Abdampfungsrüokstand enthictt nur kohiensaures Natroa.

4. Cyanamid.

Ich erwahnte oben, dass ich durch besondere Versuch('
die Bildung von Rhoda.nguanidin aus Cyanamid )md Rho-
danammonium constatirt habe. Das zu diesen VHt'suchfn
verwendete Cyanamid war aus Sutfoharnstoii' dargeatellt
und zwar nach einer neuen Méthode~, nach welcher es se!n
leicht in grôaseren Mengpn erhalten werden kann.

Eine leicht ausführbare und ergiebige Methode xnr

Darstellung von Cyanamid erscheint ganz besouders wun-

schenswerth, da dasselbe durch seine nahcn'Beziehungca



Volha.rd: Ueber einiM Dérivée d. SulfohamstoÛ's 25

zu den meisten s~ckshott'reichen Au.s.scheidungsproduoten
des Thierkorpprs ein hohea Interesse bietet und nament-

iif'h fur die aynthetischen Untersuchungen in dièses Rich-

t'm~ von hervcrragender Wichtigkeit ist; Ich erinnere nur

daran, dass die Ha.rnsiiure und viele ihrer Derivate aïs

Oyanamidverbindun~cn betrachtet werden, und dass das

Xrea.tin. wie ich nachgewiesen h~be, durch directe Ver-

cint~ung von Cy~namid mit Sarkosin synthetisch gebildet
wird.

Bei der Entschweftung des Sulfoharnsto<!s mittelst

Me<iaH.oxyden erhielt Hofma.nu~) nur da.8 dem Cyanamid

polymere Dieyandiamid; er erkUirte aber ganz richtig die

UUdun~ sowohl dieses KorperSj aïs auch der ans den sub-
stituirten SuIfohamstoSen erhaltenen EntschweBungspro-
ducte aus der L mwandiung von Sulfoharnstoff in Cyana-
mid. Neuerdings wies Baumann') nach,, dass in der That

durch Einwirkung von Quecksilberoxyd aut' SuIfoharostoC'

Cvanamid gebildet wird, or zeigte, dass die mittelst Hueck-

siiberoxyd entschwefeite alkoholische Loaung mit Siibor-'

und Kupfersalzen die Reactionen des Cyanamids gibt. Von
dem Versuch~ das Cyanamid in Substanz aus dieser Losung
darzustellen, liess sich Baumann vermuthlieh durch un-

richtige Angaben der Entdecker') des Cyanamids, über
das Verhalten desselbcn beim Erhitzen seiner w&ssrigen
Losung, welche in alle Lehrbuchor übergegangen sind, ab-

schrecken.

Sehr viel leichter ala die alkoholische Losung wird,
wi<! ich gefundennabe, diewSssrigeLosung desSulibharn-

atons durch Quecksilberoxyd entschwefelt. Mit gelbem

(~uecksilberoxyd bei nicht allzu niederer Temperatar, bei

15" schon, ist die Reaction eine augeublickliche, das Oxyd
wird momentan schwarz und bei genügendem Zusatz von

Quëcksilberoxyd wird aller Schwefel des SohwefelharnstoS'a

sofort aïs Schwefelquècksnber ausgeschieden. Wendet man

') Ber. BerLchem.Gea. 2,'605.
') Daselbst 6, 1371.

") Cloëz und~anuizzaro, Jahresber. f. Cbem. 1851,382.
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ein« ktdt bereitMa, nieht ~ao< ~aeattigt~ ~assnge Losu!~
von Minetu SuKbharnste~ and cin aehf awgfe~ti~ ais~s-
WMcheneo Qu ~atJbataxyd~n. das in WM6ec:m~as(m!6nMit

tst, und ~ae~t man aieh d H r&thige Zeit, <!&&Oxyd laa~-
<9amn&tï &!tm<ihi!ch in k~i'nrr AntheHen emzutMgen~ pc
entha~ die cntsohweie!~ e Le wn~ fast n'u' Cy~namM. Mtm

<}freiobt deûsetbon Erto!g auch mit rothem ~npoksiUMf'-

oxy~ wenn man dtef~a !!uvoy Bfhtammt und mit Wasaer

a.ngnrtihrt eintragt, oder mit <ler wasarigen Losungr des
&ilfnharMtoCs Jangere Zeit ftbreibt; amr Bfn'~t~Uung

groMeyer Mengen von Cyanamid h~ deagelbe vor deat

~ctben maneben YQrzu~ es wirkt weniger ~\ergiaoh. und

erspart das immerhin t&sttge AHawasoh~n.

Auch ich wavde A niants durch d!" vor~fMfte Mei-

cuM~ von der ~iohteû Veraïldpfiichkeit der CyMMnidiMung
tu einer Reihe vou V~s~~Ma ~'t~uh!'t, das-Cyanamid Mt

a<.ioer Los'mg in W~~sey an ein leichtet Suoht~a and
iadiS'erentes Loaangsmittel ztt ubertrageD, Darch wi~def"
hoMes Anasobutteb~ mit Aether wird der tySatrigen L<ttfan~
nur ein kleiner TheU des Cyacamids entiM~gcu; anch ge-
lang es nicht, die H&uptmaase dt.s Cj~ratnids am dem
Waaser an Acther zn. uberf~hren., Ms ich die wassrige

Los~Bg uuter einer AetbeDtchicht geMeren liess. Ich ver-
ooohta dann;, J..s Waaser in «ndet~r Weise fest zu macheh,
indem ich tu die nit Aether uber~ehiohtete Losung a/l-
alahHch so viel entwasaerte~ CUcub~rsaIz eintrug, bis aie

bai einigom Steben gau~tLca er~tarf~. Dàs ResuXat war

imm'er das gtaiche~ der Aether. na~to nur etwa den achten
bis sechsten ThûH dea vorhandenen Cyan&mida auR A!8
ich jedoch die wasarige Lo'!0!tgf nach Zus~tz Aines Tropfens

iEsaigM.ure aut' daa Waaserbad aet~ta und Nia bei heftig
kochendem Wasser eindampfte, bis eine Probe, beim i~-

') Pas Mthe QaM'ttaUbeto.xydLtMt ffioh sehr ietcht sch~mmea
wenn man eo \-(H' dem Wa<Mer?.u.i&i,3mit wenl." ~'Jkoho! befeucht''t

"orgffiltit; abreibt Man uberzeu~e eich x"vor durch Krhitzen einer
Probe, daBffJaa <)xvd von SafpeteM&ure v6M'j; frei ist. Das gelbe Oxyd
schemt M gut aus~ewatehen, wie xn ~~Mem Zweek nôth~, nieht im
Hande! za sëitt.
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ka!ten vollig eratarrte~ zeigte sich, daes der Abdampfungs-
cuckstand bei der Behand!nng mit wenig absolutem Aethét

nur eine kleine Menge Dieyandiamid und etwas nockiges
&erînsol zuruokiiess. Beim Verdunsten der atbpn~chen

Lopnug hInterbUeb reines Cyanamid in Aether vôilig und

t~icht 'oalich. Aus 30 Grm. Sulfoharostoif wurden so in

verschiedenen proben 8–M),6 &rtn. bei 40" vollkommen

geschm&lzenos Cyanamid erhalten (die berechnete Menge
wiire 16 Gp!o.).

Zum Gelingan der Oparattion ist es durohaus noth

wendig, die ~gegebeMn Vorsichtsmaassregeln zu beubach.
ten. Namentlich muas man das Eintragen des QueckeU

beroxydes nicht beeilen und fur Beinheit iNtd sorg&Mgt

Vertheitung des Oxydes sorgen, Gelbes Oxyd in trocke

uem Zustande eingetragen, gibt fast narDicyandianud; auch

bei dam rothen iat es stcherer, dacaethe foùcht ein~ùtragen.
Setbstveratandiioh iat ein Ueberschuss von Quecksilber-

oxyd sorgsam zu. verBueiden. Die Farbe des Queckaiïber-

oxjdeH veraohwittdet jedoch in der von Schweteiquecksilber

gesohwafztfn unduroheichtigen Masse sofort, auch wenn

aller' Sulfo~anistoS* beMita zer~etzt tat~ und erst ein be-

~titchtiicher IJcbetachuBB von QueoksUb~roxyd macht aich

durch braunlichen Ton des NIedetcoMag'es bemerklich. In

~otgender Art gelingt es j&doch sehr leicht die volltge Eut-

scbwefelung mit genû~e&der Sicherbait zu erkennen. Man

z{oht voti Zeit zu Zeit und gegen Ende der Opération vor

jede<h neuem Zusatz von Quecksilberoxyd eine kleine Probe,
indem man mit einem Schnitzél FUtnrpapior die OberBache
der Flûssigkeit berûhrt. Den neben dem echwarzen Sohwe-

fetquBcksilberneck entstehenden Wasserrand auf dem Papier

betupft man mit einer ammoniakaHschen Lôsuhg von sa.l-

petersaurem Silber. So lange noch unzersetzter Sulfoharn-
aton* vorhandon ist entsteht sofort ein schwar~er Fieck

und aa<!h die geringste Spur desselben macht sich noch
durch die nach einigen Augenblicken eintretende Br&unung
des zueret entstandenen hochgelben Fleekes von Cyanamid-
silber, die namentlich anf der Ruckseite des Papiers leicht

erkannt wird, aufs unzweideutigate bemerk~tich.
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Die Réaction xwischert SuM'oharnstoii nnd ammoniaka,-

lischer Si}ber!osung voiïzieht sich so rasch und die anjEre-

gebcne Probe ist sn etupfindlich, dass man sie recht gut
zur Tit.riruug des Su~fohurnstoiïs verwendcn kann. Man

!asst eine SIIbedosung zu der mit Ammoniak vcrsftzten

Losung von Su!foha.rnMtoff fliessen, bis die on~e~ebane
Probe die vcUi~e Entschw'felun~ anzeig't.

A~ch hier entuteht zuletzt ein Fteck, der vollkomrnen

die Farbe des CyanamidsHbers xcl~'t. Dies boweist zwcie?)e)j
oinma.t dass anch m der ammoniakaMschen Losung durch

Entschv/ctetuLt)~ des SuifoharnstoS~ in erster Linie Cy~na-
mid gebildet wird, und sodann, dass das CyanamidsHber
durch Sulfoharnstoff in SchwefelaUbef iibergeiuhrt wircf~
was aus den Resten der beiden Korper wird, habe ich

nooh niuht untersucht.

Bezüglieh der ~itrirung des Sulfoharastofï's ~timmtet)

die bei einigen vergleicbenden Vorversuchen <'rha,Iten~o

Zahlen hinlangHch tiberein um zu erkennen, dass aich auf

die erwahnte Réaction eine recht g'ttf Titrirmethodû

gründen liesse, wenn diei- einen Zweck hatU* Teh wo!ttf

nur ann~hernd die Menge des SuH'oharnstott's in den Rho-

danammonitimschmelzen damit bestimmeu. Die Gpgpn-
wart grôsserer Mengen von Rhodaïaammonium vprtaT<gsan)i
zwar, die Einwirkung des Silberoxydes auf SuH'oharnstofF

sebr, erschwert damit auoh das Erkennen der vôJMgea

Umsetzung; immerhin konnte, wenn die Ftussigkeit etwas

erwarmt wurde und die BaitSilberlosang betupfte Probe

vor Licht geaohùtzt kurze Zeit liegen blieb, eine für den

gedachten Zweck, vollig genugende Annaherung erzielt

werden.

5. Melam.

Die Bildung des Rhodanwasserstoffguanidins wirft ein

neaee Licht auf die Entstehung der merkwürdigen Zer-

setzang~producte des Rhodanammoniums, welohe v. Lie-

big vor langerec Zeit untersuchte. Der Rùckatand~ wd-

chen man bei noch langer anhaltendem Erîtitzen des Rho-

danammoniums erhâltj Liebig's Melam, ist offenbar ein
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Zarsetzungsproduct des Rhodanguanidins. Deakt man sich

den gleichen Vorgang, dem das Guanidinsalz seine Ent-

stehung verdankt, nochmals wiederholt, aus der Zusammen-

setzung des Rhodanguanidins die Elemente des Schwefel-

wasserstoSs weggenommen, so bleibt ein polymeres Cya-
namid

CNS CNs Hs H~S C~N~H~.

Die Zusamme'~setzung des Mela,ms kommt der eines

Cyanamids sehr nahe; durch wiederholt abwechselndes Aus-

kocheu mit Wasser und trockenes Erhitzen des ausgeknch-

ton Rucksta.ndes erhalt ma~t daraus immer von Neuem kleine

\!en~cn von Melamin; es geht zum grossten Theil in Mela-

mut ub<'r, wenn man es mit Ammoniakwasser in zugeschmol-
<enen Rohren bei 150" erhitzt. Bekanntlich hat v. Lie-

big aus diesem Melam eine Reihe von merkwürdigen

ZeMetzungsprodacten dargestellt. Ich habe die meisten

dieser Kërper eingehend untersucht, die Arbeit ist jedoch

noch nicht ganz zum Abschluss gekommen. Nur folgende
Punkte mochte ich hervorheben.

Da die nach den verschiedenen Angaben bereiteten

aïnmelidartigen Korper sich verschieden zeigten~ suchte ich

nach einer neuen Methode, und es ist mir ge!ungën ein

Vertahren zu finden, welches constant ein gleichartiges
Product liefert. Dasselbe hat die Zusammensetzung, welche

Gerhardt dem Ammelid zusèhreibt. Es verbindet sich

sowohl mit SaureD, aïs auoh mit fast allen Basen zu Salzen.

Die Salze mit schweren Metalloxyden sind imWasserun-

tosMch~ die mît aïkalis~hen Basen loslich~ und krystallisir-

bar namentlich die Salze mit Kalk, Magnesia und Baryt

kt'ystaHisirèn achôn und zeigen constante Zusammen-

tzung.

Wird der Ruckstand~ welchér bei starkem und bis zum

Aufboren dor Gasentwickeîung anhaitendem Calciniren des

Melams bleibt, mit Kalihydrat geschmoi~en~ so erhatt man

bekannttich cyansaures Kali. Ich habe gefunden, dass er

durch Schmelzen mit kohiensaurem Kali fast reines Mellon-

kalium liefert, welchea durch Umkry~ta]Hau'en unter Zusatz
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von etwas Eesigsâtu'e sehr leioht in vollkommen re!n~m

Za8t').nd erhalten wird. Ea ist dies eme sehr einfache, er-

giebige und leicht ausführbare Methode der Darstellung
dièses merkwürdigen KorperB. Lost man den erwaTinten

Rùokst&nd in heisser concentrirter Kali- odcf Natronlauge,
so erhtLit man sofort sehr schône Krysta.llisatioaën der

Salze der von Henneberg als CyamelursaurebeachriebeBen
Saure.

Ich hoffe uber diese Korper in Kürze eingehendere

MIttheilungen ma.chen zu konnen.

_0-

Ueber die Abweichungen der Gase, insbesondere

des Wa-aaerstoû's, vom Mariotte'schen Crese~

von

E. Budde.

Bezeichoet v das Volumen eines Gases, p seinen Druck,
ao sollte bekaKntHch, wënn die Temperatur nnverander!Ich

ist, nach Mariotte

i) pv = const.

sein; in Wirklichkeit ist aber

2) pv =' const + <)!)<p)

wo y das Symbol einer noch nicht naher bekannten Fun-

ction ist. Diese t~unction kann positiv oder negàtiv sein;

ist aie für ein Gas positiv, so wollen wir dasselbe posi-
tiv abweichend, im entgegengesetzten FaHe negativ
abweichend nonnen.

Das Erfahrungsmaterial, welches für die Bestimmung
von ~p Werth hat, sind emeetheila die berühmten Ver-

auche von Regnault (Rotation des expériences etc. Paris,

1847~ im Original schwer zu finden, abgedruckt in detn

Mémoires de l'acad. des se. de l'Iastitut de Fr. Jahrgang

1847)~ imdernthcHs die verimUniasmassig weïug beachteten
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Experimemo von Natterer (Ber. der Wien"r Akademie

A, 6, i2) Die Resultate beider sind in allen Lehr.

bitohern zu finden. Regnault erkannte, dass der Wasser.

stoff eine positive, alle anderen ChMteeine M~ativc Ab-

weiohung zeigen; seine Ergebnisse gelten für einen Drack

bis zu 30 Atm. und eine Témperatur von nahe 4~. Et

stellt die empirische Forme? auf:

~C-')~(V)'
3)

'VU
= 1 + a

vr
1 + {J -ÿï

1

in welcher « und ~9 c&tistante Zàhlen sind, deren Werthe

uns hier nicht weiter interessiren. Bel Wasserstoff ist ?

und positiv; trotzdem spricht er in seiner Abhandlung
die Vermuthung aus, dass auch dies Gas wie alle andoren

bei wachsendem Druck schHessIich zn einer negativen Ab-

weichung übergehen werde. Er denkt, sammtliche Gftse

mugsten zuletut das bekannte Verhalten der KoMensaure

zeigen.

Natterer findet fur alle permanenten Gase gerade das

Entgegengesetzte. Nach ihm verwandelt sich die nega-
tive Abweichung von Luft, Stickstoff und Kohlenoxyd bei

sehr hohem Druck in eine positive, welche achliessiich

sogar starler wird, aïs die des Wassersto~ übrigens auch

bei diesem einen enorm hohen Grad erreicht. EInem

Druck von 2790 Atmospnaren entsprioht nach ihm eine

Verdichtung

von Hz N2 Luft CO

.uf-~
1 1 J._ L.auf i008~ 7l6 i2T1008 W5 ~26 '!2'!

Fur Wasserstoff hebe ich aus seiner Serie zur vt.r.

ttiuHgen Uebersioht folgende Wer~ ~n p und
hervor:

der Druck ist in Atmospharct. o ~es~

1 I 1
P – P

– P
v

p v V

2~90 – M08 ~!& 598 352 2M

t9H& 898 G85 – 498 222 I9S

i229 698 505 898 Ul 108
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Abweiohungen bleibcn bel seiner Methode ua"-

0: Ns2 Luit CO
HTi M 9S 12TAt:n.

Die Werthe von p~, welche sich ~os ohi~en ZnMeu

berechnett, i-.hid gewisu ntcht besonders ~enau~ namentlich

bei relati\' nicdrigen Druckcn; dics fotg't sowehl a, pl'ion
tms der Construction seirtcs Apparates~ wie a poi-ttcliori

daraus, duss er z. B. bei WaHsefstoff bis zu ?8 A~m.

die Abwctchung' = o findet. Indfss g;enùgen seuif Bepbitch-

tungen jcdenfa!is, UM:daH Dasein oiner sehr bedentcuden

positivcti Abwelch~ti~ und woh! auch, weun man vou den

medrigei. Dï'uckcn rtbsicht, unt un~'ciehr das Gese~ der-

selben zu ~onsLatifen.

A. Duprc (C. R. dd- Panser Académie 5? und 59)
hat ver.?ucbt~ die R~t'atLit~eheti Zahtert auf eme cin-

fachere FnL'mel K~ hrin~cn. Zu dem '/eck i'ûhrb ar dcn

Begriff des ~Covolumcu. ein. Mmi denite sich zn dem

Volumen v eines Guscs einen constanten Zusatz c, das

Covolumen, addirt; dann verhfdtcn sich dio Gase nach

Dupré so, a!s ob dieSumme v+c dem Ma-rlotte~schen

Gesetz gehorchte, Fur zwel Drucke p und pt wird also

4) (n-t- v)i! = (c+ vi)pt

c ist nach ihm nur von der Natur des Gase& abhiingig.
Fur Hx ist es negativ, fur die anderen Gase positiv; fur

Kohiensiiure will stch aber kein constanter Werth von c

aus den ZahIeH Regnaul t'a ergeben. Dupré, der seine

Formel fur aH~'emetn guttig halt~ bilft sieh durch d)e An-

nahme~ dass eine FehterqueUe~ die fur die nnderen Gase

veraohwindet~ die B''at)mmungen bci CO2 verunreinige.

Diese Fehterquell~' j'~ ~bor nicht za findon, er disentirt

zwar einigc storc~~e fr'~ "pde~ abcr aus seinen Erorte-

rungen foigt eben~ aa,ss cUcae nicht a,u.sreichen, die auf-

tretenden Dif!creuzen zu erkiuren.

Den thporetischcn Werth von Dupré's Formel (er

stùtzt sie auf den zweiten Lehrsatz der mechanischen

Warmetheorie, meinci' Ansicht na.ch in nothwendig hypo-
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JouM. f. pM)tt Chenift fit] Bd. 9. 3

thetischer Wfisf) luc-penwir bei Seite; pare sie ffir nto)n'ere

Gasa empirisch ~HIf.tg, so würde sie nnmcthin BedeutuHg

beHnspruchen. Es schien mir aber, aIs musse er, auch um

sic nur a~ Erfatu'un~saatx h!T)xuste!)c~ den ha.ndpnen

Zahlen einige Gew~tt. angethim haben, und eine ~iemitfh

ruh~, aber f~r die Sachia~e hinreichend ~et~ue Rfchmtiig

zcig'te allerdm~s, dass dem so ist. ïch gebe diese Recb-

cun~' zuu&ohst wieder.

Regnttult's Methode ~M ioh ale bekannt \ormM.

Dia TabeUcr~ smf welche er sei~ Formel grande~ haben

folgende Gestait,

Nf. v p t
ComMnitte _v.)_ p~ y~q
Muttunert). pu v~p;

,2 Tf0 f09Q,g5 8112;53
~1 y2U,5? d`ZU8,97

11--12 1,908-73t 1,59,ï4292 1,0027',9
Pr

tX ~S~

,r
t.~7.4 t.002603

Das Beispiel ist der zweiten Serie far Luft entnommen.

Es enthitit Cotumne:

1. Die taufencte Nummer dos I!!xpe?iments;
2. dtc &eobMhteteh Volumint~ &usgedr<tekt in Grammel

QMecttsHber;
9. die zugehong'en Drooke in Mm. (auf 0" redaon't);
4. die Tomperatar, auf welchf v bezogeh !at;
5. die Nnmmcrn, wetche fombimrt smd, um in

6. die Wert~e von m
Vt

7. dio von und in
Pô

8. die von zu erhalten.
~Pt

Die Grosse laset crkennen. wie das G&s vom
VtPt

M&rtotte'schen Gesetz &bwe:eht.
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Man sieht, dass in den Werthen von – – die
VtP<

zweite Stelle schon unsicher ist; dasselbe zeigt sich bai
boheren Drucken, bei nicderen ist die UnEÏcherheii n~ch

grosser. Die Pracislon der Bcobachtuag ist d~mnaoh.. wie

sich <Ia.sanoh leicht begreift, geringj wo die Werthe von

"P" 1 weniger aïs 0~002 betragen, findet man bei Dorch-
viP~
sioht 'ier Tahp~en, dass ihr Betrag durch die Beobach-

tun~sfphicr n~h<; verdeckt wifd. Deabalb ~a.an man m

der Kechnung einige bequene Vernachiatisi~ungen ein-

fuhren.

Regnault hat seine Versuohe bekanntlich so eingc-

Tichtet, d~s~ bei emeai a'roesen Theii derselben sehr nahe
VI

gleich 2 wird. Ich habe zuuSchs& nur dicaen Theil der
Versuche berûcksichtigt; b?i!R Wa.sRer8t'~ aind diesetber

jedoch unter 4 M. Druck L..au.!u br;uehba. wesahtjty ict

dort zwei asde''e V~j'haMniKS'"mit in Rechaung -zog.
Fernor Hteht ma,u, dass dic V~lufaina. fur To unti Vt

immer na~he bei 970 und 1340 JIegen; dies Verhâitnias,
durch die Methode bedingt, kehft immer wieder. Ich

habe nun fur je <-inoSerie des ar~thot~scha Mittei s:mtm~

Ucher v<~summi~icher v~ p.~ pjj– und -~Si.
genoBc-licher Vil, l¡mmJn.1(~l!er 'PC},

P,, ~i S Po
arid

gcnorc-Pô ~pji

meu~ Htid alle dièse Mittel so behaildeit, ~k ob sie zu-

sa.mmM.~ehorten, aïs ob aie den tnittleren In!)'~ der SerK;

dni'.steU.t.cn. So xleht. sich {Jso obige Serie zusmamen auf

fo!gendes Résultat:

\'11=' 1 (139,37Vl"" 970,40 .9.. 1,91.18!iSaI! 1,~198190
~X

=.
ï,(t026M

~tp~

Dabpi tï~ < fur den ferneren Verlaufnicht rtothig'~
'Hp Mmmt!)('h~Q Def!ma}stenen. za suchen; es schien abo

WLiRhCi"'n:<Wtjrt.h~1 Jio Betra~'e Yon––l 1 hervorKuheb~cvil die ue.tl'Hge von
vipt

1 ervorZU.le:,¡iJfl
Y:P!
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und dahpt H.nzudeutea, welches die mtttlere Âbwfich.Hn~
der Regna~lt'scheu Zablea v&n dem gefundeneB ~îittel

itt Diese Mittel stehen unten unter dcr Uebersch~-ift x~
ur.J hinter ihnen ist der Betr&gj~ner mitticren Abwe!c!:t!:R~
eut etuem in Emhetten der letzten Stelle !m~ef~~t..

EndHeh wurden die vorkocamendcn Tempe?at;urd!~e-
r'?~Kei~ die bis vou Mittei g'ehff~ veFnachiMSHt~~ waH

m~n nm so eher darf, da B.egna.ult die direct mit c'n-

~adci verglichenen Vo~~Hni)la je einer Série bereits &

~iche Temporatur ooiTigift hM.'

So ergab nun aine ~roasere AszaM von SeriGn die

f~tgendcn Resultate: (Bai Wassersto~ ist das Vorxdchcn

von x mn~ekehrt, die beiden letzten Zeilen bei di~ern

Gase sind vereiozelte Vefsache; daher feMt bai ihBen die

Angabe der mittleren Abweichung.)

L~ft.

v p &- -PL* -?~~'nk~v

¡
p

1 1
Pô

Vtpi

t940 Tt<)

970
1

1476 l,
1

970 1476

1
1 !,?!=) t.OttS 1,0037' 0.0037 ± 1

970 4210
tTaBk l,Qâ5 i. 9,tx'> s i

XX980 8178
1981 1,975 1,0032 o,ocn :i:: 1

1940
i f

970 18474·

'X?

~S.
2

971
118549,

f,999 t :;K7 lyâXtti?. O,Vttt2 -r 2

'S: ~S 5
i

~–
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Sttckatoff~

y

1

“ JPL
vi po Vtpi

1994 754
1,999 1.997 1,0011 0,0011 4

JS
4

1989 SX
1,997 °' 1

970 4S1S

1940 ~)0
p~~ 1,R95 1,0024 0,0024 t 8

967 TMt
~'°~

1941
2,008 1,998 !,(M46 0,00~ ± 1

967 17251

1945 ï0979
l,g2l 1,0065 o,ooo,5 1 2~~< 2

W~sseratoff.

v p J~ j~ ~P"-

Pô
"iFi_

1940
3

9'i0 800I

1840 5844
8~~1 g~0pg 0,49i,i1 0,0040 t 1

i~~
1

1940 8t76
2:~01 2,014 0,9933 t?,0087 f 2

970 18488
2

19~d0 ,22t1
4 g21 4 845 99 8 0521~~ 15

4

1940 8989

390 ~)111

Anf dièse TabeUenist nnn Dupr~'aGiMobung anza-

wendén. Wh'bnngendteselbezaeMtauf~e eitt~chsteForm~
indem wir darauf verzichteo, das Covolumen explicite in
ihr zum Ausdrnck zu bringen. Dtnn dies Covolumen ist

doeh nur etue mathematischa fiction, deren Annahme
Niehts weiter aussagt, aïs das ~) eine liueare Fonction
von p sei. Statt (4) schreibén wir àls6 die gleichbedeu-
tende Formel;

5) vp <- t + kp
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J'"
in welcher k eine constante, a der gte!chMIs constante

Grouzwerth ist, dem fur p *= o sick nahert.

F'tr Pin Gas unter zwe! vorschiedenan Druc!ten pe und

p, fo!~t aus (5):

6) Vopo==a kpo

'~) vfp, =- a + kpt

g) ~±~2. 1
vipi a + tpi

und hteraus dnrch passende Umforxnungen:

.)
-~(')

Dièse Gleichang benut~n wir ztu)âe~at, um alle obigen

Werthe von x auf das genaue V&rhëltnie~ = 2 zu cor.
yi

rigiren. Man sieht, dAti«dièse Correction verscbwtndet~ wo

2 absolut geno!T)meu kleiner a~ 0,01 iat. Setzt man

sie ats ube'*&t) geschehen voraua. so wird:

10) < k
a

U)tl)
Pô

Es muss aisc! ein a constante Grosse aein Wir erhal-
Po

ten fiir dieaelbe~ wenn der Druck in Metern gemessen
wird. folgende Tabelle:

Luft Stickatoff

X X
Pe

–
PôPo

Pô po Po

0,733 O.OiSAZ 2 0,754 ~OOlMtS 5

2.n2 O.OtS~l 1 ~)58 0.<X)056.i-55

4,042 000812 2 9,010 0,MOt;l±5 b

6.770 0.007~! 1 8,632 0,00053-kl 1

9,331 0,007 2 10,979 0,00060~-2 2

n,~6 O~OSd:! 1
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Wasser~tofi'.

J" )
Po

Po

8.9~1 e.OOOM±T 7 S,2U 0,0(X'6

5,844 0,00069±3 3 3,990 0.0008

9,1T6 0,OOOT3±2J

Die Luft orgibt élue re~elmasaig fortschreitende Reihe,

und ma.n sieht deutiich, dass von einer Constanz von –-
Pe

tdcbt die Rodo sein k~nn. Beim Stickstoff sind die Re-

isultate unregehna&s!~ WM ~enbar mit der ELleinheit von

;f z~saEimenMn~t. Wenn man bedeukt~ dass dies Gas

nothwendig mit Luft eine gewisse Analogie haben muss,
so schcmt es annehmbar~ duss die Grosse des eraten Wer-

thes nicht zufaUig~ sond~'n dass cher die zweite ZaM

0~0006 bctraehtUcIi zu klein sei, und d;tn<. auch hior eine

AbB~bmo von x- bei stei~cudem An&agadrucke voriie~e.
P"

Will man 'i~s uicht~ so kann m:m nur das ganze Rfsultai
:ds uuzulanglich bei Scite l.i<acn. Der Wa.ssefat.oS dage~ea
stino.rat innerhalb dep beo~H~h~eten Grenzen f<ut dM Du-

pro~scbcu VorauMeizuRg ieidMci! iibefein.

Es lasat sichnuns.us der K-roni~-dausius'scben
Gaetheorie fur die positiven Abwe!chnng6u vom Mariotte'-

sohon Gesetz eine einfache Erkinruug geben, dercn Con-

sequenzen mit diespm Verh~lten in ~nMlende!' Wei?e xu-

sa.mmentreft'en,

Man kennt die Bedmgangen ftir die voUkommcnc Gasi-

citat~ welche Clausius iestgeaetzt hat: Vwsohwinden der

anziehendcn Kriifte, die zwischen den Motekulen tMtig

sind, Vfrschwinden des Radium de. WIrkuu~xsph.h'en ~egen
die :n!ti:ieren Bahnl:lngen der Moickui~ Voi't-c~wmdpn dsr

Zeit, wcicb.c xu einem Stuss gebrancht wird~ gegen die

Zeit der i'retM! Bewog~~ em<'HMo!pkn! L'Ie lotztR Be-

<iu):~Hng scb~iesst die fn~dere mit ein, d:ss du.- Stuck ~<

Bnhnj auf dom ein Moickul der abstcasendG! 'Wir~:iug
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emes audefpn ausgesetzt ist, gegen die B&hul&nge der

fretin Beweg'nng verschwinde. Bei eiuam rcalen Gaa sind

uuti zunaohst die Anziehungen der Moleküle nicht vëjtUg

~nf~ehoben, und man ist allgemcin darube& einig, dass

eben don Anziebangsresten die gcwohnUehen~ negativen

AbwMchungen vom Mariotte'schen Gesetz zuzuscbBetben

s~ien. Man hat sich sogar daran gewbhnt, die Vonkenumen-

hdit eines Gases nach ihnen allein zu beuyt'hei!e~ und h&t

demgeumas deB WasaerstoS' hier und da ein ~nehr aïs

voUkommenea'~ Gas nennen und sein Verhaltep aïs wider*

sinnig in Zweifel ziehen wollen. Wenn aber die durch

Anziehung horvopgabrachten Unvoliko~ïtmenhetton in einem

Korpor bis auf die letzte wahrneh~bare Spur versehwin-

den~ so MMben immer. noch zwei Ursachen ubrig~ die eine

merkiiche Abweichung desse~ben vom Mario tte'schen

Gesetz bedingen kohnen. Erstens niimlic!t wird der Radius

der Sphare, innerhalb deren jedes Molektil elastisch ab-

stossend wirkt, eine wenn anch geringe Grosse e haben,
zweitens kann die Zeit eines Stosses und die Tiefe~ bis zu

der die Btaaticitat der Molekû!e nachgiebt, gegen die Zeit

und die mittlere Lange der freien Bewegung einen kleinen

Betrag von der Ordnaag a.u{weisen. Na,ch den Betrach-

tungen, welche Claui~ius ûber die Art des ALpraIlens

angestellt ha;4 kann man sich die Molekùte so vofsteUeu~
als ob jedes deraelben einen Raum vom mittleren Railms

dessen Centrum sein Schwerpunkt iat, durch abstossendr'

Krafte spe-rrte. Eine Kagel vom Radius 2~ nenn<. Ctau-

sius die WirkuQgssphare des Mole~tHa, die Kugèl vom

Radius d wollen wir soine Elastieitatsspharo nennen, Man

kann die Moleküle für die Betrachtung ersetzen durch

elastisohe Kugein von der Grosse der Etastiottut.sspharen.
Es iat forn&r nicht u~wahEecheiaUch~ dass die abstoasenden

Krafte~ welche das Abprallen verarsachen, bei stetgender

A.nnâherun~ dor Motekule aehr raach wachsen, dast. abo

die E!astic!tats!jpharen aïs h art elaetisch 2u. betrachten

seien Demnach ware gegen < eine k!etno Grosse~ und

von den b'iden zuletzt genannten Abweichungen wOrde

&!ch dj~ erste vorwiegend geltend ïnacben. Jedenfalls <iarf
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mac vuraussetzen, Jasa bei constante,» Tomperàtur die

K!astio!~t der Moleküle dnrch di~ Zabi der Stosse. welche

in der Zeiteinheit statttinden, nient ~e&ndert werde; sa

~ïtge also die Bahntdcgen hinreichend gTos"! sind, darf

man die EtasticitStssphKren bei constanter Temperatur &ls

!))compre8sibtc RSumc von unverandorHcher Grosse be~

handeln.

Wird demnaoh der Dr~ok eines Gaa~s vafnrt, so tfMt

die Volumanderung nur dt~ teeren Raume zwischea deï)

E~sticit&tssphNren; dt~se se!b&t fdHen einen coastaoton

Raum x. Ffir ein Gas~ ttl welchem ke!a and'erer Grnnd

der Abweichung vom M&ftotte~chen Gesetz vochanden

ist, erhalten wir demnach, wenn Tt eemVolum beim Drucke

1 bezc!chnet:

12) “ +12) te +
p

oder, wenn Man « statt Vi– schreibt

!3) Vp= et+ xp

Matt Sieht~ diese Gleichtingen qtnd !detntisch mit- (4)
und (S)~wobei –~ an die SteUe von e m (4) tritt. Das

Pupr~'sche Covolumen bekommt also. Me)* Mn~n phys~
k&itschen Sinn; es ist der Raum, den die E!astiQttStssph~
c<'a f~en. Ma~ sieht a~bM'auoh, dase dieser Sînn nuf M

dem P&Ile moglic~ ist wo~ w~ beim Wasserstô~ das

Covo!tMnou einen ne~a.ttven Werth hat.

Wir hab'an nnn oben gezeigt, dass gerade der Wasser-

sto6' dom empirischen Gesetz, welchM Gleichung (4) und

(6) ausdïucken; innerhalb der GfenzM) vûn Re~Ttault~a

Beobaclitungen gehorcht. Es Uëgt daher nahe ajiztmehmen,
dass die Abweichung dtëaes Gases thren Grund in den

Verh&!tolssen hat, aus welchen die Gleichungen (12) und

()3) &bgeleitet sind. SoTftit ~~en wir dem yolgenden vor'

lâu~g~ die Hypothèse M Grunde ,,Ifn W&sserstoir ver~
sohwinden die Anziehungen der Moleküle so ~ailkommen,
dass sie bei derDtf.cus~ion der R agît suit'sohenBeobtMh-

tnngen ganz ausser Acht ge~ssen werdet~ konnen. Die

Abweichungen vom Mafiotte~a<~ett GesetZ) wetehp das

Gas zeigt, rabren davon her, dass, die EtasticitStsëpharen
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seiner Molekute gegen. den Ra.nm, den es im Ganzen ein-

nimtttt~ eine nicht ganz uamerkHohe Grosse ~ben/* Die

Grossen a und k der Gieic~cng (&) bekommen dann die

Bedentung, welche die Enbwickelung von Gleichung (t3)
den Grôssen « mid x znwetst. k ist der Raum den die

ElastiMtat~p~tU'ea in cinem gegebonen WaMefstoffquan-
tum fuUen, a der teere Raum, welcher bei 4~ und Metet

k
Druok zwiscben ihnen euth&iteh ist. – Cndet sich aus

a

der tetxicn Tabelle im Mitt~ zu 0,0007~ da.s hëi~t also

~Bei 4" und 1 Meter Druck julien d!eEIasticttats-

apharen des Wassérstoffs 0,0007 von dem Volum, welches

loer xwisehen ihnen. ent,h~tten ist"~

f)nnn7
oder, da- merkUch gieich 0,0007 ist,

i~UUUt

~Bei 4~ and 1 Metej Druck fulten die Elasti-

citâtssphareNrdesWttaserstoffs 0~0007 vom schein-

bayen Volumen desselben."

Wie oben bem~rkti, ist der Radius einer Clausius'-

schea WtrkungssphaM'dits Doppette vom Radius unserer

E!MticitStssph&ren; das Vo!umen~ welches die Wirkungs-

spharea fùUen, ist demnach das 8fache von dem der Ela-

sUcitatssph~ren. Es hat nun C-taasius den Satz bewiesen J
dass der Radius der Wirkungsspharen sich zur mittleret'

Weglânge der Mt~akule verh&lt, wie der Raum den die

Wtrkun~sBphSren f<tlleo. zu dern Raum, den das Gas

im Gt~nzen eiiuummt. j6eze!chaet also 1 die mittlere Weg-

Mnge der WasserstoSthoIekûie so ist:

~) Ï YY

H) ~i'L
v

und da~s Verhaltea des WassepstoN~ lasat sieh auch r<'d~

oiren auf den Satz:

,,Iu Wasserstoff von 4~ und- 1 Meter Druck

betrugt die m!tt!ere We~tange der Motekute das

358f.tche vom Radius der EittsticitStssphareo."
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Mun kmuitc m d&m cb~g~n AaNRheTuT~wsrth ~oc k

uf)fh tttwits Uawnhrsch~!nlichM Undan. Aus domseibe'T. e'-

i.~bt~Jc.'i camh~h durch ainesehremiacheRccham~, d~a

Wi 4'' 'td Aim. Druck dèr mtttJere 'bstand dm'

Mo!e!E~' 'm W~aerstoif e~wa. das 20ia<'hë vom RiKioM

der E'MtteitHtaapharen betrngt. Man ist aber ~ewohtit
–

mit ~!H viRi Grurd, la~sea wlv (~hin gt;stent Ha;o sich

die Abstaude dcr Motektde aia sehr gro~s gegen .,d&reo.

Dt!ueumonen~ vor~usteHen. W.<.s nun enter ,,D!mens!otien
dci Mole~uie" zu ver&tehpa set. ist achwpt zu sagen, wen&

man sich ïucht daruatci* die E~asti~ithtssphRrp't d~rselba~

oder cLw.tS Aahni~hett den~aD wn!~ dis ZaM 20 konate
dcmQ~ch etw~s ~1~ eïsc~hcman. Abfr e'rteTse~s !i. stc

grosR gcnu~. um'~n BËiding'un~en.dcrGasIcit&t.'monhernd
zu g'eru~;<n

-– d~s Mi~'t eben u'nee)'e gat)~ Rochm:ïïg~
ntabeMoader~ Gie'tchun~ (13), aadprers~it.f kommen ihr die

V~fcuche v"u Ntitterff diff~t. xu Hn'Fe. Denn i~us diesen

t.-)-:r!bt s~ehj Wt-~m;ni:.R Wa,ss6r6toff von < Atm..tuf } ~j)
sema~ Voiumeïi.s bï'ingt. H~tht. vom M7t,iot.to''sehRn Ge'

s<'t.~ m den~~bcn rxchts MerM!che& tneh).' ubr! und da?-

aus t'o~tt \\p!~i msK die mittie[-e!i Absta~dt: der Wnssër-

st'fûuoh~ic bei t ALni. &ur -j~ vërMt'hi~rt~ werdet< sie

Q?;ussf<n-n ~h'tch~- Ofduung mil dfn Dimetisiotien~ auf

wet<;he die specih~hon K.ra!'te Utr Moiekule wirkMm sind.

Die Vëfsticho von ~.ttterer zctgeQ ~ber :ucht hLjsH

das, sondci'n -i!a urd.ncn sich un&erer Théorie m<iih<n'Yt aise

untet'~ dit'j \v<~Hiuta.n die Sohwiengkoi~it des Ver~elchs

Led~nkt~ ~fri'dcza ruei*kw<ndi~ geua.nnt Werdsn m'j<s.

Set~t; c~an vornus, GInich~ng (5) und '13) !a.ssRn nich a.!if

dieseibeu a.nwcnden, Ho h~nn man jcdes der Zahtenptmi-e

A'~Iphc Nattorei' fur p uud – giLt, mit dem Ant'an~s-v

datati'i c.'Hnbnuren~ welches laubt; ~.Da' Vcdumen bèim

Druci! !;i!m<*A*mo8phaye tst. == 1 gcsetz~~ und man kunn

k
da/i'~u~ t&i'jtides Zahlenpaa.r den Werth von ber?eh-

:.t

ù~ t;rr.'th: u'itUi fo~endc TabeUe:
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t

¡

t. i L

r

P T y

'r."X) 1008 0.00083 MR E' 0,Of<07S

2t;8t< 998 0,00083 878 & C',M'i77

2&t 988 O.OCOS2 85') M8 !),ùu<'T<

2M5 978 0,00082 824 !)F.S ')-K.)u':6t,~

~!<3S 96& 0,(X)082 798 &48 C/iL'07~

2347 95P 0.0(M81 775 5~ 0,00075

0277 9~8 0.00081 751 !)28 <),0':5

2213 938 0,<XM8t 728 5~.fi 0,0&073

2tM 8S8 (~OOMU 706 50b O PP073

2'M8 918 0,<008l 686 49~ u.f'u'z

2044 803. ~00081 €H& 488 'u~'n~

1996 883 0,00081 6<6 47n 0,jJ~f

i948 888 0,00081 927 <.? O.OOOitl

1M4 878- 0,00081 608 4M O.OOtm(

1862 869 0,00081 690 4~ 0,0007<

1821 85M 0.00081 673 4~8 0.0007)

1781 SU! 0,00081 566 .1~ 0,M7<
1741 838 0,OOOStt M9 418 0.00071t

t70t 828 0,00081 623 ~6 0,00070

1~3 318 0.00082 M!' :5 0/)'')070

:ti3:-< 608 0,00082 488 .~88 0.00069

1'2: 600 0,00082 1 488 ~!8S 0,00069).M4 798 O.OOG82 47t '.),uc<Mij

I3M 7~t~ 0,00081 4~4 868 0,0006e

~S 7'!8 0.0!.082 4:~ Ssë 0,00067

fl I 768 0,<M082 423 S4!-i 0,00067

14.~4 758 0,00081 408 3~8 0.00067

1898 743 0,00080 393 M8 0,00067

1362 7M O.OOC8S Mt) R~ O.OC'oe:

1326 t38 0,00082 &6t; 308 0,00067

!2~ ?t8 O.MOS1 3M ~98 ~00038

~59 ""6 COOOSt 3S9 28~ 0,00068

t326 '~9'} 0,OSi I 3S<< ~7'; t).C-')!~C.

nt).t ?8 0,00080 31Si'J S(~ «.0007!

n34 a'f8 0,00081 300 ~8 0,00072

tm4 '!68 a,C006t 287 t".S 0,00"73

1!04 C5~ O.OOiMi¡ '~74 X:< 0,000~

i(!74 643 O.OUOPO Mt ~~a 0,000'. i<î()74 343 !),úoùÜO, 2111 i::tH O,OOÛ~'J

t~ 1 CT~ OOOCf-C # 2«' 2iA O.OOOF.'i

!'))5 9Xs 0,COt'SO 1 2.3') '~3 C.r;!l073

:ib't <)!$ OMi)'?
I

.{? .0..)7?

~p tif.~ 'j,t'!)?9 f~ S 1 0,i'!M'

ÛJ& 599 U.ôtW7~ i 196 )'?" ) ~,OUUo8
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i h Ik k

p
– 1

– p v k--vv v v v

i83 168 0,00065 123 118 0,00046
)70 )68 0.00060 ni tOB 0,00036
158 148 0,(JOO&7 100 98 O.OuOM

t4S 138 0,00663 89 88 0.60ûn 7

134 128 0,00046 78 18 0.00000

Natterar'a Dtuckemhe~t ist die Atmosphare; die

obigen Werthe von – sind durch Division mit 0,760 auf

1 M. aïs Einheit reduoirt. Die Vtirsuchstemperat~r hat

Natterer n!cht angegeben; fbenso geht aus sbinem Be-

richt hervor, dass er die DIS~renz zwtschen 'iem augen
b!iektichen Ba.rompter6tand und 0~760 M. aïs Rine zu ver-

nachtoijsigeade Grosse betrachtet hstt. Es b!eibt uns Nte~'ts

iibrig, aïs seine ReauJtate, so wie àte da sind; mit denen.

Reg'nault's tu vergjeicheji.

Da (st nun die UebpfeinsUtnnmng immer noch eine

mefh.w~Fdtg gute. Bei Drucken unter 170 Atn~ospharen
k

ergibt sich – zu klei n, und nach. dem, was über seine
a

Methode bekannt ist, !asst sieh~ wie auch Jm EIn~an~ be-

merkt warde~ kaum bezwmfe~n, dass dieser Umstand in

der tnaBge!httfteR EmpRndiieh~eit dea Nfttterer~schen Ap-

pen'ates seinen Oruad hat. Von ~0 Atmosp&ren ah aber

k
werden die Zahlen ffir – nahe constant, und ihr Mittel-

werth bis hoch hinauf zu 700 At.mùspbafen entfernt sich

nicht wesenUich von

0,0007,

d. i. von dem RegNauit'schen Werth. Für die hooh-

sten Pressionen zeigt sioh ein langsames Steigen derselben.

Dies ist mit der Théorie votlltomthpn im Emktang. Denn

wenn die Annâherung der Mo!ebu!e aneinander mehr und

mehr xunimntt, so gewinnt die Zeit, wahfend deren die-

selbe: a~stossend aufeinander w~rken, an Bedeutung gegen-
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uber der Zeit der freien Bewegung. Die Molekuie erleiden

also auf einer relativ lângereu Strecke der Bahn eine Ah

stosstUlg~ sic VcrhaKen sich so, aïs ob sie amch jcnseits
der ElaaticitNtsspbaren noch merklich abstossend &uf etn-

ander wirkteu, d. h. die Fnnktion y (p) nimmt schhess-
Hch aohneUcr zu, als der Druck. Das Waohsthum des-
selben in obigen Reihen ist aber so gering, <lass es noch

fraglioh bleibt, ob man nicht besser thut, 8i.e vorlautig zu

veraacht&ssigeu und die Moleküle bis hooh hinauf ale hart

elastisch anzHsehen.

Nach &e dem trage ich ~mn kein Hedenken, anzu-

nehmen, dass die Beobachtangen von Nutterer und die

von Ragnault sich dMse!ben Gtetohun~

5)
k

vp a + kp

mit dem Werth – =e 0,0007, bis gegen TOOAtmospbarena

nnteror<tnen, und dMa, über wie unter 700 AtmoaphSren,
das Verhalten des W~ssetsto~s 'ch in zweiter AnDaherung
erkISren lasst durch die Annabnn, (lie Elasticitatsaphhrcn
seiner Molektile haben ")he ntoht ganz verBohw!ndende
Grosse.

Wir haben nun bisher vopausgesetzt, dan die Ab~

weichung~en unseres Uasea vom M~riotte*scheTt GMetz

ganz &)tsschUesslioh durch die abstosaenden K~Ctie seiner

Molekiile bedingt seien. Ptesc Annahme iat die einfachste,
aber sie ist weder nothwcndJg~, noch schr wahrscheinlich.
Ein sohr kleiner Rest von Anziéhu'ugen mag aucb !m

WasserstofT !mmert)itt jnoch vorh&ndeh sein. Die Grosse

(p) zerfâllt danu in zwei Summanden, einen positiven
und einen negativen, und anser Werth kp stellt die Dif-

tere~z der beiden dar. Es ist aber wahrscheinlich, dasa

der negative Theû der Abw<MchuHg nach einem anderen

Gesetz wachse, als der positive wie das sieh auch bei

i~nitt und Kohtensaure deutlich zeigt. Da nun – k bis zu
a.

vielen Atmospâren so aebr nahe constant bteibt, ao ist zu

scHiessen~ daas die negative Abweichung nicht im Stande

ist) das Gesetz der positiven merklich zu siaren, daaB sie
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s'~ ~ps;'endic'~ uberhaupt nur einen geringen Betra~ hat.

D~ \\e~th 0.0001 fi'r das VerLaH.niss der Grosse dcr

Ei.t.t.icttatssphtu'cn xn deD Volumen des Gnsps mag s.lao

etw:ts xn kicm séh,: er bioibt aber inT'T'.orinn angennhert

nchti~.
Dffsplbe Grun~. der die Abweichung' d<*&W~ssersto~s

Ycruulasst, exi-ttu't n)tn nuch fur die auderen Gase~ und

er mup3 auu~i bei ihnen eino Tendeux zu positiver Ab-

wcichuug hervot'r!ifcs. Ja, es ist mcht unwahrscheinlicb,
dass die si'hwcreren Molekuie der ~ndcreT). Gase grossere

Eint~ioit&tsspharen besitzeu~ aia die dc~ Was&ersto~ dass

also in ihre Abweichungen ein positives Element eingeht,
welthes die Gesammtabweichung des ~t?:ter<in noch. über-

triti~. Und so sehen wir demn in der That, dass Laft,

Sticksto~Sa.uerstoS'uadKohIenoxydbet Natterep soMtess-

lich noch erheblich weniger sich zuRammendrucken lasses

aïs der WasserstoS*.

B~iLniedrigem Druck wird aber diese EIgenscha~t der

Istxtgenatmten Kurper durch die Anziehnng ihrar Mole-

kû!e verdeckt. Unter allen Umstanden hat manL f&r ein

Gas die Grosse (p) in zwei Summanden za theilenj der

eirn~ dt)rH'elLen o!!– ist negativ, und ruhrt von den in

ihm vorhundencn A.nziohungros~en her, der andere ist

pogitiv und gehorcht annuhemd dem Gesetz der Gtetchang
18. Unter ver~chiedenem Druck kommen daboi folgende
(.'<binationen za Stande:

1. p sehr klein, ~p+ ==qp– *=–~ aMe Gase nahe vo!I-

kominpH.

8. p miissi~ rp+ > ~p-- Fa,U des Wasserstc'~

y– ~>y~. FaH der ûbrigen G~se.

S. s~h;' e.'r<isa~y+ > <jp– FaU aHcrGase~ welche per-
mmmnt bicibcu – Natterer.

Wpitcr ins Einzelne soll die Betrachtung der Gase,
wfiche nicht Wassnrsto~ sind~ hier nicht verfolgt werdea.

t~t' K't'~n' der Abwf'i<-))U~6T)~ w<;tc~~ '~f Gase

zel~~ ~wlïttit ~n'fnbuF a. lr..ter<?s<~ Wt'n:i !a.n aich déni

XL. i!4t).tt.'r{..-<!e au erMor~M 'Ar.d sbr'? Ce~ctx~ xu Aedu-
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<-iren. Die obigen. Resultate gelten at!e nur fur eme Ten'-

pft-atu! voit nahe 4"; os wareïmnsehr zu w'jnschen, dass

Kir anch Gelegenheit hutten, Bèobachtungen bf'i :md<?r~i'

!)ampt\(.!ich hohorpr~ Temper~tur zu erortern.

N~chtragliche AnmerkaBg. In den Bemerkuugcn.
v, p!che der Gleichung Î2 vorausgehen, habe ich die Ein

t.uoUitssphdren der Moleküle abs Kngein bezelchnet. Dumit

~x' ich dem allgememen Gebrauch, die Molekùle so lange
('s s.n~ht, als Kagein aMfzufat.ser~ nachgegeben, um die

DMCuanioi<.h!cht dm'ch Nebaudin~e Mfzuhalten. Dus dort

ueHag~e gilt aber auch, w~nn mau der Elaaticitatssphare

ti~ond welche andere B~orni zusc?n'f[bt )!!td unter j den

nnttJereu Radius derselbon; d. h. den Radius ~inerKuge~
dcren Volumen dom der ElM.sMci~tssphfiren gleich ist, Ter-

steht. Ich bemerke dies nusdruckiich~ weii ich keine eh?
niotivirten Annahmen über .dio Gûstalt der Molekùle etn-

sc~~eppan môc~te.

Pa,ris, 6. J~ïmaf 1874.

Eine neue Réaction auf jodaa-ure Sa-îze;
von

E~idio Pûlla.<3oi.

(Aus der Gax. Clu~ioa Aiai. t.~ÏH. S. 474.)

Die vore'esch~ei.e Rcacuon ist, sf~n- Hmpfin.dii~h und

anwendLar~ Mm~Ll we)Ut man <'s mit ~m"m jod-urem
S~tizo ;Js a.uch mit. cmem GMmene.'a v~n j'ssuren Sa,hen

und Jcdureu ZQ ti'ua i~h Sic b<*i'~ht aut' Thn-tsachc

d?ss Phosp!io'' die Jodaa'irG; fr<*te odor .reb'in.J~n'ï. auch

i~! sein' verdtHUttc~ Los~ngen rad~otrt unr.c'r J!~t~i"iH' v.'n

Phosphursaure; dn~ic setzt '(us nocb nczM'soi.ztem ~~t-n~-

~nSa.1.<~ scwie ans den e~bHdetc'n n~et bcreitg v'h~s-

~nKnJ.~htreHJodsaurc und Jodw.Mse~tfB~aurefrel, w~t'
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&ich schHeasHch zu Jod und Wa.ss<tr umsotxen F~'tgende
drei Gteichungen stelleu die Reaction dur:

1) 3?4 -i. tZJO,K + i8 Hj,0 12PO~H,+ !0 KJ + 2JOaK,i

2) 12POJts + to K.T+ 3 .lO~K )? PO~Ktîz + tOHJ + 2 -TOaH

3~ toHJ+aJOsH~eHsO+ej~.

Die RMCtion wird ao ~usgafunrt, da~s jma.n die zi

pi'ufende L').suug in ein ProbMrrohrchen gibt, und ein

klatnea dunncs Stitckchen Phosphor hlucinwirft. Ist jod-
&iiure.~Satz Yofh~nLde:~so bc~tnut die Rod'tction fast angen-
''HekMch und die T'~JLSStgkeit utn den Phosphor herum

ftt'btai.chdunkcl~fib. WendcttnnaBtatt des reinen durch.

8jL;he!nenden Phosphors, durch Einwlrkung de~ Lichtes un-

dut'ch~!cht!g gewordenen an, so erfolgt die Reduction

momenta)). – Wenn die Monge des in Lüsung be(tnd!!che~

jodsa~ren Salzes Tucht a!lzu gering ist, so aetxen sich auf

dem Phosphorstùckchen und am Pnden df!' Rôhro gut

sichtbare~ glauzende Blâttchan von Jod at.

AutFa!!i~er \VMse wirkt rother amorpher Phosphor
noch etiergiacher reducirend auf Jodsiinre ein, a!tt der ge-
wohnHche Phosphor. Die Reaction erfolgt augenblicklich
uud so hettig, daaa die Ftussigkeiti lebhaft tmftMHt. Der

d'un't hierfur kann niobt wohl dann gesucht werden, dass
Jer amorphe Phosphor tnit gfosserer OberB&che. wirkt;
<~ennaïs gewobnUcher Phosphor in feiner Vertheilang an-

gewandt' wurde, konnte keine Beschleunigaing der Jod-

tibscheldang bemerkt werden.

Es verNteht aioh von selbat, dass beî Gegenwart von

freietn A!kali die Reaetion nicht vor sich gehen kann.
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MMMIMt. JJ. ited.

Journ.f.~kt.ChemiepJBd.C. 4

Ueber Korund, seine Umwandiungen, und die
ihn begleitenden Mineralien;

von

F. A. Genth 1).

Vor etwa drei Jahren kamen mir eigenthùmHche, a,U8

HIndostan atammendu~ mit Korund zusammen vorkom-

mnnde Krystalle zu Gesicht, deren Form die des Korunds

war, w&ht'end die damit angestellte chemische TIntersu-

chuug die Zusammensetzung' eines Spinells ergab. Dicse

interessante Thatsachc {ûhrte zum Studium and~erer Um-

wandlung'sproducte des Kornnd~ dessen Resultat Sehiuss-

ioI~Hi'nngen ergab, welche nicht nur fur Chemiker und

Mineralogen, sondern namentlich fur Geologen von ganz
besonderer Wichtigkeit sein dûrften. Entfernt von voU-

standïgen wissenschaftlichen Bibliotheken oder grosseren

S~mmiung'cn~ und nur mit den nothdtirftigsten Hulfs-

mitteln ausgestattet, kann ich mir kaum criauben, mich
:mf weitere Diseussionen einzulassen, und bin genothigt~
mich lediglich auf meine eignen Beoba.chtungen zu be-
schranken.

Doch ehë ich m!ch dem eigentUchen Gegpnstande
meiner Untersucimng zaweude j môge es nur vergonnt t

sein, einen kurzen Ueberblick über die geologischcn
Verh:4ltn!sse zn geben, untër denen Korund in Masse

auftritt..

In den zum Laurentisehe!i System gehurendcu Schich-

tan ist der Korund fast unbekannt, nur wenige isolirte

Krystalle weissen, rothen und t~auen. Korunds sind in

dom darin auftreteuden kornigen Kalk beobachtet worden,
so nameutUIcb in Begleitung von rothem Spinell, Chou-

drodit, Hornblende, Graphit und vielen andern Mineralien

') Fur dipMH Jouma.! nach der vor der Americau Phiiosophica.t

Society am 9. September 18'ï3 ~eteseuen Abha.ndlung vom Ver~
be!trhe!tat. T)-t!f~
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zu Warwiok und Amity in New-York und Newton~ Vernon

und FrahMin in New-Jersey; ebenpô in Canada.

Die m&chtigt~en bis jetzt be~achteten Korutd~ager
finden siéh in der Ohrcmit-ttaj,tigem Serpentin- oder viel-

mehr ChrysoHth-Formàtion~ and in den diese einachliea-

senden .Pelsarten. Zahllose Locaittaten sind inncrhalb
der letzten Jahre in éiner ïjan~enerstreckuag vou beina~e
taas&nd Meilen (onglisch) in deu Vereinigt~Tt 8*,aat€n an~

gefunden wordeu, von jMassaohusett~ bis nach Alabaj~a,
Woheï' die enormen QuantitateB von Thonerde g~-

kommen, die als Korund abgelagert sind, dessen Hpatere

Umwandlung zur Bildung vieiM us~rer am 'weitesten

yerbreiteten Felsarten beitru~ wird stets aine hochet m-

teresaante Frage sein..teressante Frage. sein.
Die wichtigste AMa~ernug/v<m Korund m don oct-

lichen Staaten wurde durch C. T. Jacksou~ zu Chester,
Ma.ss., entdeckt, nnd spiiter dnrch C. U..8hep&fd~ ~iad.
J. L. Smith3) beschrieben.

Sie besteht entweder aus feinkômigem Korund mit

feinschuppigem Chlorit oder aaa einem ei~enthùmiMheo

Gemenge von kornigiem nnd krystaUisirtem Komnd mit

(titanhaltigem) Magnetit und eiQMn chtorMechen J~inera!.
Das ganze Lager durchsetzt im Herzen der G~inèn

Berge mit einer dnr~f.tchnittHchen Machtigkeit von vier

Fuss zwei Berge auf eine Diatanz von etwa viet Meilen,
und liegt in Talksohiefer und Serpentin zwischeB Gneiss

und Glimmorschiefer. Der Gneis~ entha tt keinen Koro&d:
die kalkigen Schichten dage~en enthalten durch die ganze
Masse vertheilt, Smirgel, K~Mnd und MagneteMen. Fin

mehrere Zoll mâchtiger Gang von feinkôtnigem Oligoklas
mit eingemengtenStackchen vonj~orund durch6<:tzt dia

chloritisohe Felsart.

Der Korund selbst, tritt ge~~haHch m kleinen bra.un-

lichen t~rystallen actt odet in eehy feinen K&mchen~ die

') C. T. Jaohson, Sm..Jeatn. ~2] M~ M.

") C.U.Shepard, 6iH.Jo~W.[;sa~,H2-133; 18,481; ~25~
=) J. L. 8m:th, SiH. Joum. 4~ 68.
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~aH'otM Sapphir findet aieh mitunter in sechsseitigen

t)t<ppetpyMU[ïnden. Blaasrother Margarit, Diaspor und

K.ot~tdophiUt umhüllen haung den Smir~el sowohi aïs
don horund. ~.ndere Begleiter simd TnrmuHn, Cyanit,

~Uoritoid, Ilmenit, RutU n. s. w. Mit dem Oligoklas
findet aich em dunkelgrùner BiôMt.

Jaokaon war der A.nsicht, worin ubm Shepa.rd bet-

stimmte, dass de!: Smirgel ~emery) von Chester die Zu-

sammenaetzung des Hercyntts, FeO~Al~O~ besitze~ was

J< L. Smith bRreits widerlegt hat.

leh wtH Mer nooh éinige E-orimdloe&Htaten in den

3&tlichpa Staàten erwahncn, die môgllchep Weise nicht xu

der ctH'omitha.itigen Sorpentinfortmation gehoren.
J. H. Ad&ms~) beobachtete ihn in geringer Menge

und selten auf urspr~oglicher Lagerstatte ~u Pelham,

Mass., in platten Massen eines braunschw~rzen Glitnmera

(Biotit, Shepard we~e KnoUen von KorundophiUt

~Vërmiculit, Shepard) mit ein~e~cMossenem weissem und

a~pphirblauem Korund entba~ten.
Zu Litchneld, Conn., findet er sloh in KugdB von

Cyanit stets in Begleitung vonTalk undDiaspor (Sh e p a r d)
und vollstandig, von Fibrolit eingehullt zu Norwich, Conn.,
in kleinen Krystallen von sapphu.'Ma.uerFa!'be(8hepard).

la PenMsytvania. tritt er mehr oder weniger masson-
haft in den Grafscha.ften Delaware und Chester zwiachen

Serpoatin und ~ranitiscben und gneissurtigen. Felsarten

in einer Ausdohnung von etwa ftinf Meilen auf.

Bei Mineral Hiil und Black .HoTse bel Média in der

Gfaftiohaft Delaware dndet sich ein komiges, granttisches
Gestein, wetohe& aas einom weissen oder gelblich-weissen

tnkUnischenFeldapath, der attf den Spa.ltungsSachfn sehr

dou~tlicha Streifung seigt, aber bereits grosaen Theils in

Kaolin umgewandûlt ist, besteht. keinen Quarz zu ent-

haltën scheint, dagegen hie nnd dà Bl&ttehea von braan-

echwarzem Biotit, und durch die ganze Masse vertheilt

') J. H. Ad&ms, Sill. Journ. [2] 49, 2~2.

') C. U. Shepard, StU. Jonrn. [3] 4, 179-180.
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Krystalle von Korund, theilwoise mit einem Ueberzag

eines glimmerartigen Minerais (Damourit) theilweise mehr

oder weniger vollstandig in Fibrolit umgewandelt. Viele

lose Krystalle finden sich in der Erde.

Bei Unionville in der Grafschaft Chester hutte ma!

seit langer Zeit nicht allein Krystalle, sondern a.uoh lose

Blocke von ïnaamgem Korund gefundeu; die Lagerstatte.
von welchem dièse BiAichstucke kamen, wnrde vor etwas

langer als einom Jahre entdeckt. Znr Zeit meines Be-

siichs vor etwa sechs Monaten war durch Tagebau ein<*

fast solide Masse von Korund blossgelegt, die eine Lang<
von ohageiahr dreissig Fuss hatte, und zwischen funf und

zehn Fuss dick War, bei einer Tiefe von fünfzehn Fuss.

Der Korund ist grobkornig, zeigt nur selten Spal-

tungsn&chen von braunlich-grauer Farbe und !asstj wi<-

die in der Erde gefundenen KrystaMej eine mehr oder

weniger weit fortgeschrittene Utnwandinn~ in andre MI-

neralien wahl'nehmen. Folgende sind an dieser Looalitat.

beobachtet worden: Diaspor, Gibbsit (Seal~) Damourit,

Margarit, Natron-Margarit, Euphyllit, Zoisit, Turmalin,

Chlorit, Lesleyit und Pattersonit.

Etwa eine Meile entfernt von Unionville am We~
nach Kennett Square findet sich Korund in kornigen Albit

eingeschlossen, begleitet -von Euphyllit und Turmalin, uu<t

in Gese!lschaft von schwarzëm Spinell, Chlorit, Talk,
Actinolit u. s. w.

Von Maryland ist mir kein Korund zu Grestcht ge*

kommen, und von Virginia nuf ein Sttick, das auf das

Vorhandensein eines Korund-Lagers schliessen l:tsst, nâm-

lich ein Bruchstück eines Gerolles aus der Nachba.rschait;

von St.mnton in der Gra.fschaft Augusta, hauptsachUch
aus Chloritoid bestehend~ in Begleitung von DamourH.

Eine qualitative Analyse zeigte im CMoritoid eine Bei

mengung sehr feiner Theilchen von Korund.

Von grossem wissenschaftlichem Interesse sind die

Verhaltniase, unter denen Korund, in Nordcarolina, Sud-

1) T. F. 8e<tl, SHI. Journ. [2] H, 26'
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aarolina, Georgia und Alabama auftritt Das ostiich~e

Vorkommen, welches zuv namHchen chromithaltigen Chry-

sotit-Formation zu gchoren scheint, findet sich in der

~ndtbarsoha.ft von Friendship in der Grafschaft Guilford,

und komnit in Begleitung reicher titanhaltiger Magnettt*

Lager vor. Der Korund ist ein echter Smirgel, von

grauweisaer und rothllcher Farbe, femkôrnig und innig

mit Ms.g'nettij gemengt. Accessorische Mineralien sind

Chlorit, gewohniich in ein weisses glimmerartiges Mi-

neral (imgewandeit~ Ilmenit und hôchst geringe Mengen

Chromit.

Die Analyse zweier Muster gab

Korund = 62,24 44,86
Magnetit = 42,77 46,29
SiHoato = 4,99 8,85

Das ganze Lager liegt im Granit und obgleich ïn der

Nnhe weder Chrysolit noch Serpentin vorkommt, so ma.cht

d! Gegenwart des Chromits und die Aehnlichkeit des Chlo-

rit-' mit dem ans Serpentin, es dennoch hochet wahrschein-

Jich~ dass das ganze Vorkommen hierher gehort.
Die grosste Ausdehnung érreicht der Korand im west-

lichen und südwestlichen Nordcarolina~ und eine oft. unter-

brochene Reihe von Korund-Lagem erstreckt sich auf eine

Entfernung von mehr als 250 Meilen von den Grafschaften

Madison und Jancey in Nordcarolina durch Georgia bis

nach der Gra.fschaft Tallapoosa in Alabama.

Die ersto grosse Masse von Korund wurde im Jahre

1847 am French Broad River, drei Meilen unterhalb Mar-

shall in der Grafsoha.ft Madison gefunden. Er war von

dunkelbrauner Farbe und von Chlorit und Margarit be-

gleitet. Das Lager, von dem dieser über 100 Pfund schwere

Block und einige kleinera Blocke hergekommen, ist bis

jetzt nicht aufgefunden worden; doch lassen die damit

vorkommenden Mineralien keinen Zweifel übrig, dass sie

aus der grossen Chrysolit-Formation stammen, die in lin-

seutorm!gen Lagern zwischen Granit, Gneiss und Hom-

blendeschiefer u.s.w. auftreten. Ich glaube derErste ge-
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wesen zu sein, weleher da.ra.uf aufmerksam maohte, dass

die chrom- und nickelhaîtigen Serpentine und Talkacniefer

der Zersetzung von ChrysOlit-Fels ihre Entstehung ver-

danken~)~ ~ine Ansicht, die eioh seitdem aUgemeine Geï-

tung verscham hat, vor Kurzem durch die ausg'ezeiohneten

Untersuchungen der Serpentine und serpentinartiger Fels-

arten durch R. v. Drusche~).

C. U. Shepard~) hat vor Kurzem in einem ausge-
dehnteren Artikel die Vorkommnisse in Nordcarolina und

Georgia behandelt. Er sucht darin zu zelgen, dass es

nicht Chrysolit, sondern Villri.rsit sei, der die Hauptmasse
der Formation bildet. Ich bat desshalb Thomas M.

C ha.ta.rd, ein Stück von der Culsagee- Grube in der

N achbarschaft von Franklin, Grafschaft Macon zu unter-
suchen und g'ebe zum Vergleich meine alte Analyse (L c.)
einer Vanetat von Webster, Grafschaft Jackson~ N C.:

Chatard Genth

SiOs 41,58 41,89

Â~Og 0,14 Spur
FoO 7,49 7,39

NtO(SpurCoundMn) 0,84 0,35

M~O 49,28 49,13
CaO 0,11 0,06

G!&hveflust 1,72 0,82

Chromit etc.. – 0,58

100,66 '100,22~

Villarsit ist nu); eine Zwischenstafo in tler Zersetzupg
des Chrysolits in Serpentin. Eine Felsart, welche aus einem

serpentiniihniichpn Mineral und einem triklinischen Feld-

spath besteht~ tritt unter SonUchen VerbaMniasen zu Cul-

') F. A. Genth, Si!t. Jonm. [2] 83, 202.

~) R. v. D)'a.aohe, in G. Tachermak's 1rlineralogisohen Mit-

theHungan, î8'!l. 1. (R. y. Drasche erwahnt Serpentin von .EMton

l't.) ate mf) Chrysolit entetanden. Diess Mt ficher ein Irrthum, da deir
an diMeï LocaUtat vorkommende Serpentin aus Pyroxeu entetanden
ist. Das untersuchte Stûck hatte wahrscheinlich eine falsohe Be-

xeieunung.
C. U. Shepard, SUL JontB. [&] 4, 109–H4 und 175–l&O.
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takeneo oder aut' der BuckCre&k-Grube in der Gratschaft

Clay auf

Die Zusammensetzung des aerpentin&hnlichen Minerais

(jodoch mit nicht ganz reinem Material angestellt) gab:

SiOz (dnrch DiSerenz) 36,19
At~Oa = 0.04
FeO = 9,70
MgO ==40,96
Gtnhvedaet. =' 18,48

100,00

Die Culsagee-Grube ist die am beaten aufgeschlossene.

DasAusgehende eratreckt aich~berdreistAgAcker. Die

auftretenden Felsarten sind: Chrysolitfels, eine Schicht

Glimmerachiefer/eine Schicht 'einer cbloritischen Felsart.

Das Lager ist durchsetzt durch SchnuTe von Chalcedon

und Andesit, sowie feickornigen Oligoklas, ahniich dem

von Chester, Mass.

Namontlich im Chlorit kommt der Korund vor, in

Kornern~ KrystaÙen ~nd sohmalen G~ngen, die sich mancb-

mal zu tnehrerenFus6Mâehtigke!t erweitern~ ausserdem

oin achwarzgruner Spinell in dünnen Schnûren~ mitunter

!)~it schwarz~m TurmaHn gemengt~ Der Chlorit ist hiiufig
in andere Mineralien umgewandelt bis zu einer'Tiefe von

50 bis 60 Fuss~ uhd der darin enthaltene Korand zerfaUt

leicht zu Pragmenten. Der Œimmerachiefer sowohl wie

der Andesit enthalten Krystalle ~ind Fragmente von Ko-

rund. Andere begleitende Mineralien sind Actinolit,

Asb')st, Talk~ Rutil u. s. w.

Etwa 20 Meilen südwestlich von Culsagee ist fm

anderes sehr intéressantes Vorkommen auf der sogenannten

CuUahenpe.Grube bei Buck Creek in der Grafschaft Clay
bb~baïihtet. Der Chryeolitfels nimmt einen Raum von etwa

300 Aoker ein, und enthalt die gewohniichen accessoriachen

Mineralien, wie Actinolit, Pikrolit u. s. w. Etwa in der

Mitte des Chryaolit-Lagers tritt eine eigenthumiiche Fels~

art auf; die dem bei Hof in Bayern vorkommenden Eklogit
tiiuschend ahniich ist, und ans grasgrûném~ grùnlich-

~rauem oder schwarziichem Smaragdit, einem weissen
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triklinischen Feldspath und hoohrothom Rubin besteht,

ha'tfig Cy:Mnt und Chromit enth&lt und mitunter von

Sohnuren von Zoisit durchzogen ist. Der Korund der

C~ltakenee-GrHbe i~t gewohniich von graulich-weisser
ndor hell nschgraucr Farbe, seltfit mit dtinkel sapphir-
blancn Flecken, doch kommen a.uch ausgezeichnete r~sen-

rotrtG und dunkelrothe Va.rietaten vor. Beglettende Mi-

nera)tt'n sind namentlich Andesit, Zoisit, Margarit, Horn-

L~ude rnd, dann und wann, CMoNt, Spinell, Turmalin

and cin eig'enthumUches unter dem Namen Willcoxit he-

sc~i'iebenes Mineral.

Vicie !H)dôre Localitaten. in Nordearolina zû Pent-

la,nd'b, Shooting Creek, Hogback u. s. w.~ sowie in den

Gritfsohaften Rabun und Towns in Georgia, und TaMa-

pobaa, in Alabama bleten ganz ahnUche Verhnltn!sse wie

Culsagee und Cullakenee.

Eigentbùmlich Ist das Vorkommen des Korunds zu

(~niQesviHe in der Grafsohaft Hall in Georgia. Die damit

auftretende Felsart scheint oine Va,netât Steatit za spiu~

ausserdem hell grunHch-weisse, dem Talkschiefer schr

HhnHch sehende Schiefer, die aber nach der von Dr. G. A'

Koenig angestellten Analyse echte Chloritschiefer sind.

Sie enthalten:

SiO~ ''0,33

A~Og = 20,'W

Fe203 = 4,00
FeO = 4,11

M~O = 27,79
<j!t)thver!n9te ==i2,62

"99.7&

Der Korund findet sich als Kern in unre~elmâssigeït

ruerenformigen Massen feinbia.ti.rigen Margarits odër mit

einem eigenthûmHchen erdigen, zwischeu isabell- und

tieischfarbigem Minéral, das mit Sehnurchen von massivem

oder féinschuppigem grùnlichon Margarit durchzogen ist.

Dunkelgruncr Mattriger Chlorit~ Actinolit, Asbest und

Ti.u'm~!in finden sich a.n'der nëmlichen Localit&t.

Diesem Auftreten des Korunds in Verbindung mit
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der amerikanischen chromithaltigen Chrysolit- oder Ser-

pentin-Formation ist ganz analog das im Ural von

Gustav Rose 1) beschriebene.

Zu Mramorsk an der Westseite eines Marmorbruchs,

ist cin Bruch eines lauchgrunen Serpentins und ein anderer

von grunlich-schwarxem Chloritschiefer gemengt mit fein-

kômigem Smirgel. Der Chloritschiefer enthalt kleine

Gange oder Ausscheidangen, die mit einem roaem'othen

rothlich-braunen Mineral ausgefüllt sind, ausserdem mit

bliittrigem Chlorit, einem weissen glimmerartigen Mineral

und geiblich-grauem kornigem Zoisit. Binige von den

Gangcn enthalten Diaspor und Chloritoid. Der Marmor-

bruch zu Kassoibrod liegt zwischen Chloritschiefer auf

seiner westlichen Seite und Granit auf der ostlichen. Im

Chloritsebieier fand sich ein Krystall von blauem Korund

in Form einer sechsseitigen Saule mit Endnaohe mit weis-

sem sternartigen Schimmer.

In der Regel ist nur wenig Korund im Chloritschiefer

vorhanaen, gewohnlich in Begleitung von Turmalin, Chlo-

rit u. s. w.

Nach den wichtigen Mittheilungen, die J. L. Smith
über das Vorkommen des Smirgels, Korunds und der sie

begleitenden Mineralien in Kleinasien und dem griechi-

schen Archipel machte, nnden 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,

Epheait, Margarit, Glimmer (? Muscovit) Chloritoid,

schwarzer Turmalin, Chlorit, Magnetit, Limonit, Rutil,

Ilmenit und Titaneisen.

Diess sind so ziemlich allé mit den amerikanischen

chromithaltigen Chrysoliten und Serpentinen vorkommende

Species, und es ist hochst wahracheinlich, was auch J. L.

Smith~) neuerdings constatirt, dass die Smirgel-Lager
in Kleinasien und Griechenland von analogem Alter sind.

1) G. Rosé, Re:se nach dem Ural I, 151. 248. 256.

') J. L. Smith, SiH. Journ. [2] 10, 355 & und 11, 53 ff.

8)J. L. Smith; SUL Journ. [3] 6, 180-186.
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Noch sind einige Vorkommmsse von Korund un"

von, aus der Zersetzung von Korund, entsttmdenen Mine-

ralien zu erwahnen, welche in andern Formationen auf-

treten, vor allen das in den sogenannten Taconischen

Schiefern von E. Emmons~).
Der meiste bis jetzt darin beobachtete Korund erscheint

in losenMassenvo!! geringel Grosae, ~ewohniichvongra.uer,
blauer oder rothUch-biauer Farbe, m~nchma.1 in KrystaHeu
mit deutlicher Spaltbarkeit, gewohT]Hch a,~er decb. Ein

sehr char~kteristischer Begleiter ist Rutil In Krystallen
odor 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 neuerdinga entdeckte Ijoca.iitat in

der Grafschaft Rutherford in NordcafoHna.. Es ist sëhr

wahrscheinlich, dass die Lager von Pyrophyllit in den

Grafschaften Orange, Chatham, Moore und Mont~omery
in Nordcarouna, sowie die von Graves Mountain in der

Grafschaft Lincoln in Georgia den Korond filbrenden

Schichten in derGrafschaft Rutherford u. Gaston analog sind:
Hochst interessant und wahrsoheiniich analog dem

Vorkotnmen des Korunds in B}ocken von Cyanit in Con-

necticut, ist das un Cyanit aus dem Gneiss bei Swannanoa

Gap in der Grafschaft Buncombe und das- tn der Grafschaft;

Wilkes in Nordearolina.

Das Vorkommen von Korund in Laurens Distrikt in

Sudcarotlua scheint nach den vorliegenden Stucken dem

Glimmerachiefer anzugehoren und wahrscheinlich analog
zu sein dem zu Culsagee 'jn GUmmerscInefer vorkom-

menden Korund. Nur Krystalle sind mir zu Gesicht go-
kommen und diese bestehen gewohniich ans rauhen Dop-

pelpyramiden von einem bis drei Zoll Liinge und einem

viertel Zoll bis zu einem Zoll Dicke. Alle Krystalle
aind mehr oder weniger umgewandelt, manche haben nur

einen Ueberzug eines glimmerartigen Minerais, wUhrend

') Ebënezer Emmona, Geol. of thé Midland Counties of No!,h
C!arohMl8&6.
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andere vollstandigr daraus bestehen, und keine Spur von

Korund enthalten.

Die im DUuvial-Gerolle mit Gold und Edelsteinen.

haung vorkommenden isolirten Krystalle von Korund,
ltubin und Sapphir werde ich in dieser Untersuchung
nusser Acht lassen, da ihr Vorkommen zu unbedeutend

ist, um auf die in gegenwartiger Untersuchung zn be-

handeinden Fragen von EmHuss zu sein.

Nachdem ich nun eïnen kurzen Ueberblick uber die

geologischen Verhnttn!sae gegeben, unter denen das mas-

senhafte Auftreten des Korunds beobafhtet worden ist,
sei es mir erlaubt, ehe ich mich zur Anfzahlung der aus

Korund entstandenen, odet ihn begleitendcn Mineralien

wonde, einige Bemerknngen über die Art und Weise mit-

zutheHen, wie die chemischen Ana,lysen ausgeführt worden

sind. Die grosste Aufmerkanaikeit wurde der Auswahl des

Materials zur Analyse geschenkt und die dazu gewahlten
reiusten Fragmenta unter starker Vergrosserùng unter-

sucht, etwaige unreine oder zweifelhafte Stucke stets ver-

worfen. In einigen FaUen war es trotz aHerMûheunmog-

lich, voilkommsn reine Substadz zur Analyse zu erhalten,
eine annahernde Analyse war àber ofb zur Identificirung
der Speoies von Wichtigkeit, und wurde deshalb ausgeführt.

Das fein gepulverte Material wurde unterm Exsic-

cator uber Schwefelsaure getrocknet. Da die wenigsten
der analysirten Mineralien durch Siiuren zersetzbar sind, so

wurden eie durch Schïneizen mit Natriumcarbonat aufge-
schlossen. Zur Bestimmung der Alkalien wurde das Mi-

neral in einigenFallen durch FluorwasserstQnaaure zer-

setzt, in den meisten Pallen jedoch nach J. L. Smith's

genauer und bequemer Methode, durch Erhitzen mit Cal-

ciumcarbonat und Ammoniumchlond.

Die durch Natriumoarbonat aufgeschlossene Masse

wurde inWasser aufgeweicht, b!a aie voMstandig zer-
fallen war, und dann das Ganze in hochst verdunhter

Chlorwasserstons&ure gelost.–Wenh die Aufscbliessnng
lUkommen waT, und das Mineral keine bestimmbaren
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Mengen mechanisch beigemengten Korunds enthielt, lostc

sich alies vollstandig auf, und nur selten schieden sieh

gM'inge Flocken von Kieselsaure nus, die leicht zu unter-

scheiden waren von dem harten, schweren, sandigen Ko-

rund. Beide (im Falle beide vorhanden waren) wurden

a.MItrh't) ausgewaschen, getrocknet, geglüht und gewogen.
Die Kiesels:iure wurde durch verdiinntes Kaliumhydroxyd

aufgelost, zuerst mit kochendem, zuletzt mit schwach

durch Chlorwa.sserstotfsaure angesauertem Wàsscr ge-
waschen und nach dem Trocknen und Gliihen der Ko-

rund gewogen, hierauf durch Kaliumhydrosalphat aufge-'
schlosseu tind aus der Losung die reine Thonerde wie

gewohniich gef&Ut. Von der Schmeize für Alkalien-

Bestimmung wurde der Rückstand, nach.dem er mit ko-

chendem Wasser ausgewaschen war, a.uf abniiche Weise

behandelt.

Schmelzen mit Natriumcarbonat wirkt viel kraftigor
auf den Korund ein, doch ungliicklicher Weise wird auch

durch. Schmelzen desselben mit Calciumcarbonat und Am*

moniumchlorid eih betrâcbtUcher Theil desselben aufg'e"

schlossen, so dass diese Methode zur quantitativen Be-

stimmnng des mechanisch beigemengten Korunds nur

annahernde Resultate giebt.
Die Analysen wurden dann wie gewohniich ausge-

führt, Thonerde und Eisenoxyd zusammen duroh Ammo-

niumhydroxyd gataUt und so lange gekocht, bis die Masse

eine neutrale oder selbst saure Reaction zeigte. Nach dem

Filtrireu und Auswaschen wurde der Niederschlag wieder

aufgelost, und die namiiche Operation gewohniich drei

bis viermal wiederholt Nach dem Wagen der Thonerde

und des Eisenoxyds wurden sie in Sulphate verwandelt,
das Eisenoxyd durch Zink reducirt und mittelst Titrirens

mit Kaliumpermanganat bestimmt.

Die Menge des in einem Minéral vorhandenen 'Eisen-

oxyduls wurde stets d~darch ermittelt, dass dasselbe in

zugeschmoizenen Rohren unter Druck in verdünnter Sohwe-

felsaure aufgelost und,dann das Eisenoxydul durch Titriren

mittelst Kaliumpermanganats bestimmt wurde.
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Einige mit der grôssten Vorsicht euagesuchte und

dem Anschein nach ganz reine Spinelle gaben bei der

Hehand!ung mit verdunnter Schwefelsiiure in zugeschmol-
xenen Rohren, bei einer Temperatur von etwa 175 bis

800'~ wobei sie stcli vollstandig lôsten, einen geringen
nnl~sUchen sandigen Rûcksta,nd~ der a,us Korund bestand.

)<dt hatte gehoiRij dass durch dieses Mittel andern Mine-

ralien mechanisch beigemengter Korund sieh mit Gena.uig-
keit bestimmen lasse, fand aber, dass auch er im Zustand

sehr feiner Zertheilung dadurch ziemlich !eicht in Auf-

tosnng geht. Wir haben desshalb keinen Weg, die Quan-

titat des Korunds zu bestimmen, der in einem andern

Mineral mechanisch beigemengt vorbanden !st. Wir bleibeti

deshalb anglucklicher WeiHe in Zweifel über die wahre Con-

stitution einiger VanetSten von Lesleyit und Ephesit.

Magnesia wurde Immer mit Ammonlumphoaphat nieder-

~eschiagen. Die Alkalien wurden zusammen aIs Chloride

gewogen., hierattf das Kali a!s Kaliumpla,tinchlorid abge-
fchteden und gewogen und dann nachderEntfcrnun~ des

uberschusaigen Platins und der Umwandiung der AtkaHen

in schwefelsaure Salze die Cïua,ntitaten von Lithion und

Natron durch indirecte Analyse bestimmt.- Da,jedoch,wie
die Spectrat-Analysc zeigte, in den meisten Fallen die

Uuautitat des Lithtons gering war, so tvurden nur wenige
solcher Bestimmungen gemacht.

Diese sind die wichtigsten bei den Analysen befolgtèn

Methuden~ die emor Erwithnung bedurfteii; ich wende mich

nun zur Betrachtung der einzeluen Mineralien.

1. K o r u n d.

Es wurde unnotbige Wiederholungen verursachen~
woltte Ich mich auf die Beschreibung aller Korundvarie-

uaten einlassen; ich werde etwaiges EIgentMunKche bai

der Boschreibung der damit vorkommenden MmeraHen

'~rwiihneu.

2. Spinell.

Die Umwandlung des Xorunds in verschiedene Varie-

'tiaten des Spinells findet sich in mehreren Localitaten.
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a. Die i~teressantestû Varietat kommt von Hindostan

und fand. sieh in e!ner Quantit&t von dorther tmpo~tift~

KortmdkrvstaMen, De~ Korùnd ehth&b jnituntM <d~iK~

Schuppen aines ro.th!i<'h-;wei8aen Ma~gaUfs. – Die Obet~

Sache der umgewandelten HrystaUe <HttdkrystaHMTi~ohen
Massen ist' r~ah~ n.hd manche Stueka Bei~en Fragmente
eines, rothen Ortboklaaea und <emea duriklen Glimmefs~

welche beweisen, dass aie sus Granit stama~ea. Die Kry-

stalle sind zu undeutlieh iur Messung, doch lassen siob

die Bnd~iicho und ein oder zwei Pyramiden antersoheidett

sic aind von einem balben ZûU bis zu etwar zwei Zoll ~ross~

selten grëaser. Viele sind voUst&ndig omgearandeH~ die

meisten jedoch zeigen, dass die Umwandlung ttn der Ober*

Sache ~niing und unrogelm&ssig gegen don Mitteipuhkt

fortschritt, -und enthalten oft einen Kern von. braunUch-

grauem apahbarem Kornod, oder Flecken deaseibett un-

~egetmasaig durch die Masse vertheilt.

Der ans dieser TJmwttndiang hervorgjagangcne SpineU

hat eine schwarze Farbe~ koKiig krystaMinische Struktur

und haibmetaJUachen zum G~aigen sich ïieigenden&lanz;

Strichpulver gjnm, schwach, tna.gnetischt
b. Im Schacht am We~ von Unionville nach Kennett

Square findet sich inBegleitung eine8grau*weisseo fein-

blattrigen Tatka und grünlichen Actinolits und i~nig mit

Chlorit gemengt ein schwarzes Miner&t von Glasglanz und

einer ~rosseren Harte aïs Quarz, das sich als Spinell

ergab. Es war unniôgMoh, ihn für die Analyse von gros-
serer Reinheit xu erbalten als nothwendig war zur Iden-

tiScirung der Species.
c. Der durch den ChloM~ von Culsagee streichende

'Spineligang ist bereits oben erw&hnt «rorden. Der Spinell

ist gewohQUch ïneaMV~ von grobkômig bis ieinkorMg;
doch kommen in Drusen auch OIttaede? mit Dodekaeder~

Cachon vor, die letzteren mitunter ncr angedeutet durch

Streifung. Die Krystaite sind gewohnRoh ~nvoUkemmen

locherig,. an der Ober~ache gro~entheHs umgewandelt
und mit einem bTaanHch-grMen glaaglanzenden Minerai

firnissartig uberzogen. Da9 Innere d~T KrystaU~~ sowie
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frische Bruohnttchen, zeigen den unvetStnderten schwarzen

SpInaM..Er enth&tt mitunterKôrtue!' von rothJich-braunem

.Rutil, und ist stets mehr oder wenigeï mit Kornern von

KorundiOderChloritgemengt. welcher tetztere sich, h&ung

strahlig von demselben &Hsbre~tet.

d. Eme andere Varietat von 'Spinell von derselben

Locaittat, hat eine dunM lauch~rune und ~runKch"
~chwarze Farbe, ahniich. G. Rose's Chlorospinell, und

findet sich in.,Oktaedern und tiefgestreiften I~odeka.eder-

tt&oben odef korni~; in Begleitung von hel!grûnem Ch~ont

<iad weissem &ot'qnd. Der Spinell ist Mûfig zwisohen

den Blattem des Chlorits eingeschlossen und enth&lt nicht

selten TheHohcn von -Korund in semet Mitte.

Strichpulver hell gran-grun.

e. Ïn dërSamBQlun~ des CoLWiMcox iat emExem-

plar von derselben LocaIttNt, wciRhes augenschemlich frùher

Korund war. Es ist 2~/a Zoll im Durchmesser uad seine

Contoaren' zeigen aeinén Ursprung. Es besteht ans einem

Ketn von achwarzem Spinell mit é!ner titnhuilung von

Chlorit.

f. ~nter Shniiohen Verhaltnissen habe ich vor Kurzem

schwarzen Spinell mit Korund aua der Grafschaft Jancey

erhalten.

g. Au.f der Culla~nee Grube kommt Spinell nur

sehen vor, leh habe nur ein Stûck gesehen~ In wetchem

schwarzer Spinell in Kornern und oktaednschen Kry-

st&Hen in dunkelgrünem blâttrigem Chlorit vertheih;, ein-

gewa~hsen war.

IL Za DHdieyville in der Grafachatt Tallapoosa in

Alabama umhüllt s&hwaMer Spinell Theilchen eines gelb-

lich-weissen Korunds, die zusammen im Chlorit vor-

kommen.

i. Die von J. L. Smith (L c.) gemachte Beobachtang,

dass die SpmeUvariatat Gahnit za Gumuch-Dagh m Klein-

asien in Begleitnng vonKornnd vorkommt, iat mitRuck-

sicht auf die erwahnten Beobaohtnngen van vielem In-

téresse.
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Folgende Analysen wurden ausgeführt:
al und a2 von Hindostan, von mir selbst;
b. von Dr. G. A. Koenig;

cl, femkornig und c2 von ~roberem Korn

beide von Culsagee, von Dr. Koenig;

d, g'robkornig und krystallisirt und dunkelgrun
von Culsagee, von mir selbst.

(al) (a2) Mittel (b) (cl) (c2) (d)

Spec.Gew. =4.208 – – – 3,766 3,797 – 8,695

AI~Os ~43,87–48.10-48,49–64,61–60,03–62,38 68,08

Fe~Og =17.30 18,17 17,73 4,10 9,49 7,79 1,75

Cr~O~ == – – S.23 1,81 Spur
FeO =23,M 23,25 23,39 10,67i 9,38 11,89 11,02

Mn 0 = Spur S~M Spur
– –

Spur

MgO = 6,86 C,66 6,76 13,83 16,74 14,98 19,29

Si0,j = – – 1,26 1,14 l,56CuO== 0,11

Corandum= 4,31 4,31 4,31 16,24_ _0=_0,24
'100,87 ldô,49' 100,68 100,71 '99,96' 100,41 100,~)'

Keins der untersuchten Muster zeigte bel der Unter-

suchung mit einer starken Loupe die ~ermg'sto Spur von

Korund, b und el und c2 cnth!elten jedoch eine Bei-

mengung von Chlorit. Die Analyse von b httte nur zum

Zweck, Auszudnden, was das glanzende gchwa.rzc Mineral

sei, sie zeigte jedoch ausser der Thatsache, dass fs 8pineH

sei, eine andere hëchst wichtige, namHch da~s ~ts<r Spi-
tieil eine mechsmische Beimengung von Korund hatte und

wahrscheinlich daraus entstanden war.

Eine Betrachtung der übrigen Analysen fubrte zu

folgenden Resultaten;

a. Der Sauerstofigehalt des Mittels der beiden Ana-

lysen des SpineUs von Hindostan ist in den Sesquioxyden

4,22 p.C. tnehr als die Formel RO-RsO;, verlangt, welchcK

zeigt, dass der Spinell ausser den 4,31 p.C. von der ver-

dûnnten Schwefels&ure nicht ~(dosteu Korunds, noch

9,05 p.C. enthielt, die in Losung gegM)gen wareu~ und

dass selbst der sorgialtigst ausgesuchte, aus Korund ent-

stn~dene Spinell von Hmdoatan~ wahrscheinlich noch

13,36 p.C. des uraprûngHchcn Minerais beigemengt ent*

Iiieit. –
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Journa) f. ))rakt. Chemle [2] Bd. 9. 5

cl. Nach Abzug von 0,93 A~Os, 0,09 Fe:0:, 0,22
TeO und 1,18 MgO für 1,14 p.C. StO; übereinstimmend

mit der Zusammensetzung des blâttrigen Chlorits von

Culsagee, ist das Sa.uerstofÏTerhiiltmss von RO und RzOs,

welches die Spinellformel verlangt, für die Sesquioxyde
um 6,67 p.C. zu hoch, was einer mechanischen Beimengung
von 14,74 p.C. Korund entspricht.

c2. Die gefundenen 1,56 p.C. Kieselsaure verlatigen
zur Bildung von blâttrigem Chlorit 1,28 A~O~, 0,14 Fe~O~,

0,32 FeO und 1,61 MgO, nach deren Abzug die vorha.u-

denen Sesquioxyde 7,58 p.C. mehr SauerstoR* enthalten,
als die Spinellformel verlangt, wodurch eine Beimengung
von 16,27 p.C. Korund augezeig't wird.

d. Die Zersetzung durch verduunte Schwefelsiiure

gab 0,73 p.C. Klfselsause mit einer Spur Korund, welche

von der zur Analyse vçrwajidten Q.ua,ntitat a.~gezogen
wurden. Das Sa.uerstoft'verhaltniss von RO:R.!03=== 1:3,15
ist nahe dem des Spinells. Der Ueberschuss von 1,57 p.C.
Sa.uersto8' würde enter Beimeng'ung von 3,37 p.C. Korund

entsprechen.

Nuch Abzug der mechanisch beigemengten Subat~nzen

wurden die verschiedenen Spinelle folgende Zusammen-

setzung zeigen:

a Hindost~n cl Culsageo c2 Culsagce d Cul~a~ee

At~Og == 45,17 54,32 56,68 66,63

C~û~ 3,96 2,28 Spur

Feij0.t = 20,30 11,51 9,66 1,80
FoO == M.79 11,16 14,60 11,35

MgO = 7,74 19,05 16,88 19,86

CuO = 0,11

NiO = – – – 0,25

~~aû ArtalTra~T~ 'x~~fr~Tt flacc r!~f t)af<lt TCrtrttnf! T~a~tt~nDiese Analysen zeigen, dass der uach Korund pseudo

morphe Spinell von Hirdostan und der grüne Spinell von

Culsagee Gemenge der SpineUvEnletaten Hcrcynit und

Pleonast sind, wahrend die beiden audern von Culsagee
ausser diesen noch Picotit enthalten.. Die Spinelle von

Unionville Pa.. und Du.dieyvitle Alab. enthalten nur Spuren
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von Chromoxyd, sind also wahrscheinlich Gemenge von

Pleonast und Hercynit.

3. Diaspor.

An vielen Fundorten des Korunds ist Diaspor beob-

achtet worden, ohne Zweifel als das Resultat der Wasser-

aufnahme desselben wlrkiiche Pse~domorphoseh sind

mêmes Wissens nirgends benhachtet worden.

J. L. Smith (1.c.) machte die sehr wichtige Beobach-

tung, dass aller Korund, welchen er untersuchte~ wech-

seludu Mengen Wasser enthielt, von 0~68 bis zu 3,74 p.C.~
dass sich aber durch die wiederholte genaueste Unte~

suchung kein Diaspor. noch sonstiges Thonerdehydrat
na.Ghweisen liess.

Mochte ulcht der Diaspor so ausserordentlich fein

un Korund vertheilt sein, dass er selbst mit dem besten

Mikroskop nicht 'ZUentdecken war, genau so~ wie ich es

so eben an den BeImeDgungen des Korunds im Spinell ge-

zeigt habe? Die folgende Bemerkung, welche J. L. Smith

auf S. 58 macht ist von grossem Interesse in dieser Bezieiiung.

Er sagt: jjDoch von allen gesammelten Stucken 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 allmahlich ist der Ueber-

"gang, Nach dem in Beziehung auf Korund Gesagten,

"kann es nicht befremdenj diese Verbindung von mehr

"oder weniger g'ewasserter Thonerde mit einem Hydrat

~der~elben in bestimmter Zusammensetzung zu sehen.~ –

Der Diaspor der verschiedenen Fundorte ist so voll-

standig boschrieben~ dass es keiner Wiederholung bedarf.

Diaspor ist mit Ausnahme der LocaUtat in Chester,

Mass., wo er in grossen Quantit~ten und von ausge-
zeichneter Schonheit gefunden worden Ist~ ein seltenes

Minera! in Âmerika. Dr. Isaak Lea~) ?ab in der Aca-

') Isaak Lea. Proceedings Aoad. Nat. Sciences, Fhitadeïph.ta..

Apïil9. 1867.
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5*

demy of Natural Sciences of PhUadelpMa eine Beschrei-

bung ausgazeichneter Krystalle, welche er zu UmonvIUe,

Pa.~ aufgefunden hatte. "– Blos ein oder zwei Stucke

fanden sieh in Drusen des bliittrigen Korunds von Cul-

sagee in kleinen nadelformigen Krystallen der g~wohn-
lichen Form1).

Ich war nicht im Stande, dieses Minéral au einer

andern IjOcaUt~t von Nordcarolina, Sndca.rolina-~ Georgia
und Alabama zu entdecken.

4. Beauxit.

Dieses Ilydrat der Thonerde, gewohuUch mit betracht-

lichen Mengen von EIsenoxydhydrat und wasserhaltigem

Thon.erdesilika.t gemengt, findet sich in bedeutenden Lagern

im sudUoheQ Theile von Fra,nkreich, zuweilen schIi~Bst es

K6rner von Kornnd ein.

T. S. H u n t ~) maeht i'olgende Bemerkungen ûber

diese Intéressante Tha,tsache: "Durch intensive Hitze

"wird dièse Substanz (Beauxit) m krystallini-

,,6chen Korund umge~andeit, der m seinen phy-

~sikali~chen Eigenscha-ften dem Smirgel ahniich

~ist; aber die Gegenwart von Kôrnern von Ko-

"rund in dem wassefba.Itigen Mineral scheint zu

~beweisen~ dass dièse Umwandiung inich bel go-

,,wohnlioher Tempera.tur'stattfi'nden mag." Ich

kenne keinen einzigen Fall, in welchem anter den ge-

gebenen V~rhaltnissen Ko;'und aus dem Hydrat hdtte ab-

geschieden werden kônnën; im Gegentheil~ die Gegenwart
von Korund im Beauxit beweist mit ziemlicher Sicherheit,
dass das letztero Mineral aus Korund durch Wasserauf.

nahme entstanden ist, ùnd dass die darin gefundotenKorner
von Korund, Reste nicht umgewandelten Materia!s sind.

5. Gibbsit.

Dieses sebr seltene Thonerdehydrat ist, so viel ieh

finden kann, nur zwetma) mit Korund zusammen beobt~-

') J. 0. Tra.utwine, Joartt. FrMH:h Institut. 94;) 7.

') T. S. HaNt. SM. Journ. [Z] S~ 2*6.
5*
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En4mnerinn nenr~rWnn ~mné~ ~iv".ni,~naon,.n,.innl.w.tot worden, und ohne Zweifel durch Wasser&ufnahme

daraus entstanden; zuerst von J. L. Smith (1. c.) zu

Gumuch-Dagh in Kleinasien, wo es einen Ueberzug auf

einem Korundkrystati bUdet~ ausserdem in der Form einer

sechsseitigen Saule. Letzteres ist sehr wahrscheinlich emc

Pseudomorphose von Gibbsit naoh Korund. – Die zwe!t<

LocaUttLt ist Unionville, Pa.) wo er von T. F. Seat') n~:

ein dûnne!* Ueberzug und in warzeniormtgen Inkrustatïonen

auf Albit gefunden wurde. (Die übrigen zu Unionville

:mf Korund vorkommenden Inkrastat!6nen sind kein GIbb-

sit, sondern Margarit, wie in der Folge gezeigt werden wird).

6. Quarz.

SHIem~) erwiihnt, dass Quarz peeudomorph nach

Korand vorkommt. Ich habe diese Pseudomorphose nie

gesehen und erwahne sie nur der Vollatandig'kelt halber.

7. Opal.

Ausscheidungen von amorpher Kieselsdtire finden sich

an mehreren Orten zusammen mit Korund und aus ihm

ontstandenen Mineralien, so als Hyalit in schônen farb-

lose!~ und weissen traubigen Inkruatationen auf blattrigem
Chlorid und auf Korund zu Culsagee, desgleicheu zu Dud-

leyville, Ata.j in braunlich weissen, traubigen Inkvustationeu k

auf blauem blâttrigem Korund.

Eine der FIbroMtpseudomorphosen nach Korund von

Mineral HiH, Grafschaft Delaware iu Pennsylvannien, hat,

ebenfalls einen schwachen, glasigen, traubigen Ueberzug,
der I-Iyalit zu sein scheint.

8. Smaragdit (?) – Kokscharofi'it.

Ich habe boreits dieoigenthfim.ticheFetsarterwahnt,
die zu Cullakenee untergeordnet auftritt und aus Smarag-
dit (?), einem trikiinischen Feldspath und Kornern eines

rosenrothen bis tiet rubinrothen Korunds besteht, mitunter

von Cyanit und Krystallen von Chromit begleitet.

'jTTTF. Seal, SU!. Jom-n. [2] 11, 267.

') Smem, Leonhard und Broca'a Jfthrbach ~51. 385.
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Der Smaragdit hat sehr undentllche Form, doch

lassen stch hnudg stumpfe' Winkel wie bei Hornblende

beobachten. Seine Farbe ist von smaragd- bis grasgrûn,

stch ios GraugrunUche und Graue neigend.

Harte = 5,5. SpecMsches Gewicht der grasgrunen

Variettit == 3,120.

Vor dem Licht leicht zu grünlichem Glas schmeizbar~

wobei die aussere Flamme gelb gefarbt wird.

Das mit grosser Vorsicht ausgewaMte Matermi der

grasgrunen Varietât, und anscheinend frei von Feld-

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

StOa .= 4& 4 enthalt Sa.ueMtoiF =24,07 = 2,06

AI~ = n,&9 “ = 8,20)

Fe0.= 3,45 “ “ = 0~7r

NiO. 0,31 “ .“ -= 0,04

Mg0.= 16,69 “ = 6,68 = t
C.t0. =12,51 “ =. 3,57
N~O. == 2,35 “ “ = 0,58

K~). 0,36 “ = 0,06

GIùhveftU8t..== 1,34

100~3

Diese Zusammensetzung entspricht sehr nahe der For-

mel 4RO~ SSIOa+R~O~ SiO~, und stimmt ganz mit

der des Kokscharoffits., sie hat keine Aehnlichkeit mit der

des ArfvedsonitB~ wozu dieses Mineral von Shepard als

Chromarfvedsonit (1. c.) ~ezaMt wird. J. L. Smith (t. c.)
hat neuerdings eine griine und eine schwarze Varietat

untersucht, in welcher letzteren ein Theil der Thonerde

durch Eisenoxyd substituirt ist, hatt aber beide irrthüm-

lich iur Zoisit.

An demselben Fundort und einigen anderen Korund-

locaJitaten kommen noch andere Hornblendevar~etaten vor,

die mitunter tief in die Masse des Korunds eindringen.

') RO mit Einschiuss vou RzO m dieaer und alleu folgenden
Analysen.
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9. Zoisit.

Zoisit ist mehrmals in Begleitung des Korunds beo-

bachtet worden, zuerst von G. Rosé (L c.) zu Mramorsk

im Ural~ sodanu zu Uniousville zugleich mit Turmalin und

EuphylHt von B. Sillimaniil) und von IhmaIsUniomt

bcschi'teben; das a,usgeze!chitetste Vorkommen ist jedoch
das zu Cullakenee, entweder in dem so eben beschnehenen

grauliclagrünen oder grasgrunen Smaragdit (?), oder direct

mit Korund. Hier findet er sich in Krystallen, jedocli ge-
wohniich m st&ngltg'en oder s!iulenform!gen, kompakten~

spaltbaren Massen von wcisser und ~'1'a.ullc))oder grunlich-
weisser Farbe. Viete der Stiicke zeigen unwiderleglich,
dass der Zoisit da,s Product der Zersetzung des Korunds

ist. Der roseurothe Mattrige Korund bildet Schnure oder

Gau~e in dem horubIeTideartigen Gestein und ist oft von

einem dunnen Ueberzug von weissem Zoisit umgeben, der

den Ant'a,n~' der Umwandlung bildet~ dieser wird dicker

und dicker, bis er den ga.nzen Gang :msfuHt, zuerst dicht,
da,nn in spa.ltba.ren stangligen Massen, wahrcnd der Korund

ga.nz verschwanden ist. Andere Stücke zeigen einen

Mii.ultch grauen Korund auf eine,r Seite in stangligen Zoi-

sit, a.ut der anderen in 'blâttrigen Ma,rga,nt umgewandelt.
VMc cntha.lten noch Kerne von unveranderteat Korund

durcli die Zoi.si~ma.sse vertheilt.

Fotgende V&rietMen wurden untorsucht:

a,) ein bluttng'er grnniichweisser aus der Umwandiung
von rosenrot!)em Korund entstandener, von Dr. Georg
A. Koenig;

b) ein weisser ins Graue sich neigender stiingliger Zoi-

sit, der aus bluullchgrauem Korund entsta.uden war und

noch Korundkerne emschloss~ von mir;¡

c) ~ur Vergleichung gebe ich die Analyse des Zoisits

von UnionviUe (SHInna.n's Unionit) von Georg F.

Bruab~).

~)B. SUliman, SUL Journ [2] 8, S84.

'') G. F. Brush, SUL Joarn. [2] 26, 6P
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Die SauerStoftverhiiIthisse von RO R:0~ SiOz sind

wie foigt:

a ==6,96 Ï6.02 2t,*M= 1 2,80 8,12
b = 6,94 16,26 21,26 = 1 2,84 8,06
c =' 6,88 16,74 21,66 = 1 2,28 :3,14

Alle dièse Analysen des den Korund begleitenden Zoi-

sits zeigen einen 'geringen Ueberschuss von Thonerde,
wenn Oia.n das Verhaltniss von 1:2 3 als richtig annimmt.

SoUte d!es, was wahrscheinlich ist, einer geringeh Bei-

mengung von Korund zuzuachreiben sein, so würde a ~–

4,50 p.C., b – 5 p.C. und c 4,21 p.C. davon enthalten.

10. Feldspathe.

Mehrere Feldapathva.netaten kommen~ unter. Verhaltr-

nissen, die von grossem Interesse sind, zusammen mit Ko-

rutid vor.

a) Eine weisse, grauliche und rothlicheVa.rietat.die In-

dianit genannte Varietat des Anorthits, wurde voïn Grafen

Bournon ttls die Ganginasse des Korands im Carnatile

angegeben. Begleitende Mineralien sind Cyanit und Granat.

Er wurde bereits vor mehr als 70 Jahren von Chenevix

analysirt und neuerdings mit fast gleichem Résultat von

G. J. Brush~), wenn wir die geringen Mengen von Natron,

die.Ersterer ùbersah, ausser Acht lassen. Das Sauerstoiï-

') G. F. Brush, D~aa's DescriptiveMineralogy1868.339.

n. b. c.

Specifisches Gew.
= 8,286 3,224 3,299

Si0;j.== 40,70 39,86 40,61

A~Os .<= 93,86 39,84 33,44

Pe~Os .=. 0,81 1,62 0,49

MnO. Spar Spur

Mg0.= 0,32 0,18 Spui
C<t0 d. 24,05 23,82 24,13

N~O<SpntH:0)niohtbeetim~t 0.22

K~O!). Il 0,09 –

Gliihverlust 0,€3_0.78__ 2,22

100,27 100,41 100,89
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verhiUtniss von RO (~ Na~O +/ CaO) Al~Oa SIC;: ist
== 1 :3:4.

b) Unter dem Namen B~arsowit beschrieb G. Rose

einen anderen kornigen Feldspath von schneeweisser Farbe,
der zu Barsowskoi bei Kyschtimsk im Ural die Gangmasse
dés Korunds bildet. Seine Bestandtheile haben folgendes
Sa.uerstottsverbaltniss: CaO:AL03:SiOx = 1:3:5. Ich
habe nur ein Stuck gesehen, welches aus einem kôrnig'en

feldsputb~en Mineral bestand, in welchem kleine Krystalle
von ~rauem Korund in Doppelpyramiden eingeschlossen
waren. Beim Zerscblagen eines Stücks liessen die Korund-

krystalle einen glatten Abdruck im Barsowit zurück, als

ob der letztere noch in plastischem Zustand gewesen wâre,
als die Korundkrystalle bereits gebildet war~n.

c) Eine schneeweisse und blau!icbweisse blattrige Varie-

t*kiteines Feldspaths, welcher feine Zwillingsstreifung auf

den Spaltungaiiâchen zeigt, findet sich mit grunlich-
schwarzer Hornblende, die ebenfalls deutlich einen Winkel

von nahezu 124" zeigt, zu Cullakenee; ich konnte aber

keinen Korund in dem Mattrigen Mineral entdecken. Die

Analyse gab die Zusammensetzung des Andesits. (Ana-

lyse c 1. von Dr. G. A. Koenig.)

Mit iltm znsammen findet sich einkorniger und dich-

tér Feldspath~ der wahrscheinlich damit identisch ist und

Krystalle von Korund durch die Masse vertheilt hat. In

einem frischen Bruchstûck ist der Korund kaum zu be~

merken, in theilweise verwitterten Stiicken ragen die Ko-

rundkrystalle, manche bis nahezu Cinen Zoll im Durch-

messer hervor. Sie sind sehr rauh, ats ob sie zerfressen

waren, und bei vielen ist ein ~Hmmerahniichps Mineral

(wahrscheinlich Damourit) vorhanden, welches nicht nur

die Aussenseite der Krystalle bedeckt, sondern sogar bis

ins Innere derselben eindringt.

Mit deth massiven grauen Korund von CuHakenee~

der, wie ich oben angab, theilweise .in Zoisit und Margarit

umgewandelt ist, findet sich, jedôch selten, ein femkor-

!){ger, zaher, weisser Feldspath, der ganz das Ansehen von
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Zucker hat, und wahrscheinlich aus Korund entstanden ist.

Analyse (c 2.) durch Thomas. M. Chatard.

(0 1) (o2)

Spec. Gew. == 2,611 – Sauerst. 2,610 Sauorst.

SK7j}.== 57,29 90,55 58,41 3t,t5

AI~Os = 86,52 t2,36 t
2&.93 12.08t 12,19

Fe~= 0,21 <).06j" 0.38 0,H( f

M~0.= .0,15 0,06 0,18 0,07
Ca0.= 7,80 2,23 5,82 l,M!t_ 8,74
N~0.= 6,78 1,74

('
6.46 1,66

K~0.t.= 0,33 0,06~ 3,10 0,35'

Gliihverlust = 1,43 0,93

100,48 tOO.20

Das Sauerstofrverhiiltniss der beiden Analysen ist

wie foigt:

RO B~Oa=SiO~in (c 1) = 4,09 12,42 30,55 = 0,99 3 7,51
RO R~O, SIO~in (c 2) = 3,74 12.19: 81,15 = 0,93 3 7.67

ubereinstimmend mit der Formel für Andesit = (Na:0, CaO)

SiO~-t-AIzOs.SSIO.

d) Eine andere {'einkornige leicht zerreibliche Varietiit

von Feldspath, sehr ahnUch dem Oligoklas von Chester,

Masa.j findet sich ebenfalls zu Cullakenee. Dies ist wahr-

scheinlich der von J. L. Smith (1. c.) aïs Andesit beschrie-

bene Feldspath, dessen Analyse jedoch sehr nahe das

Sauerstonverhâltmss des Oligoklases gibt und ohne Zweifel

das letztere Mineral Ist.

e) Der von Smith und Brush~) analysirte Soda-Oli-

goklas kommt in Begleitung von Euphyllit mit Kornnd

bei IJnionville, Pa., vor.

Ein Stück in der Utiiverai~ttssammiung von der nam-

lichen Localitat~ besteht ans ëinem kornigen, gelblichen
oder brtmniichweissen Oligoklas~ dessen kleine Spaltungs-
nâchen mitnnter feine Streifung zeigen. Er enthalt, durch

seine Masse vertheilt, kleine Plecken von kornigem grauem

Korund, mit einem harten sohwarzen Mineral, das wahr-

acheinlich Spinell ist, gemengt. Der Korund ist an

.manchon Stellen in ein weiches kryptokrystalliniMheSj etwas

') Smith und Bru~h, SU!. Journ. [2] t6, 211 und M, 44.
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perimutter~mnzendes weisses oder grauweisses 'Mineral

umgewandeit, welches Margarit zu sein scheint; er ist

Mufig vom Oligoklas durc~driing~n~ und sieht aas~ als ob

er ein Rest ware~ zuruckgebHeben bei sérier Umwandlu.ng
in Oligoklas und andere Species. Eine Analyse dieses

Oligoklases durch Thomas M. Cha.tafd gab folgende
Result~te:

8i0a .=? &9.35 enthalt SatNo-stoif 81,65

AtjiO!)'M,M “ “. 11,26) y LI,4
1~ 0,61 “ “ 0,18<°

M~0.= 0,84 “
0,14~

C.0.=. 3,08 “ 0,88< 352
N~0.= 7,2~ “ “. 1,86<

~0 .= 3,78 “ “ 0,64J!
Gliihvertuat = 1,96

100,50

Das SauerstoSverhaltniss von RO R~O~ SiOz ==~,52
11,44:31,65 ist = 0,9~:3:8,30 oder na,hezu== 1:3:9, in

Uebereinstimmung mit der Oligoklasformei ==S~~O.Na~O~

CaO) 3 SiO: + 2 (Al~Os, 3 SlOis).

f) Der gelbHchweisse, obon erw&hnte, die Pseudomor-

phosen von Fibrolit naoh Korund entbaltend6 Feldspath
von Mineral HI11, Grafsohaft Delaware, Pa, scheint ebea<-
falls Oligoklas zu sein.

g) Der weisse kornige Feldspath aus der Nachbar-

schaft von Unionville, Pa., ist von Brush und Weld~)

amjysirtworden, welche fanden, dass er ein Albit n;it einem

geringen Kalkgehalt ist. Er bildet hauHg' die Matrix von

grauen Korundkrystallen und wird von Eùphyllit (?) be-

gleitet. Die Korundkrystalle sind rauh und ulu'egelmassig
und stets mehr oder weniger von Euphyllit überzogen,

umhulltoderdarin umgewandeit, ausserdem in ein weiches

anscheinend amorphes Minéral, das eine Varietiit Yjn Mar-

garit zu sein scheint, von dem ieh aber nicht hinreiohend

Material für eine Analyse besass.

Es ist eine hochst interessante Frage, ob die mit dem

Korund zusammen vorkommenden Feldapathe das Pro-

') Brush und Wetd, SUt. Joum. [2] 8, 390.
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dnct der Umwandlung des ersteren eind. Die vorliegenden

BeobMhtnngen sind nicht hinreichend, um eine entachei-

dende Antwort geben zu konnen. Es kann jedoch kaum

emem Zweifel unterliegen, duss einige derselben, zum Bei-

spiel <ier kornigo zuckerahnUche Andeait von Cullakenee,

ans Korund entstanden sind. Viele andere sind wahrschein-

lich ebenso entstanden, aber zur Zeit der Bildung kry-

stallisirte ein Ueberschuss der vorh&ndenen Thonerde wieder

als Korund heraus.

Aehnilcha Ersoheinungen finden sich bei einigen ande-

ren Substanzen, die ich hier erw~hnen will, namentlich bei,

den. Korundkrystallen in einer Matrix von Turmalin und

den schônen/ vollkommen a.usgebitdeten Krystallen von

Korund in Chlorit von der Culsagee Grube.

11. Turmalin.

TurmaHu ist einer der gawohniichsten Begleiter des

Korunds; so findet er sich zu Kassoibrod im Ural, auf

Naxos in Griechenland, zu Chester~ Mass., Unionville, Pa.,

auf der Culsageo Grube, zn Dudieyvllle, Ala., und mehreren

anderen Orten.

a) Zu Unionville tritt er Mung mit Korund oder den

aus ihm entstandenen Mineralien auf, und bildet nnregel-

miissige Massen von der Grosse kleiner Korner bis zu

einigen ZoUen un Durchmesser~ namentlich Im blattngen

Margarit~ oder mit Zoisit und Euphyllit. Er zeigt manoh-

mal prismatische Finchen, gewôhnHch aber ist er kôrnig

und bildet die Ausfùllungsmasse zwischen dem Korund.

Ein sehr !ntoressa,ntes Vorkommen von derselben Locali-

tat erwahnt Isaa,c Le a (1. c.). EIn Krystall einès durch-

sichtigen grûnen TurmaUns durchdnngt die MItte eines

DtasporkrystaHs, beide von Mattrigeoi perlmuttergt&nzen-

dem EmeryHt (Damourit, 'Genth) eingeschlossen. Aehn-

lich ist das Auftreten langer dunkelgrûner Turmalinkry-
stalle in dem pseudofaaerigen~ weissen Damourit. Diese

Krystalle sind wahrscheinlich bei der Umwandlung von

Korund entatanden, oder der schwarze Turmalin loste aloh

auf und schied sich im Diaspor und Damourit wieder in
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KrystaUen aus, ni nhniMhcr Weise, wie Apophyllit unter

Druck in Wasser gelost, beim Erkalten suakryataHisirt,
wie Wuhicr durch sein bekanntes und wichtiges Experi-
men.t gezeigt hat.

b) Hochst wichtig ist das Vorkommen des Turmalms

mit dem Korund auf der Culsagee Grube.

Dort tindet sich schwarzer Turmalin, welcher mehr

oder wenigG!' himftg Krystulie von weissem oder gelblich-
weissem Korund unreg'elmassig durch seine Masse vertheilt

enthiilt. Chlorltbl&tter durchsetzen mitunter den Turmalin.

Die Korundkrystalle enthulten Thpilchen von Turmalin

eingemengt und umgekehrt; im Ganzen jedoch erscheint

der TurmuHn mehr als Matrix des Korunds. Mitunter

findet ein fast unbemerkbarer IJeberg'ang von !<:ormgem
Korund In Turmulin statt. IIa.upts&cblich erwahne-.swerth

ist ein Stuck eines schwa.rzen stungllgen Turmauns mit

emem glimmerartigen Mineral (wahrscheinlich M:i.rga.rit)
und ~'ra.uweissem Korund. An einem Krystall besteht das

obere Ende des stangUgen Turinalins aus Korund, der auch

theilweise in denselben eindrin~t.

Daq zweite Exemplar von derselben Grube ist eine

Pseudomorphose von Turma.Uu 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 ti..3heu der

hexagonalen Siiule mit einer PyramidenHache. Am oberen

TheU des Krystalls ist fast aller Korund in schwarzen

TurmaIIn umgewandeit und nur eine zwischen ~/g und
Zoll dicke Schaale von Korund ist ubrig geblieben am'

unteren Theil des Krystalls ist der Korund, ~doch e'e-

mengt mit Turmalin, noch einen Zoll dick. BJutter von

Chlorit durchdringen den Turmalin und den Korund.

c) Auf der Cullakenee Grube kommt der Korund nw'

selten vor; er ist in B&gleltung von schwach rothitcbem

Margarit und einem Mineral in dunnen prismatischen,

langsgestreiften Krystallen von braunlich gelber Farbe,
das manchen Varietaten von Epidot ahniich sieht, aber in
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zu geringer Menge vorhanden war, um eine genauere mine-

ralogische Bestimmung davon zu machen.

Die ùbrigen mir bekannt gewordenen Vorkommnisse

von TurmaHn mit Korund m Nordcarolina, Georgia und

Alabama zeigen keine erwnhnenswerthen Eigenthujnlich-
keiten.

12. Fibrolit.

Sei~ langer Zeit war Fibrolit als Begleiter des Korunds

iu der Carnatic in Indien und aus der Nachbarschaft von

Canton in China bekannt; eine Varietât, welche wahrend

der Steinperiode vieli&ûli von den Celten zur AnferUgung
Yorschiedeher Werkzeugc gebraucht wurde, findet sich

unter Andcren in der Na.chbarachait von Chavagnac und

Ourouze in T'runkreich~ wo es zusammen mit Glimmer,

Cyanit und rothem und blauem Korund vorkommt.

Eine der interessantesten Ijoca.ittaten tindet sich bei

donFaUen des Jantic bei Norwich in Connecticut~), wo

kleine Krystalle von Sapphir vollstandig in Fibro-

lit eingehüllt sind. Dies ist zweifelsohne Foige der

theilweiseu Umwandtung von Korund in Fibrolit.

Wie ich bereits oben erwahnte~ giebt es ein ganz
ahnilches Vorkommen in einem feldspathigen Gestein zu

Minerai Hill, in der Grafschaft Delaware in Pennsylvanien.
Die Korundkrystalle sind rauhe sechsscitige~ an beiden

Enden sich zuspitzende Prismen, von bis zu 1~ Zoll

Jjânge und einer Dicke von ~/g bis zu einem Zoll. Sie

haben verschiedene Farben von weiss bis braun, gewohn-
lich von einer reichen nelkenbraunen Nuance; viele habën

weisse oder farblose aecnsstrahlige Sterne auf der Endiittche.

Diese zeigen unter Vergrosserung stets eine faserige Struc-

tur. In FaHcn~ wo die Umwandlung des Korunds eben

aniangt, 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 Koruud auagehend~ etMtbUgo Stru~tur,

Viele der KfystaUe h&beu noch einen Kern von Korund,
andere sind total umgewandelt und jede Spur desselben

is.t varschwunden~ und JK-rysta-Hemit einer verworren faae-

r!gea Structur, Pseudomorphosen von Fibrolit nach Korund,
sind geblieben.

Nur mit grossen Schwierigkoiteti war ich im Stande,

reines Material für die Ahalysen auszulesen, welche folgende
Resultate ergahen: c

Spec, Grew. == S,286.

a. b. o.

Bëmahe rein reinster Sa.uefstoS'.

SH)a.–==S7,76 87,62 37,37 19,93

AJsjGs. = 60,27 60,91 60,52') 28,20t 28,47
Fe~Os. 0,98 0,94 0,90 0,27~(

MnO. 0,t0~ l
024

0~00

Mg0.= 0,44 t 0,25
CaO .= 0,44 0,40 0,38

Gt~hverlust =. 0,73 0,63 0,48

100,46 100,78 100,00

Das SauerstoCverhiiltniss von R~Os Si02 ist 1,43:1 ==

8:2, entsprechend der Formel A~O~, SiO~.

Fibrolit findet sioh ganz in der Nachbarschaft im

Staate Delaware und der Grafschaft Delaware in Pennsyl-

vanien an verschiedenen Orten innerhalb der Serpentin-

region, und mindestens ein Theil desselben scheint aus der

Umwandlung von Korund entstanden za sein, ,Ich wünschte

namentlich die Aafmerksamkeit auf eine Varietat zu lenke~

die in der Grafsohaft Delaware, Pa., vorkoaunt, und zwa.r

zwischen Media und dem Asyl fur geistesschwache Per-

soneu. Auf der frischen Bruchna-che kann der Seidenglanz

seiner Fasern leicht beobachtet werden, er hat ciue schie-

ferige Structur, und weisse und heUbIauliehe Krystalle von

Cyanit und von braunem Staurolit sind darin eingeschlossen,

die letzteren oft in Zwillingen. Das ganze Vorkommen

erinnert lebhaft an die bekannten Staurolit- und Cyanit-

krystalle im Paragonitschiefer vom St. Gotthardt.,

') Aus der DiScren!
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Ein ühnlicher Fibroatschiet'er ist in der Nachbarschaft

der Culsagee Grube iu der Grafschaft Macon, Nordcaro-

liutt beoba.chtot worden.

Unter funfzig Korundkrystallen von Laurens District

in Sudoa.roUna, die zum Theil in Damourit umgewandelt

waren, fand ich einen zerbrochenen Krystall, dessen Aussen-

~eite zti B~ibroIIt um~eandert war. Er bestand aus einem

uni'egelmassigen hexagonalen Pnsma., Zoll lang und

nicht ganz einen halben Zoll dick, mit einem Kern von

URveran~ertero. Korund von Zoll im Durchmesser. Der

Fibrolit bat eine strahl.ige Structur von der Ober&ache

nach dem Kern zu, ùnd seine Oberniiche besteht aus einem

kïy~taJImtachen Aggregat von faserigem Fibrolit mit einigen
BI&ttohen von Damourit.

Ich will hier noch ein sohr interessantes Stuck er-

wahnen~ welches vor vielen Jahren zu Germa.nto.wn bei

Phil:),delphi& gefunden worden ist. Es b&steht aus kür-

nigem Quarz mit Streifeu eines grau weissen faserigen

Fibrolits von bis ~j. Zoll Breite und weniger als einer

Linic Dicke. Die Mitte einzel.ner dieser Streifen besteht

ftns blattrigeo). blauetn Cya.nit. Es ist uumoglich, zu

entscheiden~ ob dièses ein Fall von Paramorphismus ist,

in welchem das monoklinische Thonerdesilicat, AIzOg,

SiO.: in dits triklinische sich veraudert hat, oder ob beide

una.bhangig von einander in ihrer jetzigen Form aus dem-

selben Medium herauskrystallisirten.

13. Cyanit.

Cyanit ist ein sebr gewohniicher Begleiter des Korunds.

Er tmdet sich an verachiedepen a,uslândischen Localitaten,
so z. B. am St. Gotthardt, z'i Petschau in .Bohmen, 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 weittaunger behandeit, da wir bei ihm,

einem in seiner chemischen. Zusammensetzung Identisehen

Korper, wirkiicbë P~eudomorphosen besitzen, welche

beim Cyanit bis jetzt nicht beobachtet sind, wahrscheinlich



80 Genth: Ueber Korund, seine Umwamllungen,

nicht, weU duMh semé breitbiattrige Structur jede Spur
der frühcren Geetalt verwischt worden ist. Von grosser

Wichtigkeit sind deshalb solche Stücke, in denen sich nocb

ein Kern von Koruud nachweiaen lasst.

a) Zu Litohfield und Washington, Conn., sind RoIlstOckt

von Cyanit gefunden wol'Jct~ welche Korund und Diaspor
einechliessen. Durch Prof. Brnsh erhielt ich ein schones

und hochst instructives 8tuck vou Newton, Conn., wolchet.

a~usunroge~niaasig gcordneten Mattrigeu Massen von grauem,
bl&ulichweissem und blaùem Korund besteht. An mancher)

Stellen, und namentlich wo die in verschiedener Richtung
hmi'enden BIatter aich berühren, findet sieli ein weisaec

oder gelbtichweissea glimmerartiges Mineral (Damourit?),

in .ihm ist manchmal Diaspor eingesch!ossen, und an einer

Stelle in inniger Berührung mit dem Cyanit ein abgerun-
detes Fragment schwach riithlicheii K.orunds.

b) Ein zweites Stück von Swannanon Gap, in der

Grafsohaft Buncombo~ Nordcarolina, besteht aus einem

Bruchstùck einer hexagonalen Sanie von Korund von tief

blauer und weisser Farbe und vollkommener rhomboedri-

scher Spaltbarkeit.' Die Obernache sieht zerfressen aus,

und ist,in inniger Berührung mit den daraus entstandene~

Mineralien, emem heH MauHch-weissen Cyanit und Da

mourit.

c) Ein drittes Stuck kommt aus der Grafschaft Wilkes

in Nordca.rolina. – Es besteht aus einem grob breit-

blâttrigen unreinen b!aulich grunen Cyanit in Krystallen
und krystallinischen Massen, manche der Blattern sind

1 bis 1112Zoll breit. Der Korund ist in kleinen Frag-
menten und Kornern durch die Masse des Cyanits ver-

theilt, von grauer bis zu rothlich-brauuer Farbe und die

oharaktenstische Streifung mitunter deutlich zeigend. Eine

kleihe Quantitat von Damourit ist ebenfalls vorhanden.

Ich will hier noch einige Punkte in Hinsicht auf das

Vorkommen von Korund in den Grafschaften Gaston und

Rutherford, NordcaroHna~ erwâhnen, welche in naher Be-

ziehung zu dem so eben Erwahnten stehen, muss mir aber

erlauben, auf einige Thatsachen hinzuweisen, die erst im
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weiteren Verlauf dieser Untersuchung in Betrachtung ge-

zogen werden.

Zu Crowder's und Clubb's Mountains in der Grafschaft Ga-

ston, Nordearolina, sowie an einer neuerditigs autgefundenen
Localitat in der Grafschaft Rutherford findet sich Korund

massiv oder in krystallinischen Stücken, die zuweilen die

hexagonale Form zeigen. Seine Farbe ist von tief Biau

bis zu einem unreinen Purpnr oder grauMau mit Weiss

gemengt. Der unzersotzte Korund ist zuweilen eisenhaltig
und enthalt stets durch seine ganze Masse ver-

theilt Rutilkrystalle von verschiedener Grosse.

Der Korund ist zuweilen in dichten Margarit urn~e-

wandelt, welcher die blauen Krystalle umhüllt, gewohniich
aber in Cyanit und Damourit, welche von Gold, kornigem
Quarz u. s. w. begleitet werden. Diese Umwa.ndiungjedoch

geschieht hâung viel weiter und keine Spur von Korund

btelbt t'~ri~, oft nichts a.Is schlackenartig aussehende Mas-

sen, in deren Hohiung'en sich Krystalle von Cyanit und v&n

~)ansendom Rutil zeigen, in der Regel von schwarziioh-

braunem Limonit uberzogen. Mit ihnen finden sich zwei

neue Producte aus der Zersetzung des Korunds, namiich

Pyrophyllit und Lazulit.

Obgleieh meines Wissens Korund niemals dort vor-

g'ekommen, so ist es dennoch hochst wahrscheinlich, dass

die bel Graves Mountani in der Grafschaft Lincohi in

Georgia in einem sandigen Quarz. mit Ruti!krystalleii vor-

kommenden Mineralien~ Pyrophyllit, Cyanit und Lazulit,
abenfalls aus Korund entstanden sind, so wie auch die

sternformig strahligen und sehiefrigen Pyrophyllite in den

Grafschaften Montgomery, Randolph, Moore, Chatham und

Orange in Nordcarolina und ChesterReM~ District in Süd-

carolina.

Ein sehr ahniiches Zusammenvor' ommén von Cyanit,

Pyrophyllit, Damourit, Lazulit, Rutil und Hamatit findet

sich zu Horrsjoberg irn Dishict Elfsdalen in Wermiand

und Westana m Schweden, und es kann kaum ein Zweifet

uber die Bildung dieser thonerdehaltigen Mineralien aus

Korund vorhanden sein.
T, I .LV l"IL.t" r~1 1:).1 n n
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t4. Staairoitt.

Mit dem ans Koruod entstandenen Damourit der Cul-

sagee Ghrube in Nordcarolina finden aîcb selten bratme

Komchen etneë etwas gla.sgISazenden MinM~ls; sif sind

dicht, von unregelmas9!ger Form und zeigen keine Spur
einer krystallinischen Struktur oder Form. Ihr specifisehes
Gewictit fand ich = 3~711 und ihre Zusammensetzung als

die des Staurolits. Sie enthlelten

SiOjj = 27,91 enthMtSa.uerstoS' 14,49

AÏO~ = 52,93 24,74
~.680

PetOjt = 6.8'! 2,06 <

FeO = '7,80 1,73 t
g~

MgO x 3,26 l,3t<
MnOundCaO= Spuren
Gluhvei-tast =1,59

'100,87"

Das Sa.uerstoSverhaltniss von 3,04 26,80 14,49 ist

== 1:8,8:4,8 oder nahezu wie 1:9:5, entsprechend der

Formel
2 RO SiOj:+ 2(3 R203, 2 S:0;:).

15. Pyrophyllit.

T. S. Hunt') sagt in seinen ,Chemischen und Mine-

r~ogischen Beziehungen der metamorphischen Felsarten"

,,das letzte Glied dieses erschopften Vorgangs

..scheint durch die Disthen- (Cyanit-) und Pyro-
,,phylHt-FeIa~rteu, welche in einzelnen Regionen

~kryst&IliDïscher Gesteine vorkommen, vertreten

~zusein.~
Ich habe im Capitel "Cyanit" darauf hmgedeutet~

dass der in mehreren Grafschaften von Nordcarolina,
Sndcarolina. und Georgia. und auderweitig' vorkommende

Pyrophyllit aus der Umwa.ndlung des Cyanits entstanden

ist, vieUoicht aus Al:0g, SiOz–A~Oa, 3SiO~ +~0.
Diese Ansicht wird durch die von F. Sandherger~

1) T. S. Hunt, Sm. Joum. [2] 36, 222.

~)F. Sandbergor, Leonhin'd-Bronn's Jahrbuch 1855. 315.
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gemachte Beobaohtung von .Pseudomorphoson von Pyro-

phyllit nach Cyanit von Villa Rica in Brasilien bekraftigt.

Einige andere wasserhaltige Thonerdesilicate, welche

mit Korund oder ans Korund entstandenen Mineralien

zusammen vorkommen, sind wahrscheinlich auf ahnlich<;

Weise gebildet worden, zum Beispiel das im südlichen

Frankreich den Bauxit begleitende, der den Diaspor zu

Schemnitz einsohliessende Dillnit, und einige andre, deren

Identitat noch nicht hinrelchend festgestellt worden iat.

Sie sind mcistens amorph und ihre Beziehungen zum Ko-

tund sind nicht markirt genug, um langer bei ihnen zu

verweilea.

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 indiréct, indem der Korund zuerst in Cyanit oder

Fibrolit ùbergefuhrt wuide, welche letztere dann eine

weitere Um.wandlung in Damourit erfuhren.

Es giebt kauïn ein Minérale welches in so verschie-

'lenen Formen auftritt, und ea ist deshalb sehr oft un-

môglic'h, es ohne Analyse zu bestimmen.

S. P. Sh~rplese~) war der Erste, welcher zeigte,

dass das tnit d<'m Diaspor bei Unionville in Newlin

Townahip in der Grafschaft Chester, Pa.~ vorkommende

glimmerartige Minéral, welches man stets für Margarit

(EmeryHt) gehalten hatte, Damourit sei.

Bei UnionviUe finden sich die folgenden Varietaten:

a. Krystalle, welche baung die Seitennâchen und

mituntor die Endnachen deutlich zeigen; sie erscheinen

aïs sechsseitige Platten, die aber wahrscheinlich rhombisch

') S. P. Sharpless, Sill. Journ. [2] 47, 319.

6*#
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sind. Sie aind mitunter iacherartig und strahlig; die kry-
stallinischen Platten errelchen manchmal eine Grosse von

drei Zoll. Ihre Farbe ist gewohniich grünlich-gelb oder

braunlich-weiss; nach ihrer Behandlung mit Chlorwasser-

stonsaure, welche die geringe Menge des sie farbenden

Eisenoxy-dhydra,ts entfernt, sind sie weiss mit einem seh'

schwachen Sttch in's Moergrüne, selten bis grasg'run.
Sie besltz&n Perlmutterglanz, der sich zum Glasglanz

humeigt. –

Diese Rtystalle oder krystallinischen Platten von gros-
serem oder geringerem Durchmesser sind in inniger Be-

ruhrung mit dem komigen grauen oder braunlich-weissen

Korund, oder finden sich in dessen Masse vertheilt mit-

unter findet sich zwischen ihnen und dem Korund eiu

Saum von einem krysta.UIsirten dunkelgrùnen Chlorit.

Schwarzer Tourmalih ist ein nicht ungewohnlich&r Beglei.

ter, und, hauptsachlich da, wo der aeltene Diaspor sich

zeigt, finden s!ch dunne Krystalle von dunkdblâuJichem,
brauntichem oder grûniîchem Turmalin. Diese Varietiit

wurde von Sharpless (!. c.) und Dr. G. A. Konig un-

tersucht (a).
b. Eine andere Varietnt des Damourits besteht aus

Aggrega.ten grau-weisser und gelblich-weisser schuppigt:

Krystal1c vou etwa ~o bis nicht ùber Zoll im Dure}

messer. Nach Behandiung mit Chlorwasserston'saure sini

aie silbergrau.
Sie bilden einen Ueberzug auf Korund und manch-

mal die ganze Masse truher vorhanden gewesene'' Kornu~-

krystalle, solche Aggregate sind wirkiiche Pseudomor-

phosen nach Korund, von welchem gewohnUch noch ei;!

Kern ûbrig goblieben ist.

Ein Bruchstuck eines schonen Krystalls voh blauem

Korund über 3 Zoll lang und etwa 2~ Zoll im Durct

messer mit einem Ueberzug von Damourit von bis

Zoll Durchmesser findet sich in der Sammlung ven

Isa:ic Lea, welcher mir das Matefial für die Analyse (bl)

gûtigst mittheilte. Er und Coll. Jos. Wilicox besitzen

die reichst-'n Sammiungen von amerlk~:uscher Korund-
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vorkommnissen und mehrere ausgezeichnete Exemplare

dieser Art von Unionville. – Die Analyse (b2) ~urde mit

aus grauem Korund entstandenem Damourit angestellt.

c. Eine andre sehr schône Varietat desselben Mine-

rais bildet ebenfalls pseudomorphe Krystalle nach Korund.

Das Material für meine Analyse kam von einem Krystall-

fragment, das noch an zwei Seiten Pyramidenfliichen zeigt.

Ein Kern von grauem Korund ist noch vorhanden, von

welchem die Schüppchen des weissen perimutterglanzenden
Damourits aNsstrahlen und ihm eine pseudofaserige Structur

geben (c).

d. Die Schilppchen des Damourits werden mitunter

so fein, dass sie sich nicht mehr mit blossem Auge unter-

scheiden lassen, und das Mineral wird dicht, manchmal

ku~elformi~ manchmal schieferig, ahnHch manchem Talk-

sciiiefer. Aggregate grosserer Schuppen von grunlich-
weisser Farbe und Perimutterglanz sind mitunter in der

Masse eingemengt. Eine Analyse der dichten kugeMor-

migen grunlich-weisaen kryptokrystallinischen Varietat

wurde von Dr. G. A. Koeuig auagefûhrt (d).

e. Eine weisso oder graulich-weisse Variotat von

feinschuppiger~ oft kryptokrystallinischer Structur, die

mitunter schieferig ist, gewohniich aber pseudofaserig, die

faserigen Aneinanderreihungen der Schuppchen von bis

uber sechs Zoll Lange, umhullt h:iung den kornigen

grau-weissen Korund. Ihr Glanz ist ~ewohniich schwach

perlmutterartig, sich zum Seidenglanz neigend. Schuppen
von weissem oder grunlich-weiascm Damourit sind durch

die Masse vertheilt, manchmal in Schnüren, mitunter in

solcher Menge, dass das Ganze eine kornig-schuppige Fels-

art bildet. Eine Analyse des pseudofaserigen, weissen

Damourits wurde von Dr. G. A. Koenig gcmacht (e).

Auf der einen Seite und in der Regel am weitesten

vom Korund entfernt, wird er nach und nach unrein grun
und in reinen Chlorit umgewandelt.

f. In inniger Beruhrung mit dem Korund tritt ge-
wohnHch noch eine weitere Varietat des Damourits auf,
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wetche einen Saum zwischen ihm und der Varletat (e)

bilrlet und zwischen und zwei Zoll breit ist. Sie ist

kryptokrystallinisch und besteht aus unendlich feinen

Schûppehen~ die lu faseriger Structm reohtwinklig zum

Korund angeordnet sind. Dieser Damourit hat vide Aehn-

lichkeit mit einigen Varietiitci). von Serpentin. Er hat

eine gelbllch-olgrune Parbe und ist entweder ohne Glanz

oder besitzt Wachsglanz. Es ist hochst merkwürdig,
dass die dünnen Turma.HnkrystaUchen, welche hauûg in

der weissen Varietiit (e) auftreten und bis in den Chlorit

sich fortsetzen (wovon weiter unten), in den vielen Stücken,
welche Ich untersuchte, niemals ihren Anfang in der ol-

grünen Va-netiit Da,hmen.

Folgende Analysen wurden angestellt, (fl) von einer

kornigen Korund einschliessenden Masse von mir; (f2) das

Mittel zweier gut übereinstimmetider von Thos. M. Cha-

tard gemachten Analy sen eines sehr charakteristischeR

Stückes aus der Mitte zwischen Korund und der wcisser.

Varietiit (e).

g. Hôchst interessante Pseudomorphosen von Da-

mourit nach Kornnd treton in Laurens District, Sudcaro-

Hna, wahrscheinlich im Glimmersc-hiefer (Damouritschiefer)
auf. Ich hàbe oben erwahnt~ dass die meisten Korund-

krystalle dieses Fundorts einen Ueberzug eines glimmer-

artigen Minerais hatten, welches als Damourit bestlmm<

wurde. Die Pseudomorphosen zeigen die Form des Ko-

runda~ sind aber zusammengedrückt, als ob sie eineii

grossen Druck ausgehalten hatten. Viele enthalten nocit

einen Kern von unverandertem Korund, wahrend andere

vollkommen umgewandeit sind und aus einem Aggregat
von kleinen gelblich-weissen Sohuppeu bestehen, welchc'

durch CMorwasserstonsaure gereinigt, silberweiss werden.

Meine Analyse derselben s. u. (g).
h. DIesem sehr ahniich ist der Damourit, welcher

auf der Culsagee-Grube ein Lager von GUmmerschIefer

bildet, und unziihilge, aber stets mehr oder weniger um-

gewandelte Korundkrystalle enthalt; begleitende Minera-

lien sind der oben erwahnte Staurolit und einige schwarze
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~ajm<~lt..Mineralien, wahrachemlich Menaooamt a. s. w. Die Damou-

ritbiattohan sind etwas grosser, tis die von Sùd<MM'oHna,

und gaben nach ihrer Reinigung darch Chlorwasserstoff-

saure dem Dr. G. A. Koeni~ die enter (h) angegebenen
Resultate.

i. Der Krystalle und Massen blauen Korundes ein-

sohliessende Damourit von Cro~der's Mountain, Graischaft

Gaston, Nordearolina, welcher ebenfalls aus der Zersetzung
desselben hervorgeht~ bildet gawohniich e!senschuasi~e
Blattohen. Das durch Chlorwasserato~aure gereinigte
Material wurde duroh Thos. M. Chatard untersacht (i).

Polgendes sind die Resultate der Analysen der ver-

schledenen Variotaten:

(bl) (bZ) M ~) (e)

8pec. ûew. =- 8,861 %843 – 2,857 2,832

BiOz <= 48,03 46,49 4&.67 45,86 45,73 45,73

AJ,Oa = 89,06 84,83 37.65 87,t0 36,30

Fe:0a =. 1,48 2,84 2,94 0,59 1,30 0,83

MgO = 0.80 – 0,83 0,&5 0,84 0,54
C~O == Spur

– 0,40 0,31 Spur 0.74

Li20 *=! Spur
–

Spur Spur Spur Spur

Na~O == 0,68 0,82 0,8? 0,80 0,88 0.58

K~O = lO.OS 9,88 10,16 10,40 10,50 10,49

(iHnhTerhMt = 6.40 3.89 5,80 4,74 4,48 5,17

99,90 100,90 100,90 100,33 100,38

(fl) (f2) (g) (h) (;)

Spec.Gew. 2,779 2,760 2,867 2,860

KtOa =' 46,98 46,60 4&,71 45,62 48,51 ')

AtijOs = 35,13 32,39 34,12 35,93
~g~

Fe~O:) 0,61 2,54 3,45 2.93 <

MgO = 1,32 2,01 0,711 0,34 0,31
CaO '= 0,13 Spur 0,48 Spur 0,42

LisjO Spur Spur Spur Spur Spur

N~0 = 0,76 0,54 0,43 0,71 1,04

K20 = 10,74 10,39 10,36 9,4Q 11,35

G)ùhverhnt =_4,77 4,81 4,67 4,98 7,73 ')

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

Obgleich der Zweck vieler dieser Analysen nur die

Bestimmung der Speo!es im Auge hatte, so wurde dennoch

') Mittel von drei Beatimmttngen.
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steta das Material für dieselben mit grosaer Sorgfalt aus-

gewahit. Trotzdem zeigten einige noch Spuren von Ko-

rund, wodurch der (rehaut an Kieselsâure oder Thonerde
anscheinend etwas erhoht wird; die MehrzaM ders~lben

jedoch stimmt vollstundig mit der angenommenen Formel,
deren Sa,uerstot!verhaltruss von RO R~Q~ StO~ H20
= 1 9 12 2. Einige Vanetaten enthalten einen Theil

der Thonerde durch Eisenoxyd ersetzt. Nur der Daf

mourit von Crowder's Mountain giebt, als ubereinstim-

mendes Résultat dreier Bcstimmungea~ 3 Mol. Wasser.

17. Ephcsit-Lesleyit.

J. L. Smith (l.c.) beschreibt in seinen UMersuchungen
über Smirgel (emery) unter dem Namen Ephesit ein Mi-

neral, welches La.meUenstru.ctur zeigt und weissem Cyanit
ahniich sieht. Ich werde unten seine Analyse des Epbe-
sits anfuhrej~ ausserdem eine von mir mit Material, wel-

ches mir derselbe gùtl~'st zum Vergleich bei meinen

Untersuchungen über Korund zusandte. Beide stimmen

ziemlich gut iiberein, doch halte ich die von Smith fiir

die bessere, da er eine grossore Quantitat und sicher bes-

seres Material zur Verfugang hatte. Der Zweck meiner

Analyse war übrigens ein ganz anderer~ namlich der, zu

untersuchen~ ob die von ihm gefundene Thonerde voll-

standig zur Constitution des Minerais g'ebort~ oder ob

ein Theil derselben als Korund mechanisch beige-

meugt sei, welches Letztere unwiderleglicb bewiesen
wurde.

Ein ahniiches Mineral von Unionville, wurde von

Isaak Le a, (!. c.), der keine Gelegenheit gehabt hatte,
den Ephesit ketmen zu lernen, als Lesleyit beschrieben.

Er beobachtete die Umwandlung des harten Korunds in

weiche Mineralien, die er in Ermangelung von Analysen
allé iur identisch hieit: ein sehr zu entachuMigender
Irrthum.

Von den dichten und faserigen Damou-riten, die er

hierher rechnete, habe ich bereits gesprochen~ von den
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Margariten wird weiter unten die Rede sein, ich will jetzt

nur die dem Ephesit analogen~ von L e a zuerst be-

Hohriebenen und typischen Lesleyite in Betrachtung ziehen.

Dièse waren bereits Gegenstand der UntersuchuB~en von

S. P. Sh~rpless'), J. L. Smith~) und G. J. Brush"). Es

existiren drei verschiedëne Vanetaten:

a. Die erste ist aus einander laufend faserig, von grau-
weisser Farbe, oft durch Eisenoxydhydrat a~sserlich ge-

fàrbt, mit zum Seidenglanz sich neigemden PerhnQtter-

glanz. Ritzbar durch Fla6sspath und zu gleicher Zeit
Quarz leicht ritzend. In Begleitung von schuppigem Da-

mourit.

b. Die zweite Varietât ist der ersten sehr ahnUch,

jedoch mehr eisenschüssig und weniger rein. Damourit

und Pattersonit treten als Begleiter auf. Er enthalt kleine

Hohiungen dutch seine ganze Masse und hat eine yoth-

liehe Farbe.

c. Die dritte~anetat entbalt haung ein cMoritisches

Minerai beigemengt. Der Lesleyit selbst ist feinfaserig,

stanglig~ manchmal divergirend, von graulich-grunlich- und

braunlich-weisser Farbe, sein Glanz zwischen Seiden- und

Gtasglanz. Leicht durch ein Messer ritzbar, aber harter

als Apatit; einzeIne.Theile ritzen Quarz.

Thomas M. Chatard und ich analysirten die Va-

rietiit a, Dr. Ko ni g und ich die Varietaten b und c; zur

Vergleichung gebe ich die Analysen von Sharpless und

C.W.Roepper, unter Sharpless Leitung angestellt.

') S. P. Sharpless, SilL Joum. M 319.

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

G. J. Brus h, Appendix, 5th, edition of Dana's Mineratotry,
New York1872.
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Beim Schme~zen mit Calciumcarbonat und Ammonium-

oMorid bliebon 10~26 p.C. Korund zurück.

Es war mir nicht môglich~ aus obiger Analyse die

Zusammensetzung des Gemenges zu <bereehnen~ und diess

wird unmogUch sein, &o lange wir kein Mittel besitzen,
den beigemengten Korund genau zu bestimmen.

Beim Schmelzen mit Calciumearbonat und Ammonium-

chlorid blieben, bei a 21,40 p.C., bei b, 17,78 p.C. zurück.

Die Analyse der rothlichen Vanetat durch Roepper r

enthiilt augenscheinlich etwa 15 p. C. Kortind in derr

gefundenen Kieselsiiure.

Lesleyit.

a. WelM b. Rothlich

Genth Chatard Sharpleas Genth Koenig Roepper

Spec. Gew. – 8,200 3,308 8,059 2,870

SlOj! = 82,32 32,32 33,59 31,96 31,90 47;00

A~0:t = 56,43 5!),23 55,41
t

54,09 33,27

Fe~Os 0,29 f 0,51 2,84

MgO 0,88
[

.q
– 0,13 0,34

C&0 =. 0,33 ( 0,13

Li~O = Geringe Spuren Geringe Spuren

Na~O 0,32 0,64 0,35 1,01

K~O =. 7,31 7,82 7,43 7,83 8,71 9,97

CHuhvednet -_4.01_86_4,80_4.09_ __4,20_71_
101,38 100,60 100,73 101,34 100,7~ 99,79

Ephestt,

J.'L.8mIth Geuth

StOs =. 80,70 81,34

A~O,
= 56,67 5&.5&

Fe:0j, = 1,M

MgO(SpurMnO) M
–

Spur
Ca O = 2.6& 3.82

Li:0 – Spor

N~0 = 6,52 a,37

H~O = 1.10 1,68

Ginhym-tuat =: 4,91 5,12

'100,4S '101,72
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S.P.Sharpless bemerkt, dass 'be!deVar!et&tenduroh

die Wirkung aïkalischer Wasser auf Korund ehtstanden

seien und dem Pinit naher st&ndûn~ als irgend eineïn an-

dern Mineral j;&.J. Brush, dass Bpheait und Lesleyit

Gemenge von Korund seien, wahrscheinlich mit Diaspor,
und einem Glimmer, ahniich dem~ an der Lesleyit-Loca-
!itat vorkommonden Damourit, und dass das bliittrige
weiche Material Damourit sei, oder ein dieaer Species
nahe stehender wasserhaltiger Glimmer.

Ich hatte bereits vor dem Erscheinen von Brus h

Appendix die Gegenwart von ireiem Korund im Lesleyit

~ufgefunden und kann jetzt den grosseren Theil seiner

Bemerkungen bestatigent

Eine Beun!schung von Diaspor ist nicht vorhanden,
wenn wir aber aus dem gefundenen Kali die Procent-

gehalte für einen. dem veiasen Lesleyit ahnHchsten Da-

mourit (e) berechnen, so erhalten wir

Die Analyse von Sharpless giebt etwa 69 p.C. Da-

mourit und nahezu-die n&mHche Ûuantit&t beigemengten
Korund.

Die Bereobnung der Analysen der r6tM!chen Variet&t

giebt weniger befriedigende Reaultate, ohne Zweifel wegen
der grosseron Unreinheit des Mmerals; doch entspricht
sie einem Gemenge von etwa 70 p.C~ Damourit, 27 p.C.
Korund und 3 p.C. von andem Beimengungen.

Die dritte Variet&t (c) des Lesleyits zeigt einen ganz
vfrsohtede'nen Charakter. Die Analysen gaben folgende Zu-

fammensetzung

SiOj: -3t,87

A~Os == 25,30

Nt~O 0,40 =' e8,48 Damourit

KiiO = 7,81

HaO = 8,60H80 8,80

80,00 Korund

1,5~ SUMa.te u. s. w.

100,00
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Genth Koenig
SpM.Gew. == – 8,157

SK)~ == 35.68 84,80

AIgOg == 60,29 69,T?

i~iiCg = 0,3 0,73

MgO == 0,29

H~O == (THt'ing'steSpur
–

NttgO == 0,41 nicht bestimmt

K~O == 0,96 Il .>

GIûhverlust == ),789 2,05
Kot-und ==

– 2,20

ÏOO.Ï3'"99.55*

Durch Aufschliessen mit Calciumcarbonat und Am-

moniumchlorid erhielt ich 11,C8 p.C. Korund; die von

Dr.Koenig' gefundenen 2~20 p.C. sind beimAufschUessen

mit Natriumca.rbonut iibrig ~eblieben.
Das SauerstoS'verhaltnIgs von RO 1~0., Si 0~:11~0

in diesen Analysen ist wie foigt:
Genth. 0,39: 38,33:19.03:1,58- 72, 48,8:4

Koeni~ (Mgenommeu0,39) 28,07 18,56 2,05 = 1~2 47,6 5,3

Hj.era,us geht hervor, class das Sa.uet'stoHverh~ttMiss

von R~O~ SiOa == 32 ist oder ~'enau das von Fibrolit. Ob-

gleich es sehl' wn.hr~ch&iuUch ist, dass diese Vatletiit~
ebenso wie dtp bptdcn andern urspning'lid' aus der Um-

wa.ndiuf)~ von Ko y und in Ftbrotit entstMtden ist,

so ist der letztn'~ in. den beiden ersten Varictateu doch

fast voUstundig', in dei letzten bereits zum Theil ver-

schwund'pu Der ~'crsuch, aus uen ~'et'ine.'c~ Q,uant!taten

von Kali, N!.),tr'.<nund Magnesia die wa.hrscheinlichen Bei-

mennun~en zu berechuen, blleb ohne Erfolg.
Die gc{'Hudeneu 11,08 p.C. Korund, machen eine Bei-

mengun~ von 15 bis 16 p.C. wahrscheinlich.

18. Pa.ra~on!t.
Ein huchst intéressantes Vorkommen d<.c Korunds ist

das am Ochs<mkopt' bei Schwa.rzenbprar in Sachsen. Er

findet sich in kornigen Massen oder isolirten Kôrnchen

von blaugrauer Farbe in einem schieferl~en Gestein von

braunlich a.schgl'auer Farbe. Er wird von kleinen Blatt-

chen dunkel~runen ChloritoLds~ und euier hoohst geringen
Quantitat eines bliittri~en weissen glânxenden Mmerals

begleitet, welches wahrscheinlich Diaspor ist. Das sohief-
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tige Muttergestein beseht aus sehr feinen weissen und

traunUch-weissen Schüppchen, und das ganze Aussehen

iat so so Shniich einigen aus der Umwandlung des Ko-

runds hervorgegangenen Va.riettiten des Damourits, dass

ich eine chemische Untersuchung für sehr wûnschenswerth

erachtete. Das Material fur dieselbe wurde mit grosser

Sorgfalt ansgesucht, und ergab folgende Resultate:

Si Os = 43,70

Da sich mit emer guten Loupe kein Rutil nach-

weisen liess, so war das Auffinden von Tita-nsaure ùber-

raschend. Es wurde deshalb ein Theil des Schiefers zer-

drückt, ohne ihn zu zerreiben, und die leichteren Theilchen

durch ScMâmmen von den schwereren getrennt. Letztere

zeigten nun unter dem Mikroskop zahllose Kornehou gelb-
Uch-brauuen Rutils.

Nach Abzug des mucha,nisch beigemengten Rutils

zeigt dieser Schiefer die Zusammensetzung des Paragonits,
und zur Vergleichung gebe ich eine Analyse des vom

St. Gotthard von Rammeisberg und des von Pregatteu
in Tyrol (Pregattit-) von Oellacher:

Si O2 == 46,81 44,65 45j4Mth.SM.rst. 24,07

A~Os = 40,06 40,41 40,91 “ 19,06.

C~Os 0,10 “ “ =19,26

FezOg = Spur Fe0=0,84 ~03=0,68 “ “ 0,20)

Mg0 = 0,65 0,37 Spur
CaO = 1,26 0,52 0,58,, “ 0,17~

= 2@07
LizO = Spur t~ <
N~0 = 6,40 7,06 e,74. “ 1,74

EsiO = Spur 1,71 0,96 “ “ 0;1C'

<HuhverInst = 4~2 5,04 4.99 “ “ 4,44

"166.00 100,70 "100,00

TtO~ = 3,50

AI~Oa 39,60

FezOs = 0,66

MgO = Spur
CaO = 0,56

LIgO = Spur
NazO = 6,52

K~O = 0,93
Gluhvertust = 4~83_

100,30

ot.~TOtthara n'ega.tten '~chseuKOpt
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Das Sauersto~verhSitpiss von RO: R~Os SiO2 H~O
If)t == 1 9,3 11,6 2,1, oder aehr nahe wie 1 9: 12: 2,
wie das vom Damottrit. Paragonit ist ein Soda-

Damourit.

Das von John~) unteMuchte Mineral vom Ochson-

kopf gehort nicht hierher.

Ich habe oben eine cigenthumiiche Fëlsart ei'w&hnt,
welche in der Nachbarschaft von Media, Grafschaft Dela-

ware in Pennsylvanien, und bei der Culsagee-Grube in

N. C. vorkommt und aus schiefrigem Pibrolit besteht

mit Krystallen von Cyanit und Staurolit-, und bemerkte,

dass das Ganzo lebhaft an die Paragonit-Schiefor vom

St. Gotthardt erinnere. – Nachdem iëh die Umwand-

lung des Korunds und Fibl'olits in Damourit bewieson

habe, sowie die des Korunds vom Ochsenkopf in Da-

mourit, wirft sich die Frage auf: sind nicht aUee

Paragonit-Schiefer vom St. Gotthardt und andrer

Fundorte das Resultat der Umwandlung von K.o-

rund oder Fibrolit?

19. Euphyllit.

EuphyU~ 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 Mnreichend Material für eine neue Analyse
hatte und die Resultate der alten von Smith und Bru s h

keine Zweifel zuliess, wurde keine weitere Untersuchung

damit angosteUt.
Ein weisses glimmerartiges Mineral, welches mit Ko-

rund und Albit in der Nahe von Unionville vorkommt und

dem Muscovit tauachend ahniich sieht, gab Dr. Koenig

etwa 42 p.C. Kieseisaure. Es ist wahrscheinlich identisch

mit dem von Sharptess*) analysirten, und denen mit

ahniicbem Kieselsauregehalt von Kleinasien und T~ic~r!~

die J. L. Smith unteraucbte.

') Dan~'s Mmeralogy,Sth. édition.482..

2) Uana's Minera-Iogy,5th. editioc, 488 und 48S.
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20. Jei'ferisit:

Jenerisit, zuerst von G. J. Brus h aïs eigenthümlich

unterschioden, findet aich h&ung aïs Product der Um-

wandiung von Chlorit, also indirect der des Korunds. Zu

Unionville findet er sich selten in unregelmasstgen Platten

und KrystaHon von bramngelber Farbe. Er blaht sich

auf wie der von Westchester.

Auf der Culsagee-Grube kommt er hau.6ger vor,
der Chlorit zeigt oft eine beginnende Umwandlung durch

eine Farbenveranderung der Blatter~ welche braun oder

gelblich-braun werden. Wenn die Umwandlung voll-

standig ist, erscheint er in Platten von einer geiMich.
braunen Farbe, welche sich weder durch ihre physikali-
schen Eigenschaften noch durch die Art ihres AufMahens

von dem der ursprûnglichen LooaUtat unterscheiden lassen.

Eine andere Varietat von der Culsagee-Grube mit einer

betraohtUchen Beimengung Ion Kprtindfragmenten~ kommt

in feinen grûnUch-brâunlich-gelben Schuppen vor, die nicht

über ~/g im Durchmesser haben. Es wurden analysirt:
a. der breitHattrige von der Culsagee-Grube von

Dr. Koenig (al) und Thomas M. Chatard (a2).
b. der grunlich-braunlich-gelbe in feinen Schuppen,

von Thomas M. C bâtard (b).
c. und zur Verglelchung, der breitbiattrige von West-

chester, Pa., von Dr. Koenig (el) uud Thomas M. Oha-

tard (c2); ich füge ausserdem die Analyse desselben von

G. J. Brush bei (c3).

Culsagee Weatchester

~) ~~r(~
StOa 33,93 33,77 34,00 33,35 34,40 87,10
AL Os = 17,36 17,56 20,86 17,76 M,63 17,5'!

Fez Og = 5,42 5,61 4,91 7,32 8,00 10,54
FeO == 0,50 0,501) 0,42 2,11 2,11') 1,26
NtO = 0,35 nicht bestimmt 0,57
MgO == 23,43 22,48 21,71 19,26 19,30 19,6S
Ca,0 0,56

Na~O == – – nichtbestimmt Spur
Ki:0 = “ “ 0,43
GMhverIust =19,17 20,30 t6,M 19,87 19,03 13,76

100,<8 100,22 !00,47 99,69 99,47 100,87

') e h a t a rbesttmmte nur das Eisenoxyd, und nahm Dr. Koe- ·

nig's Resultat fùr'B Eiaenoxydut.
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Die SauerstoSverhaltnisae von ROiR~O,: 8:0~0
auïdin:

ai =2,94:3 6,59 5,26
a2~2,77:3 5,48 5,49
b =.2,48:8 8 5,00 4,50
et ~2,33:3 5,09 5,06
o2=.2,42:8 3 5,42 5,00
c3'=2,2l!9 5,23 3,23

Die grossen Untersohiede in diesen Analysen erlauben

kaum, eine Formel für daa Mineral zu conatrairen. Die

Analysen al und a 2 geben nahezu 6RO + 2R20e+5SiOt

+10H20; b, cl und c2 nahezu BRO+ZR~Ox+ôSiOx

+10HBO.

(Die grôsste und mir unerkl&rliche Differenz besteht

zwischen den Resultaten von Prof. Brush und Dr. Koenig
und Th. M. Chata.rd~ namentlich in den Qua,ntit&ten der

Kieselsilure und des Wassers in Westchester Jefferisit.

Dr. Koenig's Analyse wurde mit dem fein gepulverten
und der trocknen Luft des Zimmers ausgesetzten Minera!

angestellt,; C bâtard~ Material kam von einem andern

Stuck~ er trocknete das fein gepulverte Mineral vier Tage

lang im Vacuum über Schwefelsaure, auf dieselbe Weise

wurde der J. von Culsagee behandelt)..

21. Chlorit.

In der geologischen Skizze habe ich erwahnt, dass

chlontMche Felsarten an fast allen Orten vork-ommen, wo

Korund in grossen Massen oder Lagem gefunden wird.

Es bleibt nun noch ubrig, eine Anzahl elgcnthûmllcher
Verhaltmase zu untersuchen, unter denen Korund und

Chlorit zusamïQûn àuftreten, um daraus Schlüsse auf das

ganze Vorkommen ziehen zu kontien.

a. Bei Unionville un Schacht an dem Weg nach

K.cnnett Square findet sich Chlorit in auffallender Weise;
er iat oft innig mit Spinell gemengt und enthalt~ wie ich
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oben gezeigt habe, eine betrachtijiche Beimengung von

Korund.

b. Im grossen Korundlager bei UnionviUe tritt Chlorit

unter verschiedenen Verhaltnisaen auf. Manehmal bilden

kleine dunkelgrüne Krystalle einen Raum zwischen Korund

und bl&ttrigem Damourit, oder der Korund ist in Schnüren

oder Blattchea du~ch die Korundmasse vertheilt, oder er

erscheint in grossen abgerundeten Massen,. die aus Ag-

gregaten feiner Schuppen bestehen, die sieh sohieferig um

einen Centralpunkt abgelagert haben, und h&ung im

Innern noch einen Kern von kornigem Korund zeigen.

Der Chlorit ist von einer unreinen olgruncn Farbe, aber

hauRg unter dem Einfluss der AtmosphariUen in roth-

liche oder gelbH~h hraune Schuppen oder selbst zu einem

eisenechussigen Thon umgewandelt, der danii in seinem

Innern noch Reste unzersetzten Korunds enthalt.

c. Eine andere Varietât entsteht, wie bereits oben an-

gedeutet, aua der Umwandlung von Damourit und Tur-

malin, also indirect aus der des Korunds. Die pseudo-

fasrige V~netat des Damourits (e) nimmt nach und nach

einen grûnUchen Ton an durch eine hochst geringe Bei-

von Chlorit, dessen Quantitat rasch zunmunt

und bald in einen reinen feinschuppig kornigen hell oliven-

grunen Chlorit umgewandelt wird. Die dünnen Turmalin.

krystallchen setzen aus dem Damourit in den Chlorit fort,

jcdoch nur fur eine kurze Strecke, da auch sie bald voll-

stândig mit Beibehaltung ihrer Form in schuppig-kornigen
Chlorit umgewandelt werden; die pseudomorphen Krystalle
bilden die Fortsetzung der Turnia.linkrystalle, und sind

wie dieser M) dem scituppig-kornig~n Chlorit eingebettet.

Dies ist ein hochst intéressantes Vorkommen und gtMiz âhn-

lich dem von G. Rose (1.c.) beschriebenen, nach welchem

zu Kassoibrod im Ural, in den mit dem Korund vorkom-

menden Chloritschiefern, Pseudomorphosen von Chlorit

nach Turm<i.lhi oingeschlossen sind.

Thomas M. Chatard machte zwei An~lysen lieses

'Chlorits von Unionville (cl und c2), eine andere, utd ich

Joum~f.t)t!<)(t.C:m)e[2]Bd.9. 7
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zum Vergleich mittheile, wurde vor Kurzem von A. R.

Leeds puèlïcirt (c3).

d. Die Culsagee-Grube bei Franklin N. C., hat eine

grbsse Anzahl von sehr interessanten Stücken geliefert.

Einige~ welche Aggregate von dunkelgrünem Mattrigem
Chlorit Mnd;, zeigen noch deutlich die Contouren der hexa-

gonalen Form des Korunds, uqd zeigen ïn der Régel noch

einen Kern desselben; andere sind weniger rogelmSasig in

ihrer Form und scheinen Fragmente vdh massivem Ko-

rund gewesen zu sein, ehe sie umgewandelt wurden. Die

darin auttretenden Korundkerne sind oft froi von Bei-

mengungen, ha.uhg aber sind solche von Chlorit, oft tn

grossen Quantitat.en. Ein haunges Vorkommen iat das

der Umwandlung des Korunds in Spinell, welcher dann

ebenfalls wieder zu Chlorit verandert wird.

Ob nun der Chlorit aus dem einen oder andern Ma-

terial entstanden ist, so zeigt er haufig an der Berüh-

rungstelle mit dem noch unzersetzten Kern eine fein-

schuppige, pseudofaserige Structur und nimmt erst in

einer grosseren Entfemung Mattriges Gefüge an; doch

finden sicb aMh haung die grossbiattrigen Chlorite in

directer Berührung mit Korund und Spinell, und einige

der grossten Platten, von 3 bis 4 Zoll im Durchmesser,
enthalten eine betrachtiiche Menge Korund durch die

ganze Masse vertheilt. Nicht aller Korund, der im Chlori~

vorkomm~ muss indessen aïs ein Rest, der der Zersetzung

entgangen ist, betrachtet werden. Es fhiden sich nicht

selten vollkommen ausgebildete und glanzende Korund-

krystalle, weiohe gebildet zu sein schemen, nachdem der

grosste Theil der Korundmasse in Chlorit umgewandelt

war, aïs ob ein Ueberschuss von Thonerde vorhanden ge-
wesen warej der nicht die uothige QuantitSt von Kiesel-

saure und Basen vorfand, um Chlorit zu bllden~ und des-

halb wieder aïs Korund auskrystallisirte.

Folgende Arialysen von Chlorit, von der Culsagee-
Grube wurden gemacht: dunkelgrüner breitbiattriger (dl)
von mir selbst, (d2) und (d3) von Thomas M. Cha-
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tard; feinschuppig pseudofà~erig~ von Korund divergirend- l

von mir selbst (d4) und (d&).

e. Aehnliche Korne uaverandertèn Korunds finden

a!ob im Chlorit von Shooting Creek, Grafschaft Clay nnd

andern Localitaten in Nordcarolina.

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Bestiimmaag
der Oxydat!onsstufen~ in welcher das Eisen extst!rt~ ge-

schenkt das Eisenoxyd rührt nicht, wie L e e ds ver-

muthet, von ciner oberûachlichen Oxydation des Chlorits

her; sonderu ist ein wesentlicher Bestandtheil der Chlo-

rite/ und maoht einen wesentlichen Untei'scMed in den

Verhaltnissen ~wischen den Oxyden und Sesquioxyden.

Feinschuppig-korniger Chlorit von Unionville, Pa.

(01) (c2) (c3)

SiOz =' 29,43 29,59 30,62

Aïs Os = 22,08 22,18 21,73

Fe~Os = 1,41 1,33 0,42

FeO -= 5,64 5,7'( 5,01

MgO -= 28,46 28,54 29,69

}
~be~t t

Na.20
== nicht es lmm

~,14

Qtuhve~nst -12,40 12,40 12,26

99,42 99,8199,98

Chloritv&rietaten von der Culsagee-Grube.

(dl) (d2) (d8) (d4) (d 5)

SiO~ =* 2'66 27,28 27,17 29,48 29,59

AI~Os
= 22,7a 22,11 S2,35 22,22 Nichtbestimmt

Fe;j03 2,56 2,50 2,71 0,70 0,64

FeO ==' 5,43 5,43 5,43 6,30 nicht bMtimmt

(NiCo)0) 0,30 0,41 0,26
0,11

MnO ( 0,17 “ ff

MgO == 28,47 28,34 27,73 30,99 30,88

Gluhvetluat 13,80 14,50 14,36 11,63 11,56_
100.87 1QO,42 100,01 100,60

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Bestimmung
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Das S&uerstoFverhaltniss vpn RO:B~Oa:SiO,:HtO
in obigen Analysen ist: in

cl 8.&0 S t 4,40 8,09
o2 = 8,50 <8 4.40 3,08

o3') = 3.83 3 4,78 3,19
d 1 ==3,66 8 4,20 3,65
d =8,43: 3 3,96; 8,50
d3 =3,30!8:3,87:3,4t
d ==3,84:3,4,65:2,93

Dies kommt am nachsten dem Verhaltmss 7:6:8:6
und correspondirt am besten mit der von Bammeleberg

vorgeschlagenen Formel; 4RO, SiO: + 3 R O, 2Rj:0,

+6~0.

Alle diese Chlorite gehoreu zu G. Rose's Ripidolit,
der von Dana. jetzt aïs Prochlorit unterschieden wird.

Ausser Jeûensit scheinen noch einige andere und neue

Producte der Veranderung des Chlorits zu existiren, die
ich unter ~r. 22 und 23 beschrieben hàbe.

22. Kerrit (ein neues Mineral).

Na.me naoh Prof. W. C. Kerr, Staatsgeologen von
Nordearolina.

Er besteht aus einem Aggregat unzahligar Sohtippchen~
welche unter dem Mikroskop keine bestimmbare Form zei-

gen. Sie sind sehr weich. Spec.Gew. = 2,303 (C bâtard).
Farbe blass grùnlich-gelb mit einem Stich ma Braunliche.

Perimutterglanz.
Beim Erhitzen btaht er sich aufj doch nicht-wie Jef-

ferisit; v. d. L. schmilzt er zu weisser Emaille.
CMorwasserstoHsaure zeraetzt ihn boîm Erhitzen leicht
unter Abscheidung der Kieselsiiure in perimutterglan-
zenden Schuppen. Kein Korund fand sich in dén unter-
suchten Stûcken, dagegen blattriger Chlorit.

') Deu DruokfeMerin Leed'a SauerBtoffverhaItniaBhabe ich
comgirt und dasselbe in UebeMinetuamua~mit memen Ansichten in
Betteff der OtydationMtn&ndes ËMenagebracht. –
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Er wurde von Thoa. M. Ch a,tard analysirt, der das

unter dem Mikroskop a!s homogen erkannte Matori&l

fùlgendermassea znsammengesetzt fand:

Mittel

SiO: = 88,31 88,26 38,23 entMItSaaersto~ 20,42

AI:03 == 11,41 11,42 n,41 “ “ S,32~ 5,91
~~09 = 1,93. 1.97 1,95 “ “ 0,59)

PeO 0,32 0,32 0,32 “ “ 0,0~
(N;Co)0 == 0,29 0,22 0,25 “ “ 0,05~ =

10,66

MgO = 26~30 26,50 26,40 “ “ 10,46~

G!<ihver!ust = 21,22 21,28 21,25 “ “ 18,89

99,78 89,97 09,87

Das Sa.uerstonverhaltniss der Durchschnittsanalyse fur

RO Ri:0j, SIQa H~O == 5,4 3 :10,3 9,5 oder ziemlich nahe

== 3 :10:10, welches durch 2(3RO,2Si 0;:) + (R~Oa, SiO:)
+ lOHaO ausgedi'ùckt werden kann.

23. M aconit (ein neues Mmerai).

Dies ist ein anderes schappîges Minéral, welches

grosse Aehnl!chkeit mit einem feinschuppigen JeN~nsit

hat. Etwas harter aïs Kerrit, die Schuppen aber ebenso

anregelmassig unter dcm Mikroskop. Spec. Gew. == 2,827

(Chatard). Dunkèlbraun. Glanz pèrlinutterartig, sichdem

balbmetallischen nahernd. Blaht sich béim Erhitzen

ausserordentlich auf. V. d. L. schwierig zu braùnem

Glase schmelzbar. Beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff-

saure leicht zersetzbar unter Abscheidung von Kieseïsaure

in. p~rimatterglanzenden Schuppen.
Er enthalt viele Fragmente von dunkel blaugrauem

Korund und mikroskopische, glanzende, anscheinend tri-

MImBche EeryataMe, 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 ïn der zweiten

Analyse wurden jedoch,von mir bestimmt.
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Mittel

81 Oj, =. 34,24 34,20 34,22 enth&ttSaaeroto~ ~9,25

AtijO, -.21,41 21.M 21,53 “ “
~1375

F~Oj) =12,28 12,54 12,41 “ “ 3,~)"
FeO = 0,32 0,82 0,82 “ “ 0,07

(NiCo)O 0,11 0,13 0,12 “ “ 0,03

MgO =14,30 14,61 14,46 “ “
~8

L~O Spur Spur Spur “ “

f

N~0 = 0,53 0,50 0,51 “ 0,13

K:0 =- 5,49 5,91 5,70 “ “ 0,97
Gt&hverlnst =' 11,81 11,90 11,85 “ 10,53
Korund =' 0,20

100,69 101,77 101,12

Das Sauerstonverhaltniss der Durchschnitts-Analyse

giebt für RO:R:0,:Si02:H20 == 1,52:3:3,98:2,8, oder

nahezu 3:6:8:5, in Uebereinatimmung mit der Formel

3RO, SSiOz + 2(R,Oa, SiOJ + 5H20. Etwa von

RO sind Alkalien R20.

24. Wilicox.it (ein neues Minera,!).

Weisse, grunlich oder graulich-weisse Schuppen von

Perlmutterglanz, die dem Talk ahnHch sehen.

V. d. L. in dünnen Splittern schwierig zu weisser

Emaille schmeîzba.r, wahrend die Oxydationsnamme gelb
g-efarbt wird. Von Chlorwasserstonsaure beim Erhitzûn'

schwierig zersetzbar mit Abscheidung von Kieselaaure in

perimutterglanzenden Schuppen. Er kommt nur selten

vor, und nur zusammen mit Korund als Produot seiner

Umwandlung. Ein Exemplar von Shooting Creek, Crraf-

schafb Clay, N. C., ist ein Fragment einer ha-tbkugel-

iormigen Masse, welche vormals wahrscheinlich ganz
Korund war, und welche jetzt aus einem Korundkern be-

steht, umgeben von dem scbnppigen Mineral. Der grosste
Durchmesser des Stückes Ist 2~' Z~H. der des Korund.
kt;rns Zoll.

Name nach Colonel Joseph Willcox, der noch ein

grôsseres, sonst aber sehr ~hnUchas Stück besitzt, und
der mir viele Hûlfe in der Erforsohung der Korundmine-
ralien leistete. –
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in~~ttMf fn!~ ~tift tr~ntu* mit. tfnmnft 0'«Tn<*T)!t f!n<!()t
Weniger rein und mehr mit Korund gemengt findet

er sioh zû Cullakenee, Grafschaft Clay und wahrscheinlich

auf der CalBa~ee-Grub~ Dr. Georg A. Koenig machte

zwei Analysen dieses Mineras – 1) von Material den

KoraTidkeru umhüllend von Shooting Creek; 2) von

einem Stück von der CtdIakenee-Grabe:
.titi. ».

Das Sa.uersto~verhaltmss von RO R~O~ SI Os H~O

==1:1,88:1,64:0,38 oder ziemlich nahe 6:12:10:2, welches

sioh durch die Formel 3(2RO', SiO2) + 2(2R20a, Si02)

ZH~O – ausdrucken !asst.

Ohn~e&hr ~/g von RO smd Alkalien R~O.

25. Pattersonit.

Das mit dem Lesleyit von Unionville zusammen vor-

kommende und von Isaac Le a, (1. c.) beschriebene chlo-

ritische Mineral Pattersonit, ist von S. P. S harpies s (Le.)

analysirt worden. Seine Analyse ist jedoch so ma.ngel-
hait. dass eine neue Untersuchung wunschenswerth erschien,
wozu I.]jea emfQu&ntitat vomOriginal-Material mittheilte.

Speo. Gew. = 2,810.

1 2 Mittel

Si02 = 28,96 29,50 29,23 entha.ttSaueratoS' 15,59

A~Os =87,49 37,66 97,52 “ “ 17,48~ 17 88
F~O~ = 1,26 1,40 1,38 “ “ 0,40)

FeO 2,44 2,38 2,41 “ “ 0,54\

MgO n,86 17,20 17,28 “ 6,91

LiaO = Spur Spur Spur – a. 9,58

NaaO = 6,73 6,24 6,48 “ “ 1,67

KaO
= 2,46 2,42 2,44 “ “ 0,41

atahverinst *=
~,00 3,82 3,66 3,20

7'00,69 100,02 100,35

ZiemLrein ReinsteSubstanz

S:0~ = 29.69 29,90 enthaJtSauerstoiT 15,95

A!z0a )
8087

27,69 “ “
t2,86~ 1380

F~Oa t 3,t2 “ “ 0,94)

FeO = 9,17 9,1'! “ “ 2,04

MgO = n,53 17,)0 “. “ 6,84

L~O =' Spur Spur = 9,43-

N~0 = 0,83 0,58 “ 0,15

Kj,0
= 2,41 2,33 “ 0,40K:.IO 2,41 2,83 0,40

CHuhverluat =sH,60 11,5! 10,28

102.80 101,80
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Das Sauereto~verhaltnias von RO R,0a S:0~ ï~O
iat == 2,05 8 8,47:2,22 =. 6 9 10 6, entaprechend de~

Formel: .}(3RO Si Og) + 3(R;,Oa.SiO,) + 6H,0.
Das SaueretoS~erhaItniss ist nahe dem des Thunngits~
w~Iches 1 1~5 1,5 1 ist.

26. Chloritoid.

Dieses Mineral ist an vielen Korundiocalitaten be-

obachtet worden. Zu Kassoibrod am Ural kommt es

mit Diaspor, Glimmer und Cyanit vor, in Kleinasien toit

Korund, Diaspor und Margarit zu Chester, Mass., mit

Korund und Diaspor. Ein Stück aus der Grafschaft

Augusta in Virginien besteht aus Chloritoid uhd Da*

mourit und beigemengtem feinzertheiltem Korund; einen

kleinen KrystaU desselben fand ich in den aus der Acker-

erde ausgewaschenen Mineralien von Culsagee. Ein sehr

intéressantes Vorkommen ist das in den Pyrophyllit"
schiefern aus der Grafschaft Chatham in Nordcarolina, in

welchen es, manchmal durch die ganze Masse derselben

vertheilt, in glanzenden dunkel schwarz-grunen Krystall-'

schuppen gefunden wird. Nnr mit grosser Schwierigkeit
konnte ich Material, welches anscheinend rein war, m hin-

reichender Quantitat zur Analyse aussuchen.

Spec. Gew.. = 3.35S

SiÔ~ = 26,18 enthii-tt Sauetatoa = 13,94

A!~ = 40,11 “ 18,69t
.19,72

P~Os. == 3,44 “ “ 1,0~

Fe0.== 23,01 “ 6.11)

MnO = Spur" = 5,49

MnO .=Spur

“

“ –

~= 5,49

MgO .== 0,94 “ “ 0,88)
Gtahver!uet. = 6,91 = 6,14

100,54

Das Sauersto~verhaltnioa von RO R~ StOz H;:0 ist:

0~8S 3 2,12 0,87 = 4 15 :10:4. welches der Formel

4 RO. Si02 + 5 RïOs. 4 Si02 + 4 H~O entspricht, die besser

tnitmeiner Analyse stimmt, aïs 4RO.SI02'~4R.9Q3.3S~O~+

4H~O~ welohe gewohniich angenommen w!rd; doch mag
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eîne aohr geringe Bëimengung von Pyrophyllit diese Dif-

fetenzen verursachen.

27. Margarit.

Diés Mineral war aeit langer !~eit von Sterzing in

Tyrol bekannt, jedoch erst aeit der fast gleichzeitigen

Entdeckung desselben mit Korund von Pennsylvanien und
Nordcarolina von Benj. Silliman und mit dem Smirgel
in Kleinasien und Griéchenland von J. L. Smith wurde

seine Wicht!gkett erkannt. Es echemt ein fast niemals

fel~ender Begleiter des Korunds zu sein und ist aus dessen

Zersetzung entstanden. Viele Varietaten desselben sind

dem Damourit so ausserordentlich ahnUeh, dass beide oft

verwechsëlt wurden. Der einzig sichere Weg der Unter-

scheîdung ist die chemische Analyse.

Za Unionville, Pa., und zu Crowder's Min., N. C., Rn-

den sieh die Korundkrystalle oft mit einem weichen t~achs-

glanzenden Minéral üb.erzogen, mitunter sind die ganzen

Krystalle in dasselbe verwandelt. Eine qualitative Ana-

lyse zeigte, dass diese Ueberzüge Margarit seien. Besser

wurden folgende Variëtaten untersucht, von tloionville, Pe.

a) Ein Fragment eines Krystalls, der die Endaache 0

<md eine Pyramide, welche ~2 zu aein scheint, zeigt, be-

steht aù8 einem grauweissen w~ichen Mineral, das mit

blossem Auge betrachtet amorph zu sein scheint und ohne

G!anz ist. Mit einer guten Loupe kann seine krystalli-
nisohe Structur beobaohtet werden, und dass es aus ausser-

ordentlich kleinen perimutterglanzenden Schûppchen be'*

steht, welche von einem Korundkern, der die Mitte dea

Krystalls einnimmt, divergiren und dem kryptok'yat~Ui-
nischen Mineral eine etwas psendofaserige Strùctur geben.
~– An der Ausaenseite enthalt das Minéral kleine Schuppen
von Damourit.

Ich habe zwei Analysen d<!a reineten kryptokrystalli-
nischen Minerais gemacht, deren Mittelwerthe ich unten

gebo (a 1); zur Best&tigang habe idh eine, dritte Analyee

angestellt mit Material~ wel~iM weniger. Mm wat und,
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einige Sohuppen von Damourit enthielt (a .2), deren Ein-

nuss in den etwas boheren Mengen von Kalk sich ~eigt.

b) eine weisse blattrige Varietat, die einen schwachen

Stich ine Rothliche zeigt, kommt, jedoch nicht haung, mit

Korund auf dem neuerdings entdeckten Korundlager in

Begleitung von Turmalin vor Er bildet eihen Ueberzug
oder dünne Schnüre im Korund. Die BIatter sind mit-

unter beinahe einen Zoll breit, aber gewohniich kleiner.

Même Analyse (b).
o~ Ein Aggregat feiner Blâttchen und Schuppen von

einer etwas kornigen Structur und von weisser, Farbe mit

einem schwachen Stich ins RothHche, welches in Bee~ëi-

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 aehr ge-

ringe Quantitaten von Korundkornern aingeschlossen ent-

hielt. Mit grosser Sorgfalt ausgewahitea Material wurde

von De. G. A. Koonig untersucht (c).

d) Eine massive, anscheinend dichte oder feinkôrnige
Varietiit ist vor Kutzem mit dem kôrnigen Korund vor-

gekommen unter starker Vergrosseruna' erscheint sie aïs

ein Aggregat hochst feiner Blâttchen, die an eîner Seite

des Handôtûcks aus grosseren mit Chlorid gemengten

Schuppen bestehen. Farbe weiss, doch sind viele eisen-

schussige Punkte durch die Masse vertheilt; das reinste

Material wurde von mir analysirt (d).

e) Eine dichte Varietat, welche viele Fragmente von

Korund, durch die Masse vertheilt, enthalt~ wurde von

Thomas M. Chatard untersucht (e). Sie hat eino grau-
lich weisse, bis brâuntich weisse Farbe und Wachsglanz.
Unter dam Mikroskop zeigte sic eihe kryptokrystallinische
Structur. Bricht leioht in eckige Fragmente von eins bis

zwei Zoll Grosse, die g-ewohniich mit Eisen- und Mangan-

oxydhydrat ùberzogen sind.

f) Auf der Culsagee Grube findet sich der Margarit
nur selten. Ich habe ihn nur in einem stark za Kaolinit

verwitterten feldspathigen Gestein in Begleitung einer

grunlichen HornMondo und sehr wenigen Chlorids beobaoh-
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cet. Durch die ganze Masse sind Kômer von weisaem

und rosenrothem Korund und B!attchen von Margarit ver-

the!!t. Der Margarit ist weisa, blattrig und von Perl-

mutterg~anz. Er wurde von mir (f 1) und Thomas M.

Chatard (f 2) analysirt.

g) Die sohotisten Varietaten von Margarit finden aioh

auf der CuHakeMe-Grube in Nordearolina. Hier findet er

sich in (rruppen bliittriger Krystalle, die die prismatischen
Flachon deutlich zeigen. Die groaate mir !m Gesioht ge-

kommene Gruppe ist 2 Zoll lang, l' Zoll breit und
Zoll dick. Die Farbe der basischen Spaltungsaachen ist

braunlich-welsa, nach Behandidng mit vefdunnter Chlor-

wasserstonsaure, welche einen dünnen Ueberzug von Eisen-

oxydhydrat entfernt, ist aie schwaoh rothlichweissmit einem

Stiûh ins Silbergrau; die prismatischen Flâchen haben eine

dunklore Farbe.

Schwarzer TurmaUn ist mitunter ~wischen den Blat-

tern eingeschlosgen~ ausserdem findet sich ein bereits oben

erwahntos unbekanntes Mineral in dûnnen Krystallen ein-

gewachaen. Das wichtigste mit dem Margarit vorkommendè

Mineral ist Korand, der in Kernen auftritt, die vollstân-

dig von dem blattrigen Margarit umgeben eind. Ausser-

dem kommen Blattchen eines bronze- oder branntichgelben
Minerais vor, welche wahrscheinlich das Resultat der Zer-

setzung des Margarits sind und die ich spiiter aïs Dud-

leyit beschreiben werde. Thomas M. Chatard unter-

suchte diese Varietat (g 1).
Eine andere aïs Zersetzungsproduct von grauweissem,

gleichzeitig mit Zoisit auftretende Varietat~ ist in breiten,
sehr schwach rosenrothen BIattern mit dem Korund ge-

mengt. Meine Analyse (g 2).
Mit dem den Willcoxit begleitënden Korund und ihn

einhüllend findet sich eine faserige Varietat, die aus 'sehr

feinen porimutterglanzenden Blattchen besteht. Dieser

Margarit sieht dem Damourit (e) taûschend ahniieh; eine

qualitative Analyse zeigte jedoch einen bedeutenden Ka!k-

gehalt und die Abwesenheit von Kali.

Noch eine andere Varietat findet sich in dünnen Schnù-
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MB von graùlich-grûner Parbe. Bei starker Vergrosaeran~
erscheint sie in feinen Schuppen von grtinlioh-weisacr oder

meergr<iner Farbe. Même Analyse (g 3).

h) Krystallinische Massen von grauem Korund ans

der Nachbarschaft von Penland's, Gtafsch&ft Clay, Nord-

carolina, sind mit einem kryptobrystaîHnisoheh, paeudo-
faserigen, weissen oder gelbitchweissen Mm~ral überzogen
das, nach einer qualitativen Untersuchung zu urtheilen,.

Margarit zu sein scheint.

i) Ich habe bereits oben der etgenthSmUchen nieren-

formigen und unregelmiissigen Massen von Margarit er-

w&bnt, die bei Gainesville, Gtàischaft Hall in Georgia sich
finden und einon Kern von Kornnd vollstandig umgeben,
ebenso des diese begleitenden erdigen Minerais~ das mit

Schnüren von grünlich-weissem und meergrûnem Margarit

durchzogen ist. Der Margarit in Berùhrung mit dem Ko-
rund ist manchmal kryptokrystallinisoh oder pseudofaserig,
aber gewôhnUch aus einem Aggregat von weissen péri*
inuttergliinzenden Blattehen bestehend, von denen ich die

Analyse (i 1) machte. Der meergrûne oder grùnHchweisse~
dem Kalk sehr ahniich sehende Margarit wurde ebenfalls,
von mir untersucht (i 2).

k) Eine sehr schone weisse Varietat von breitMattrigem
Margarit findet sich zu Dudleyville, Alabama. Die Blâtter
sind manchmal zwei Zoll breit und hüllen mitunter Matt-

rigen Korund vollstandig ein. Eine von mir angpstellté
Analyse ist unter (k) aufgeführt.

Y\ /11 /L\

(a.l) (a. 2) (b) (o)

Spec.Gew..== 3,012 – – –

~0~= 32,19 33,46 30,70 31,48

AizOg = 49,62 49,33 49,01
Fe0.= 0,91 0,39 0,52

Mg0.=r 0,41 0,76 0,54
Ct0.= 7,81 7,05 11,86 10,70

L~O. Spnr 0,36)

f

N~0.= 4,78 4,41 0,96 ~1,34
1~0.= 0,57 1,02 0,65
Gluhveriuat. =: 8,93 4,94 5,91 3,94
Korund.=' – – 2,00

'00,23'"100,9299,&4'~
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Diese Analysen zeigen~ dass in manchen Margariten
eine betrachtiige Menge des Kalks durch Alkalien, nament-

Uoh durch Natron ersetzt wird. So ist in (a. 1) etwa der

dritte Theil, in (e), (g 1) und (g 2) etwa ein Sechstel des-

selben durch Natron substitnirt.

Obgleich viale dieser Analysen nur den Zweck der

Speciesbestimmung hatten, so stimmen sie doch im Ganzen

mit dem bekannten SauerstoQverhaItmss von RO R~O~

StO~ HsO = 1:6:4:1, einige zeigen etwas grosseren

Wassergehalt.
Ich k~nn nicht unterlassen~ hier eine sebr interessante

von J. L. Smith (1. c.) gemachte Beobachtung zu er-

w&hnen~ und ihr die aus meinen Untersuchungen hervor.

gehende Er!<.l&rung beizufugen. Er sagt: nein Knollen~

(d) (<) T~ (f 2) (g 1)

Spto. <jtew.. =< 8,047 3,00 – 3,087 2,990

SiO: 40,45 31,29 28,11 28,80 29,34

AIjjOa .=* 60,86 47,24 49,16 49,57 48,78

FeO .= 0,42 0,86 0,43 0,84 0,78

MgO. =* 0,37 0,88 0,45 0,75 0,78

CaO = 12,13 10,86 11,08 11,33 11,32

H:0. = Spur Spur 0,46 mohtbest. Spur

Na~O = 1,72 2,66 0,67 “ 2,61

K~O =' 0,2b 0,24 0.2S “ 0,10

GHihverlnat. '= 4,48 5,92 6,43 6,64 6,56

Korund =* Spur -L_8 a~
–'

100,68 99,94 100,31 100,21

(g 2) (g 3) (i 1) (i 2) (h)

Speo. Gew.. = 3,056 3,064 3,004 S.085

SiOa .= 30,72 29,63 33,21 32,15 28,71

A~Os .== 49,83 51,19 48,55 49,28 52,44

C~O, = 0,13

FeO .= 0,84 0,59 0,46 0,57 0,39

MgO :== 0,76 1,09 0,89 0,68 0,74

CaO .= 10,84 11,28 10,04 11,09 11,52

L!:0.
=- Spur

–
Spur Spur 0,38

N~0 = 2,19 1,22 1,64 1,18 0,67

Kz0.= 0,26 0,20 1,39 1,04 0,80

GKihverlu~t. =' 6,21 4,73 4,59 4,16 5,40

Korund == – – – – –

101,65~~00,06 '100,27" ~100,14100,45
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Speo.Gew..=* 2,851
QuMz.= 2,1'!
SiOz.== 28,84enthattSauerstoff 15,36
A!:0ij.= 39,65

~8.48! 19,12
F~09.= 2,12 “ “ 0,64'

Mg.0.= 1,26 “ “ 0,50~
CaO .=

==

14.M “ “ 4,2li 5,10
Na,0 .== 0,48 “ “ 0,12~
E~0.= 1,60 “ “ 0.27J

Gtuhver!uat. = 10;41 = 9,25

101,28

Das Sauerstonverhaltniss von RO R~Og SIOz H:0 =

1 3~5 3~01 :1,8 oder nahezu 4 15 12 7, welches der

Formel 2 (2 RO. SiO~) + (5 R~O~. 4 SiOz) + 7HzO entspncht.

Obgleich das Material zur Untersuchung nicht voli-

st&ndig rein erhalten werden konnte, und ich deshalb die-

ser Analyse keinen grosseren Werth beilegen mochte~ ao

wûaschte ioh sie dennoch aus dem Grunde mitzutheilen~

weil ich daa Mineral für neu halte und'hoffe, dass es in

remetem Zuetande gefunden werden moge.

20. Dudieytt (ein neues Mineral).

Auf der Calakenee-Grube findet sich sparsam, in

grôsserer Quantitiit dagegen zu Dudleyville, Ala., ein wei~

ches, bronze- oder braungelbes Mineral, welches das Ré-

sultat der Zersetzung des Margarits zu sein scheint, nnd

def Smirgel im Mitteipunkt enthalt, mit zwei

conoentrischen Schichten, die innere aus Chlori-

toid, die S~ssere aua Emerylit (Margarit) be-

stehend'~ in anderen Worteli, eine Pseudomorphose
von Chloritotd und Margarit nach Korund.

28. Erdiges Mineral von Gainesville, Ga.

In Begleitung mit dem grùnHchen Margarit diese~

Fundorts (i 2), und beide ans Korund entstanden. Structur

fein kôrnig, weich, aber mit einigen harteren Theilchen,
die QaMZ zu sein scheinen. Farbe zwischen isabell- und

neiscMarbig. Enth&lt eine sehr geringe Beimengung von

Margarit.
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dessen Form noch beibehalt. Es besitzt schwachen Pérl-

mutterglanz. Vor dem-Mcht blaht es sich nur wenig auf
und schmilzt mit Schwierigkeit zu einer braungelben bla-

sigen Masse. Von ChlorwaSseratoRsâQre wird er leicbt

unter Abacheidang von Kieselsutire in perlgl&nzenden

Schuppen zersetzt.

Name nach dem Fundorte Dudieyville, Ala,. Die Ana-

lyse gab:

Das SauerstoSverhaItniss von RO R~Og SiO2: H~O ==:'

1:1,91:2,24:1,55 ist ziemlich nahe = 6:12:14:10, woraus

sich die Formel: 2 (3R0.2SIO.:) + (4R.:03.3SiOz) + lOHzO,
entwickeln lasst.,

30. Lazulit.

Aïs ich die Umwandlung des Korunds von Crowder's

und Clubb's Mountain's,' GrafschaftGaston, Nordearolina,

erwahnte, bemerkte ich, dass LszuUt dort und an allen

analogen Fundorten. aïs eines der Umwandiungaproducte
aut'trîtt.

Der Lazulit findet siph 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 erwahnten Loca-

litaten der bestandige Begleiter des unveranderten Korunds

sind, also den Ursprung des Lazulits beweisen.

Obgleich nicht in Uebereinstimmung mit den Ansich-
ten der neueren Chemie, hielt ich es dennocir für zweck-

massig, die erhaltenen analytischen Resultate durch For-

J~OC KO'U.

SiO; .= 82,42 enthiilt Seuersto~ 17,29

AisiOs .== 28,42 “ “ 13,24t 14.74
Fej!03.= 4,99 “ 1,50
Fe0.= 1,72 “ 0,88~
Mg0.== 16,87 “ 6,75t

Liji0.== 0,19 “ “ 0,10/= 7,71

N~0.= 1,52 “ “ 0,89

K:0.= 0,56 “ “ 0,09
Glühverlust = 18,48 1,94

t00,12
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mein omazudnicken. Ich lege deoae~en keinen grosseren
Werth bei~ als aie verdienen. Sie haben jedenfaUs den

VortheU, vielen Mineralogen und Geologen, die aioh an
solche Ausdrücke gewohnt haben, ein Bild von der Zn*

eanunensetzung deraelben vor Augen zu führen, was un.

streitig mehr ist, aïs eine empirische Formel thun kano:

Die durch vorstehende Untersuchung gewonnenen That-
sachen lassen sich kurz in folgende S&tze ztisammenfassen:

1. Wahrend der grossen Periode in der die chrom-

haltigen Chryaolitlager (an vielen Orten zu Serpentin um-

gewandelt) gebildet wurden, ward eine grosse <~uantttat
Thonerde auageschleden, welche ïnachtige Korandîager
bildete, ç

2. Dieser Koru.nd wurde spater mehr oder weniger
verandert, und in verschiedene Mineralien umgewandelt,
wie in Spinell, FIhroHt~ Cyanit, wahrscheinlich in einige

Feldapathva.rietaten~ sowie in Turmalin, Damourit, Chlorit,

Margarit;
3. Die Producte dieser Umwandinngen besteheia 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 aniosliûher Korper~ wie Korund,
solche grossartige Zersetzungen erlitten haben konne, lasse
ich unerôrtert. Ich habe in der ganzen Untersuchung nur

Thatsachen mitgetheilt, und muss die Frage über ihre

Entstehung der Zukuni't auheimstellen.

Univercitiit von Pennsylvanien.

Philadelphia, am 4. Januar 184'4.
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Die Constitution des Kjaochenphosphates
insbesondere die Existenz und Bildung emer

basischen Verbindung;

(C~P.:Os+-xCa.O)

von

Dr. F. Wibel.

Nachdem fruhcr munnichfache Z~'eifel über die, wirk-

liche Zusammensctzung des Kno~henphocphates bestanden

und z. B. Berzelius, wie spater Raewski eineu ï~iber-

schuss von Phosphot'M:lure (~t~~ 8Ca03PïO~ =-=CasPcOM)

angenommen hatten; na,c}idem da.!)n .:i.Hgemein auf Grund

zahireichcr Analysen der verschledt'nstcn Autoren schliess-

lich die Formel 3CaO, P~O; ~= C~P~Os zur Aunahme ge-

langt war wird jetzt seit mehrcron Ja~reu von C. AcLyY
eine durchaus ab~cich~nda Ansicht a.ufgesta!X, und in \'it;l-

fachen Publicationen elfri~ verfochten ').
Neben mehreren anderen recht Intereasantfn ttc~ui-

taten glanbt namiich C. Aeby die Zusaunnunsetz .tg des

Knochenphosphates aïs

3(3CaO.I~Os)+ CaO= C~PjtOs+ CstO

nacligewieaen zu haben. Darnach ware es also ein (im
modern chemischen Sinne) basisches Phosphat von einer

den Fluor- und Chlorapatiten analogen Constitution. Diese

Beziehung' ~ibt Aeby denn auch die Veranlassung zu

sehr anziehenden, wenn auch vielleicht etwas zu fruhzei-

tigen Betrachtun~en uber die Entstehung der 'Phophorit-

lager, ûber die Rolle, welche Huor. Eisen- und Ma.nga.n-

sa!ze~ organische Substanzen dabei spielen, uber die Ver-

schiedenheit der Constitution recenter Knochen nach dem

Alter, uber die Altorsbestimniung fossiler Knochen u. s. w.

') C. Aeby, Ueber dio nnor~aniseheMet.tmMphosederKnocbcn"
t<ubattntx.Ina.ug.Dissert. Beru, )870. MehrereArtikel in dif.'scn!J~ar-
Ml 1872, &, 808; (t, 16H; 1673;7, 37. – Cenu'.dbiMtf. ~Mit-in.
WLisenMhaft,en.1871.Nr. 14 und 36. 1872.Ni-. 7.



H4 Wibol: Die Coostit. d. Knochenphoapha.tes,insbes.

Im ferneren ~erlaufe seiner Verôfentlichungen ge-
langt Aeby indessen noch zu einer viel radicaleren Um-

tvaizung der bisherigen Annahme; denn nunmehr sot! daa

eigentliche Knoobenphosphat auch Kohiensaure, basisches

und KrystaHwasser enthalten und zwar entsprechend fol-

gender Formel (6, 171):

[6CasP~Oa+ 2H;sO+ 2 CaO + COs]+ 3 aq.

Es wird darnach gewiaa zugeataaden werden musaen,
dass "das Phosphat der Knochen einen hochst compiîcir-
ten Àtomcompiey darsteUt.~

An und fur sich betrachtet ware kein Grund denkbar,

jene Ergebnisse allzu stark za bezweHe!a. Die Phys!o-

logen sind noch in solcher Unkenntniss iiber die naheren

Verhaltniaae des Aufbaues der Knochen, wir Chemiker
wissen noch so wenig über die eigentlich chemischen Be-

z!ehungeh z~ischen Le!maubstanz (Glutin, Ossein etc.) und
den unorganischea B<%standthei!en. – kurz die ganze Frage
ist noch so vbl!er Rnthse~ dass auch eine trrthumiiche

Deutung der bisherigen Analysen wohl begreiflich ware.
Allein die von Aeby neu angeregte Untersuchung betriffb

gerade denjenigen Punkt, liber welchen, wie erwahttt~
schon fruher der Kampf der Meinungen entbrannte und

erst nach Betheiligung einer grossen Zaht der hèrvor-

ragendsten Forscher der Friede gesichert war.
Dem gegeniiber wird der Chemiker die Grundiagen

neu aufgestellter Ansichten doppelt gewissenhaft zu prüfen
sich verp(!ichtet fühlen, ehe er sich zu letzteren bekehrt.
Aus diesem Bewusstsein heraus, erlaube auch ich mir nach-

stehenden kleinen Beitrag zur Ktarung der Frage zu He-

fern, welcher neben dem kritischen Material vielleicht noch

einiges chemis<'h Neue bieten dürfte, In Fortsetzung meiner

fruheren Untersuchungen 1) habe ich vielfach Gelegenheit
gehabt, mich mit der Analyse und der Constitution der
Knochen zu beschaftigen und musste daher durch die For-

schungen Aeby's ganz besonders überrascht werden.

~) F. WiL~I; Die Vera.nde)'angen der Knochen bei langer Lage-
rung nn Erdboden etc. Hamburg, 18~.
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8*

Die hier zu besprechenden Ergebnisse derselben lassen

sioh vom analytischen Gesichtspunkte dahin zusammen-
fassen

1) Das Verhattniss von CaO:P20, ist ==10:3 und

nicht 3.:1.

2) In dem eigentlichen Phosphat sind ausserdem noch

Wasser und Kohiensaure ats chemische Bestandtheile des

Molekuts enthalten.

Betde Resultate fussen in letzter Instanz auf einer

Rmhf von Versuchen, welche Aeby mit einem Stiicke

fossilen Elfenbeins vorgenommen hat. Er fand, dass

dasselbe beim a.lltnabtlchen Erhitzen bis auf 450" Wasser

und Kohtensanre veriMrt~ welche beim spateren Behandeln

mit kohlensaurer Ammonlosung nicht restituirt werden,
wahr''nd dann beim GIùbeN eine andere Menge Kohien-

saure entweicht, die sich aïs restituirbar erweist. Darans

folgerté er zunachst, die KoMensiiure müsse in verschie-

dener Weise gebunden sein, namlich zum Theil an Kalk

aïs CaCOs, welche die dem Knochenphosphat beigemengte

Menge Kreide darstellen und nach dem Glühen wieder

ersetzbar sei1 und zum Theil aïs eigentlichen Bestandtheil

des Phosphates, welches beim Erhitzen bis 450" derartige

~ersetzung erfahre, dass die Kohiensaure nicht wieder

durch Ammoncarbonat einzuführen sei. Was aber jn der

bis 450~ entweichenden KoMensaure gelten sollte, musste

auoh von dem gleichzeitig verflüchtigten Wasser, d. h.

auch dieses aïs integrirender Baustein des Phosphates an-

genommen werden. Sieht man ferner einen Theil der Ge-

saBamtkohIenaaure nioht unmittelbar aïs an Kalk zu Kreide

gebunden an, so vergrossert sich naturlich das VerhaMniss

voA CaO:P~Os und dadurch kommt gerade Aeby zndem

basischen Phosphat (CagPxOs -t- CaO). Indem derselbe

letztere Anschauung verallgemeinernd auf die Znsammen-

setzung der Knochen resp. der Knoctienerde ausdehnte;

gelangte er zu dem bei allen seinen Knochenanalysen durch-

gefuhrtenGrandaatz: nur diejenige Menge Kohlen-

saure, welche in der Knochenasche nach Behand"
8*
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lung mit Ammoncarbonat gefunden wird, darf

dem Kalkcarbonat zugerechnet werden.

Dass bei dieser, der bisher üblichen entgegengeaetzten
Methode der Kolilens&urebestimmung sich in s&mmtlichen

Analysen ein ~Ueberschass von Ka!k" finden muas~ wird

nach dem eben Gesagten begr eiflich sein oder bei den spa-
teren Betrachtungen leicht constatirt werden~). Jedenfalls

ist gleich hier darauf aufmerksam zu machen, dass. die

Befunde d~r siimmttichen Analysen Aeby's durchaus nicht
ats Belege für die Richtigkeit seines Grundsatzes anzu-

sehen sind, da sie ja eben nach einer auf diesem letzteren
fussenden Methode angestellt smd. Man würde damit

einen gewaltigen Circulus vitiosus bescheiben!

Es reducirt sich som!t in der That die ganze Beweis-

fûbrung' Aeby's mit n)~c~ ferneren Schlussfolgerungen

iedi~Hah auf das beschriebene Verhalten des fossilen

Elfenbeins, mid wenn a,uch leider an keiner SteUe der

ver~chiodenenAbhandhingeumne hinreichend eingehende

DarateUung' dieser Untersuchung und !hrer einzeinen Daten

geg'eben ist, um daraus auf die Richti~'kctt und Genauig-
keit der befolgten Methoden zu schlie~-seu~ so glaube ich
doch im Ganzen eine richtige Schilderung~ des Aeby'schen
tintersuchungs- und Gedankenvorganges geliefert zu haben.

I.

Bei einer kritischen Prüfung, zu der wir uns jetzt

wenden, kôcnte znnachst die Vorfrage entstehen und bis

zu einem gewissen Bedonketi gesteigert werden, warum

Aeby seine Versuche nicht auch aufKnochonsubatanz selbst

ausgedehnt habe, da er doch für diese letztere so bedeu-

tungsvolle und umwaizende Schlussfolgerungen zu ziehen

veranlasat wurde. Dioser Einwurf trifft zwar eine uniëug.
bare, aber, wie andereraeits Jeder zugeben muss, eine leider

unvermeidliche Schwache in der Beweisfuhrung.

Vergegenwartigt man sich namiich~ dass es sich bei

') Dort finden auoh die abweichenden Verha.ttnisae des Z~hn-
achmelzes ihre Beruckaichtigang.



d. Existenz u. Bildung einer bas!schen Verbindang. 117

jenen Untersuchungen um die Zersetzung der Knochen-

masse in hoheren Temperaturen, um das Entweichen von

'j Wasser und KoMens&ure und um die zwiefache Rolle der

letzteren handelt, beruoksichtigt man, dass bei frischen

(recenten) wie bei subfossilen (todten) Knochen stets mehr
s oder minder grosse Mengen organischer Substanzen vor-

handen sind, die schon bei geringer Warmestetgerang sich

zersetzen und gerade Wasser und Kbhlensaure neben an-

'iercn Substanzen entweichen lassen, so ist klar, dass eine

Untersuchung desKnochenphospba.tes im Aeby'schen Sinne

s!ch eben nur an solchen Knochen ausfuhreu Idsst~ die

ihrer organischen Materie voU~tiind!g beraubt sind. Man

muss Aeby durohaus beistimmen, wenn er sagt: ,,Es ist

crs!chtHch~ dass die Feststellung dieser Verhaltnisse die

absolute Reinheit des Untersuchungsmaterials zunachst an

organischen Substanzen erfordert."

Es genügt dies zugleich~ unt die Schwierigkeit emes

sicheren Entscheides der ganzen Frage überhaupt deutlich

hervurtreten zu lassen; denn auch bei der Kritik der

Aeby'sca<*nAnsichten wird man auf die einfachste Méthode

(Uutersuchung der Knochen selbst) verzichteu mûssen.

So wenig also jenes Vorbedenken gerechtfertigt er-

scheint, desto grosseres Gewicht ist nun einem anderen

naheliegenden Einwande beizu!egen. Die voUkommene

Richtigkeit und Genauigkeit der Aeby'schen Experimente
und Beobachtungen zugestanden, muas man doch die Frage

stellen, ob es gestattet sei, aus der Zusammen-

setzung und dem Verhalten eines fossilen Elfen-

beins auf die Constitution aller übrigen Knochen,
selbst der allerfrischesten, zurückzusohliessen?

Hier sind in der That sehr ernste Bedenken gegen eine

Bejahung vorhanden, auf' die ich uni so lieber mit einigen
Worten eingehe, ais sie theils von Aeby gar nicht be-

ruhrt, theils durch seine eigenen Untersuchungen aafs

Neue unterstützt werden.

Seit langer Zeit ist bekannt, dass die Knoohensub-

stanz (Knochenerde) von den gewohnlichen Agentien der

obérée Erdschichten (Wasser, Kohiensaure~ Gyps etc.) an-
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gegriffen wird. Die schon von Wohier~ festgesteUtc
Thatsache der Loslichkeit resp. Zersetzbarkeit derselbeu

durch kohiensaurehaitt~~s Wasser wird in belehrender Weiso

durch Aeby selbst illustrirt. Er hat Knochenerde mit

Wa.sser und KoMensaure digerirt und in dem Fiittat gp-
funden

Berechnen wir diese Analyse nach den Ann~hmen de~

Autors~ dass die Mugnesia. a,Is Carbonat aufgenommen sel,
so ergibt sich, dass der Rest des mcM &ls Carbonat vor

handenen Kalkes nicht genügt, um mit der Phospbofatinrf
das neutrale Ca~P~Os zu bUden. Es ist von j'ener em

Ueberschuss vorhanden und demnach muss, weil doch aller
freie Kalk sicherlich aïs Bicarbonat in Losung gegangen

ist, daa zurûckgebÏlebene Knociteuphosphat un Vfrhaltniss

mehr Kalk in Vorbindung autgenommen haben, d. h. zu

einem basischeren geworden sein. Ms bezeugt dies, wie

durch Einfluss genannter Ingredientien eine Umsetzung
der ursprünglichen Knochensubstanz derart moa'Uch ist,
dass eine basische Verbindung inRûckstand verbleibt

ein Vorgang, der des Weiteren durch die interessante

Beobachtung Sonnenschein's') bestatigt zu werden

Hchemt, wonach Knochen, die langere Zeit in der Erde

gelegen haben, bisweilen eine von freier Phosphorsaure
Iterruhrende 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 Phosphorsaure

(0,55 und 0,82 p.C.), bald von Kalk (0,38 und 1,03 p.<j.)

erhalten, die mich aber durchaus nicht überraschten, da

1) W~hter, Ann. Chem. Pharm. 98, 143.

Phosphorsaure 26,90
Kalk 36,29

Magnesla. 10,71
Kohtensa.ure H.85
Wasser 8,03

99,78

*) Sonnenschein, Handbuch d. gerichH.Chem.S. 122ff.
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ich sie eben den je naoh den Verhâttnissen verschiedenen

Zorsetzungsprccessen zuschrieb.

Erwëgt man endlich noch, dass auch aammtHche kûnst*

lich dargestellte Calciumorthophosphate eine ausserordent-

itch leichte Umwandlung zeigen, wovon noch neuerdings

wieder E.Reichardt~) experimentet le Belege angeführt

hat, so darf mau gewiss nicht mehr a priori annehmen,

cin fossiler Knochen reprasenttre in der chemischen Be-

schaféenheit und Lagerutg seiner Bestandtheile noch das

Abbild seines frischen Zustandes. Vietmehr wird man dies

~turk in Abrede zu stellen geneigt sein.

Crerade Aeby hat nun eino Substanz, das fossile Elfea-

hein, zur Grundlage seiner Untersuchungen und Anschau-

ungen gewRhIt, welche wohl unbedenklich zu den altfsten

Knoohen, sofern aie nicht mehr oder minder petrificirt und

dann tur unaeren Zweek unbrauchbar sind, gereehnet wer-

den kann. Wie lange und wie eingreifend die Atmqspha-
rilien und die Bodenwâsser auf dasselbe eingewirkt haben

umaset~ gfht am Besten ans d<'? eigenen Angabe Aeby's

t<eTvo)', dass auch mit den ieinsten Reagentien (Chrom-
iture etc.) nicht die geringate Spur organischer Substanz

nachweisbar wat.

Vergegenwartigen wir uns auch noch diese Umstande

recht eindringlioh, so kônnen wir zwar Aeby einstwei-

tèn volteh Glauben achenken, dass das von ihm geprüfte

EifMtbeinphoaphat die Kuaammensetzung [6CaaP208+

ZH-~O+SCaO~-CO~+~aq beaitze: allein wir werden

ihtn im Hinblick auf alle jene Thatsachen entscbieden das

Recht abaprechen mussen~ diese Constitution nanmehr auch

àllen Knoohenphosphaten zuzuschreiben und damach be-

liebig, die Untersuchungamethode der Knocher' selbst ab-

zuandern.

Mit alten von Aeby aufgefûhrten Thatsachen

und Grunden ist fur die chemische Gestaltung der

eigentlichen Knochen, zumat der frischen, gar
Nichts erwiesen, am al!erwenigsten aber die Un-

') E. Reichardt, Zeitochr.f. analyt. Chemie 1872. 11, 275<r.
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richti~t{<'it d(;r bisherigen Formel fur das Kno-

chenph~.sphat aIs Ca.)P-}Oa.

11.

Der mehr négative Nachweis der Unzuiangliohkoit des

Aeby'schen Beweismaterials durfte vielleicht den letzten

Ausspruch a.ls zu hart erscbeinen und bei den Fachgenossen
das berechtf~te Verlangen entstehen lassen, nan auch (h'u

positiven Weg des Exporimentes zur Kritik zu verwertheTi,

Aufdic Schwierigkeit,ja fast Unmog'Hchkeit, diesem Wunsche

unmittelbar zu entsprechen~ habe ich schon frither hinge-
deutet. An frischen Knochen ist eben die Aeby'sche
~~s!cht nicht zu prûfen und auf die Anwendun~ fossiler

t'ss man nacb Obi~em gewiss verzichten.

Dennoch ~inube ich auf indirecteni Wege in der La.~e

s'-u~ dasscU'e Ziel zu erreichen, indem ich durch syn,-
Ux'tischo Versuche vor Allem dieRichtig.keit der Aeby'-
s' )ten Untersuchun~smethode einer Prûfung uuterziehe.

Deun of!'er)bnr wird~ von allen obigen Einwanden abgesehen,
die Aeby'schc Ausicht stahen und fallen mit unserem

VertraueR hi. seine An~lys); des fossilen Elfenbeins, Un).

uns über diesen Grund unseres Vertrauens Klarheit zu. ver-

scha.ffen, werden wir uns die Frage vorzulenen haben, ob

nicht in der von Aeby beibig'teu Untersuchungsmethode
die Moglichk~It einer FehierqueUe lle~e nnd welcher Art

dieselbe sei.

Indem Ich mich einer Antwort hierauf zuwende, be-

merke ich zunachst, dass ich weeentlich nur die Frag&
uber die zweifa~chc Rolle der Kohiensaure~ resp. den basi-

schen Ch~ra.kter des Knochenphosphates zur Erorterung

bringen wiHj auf die Frage eines Gehaltes an basi&checoi

Wasser aber voriaung nicht eingehe. Es hangt dies mit

der Veranlassung der nachstehenden ExperimentaJunter-

suchungen zusammen. Schon in der fruher citirten Ab-

handiung habe ich namUch auf die gewiss auch von An-

dcrcjt beoba.chtcte Thatsache hingewiesen, dass die directe

KuhlensaurebestnnmuMg in der ungegluhten Knochensub-

stanz einen viel grosseren Gehalt an CO~ erg'Ibt~ aïs nach
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dem Glühen durch Ammoniumcarbonat wieder aufgenom-
men wird.

Beispielsweise ethielt ich einmal mit dem Geissier'-
sehen CO;Apparat 0,0710 Grm. 00~~ wâhrend dieselbe

Menge Originaisubstanz nach dem Gluhen mit Ammon-

carbc'nat bis zum constanten Gewicht behandelt nur 0,0075
Grrm. aufnahm. Ich schrieb damais diese Erschèinung dem
Umstande zu, dass bei dem Glühen vielleicht doch nur

ein kleiner Theil des Calciumcarbonats zersatzt wurde.
Bei nâherer lieberlegung und welteten Versochen erschïen
mir dies indess ganz unwahrscheinlich und ieh fasste schon
vor dem Bekanntworden mit den Aeby'schen Forschungen
eine andere Idee~ die ich, nunmehr experimentell ausgearbe!"
tet, dem Urtheil der fachgenossen unterbreite, und die

~eeignet ist, auch bei der uns jetzt vorliegenden.Frage
eine. entscheidende Ant~ort zu geben.

Auf Grund der bisherigen Anschauungen und der ein-
fac!taten Deutung der Analysen hat man im Grossen und
Ga.nzen die Knochen aïs aus den drei Beatandthcilen: Phos-

phat (Ca~PzOs)~ Kreide (CaCOa) und Oaaeia (Glutin) auf-

gebaut betrachtet und musa demgemâss, von den etwaigen

Zersetzungen abgesehen, fossile von ihrer Leimsubstanz
befreite Knochenmassen zunachst auch fur ein inniges Ge-

menge von Phosphat und Kreide halten. Wenn nun bei
dem Behandeln derartiger Massen, also etwa friseher Kno-
chen oder fossilen Elfenbeins, seltsame Eracheinungen sich

zeigen, die Jem Verhalten der einzeinen Bestandtheile
unter gleichen Umstanden ticht entsprechen, so wird deren
Ursache doch mogHoher Weise in der Wecbse!wirkung der

verschiedenen Bestandtheile auf einander liegen. In dieser

Beziehung mochte ich es denn auch in unserem Falle für
ërstes Bedurtniss orachten, uns uber das Verhalten von

Caloiumphosphat zu Kreide in hoheren Tempe-
raturen und unter verschiedenen Bedingungen Klarheit
zu verschatlen. Und darauf zielen nun die folgenden Unter-

suchungen.
Es wurden zu dem Zwecke verschiedene mit beson-

derer Sorgfalt incigst vermengte Mischungen von Calcium-
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phosphat und Kreide, die beide vorher thunlichst gegiuht
waren, tetztere daher nur ganz gelinde, oder Mischungen
derselben beiden Substanzen mit Casein zuaachst hei 1250

Map. 115* genau getrocknet, darauf über dem Gasgeblase
anhaltend sehr stark geglûht, bis ein constantes Gewicht

erzielt war. Alsdann wurde der Œuhnickstand mit. koh-

lensaurer Ammoniakiosung bei 100" wiederholt bis zum

constanten Gewicht eingedampft UT'd schwaoh erhitzt.

War durcb diese Behandinag keinerlei Wechseiwirkung
zwischen dem Phosphat und der Kreide verantasst, se'

muaste die Gewichtszunahme durch Amn&onuarbonat gleich
aem der in der Mischung vorhandenen bekannten Meng(

Kohtenaimre, resp. gleich dem Glùhverlast mit Berücksich-

tigung des ans d~m Casein entapringendeti Verlustes un<

einiger auderer bekannter Fehlerquellen.
Aus der grosseren Zaltl von Versuchen greife ich ah

dieaer Stelle nur diejenigen heraus, welche für unsere Fra~e

giltig sind. Daza wird namiich in erster Linie prfordcr)
dass daa Calciumphosphat wirklich ein neutrales v"n d<n

Zaaammensetzu~g CasP~O); 8(J. Es gelang mu' nicbt, t;iït

solches kâuSich aus den ~roasereo Chemikalieniabnken xu

erwerben. Alle aus diesen bezogenen Praparate warci~J
worauf ich besonders aufmerksam mâche, meiner Analyse

zafolge, entweder einfach saures Salz CaHPOt, oder Ver-

bindungen des Ca~P~Os mit CaClz. Ich stellte mir dés-

halb das Praparat selbst auf bekanutem Wege sorgfaltig
dar und erhielt ein, wenn auch nicht absolut reines, so

dooh nur mit aehr wenig Chlor, Eisen und Unioslichem ver-

unreinigtes Material, wie folgende Analyse bezeugt:

Die Susserst geringen Quantitatèn von Eisenoxyd und

Untoslichem kônnen bei der geschilderten Behandlung gar
keinen stôrenden Einfluss ausüben; das CaCtz aber wird,
sofern 'es unverfUidert bleibt, weil es entweder in einer

uegtuhtea .fraparat Die Formel UagF~Og

(nach Abzug d. Beimengnagen). ver!&ngt:
CaO 54,65 54,19

PiiOj; 45,35 45,81
100,00 100,00
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unx~rsetzbaren Verbindung mit dem Phosphat steekt, oder

aber ~'e~~nntlich beim Abdampfen mit kohlensaurem, Am-

mon nicht zersetzt wird, ebenfalls gleichgiltig sein. SoUte

dasselbe jedoch beim Glühen ganz oder zum Theil in CaO

ubergehen, so wird dadurch zwar der GHihverlust ver-

grossert, allein bei der nachherigen Behandlung mit Am-

moncarbonat die Gewichtszunahme um fast eben so vie!

<*rhoht, so dass die Differenz kaum wesentlich beeinûusst
wird.

Die zn den Versuchen verwendete Kreide war durch

Praoipitatton aus reinen MateriaUen gewonnen und wurde

gelinde geglüht zur Mischung gebracht

Das bemitzte Casein war von Tromn'tëdorfi in Er-

furt bezogen. verlor beim Trocknen bîs 115" 9~71 p:C. und

gab ais Mittel aus zwei Versuchen 1,74 p.C. Asche.

Die, zur Restitution dienende Ammoncarbonatiosung
war nicht absolut rein; eine der gewohntich verbrauchten

gieich grosse Menge ergab beim Vordunsten und schwa-

cbcm Erhitzen einen Rùckstand = 0,002 Grm., der aïs

Correction iur die Restitution anzuwenden sein wird.

I. Versuchsreihe.

Mischung: 6 Theile geglühtes CaaPzOs

1 “ “ CaCOg.

1. Versuch. Angewandthei 125~ setrocknet: 1,407Grm.

GKihverIust== CO2.
berechnet ~efunden

44 1
1,407 = 0,088 0,0901,4(M= 0,088 0,0!)<)

Mit Ammoncarbonatautgenommen0,058

CorrectiLon
ataoreatItutp~COs.r. 0,056

Nichtrestitairte COz = 0,034Nicht restitui.rt.o- 2 0,034
= 37,7 p.C.d. GesMnmt-COz.

i
H. Versuebsreihe.

Mischung: 9,3 Theile geglùhtea CasP~Os

1 “ “ CaCOs.

2. Versuch. Angewandtbet 12&0getrooknet: t,638 Grm.

Glühverlust = COz.
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berechnet gefunden

To.3
= o.<~ 0.07$-îiw 10,3'

Mit Ammoncarbonataufgenommen<\OM

Correction .0,002
a!aorestitttirte COg 0,053 0,053

NichTrestitoIrte CO~' = 0,OM
= 33,9 p.C. d. C~aammt-COij.

III. Versuchsreihe (mit Casein).

Dteselbe wurde mit ganz besonderem Hinblick auf die

VerhtUtnisse der Knoohën a.usget'uhrt', da ma.n nach dem

Ergebnisse der vorigen Versuche zu der Erwartung berech-

tigt war, die Austreibung der Kobtensaure und Erzeagnng
des nieht regenerirbaren Kalkes durch die Gegenwart orga-
nischer Substahzen begünstigt zu sehen. Bei der Wa,hl

einer solchen kam es natürliéh nur auf eine gewisse Aehn-

ïichkeit mit dem Ossem (Glatin) und ani tbunlichste Rein-

heit an Mineralbestandtheilen an, um nicht secandiire Zer-

setzungsprocesse hervorzurufen. Beiden Anforderungen

genugte das Casein. Dasselbe wurde lufttrocken mit den

anderen vorher geglühten Substanzen gemischt und die

Mischangnachheraafhochstens 115"erwarmt; demgemSss
ist eine Correction für den Verlust bis 115° erfordertich

(6. 0.).

Mischung: 6 Theile geglühtes Ca}P::08
1 “ CaCO,
4 lufttrocken == 3,6 Theile bei 1150

getrocknet. Casein.

3. Versuch. Angewandt bei 115" getrocknet: 2,338 Grm.
&INhverI<ia<;a* COjj+ Casein dessenAache.

betechnet: ~efanden:

CMein 2.833 ==0,792
AUt<t

ab 1,74p.C. Asche_= 0,014
0,778

44' 1
~.2=

~-T~=o,oM
GeMmmtvertuet '= 0,87& 0,8!~
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Mit Ammoncarbonatauij~enommen D.061
CorKctton. –0,002

tjto reatituirte~COt'.T~T~F= 0,059

Gegenûberd berechn.Gesammt-COz=' 0,038
Vedust, d. h. nicht restn:airte CO; – 0,038

-99,8 p.C.

4. Versuch. Angewandtbei tl6" getrooknet: 1,635Gnn.
Gliihvedust =' CO, + Casein deMenAsche.

berechnet: gefunden:

CMeia t.685 = O.M5

ab 1,74 p.C. Aache_=0,0t0
0,M5

C02 m
44 1

1,635 = 0,068~=' ~6-
0,613 0,614.

Mit. Ammoncarbonatauigenomment= 0,043
Cotreetton.=0,002

atao~Mtitutrte CO~ *=0,041
Gege&uberd. berechn.Gesammt-CO~=: 0,068
Verlust, d. h. nioht rostitutfte COg = 0,027

=89.7 p,C.

D&S8bei allen diesen Versuchen keinerlei verwickelte

und unberucksichttgte Nebenzersetzungen eintraten, dürfte

aofort aus der Uebereinstimmung des berechneten mit dem

~efundeneu Ghthverluste zweifellos hervorgehen. Die un-

bedeutenden Abweichungen sind mit der Unmôglichkeit,
auch bei grosster Sorgfalt ganz homogene Mischungen zu

orzielen, mehr &ls genuge~d erkiart.

111.

Wenden wir uns jetzt zu den Schlussfolgerungen, die

sich unmittelbar aus den Versuchen ableiten, und zwar

zun&chst vom aUgemeiu chemisohen Standpunkte aus.

Darnach steht zuvorderst fest, dass bei dem Glühen

einer Mischung von neutralem Calciumphosphat mit Cal-

ciumcarbonat das letztere zum Theil so zerlegt und in eine

neueVerbindung übergeführt wird, dass be~dernaohherigen

Behandlung mit Ammonc~rbonat eine Rûckbildung d~s

Carbonates, d. h. eine Restitution der KoMensaure durch-



126 Wibel: Die Constit. d. KnochenpMospha.tes.insbes

aus nicht vollstandig, sondern nur zu einem Bruch-

theil erfolgt. Wahrend die gleichzeitige Gegenwart orga-
nischer Substanz die Bindung des Kalkes, d. h. die Ver-

ringerung der Menge restituirbarer Kohienaaure bee-unstigt
(Vers. 3 und 4), scheint eine relative Zunahme des Cal-

ciumphosphates dieselbe zu bee!ntracht!geti.

Die chemische Erkiarting fur diese Thataache kann in

nichts Anderem gefunden werden, als darin, dass sich unter

solchen Verhaltnissen eine basische Verbindung
CaaP;:Oa + xCa.0 bildet, welche durch Ammoncarbonat
nicht zersetzbar ist. Entnehmen wir aua den Versuchen
für das Mischungsverh:Jtniss 6 Theile Phosphat 1 Theil
Kreide einen Verlust an restituirbarer Kohiensâure == ça
38 p.C., so wûrde sich daraus die Zusammensc~zung dieses
basischen Orthophosphates = Ca~P~Og + CaO ergeben.

Es ist also in der That die Existenz und Bildung
derartiger interessanter, den Apatiten analog constituirter
basischer Kalkphosphate auf trockfnem Wege erwiesen.

Zu bemerken ist nur, dass wir auf nassem Wege bereits

durch altère Forscher (Berzelius etc.) ahntiche Verbin-

dungen~.z. B. CaaP~Os + CaO~) kennen gelernt haben.

Wichtiger noch sind die Versuchsergebnisse in prak
tischëE Hinsicht.

Ohne Weiteres erhellt, dass in allen bisherigeY)

Analysen von Knochensubstanz, Knochenerden,

gewissen Phosphaten und Guanosorten die Be-

stimmung der Gesammtmenge organischer SuL-

stanzen faiscb ist. Denh da dieselbe bekannter Weise

durch Glühen der getrockneten Substanz, Behandeln mit

Ammoncarbonat und Feststellen eines solchen Glühver-

lustes geschieht, so wird derletztere um so viel zu gross
in Rechnung gebracht, aïs die Menge der nicht restituir-
ten Kohlensâure bëtragt.

Beispielsweise wurde man Ih Vers. 4 in den 1,635 Grm.

der Originalmasse statt der wirklich vorhandenen 0,555 Grm.

') Auch Relchardt (a.. a. O.)'best&tigtdies.
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==33,85 p.C. gefunden haben 0.6&& + U,U~ = U,asx ==

35,6 p.C., also über 1~ p.C. zu viel.

Zu allen ubrigen unvermeidliehen Fehlerquellen dieser

Hestimmung fbez. Asche der organischen Materien, Zer-

setzungen von Salzen, etc.) tritt also noch diese, welche

vermieden w~rdeh kann, wenn man auf die überdies zeit-

raubende Restitution mit Ammoncarbonat ganz verzichtet,
und die in eiher directen CO~-Bestimmung gefundene Menge
unmittelbar von dem Geaa.mmtglûhve~Iust abzieht.

Mit Beziehung auf die in solchenMaterien enthaltene

Menge Kohiensaure ergibt sich ferner a,us den Versuchen,

dass die bisher befolgte Methode einer directen

Bestunmung die allein ricbtige sei. Umgekehrt

~Iso bedMf es keines weiteren Beweises, dass der von

Aeby aufgestellte und in allen seinen Analysen durch-

geführte Grundsatz vollkommen verwerfUch, weil fals~h

ist. Denn um dies nur an einem nach aUen Riohtungen

controllirbaren Beispiel zu erhiirten, sei auf Vers. 1 hin-

gewiesen. Dort sind in 1,407. Grm. der ursprünglichen
Pvobe vorhanden 0,088 = 6,25 p.C. Ce~. Nach Aeby

würden darin nur die in dem Glùhruckatande vorhandenen

0,056 == 3,98 p.C., also über 2~ p.C. zu wenig gefan-

den sein.

Dieses Ergebniss fuhrt uns nun auch zu der kritischen

Prüfung der Aeby'schen Ansiohten überhaupt zurück. Es

ist bereits frùher darauf hingewiesen, dass sie alle schliess-

Mchaufdie Analyse des fossilen EJfenbeinsgegrun-

det, aiso von deren Werth oder Unwerth abhangig 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 Kohiensaure, welche spa-

ter nicht restituirbar war, und gab im Rückstand éinen

Ueberschuss von Kalk. Daraus wird man dann den ein-

fachen Schiass zu ziehen haben, dass auch das Elfenbein,

von gerin~"n ZMi'setzungen seiner Masse abgesehen, nooh

immer ein Gret&enge von neutralem Kalkphosphat mit
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Kreide daretelle. Zwar wird ein besonders gewissenhafter
Kritiker die Identitat des Verhaltens beider Sto~e nicht

fur ganz bewieaen erachten, weil erstens die Abscheidung
der Koblenaanre in dem Aeby'schen Versuche beroits zwi-

schen 200–450" erfolgte, wahrend in meinen Versuchen

Glühhitze wirkte, und zweitene der Kaikuberschuss, resp.
die Menge nicht restttuirter Kohiensaure bei dem Elfen-

bein grOsser war, aïs in meinen kûnstlichen Mischungen.
Diesen Einwandfn gegenüber bemerke ich nur, dass ich

bezüglich der Temperatur-Mmima.~ bei welchfB eine Zer-

setzung des Carbonates durch daa Phosphat meiner Mi-

ech~Dgeh eintritt, allerdings bis jetzt Aoch keine experi-
menteHen Belege habe, dass ich aber sowohi betreffs dieses

Panktes, ats auch betreffs der umfangreicheren Zersetzua~,
resp. Bitdunsr des basischen Phosphates gar nicht daran

zwei~e~ den Grund für beide Abweichungen in der !-ehr

viel Innigeren Durchdringung des Phosphates und ')er

Kreide im Elfenbein als in meinen Misohungen sehen zu

dnrfpn.

SoUte s)ch indessen der Gehalt an basischem Wasser

im foss!)en Elfeubein wirkMch bestiitigen, so liessen sich

die Erscheinungen sammtlich noch durch eine andere Aùf-

fassung erklfiren, welche bei der zugestandenen MôgHch-
keit ciner Zersetzung des ursprünglichen Phosphates sehr

nahe liegt, und für welche ich gleièhfalls den Beweis directer

Versuche zur Stutze habe. In diesem Falle wird namiicb

das saure, WtJ basischen Wasserstoû* fuhrende Phosphat
z. B. CaUPO~ sich einfach mit dsm vorhandenen Calcium-

carbonat unter Entwickelung von H~O und CO;: in neu-

trales Phosphat umwandeln;

2Ca.HrO~ CaCO. = C~3P,Os ~~0 + CO,

urid dieses bei Gegenwart von mehr Ca,rbonat, schliessiich

in eiri basisches Salz ubergehcn.
Eine Yersuchsreihe mit MIschun~tm aus dem oben

genannten C~HPO~ und CaCOg ergaben mir die verhalt-

nissmassig leichtere Umsetzung; sie hier des W~itei'cn mit-

zutheilen ist unnothig.
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~n~ ~– _j -i ~iL~Aus allem Gesagten wird wohl zur Genûgp ersicht-

lich, wie wenig die von Aeby angestaunten Zersetzungs-

erscheinangen des fossilen Elfenbeins diese Verwunderung

verdiene! wie leioht aie sich vielmehr in der angegebenen
Weise erkiNren lassen, ohne zu einem ,~hochst complicirten

Atomcomplex~ unsere Zuflucht uehtcen zu' mûssen, und

wie wenîg Grund vorHegt~ in ihnen ,eine Art von Ent-

mischung" zu erbUcken~ ,~die bis jetzt a,uf dem Gebiete

der unorgatuschen Chemie einzig dasteht, aber in ihren

Co~sequenzen auf das gesa,mmte Gebiet der Mineralchemie

angewendet die bedeutendsten Aufseblûsse über die Con-

stitution der Mmera.ikorpe'i' und das Wesen der Meta-

morphose verspricht.~

Unsere synthetiRchenVersucht lassen es vielmehrfast

zweifellos erschemeu~ dass Aeby seinen Beobachtungen
und seiner Analyse des Elfenbeins eine willkürliche, un-

richtige und verwickelte Deutung gegeben hat.

D~mit wird nun endlich <tuch, von allen früheren Ein-

wiinden abgesehen, deren Uebertra.gnng' auf die Constitu-
tion der Knochen, resp. des Knochenphosphates jeder realen

Gru.ndla.ge verlustig werden. Dass Aeby's Méthode der

KohIensiiuvebestimmuBg (in der Asche) zu ganz falschen

Resultaten fuhrt~ ist bereits erwiesen. Dass er in den nach
dieser faischen Méthode a.usgetùhrtenAnalyson einen Ueber-

schuss von Kalk fand und finden musste, kann nicht über-

rascaen und am allerwenigsten fiir deren Richtigkeit
spreohen; vielmehr ist dies auf Grund meiner synthetischen
Versuche eiae einfache Folge der Wechseiwirkung des

Calcium phosphates. und der Kreide. Die sammtlichenj zahl-

reichen Knochenanalysen Aeb y's die sonst ein ausserordent-
lich schatxbares Material darstellen, werden erst einer g'anz-
lichen Umi'echnung (des Ca,0 auf CaCOg) unterworfen

werden mûssen, ehe sie aïs richtige gelten konnen.

Zweifel an diesen meinen Sclilusafolgeruiigen werden

nur einige Punkte erweoken dîë deshalb gleich zur Sprache
zu bringen sind. Zun~chst imdet namiich Aeby einén

viel grosseren Verlut,t an Kohiensaure~ namHch bis circa
Journalf. prakt.Chemie[a] Bd.<. 9
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70 p.C. und darüber, also auch einen starkerea. K~kuber-

schuss,. so dass er zu der Annahme des basischen Saizes

c= Ca:PzOg + CaO vecanlasst wird, wahrend meine Ver-

snche in maxime 39,7 p.C. der Gesammtkohiensaure aïs

nicht restituirbar und demgemass die Formel C~P~O~ +

CaO ergaben.
Berucksieht man jedoch die bekanntlich sehr innige

DuTchdriogung der drei Gemengtheile (Phosphate Kreide

und Ossein) der ~noehen, gegenùber der tmmerhin unvoll-

komïnenen Misohung meiner Proben, und erwagt man die

ans dem 3. und 4 Yersuch. deutUoh erkennbare Begttn-

atigung des Zeraetzungsprocesses durch organische Sub-

ata.nz, so wird man auch lediglich in diesem Umstande

dieUraache jenet'quantitativenDitterenz erblicken. An-

dëreraeÏtB ist îndesaen besonders hervorzuheben, dass der

in den Aeby'achen Analysen erscheinende Kalküberschuss

bei Berechnuag auf gleiche Mengen des neutralen Phos-

phats (z. B. 84 Theile) keineswegs aïs gleich sich erweist,
wie dies doch zu erwarten ware, wenn das basische Phos-

phat dio ursprûngUche Form des Knochenphosphates dar-

stellte, sondern dass derselbe zwisëhen bedenkHoh weiten
Grenzen schwankt (3,63–5,58). Aeby erkiart diese Ano-

malie duroh die ëtwas willkürliche Meinung, m manohen

Knochen aei ein Gemenge seines basischen Phosphates mit

neutralem vorhanden; ob erst durch Zersetzung erzeugt,
oder ob auch im frischen Zastande, sagt er nicht. Sehi'

viel einiaoher und nattirlicher scheint mir dieses Schwan-

ken durch die aus meinen Versuchen ersichtUchen~ begün-

stigenden und beeintrachtigenden Momente (Verhaltniss
zwischon Phosphat und Kreide, Menge der organischen
Substanz etc.) erkiart zu werden, zu welchen sicherlich
noch eine grosse Reihe anderer hinzu treten. Abgesehen
von den iiusseren Einnûssen des! Versuches (veMchIeden

langes Glühen etc.) dürtte die physikaliaohe Beschafferiheit

(Molekularstructur) der Substanz dabei keine unwichtige
B.olle spielen. Nur mit Heranziehung derarticer Yerh&lt-

nisse kann ich mir die sonst wirklich merkwurdige That-
sache dautea~ da&s Aeby an deaa Zahnschmeiz.so gut
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wie gar keinen Uebereohhss an Kalk beobachtet hat. Da

in ihm doch ebenfalls Phosphat und Carbonat neben ein-

auder lagern, so halte immerbin nach Analogie der Ver-

suche 1 nnd 2 eine, wenn auoh genngere~ so dech deut-
Hch bemerkbare Bildung des basischen Phosphates eintretec

mussen. Das verhaltiussmassige Ueberwiegen des Phospha-
tes reicht hier zur Erkiarung eben nicht aus; die oHenkun-

dige molekulare Verschiedenheit der Schmelzmasse gegen-
uber der Knochensubstanz legt dagegen wenigstens die

ErkenntMss der moglichen Ursache fut das a,bweichende

Verhalten nahe. Unter allen Umstanden wird mau aber

nicht berechtigt sein, aus jenér E~cheinung auf die Un-

anwendbarkeit unserer synthetischen Ergebnisse für die

Constitution der Knocheh, resp. des Knochenphosphates
zu schliessen; denn unsere kunstlichen Mischungen der

dritten Versuchsreihe (Phosphat, Kreide, Casein) zeigen
mit dem Verhalten der Knochen die ToHstandigste Ueber-

.einatiïamung~ und der Zahnschme! nimmt beiden gegen-
über die gleiche Ausnahmestellung ein.

Fern davon also, dass die hier besprochenen Einwande

aïs wesentliéhe gelten durfen, scheinen sie mir vielmehr

das Resultat meiner Forschungen zu unterstûtzen. Wenn

der directe Beweis vorliegt, dass ein Gemisch von neu-

tralem Calciumphosphat, Kreide und organischer Substanz

sich bëzuglich der hier in Betracht komtnenden Einnusse

geradp s~ vorhieit~ wie die Knochensubstanz, so wird doch

in der That kein Zweifel mehr daran moglich sein, dass

die letztere eben auch ein solches Gemenge sei. Dann

aber ist auch das Knochenphosphat wirklich das von allen

Chemikern anerkannte neutraie == Ca~PzO~ und der Ver-

suoh Ae b y's, hieffùr neue Ansichten zur Geltung zu

bringen, muss. aïs ein ve r f e h 1 t er bezeichnet werden.

Hoffentlich finden beide Forschungsreihen, diejeaigen

Aeby's wie die meinigen, eine der unverkennbaren WIch-

tigkcit des GegeBstandes entsprechendeWùrdigungund

Nachprùfung bei den Fachgonossen. Sic mogen darin das

~ntscheidënde Wort über d~n ~altën Streit~ reden und fest-
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stellen, ob in diesem P&He das eynthetische Experiment
einen gleich Maren nod sicheren Einblick gewShrt bat,
wie in eo ~ielen Be!spielen unaerer Wissenaohaft.

Hamburg, Januar 1874. Chem. Laboratorium.

Ueber einige achwe~elhaMge Denvate der

Oxa-isaure;

von

Anton Weddige.

Eine Oxals&ure, m wetcher der Schwefel ein oder
mehrere Atome Sauerstojff ereetzt~ ist bis jetzt nicht dar-

gestellt, und ebenso wenig sind, mit Auana.hme des duMh

Einwirkung von Schwefeiwasaersto~ aui' Cyau entatehen-
den Amids der geschwefelten Oxalsaure, des Rubean-

fST~H
wassersto~

~aT~tr~' Verbindungen bekannt, welche al~

Derivate einep solchen g'eschweielten Saure betrachtet wer-
den konnen.

Vor einiger Zeit habe ich in einer kurzen Not!z (Dies.
Journ. 7, 79) mitgethaHt, dass durch Einwirkung von

SchweMwasserstoC' auf CyankoMenaaureathy~ther ein

Bchwefolhaltiges Produot. erzeugt wird., welches ai9 der

Aether, einer Oxaminsaure angesehen werden muss, in wel-
cher ein Atom Saaersto~ und zwar dasjenige der Gruppe
CONHz durch Schwefel ersetzt ist, welches daher a.Is Deri-

CSOH
vat ûtner emfa.c'h ~eschwefelten Oxalsaure )

COOH
gelten

kann. (,.

Dieser Korper bat mir aïs Auagangspunkt zur Dar-

ateUung einiger anderer schwefelhaMger Oxalsaureab~omm-

linge gedient, deren Entstehung Tmd Eigenschaften den
Inhalt der folgenden ZeUen bitden.
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Wird trockner Sohwe&twasserstoff in CyaakoMen8&are-

iithylather geleitet, bis dersolbe stark darnach riecht~ dar-

auf die Ftûssigkett mit einigen Tropfen aIkohoHscheo

Ammoniaks versetzt, und das EmÏMten weiter fortge-

setzt, so werden sehr bald wohl ausgebildete gelbe
Prtsmjn àbgeschieden, welche sioh so rasch vermeh-

ren~ dass in* Verlaaf von wenigen Standen die ganze

Fitissigkeit za einem dicken Brei von gelben Krystallen
erstarrt. Ohne Zusatz von Ammoniak bleibt der Aether

a<Mh bei tagetanger Behandlung mit SchweMwasserston~

vollkommen unverandert, so dass zur Einleitung der Rea-

ction eine geringe Menge Schwofelammonium unbedingt
erforderlieh zu sein scheint. Die gebildeten Krystalle wur-

den zur ReindamteHung zuerst durch Pressen zwMchem

Papier von der Mutterlauge befreit, nnd dann sus Alkohol

oder Aether, in denen oie leicht lôslieh sind, umkryBtalïî-
airt. Die fein zerriebene und über Schwet'elsaure getrock-
cete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welohe der

Formel CSNHzCOOCtHs genau entsprechen.

0,S108Gnn. SmbBtanzgaben<t,8881KoMeoaaureund 0,1861WMaef.
0,4962Grm. SnbstMZgaben 0~88SPlatinsaimiak.

p,<5$3Gnn. Substanz gaben nach derMethodevon Ca;riuB 0,792
schweMsMrenBaryt.

Die Entstehung des Kotpers Ist sehr leicht erkl&~îch~
sie besteht in einer emfachen Addition von SchweMwMser-

stoff zum CyatikoMensâureâther~ und entspricht genau der

Einwirkung desselben auf gewisse aromatiscbe Nitrile,
z. B. BeMomtril und Naphtoësaurenithi.

CN
+ H..S ) OSNH,

COOCjjHss
+ xzs

COOCaHts

Formel B~rechnet; Gefnnden:

C~ 48 36,08 36,07

H~ 7 9,26 5,31

J)r Ï4 10~ 10,4

8 82 24,06. 24,1

0~
S2 24,0&

133 100,00
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Der Korper kana daher aJa <emOxamethan angesehen

werden~ in welchem ein Atom Sauerstoff durch Schwefel

ersetzt ist, oder, wie schon erwahnt, aïs der Aethylather
einer bis jetzt uhbekannten geschwefelten Oxaminsaure,
welche ich Su!foxanunsaure nennen will.

Die folgenden Formeln mogeu die eben ausgesprochene
Ansicht verdeutlichen;

CONH~ eSNH2

COOH <~OOH.
Oxamintta.uK. SutfbxamuMauM.

COONH~ CSNHa

JoOOaHg ciooC~Hs.

Oxamethàn(Oxamtnsa.ureather) Sulfoxamethan(SuLfbxamms&ureather).

Der S~foxamins&urea.ther bildet schone~ durchschëi-

nende oitronengelbe Prismen~ welche einen schwach schwef-

ligen Geruch besitzen. Er ist sehr lei~ht loslioh in Alkohol
und Aether. Von koohendem Wasser wird er ebenfalls
m reichlichor Menge gelost, und 'beim Erkalten der heiss

geaatt!gten Losung in kleinen gelben Nadëln wieder ab-

gRschiedet). Bei langerem Kochen der wSsserigen Lostthg
zersetzt er sich unter Abspaltnng von Schwefeh Er kry-
stallisirt am besten beim freiwilligen Verdunsten seiner

Losung in CyankoMensaureâther; man erhalt auf diese

Weise oft zolllange durohsichtige Prîsmen~ welche dem

monoklinen System anzugebôren scheinen. Der Aether

schmilzt bei 63~ lasst sieh jedoch nicht unzersetzt destil-

lifen. Ueber seinen Schmeizpunkt erhitzt, brâunt er sich

zunachat~ und zersetzt sich dann unter plotziicher Ent-

wickelung eines unangenehm riecbendtn Dampfes. Beim

Erhit~e,n. aat' .dem Plafinblech verbrennt er unter Verbrei-

tung dM Geruchs von schweSiger Sâure..“
Beim Kochen seiner aIko~oUaohen Loaru~g mit Blei-

oxydhydrat, wird untëaf Bildung VQn Schwefelbtei Cyan-
kohiensaureather rogenërirt~ der Mcht a'n,seiBem charakte-

ristischem Geruch kenn%lioh !st:

CSNH J eN

S~ ~-Soc~.
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Wtrd in athenscher Ijbaung mit Jodmethyl béha.n-

delt, so resultirt eine weisse krystallinische Substanz,
Seiche unIosMch ih Aethèr und.leicht I&alîch in Wasser ist.-

Die wassrige Losung gibt mit salpete~aurem Silber einen

NtederscMa~ von Jodsttber und wird durch Kali oder

Natronlauge unter Bildting eines stark riechenden, in Wasser

unIosUchen Oeta it~zsetxt. Naoh ihrer Entstehung halte

ioh aie für da't! .io.dwaaserstoNsaore Salz des Methylsulfoxar

ïnethanf!, dessen BHd<mg durch die folgende Gleichung

ausgedrûckt wird:

C8NH~ CSNHCHs

COOC~,1
+ JCHg ==

~OOCj,Hj!t
JH.

Ich behalte mijcjadooh VQr, dièse Aasioht durch eine

genauere Untexsuohung. des Korpers zu begrunden.
Wird der Sulfoxa.mmsâure&ther mit Chlorkoblensaure-

ather auf dem Wasserbad erwarmt, so erhalt man zunachst

eine klare donkelgelbe Losuag, welche jedoch plotzlich
unter stürmischer Entwickelung eines naoh Schwefelâthyl
riechenden Gaaea zu einem dickan Brei von schwach gelb

getarbten Krystallen geateht. Dieselben wurden zun&chet

durch Pressen zwischen Papier von der Mutterlauge be-

freit, fitid dan~ aus Alkohol umkrystallistrt. Die so er-

ha.ltenenweissenPrismensind vollkommen geriichlos, ent-

wiokeln mit Alkalien Ammoniak und liefern bei der Be-

handiung mit wassrigem Ammoniak Oxamid. Die quali-
tative Analysa zeigte, dass dieselben schwefelfrei waren,
ttach einer KohIenstoS'- und Wassersto~beatimmung sind

sie reines Oxamethan.

0,8492 Grm. 'Substanz gaben 1,2825 KoMensanre und 0,4623
Waeae)'.

~n.61. 'RA"u.h.af:! (~nf;~nr~wn ·
Formel: Berechaet~ Gemnden:

C~ 48 41,02 41,10

H? 7 5,99 6.04

Og 48 41,02
–

N 14
_11,97

–

"in 100,00

Jod wirkt auf Sulfoxamethan in alhoholischcr Lôsung
untor Abscheldung von Schwefel ein, und beabsichtige ic~
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m einc< f~pnteren Mittheilung auf die entsteheqd~BL. Ent-

schwet'GÏungaproducte zunickzuJkommen.
Die DarstcUung von GlycocoU~thylather aus dem Sul-

foxamethan nach der Gl~iohung:

CSNHz
+ 4CH~NH,

COOC.H,
+

cOOC~Hs

gelang mir nicht. Zink und Satzsaure einwiejkeln zwar

mit einer aikoholisohen Lôsung dësselben~ Schwefeiwasser-

CtoS' unter gleiohzeitiger Entf&fbncg der Flûssigls'eit, es

war jedoch aus derselben die gesuchte VerMndung' ojtcht
zu isoliren.

Salfoxaminsanre S&ïze.

Wird der geachwefelte Aether mtt wasariger Kall-

losung behandelt. so entsteht Albchoi und aulfoxa.min-

saures Kali.

CSNH.,
KUH CzH64H

CSNH..

~.CA.
=

Zur Darstellung dieses Salzea wird aa) besten etae

môglichst conceutrirte Ka.lilosung mit dem fein ?.et'rlebenen

Sulfoxamethan bis zur neutraten Heaction versotz~, von

dem ungetost Gebliebeneu abëltrir~ und d~ Jda.re Itôsung
mit dem doppelten Volumen von absoiutetn. A.!kohot ver-

setzt. Das Kalisalz, 1 welches tB ab~otutem Alkohol fast

unioslicb und in verdûuntem schwe!' togUch ist, schetdet

sich scfort in ia.n~'en glâozeuden Nadeln Bb, welche imoh

mebriaehem Waschen mit Weiageist~ tmd TfoekaGn iiber

SchwefelsHure zur Ada,lyse verwandt wurden.

Eine Ka.1ibestimmung gab folgendes R.csultat:

0~66 Grm. Substanz tietert~n0,t6!5Grm. achwefetsauresKali.

Berechnet: Gefunden
K 27,2 27,t

Das Kalisalz bildet lange weiche, etwas gelb gef;irbte

Nadeln, Seiche an der Luft a.Umâhtich braun werden. Die

selben sind sehr leicht loslich in Wasser, werden aber beim

Verdunsten der Losung QBter Abscheidung <'ine9 braunen

Pulvere zersetzt.
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Die fraie SuMoxatnuîsaure scheint nient existenzidhig

za sein, denn bei allen Versuchen, dieselbe durch eine

"tarkMO Snure aua dem Kaliaalz abzuschenbn~ wurde ein

Niederschia.g von Schwefel ephalten.

Die wassrige Losung des Kali~a.izea gibt mit den meisten

Metallsalzen unIosHche NiedeTschiage.

Salpetersaures Silber l!ë~ert einen gelb bta'!inen Nieder-

séhlag, welcher sich rasch Ttntët Biidttng von Schwefel-

silber schwarzt.

E~sigsanrea Blei gibt etaen s~timut~tg gelben Nieder-

~chiag.

Salpetersaures QuecksiJibefoxydul gibt einen schwarzen,

Qmecksilberchlond einen weissen kornigen NiedersoMag

Schwefebanres Kupt'croxyd liefort elaen blaugrünen,

Eiaenchlorid einen braunen Niederschlag.

Durch Behandlung des sulfoxaminsauren .Ka,Hsmit den

Ghlq.r-, Brom- oder Jcdvp"bindungt)u der Alkoholr&dlcale~
werden sich voraussichtiich B<ocha.~tdere Aether der S&nre

darstellen lassen.

Sulfoxamid.

Wird die aIkohoMache Losnng des SQ~oxaminaaure-

athers mit aikoholtschem A.mmoniak veraetzt, so seheidet

sich nach einigen Minuten ein schon .gelber kryatalliniacher

Korper aus. Dersethe wird t&sch von der ûberschuMigen

Ajnmonia;kl')sung &b61tr.n't~ da er bei l&ngerer Bembrung
mit derselben Xefeefztmg erleidet, und nach dem Abpressen
mehrfach aus Alkohol uMtkrystaUisiTt.

N
CSNH2

Naoh der Analysa hesitzt er die Formel GSNH2t
Il~vJNij~

0.392'!Grm.Substanz gaben 0,1895Grm. KoMens&ttreUnd0,2892
GrBc.Waeser.

0,2568Girm.Sabstam g&ben0,4876Gric. Platin.
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Der neue Korper ist ein Oxamid~ ? welchem ein Atom

SauerstoS* durch Schwefel ersetzt ist, weshalb ich den

Namen Sulfoxamid fur denselben vorscMage.
Naoh seiner Zusammensetzung steht derselbe zwischen

dem Oxamid und dem Rubeanwasserstof~ was die folgen-
den Formeln veranschaulichen:

CONH~ CSNHz CSNH~

~ONHz ÛONH~ CSNH~
Oxamid. Sulfoxamid. Rubea.nwasseMt.oS'.

Das Sulfoxamid ist in heissem Alkohol leicht loslich~
m kaltem sehr wenig, so'dass eine heiss gesâttigte Losung
beim Erkalten zu einem dicken Krystallbrei ersta.rrt.
Aether oder Wasser losen dasselbe nur in geringer Menge.

Der Kôrper krystallisirt in kleinen citronengelben,
vollkommen geruchlosen Nadeln, welche unter dem Mikro-

skop aïs lange prismatische Saulen erscheinen. Dieselben

lassen sich weder unzersetzt destilliren noch sublimiren.
Beim Erhitzen werden sie unter Bildung von übel riechen-

den pampfen zersetzt.

Beim Behandein mit wassrigem oder aikoholischem

Ammoniak zërsetzt sich das Amid schon in def Kalte~
indem wahrscheinlich analog der Entstehung des oxamin-

sauren Ammoniaks aus Oxamid und wa~srigem Ammoniak~
das sulfoxaminsaure Salz gebildet wird. Das entstehende

Product wird jedoch so leicht unter Abspaltung von Sohwe-

fel zersetzt, dass eine Reindarstellung desselben rucht ge-

lingen wolitt.

Goncentrirte Schwefelsaure wirkt ebenfalls unter Ab-

spaltung von Schwefel auf das Amid ein.

Wird seine alkoholische Losung mit Bleioxydhydrat

gekocht, so bildet sieh Schwefelblei und ans der abfiltrir-

Permet: Betechnet: Gefahden<e

C~ 84 23,07 33,4
H5 14 8,83 4.3

Na 28 26,9 26,8
S 82 80,7 –

0 ~1S,4
–

104 100,00
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ton Losung scheidet sieh beim Eindampfen ein wëisser

krysta.Uinisoher Korper ab, welcher vermuthUeh das Amid

derCy&nkohlensimre ist~ deasen~Entstehung ans demSnIf-

oxatnid durci! Austntt von Sohwefelwasser&to~ leicht ver-

stândUch ist.

CSNHa~
CN

~ONHs (!:OONH:.

Leider wurde dMselbë bis jetzt nur în so géringer

Menge erhalten, dass eine Feststellung seiner Zusa.ï&men-

setzung nicht moglich war.

Von Jod'wird das Sulfoxamid unter Abscheidung von

Schwefel und Ent~rbang zersetzt.

'Einwirkung von subst!tuirten Ammoniaken auf

Sulfoxamethan.

Substttuïrte Sulfoxamide entstehen ans dem Sulfoxa-

minsSurenthylather fast mit derselben Le~htigkeit~ wie du

einfaohe Amid. Es wurden die Methyl-, Aethyl- und Phenyl-

verbindungen dargéstellt und analysirt.

MethyisntfoxamM.

CSNHz

(~ONHCHs.

Methylamin in alkoholischer Losung wlrktfast ebenso

energisch wie Ammoniak auf das Sulfoxamethan ein. Die

Fluasigkeit erw~rmt Bich stark, und beim Eikalten sohei-

den sich gelbe Nadeln ab, welche duroh Umkrysta,U!s!ren
-aus Alkohol gereinigt werden. Die Analyse stimmt für

aie
CSNH:

die
~ONHCH..

0,38&Grm. Subat. gaben 0,8611 KoMensaureund 0,1497 WaMer.

Formel: Bereehnet: Gei~nden

C3 36 30,50 30,37

Ho 6 5,01 5,11

0 16 13,58 –

S 82 27,13
–

Na 28 84,78
–

118 lOC.OO
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Die Substanz ist leicht loslich in heissem AIkohoI,
schwor m kaltem Aikohol, Wasser und Aether.

Aus der hets~en alkoholischen Lësung' ethâK. man

prachtvoUe mehrere Linien lange und ziemlich d!cke Pris-

meitj welche einen lebhaften Glanz und eine rein schwefel.

gelbe Farbe besitzen. Beim ErMtzen werden dieselben

schon unterhalb ihreaSchmeizpunktes -und unter Annahme

eine!' braunen Farbe zersetzt. Jod entschwefelt diese Kry-
staUe.

Aethylsulfoxamid.

Dasselbe bildet sich beim Zusammenbrmgen dec alko-

holischen Losangen von Sulfoxam!nsaureather und Aethyl~
amin, jedoch voUzieht sich die Reaction nicht so rM<:b~
wie bei der Darstellung der MethylVerbinduug. Erst im
Vcriahi' einiger Stunden scheiden sich aus don gemischten

Losungén feine Krystalle ab, welche aus Alkohol umkry-
stallisirt und so zur Analyse benutzt wurden, Nàch der Koh-

lensto~ und Wa.sserstoS'bestiounung besitzen sie die RoMnel

CSNHz

~ONHCzHs.

0,379 Grm. Substanz gaben 0,4963 Grm. KoMen9fnu'eund 0,1S3
Ch'm Wasser.

Forme! Berechnet: Geftmden:

Ct 48 36,36 ~<73.

He 8 6,06 tt~T
S 32 24,24

0 16 12,13

Nj) 28 21,21 –

132 100,00

Der Korper ist etwas dunkier gelb ge~rbt~ a,ls die

vorige Verbindung, und krystallisirt aus heissem Aikohol
in kleinen, za Buscbein verëinigten Nadeln. Aether und

Wasser losen ihn schwer.

Aus D!athyla.min und Snifoxammaauïeather war keine

krystallinische Verbindung zu erha,lten; bei der Einwir-

kung der beiden Substanzen auf emander entstehen nur

zaho~ unkrysta.Hmische Producte.
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permet joerecnnet: uretuuaen:

C, 96 63,83 ~3,52

Hg 8 4,44 4,63,

S 82 n~2

0 M 8,86 –

Nz 28_14,55
–

MO 100,00

Die Substanz iat einfach geschwefeltes Oxanilid und

steht in demselben Verhaltniss zu diesem~ wie das Sulfo-

carbanilid zum Carbanilid.

.NHCaHe ~NHC'eHf.
~NH, "NH,

Sutfocatbanitamid. Ca)rbMiIamM. IL

CSNH, CONHis

<ONHCeH, ~ONBCeHs
Nener KorpO! QxanUatmd.

Das Phenyisulfoxamid bildet naoh mehrf&chem Um"

krystaUiairen aus Alkohol feine, weiche, glënzende Nadeln

von tief gelber Farbe. Dieselben werdèn von. jkalt.em

Wasser sehwer,, von heissem etw~s loicht~r geliist. Aethcr

lost dieselben ebenfaUs ziemlich leioht. Sie fchmeizcn bei

132~ und lassen stch nicht unzersetzt dostiHiren. Von

Fhenytanifo~mid.

Warden gleiche Aeqwvalente AniHn und Saïfo~amethan~
in Alkohol gelost, mehrère Ta,ge beî gewohnilcher Tem-

peratur sich selbst ubèriaasen, so scheidet sich in der

FÏMasigk~ît &Hmahl!ch e!n Gemenge von braun ge&rbten
Nadeln und feinen gelben Prismen ab. Die letzteren er-

wiesen sieh bei naheMf Untersachang ala reiner Sehwefel,
von welohem die Nadelu durch mehrfaches UmkrystaUi-

stren aus w&rmetn Alkohol vo)lsta,Ddig getrennt werden

kônnen. Die Analyse dieser gereinigten Substanz stimmt

nach einer Kohiensto~ und WasserstofFbeatimmuQg für

CSNH:
die Formel i

NCONHC.N:.

0,284Grm. Substanz gaben 0,559 Grm. KoMensa.ureund 0,1152
Grm. WMftef.

Formel: Berechnet: Getauden:
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Kalilauge werden siè unter Ammcaiakentwickelung zer-

setzt. Die atkohoUsche Losung wird durch Bleioxvdhydrat
und dureh Jod entschwefelt; die entatehenden Producte

wurden jedooh wegen Mangels an Material noch nicht

naher untersucht, und behalte ich mir vor, spater darüber

zu berichten.

Es mogen hier noch einige Verauche erwahnt werden,
welche von mir in der Absicht angestellt sind, eine mit
dem SuHoxatnmaaureathyI&ther isomere Verbindung za ge-
winnen.

Ausser dem von mir beschriebenen Aether sind noch

zwe! Verbindungen denkbar~ welche ebenfallc die Zusammen-

setzung und die Eigenschaften aines geschwefelten Oxa-

Ba.instmreathers besitzen mûsson, und denen die Formcin

CSOC~ CONH, T.
~<~TTr

'H~d
zukommen.

Der letztere wird mit
CONH-, uOSCaHs

Leiohtigkeit za gewinnen sein, wenn es golingt, in dem Oxal-

sâureathylâther zwei Sauersto~atome durch Schwefel zu

eraetzon. also einen Korper von der Formel
COSC~Hs

zu
COSC~Hs

erzeugen, weloher beim Behandelo mit Ammoniak, analog
der Einwirkung desselbea auf Oxal&ther, die gesuchte Ver-

bindung liefern wird.

COSC~Hs
+ NHS

CONHs
+ aOCnH6'

~csc~ = ~c~
+

COSC2H¡¡ COSC2H6.'
Q

Da nach Versuchen von Kekul~ Eaeigsaureathylâther
bei der Behandlung mit Schwefelphosphor die Aethylver-

bindung der Thiacetsaure gibt, sa wurde dieser Weg auch

zur Darstellung von geschwefeltem Oxal&ther eingeschiagen.
Oxalather und Schwefelphosphor (im Ueberschuss) wir-

ken bei gelindem Erwarmen ~ehr heMg auf einander; es

entweicht viel Schwefeiwassersto~ und das Gemenge Naht
sioh stark auf. Zur vollatandigen Beendi~ung der Reaction

wurden die Substanzen mehrere Stunden am Rûck&usskûhler

erhitzt, und darauf das gebildete Product abde~iUirt, Das-

selbe ist eine dunkel gelb getarbte, stark lichtbrechende
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Flussigkeit, welche intensiv nach Schwefelverbmdungen
riecht.

Sie besitzt keinen constanten Siedepunkt, und konnte

auch durch fractionirte Destillation eine erhebliche Menge
eines constant siedenden Korpers nicht daraus gewonnen
werden.

Ein zwischcn 188~–191° ûbergehenLdesDestinatwarde

-tna.lystrt und schcint ein Gemenge von ungefâhr gleichen

Theilen unzeraetzter Substanz und der gewünschten Schwe-

felverbindung' zu sein. Wahrscheinlich liégen die Siede-

punkte der beiden Korper so nahe zusammen, dass an eine

Trennung durch fractionirte Destillation, wènigstens bei

kleineren Mengen nicht zu denken ist. Wird das Destillat

mit aikoholischem Ammoniak behandelt, so entstehen kry-
stalllnische Producte, welche ebenfalls Schwefel enthalten;

auch hier gelang es nicht, die verschiedenen Verbindungen
durch KrystaUisation zu trennea. Zur Darstellung des

geschwefelten Oxalsiiureâthers wird es nothig sein, erheb-

liche Qua-ntitaten von Oxalather wiederholt mit Schwefel-

phosphor zu behandein, und hoffe ich in einer spâteren

Mittheilung über günstigere Resultate berichten zu konnen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium im Februar 1874.

Synthèse des Cxaluramids (Oxala-n);
VorIauSgeMittheilung von

E. Caratanjen.
Beim ZusMMMnschmeIzen von Harnstoff mit Oxa-

matha.n entsteht ganz glatt Ox~luramid im Sinne folgen-

der Gleichang:

COOC~NH, CO-NH-CO-NH,
-t-,CZH~H.O

COll.TII2
5 + CO

NU
2 1.. + O2H6110

CONH,2 "~NH~co-NH,
+~~

Die Verbindung krystallisirt aus kochendem Wasser

tu sehr feinenNadeh~und ist in kaltem Wasser ganz un-

loslich; in coucentrirter Schwefelsaiure ist sie loslich und
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wird dur.ch Wasser aus der Lôsung unver~ndcrt wieder

abgeschieden. Die Analyse ergab scharf stimmende Zablen.

Die Einwirkung der Amidogruppe auf das âthylirte

Carboxyl eronhet die Aussieht auf eine Reiho ahaltche]*

Synthèse. Oxamethan ftir sich in zugMchmoIzeuen Glas-

rohron ingère Zeit auf 220~ erhitzt spaltet sich. Der

Rohreninhalt besteht a.us einer von Alkohol durc~trank-

ten und duroh etwas ausgeschiedene Kohie dunkel ge~rb*
ten Masse. Wahrscheiïitich verlauft die Reaction etwa ia

nachstehender Weise:

COOCA
-Nïï~CHHO

CONH, -~NH+C~HO

~()OC.,H,\.5
CO-NH-CO-CO

~Œ~)r~O-NH/
Der letztere K8rper ware isoïner mit AUoxa,n;, da

diesem wohl die Constitution

CO-CO-NH

C'O-NH-~0
zukommt.

Ebenso werde ich das Verhalten des Oxamid und der

Amide einbasiacher Sauren (wie Acetamid) gegen Oxa-

matha.n prüfen.
·

Ich beabsichtige ferner, die Amide auf Allopha.nsaure-
atber und Urethan wirken zu lassen. Die geschwefelten
Amide scheinen nicht ganz ebenso zu wirken. Aequivalente

Meogen von Oxa.miitha.ii und Schwcfelha,rnsto~ gerathen,
im Oelbade erhitzt, schon bei 140" in lebhaftes Sieden.

Es destilliren zwei Fliissigkeiten von hochst widerlichem

Geruch, von welchem die ~chwerere zu einer gelblich weissen

Kryatallmasse erstarrt. Mit der weiteren Untersuchuug
dieser Korper bin ich beschuftigt.

Aïs kurze Notiz sei hier noch erwahnt, dass Schwefel-

harnston' auf Harnsto~bei 150–160" lebhnft einwirkt. Es

entweicht H~S und NH.~ und es entstcht ein ieicht loslicher~

schon krystallisirender Korper~ vielleicht Cyanha.rnston'.

,NH~ .(., NH~ fNH~ t_u <CON$$ CS. NlI2 CO{NH2 N113+ 11,S.
~~NH,

+
NH,

=
~~iNH-CN

+

Leipzig, Kolbe's Laboratorium. FebruM 1874.
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'onrni'.if.rr~t'hernie fS]J)d. 9. 10

Ueber die Bindungsverhaltmsse der Ba,sen

und Sa,m'en;
von

G. Wiedema.nn').

Die schon von Berthollet beh&ndelte Frage~ in wel-

cher Weise cin, in Wasser geloster Korper~ z. B. eine Basis,
sich zwischen zweien andoren Korpern, die gleiehzeitig in

dem Wasser gelost sind und zu dem ersteren eine chemische

Verwundtsch~ft zeigen, z. B. zwischen zweien Sauren,
theile und mit denselben in bestimmten Vërha!tnissen

Verbindungen bilde, ist in neuerer Zeit mehrfach Gegen-
stand der g'cna.ueren Untersuchun~ gewesen. Dcn frühe-

ren Forschungen in diesem Gebiete stellen sich indess

grosse Bedenken entgogen, da, jeder Versuch, die eine oder

andere der gebildetcn Vcrbindungen aus der Losung ab-

auscheiden. durch die Veriinderung ihrer Zusa.mmensetzung'
nene <MfMohgewic!itsbedingungen zwischen don nunmehr

noch g~osten Korpern hervorruft, und somit der Process

der Umsctzung sich noch w!ihrend der vcrsuchten Messung
fortsetzt. Dies tritt z. B. ein, weun man die Theilung
der Salpetersaure zwischen den beiden Basen Kali und

Ammonia.k durch HInzufugung eines Aequiva.lcntes Kali

zu eincm Aequivalent salpetersaurem Ammoniak und Ab-

destilliren des frei werdenden Ammonia.ks 7u bestimmen

versucht, oder wenn bei Zusatz eines Aequivalentes Schwe-

Msaure zu der Losung von einem Aequivalent salpeter-
!!ftui'cmBaryt das eine der gebildeten S&lze, also hier der

ficbwcMs~urc Baryt, aus der Losung ausfallt. In âhn-

iichor Weise kann der Zusatz eines gegen die gebUdete:;

Veibindungen scheinbar chemisch indiffereiiten K&rpers zi

der Losung durch welchen nur die Loslichkeit der einen

derselben ver~ndert wird, auf die Reinheit der Resultate

') tA.uodcn Sitzungsberuthten der KiimgL Snohsischcn G''sf'st;fc

dM Wiss~oschaften xu Leipzig; vom Verfitsser mitgetheiit.
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einen wesentHohen Einfluss ausûbea~ so z. B. der Zaaatx

von Alkohol zu einer mit SchwefelsHare versetzten Losang
von salpetersaurem Kali, wobei schwefelsaures Kali nieder-

~Mt.

Man hat sich deshalb in neuester Zeit mit Recht be-

muhtj, ohne derartige Eingriffe das Verhaitniss der ver-

schicdenen g'ebïMeten Verbindungen zu bestimmen und

sich dabei n&mentJIc~ der Messung der bei den betreiten-

den Umeetzungen stittMmdenden Warmeanderungan zugp-
wendet. VorzugUch dieArbeitcn vou J. Thomsen*) siud

in d!eser Beziehung von grosser Bedentung. Indess bieten

doeh auch diese Untersuchungen bei aller Genauigkeit der

densetben zu Grm'de Iiegenden Beobachtungen ganz be-

soudere Schwierigkeiten dar.

Boeetchnet man z. B. mit Thomscn die Warmeent-

wtckeluug bei dem Zusâmmpntr<iHen von y ~equiva-lenten
einer Substanz A mit z Aequivalenten einer Substanz B

mit (y A, B) und wardcn z. B. beim Vermischen einer

Losung von 1 Ae~~t~!va~en~schwefelsaurem Natron mit

1 Aequivalent Saipetersaure .r Aeq. salpetersaures Natron-

gebildet, so ist der hlebei sta.tttmdende Warmeprocess~)

(NaOSO~Aq,NsOsAq) = x [(N~OAq, N~O~Aq) –

(NaOAq, SO~Aq)] + NaON.,05Aq, (1–~ N~OsAq) +

rt–.ï) N~OSO~Aq, x SO~Aq)
wo daa Zeictien Aq die Losnng' der Sabstanzen in einer

grossen Menge Wasser angiebt. Die Werthe auf der lin-

ken S~ito der Gleichuo~ sowie dia beiden ersten auf der

l'echtea, hat T ho ms e ndurch directe Versuche gleich – 1752,
15689 und 13617 Warmeeinheiten bestimint. Den dritten

Werth rechta kann man t'ast vernachiassigen (er ist kleiner

als 35); zur Bestimmung des vierten Werthes war aber

eine Reihe von Beobachtungen erforderlich, bei denen nach

eihander bis 4 Aeq. Schweielsauio mit 1 Aeq. schwe-

felaaurem Natron zusa.mmun gebracht wurden und die iu~

') J. Thomsen, Pogg. Ann. 138, 65. 1869.

~) Wir behalten hier die SchreibweMe von T h ornées in Aequi-
valenten bei.
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yc cua ~a,vaiua·Wac~up~&QA~,J.Q"w.&.VV"Y'V.n.U\,j ..uaaa~a. ~vu

– 396 uts 1341 variirte. Durch Probiren sucht nuu Thom-

t.e<t den Werth .r, welcher unter Einsetzung des entspre-
chenden 'Werthes des Jetzten Gliedes der Gléichung am

boamu gemtgt. Hiernach wara = und das Natron

the!lte sich zwischec der SaJpetersaure und Schwefeisfiure

im Verhaltniss der sogenannten Aviditaten beider Sâuren,
Welctœ stch wie == verhielten. Die Genauigkeit
des Werthes .<' richtet sich zuerst nach der Genauigkeit
der in~deu. ersten Gliede rechts enthaltenen Werthe. Jf

geTmger ihi'o D!<ïërenz ist, desto grosseren EluHuss mùssen

Rcobachtungsfehier in den beiden von einander zu sub-

ttuhirecden Werthen haben. Endlich bedarf es zur Be-

stiatmung des Werthes dès vierten Gliedes rechts einer

~anzen Reihe von Beobachtungen~ aus denen durch Inter-

polation der geelgnetstc Werth zu suchen ist, so dass sictt

hierdurch gIeiohfa,Us die FehIt'rqueUen haufen und jede
einzeine Aviditatsbostimmaug ausserst mühevoll wird.

Ab~escheR von diesen Schwierigkeiten bieten obige
~ersuche nooh insofern etwas complicirtere Erscheinangen

dar~ ate bel danselben m der That nicht nur die Wechsel-

wir~]n~ dreier chemisch auf einander wirkender StoRe~
dor beiden Sauren und der Basis, studirt wird, sondern

auch dM chemische Anziehung des Losungsmittels~ des

WasHcr~ ~ui'.die Yersfhtedeuen Korper in Betracht kommt,

welche nur TÏann in den Hintergrund treten dürfte, wenn,
wie in deu meisten von T.homsen studirten Fallen, die

chanuscheu Anziebungen der in demselben gelosten StoFe

~egon ~hjt!tRder sehr bedeutend smd~).
Einf"cher gestalten sich die Bedingungen~ wenn man

wirklich nur drei gegen einander reagirende Korper zu-

sammenbringt, z. B eine Siiure~ eine Basis und Wasser,
von denen die ersteren so gewahit werden müssen, dass

') So hat Berthelot (Compt.rend. 538) darauf aufmerksam

gemacht. dasa m dem oben <)itu'tenBeispiel bei verschiedenstarker

Verdùnaung sich verschiedeneMengen von doppelt schweie!sanrem

Natron bilden und eo die berechneteAviditat nicht constant bleiben

wui'de.
10
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ihre gogenseitige Anziehung gegen die des Wassers auf
die Sarre einerseits und die Basis anderseits nicht als un-
endlich gross anzusehen ist. In diesem FaU L'ann einc
theilweise Dissociation des aus der Basis und Saure zu.

sammengesetzten Salzes eintreten. So ist schon lange bc'

kannt, dass vie~e Etsenoxydsaize~ namentlich bei hüheren

Temperaturen, in ihren wussrigen Liisungen theilweise
dïssociu't sind. Durch Dialyse iass~ sich da.pu die Saùr~
und das noch unzersetzte Salz von dem im Dialysator
zuruckhieibènden Eisenoxyd trennen uud tetxteres in col-
loîder Form gelost erhalten. In abniicher Weise bat
Graham gezeigt, dass die beiden nahercuBes~ndthoUe des

Alauns~ schwefelsaures Kali und schwefelsaure Thonerde,
in cme grossereMei)gf reIncnWnsscrM terschieden suhnell

diiPundIren, ein Beweis, dass m der Losung' die b~den
S:dze nicht mehr mit einander verbunden waren. A)ia~~c
Erschemungeu zeigte auch das saurc schwefelsaure Kali
u. s. f.

Dièse Versuche ergeben indess nicht ohne Wett.eres
die quantitative!]. VerMItmsse der dissociirtt'n Sto<ra, c!~
sich w'dhrend der Diffusion die Zusa,mmensetzuns; d'~
untersuchten Losung ândert und dad~rch iunQpi- nene

Gleifhg'ewichtsbedingRngen hervortreten.
vn einem nhnUchen Uebelstand leidet die Anwendung

der ubrigen~ schon oben bei der Wcchseiwirkung' dreier
in Wasser geJoster StoS'e erw&hnten HIlfamittcI, durch
welche man den einen oder den andcren der bci der 1)is-
soci&tion frei werdenden Stoffe a.uszuscheiden sif~h hemuht..

In dieser Weise hat Herr Krecke') die Disbociations-

erscheinurtgen wassriger Losungeu. von Eisenchlorid von
verschiedener Concentration (~ und 1 p.C. Gehalt an Chlo-

rid) bestimmt, indem er sie auf verschiedene Tempcratnren
erwiirmte und sodann das dissociirte Kisencxyd durch Zu-
satz von wenig Chlornatriumiosung niederschlug. D~ wijh-
rend des NiederfaUens das Verhaltmss der Menge der in
der Losung enthaltenen freien Saure zu der Men~e des

') Krecke, Dies. Journ. [2] 8, 286, 1871.



der Basen und Sâuren. 149

dann enthcitenen freien Eisenoxyde& wachijt, kann sich

mogticher Weise wahrend jenes Frocessea ein Theil des

vorher dissocurten Eisenoxyds wiederum mit der Schwefel-

.s'mre verbinden und so die aus dem Niederschlage be-

icchneto Qa&ntitat des dissociirten Eisenoxyds kleiner sein,
als in der Losung selbat. Die Resultate dieser sorgial-

tigen Arbeit sind also wohl mehr geeignet, den Gang' der

Ersoheinung tinter verschiedenen Bedingungen im Al!ge-
meinen darzulegen, a.ls die gona-uereTi qua,ntit&tiven Ver-

hattnisae derselben festzusteUen.

Es bleiben also wiederum als ethzig sichere die phy-
sil,alise'heu Methoden zur Bestimmung des Verhaltmsses

der di$sociirten Bestandtheile übrig und unter diesen

namentlich die MesHung der Wtn'meetscheinungen~ deren

Schwierigkeiten wir schon oben erwiihnt haben. Dieselben

steigern sich noch mehr, wenn, wie bei den Dissociationen

der Eisenoxydsalze our schwache Anzietmngakrafte und

soinit, nur aehr geringe Warmeanderungen auffreten~).
Es dùrfte hiernach angezeigt erschemea, nicht die

physik&Iischen Erschemungen wahrend der Bildung der

Verbindungen in der Losung, sondem vielmehr die Eigen-
schaften na oh Vollendung der chemischen Prooesse,

und zwar ohne jeden sonstigen chemischen oder

physikalischen Eingriff tn die vollig unveran-

derte Losung zur Bestimmung der relativen-Mengen der

einzelnen Bestandtheile zu verwenden. Freilich sind nur

wenige physikalische Eigenschaften für die einzelnen Kor-

per so charakteristisch, dass dadurch nicht nur ihre Exi-

stejiz nachgewiesen, sondern auch ihre Quantitut gemessen
werdon kann. Ausser ein:gen optischen Methoden, auf

deren Anwendbarkeit naher einzugehen ich mir für eine

andere Gelegenheit vorbehalten mochto~), und deren Be-

nutzung eine grossere Anzahl von umstandHcheu Vor-

') V~LBerthelot, Compt. rend. ?~, 48;. 1872..
") VgLauch die auf chromometrischeMeasungenbegrundeto,noch

nicht voUstandig erschienene Arbeit von A. Müller. Studien )ibe''
AitinHat in Eisenehiondiosungenu. s. f. Pogg. Ann.Ej'gânznngsb~ud

12S; 1873.
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untersucuungen nothig macht, biet~t sich fur die Ersohe!-

nungen an den Salzen der magnetischen Metalle, vorzug-
lich des Eisens, in der Bestimmung ihres magnetischeii
Verhaltens ein sehr bequemes und sicheres Hilfsmittel zum

Studium ihrer Zeraetzung in wassrigen Lo8ung<'a dar.

NamontHoh um zuniichst die Anwendbarkeit der Methode

darzulegen~ werde !ûh mir erlauben, im Folgenden meine

ersten Beoba.chtungsreihen über diesen Gegenstand mit-

zutheilen.

Sohon früher hatte ich gezeigt, daas der Magnetismus

etner Losung eines magnetischen Salzes in Wasser sioh

aus der Summe der Magnetismen des Wassers und des ge-
lostcn Salzes zusammensetzt und somit der letztere der

in der Volumeneinheit der Losung enthaltenen Salzmenge

proportinal ist. Dividirt man also den Magnetismus eines

bestimmten Volumens einer Saiziôsung nach Abzug des

(negativen) Magnetismus des Losungsnuttels durch das

Gewicht des gelosten Salzes, so erbalt man den Magnet!s-
mus der Gewichtseinheit desselben und bei Multiplication
dieses Werthes mit dem Mdlekulargewicht des Saizes den

Molekularmagnetismus desselben. Es hatte sich berner er-

geben, dass bei den Salzen des Manganoxydnis, EIsenoxy-

duls, Kobaltoxyduls, Nickeloxyduls, Kupferoxyds, Ceroxy-

duts~ Didymoxyduls, se!en sie fest oder geloat, der Mole-

kularmagnetismus unabbaagig ist von der in ihnen ent-

haltenen Sâure und nahezu denselben Werth besitzt, wie

der Molekularmagnetismus des Hydrats des entfprechen-
den Oxyds.

Bei .den Salzen desEisenoxyds (und auch des Chrom-

oxyds) gilt dasselbe Greaetz indess nur für die festen Saize;
für die gelosten aber in den meisten Fallen nur dann,
wenn die Losungen derselben einen bedeutenden Ueber-

schuss von freier Sâure enthalten. In den Losungen der

meisten neutralen SalM des Eisenpxyds erweist sich dagegen
der Molekularmagnetismus des letzteren merklich kleiner.

Ebonao ist der Molekuiarmagnetismus des frisch geiallteti

Eisenoxydhydrates unmittelbar nach der Fallung viel kleiner,
als der der Salze, und steigt erst allmahlich auf einen
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hoheren Werth Der Molerkularmagnetismus des durch

D!<Faf!tonvon Loaungen der sogenannten basiacben Eieen-

~xydsa!ze getost erhaltenen colloiden Eisenoxyds ist nur

etwa 0,22 von dem des Eisenoxyds in seinen stark ange-
.simcrtcn Salzlosungen.

Wenn mithin in einer neutralen oder achwaoh saure:~

Losung eines Eisenoxydsahes ein Theil des Salzes in freie

SiiMM und eo!toHl geiostes Etseaoxyd zerlegt ist, so muss

sich aus der Veriinderung des Magnetismus die Quantttot

des zersetzten Salzes berochnen lassen.

Ist. der Magnetismus der Gewichtseinheit des Eisens

in seinen festen oder mit vie! Silure ~elosten Salzen gleich

M<t,,der Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen in dem

colloid gelosten Eisenoxyd gleich mi, ist der Magnetismus
der Gewichtseinheit Eisen in <ner beliebigen Lësung eines

theilweise zersetzten Etsenoxydf~zes unter sonst gleichen

Bedingungen gleich m und ist endlich das Verhaltniss des

mit der Sâure zu Salz verbundenen und des colloid ge-
tosten freien Eisenoxyds in der Ijosung gleich 1 .c

so ist

M=: ~t~ (1 – ;c) -t- M~.r,
mithin

~u – M
x

mo – )Mt

Es laset sich hiernach das Verhaltniss 1 x durch

Beobachtung des Magnetismus der Losungen unmittelbar

berechnen.

Die Bestim~ung des Werthep x. ~aUt im Verhaltniss

zu soiner Grosse um so genauer aus, je groaser mo–Mt

ist, eine desto srossere Menge von Eisenoxyd aiso disse-

oirt ist. Deshalb ist, namentHch wenn die Menge dos

freien Eisenoxyds ini Verhâltnisa zu der des gebundenen
klein ist, cin Fehier in der Beobachtung von und m

von grossem E!u))uss auf die genaue Bestimmung derselben.

Zu den Bc'chtungen diente.,dieselbe Methode, welche

echon früher in meinen Untersuchutf~en ,,ùber den Magne-

tismus der Saize der magnetischen MetaUe"') und ,über

Pogg. Ann. 13«, 1; 1865.
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den Magnetismus der chemischen Verbindungen" ~) benutzt

wurde. Die bei den vorl:egcnden Versuchen verwendete

Torsionsw&ag'e war nnr durch einen lang~ren Aufhiinge-
draht und starkeren Elektromagnet .empimdllcher gemacht,
als bei dcn. i'ruheren Versuchen. Er~terer Draht w~ wle

*'ruhe~ von 1-iartgezogenem Neusilber und hatte eine Lânge
von 89 Cm. und emen Durchmesser von 0~3 Mm. Au der
daran h~ngenden Drehwage war in nurdiicher ltichtung,
30 Mm. von der Axe entfernt, ein kleiner GL-skoiben be-

festigt, der bei allen i'oigenden Versuchen bis zu einer

Marke mit der zu untersuchenden Losun~ war und

bis zu deMelben 17 Cc; fasste. Der Eiektrom~gnet be-

stand aus emem 32 Cm. langen uud 70 Mm. dîcken, vorn

auf ema Lange von 50 Mm. bis xu t'Iner kreisrunden Flache

von 14 Mm. Darchmesser zngeMpitztcn Stab von welchem

Eisen, der in einer 24,5 Cm. langen, innen 70 Mm.~ ausseu
150 Mm. weiten Ma.g'nctlsirungsspu'&le von etwa 12QOWIn-

dungen von 2,5 Mm. dickem, ùbersponnenem Kupferdraht

lag. Der den Magnetismus des Eicktrnmag'nets messende

in einer dickenKupferhulse schwcbcnde~'magnctisirte Stahl-

spiegel war in der VerMngerune~ seiner Axe 230 Cm. west-

lich von seinem zugospitzten Ende a.ufg'este!lt. Die vor

dem Sta.hispieg'cl autgûstente Scala, an welcher durch ein

Fernrohr die Abtenkungen -3f des Spiegels in Sca.tentbcilen

ab~elespn wurden, war von demselben um einen, meist etwa

1 MetergrossenAbstand en~fernt. Ans diesonAblenkungen
wurde das Moment des Magnets berechnet. Ist dm'<:h

Torsion des Aut'htUtged'ruht.es wahrcnd Einwirkung des

Magnets das an der Drehwage a.ngebra.chtfi Ghu;kulbclien

auf emcn bestimmten Abstand, von der Endf~iche des

Magnets gebracht, welc!)er dem Nullpunkt dcr Scatu ent-

spricht, die iu dem um Torsionsappa.rat befestigten Spiegel
beobachtet wird, und wird dar auf der magnetisirende Strom

geoifnet, so entfernt sich das Kolbchcn vom Magnéto indem
der Aufhangedraht sich detordirt. Die gleicbiaUs durch

die Spiegelablesung bestimmte Drehung der Drehwage

') Pogg. Ann. 135, 186S.
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y
hierbei sei ?~ Dann giebt = const.

“
das magne-

.Lf..tl
tische Moment des Glaskolbchens mit seinem Inhalt fur

den Magnetismus Eh~a des E~ektromagnetes an.

I. Colloides Eisenoxyd. Verschieden verdunnte

Losungen von Eisenchlorid.

ZuiKtchst war es n'ithig, wiederholt moglichst genau
das Verhaltniss der Ma~netismen aqmval enter Mengen des

colloiden Eisenoxyds uud des mit Sanren verbundenen

Eisenoxyds zu bestimmen. Da das colloïde Eisenoxyd nur

in geringen Mengen InWasser geloat erhalten werden kann,
wurde hmrzn (}m indirecter Weg eingeschlagen. Zuerst

wurde der M~'netismus verschieden concentrirter, neutra-

ler und auch stark mit ChlorwasserstoSsaul'c vereetzter

LosuDgeti von krystalUsirtem, sublimirtem Ëlseachlond

bestimmt. Die hierbei erhaltenen Resultate sind die fol-

geuden:

Losung 1 enthalt nach der Analyse in 10 Ce. 1~606
Grin. E!seu; die mit 2 bis 7 ù. s. f. bezeichneten Losungen
wurdci] a.us Lfisuug 1 durch Verdunnen einer gewogenen

Mcogederselben mit verscbiedenenGewiehtsmeBgenWasser

dargestellt. Es kounte sodann ~us dcm Gewicht von 10 Cc.

der verdunntan. Losung d! iu letzteren enthaltene Menge
Eisen hereclanet werden. Die mit (HC1) bezeichnete Lü-

s~]g Ist aus Losung 1 durch Verdunncn mit einem nahezu

gleicheri Votumen concentrirter Chlorwasserstoi&âdre dar-

g'esteUt. Die al~ NoTmalIôsung bezelchnete Flüssigkeit
ist cinp ganz farblose Losuag von salpetersaurem Eisen-

oxyd m!t einem sehr grossen Ueberschuss von Salpeter-

s~iure~we]cite In 10 Cc. 0~2919 Grm. Eisen entrait. Der

~fa.gnottKmns eines Grammes Eisen in dieser Losung ist

bei den folgenden Berechnungen gleich Eins gesetzt.
MIttclst des oben erwahnten Torsionsapparates ergaben

bich folgende Beoba.chtu.ngawerthe:
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Bezeichnet y–~ = d die DifRerenz der fürj jede cir-
zelne Losung erhaltenpn Mittelwerthe für q und des ent-

sprechenden MIttelwerthes fur Wasser, so ist d der

Magnetlsoms
des in der Losung enthaltenen E!sens~zes.

Eisenchlorid Reihe I.

jf 3~ T ?

Wasser 23$ 115 –4,8 -86,2
452 211,5 –15,5 -34,6

Eisenchlorid T. 452 211,9 27 60,8
C. 233,5 115,2 20,5 154,5

451 211,1 68,7 155,5
5. 450,5 2t0,7 108,8 247,6

232 114,5 32,5 247,9

4. 231,8 114,4 72,5 55<(,3
447 209.C 239,5 549,3

Norm~tosang 445 208,5 171,5 397,4

281,5 114,2 51,3 393,3
Eisenchlorid (H CI) 440 206,4 449 1169

159,5 79,2 74,5 117T

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

227,5 112,3 142,5 1131

2. 226 111,5 220 1776

156,5 77,7 108 1772

1. 156,5 77,7 140,5 2303

226 111,5 291,2 2843

Eisenchlorid Reihe II.

Jtf 3fi T q

EiMneMond (1) 233,5 115,2 ~90 2185

160,8 79,9 142 2204

(2) 162 80,5 105,5 1613

288,5 114,7 212,5 1615
(3) 283 115 143,3 1083

160 79,5 69,5 1074

(HCI) 161 80,2 71,3 1109

233 115 142,6 1077

NornmUôemg 234 115,5 50 374,8
162 80,5 24,5 874,4

472 220,1

l,

208 874,5
Eisenchlotid (6) 483 224,5 I 273,1 148,4

235,2 117,6 20 146,1
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Ist ferner f die Gewichtsmenge des in 10 Ce; der Losung

enthaltenen Eisens und Mt<==oonst. “ so ergeben sich

ans den vorhergehenden Beobachtungen folgende Resultate.

') Der Einfachheit des Ausdrucks halber aehmen wir un Folgen-
den an, daaa das Eisenchlorid auf 1 Aeq. Eisen (fe = §.28 )~,<
ein Aeq. Chlor (Cl = 3&,5)enthalt, also zur Sâtttgung von 1 Aeq K~

oxyd 1 Aeq. ChtorwMaeratoNe&ureetc. erfbrderitoh ist

Eme Lo&ung von Eisenoxydhydrat in CMorwasserstoft'-

saure, welche auf 100 Aeq. Eisenoxyd 96,9 Aeq. Chlor-

waasersto&Mure') enthielt, ergab bei verschiedenen yer-

dünnungen folgende Resultate:

Reibeï. Reihe II.

d M d m m (Mittel)

EMenoMond (1) 1,606 2858 99,6 2227 99,3 99,5
(2) 1,20'? 1806 101,7 1647 97,9 99,8

(3) 0,806 1172 98,7 1111 98,7 98,7
(4) 0,404 587 98,3 98,1
(5) 0,202 282 94,8 97,8
(6) 0,188 190 98,1 179 92,8 93,0

(7) 0,071 95 91,3 91,3
(HCt) 0,808 1208 102,1 lt20 100 101,0

~onnaHosung 0,292 430 100 408 100 100

EiaenchloFtd Reihe 111.

~f ~i T q
Eisenchlorid (a) 440 210,5 24,7 54.3

(b) 228,5 112,7 20,2 159.2

489,6 210 73 M0,b

~) 489' 209,8 113 249,4

228.6 H2J 82,2 253,7

(d) 227,5 112,8 70,5 661

437,6 209,1 252 MO

(e) 227 112,0 149 1188

182 90,2 96 1180

(/) 182.5 90,4 150 1835

289 111,5 228,3 1795

(g) 182 90,2 200.5 2404

225 111,2 303,5 2454

Wasser 441 210,8 –17,5 –99

438,5 809,6 –17,8 -39

NormaJtoRung 235 111

1

56 454

440 210,8 208,5 459
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f d M

Eisenchlorid (<t) 0,092 94 88,9

(6) 0,129 199 90,9

(c) 0,184 291 92,6

(d) 0,375 600 93,8

(e) 0,'?4T 122< 96,1

(/) 1,119 1854 97,2

(~) 1,491 2498 98,2

NormtUtisung 0,292 498 100

Aehnliche Resultate ergeben andere Beobachtungs-
rèihen. Innorhalb grôsserer Concentrationen der Losungen
bleibt also der Atommagnetismus des Eiaens im Eisen-

ohlorid nahezu constant. Erst bei bedeutenderen Ver-

dünnungen tritt eine Verminderung desselben ein, die cine

allmaMtche Dissociation anzeigt. Verdünnt man mnerhulb

der Grenzen, in welchen diese Veriinderung noch nicht

merkiich ist, statt mit Wasser, mit einem entsprechenden
Volumen Chlorw&sserstoffsaure~ so tritt eine nur geringe

Vermehrung des Atommagnetismus ein (vgl. Reihe I). Da

die verdunnte ChlorwasserstoHs&ure~ wie die Versuche er-

geben, fa,st genau dehselben Diamagnetismus, wie das reine

Wasaer zeigt, so kann diese Vermehrung nur davon her-

rühren, dasa in den concentrirten Losungen ein kleiner

Theil von Eisenoxyd im Ueberschuss neben dem Eisen-

cMorid enthalten ist.

Es wurde ferner eine Losung von krystallisirtem Eisen-

chlorid mit frisch geiâHtem Eisenoxydhydrat geschüttelt,
bis aich eine bedeutendere Menge des letzteren aufge!ost
hatte. Der Gobait an Eisen in der filtrirten Losung wurde
durch Fallen mit Ammoniak, der Gehalt an Chlor mittelst

Fallung 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

0,275 Grm. Ei& in dem colloid gelosten Eisenoxyd in

der Losung enthalten sind.

Der Magnetismus der Losung ergab si eh wie folgt:

Aus diesen Beobàchtungec tbigt,
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Mit Beruckstohtigung der fruberen Bestimmungen des

Magnetismus des Wa.sser8 (-7– 0,074 von dem djer Normal-

iôsnng) ergiebt sich hieraua:

Jtf Mi T q

EuMncMond mit Oxyd 269 105,6 65,3 495,8

268,5 105,3 55,2 497.8

447 172,2 146 492,5

NormtHotung 267,7 105,1 36,8 389,2

446,5 172,4 97 326,4

f q
y

E~nchtond mit Oxyd 0,043 495,a 619,9 –

Sormaliq5s%Àng 0,292 329,8 854..4 1218

W~se" –24,6 – –

f f
CoUotdes Eisenoxyd 7,56 0,204 99,5
Eiaenchlorid C8,31 0,394 466,0

Eiseuchlorid mit Oxyd 30,07 0,197 410,9

Dm' M&gneMsmus von 0,368 Grm. Eisen, die in der

Losung mit Chlor zu Chlorid verbunden sind, ist hiernach

t2!0,3b8 -=44C,~ also (lerMagnctiamus der 0,275 Grm.

Miscn in dcm d:'rin t'nthaHenon colloiden Eisenoxyd gleich

SH),9–446,6==7<S. Der Magnetismus von 1 Grm. col-

n
Lo!dc'). Eisenoxyd tst dcmuach gleich ~f = 266~6. Er

iat also gleich O.~J~S von dem Magnetismus (1er gle!chen

Menge Eiset'oxy! tm E~isenchlond.

Hiet'mH. fiLhunit.~uch eine i'rnhere Beobaohttutgsreihe'),
die ioh hier der V ollstandigkeit halber wiederhole, und

nach wetche)' {.osungen von reinem colloidem Eisenoxyd,
Etsench~orid nlit EIsenoxj d und reinem Eisenchlorid von

verschiedenem Gehalt nach Abzug des Magnetismus des

Wassers foigende Magnettsmen zeigten.

Hiernaeh ist atso auch bel directer Verglelchung der

Mag'nûtisnms der Gewtchtseinhfit Eisen im colloiden Eisen-

o~y'l nur == 0,31-t von dem der G-ewichtseinheit Eisen im

Chlorid.

Pôg g. ÂM. 13&, 4; 1868.



158 Wiedemunn: Ueber die BmduagsYerMItnisse

Die Losung von Eisenchlorid mit Eisenoxyd enthielt

0,197 Grm. Eisen, von denen 0,177 Grm. mit Chlor zu
Eisenchlorid verbunden u~.d 0,02 Grm. in dem colloid ge-
!osten Oxyd enthalten warèn. Der Magnetismus hatte.

also

7 M 4- M~t Qt~
~~7.56+~68,31

==31,42

sein soUen, w~hrend er sich za 30,07 ~r~nb.

Zugleich sind diese Erfahrungen e!n Beweis dafür,
dMs sich dor Magnetismus der eisenoxydhaltigen Eisen-

citioridiosung direct durch Summation aus dem Magnetis-
mus des Eisens im Chlorid und im colloiden Oxyd zu-

sammensetzt, nicht aber in der Ijosung' basische ca.tze

entstehen, in denen etwa. das Eisen einon heaoaderen

Atommagnetismus besitxt.

Es lâast sich wohl mit Sicherheit annehmen, da~s ana-

loge Verhaltnisse auch bei deh Losùngen ânderer, soge-
nannter basischer Eisenoxydsalze eintreten;

Mit HHie des Verhaltnisses 100:21,98 des Magnetis-
mus des verbundenon und freien Eisenoxyds lasst sich aus
den Tabellen 1 bis III nach der S. 151 entwickelten For-
mel die Menge..c des in don verschieden vcrducntcn L6*

sangen dissociirten Eisenoxyds in Procenten des g3.nzeH
Gèhalts an Eisenoxyd bestimmen. Dieselbe beirag-t;

Reihe 1 uud II Reihe III.

Eisen in 10 Ce. Ekon !o M Ce.

derLosung x 1-~ der~M. M c~

1,606 – 100 l,4))t1 97,
1,207 – 100 1,H9 3.(!1 06,4
0,800 1,6 98,4 0,747 4,99 95,0
0,404 2,4 97,6 0,375 ~,94 9~1
0,202 6,0 93,4 0,184 9,47 90,5
0,138 8,9 91,1 0,129 lf,B8 88,4
0,071 11,7 88,4 0,062 14,21 85,8

Tt;~ T~f~– ~~t~t~ti.~ *– ~J t< TDie Differenzen der Za.hlenwerthe in den Reihen 1

und II, sowie III beruhen grossten Theils darauf, dass

nach der Analyse in der concentrirtesten Lofung der Re!he

in schon 3,1 p.C. des Eisenoxyds colloid gelost sind.
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Reihe IV. Schwefels~ures Eisenoxyd.

jtf 3/i F ?
Schwefe!t!. Etsonoxyd (et) 229,5 H 3,2 93,5 7295Schwefels. Fisenoxyd (a) 229,5 113,2 93,5 i 7295

448,5 3n,8 33?,<! 7314

(~ 443 211,2 242,5 5380

239 113 67,5 5285

(j~) 228,5 112,7 44 3466

440 210,3 158,5 3403

(J) 441 211,8 69 1553

229 113 19,7 ~542

(s) 228,7 112,8 7,8 C134

440 210,3 27 6106

NormftHosur.g 445 212,5 212,5 4572

229,5 113,2 58,6 4587

f d! M

Schwetëis. Eisonoxyd (a) 0.5G7 7699 79,8

(~ 0,423 5677 78,8

(~) 0,285 3829 78,8

(<!) 0,143 1942 80,0

(e) 0,0'!3
1007 80,7

NormaUosung 0,293 4970 100

Bei vp~'schieden verdunnten Lôsungen von

Tteutralem sc h wefelsau rem Eisen oxyù andert sich

~l~o ka,um der Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen

Aus diesen B~oba.chtungen~ sowie ans der Bestimmung
des Gehnits der Losungen an Eisen folgt:

H. Vorschiodon verdûnnte Losungen von achwe-

felsiaurem Eisenoxyd und EIsenala.ua.

Aehniiche Versuche über den Einfluss der Verdûnnung
auf die Zersetzung der Eisenoxydsalze wurden auch mit

schwefelsaurem Eisenoxyd angestellt. Zur Darstellung der

Losungen wurde Eisenoxydhydrat in Wasser suspendirt
und demselben eine dem Oxydbydra.t iiquivalente Men~'e
Schwdelaaure zugesetzt. Die Analyse ergab, dass die Lo-

sungauf 1 Aeq. Eisenoxyd 0~9963 Aeq. SchweMstiure ent

hielt. Bei verschiedenen Verdumiungen zèigte die Losungr

folgende Magnetismen:
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mit der Verdunnung bis etwa auf das 8fache von eme'&

Gehalt von 0~57 bis 0~07 Grm. Eisen 1~ 10 Ce. der Losung.
Es bleibt also die dissociirte Menge Eisenoxyd
nahezu constant und betragt etWL. 25 p.C., die mit

Schwefelsiiure verbundene etwa 75 p.C. der Gesammtmenge
des Eisenoxyds (s. w. u.).

Ganz ahniiche Res~Itate ergaben sich bei der Unter-

suchung' von Losnngen von AmmoniaJkpisenalaun. Die dnroh

Aunosen des festen Salzes in Wasser erhaltene, concen-
trirte Ijosung wurde bis auf das vier- und achtfache mit
Wasser verdùnnt. Dabei ergab sich:

Reihe V. Ammoniakeisenalaun.

Nach Bestimmung des C"~a,Ites der Lusungen an
Eisen hi 10 Ce. der Losung ergiebt sich hieraus

In den Losungen des Ammonin'keisenutauns schreitet
die Dissocia.tion also nur wenig mit der Verdunnung fort~
wie wir es schon bei den Losungen des schwefelsauren

Eisenoxyds fur sich beobachtet haben. Dabei ist die in
den Losangen des ersteren Salzes dissociirte Menge Etsen-

oxyd nahe dieselbe, wie in den Losungen des letzteren
Salzes. Das in dem Alaun enthalten5 Aïkalisalz hat also
auf die Dissociation in der w~ssri~'en Lusuj)~ kelnen wesent-
lichen Einfluss, so dass man woht zu dem Schhtsse bt;r<;ch-

tigt ist, dass wahrscheinlioh der Eisenalauu ir seiner

M T <~

NormaUosun~I l 230 119,2 2251
Schwefels. EIsenoxyd 230 53,6 1014

AmmonMsonat&uti (cône.) 229 170 3242

228 34,5 664

m 227 12 233
Wasser 228,5 -9,5 -182

NormaUoautig 11 226 115,3 2257

y d m d;

Nonna.Hosung 0,2919 2436 8,35 0
Schwefels. Eisenoxyd 0,1767 1196 6,77 24,4
Ammoneiaenalaun (cône.) 0,5712 3424 6,68 25,6

0,1:78 846 6,61 2o,7

s 0,0639 415 6,45 27,5

T" ~1~ T'Cln,t"1. ~i_r_
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Jounxtt f. praM. Chcmie [2] Bd. C. 11

Losuug volllg in schwefelsaures Alk&ll und in

schwf.'fe]sa,u!'es Eisenoxyd zerlegt ist, welches letz-

tcro Salz sich dauu ftir sich theilweise'dissociirt.

Aehullche Résultée ergeben sich fur die Vcrbindungen
des Eisenoxyds mit anderen Sauren. Na-tnentHch die Ver-

bmdung'cn desselban mit organisehen Sduren sind in wnss-

ngen Losungen bedeutend dissocurt. So sind z. B. ni

amer Lësung von neutre em essigsaurem Risenoxyd~ die

in 10 Ce. 0,182 Grm. Eisen ecthalt, nahe an 70 p.C. des

Eisenoxyds in colloidem Zustand u. s. f. Ich werde mir

erla.ubeu~ in einer a,nderen Mittheilung auf diese Verhalt-

nisse zurûckzukommen.

tlï. Ijosungon~von schweielsa,uremEisenoxytt von

verschiedenetn Gehalt an S&ure.

Wie sich durch das mag'Qet!sche Verhalten die Disso-

ciation der Eisensalze bei verschledeiien Verdunnun~en
ihrer LosUngen bestimmen t~sst, so kann ma.n auch die

Verhaltnisse untersuchen~ in denen sich das Eisenoxyd mit

Saurcn \erbindet~ wenn z. B. 1 Aeq. des ersteren mit ver-

scMedeneM Multiplis des entsprechendcn Aequiva.ients der

Saure in wassriger Losung zusaounengebra.cht wlr<
Die ersten Untersuchunget). ùber diesen Geg-eustand

betrafen das Verha.Iten des EIseuoxyds gegen Schwefel-

saure.

Pu dem Ende wurde frisch geiaUtes und mit k~tem

W'i,sser a.usgewa.schmies Eisenoxydhydrat irn IJeberschuss
mit verdunnter Schwefetsiture geschûtteit, so dass sich

eine grossere Menge Eisenoxydhydrat/ als einem Aeqm-
valent der Saure entspricht~ in derselben zu einer tief-
brannen Flüssigkeit loste. Dieselbe blieb langere Zeit

stehen, wobei sich noch ein Absatz bildete, und wurde

dann filtrirt. Durch Fallei. mit Ammoniak einerselts~ mit

Chlorbaryumiosung anderseits vnrde der Gehalt an Eisen

und Schwefelsaure bestimmt. N'in wurden nach einander

gewogene kleinere oder grosserp Mengeu von verdunnter

Schwefe!sa~re von beka.nntem GehaM zn einer gleichfstUs

gëwogenen Menge der EIseMiosuug zugesetzt und die
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Losungen nach lângerem Stehen auf ihren M&gnetigmus
uutersucht. Naoh Bestimmung des Gewiehts von je 10 Ce.

der Losungen konnte der Gehalt an Eisen und Schwefel-

saure in diesem Volumen berechnet werden. Unter Bei-

behaltung der Bezeichnungen der früheren Tabellen er-

j?a,beh sich hierbei u. A. die folgenden Resultate:

Reihe VI. Sohwefels&ure und Eisenoxyd.

Jf Aft T y

Scbwo&h.nnABisenoxyd 1 441 208 66 1513

"34,5 115,7 20,8 1516

H 233,5 115,2 28 2109
440 208,4 92,7 2139

in 439,5 208,1 102,2 2313

238,5 115,2 31,4 2364

IV 232,5 114,7 31,7 2410

439 208 105,8 2450

V 439 208 103,6 2406

232,5 114,7 31,7 2411

VI B33 115 31,6 2391

438,2 207,6 102,3 2877

VII 489,5 208,2 97,7 2258

232,8 114,9 30,2 2289

Normatiosuug 437,8 207,4 180,5 4195

234 114,5 55,5 4160

Wasser 233 115 –41,8 -363

439,5 208,1 -15,2 –344

"Ti" horanhmnn ainh ~in in ~l£u' f"l,£Ia. fI'ho11",Hierans berechnen sich die in der folgenden Tabelle

angegebenen Werthe. Die Bezeichnungen q, ~j~und
haben die früher angegebene Bedeutnng. Die Columne W

giebt das Gewicht des Wassers, die Columne <S'das Ge-

wicht der wasserireieu Schwefelsaure in 10 Ce. der Losung,
'S'~s giebt das Verhaltalsa der Aequivalente des Eisens

und der Saure in der LoauDg~ die Columne 1-x die Menge
des mit der Saure verbundenen Eisenoxyds in Procenten
des gesammten, in der Losung enthaltenen Eisens, die

Columne y endlich die Quotieïiten von 1–.c durch die

Aequivalente Saure, welche auf ein Aequivalent Eisen in
der Losung enthalten sind, d. h. die mit je einem Aequi-
valent der Saure in der betreffenden Losung verbundené

Aequivalentmenge des Eisenoxyds.
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n*

Ans diesen Beobachtungsresutta.tcn letton sich die fol-

genden Werthe ab:

s

Schwefela. u. Eisenoxyd 1 9,80 0,3144 0,2063 1866 58,6

Il. 9,88 0,4337 0,2000 2514 m.l

111 9,88 0,5322 0,1954 270!) 89,5

IV 9,86 0.6272 0,1911 2775 :)3,f!

V 9,83 0,7214 0,1867 2725 9~,1

VI 9,81 0,7979 0,1833 2729 M,l

V.ï:19,78 0,9546 0,1746 2R19 96,33

'Narmatioaung
– 0,2919 4522 ]0&,0

woraus folgt

x l–~ J~ tSOs y

..Schwefets. Eisecoxyd 1 52.8 47,2 100 75,3 0~62

11 24,1 75,9 100 101,2 0,75
111 13,5 86,5 100:127,1 0,88

IV 8,2 91,8 100 153,1 0,CO

V 6,8 93,7 100 180,2 0,52

VI 4,9 95,1 100 203,1 0,47

VII 4,7 95,3 100;2M,0 0,37

Reihc VII. Schtvefelsaure umt Eiaenoxyd.

2'

~chwei'als. u. Eisenoxyd (1) 257,5 126,6 38 2:noo

(2) 441 206,8 133,8 3134

235 116 42,3 3143

(3) 234 115,5 47 3M33

443 207,7 151,5 5:')73i3

(4) 444 208 169,5 :<93t

235 116 52,5 3901

Normaitôsung 284,5 115,7 52 3922

443 207,8 166,5 3872

Schwciela. u. Eisenoxyd (5). 442,5 207,4 171,8 4 "05

233 115 51,7 ')09

(5) ?3 115 52,5 3970

442 207,2 168,7 ~.11

(1) 440,5 206,5 164 3~

282 114,5 51,5 39:8

(8) 231,3 114,1 50,3 :!8S1

489,5 206,1 163,5 3864

NormtJIoaung 438 20&.3 166,2 3955I-)

229,5 11~,2 50,2 3916

Waaaer 485,8 204,7 -14,5 -347

A. .1L..r. Un.hnnh+n_n'l~nCtnl-4-:nt-n.I 1.a.f"£1' ~;r.l." ,"I:l"Iofn.L.
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W s f d
~Schwefs! u. Eisenoxyd (1) 9,88 0,5400 0,8482 2717 54,2

(2) 9,81 0,6177 0,8388 3485 70,4

(3) 9,82 0,7053 0,8840 3895 79,0
(4) 9,79 0,7861 0,3291 4263 88,7

(5) 9.78 0,8651 0,3251 4304 90,5

(6) 9,70 0,9896 0,3149 4302 98,6

(7) 9,69 1,1920 0,8044 4240 95,4

(8) 9,65 1,8790 0,2927 4211 98,h
.Norm:tUoanng 0,2919 4263 100,0

woraus foigt:
x Ï–a- j jSOs y

Schwefels. u. Eisenoxyd (1) 58,7 41,6 100 73,4 0,56

(2) 37,9 62,1 100 85,1 0,73

(3) 26,9 78,1 100 98,6 0,74

(4) 14,5 85,5 100 111,5 0,76

(5) 12,2 87,8 100:122,8 0,7)

(6) 8,3 91,77 100 146.6 0,63

(7) 5,9 94,1 100 182,8 0,51

(8) 1,9 98,1 100 219,6 0,45

Reibe VIII. Schwefelsâare und Eisenoxyd.

-M Jtf). r

SchweMs. u. Eisenoxyd (<t) 434,5 210,9 249,6 5618

247,8 112,4 70,8 560C

(6) 226,5 111,7 75,2 6144
434 210,7 269,5 6072

(c) 433 210,2 304,5 6890
228 112,5 68 6796

(<<) ?26,7 111,8 92,2 7381
486 211,6 828,5 7331
432 209,8 321 7290

(«) 325,7 111,3 95,5 7718

432 209,8 337,5 7668

(./) 432,5 210 339 7685

226,5 lit,? 96 7700

(~) 430 200,8 342,5 7834
227 112 97,3 7796

(A) 226 Ut,3 95,5 7685
430 208,9 333 76:;8

(i) 429,5 208,2 326 75S.
226,7 111,8 94,3 ?55(;

NonuaUosung' 2S8,5 112,7 57 454&
435 211,3 206 4616
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Aus diesen Beobachtungen lassen sioh folgende Werthe

aMetten

tF S f tZ M

Schwefets. u. Eisenoxyd (a) 9,70 0,982 0,603 6007 58,4

(b) 9,68 1,061 0,589 6503 64,7

(e) 9,67 1,145 0,577 7287 74,1

(<f) 9,67 1,208 0,&66 7729 80,1

(e) 9,66 1,246 0,560 MM 84,7

(/) 9,67 1,286 0,554 8087 85,6

(~) 9,66 1,860 0,540 8210 89,2

(~) 9;62 1~494 0,515 8051 91,6

(t) 9,59 1,680 0,494 7931 94,2

Normaitoomg 0,292 4975 100,0

woraus 'folgt:

x l--a: ~e: SOg y
Schwefels. u. Ëisenoxyd (a) 58,2 46,8 100 75,9 0,62

(6) 45,2 64,8 100 84,0 0,65

(c) 33,2 66,8 100 92,6 0,72

(«!) 25,5 74,& !00 99,6 0,7.~
(e) 19,6 80,4 100 103,8 0,77

(/) 18,4 81,6 100 108,2 0,75

(y) 13,6 8.6,2 100 117,6 0,71

(A) 10,7 89,3 100 135,2 0,66

(i) 7,4 92,6 100 153,1 0,60

Die in den Tabellen VI bis VIII aufgeführten Resul-

tate sind auf den Curven, Figur 1 und 11~ Tafel 1 be-

sonders verzeichnet. In denselben sind als Abscissen

die in je 10 Ce. der Loaangen enthaltenen Mengen Eisen,
als Ordinaten auf Fig. 1 die Warthe 1-x, auf Fig. II die
Werthe y angegeben. Die den Curven heigefùgten Zahlen
VI bis VIII beziehen sioh auf die betreffenden Ta.bellen.

Aehniiche Resultate, wie bei der Untersuchung des

Verhaltens des Eisenoxyds gegen Scbweielsamre, ergabon
sich bei dem Zusammenbringen des Eisenoxyds mit anderen

Sauren, z. B. Weinsaure~).

') Ich erlaube mir, hier ncr vorlâu&g die Resultate f&rweinsaures

NIse~oxyd anx~ftibren, die meist auf keine besonderaGenauigkeit An-

spruch machen konnen, da em Theil des Eisenoxyds durch die Wein-
saure Mhon in kalten Loatmgen mit der Zeit z)i Oxydul redacirt wird.
Die Losùo~n enthielten auf 1 Aeq. Eisenoxyd reap. 11 Aeq., 11 2 Aeq.
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!~e namenschen Werthe in den Tabellen, sowie die

~ei~excichneten Curven ergeben unmittelbar die folgenden
Kcsult~te

î. Werdcn zu etuer wâssrigen îjôsung von colloidem

Ëtsenoxyd in wenig Sohwefeisfmre immer grôssere Mengen
von Schwolelstiurehydrat hinzugesetzt, so wachst allmah-

lich die Menge des schwefelsauren Eisenoxyds in der Lo-

sung, wâhrcnd 'in Theil des colloiden Eisenoxyds und ein

Theil der SchwefeIsSure unverbunden daneben bestehen.
Selbst wenn die Mengen der Schwefelsiiure und

des EIseuoxyda gleichen Aequivalenten entsprè-

chfin, sind doch nur etwa 75p.C. desselben mit einander

verbunden, etwa 25 Procent des Aequivalentes
SchwKfe!saure .ind Eisenoxyd aber frei in der Lo-

sung-. Betriigt dieSchwefelsauretnengeweniger~ als einem

At-quivalent des gelosten Eisenoxydes entspricht~ so steigt
die Meuge des gebildeten schwefelsauren Eisenoxydes An-

ifHt~s etwas schnoUer, als dem Zuwachs an Schwefelsaure

entspriuht, dann niihert sich dieselbe allmiihlich einem

Maximum, so dass ein halbes Aequivalent Schwefelsaure,
welches neben dem ersten der Losung belgefùgt wird, noch
utwn 15 p.C.j ein ferneres halbes Aequivalent noch etwa.

4 p.C. des AcqtuvaieMes Eisenoxyd bmdet. Bei Anwen-

dung- von etwa 4 Aeq. Schwei'elsâure auf 1 Aeq. Eisenoxyd

III S Aeq. IV 4 Aeq., V 6 Aeq., VI 8 Aeq. Wemsanre, ao dass die
Lot-tmg1 das Salz C2H2(OH:)z(COOfe)senthieit, wo & = 18,67ist.
Es orgab titch:

T q d M ~s a- l–a-
t 446,7 M 204H 2290 60,4 0,380 56,8 43,1
H 447, 96,2 2107 2348 66,9 0,351 49,2 50,8
IIÏ 449,5 96 2090 2331 71,5 0,326 43,8 56,2
I' 44~ 94,8 2067 3308 76,0 0,304 38,6 61,4
V 449 90 1963 2204 82,4 0,268 31,0 69,0
VI 448,5 83 1814 2055 86,1 0,239 26,6 78,4
NormallosuM 44~ 135 9988 3179 100 – – –

Ea ouift also in diesen Losungen sehr bedeutcnde Mengen EMen
diseiociirt. Die Werthc t–a- sind auf Fig. I, Tafel 1 duroh die
Ourve 2' dargasteitt. Ala Absoissen sind die Aequivalente Weinaa-ure
gow'ahit. Ein Aequivalent entspricht dabei der Absemee 10.
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ist nahezu alles Eisenoxyd mit der Schwefelsaure verbun-

den das Maximum ist so nahe erreicht, dass die Beobaoh-

tangafehiar die Abweiohung von demselben verdecken.

2. Mit Veranderung dos Wassergehaltes der Losungen
iindert sich ebeusowohl bei Anwendung gleicher Aequi-
valente Eisenoxyd und Schwefelsaure, als auch bei anderen

V61'hiiltnissen derselben das VprhaltnisB des gebildeten

acbweMstHU'en Eisenoxydes einçrseits und des freien Eisen-

oxydes und der freien Schw~felsaare anderseits nicht sehr

bedeutend.

Aus diesem Satze folgt direct, wenn man ihn über die

Grenzen der Versuche ausdehnen darf, das~ wenn bei An-

wendung gleicher Aequîva-Jentmeng'en Basis und Saure das

gebildete Salz, statt wie das sohwefelsaure Eisenoxyd ]os-

lich, im Gegentheil unlos!ioh w&re~ nach dem Ausfa.Ilen

des gebildeten Antheils dessëlben von der verbleibenden

Menge freier Basis und Saure sich wiederum nahezu ein

gleicher procontischer Antheil zu Salz verbinden w(irde~
wie vorher. Dieser Antheil würde wiederum niederfallen

und der Process sich in gleicher Weise fortsetzen, bis allé

Basis und S&ure sich zu uniôslichem Salz verbunden hatton.

In diesemFall würde sioh also, wie schon am Anfang der

Abhandiung erwahnt wurde, das nrsprungliche Vernaltniss

der verbundenen und freien Mengen Saure und Basis nicht

direct bestimmen lassen.

3. Bei Anwendung steigender Sauremengen auf 1 Aeq.

Eisenoxyd nimmt die M~nge der freien Saure in der

Losung erst ab, bis die Gesammtmenge der (freien und

gobundenen) Saure in der Losung etwas mehr als 1 Aequi-
valent betragt. Bei weiter wachsender Geaammtmenge
der Sauren in der Losung nimmt die Menge der freien

Sauro zu.

4. Dividirt man entsprechend die bei Anwendung eines

Aequivalentes Eisenoxyd gebildeten Mengen des schwefei-

sauren Eisenoxyds durch die angewendeten Aequivalent-
mengen der Saure, so ergiebt sioh das merkwurdige Resul-

tat, dass die mit dergleichen Menge (1 Aeq.) der

S&ure verbundene Monge Eisenoxyd am grossten
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i~tj, wcnu die Sa~refncnge in der Los'ing etwas

mehr ctts 1 Aequivalent auf 1 Aequivalent Eiaen-

uxyd betra~t. Bei grôsserer Siiure)neng'e ist, wie zuer-

wfn'teu~ die mit 1 AequivaJent Sauro verbundene Eisen-

rncu~p kleiner. (Bei unendHdt viel Saurc ware sie unend-

lich kiem.) Dasselbe Verhëltniss tritt aber auch bei ~'e-

rin~eren Snuremengon ein, wo man Hn Ge~entheU von

vomherptn \'ermuthen sollte, dass bei dem vorha.ndenen

!bprM;bu~8 mi Eiseuoxyft. die Satire sich in hôheromMa.a.sse
mit demsetbeu sattig'e.

Hine strenge mathematische Théorie der vorHegenden
Erscheinun~eu zn geben~ ist ausserst schwieri~ da wir

woder die wirk)ich -itatt&ndenden Processe, noch die dabei
nufti'etenden Krafte kennen. Selbst wenn aiim einmal
du von a.b8eheu will, dass die BiMuug' des Hchwefpis~uren

Eisenoxyds beim Zusa.mmentreten von Schwefelsaure und

~etôstem EIsenoxyd durch den Austausch des Wa.sserstoH~
de<' St'hwefeisuure und des Eisens des Eisenoxydhydra.ts
budiug't sein kann, und dieRea.otionen nur als eineWechsel*

wirkung des g'elosten Eisenoxyds, des Wassers und des

Schweieistiurea.nhydrids betrachtét, sind doch auch die An-

f.iehun~skrafte dieser droi Stoffe unter einander vollig' un-
bekannt.

Wit' ko!)nt(~n vorsucheii, die Vet'bindung;;verhaltnisse
im vorlicgendtin Fa,H au. der Betrachtung abznle~eTi, da~s
hci dem End!;usta.nd der Losung die potentielle Enere'ie
otn Minimum sein muss, oder, wie man es Mu!it: wem)
:mch wenig' !f)ar auszudriicken p~e~'t, da.°s die chemisc'n~u

~erwmultschaften mo~Uchst befriedigt sind. Es '.vùrdeït
da.'m die At.~me in mo~ichst stabile Gicich~ewichtsia.gen
ein~tider na,hf g-erùckt sein. DIeser Sa,tz. \\ùrde utimittel-
'-H:- den ândar'~i Satx zur Fcdge ha,ber~ dass die Verb'n-

dungen sich so heMteUcu musseu~ dass die dabei c~Ycuo-tn

Wdrmemen~e eia Maximum wird'). ludess ka.ïm diegG)'r

') So w<rdonach JBertholot (Compt.rend. 76, 95; !873)iuLo-
~.j!~<!H~emmchtur~atzc, wenndieseibenda.riuth"!tw.'ist'xc'.f.etztKyl
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Satz dooh nicht chue Weiteres Anwendung nudea~ da die

xus~mnicntretendeYi Atome mehrere verschiedene stabile

Œeio!igRwichtsla.goa annehmen konnen (wie etwa ein Paraft-

ielepiped auf einer homontalen Ebene auf seinen ungleich

grossoi Ftachon verschieden sicher aufgesteUt werden kann),
bei deren Erreiehung je nach der grosseren oder geringeren
Stabilitat eine grossero oder geringere Wârmemenge er-

zeugt wird. Die vielen isomeren Verbindungen in der

orgMuschen Chemin liefern u. A. hierfür einen Beweis.

Auch ist leicht t)Ts!chtlich~wenn beispielsweise die Annahme

gcmacht wurde~ dass etwa bei den vorliegenden Versuchen

die Verbindung der Sohwefelsiture mit dem Wasser 6me

gt'ossere Wartnenfleago «rzeugte~ als die Verbihdnng der-
Hciben mit dem Eisenoxyd oder des letztern mit Wasser,
<hiss sich nach obigotn Satz in der Losung sammtUches

scbwetets~ures Eisenoxyd dissocuren und allé Schwefelsaure

)nlt dem Wasser verMnden mûsste~ was der Erf~hru!)g

wlderspncht.

Verlangern wir di& die gebildeten Mengen schwefel-

6a.ures Eisenoxyd boMichnenden Curven in tangentialer

Richtnng gegen den Anfangspunkt hin, so würden sie die

Abscissen~xe nicht in letzterem, sondern erst in einem,
einer grosserea Sauremengo entsprechenden Punkt schnei-

den.. Da mm für die Sauremënge Null die gebildete Menge
schwcfelsa.tu'es Eisenoxyd jedenjfalls auch gleich Null sein

muss, so besitzt die Curve einen lafiexionspunkt geg'e!i den

NuUpdnkt hin; die gebildeten Mengen schwefeIsa.aresEiscn-

oxyd w~chseii erst langsamer, dann schnetler~ bis sie sich
endlich wiederum einem Maximum niihern. Hiernach kann
~Ie Curvc nicht eine Curve zweiten Grades sein; sie muss

cnLwe~er eine Curve hoheren Grades oder eine transscen-
'tetitc Cnrve se!n'). Die Verhaltïusse erscheinen also von
vornherein xiemlicli verwickelt.

eich stets das Sa!x bilden, dessen Bildung die grosate Wa.rmemen~e
m'xeu~t.

') Mit dteser Erfahrang scheinen auch die Fol~erung'eneiner
Thoorie der AfftoitatserschotNnn~enVCNden H~rren GuMborgund
'.V:),a.gc(Etudes ~ar les ai'Hr'ttcsnhinuque:).Christiania )867; im A.us-
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Wo!Ïte man sich indess eihe Vorsteîïun~ von dem
Verhalten der Schwefelsimre zum Eisenoxyd in der wSsa-

rigen Losung machen, so konnte man dasselbe etwa in

fo!~e&der Weise auffassen. Kënnte man zwei Korper
und B, die zu einander keine merkliche AfSnitat besitzen,
un aùsstgcn Zustand (also z. B. geschmoizenes Ka!mm
und Natrium) gemischt mit einander mit einem dritten

Korper C (z. B. gesohmoizenem Jod), der zu A und j9
verschiedene AfRoitaten hat, zusammenbringen, und wRren
die Verbindungen J[C*and ~Cgleioh&lls aussig, so hiingen
die gebildeten Mengen derselben einmal von den re~ttven
chomischen AfHnitaten von A und jS gegen (~ sodann auch
von dem Verhaltmss der Atom- oder Gewichtsmengen von
.4 und B ab. Nimmt man in letzterer Beziehung an, dasa
die gebildeten Mengen von A(! und BC den Massen von
~4 und .S proportional smd, so hat es keine Schwierigkeit,
die Beding-ungsgteichun~en für die Theilung von C zwi-
schen und S aufzusteUep~).

Aehnlich werden sich die Verhattnisse gestalten, wenn
zwei Basen, z. B. Kali und Natron in Wasser gelost sind
~ud zu ihnen eine Sam'e, z. B. Salpetersaure gebracht

/e von J. Thomsen, Pogg. Ann. 188, 94) nicht gant ubereinzu-
stimmen. Nach letztererTheorie warc beimZusammentretenvon4 Ver-
Mndungen~t, B, C, P,,voo denen~t und ~dufch doppelteUmaetzunK
iri C nnd D ii.bergohenkonnen. die Menge .e, ~tche durch die Um-
setzung eines Theils von d und in die Verbiadan~ettC uud 7) sich
umwan.dett, von den .Mengena, (?,r, der ursprungtich zusammen-
j~ebrachtenVorbiudnngenduroh eine G!eiehuHgabh~ngig,welchex in
der zweitet),nf, r, in der ersten Potenz enthHt. Aendert sich nur
die eine dieser Men~en,z. B. a (wie bel unaerenYersnchenwosentlich
nur die SchwefeLMnre),ao wnrdc die Beziehung zwischen a und.r
durch e!tt8Curve zweitnn ~radM dM'6~sto)ttwerden.

') Sind die Gewichtomengenvon ..4 und j&, welchenach euiem
beftHmmtcnZusatz von C noch frei vorhanden sind, gleich e und
und setzt m:m von C noch die Men~e hinzu, so waren .ieneGlei-
ctlun~eB

– ~<ï=' – –fM ==/i-i-–da
k u_ dr.. d~, ,~1

-à7a +g~ tli'<Mt+ 6~ <H!+ 6j9
wo a, 5 die retativon ol~emischenAf&ait&tenvon C gegenA und j~,
t und kl die relativanAequivaientgewichtevou und Bgegen.C' aind'
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wird, vorausgesetzt dass die AMnitaten der Basen zur

Saure so bedeutend sind, dasa dagegen der Einfluss des

Losungsmittela und dos Hydratwassers verschwindet. Der

chemischo Umsotzungsprocess wird in diesen Fallen bei

wachsendem Zusatz des Korpers C einen Abschluss 6nden,
wenn A und J9 vô!Ug mit C'verbunden sind, also die Menge
von C den Gesammtmengen von + jR équivalent ist.

Dürften wir in gleicher Weise den Vorgang beim Hin-

zubringen von Schwefels&ureanhydrîd za einer Ijosung von

Eisenoxyd in Wasser au~sson und ist die Anziehung des

Wassera gegen die Saure sehr viel bedentender~ ats die des

Eisetioxyds~ ao wil'd sich Anfangs viel s~hwefelsaures Wasser

und wenig schwefelsaures Eisenoxyd bilden. Die Mengé
des letzteren steigt langsam. Ist allmahlich ein grosser
Theil des Wassers mit der Saura verbunden, so kann bei

geateigertcm Zusatz von Schwefelsaufe dieselbe sich mehr

und mehr mit dem Eisenoxyd verbinden; die Menge des

gebHdoten schwefelsauren Eisenoxyds steigt schneller als

Anfangs, bis allmahlich das Eisenoxyd mehr und mehr mit

Sohwefelsaure gesattigt Ist und die Menge des gebildeten
Salzes sich einem Maximum n&hert. Dièse Betrachtung
stimtnt !ai Allgemeinen mit dem wirkiiohen Gang der Er-

schei.nung vollig überein.

Bei der MIschung der Schwefe!saure mit dem im Wasser

gelosten Eisenoxyd komien aber zu diesem einfachen Vor-

s'ncg eine Anzahl hesonderer Bedingungen hinzutreten~
welche die Verhaltnisse compiiciren. Abgesehen davon,
d~s auch dae Wasser eine chemische Afnnitat zum Eiaen-

oxyd bositzt, und dass die Schwefelsaure mit dem Wassar

verschiedenc teste chemische Verbindungen liefert, kann

die reine Massonanziehung des Wassers zum Eiaenoxyd,
welche freilich wohl nur gering ist, vor Allem. aber nuch
die Massenanziehung des Wassers zur Schwei'els&ure,
die sich z.B.auch durch dieWarmeerzeugungbei derMIschung
Ki~mlich verdûnnter Schwefelsanre mit Wasser kuadgifbt, zu

den durch eine bestimmte Grenze der Verbindung charakte-

risirten, chemischen Anziehungen binzutreten und somit
auf die Erscheimingen einen grossen EiuaaM ansûben.
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Ueber die bei der sauren Reaction des Harn~

betheiligten Substanzen;
von

Dr. Jul. Dona-th').

(Aus dem med. chem. Labor&tonnmvon Prof. Maly in Innsbruck.)

Die saure Reaction des normalen menschliohen Harns

wurde bekanntlioh zuerst von Liebig~ den saurenPhos-
phaten zugeschrieben. Er ha,t gezeigt, dass man diese

saure Reaction nachahmen kann, w~nn màn in eine Losong
von gewohniichem Natriumphosphat Harnsaure und Hip-

pursaurp emtragt. Dabei entsteht, wie aHgeme!n an-

genommen wird, einerseits zwei Drittel saures Natrium-

phosphat, welches die saure Reaction bedingt, anderseits
die Natriumsaize der genannten organischen Sâuron.

Nach dIesemVersuche mussten die früheren Annahmen

von freier Essigsaure oder Mtichsaare im Harn aufgegeben
werden. Denn erstere konnte bisher !m frisehen normalen

Harn nicht naohgowïesen werden; letztere dagegen ist nach

L e h ma n n, der sie nicht selten besonders nach lactat*

haltigen oder amylumreichen Nahrungsmitteln ge~unde~

keineswegs ein constantes Vorkommniss. Aber aueh die

freie Harnsaure~ welche zur ErMârung der sauren Reaction

herbeigezogen wurde., ehe man die Hippursaure als con-

stanten Bestandtheil des Harns erkannt hatte, genügt nicht,
weil dieser in der Regel viel saurer ist als eine heiss ge-

sattigte Losung jener Saure..

Ich habe nun den Liebig'achen Versuch wiederholt

und gefnnden~ dass derselbe, wenn man ihn weiter ver-

~Igt, etn mcrkwurdiges~ mit obiger Annahme auf den ersten

Blick nicht ubereinstimmeNdes Résultat ergiebt,
L~et man namiicb HippurBâure in gewohnUchem

Natriumphosphat, so erhâlt man eine stark saure FlùBsig-

~YAus den Sitzungsbenchtender K.Akadem'eder WMMhoch.zu
Wiec vnmVerfassermitgetheilt.

Ann. Chem. PhMm. 50, 161-196.
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~eit undbemerkt dabei, wie schon Liebig geiunden, dass

die Lûslichkeit derselben durch die Gegenwart dièses Salzes

bedeutend erhoht wird.

Versucht màn aber auH dieaer Lôsung die darin sup-

pomirten Salze: zwei Drittel saures Natriumphosphat un<i

NatriumhIppUMt durch Abdampfen zu gewinnen, so erh~t

tna.n keines von beiden; sondern oa reeultiren nnr die

ursprünglichen Besta.ndtbeile, aus wetchen die

Losung bereitet wurdé. Denselben Er'folg hat die

Behandlung mit Alkohol oder Aether gewohn-
liches Natriumphosphat bleibt !n der wassertgen

Losung, wahrend Hippurs&uro in die genannten

Losungamittel ubergeht. Es musste also die Frugt!

entstehen, ob wirHich die Hippursaurc frei oder dennoch

an Natrium gebunden, vorhandeu sei. Die zu diesein Be"

hufe angestellten Versuche, welche auch auf BoNz~ësiture

und Ha.msaure ausgedehnt wurden mogen zuglelcit als

Beitrag zum Vorgang in LcHangen dienen; sie sind in

Kurzem folgende:
1. Zavôrderst soll der Versuch erwâhnt werden~ dass

man beim Emengen einer Losung von Hippursaure und

gewohnHchetn Natriumphosphat wieder die ge nannten Be-

standtheMe enth&lt.

Um eine voUstardige Umsetzung zu zwei Drittel sau-

rem Natriumphosphat (PO~NaHz) und Natriumhippurat

(C~NHsNa.O~) zu ermoglichen~ wurden gleiche Moleküle

von PO~Na~H + 12H!:0 (1,163 Grm.) und Hippursaure

(0:581 Grm.) in warmem Wasser geiost. Aus dieser stark

sauren Flüssigkeit entatandea beimVerdunsten über Schwe-

folsaurc zuerst schône, durchsichtige Krystalle, welche sich

ale Hippursaure zu erkenneiL gaben. Zur Controle warden

sie dér Elementaranalyse unterworfen, 0~290 Grm. gaben

folgende Procentgehaltet

Berechnet
Gefunden für Hippurs&ure

C 61,16 R0,33
H 5,26 5,03

und im Platinschinchen blieben 0~00225 Grm. Ascho~ welche
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Phosphorsaure cnthieit, worih etwaa Kohle emgeschmojt-
xen war.

Aus der Mutterlauge der Hippursaure kryatalliairte
oin Gemengo von Hippursaure und gewohnilcbem Natrium-

phosphat, zuletzt nur mehr dieses Salz. Weder hippur-
saures Natrium, poch eine Verbindung von Hippurs~m'o
mit Natriumphosphat, iihnlich der von Harnsâure mit Na-

trmmphospbat~ welche Byass(m~) glaubt annehmen zu

sollen, konnten nachgewiesen werden.

Dieselbe Reihenfolge in der KrystaUisa.tion e~foigte~
wenn Hippursaure bei gewisser Temperatur in Natriutn-

phosphatiiosung' im Ueberschuss eiugetr&gen und das Fil-

trat davon im Vacuum verdunstet wurde.

2. W~nn auch im obigen Versuch Concentration

der Losung die Bestandtheile in ihrer ursprunglichen Form

wieder erhalten wurden, so ersohi.en es donnoch moglioh,
dass die nicht concentrirte Losung die beiden Natrium-

aaize enthalten werde. Dies soHte durch Behandiuag mit

Aether entschieden werden. War dte Hippursaure als

Natrousal,z vorhanden, so durfte Aether aus dieserLoaung
keine Hippursaure aufnehmen, da hippursaures Natrium

zwar in Wasser, Alkohol sehr leicbt~ nicht aber in Aether

loslich ist. Doch es zeigte sichj dass beim Sch~ttein mit

Aether, Hippuraaure entzogen wird, selb<~ dann, wenn

diese (etwa. 1 Grm.) in eine massig concentrirte Lôsung
von gewohnUohem Natriumphosphat mit der Vorsicht ein-

getragen war, dass die Flussig'keit noch entschieden a.ika-

liseh reagirte. Der Schùttelather nahm saure Reaction aa,
und wurde er von der wasserigenSchichte abgehoben uDd

destillirt, so hinterliess er Krystalle von Hippureàuro-
Wie bedeutend die Meng'e derselben sein kadan, zeigt

noch folgender Versu.ob, der unter 4. wieder erwahnt wer"

den soU. Eine Losung von 4,253 Grrm. PO~Na~H+1,2~0
und 2,1915 Grm. Hippursaure gab an Aether 0,251 ~rm.

Hippursaure ab. Wurde nun dièse wasserige Losung zur

') Journ. de i'Anat. et de la physiol. par M. Chartes Bobtn.
18~2.S..887.
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i'rockne eingedampit und abermats mitAether behandelt,

se gabon vier Auszüge zusammen mit dem, ersten: 1~957

Ch'm. aschefreie Hippursaure, d. i. um 0~2345 Grm. Hippur-
saure weniger aïs un Ganzeh zugesetzt worden war. Das

Extrahiren mitAether wurdenicht welterfortgesûtzt. Die

vom Aether nicht gelosten Krystalle reagiren intensiv

aïkalisoh~ wShrend die.ursprungUohe Flüssigkeit stark

sauer war.

Es war also auch auf diese Weise die Umsetzung von

Hippursiiure und gewohniichem Natriumphosphat in zwei

Natriumaalze nicht erweiaba,r.

3. Nun wurde untersucht~ wie sich etne MIschang von

zwei Drittel saurem Natriumphosphat (PO~Na.H~) und, hip-

pursaurem Natrium verbale welche schon fertig zusanunen-

gebracht werden. Zeigto sic uhnUche Erscheinungen, wie

sie i'ruher bei Gemischen von Hippursiiure und gewohn-

lichem Phosphat beobachtet wurden, so wure es um so

weniger wahrscheinhch~ dass auch bei diesen letzteren sich

zwei Natronsalze in Losung befinden.

Die Lôsuag von je 1 Molekül zwei Dl'Itte~ saurem

Natriumphosphat und hippursaurem Natrium scheidet nun

beim Abdunsten wieder zuerst durchsichtige, glasglanzende,

uugo~ohniich grosse Prismen von Hippursiiure aus, wie

man sie nur aus langsam verdunstenden Losnngen erhalt.

Auf glûhendem Platinblech entflammen aie und hinterlassen

eine Spur phosphorsaurehaltiger Asche.

Es fand aiso hier beim Einengen eine Zerlegung des

hipparsauren Natriums statt, im Einklange mit den zwei

ersten Versuchen.

Spatef erstarrte die Losung zn einem Krystallkuchen.
Um einen weiteren Beweis für die sta.ttgehabtie Zersetzuqg

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

Hippursaure auf und hinterliess gewohniiches Natrium-

phosphat.
Die Versuche 1, 2 und 8 zeigen zunâchst~ dass eine

Loaung von Hippursaure und POtNa~H einerseits, identisch
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ist mit einer aolcbeti von Natriumhippurat und PO~NaH~
anderseits, und ferner, dass sowohl in dem einen wie in
dem andcrnFa.lle.sich zwar freie Hippursaure und PO~NaJI,
aber nicht die Umsetzung zu zwei Natriumsa~zeu erweisen
~sst. 'Die Bestandtheile von Versuch 3 haben
sich umgesetzt zu freierHippursaure und PO~Na~H,
also zu denen, die bei Versuch und 2 direct ge-
tiummeH worden waren.

So k!.ir nun und zusammenstimmend das ResuMa.t der

bisherigen Versuche war und so bestirumt sie der bishcrig'or
Annahm~ von einer Natriumentziehung durch Hippursaurt-
cntgpgcn sprachen, so wo,r doch noch ein Punkt aufzu-

idaren, der ihnen entgegen stand. Es ist dies die That-

sn.che~dass die Hippursaure in einer Losung von ~ewohn-
iicbcm Natriumphosphat reichtich sich :)«fiost~ wahreud sie
in reinem Wasaer schwer loslich i~t. Dièse erhohte Los-
iichkeit k~nn man sich nur so de~ken~ dass a,us der schwor
lusiichen Hippursiiure das leicht iosliohe Na.triumt-alz cot-
stcht. Wie kommt es nun aber dann, dass Abduastcn
doch wieder die ursprùngliche Siinre und kein H'ppura.t
giebt, und dass ebenso Aether die Hippursijxt-c nts freie
Saure entzieht? – Um diesem interessantun DUemma. naher
~u kommen, wurde Versuch

4. iH~eeteUt. Man wolite sehen~ in welcher Meng-c
sich HIppursiiurc in gewohnitcbèm Nat~umphosphat lo~.
Ist diese erhohte Loslichkpit dureh Natriumentziehung be

ding~ ~o musste sie mflekulare Gewichtsverhaitiusse zeigen,
und (Me anigpnommene Hipparsiiure~ naeh Abzug- der ein-
fach golosten Menge, abhangig sein vou der Menge des

Natriumphosphates, das ihr geboten wird. End~ch müsste
daim auch das Trinatriumphosph&t auf sein Molekül dop
peit so viel Hippursaure in Logung bringen als das ge-
wohnMche Phosphat, da es um ein Na-Atom mêla' cï)t~
hait. Beides war in der That der FsIL

In 30 Ce, Wasser von 22", welches ~253 Grm.POiNa.jH
+ I~H~O enthielt, wardc Hippursaure pa-rtianweise ein-

getragen, so lange sich da.von loste. Zuletzt blieb Hippur-
stiure am Boden des Geiaases, welche auch nac~ mehreren
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Ti~en u~d hUnfigem Umruhi't')i nicht Utc m Lostin~ ~'i~

Niu.'h Abxng' dicst)F anf dcm Fiiter ;et!:T,mmeltcn Kry:<t:iUe

w~i'cu 1~191~ Gt'm. lïipput's.i'n'o \'jrbt'aucht wordsn. Wird

uah <~n. Atotc Natruurt inj Dht-itrmmhyJrophospitai von

der Hq)puisi(.are seb'nxifH.. n~ ver~n~t hier die Rc-chnuD~

~r Bttdun~; von <'f,NH'~Nf(.0;t 2/)96.') Grm. Htppurs~n'c.
!.).<s t')~):phnt ha.btc nur um 0~,065 Gt'm. Miehr mit~o'tom-
t~en. DIcï'; hoTtacn .tuf Ke':bmu' <)('r 30 Ce. AVasser g'c-
bracL.t, weydn.u, wc).ch<:) .fursich nu~ch Li.ebi~' – bei C"

0,050 G) M. ut)(.! bf;i 22" ~ewiH.s ~twas mehr Mippursuiirc
ru )oson. vermog'eM.

Eijn Vcrsuch mit PO~Na;) erg'&b, dass voD 0.7785 Œ'm,

d(. tt'ookeneu Siiizos 1,7105 G)'m. HIppm's~nrf; autgenoïn-
tupH wurden, wahrend dio Rectu~Htig zar Bildung von

2 Motekub'u C.jNHs.NaO 1,699 &rm. HIppiu-saure vt-iMigt.
Us m~' noch das Ve)'h~!te~ vou Lësung'eu~ welche

a.ui' .l Molekid PO~Na~H 1 Molekûi mppuramu'e oder auf

J Motekiii l'O~Nn;) 2 Molekule Hippursmu'e enthalten,

~'cg'en antersdiwefUgsa.m'es Natron erwahut wci'de!~ we~

c.hes Sa.~ H~ppcrt~ als ErkeMlung'smittel u,nwe<)de~ ob

im Ha,i't.) frciK Saure voi'I~tKlen ist oder mcht. Dièse Lo-

sun~en et'KCK~'en namiich tu unte)'schwef)igsa,ureut N~trot~

seibst m der Wnt'me_, hochstens eine 6;chwa,che Trubuag,

wahrend freie IHppurs:i.are eine st:t.rke 3c!iwei'clm.'sschci-

d)H~ bewu'ki;.

Dteac !etxtnrt'n Vers~che xei~en~ da.ss dennoch chemisct e

und nicht rein ph~Stk~hsche Wu-kun~ es isn. w~ctie d'.e

Ijë~)].chkcib der inpp~r~iiurc in den Lciden Pbosphn,teu be-

dingii. Jt'deuMI.s t'nthaK eine Nn.triuujLphosph.tt~usu.jtg~ In

die Hippursaure emg'Gtra~en worden Ist,, hipnurs<lureg Na,-

tT.'i.um, wonu e.s mch :mch nicht darch KrystaHisation er-

weiseu iLiSMi. Die Aifhutiiten, durch welche die Hippur-
saure dcrt Natrnu!!t)I'.o'iplta.ten Met~ll eutzi.ehtj smd keincs-

w~~s kr!tt!r .rt; pio kuhrHii sich scfort uMj wenn mun

dt.; Lôaong ~indainpi:t(\'ei'Haoh 1), oder weuumati sie.mit

A<'tbt-c (Vei's'ich 2~ c'ici' A)ko'!L~o~(Versucb. 3) schubtelt.

*) ArcLiv der Mank~ude 8~ 354.

J.)).rr.~ f. pr:t)(t. Chcf.ic [:!J ttd. U. t3
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Man kann ûir unsere Gemische ebenso beweisen, dass sie

freie Hippursaure und gewôhniiches Natriumphosphat, oder

auch, dass sie Natriumhippurat und zwei Drittel saures

Natriumphosphat enthalten. Beide Gemische befiiiden sich

in einem Zustand labilen Gleichgewtchts, indem bald die

einen AfRmt&ten~ bald die anderen sich geltend machen.

Offenbar 6nden Shniiche Verhaltnisse auch beim Ha,m

statt und es war zu ev~arten~ dass, wenn Aether die Hip-
pursaare selbst alkalisohen Flüssigkeiten zu entziehen ver-

mag, dies um so eher beim sauren Ham geschehen wird.
Wurde saurer Morgenharn, von dem man einen Theil des

Wassers durch Ausfrieren nuitteist einer Kaltemischmig
entfernt batte, mit Aether geschüttelt, dieser abgehoben
und destiHirt; so erhielt man einen stark sauren Rùck"

stand, der in Wasser aufgenommen~ mit etwas Thierkohië

entfarbt und boisa filtrirt wurde. Der rothbraune, zum

Theil ans Nadeln bestehende Ruckstand wog 0,127 Grm.
und wurde mittelat der Nitrobenzolreaction aïs Hippur-
sâure erkannt: ein Theil davon, mit concentrirter Salpeter-
saure abgedampft und in der Eprouvette erhitztj entwickelte

einen durchdringenden Bittermandelgeruch.
Man kann demnach daraus, dass durch blesse Behand-

lung mit Aether ohneSâurezusatz dem Harn Hippursiiure

entzogen wird, dennoch nicht folgern~ dass diese Sâure im
freien Zustande darin vorhanden ist.

Die im Vorstehenden geschilderte Einwirkung von

HippursHure auf PO~Na~H liess vermuthen, dass überhaupt
jade in Wasser schwer lositche Sanre, soferu nur ihr Alkali-
salz loslicher ist, bei Gegenwart von Natriumphosphat eine
vermehrte Losl!chkeit zeigen werde. Von der Harnsâure
ist dies lângst bekannt, doch fand Ich dies beispielsweise
auch bei der Benzoësaure bestatigt. Beide Sâuren zeigen
ein der Hippursaute ganz analoges Verbalten. Sie losen
sich in PO~Na~H in einer dem Natriumbenzoat (C~HsNaO~
und dem sauren Natriumurat (CsN~H~NaOg) entsprechen-
den Menge, und es hangt begreiQIcher Weise nm' von dem
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12"

Qohfdte an Phosphat ab~ wie viel von obigen Sauren auf-

genommen wird.

Auch dièse Losungon mit Benzoësaure oder Harnsâure

reagiren sauer; nur zeigt die Lôsung der Hurnsuure in

POtNa~H – heiss bereitet keine so stark saure Rea-

ction wie die der Benzoësaure und der Hippursaure, und

eine noch geringere in kalt bereitetcr Losung.
Die Analogie der Bonzoësaure und Harnsâure mit der

Hippursiiure findét sioh ferner auch darin, dasa sie in

PO~Na. in doppelt so grosser Menge loslich sind als in

der âquivalènten Menge FûtNa.~H.
Beim Eindampfen erhalt man auch nier –

mag die

Losung ursprünglich mit je 1 Molekül Benzoësaure (Harn-

sau're) und gowohniichem Natriumphosphat, oder mit je
einem Moiekul Natriumbenzoat (saurem N~triunmra.t) und

zwei Drittel sa.uretq. Natriumphosphat bereitet worden sein

immer zuerst die organische Saure und dann

gewohniichea Natriumphosphat. Doch konnte man

bei der Benzoësaure schon eine geringe Menge zwei Drit-

tel saures Phosphat in der letzten Mutterlaage auffinden~
nachdem sich aus derselben vorher grosse Mengen PO~Na.:H

ansgescbieden hatten. Dem entsprechend musste sich auch

etwas Natriumbenzoat ausgeschieden haben.

Noch etwas bestandiger gestaltet sich das Natrium-

salz bei der Harnsaure, hier erhalt man schon mehr davon,
aber immer noch neben dberschussiger Harnsaure. Die

Mengo des a.u8gescluedenen Natriumaaizes scheint mit seiner

Sphwerlostichkelt zuzunehmen~ indem dasselbe, schon aus

verdunnter Ijosung herausfallend, in diesem Zustande

weniger geeignet ist, sich zu Saure und Phosphat zuruck-

xubilden.

Endiich konnte an der Benzoësaure auch das Verhal-

ten gegen Alkohol und Aether gepruft werden. Auch hier

pntzog Aether dieselbe einem Gemisch von gleichen Mole-

kûleu Benzaësaure und PO~Na~H. Dasselbe geschah mit

Weingeist bei einem Gemisch von gleiche,: Mol ekülen

Natriumbenzoat und PO~NaH~ trotzdem der Wein-

g<'ig~ welcher bei weitem kein so gutes Losungsmittel für

12"
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bc~xocsHures wie fur hippursaures Natrium !st, in grossem
Ueberschuss angewendet worden war: deyWeingeist nahm

die Saure auf, und die ungelost ztiruckgeiasseneu Krystalle.
waren gewohuliches Na-triumphosphat.

Es verhalt sich also das zweite, b&zlehungs-
weise auch das dritta Natriumatom !m Ph.oapha.t.

g'eg<3n IIippursaure, Benzoësau.re~ Huro.saare und

wu.hrscheinHch ùberh&upt gegeii scbwacheTP or-

g'anische Ssuren ShnIIch cinem freien- Alkali;
doch wird der GHeichgewichtszasta.Nd der beiden

so entatandejicn Sa~ze schon durch geringfùgige
aussera Ver&nderang'en gestort, indem wieder

S&n.re und POiNa~H, beziehungswetse PQ~Nas~

zuruckgebildet wird.

Innsbruok~ Ja,nu:ir 1874.

Ueber die Entleucb~ng der Flammen dmch

Stickstoû' und andere Gase;.

W.Stein.

C. Kn&pp,wo!cherm diesomJournal[2,)1, 425Ve~
.~ucheilber die Entleuchtungder GasQammedurchStick-
stoft'und :mdereindijSerenteGase veroiïentl'chthat/Iass'.
<<unenLtschiedchjwelchenAntheil~diegrosseAbkùMuR~
dor Fla.mtne"und welchendie Verdiumungdp.~<3.se;
<bu':).nhithe. Da.die Entleucbtung)n engster JBeztebunir
xn der von !)th' kiu'zUchbesprocheuenUrsachedesLeuch-
tens.stoht~go ortaubsich mu*,un Po~enden etrugeM~t-
thcUungeHdurùb~rzu ma.chen.

Was die Abkuhiangder FlammedurchZufdh
run.gemest'remdenGa,scsbetri~ so d&rfma.nnicht VRr-
geost-i.i,-dassbei der bl<en Abschfitzungder Temperatu)'
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einer nicht Icucbtoudeu Flamme ein. Irrthum ebenso leicht.

môglich~ als vc'rzelhHch iat, da wir d:n'H.n gcwohnt sind,
das Louchten als Maassstftb fm' die Tempera.tur zu gc-
brauchen. WIli man d.~hcr ein g'<*nug~endesUrth&it erla.ngen~
so ist man auf Versuche und BerechimngeM angowlesen.
Von vcMiherein durite mm im vorliegenden Faite ange-
nommen werden, dass diDe entiench.tete Flamme doch mm-

destens noch die Entzundungstemper~tur des Leuchtgase~
d. h. Roth~luhiutzp besitzen musse. Dies hat sich auch

bei allen von mu' geprUften~ durch S<~ckstofF,u. s. w. ent-

leuohtetcn Flamme Lca~Hg~ denn in jeder dcrse]beu, kam

oin- hmein~ehalteBcr PIatindrahl ins Giuhen. Um aber

die Tempera.t'ir genum" durch Reehnung' nnden xu konaen,
wn.r es nothig die Men~en von Stiokstof? u. s. w., wcichc.

z'n' Entleuchtun~ erforderlich sind, (estz~stellen.

Dazu wuritc~ zwei Nxppnmentii'g'a.sulu'en von gleich-

massi~em ~tn~'e n&Duts'.t ucd bei allen Vei's)i<;heu beson-

ders dxraufgca.chtp~ dass die Gase mcht durch Luft vei-

unr~in!gti waren~ dRss me unter moglichat gleichem Drack<

ttuestromten und vcT Hn'em Eintritt In den Bronner sich

voMstandig mischten. Das Leuchtgas wurde jedesmal zuerst

allein entzuadct und dinui das zweite &:is bis z~ cben

eintratenden Entleuchtung zugela,ssen, was man mog'Hchst

gc'na.u zu erkennen bom~jbt war, ind<)m man m einem

schwach erleucbtetec. Ziaamer arbeit~te und die Flamme

gegen emen dunkien Hmter~nin.d beobachtetc. Soba,Id die

Entlettchtung emgetret'M) 'v&i', wurde an beiden JJhren das

pro Minute durchgehende C:is abgeleaen. und die Beobach-

tung in einsetnan ~orsu.oheji bis zu fùni' Minuten foj'tge-
setzt. Aile Vt']'suehe wurden nochmals wiederholt und aus

den einzelm'n gut uberoinstimmenden Resulta,ten das Mit-

tel gonommeu. Um den Einfiuss der umgebfnden Luft
auf die Etitleuchtung moglichst zu schwâche~ wurde fur

eine Reihe vonVorsuchen ein Brônner'soher Spa.rbrenner

(FiMhbrenner) .uud. iùr eine andere ein Bunsuhbrenner mit

Luftabschluss benutzt, (la Knapp.mit einem. solchen ge-
M'heitet zu h&hen scheint. D~ zu den ~~ersucben ver-

wendete Leuchtgaa hatte im Mittel em speo. Gewicht vou
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0,4 bel 20~ und diese Xa,hl wurde zar Berechnung der Ge'*
wichtsverhliltnisse und spec. Gew. der Gemische benutzt.

Zuerst wurden zur Entleachtung Stickstoff und

KohItinsnHi'e s'enommen und daza erfordert

a) im Sparbreuner:

Sticksto KoMenaa.ure

furIVuLGaa O,il2 1,500 Vol.

tur 1 Gewichtath. Gas 1,727 5,700 Gewiohtftth.

b) im Bunaenbrennor:

fur 1 Voi. Gas 1,450 2.300 Vol.

tur 1 Ciewichtatli. Gas 3,519 8,740 Ge~vichtoth.

Spec. Gew. d. Gemiache 0,737 1,180

Zu.iiammenaetzung.
nach d. Vo). nach Grm, pr. KMOOCe. Catorimethsche)-EfMtt').

E!ayl 6,43 0,805 x 11858 = 9546 Calorien.

Gi-ubcngns 36,45 2,008 x 13063 = 34070 “
Wasserstoff 51,29 0,460 x 34462 == 15840 “

KoHenoxyd 4,45 0,557 x 2409 = 1338 “
KoMansiture 1,08 0,212 – –

Sauerstofl' 0,41 0,058 – –

Stickstofl' 1,41 0,177 – –

'4,877" ''60T94'Ca!orien.

<) AUo Bet'echnnnge!i sind mit den Zahlen und nach den Grund-

B&tzen ausgefuhrt, welche Bunsen in seinem Bûche .Gasometrische
Methodon" aufgeatellt hat.

A.UBatpsen versucnen'genc deuttien hervor~ aass ctie

<)ie Flamme umgebende Luft einen um. so bedeuteNderen

Einfluss auf die Entteuchtnng ausübt, je geringer die Dicke
der Flammensetucht ist und es scheint, als ob derselbe

iiberdies m um~'ekehrtem Vet'haltDiss zur spec. Di hte der

Ftammenga.se stehe. Boi den folgenden Temperaturberech-
nungen sind deshalb nur dieVersuche mit dem Bunsen-
brenner berùcksichtigt und es ist denselben die Analyse
eines Lencbtg'a,se8 von Wuader (Polyt. Centralbl. 1860.
S. 801) zu Grunde gelegt worden, da dasselbe, wie Ver-

gleiche mit anderen GasanatyseQ gezeigt hatten, die mitt-
]ci'e Zusammensctzung der KoMengaso~ insbesondere mit
Rucksicht auf den ca,torimetriscben. Et~ekt repraaentirt.
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Um aus dem calorimotrischen Eû'ekt, d. h. der Ge-

sammtwarme~ W, die Temperatur zu finden, hat man sich

zu erinnern, dass die orstere zum Theil verschwindet~
indem sie in Kraft umgesetzt wird. Es ist dies der Theil,
welcher spec. Warme genannt wird, und seine Menge ist

das Product aus der Anzahl der Atome, die er auseinander

hait, d. h. der korperlichen Masse, m, in die von der

Masseneinheit latent gemachte Wârmemenge c, daher (c m).
Die Temperatur t ist der übrig bleibende Theil der Ge-

sammtwarme, welcher frei auf die Umgebung za wirken

im Stande ist; hiernach aber W s= (c m) t. Man findet

foiglich t, wenn man W darch (c m) dividirt. Da im vor-

liqgenden Falle die Verbrenntingsproducte die Trager der

erzeugten Warme sind, so stelit die Sunnne der Producte

aus den einzelnen Gewichtsmengen der Verbrenuatigspro-
ducte in die zugohorigen spec. Wârmen (c m) dar.

Die VerbrennuMgsproducte der obigen 4,877 Gas

Anf:IIIf~H~Qnemnfmen

sind wiegen apec. Warme.
Stickstoir (incL d. i. Gase vorhandenen) 67,437 x 0,244 = 14,012

KoMensâuM'(mcI.d.i.Gasevorhandenen) 10,787 x 0,2164== 2,334

WMsetdampf 11.043 x 0,475 = 5,245

79,267 21,595

Die Verbrennungsteiaperatur des Gases (der pyro-

metrische Effekt) ist demgemass ~c == 2815".g
~l~Uc&

Vermischt man ein solches Gas mit anderen indiSe-

renten Gasen, so vergroasert sich der Divisor um das Pro-

duct aus der Menge des zugemischten Gases. in die spec.
Wârme desselben. Ware dagegen das zugemischte Gas

seibst brennbar, so würde seibstverstaadiich seine Ver-

brennungswarme zu der des Leuchtgases und die speo.
Warme seiner Verbrennungsproducte zu dem Divisor hin-

zuzufugen sein. Nach diesen Grundsatzen berechnet sioh
der pyromotrische Effekt für

die Sti.oksto~mMohnngunter b za 2416"
die Kohiensauremutchungunter b zu 197700
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J~t die Tempei~tur, bet wcichev die K'~ifahwas.'icfuto~e
ch~' Hntnuschun~ erleidcn, m.-r schRtzun~'swdse bt'kannL

mt, .o ~.sst sIchnbchmchtuhM.AVe!tf',rm behaupteti, dass
die hier bere'-hnetGTt TempcrahtrKo~ wie hoch sie a.ueh er-
sch''mcn mo~an~ dn.xu .'mt-.rochen.. Die fo.ï~'sadRD Verauchn
lasst'n !uJossen darùber kemeu ZwoiM:

U~ber der durch St~batoH' entlenchtGt~i! Fb,mmc
etm's tStruMspnbrennm's Ni. 1. ~relchet', wm Vcrsuchc mie
KohhtM.su'.n'eerwiesonha.tten~nntde)ji Runi.eDbïenfœt'~tber-

emstunmtc~ wurde eine Uiormt~ gabo~ G~n~f'Shre cr-

hitz~ welche in ihrem gpbog~uen TimUe mit nerstosSenem
blelireinn Weissgla.se gefuHt wn.r~ und m!t du'sem zuc!Mn).a<m
nur 2/<~0 Grm. wog, wHhrend Letioht~'as durch. siR hm-
durch ;oicitot W)irde. Nach c~'c~ 5 MmatM) K(":s 'u~n don
Ideineu Apparat iin Gass~romû ~-rbalten uinl fand nun da,s
zerstossenc Glas durch ~b~elagét'~u Kohtensto~ ~eschw&)'?.t.

Die Temperatur der euttenciti.eteu FIamoie 'mbte dem-
nach zur Entmischung des t'<eue'ttga.se'< gp.cugt.

2) Indirect musste aich dle« nuch ua.chweisea lassci.~
we'm ma.n xur Entleuchtuu~ em ~'ronnbin'es Ga.s ben'itzte,
was seibst nicht ]<mchtet;e and des~~t pyl'oaictriHChpr ESe'it,
nicht niedriger wa.r~ als der dos L)':[oh:t~as~s. Ich wahh.e
dnzu Kohienoxydgas, weil es '.me dem Sticksto:i'fast

gleiche Dichte bcsitzt und 'dadurûb dor Einflrtss der ver-
schiedenen Dichtheit des Gcmtschcs auf die En~etichtuh~
eUmmirt wnrdc.

Die EnUeuchtnag' crtoigtc urd erfùrdertc

a) im '5p6trbre<tna.
auf 1 Vo). Leucht~i' 0,<X)0Y-'I.7{'obn;noxvd
aut' 1 GewiohtsthL(.u';tit~aa 3,17<)

b) nr B~nsenbren'ho

auf 1 Vot. L'.ncb.tgM 1,600 Y<.4.Kohteuoxyd
:mt' t Sewichtath. Leuchtgas 3,868 Gawichhth.

Spoc.Gewichtdos&emisohes 0,T94

Vei'bMnouogste.mperatur 400l".

Wenn nach a.Hedem die Enttenchtuu~ der Ga,sHamme
duroh fremde Gase unz-veifelhaft nur Folge Jer Ver-
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dunKun~ ist, so fru~t es sich, m welchor Weise dièse die

Entm.isdmûg dor K.oMenwassorst.ofTe. verhindert. Man

kontite !m souche FMie denkeu~ wo chemische Rea,otlooon

durch Vcrduntmn~ :udg'ehobon oder fur unsere Wa,hrneh-

mun~ unmerkHch ~'emacht werden. Der chemischo Pro-

ooss litsst sich ja, ebenso gut~ wie die Entmischuu~ als ein

Bewa~'unp'svor~'an~ aufTasson; 'M.ber die VerhfUtniBse sind

doch In boiden Falleu wesentuch verschieden. Bei der

ehemiechcn Reaction &oll eine Bewegung eintreten, welcbc

dnrch da,s Indifférente Veïduïmungsm~t~ abgeschwâcht

w!rd; bel der Entmischun~ dagegen duroh Wârmo nimmt

da.s Ycrdunnende Mittel an der Bewo~nng Theil. Dies

bestatigte Moh, als ich durch eiae'Verbreunungsrohre, in

welcher sioh Stucl~cb~n von welsHem Mcissner PorzeHan

bbfundûn~ ein tnc~t lenchtendes Gemisch von Leuchtgas

nnd StickstoH' geheu liess, wahrend die Rohrej wie bet

plucr E~m''nt"ja.n:i,iyso orhit~t wurde. Auf den PorzeUan-

stuckohf~ zeigte sich A~ch beendigtem Versuche abgelager-

tor B.uss.

Hiernin'h bteibt nur noch ûbng, dem 8a.uer-

stoff der vcu Anssen in die FI&mmo elhtretenden

Luft die Entisuchtung' zuzuschreiben.

Da-fur spTicbt. zunacbst die Farbe der Flamme, welche

der durch I.uft enticuchtete~ Plamtae des Bu n s e n brenners

~lc.<'ht~ von der durch die AMiysf~ die Lunge mit dem

Ga.jC dem dunkien Kogel derselben mng'esteUt hat, diè

K<\td<jQoxydve'brenmun~' iiach~'ewiesnu ist, was ubr!gens

auch directe Bntiouchtung'sversuche mit Luft bestiitigen.
Die EntleMhtnng erforderte nimlich in. mehrëren~ mit

ubereinstimmendem Resultate nusgefuhrten Versuchen im

Bunsenbrûnne)' n,n.fi Vol. G~ 0~94 Vol. Luft und die Be-

t'echimn~ orgab, duss der Sn.uerstoH' von 9800 Ce. Luit

~'erade hmreichte um den i~ denKohlcnwaa,ser~to8en von

10000 C' Lencht~as cnthaIteucD Kohiensto~, 2,195 Grm.
in Kohtpnoxyd ube)'x).)t'uhreH. Die Frag'Cj welche mogHcher
Wcise hier aufg'cworfen wcrden konnte, warum denn nur

der KoblenstcH' allein von dem Snnerstofte e.t'griffen werde,
bruucht wohl uicht mehr ~usfûhriich erortert zu werden,,
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nachdem Kersten bei eudiometrischen Versuchen beobach-

tet hat (Dies. Journ. 8~, 26), dass, bei zur vollstandigen

Verbrennung ungenügender Monge von Satierstoff- "ehe
ein Theilchen Wasserstoff verbrannte, aller Kohienston' zu

Kohlenoxyd verbrannt wà)' und L a nd o11 in seiner schô-

nen Arbeit über die leuchtende Gasnammo schon darauf

hingewiesen hat, dass der gUthende KohIenatoS' in der

Flamme Wasser zu Wasserstoff, uad Kohiensa.are zu Koh-

lenoxyd reducire. Es ist daher schliessiich nur noch darauf

hinzuweisen, durch welche Veranlassungen in die entleuch-
teton Flammen so viel Luft eindringt, um eine Kohlen-

oxydverbrennung zu Wege zu bringen. Ich nenne deren

zwei, die jedenfalls die Hauptquelle spielen: die Adhasion

und den Wechsel der Temperaturen im Innern der Flamme.

Mit Adhésion will ich die zusammengesetztc Wirkung be-

zeichnen, welche durch Adhasion im engeren Sinne und

durch die Verschiedenheit in den spec. Dichten des Leucht-

gases und der Luft hervorgebracht wird. Das a.usst.ro-

mende Gas setzt durch Adhasion die umgebende Luft in

Bewegung und diese Bewegung, welche cine Vermischung
-von Luit und Gas zur Folge hat, ist um so grosser, je
schneller die Bewegung des Gàsstromcs. Es drin~ mit

anderen Worten, eine um so grossere Menge Luft in das

Gas, je achneller seine Bewegung ist. Die Verschiedenheit

der spec. Dichten zwischen Leuchtgas und Luft wirbt durch

die Druokdinerenz. Je weniger dicht das Gas und hôber

die Gassau!e ist, mit um so grôsserer Kraft drùckt die

Luft auf das Gas und mischt sich mit demselben, wie dies

ganz deutlich an den oben angefuhrten Mischungen im

Vergleich mit deren spec. Dichtheit zu ersehen ist~ Auch

hierdurch erhoht die g'rôssere Schnelligkeit, mit welcher

das Gas aus dem Brenner stromt, die Wirkung, weil d&durch

jeden Augenblick ein hôbe).' aufsteigender Gasstrahl in die

Luft geschickt wird. Wie wirksam diese beiden Umstanêe

sind lehrt uns am deutlichsten der Bunsenbrenner, in wel-

chen nach der Analyse des Gaagemisches aus dem dunkien

Kegel der Bunsennamme durch Lunge auf 1 Vol. Gas

über 2 Vol. Luit nur durch Adhasion und DruckdifI'erenz
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einstromen. Aobniioh wie die Rohre des Bunsenbrenners~

wenn auch schwaoher~ muss jedes Zugglas wirken; noch

schwncher wird freilich die Wirkung bei der freien Flamme

sein. FeMen kann sie aber auch da nicht ganz.

Der Verbrennungsprocess crzeu~t Producte, welche

bei gewohniicber Temperatur das achtfache Volumen des

ursprungllclien Gases eumehmen~ als z. H. von 10000 Ce.

des obigen Gases:

StickatoiF 57,427Grm. = 63102Ce.
Koh!ens&ure 10,787 Grm. = 5486Ce.

Wasserda.mpf tl.OOGrm. = 137~5Ce.
~2323'Ce.'

und auf die VerbrenDungstemperatur erhitzt, verdoppeln
sie noch ihr Volumen. Nun besitzen sie aber ein mittle-

res spec. Gewicht von 0,932 und folglich bei der Verbreii-

nua~stemperutur cin solches von 0,466, d. h. die spec.
Dichte der Flamme bleibt fast unverandert die des Leucht-

gases. Die Verbrennungstempera.tur an sich scha~b daher

nur eine h5here Gassaule und mit dieser eine grossere

Druc~dIiTerenz~ deren EfTekt überdies noch dadurch abge-
schwacht wird, da.ss nicht das ganze, oben berechnete Gas-

\olumen gleichzeitig die Temperatur von 2815" besitzt

und die nmgebende Luft setbAt an der Erhitzung Theil

nimmt, folglich an Dichte einbusst.

Am wirksa.maten dùrfte viehnehr die durch das Nach-

dringen des kalten Gases sich jedeii Augenblick wieder-

ht~lendo~ stellenweise Abkùhlung der Gase im Innern der

Flamme sein. Denn, wenn hierdurch, wie man voraus-

aetzen darf, an der betretTenden Stelle eine Art Vacuum

entstejit~ so wird dadurch die aussere 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 gcbun-
denen Kohlenstoff des gemischten €rases zu Kohieuoxyd
zu vcrhrennen, um' so mehr als die Berechnung ergiebt,
dass die dazu erforderliche Luftmenge keineswegs gross ist.
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1000 Oc. enth.Grm.KoMenst. brauchen Cc. Luft.

Stu'.kst.oifttusch'mg a. 0,t282 573~
b O~M5 3M,3

Kohteustturotmsc~unga. 0,08'!8 392,5
b. Û,066H ~3,7

~ohtenoxydmMcimng a.. 0,1155 516,4
b. 0,0691 308,9

Dresden, Februa.r 1874.

Ueber don N~chweis von Aloë und a~mHchen

Bitt~rstoi~en
von

0. Bach.

Durch den GeheimmItteHii'.iftdoit, fier trotz aller Ver-

bote von Soiten der Medicinulpohxei immer mehr an

Umt'ang uud Bedeutung' gewinnt, wird ouïe nicht un-

6rhcM!che Menge der Gesundheit g'eradezu schâdliclier

Stoffa unter den verschiedenarti~aten Namen unter das

Pubtikum gcbracht, und gar oft hat der Genuss der als
tieihmttel g'ept'iesenen Geheimmittel eine der geho8ten

~'era.d<!entgegcngusotzte Wu'iomg' gehabt. Wenn schon
in der nenoreuZeit sich eInigeGciehrt.o~ namentlich Hn~er~
J~cob~on und Wittstcln da.sVerdtenst'erv.~rbeK haben,

tHu~lichst at]e im Publikum bekannt werdenden Cebeim-

Mit.tëi chemisch zu untersuohen und die erhaltenen Re-

wnlt&te zrt verofFcnHIchet~ so ist doch bis jetzt noch kein

Weg beba.not g'cwordcn, um z.B. in gerichtHcheD Fallen

in den noch voi inmdenen Resten von Medicamenten oder

im Ma~'eninha.ltf u. s. w. dera.rtig'e Drastiea, aus deren

(j-emengen gcwohnUch dièse Art von Hetimittolu besteht,
mit der bei dera,rtig'enUntersnchun~en verta.n~tenScharfe
nachzuweisen und von einander zu trejM~n. Bei Gelegen-
heit der Analyse mehrerer Geheimmitt~ habe .fch durch

eine Reihe von Vcrsuchen -jineQ W~~ .eturden, auf deai

man qualitativ, theilweise sog'nr qunt)tK..ttiv einige der ge-
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wobnlichen in dcr.'u'Ugen Medjcan~nten enth&ltenen Stofte

uachweis('n and bestimmen Ir-fiTin. Dra.gendorff, der tn

semcm Bnohe: ~DIe geri.ch(Hch-chemische Ërmittehmg
von Giftp'n" auch des Nachwcfses einiger Bitterstoife

Mrw&hnung thut~ giebt nach eimgen Reactionen der ein-

xcineu Stofte den Rath, in derg'ielchen FaUen die Iden-

titnt des geiunclenen Stores mit einer Probe der reinem

Drogue durch Contaolversuohe, darxtithun, da im Ganzcn

.mf diesem Gebicte der analytischen Chemie ansserst

weiig gearbe'itet worden ist. Ganz cbenso sagt Son-

neascheinin seinem ~Handbuch der genchtiichou Chemie"~
dass es beideaweni~cha.ra,k<iei'!stischen Eigenschaften dieser
Stoffe vorliiutig ]ioch nicht moglich ist, die einzeinen Stcjïo

von einander zu trennen.

Gewobniich bestehen derartige MedicameNte :MHG<

mpngen von aus unwirksamen ~rautertr, Fruchton u. a ';<.

bereiteten Extracten mit den sogenannten Bittefstoiiau

Aloë, Coloquinten, Wermuth, Enzian, Ijarchenachwamp'.

Scitaimonium und Ma.penha.rz~ und bube Ich &ui' <lie

Na~cbweisung vorstehender Korper bis jetzt meine ~Jnter-

suchungen erstreckt. Es gaJt vorerst, das Verhulten d~r

einzelnen StoS'e gegen Losungsmittel, sowie das verscluf-

dena Verhalten gegen dieselben Reageutien zu milei

suchen. Hierbei titeUte sich heraus, dasg d~ wirksa.men

Bestandtheiie der Aloë, der Coioqmnteu~ des Wermuth

und des Enzian im Wasser losUch sind, Wiihrend d!e der

nbrigen nngejost bleiben. Von diesen in Wa.ascr unlos-

lichen Hnid m Aether: Larchenschwnmm und Sca.mmoQium

~oslich~wiihrend J'alapenharz ungelost bleibt.

Aloë m wassriger Losahg giebt mit Bleizackerlosung
einen vo!uminosen gelben Niederschia.g. S~lpeters~ures

<~uecksilberoxy'ul, zu wassriger Atoëlosung gebra.cht,

')r!ngt erst nach langerem Stehen einen mIssfarbcBen,

puLvengen Niederschlag herTor. Der wiissrige Ans~u;~
der Coloquinten giebt mit salpotersaurem Quecbsitber-

oxydul sofort einen flockigen Nieder~cMag, der bei lâu-

gerem Stehen grau wird und sich beim Kochen znsa.m-

tnenbaUt. Wird dieser Niederschtag in verdùonter Sa.t-
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petersaure gelost und behufs Entfornung des Quecksilbers

mit Ammoniak versetzt, so erhalt man ein goldgelbes

Filtrat, welches zur Trockne verdampft unioslich in Essig-
saure ist, sich aber in concentrirter Schwei'elsâurc, znmal

bei gelindem Erwarmen hochroth lost und mit Frohde-

echemRcagens (cone. Schwefelsimre in 1Ce. 0~001Molybdans.

Natron) kirsohroth gefarbt erscheint. Wermuth ist in Wasser

mit brauner Farbe loslich, giebt mit salp.etersaurem Queek-

silberoxydul einen schmutziggelben Niederschiag, der sich

beim Kochen grau iarbt. Mit Bleiessig erhalt man einen

bruuDgelben, mit essigsaurem Baryt einen braunen Nieder-

schlag. Concentrirte Schwefels&ure iarbt Wermuth braun,

Frôhde'sReagens anfangs ebenfalls braun, dann aber gr'&n~
endlich violett werdend. Enzian giebt mit Wasser be-

handeit eine gelbUche opalisirende Flüssigkeit, mit sal-

petersaurem Quecksilberoxydul erst nach langerem Stehen

sehr wenig pulverigen Niederschiag; mit essigsaurem Baryt
auss ammoniakalisoher Losung einen flockigen Nieder-

schlng~ welcher mit concentrirter Schwefelsaure und Sal-

petcrsaure eiue gelbe~ mit Kalilauge eine schon goldgelbe

Losung giebt. Der harzige Bestandtheil des Larchen-

schwammes ist ausser in Alkohol in heissem Wasser thei!-

weise loslich, indem er damit eine opalisirende Flùssigkeit
bildet. Auch <ist er loslich in wâssriger Sodalosung~ aus

welcher er durch Zusatz von Sauren wieder gefiillt wird.

In concentrirter Salpetersaure iat er seibst beim Erwarmen

nicht loslich. Von kalter concentrirtir<;cr Schwefelsaurc

wird er orangefarben gelost, beim Erwarmen eine braune

Farbe annehmend. Setzt man zu dieser Losung Salpeter-

saure, so wird die Flüssigkeit entfiirbt und farblose Flocken

scheideh sich aus. Scammonium ist schwer loslich in

Aether unter Abscheidung von weissen Flocken, leicht

loslich in Alkohol, mit grùnlich gelber Parbe, unioslich
in wassriger Sodal8sung~ nicht loslioh in concentrir t

Salpetèrsaure, sondern darin zu einer gelben Masse auf-

quellend~ dagegen lost es sich leicht in concentrirter

Sch~efelaaure~ anfangs eine orangefarbetiQ, bei lângerem
Stehen kirschroth werdende Losung bilUend – Jalapen-*
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harx ist unioslich in Wasser und Aether. Mit concen-

trirter Schwefelsaiure giebt es eine anfangs braune Losung,
welche sioh nach einiger Zeit blutroth farbt und dabei
iu hohem Grade den dem Jalapenharze eigentbumHchen
&romatlschen Geruch besitzt.

Will man nun irgend ein Medicament, Likor, Es-
senz u. s. w., in dem die Gegenwart obengenannter Stoffe

vermùthet wird, untersuchen, so extrahirt man die zuvor

zur Trocknf verdampfte Flüssigkeit mit A~koho~, welcher

s&mmtliche Stoffe aufnehmen wùrde. Die erhaltene Lo-

sung verdunstet man (am besten unter Zusatz von Sand)
ftuf dem Wasserbade zur Trockne. Der erhaltene trockene
Ruckstand wird dann, nachdem er zuvor pulvarisirt, mit
kaltem Wasser behandelt. Hierbei gehen die wirksamen
Bestandtheile von Aloë, Coloquinten, Wermuth und En-

z!an in Losung. Wird vom Wasser nichts mehr auf-

genomm~ so engt man die erhaltene mehr oder weniger

ge~rbte F'(ssigkeit auf dem Wasserbade ein und versetzt

in der Kiilte mit einer Losung von salpetersaurem Queck-

silberoxydul im Ueberschuss: Coloquinten und Wermuth
fallen sofort a's voluminose NIederscMage aus. Man
filtrirt diesel ber. schnell ab wascht aus und lost den

Niederschlag verdunnter Salpetersaure (durch Erbitzen

kann man die Ij ung beschleunigen.) Bel Ge~enwart von

Coloquinten b~i.'en in der gelbgefarbten Flüssigkeit un-

lositche Flocket. Ist dagegen gleichzeitig Wermuth zu-

gegen, so ersc;e!nt die Losung braun und die Flocken

sind. nicht gut wahrzunehmen. Man behandelt deshalb

die saure Losung mit ûberschûssigem Ammoniak, welches

das (~uechellber fallt, dagegen Coloquinten und Wermuth

Jost. Man filtrirt und erha]t bel Gegenwart von Colo-

quinton ein schon gelbes, bel Gegenwart von Wermuth

oder beiden zusammen ein braunes Filtrat. Man dampft
da.s'flbe zur Trockne ein und behandelt es noch warm
auf dem Wasserbade mit Essigsaure. In Losung geht

Wermuth, wabrend Coloquinten ungelost zurûokblelben.

Letztere geben nun mit concentrirter Schwefelsaure eine

hochrothe, mit Frohde'schem Roagens eine kirschroth
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geith'hte Losung. Die casig~aurc Lu~'unn ginb:. xur Trockne

verd~npft cinan g-cib-brauuen M.ftci.t.and, wcietter siA in

coucouLrirter Scb'.vefcii-iinre xu ulnëf bra~m-cibën }''(nssi~-
keit i~Ht und mit !)hdG'&;ch<n~ Rea~'ns einea.nt'uj~s
bt.i.u(; bfim Ruhren ~-)'nue und «nd)i'-h viuJH~t werdcndc

)j')Sun~- ~ie!'l. In d<;)- vom (.hœck~Hbet-ntcdersch'a~c a.h-

'i)tr!)-tru Ftus~i~kcit t.tun Ah-.c und Ft~ia.n Rni.ha.tt'eft se!n

L'~) tim (re~ctiw~rt chics di~h~y Stu~'e oder beider da.rzu-

thun, wird mit Ammoni~k da~ Q.m'cksHber ausg fât)L und

die Fhissig'kelt mit eit'~r cot)centrifte)i wdssfi v, Losung
vou cssij."saurRm Baryt vey~ctx! Ents~h~ ein Nieder-

schl~g', istEnxmn zu~o~'en; ersch<;jnt ditg'p~~n dicFtùssi~
keit ora.ng'e-roth g'eiarbt, so denLet dit; n'.)C aet,'c!t'm'L
von Aloë. M.m verdunstet. die' Tf.osun~ Kur Trnokn~
zieht mit AUi:uho~ fuis. verduttstc' d~H;'dbpn und b'i):

delii den so g~wornienen B.ttcksta.Dd mit S:t!pot'Maure in

der Warmc. Die et'ha.ltene ~ftbrothe Losun~' wu'd zur

Trockne verdumpft und giebt in wenig W~b~tjr g'clost,
auf Zusatz von Kali und Tra.ubcnzucke)' eiue blutrottu

Losung' bel Geg'enwart, von À toc. Den anf Ziisa,tx. \'Qa

essig-saurem Ba.ryt erhaltenen Nn'derscbbtg, we)che)- J~n-

xia.n ('ntbult, ~xt.i.ibirt man gi!ic!jt';),!]s mit_Alb'hoi~ ver-

dtinstet dl: erb:d<cue Losung: und bûha.udcit.cntweder
mit cone~uf.rM'tjcr Sah)etcrsaure oder Schwefelsiture. in der
cr sich g'Rtb, oder mit Ka.li!a.uge, in der e~ sich schon

g-old~eib lost. Der b"Im Deha.ndcin (ter ursprun~Uchen
Suhsta.nx nul Wi~ser erha.)tene .Ruchstand kann die ha.r-

xigen B(-si;a.ndUh-Uc d's .Larchensuhw~fnm~ dûs Soam-

njonium~ suwie der Jala.pc e~thaKen. Zur Trcnmu)~' d:(;s.;r
behandeit mnn den vorhan!ieu<'n Ruck~tand ;n!t Aethcr.
In Losung' g'p!ten Larchenechwamm und Sc~n.monium.
Man verdujupt'f; zm- Trockne und behmidci; dcn orh~i-
tenen Rnckstand mit wassrigf)' S'idHtusung- in der Wnrmf.
Wenn Scammonium vfn-htnidcn ist, so b~iibt f-in B.uck-

stand, welchet- in Sulpdei'saure xu einer g'ciben M~ase

auiqmilt, in conc(;n):rirter SchwnfG)s!mre M.bcr sich ora,n<e-
farbcn tôst und boua Steheu eine blutrothn Farbe an-
umunt. In der Soda~sung' kann der h.~rzigt; Bnstnadi:hci1
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des Lercheusohwmames ~ost sein.. Durch Veractzen mit

einer Saare faUt man ()as etwa geiôstc ïïarz wieder aus,
und pruf't mit SalpetersaurOj in der es uuLtosUch ist, w:th-

rend es sich in concentrii'ter Schwpfe!saure orangei'fn'ben
lost. Schtiessiicb verbicibt als in Aether und Wasscr

nnlosUcherRuckstimd Ja.!apenha!'x~ elches daran erkannt

wird, dass es mit concentrirter Scbwefe!saure eine nnfa,ngs

braune, nach einiger Zeit sich blutroth farbeude Losung
bildet, welche den dem Jala.penharze elgentbùmttchen
&romatisohe!i Geruch sehr stark zeigt.

~eber Aufbewuhruug und Eigenschaften eines

auf clektrolytischem Wege mit Wa,sserstoû

ubersuttigten P~iladmmbleches

von

Rud. Boettger in Prankfm't a,. M.

Die im Jabre 1369 von Graham entdeckte hochst

interessante Tha.tsache, dass meta,U!sches Palladium, wenn

dasselbe in einer Volta.'sohen Batterie a!s Katbode bei

der Etektrolyse schwa.ch au~esauerten Wassers eine Zéit

tang functioMrt hatte~ den an ihm auftretenden W&aser-

stoH' in grosser Menge absot'btrt und verdichtet, !Na.chte

damais bei Physîkeyn sowohl wie bei Chemikeru ein wohl-

verdientes Aut'schen. Aber so foi~ereich diese Ëntdec~ung
a.uoh fur .die Wissenscha-ft za werden versprach, so sa.t<cn

sich doch bis jetzt uur einige wenige Gelehrte Yera.nia.sst~
die Versuche Graham's weiter fortKufuhren. Ausser

Raoïdt, welcher fund~ dass auch dem porosen Nickel 1

wenn ~ieich m etwas genn~erem Grade, bel gleiche!: Re-

haudtang~ die Eigenscha.ft ~komme, Wasserstoff 111sich

a.uizunehmet~ und Saytzeff, dessen Arbeit ûber die Ein-

wirkung des von Pn.!)a.dmm absorbirten Wasserstofta auf

einige organisohe Verbindungen interessante Thatsachen
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geliefert, glaube ich, und zwar frûher noch als die Ge-

nannten, theils auf der Naturforscherversammlung in Inns-
bruck und ltostock, theils m den von unserem physika-
lischen Vereine heransgegebenen Jahresberichten~ der ein-

zige gewesen zu sein, der seine Eriaht'ungeu ûber diesen

Gegenstand in die OenentHchkeit hat gelangen lassen. Da
die gedruckten Berichte jener Naturforscherversammlungen
indess von verhintmssmassig nur Wenigen gelesen und
auch die Jahr esberichte unseres physikalischen Vereins
nicht in Jedermanns Hiinde gelangen, so ma,g es gekommen

sein, dass selbst in der Arbeit Saytzeff's meiner bereits
frûher gemachten Erfahrungen mit keiner Silbe Erwahnung
geschehenl). Diess gibt mir nun Veranlassung, hier noch
einmal und zwar etwas a.usfnhrMcher, als es bisber ge-
scheben, auf diese meine Beobachtungen zuruckzukommen,
einestheils um einige darin sptiter als Irrthùmer sioh zu
erkennen gegebene Fakta zu berichtigenj anderntheils

um einige neue von mir aufgefundene interessante That-

suchcn jenen Irnheren anzureihen.

Unter meinen früheren, bei ungùnstigen Verhaltnissen,
namentlich in Ermangelung geeigneter kostbarer Pa~a-

diumblecho, angestellten Versuchen, befindet sich eine An-

gabe, dass Palladium für ,sich schon, ohne mit Wasserstoff

beladen zu sein~ reducirende Eigenschaften auf gewisso
Sa,tzsolationen zu erkennen geba; dies 'hat sich nicht be-

st&tigt. Dieser Irrthum entstand dadurch~ dass ich ein
dickos Pa.lladtumblec)~ welches mir schon oftm~s zur Ab-

sorption von W.).sserstou' bei der EIektro!y~e des Wassers

aïs Kathode gedienh hatte~ giaubte durch scb\iK;s Er"

~) Herr Saytzeff hat jene Versnche auf moine Vet-a]itassui~ ia

meinem Litbor&tormm ausgetuhrt, ohne von den Versuchen Boett~er's
Kenntmss zu haben. Auch mir waren letztere uubekttcnt gcbiicbeu,
ob~eick mir die Benchte des Frankfnrter physikatischcn Vci'cnn. rcgol-
massig aile Jahre zugehen. Worthvolle noue chcmmohe Beobachtun-

gen sollten nicht blosa in den Berichten der Natm'ibrschcr-Versa.mm-

lungen, die kaum geieten werden, noch auch a.ein in den Jahresberichten

naturwissensohftftiioher Vereine, wo man sie leicht übersieht, voroBent-
licht warden. H. K.
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hitzen seines WasserstoifTes gunziich berauben zu kMincD

In der That stellte aich auch heraus, dass dem besagten
mit Wasseratoiî* geladenen Palladiumbleche, wenn es so

weit erhitzt wurde, dass aufgetropftes Wasser

ein starkes Ziachen verursachte, immer noch die

Eigenscha.fb inne wobntCj 'nuch 10 Minuten l~n~em Ein-

]eg'en in eme vprdumiteFerridcyan'kaMumtuHHng (1 Decigrm.

Ferndcyank~lium in 100 Grm. Wasser), diese tbeilwcise in

Ferrocyankalium uberzittubren~ woraus ich ~Ja.ub<,e iolgerh
zu sollen, dass dem PaHadiam an sich diese rt-dueirende

*Wirkung ei~en sein müsse. Spâter von mir nng-esteUte
Versuche haben indess gelehrt, dass ein mit Wasserstoif

beladenes Palladiumblech nur nach iungerem Glühen

bis zut Roth~Kihhitze seines aufgenommenRD Wasser-

stoffes ~anziich beraubt werden kann. Unter den vojt mir

auf die Eigenschftft ~epruften Metallen, gewisse Salzlosan-

gen, insbesondere eine verdünnte Losung von FcrridcyaT!-

kalium, von schwcfelsaurem Eisenoxyd und von Kalinitrat,
nach viertelstündigem Verweilen darin, zu reduciren, hat

sich demn.ach das Palladium an sich unwirksam gezeigt,

dagogen ist dem Arsen, ThaHium, Magnesium, AntimoR

und Teltur dièse Eigenschaft in mehr oder weniger hohem

Grade zuzuschreiben.

Palladium und Nickel ha,ben, meinen Beobacbtungeïi

zui'olgo, nicht allein die Eigeuschafb~ bei der Elektrolyse

desWassers~ atsKathode.futMitioairend~ sieh mit nasciren-

dem Wasserstoff zu beladen, sondcrn ein anf galvanopla-
stischem ~eg'e gewonnenes dunnes Kobaltbiech und,

wenngleich in einem sehr geringen Grade, auch das reine

Zinn habe ich gleichfalls auf diese Weise mit Wasserstoff

bdaden konuen; dagegen verhielten sich folgende Metalle

voUig indiflerent, d. h. vetmochteu keinen WasserstoS* in
s!ch zu verdichten: Cadmium~ Zink, Aluminium, Kupfor~

Indium, Blei, Silber, Queeksilber, Wismuth, Gold, Uran~

Osmium~ Platin, Chrom. wie auch Silicium.

Palladium, Nickel, Kdbalt und Zinn erweison sich nicht

blos bei ihrer Behandlung mit einer Batterie, als Kathode

iunctioniread, zur WaHserstoSaufnabme gecignet, sonderu
18*
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es !fi.sst sieh mit Ibnen schon eme schwache reducirend~

WIrkung beim Einlegnu in eine Ferridcyankidihmiosung
erzielen, wenn sic mit einem Aluminiumdraht umprickelt,
d. h. zu eiqem einfachen Volta~achen Element combmirt

ungef~hr Stunde lang in angesauertem Wasser (einem
Gemisch von 1 TheU SchwefeMure und 6 Theilen Wa~aer)
gestanden hatten.

Bereits irùiior schon habe ich dar~af aufmerksam ge-
macht, dass wenn man ,das a.Is Kathode dienende Palla-
diumblech aui gaivanischem Wege zuvor mit locker auf.

sitzendem sogenaunten Palladiumschwarz (uth eine grosaete
Oberfliiche xu erzielen) bekieidet~, man im Sta,nde sel~ das-
selbe in oiner weit kürzeren Zeit mit Wnsserstoû' zu sat-

tigen, als oin blankes PaHadiumblech. Drei nCentimeter

grosse und circa '/2 bis Millimeter dicke Pa!Ia,dmmMeche
haben vorzugsweise zu allen meinen Versuchen gedient.

Wenn ein so mit semer hochst wirksamen Oberftache

vorg~nchtetesPalladiumblech wahreud cines cirea V~stun-
digen <;reschlossenseinfi einer aus zwei stark geladenen
Bunsen~schea Elementen bestehenden Batterie a:IsKathode

gedient hat und mit Wasser~totf so zu sagen ubersattigt
ist, so entwickelt dasselbe~ nachdem es behende aus dem an-

gesH.uerten Wasser der Zersetzungszelle herausg'ehobeu und

sctmeH mit zartam Fliesspapier abgetrocknet wird, in wenig
AugenbHcken. eine fast bis zum CHuIien sich steigernde
Hitze. Umwickelt man daher das aus dem angesâuerten
Wasser gezogene~ mit destiUirtem Wasser abgespulte und
hierauf sorgtaltig abgetrocknete Blech ohue Zeitverlust
recht fest mit etwas Schiesswolle, so sieht mai) letztere
nach Verlauf von wenig'en Secunden explodiren und dae
B~ech 5 bis 10 Secunden lang mit einer gaaz 'z
achwa.oh leuchtenden Flamme brenneu. Ein 1 Mm.
dickes Bleck, welches Im unpraparirten Zustande mit der
Hfand uic!).t zu biegen war, krummt siob dennoch~ als K&-

') Zu diesem ZweokepSege ich eine etwas ooncentrirteLoating
vonOJorpa.Uadiuln zu benutzen, und um keinen mmothigen Verlust
an Palladium znerieiden, ab)Anode, statt emerPaHadiumpMte, eine
dûjmMPlatte RetortenkoHe in Anwendungzu bringett.
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thode ang'ewa.ndt, wahrend der Elektrolyse des angesauer-
ten Wnaaers~ ziemlich stark und ~raaheint nach erfolgtem
Selbaterhitzen in einem noch weit gekrümmteren Zustande;

ja nach mehrmaligem Gebruuche dieaer Art spaltet es s!ch

in den meiston Pallen der ganzen Lange naeh auf dp~

schmalen Bre!tse!te tind zerMuftet endlich formiich.

Da meinen frù!ieren Beobachtungen zufolge reiner ab-

soluter Aether die Eigenschaft hat, den von einem mit

P&Hitdiumschwarz uber?.og'enen Palla.dmmbleche absorbirten

Wa.ssei'stoS' m verhiiltMssm&ssig kurzer Zeit da.ra.us gas-

formt~ wieder in Frelheit treten zu h~ssen~ so glaabtc ich

anfangs, aut diese Weise ein einfaches Mtttel entdeekt zu

haben, den vom Palladium a.bsorbh'ton WasserstoH* volu-

metr!sch hestimmen zu konnen. Ich habe indess jetzt ge-

ftnidem~ dass nur ein Theil dieses absorbirten W:t&scr-

stoffes, und ~waf ziemlich stürmisch in Ginsbtagchen sich

entwickelt., dass diese Entwiekalun~; nach Hnd nach schwa-

cher wird und séhUesBHch ganxiich aufhortj obwobl die

Pa.Ha.diuynpIatte no.oh eine ganz bedeutende

Menge Wttsaerstoff in sich eingeschlossen ent-

Më.!t. Die bereits angesummelte Gasmenge nimmt, wenn

man den Versuoh in einem Messcylinder angfsteUt hat,
im La.u& der Zeit an Voinmen ab. Ob, was sebr wahr-

soheinlieh ist, durch diese vom Aether erfolgte Aufnahme

activen Wa~serstoCes die Constitution des Aethers ver-'

itudert, ob derselbe desoxydirt und demnach einc neue

Verbindung gebildet werde, glaubte ich fruherhin einat-

weilen dabin gestellt sein lassen zu mussen. Es hat in

der That allen Anschein, als ob aus dem Aether theilweise

Aethylen gebildet '.verde, welches bekanntlich in Aether

etwas Jostioh ist. Ich schliesse dies daraus, dass das aus
einer feinen Oenhung auestroaiende~ nuch orfolgter Absorp-
tion ruckst&ndigo Gas beim Auzunden mit einer intensiv

gelblicbweissen Flamme brennt, wuhrend doch bekonntlich
reines Wanserstattgas eine ungefth'bte, kaum sichtbare

;Macnme bildet. Beladet man statt eines mit Palladium-

schwarz überzogenen PaHadiumMeches einen ganz blan-

ken Streifen besa,gten Metalles mit elektrolytisch ge-
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wonnenem Wa.sergtofT;, so bemerkt mad beim Einlegen
desselben in Aether kein Entwoichen von autgenommenetn
Wasserstoff.

lm Besitze einer von Graham selbst gepragten und
mit Wasserstoff' geladenen kleinen~ auf der Vordcrseite mit
dem Brustbilde der Konigin Victoria und auf der Rùck-
seito mit der Umschrift ~Palladium-Hydrogenium~ ver-

sehenen Pa-Uadiummunze, von welcher nur sehr wenige,

vorzagsweise &n seine naheren Freunde gelangte Exem-

plare vertheilt worden, konnte ich nicht unterlassen, zu

prufenj ob nach zweijahrig'em Aufbewahren in meinem
Portemonnaie dieselbe noch Wassepsto~ enthalte und redû-

cirende Eigenschaften wie iruherhm zu erkennen geben
werde. Weder beim Einlegen dersetben in eine verdünnte

Lôsung von Ferridoyankalium, noch in eine AuHosung
von Ka.Ihutra.t liess sich, solbst nach einer Andauer von
einer reichlichen Viertelstunde, das g'ermgste Reductions-

vermogen derselben mehr wahrnehmer~ sie ha,tte sonach
in Folge ihrer Aufbewahrung in freier Luft, resp. in

meinem Portemonnaie, ihren ganzen ursprunglichen Ge-

ha.lt an Wasserstoff verloren. Da nun ein mit Palladium-
schwarz überzogenes, gleichfalls mit Wasserstoif beladene"

Palladiumblech fast momentan, wie oben bereits erwahntj
den auigenommenen Wasserstoff, unter starkem Erglühen,
an die atmosphânsche Luft abgiebt, so wollte ich nicht

unve).aucht lassen,,zu prùfen~ ob sich der W?'.sserstoiïgehalt
eines solche~ Palladiumbleches auf irgend eineWeise, vor

dem Zutritt der Luft geschùtzt~ vielleicht in einer sauer-

stoB'freIen Flussigkeit mochte erhalten, resp. auf bewah-

ren lassen. Es ist mir dies vollkommen gelungen. Ein

mit PaUadiamschwarz bekleidetes und mit elektrolytisch

gewonnenem Wasserstoff stark geladanes Palladiumblech

in von atmosphariacher Luft durch langeres Kochen be-

ireites destiUirtes Wasser oder in absoluten Alkohol oder

Aether gebracht, entwickelt anfan'gs in sturmisch aufstei-

genden Gaeblâechen seinen im Ueberschuss a.ufgeïMHr.-

menen Wasserstoff, die Gasentwicketnng lasst in einiger
Zeit mehr und mehr nach und scMiessIIoh (etwa hach
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Verlauf von einerViertei- oderHalbenstunde) hort sie gauz-
itch auf. Bewahrt man nun ein solches, seines uberschus-

sigen Wasserstoffes beraubtes Palladiumblech, vor dem

Zutritt von atmospharischer Luft geschùtzt~ innerhalb einer

dieser drei genannten FiussI~keiten auf, so lassen sich mit

demselben, meinen neuesten Beobachtungen zufolge, sowohl

alle die vorhin genannten Reductionsersoheinungen mit

einer Auflosung von Ferridcyankalium, Kalinitrat u. s. w.,
als auch nach erfoigtem Abtrocknen und behendem Um-

wickeln desselben mit Sohiesswolle, innerhalb 1 bis 2

Minuten das Erglühen und flammende Brennen des Ble-

ches zu Wege bringen. Bis jetzt h~.be ich solche mit

Wasserstoff beladene Palladiumbleche 8 Tage lang unter

zuvor durcb langeres Kochen von seinem Luftgehalte be-

freitem Wasser/deagleichen unter absolutem Alkohol und

Aether aufbewahrt und in ihrem erregten Zustande nach

Ablauf dieser Zeit noch nicht die mindeste Abnahme wahr-

uchmen konnen. Ich werde nunmehr fernerhin noch zti

ermitteln mir augelegen sein lassen, ob diese Aufbewah-

rung besagter Palladiumbleche in den genannten Flüssig-
keiten auf eine noch langere Zeitdauer, bezuglich der Bin-

dung ihres Wasserstoffgehaltes, sich bewiihrt. Jedenfalls

ist diese letztere von mir ermittelte Thatsache schon jetzt

geeignet~ einen Impuls zur Anstellung recht lehrreicher

Vorlesungsversuche zu geben.

Notiz über Palladiumwassersto~
von

Troost und Hautefeuille.

(Aua Oompt. rend. 78~ 686.)

Dte bomerkenswerthe von G r ah a mentdeokte Eigen-
sohnft des Palladiums, Wasserstoff bis zu seinem 982faohen

Volumen a.Qfzunehmeo, wurde anfangs von diesem Chemi-
ker als eine der AuBosnng oder der Condensa.tion ver-
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wa.udte Ers<'heinung &u<gefasst, fur welche vfn ilim der
Ausdt-nck Occtus!on g'~gcha.Sen warde.

Spâter wa.r Graha,m der Meinang~ dass Palladium
mit. Wa~serstofl' eine Legirung zu g-Ietchen Aeq~iv&lenten
bilde. Diese Anaicht ist in der Abhandlung a-uagesprocheh,
In welcher derselbe t~ohwe~t, diasa die Dichtigkeit des
mit 800 bis 900 Vol. Wassei-atoS' beladenen Pal!~d:ùma
e):bcbHch gerluge! als die des reinen Meta.s) ist, dass die

Zahigkei~sowie die cidcinache Leitungaf&higkeit abnehmen,
wie bei den Le~irungen im Allgemeinen, und dass der

Mugnetismus zummmt, wie bei Vereinigung des PaU&dIums
mit emom Mhf magnetisoheu Element.

I)ie Schtus.sfolgeruagen Gr a, h a. m wurden un A;l-

geta~inen a-uge~ommau, wenn auch,.wie der Verfaeae!' selbst

bemorkt, dus Maximum von 982 Volumen gebm<denem
WMserstoû' nur 0,7'if2 Aequiv~cnt Wa.ss~ratoS' entspnoht
(M 1, Pd == 106,5).

Favre hat sich in einer neuen Untersuchung det- Mei-

nung (jtt'ttham's angeschlossen, da,as der Wasserstoffdurch
die aquivateute Menge Pa.Ha.dium gebunden werde, indem
er sich auf den Umstand atu.<,zt, dàas, innerhalb der Ver-

suchsgrenzen~) dèr Absorption gleicher Gkwibhte Wasser-
stoff belhaho gleioho vom Metall àusg'eg~ene Waymetnengen
eutsprechen.

Wir werden zeigen, dass der Vorgang viel complicir-
ter ist, als man bishor glaubte. Wir wollen die folgenden
zwei Punkte untersuchen. 'BHdet der Wa-sapratoH*eine wirk-
lic~e Verbindung mit PatLtdntm oder lôat er sich einfach
in dem MetaU?

Weiches ist die Formel des Products im Fall, daes
eine VerMudun~ erfolgt?

Das Studium der Tensionen des aus dem Palladium-
wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen frei gemachten
Waaserstc6s wird uns die zur Entscheidung beider Fragen
nothigen Elemente, frei von jeder Hypothese, liefern.

') F a vr a hat die semée veroehiedeneB Bestimmungen entsprecham-
den GMVolume nicht mitgetlieilt.
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Wie )mnn wciss, orleiden die direct durch Vereinigung
eines festen mit einem gastormigev~ Kûrper gebildeten Ver-

bmdungan durch Erwa.rmen eine partieUeZersetïinn~ welche

fiiv jede Tempot~tur durch eine unveranderllohe und von

der Menge der unzersetzten Verbindung Tmabhâhgige Ten-

sion gemessen wird; diese, ist die Disaocia,tioMtension der

chomisehen Verbihdung. Hingege!~ geheu die KSrper, welche
ein Gas a,ufg'e!oat enttinîteUj wie mit Kohieusa.ure g~es&t-
tigtes W~sscr, and solche, welcbe .ein Gas auf sich con-

densirepj wie mit Wa,sseratoiTbe~a,denes Platinschwarz, Gits

aas, dessen Tensionen für dieselbe Temperutur mit der

Sattigung des Korpers vera.nderHch ist. Durch die Unter-

snchuT)g der Tensioneu haben wir orkannt, dass gleich-

zeitig eine bestimmte VerHndung und eine Losung des

Wasaorsto~'s entstoht.

Das mit Wasserstoff am negativen Pol eines Volta-

meters gcsa-ttig'te Palladium wurde~ in ein Gla-srahr ein-

gefuhrt~ dessun eines Ende mit einem Manometer. dessen

anderes mit einer Sprengei'schen Pumpe in Verbindung
stand; mittelst ietzterer konnte man anfangs, den R&um
luftleer macheM <ind aodsmn im Verlaufe des Versuohs die

gemesaenen Gasvotumen wegsobauen ').

Operirt man bei etwa 100", indem man sacceasiv die

wnchsenden Gasmengen entfernt, ao erhalt man mit ge-
schc~o~zenem nnd sphwMmmformigem Palladium die in der

folgenden Tabe~e verzeichneten Res~ltate; dieselbe ént-

hiilt die deu verschiedenen S~ttigung~gtaden entsprechen-
den Tension en:

1) Da goladenes Pattudi'im schon bel gewohniicher Temperatur
WaMerstofT cntbindot, so mnsa ta~n, wenn man genau daa Gesammt-

volumen dea absorbirton Ga.see kennen will, das Metall aus dem Volta-
motor in ein Meines mit ausgekochtom Wasser gefiH!tea GefMa bringen,
welches mit cineHa Sammetrohr veMehen is<4 Man erhitzt xurn Kecten

und sammeM die .f~-oiwerdenden Gaae: Nach dem Erkalten kann man

das Metft}! in den manometrischen Apparat bringen, ohne einen (3as-
vorluat zn besorg~n. Diese voriâuSge Behandiung ist beim Arbeiten
mit dem ~ehinnmeTten MetàU unnmg&ngMoh, da dasselbe beim Heraus-

nehmen aus dem Voltameter sich rapid in Folge der Verbrennung von

WMSMittoff etwSfmt.
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Temperatur. Gesohmoizonos Paiïa.dtum. Ï'aUadtaïnschwamm.

d~rchPdgobmidonor
Wnsseratoff. Tensionen. durehPdgebund.H. Tonaionon.

100,20 809 Vol. t428 Mm. 775 Vol. 715 Mm.

99,8 748 “ 909 “ 743 “ 4M “
100 700 598 718 “ 361
100 672 454 684 “ 247 “
100,5 642 353 “ –

“
99.8 MO “ 238 “ 608 “' 227 “

100 595 225, 590 “ 225

100,1 402 “ 230 “ 300 “ 224 “

Die Tabelle zeigt, dass, 1) so lange das Volumen des

gebundenen Wasserstoffs das 600 fâche des Palladiums über-

steigt, dér Druék sehr b<;hneH bei jeder Entfernung des
Wasserstoi~ sinkt, welcher Umstand eine Losung charak-

terisirt; dass 2) der Druck constant wird, was dem Wesen
der Verbinduug entspricht, sobald nicht mehr, als 600 Gas-
volumen absorbirt sind, welche Menge einem ha.lbeu Aeq.
Wasserstoff auf 1 Aeq. Palladium entspricht. Von diesem
Moment an besitzt das Pa.HadmmwasserstoS* die Eigen-
schaften einer bestimmten Verbindung, welche Dissociation

zeigt, und deren Tension nur von der Temperatur abhangig
ist, in gleicher Weise wie der von Debray untersuchte

kohiensaure Kalk.

Um deutlicher die Unveranderlichkeit des Druckes,
welche für eine Verbindung charakteristisch ist, hervor-
treten zu lassen, theilen wir die Resultate eines um 160"

angestellten Versuchs mit.

Vol. H durch Pd Tensionen der

Temperaturen gebunden. Verbindung.
16000 589 Vol. ]475 Mm.
161 574 1500 “

160,5 480 “ 1480

161 290 “ 1482 “
MO 200 ') 1480 “

') Wir konnten also bei diesem Versuche 2/8 des Gases entfernen,
ohne dass die Tension abnahm. Wenn man die letzten Spuren von

PdjjH zersetzt hat, bleibt das Palladium 'nit getoatem Wasserstoit' ge-
6ittigt. Wir gelangen dann wieder zu den Bedingungen einer Lôsung;
neue Entziehungen von Gas mûssen rapide Abnahme des Di'nckM zw
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Beoba.chtuugsreihen, welche zwischon 20° und 180~

angestellt wurdeu~ haben uns gelehrt, dass innerhalb dieser

Temperuturgrenzen die Erschemung den gleicl)en Charaktèr

bewahrt, da,ss namiich die Tension so lange unverander-

lioh !stj als das Volumen des gebundenen Wasserstoffs
nicht über 600 Vol~men hina.usgeht~ welche der' Formel

Pd~H entsprechen. Wir haben so die folgenden Zahlcn

erhalten, welche die Constructio~t der Dissociationseurve
der Verbindung ermuglichen.

DiMoc. Tension Disa. Tension von

Temperaturen. von PdgH. Temp. Pd~H.
200o 10 Mm. 100"0 232 Mm.
30 16 “ HO 336 “
40 25 “ 120 467
50 36 “ 130 624

60 50 “ 140 812

70 65 “ 150 1104

80 106 “ 160 1475

90 MO “ 170 1840 ')

Die Zahlen zeigen, dass die Verbindung Pd~H bei ge-
wohnUcher Temperatur nicht merkiioh Gas entbindet. Die
Tensionen des Wasserstoffs, welche die Zersetzung der Ver-

bindung anzeigen, wachsen anfangs langsam; aber von 140~
an entspricht einer sehr geringen Teïnperaturorhôhung eine
sehr schnelle Drucksteigerung. Die Tension wird zwischen
130" und 140" gleich dem atmosphanschen Druck.

Folge haben: dies wird durch die drei folgendenBestimmungenevident
erwiesen:

t~–t. <l~). 'n––

ict" v xa aan

') Dte obigen Zahleu wurden mit einem Palladiumdraht gewonnen.
Ein soloher wx,r bei diesen Bestimmungen dem BIech vorzn&tehen, weil
das TeMMnmiaximnm eohNeUererreicht wird. Ein ËIcch fnhft &br}gana,
wenn a.uoh tangsamer, zu den gleichen Resultaten.

DM geschotoizene, sowie geachmiedete Metall zeigen keine Unter-
sctiede in Bezug auf die Tensionon.

Das Metall verh&lt aioh gleich, wenn es dur<~ die Batterie oder

durch langeres Verweilen in Wasforstoif geladen ist.

Tempera.tur Gasvolumen Tensionen.

161" 62 Vol. 731 Mm.

160" 38 485

161<' 29 “ 891
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Dièse Verbindung kann demnach nicht bei emer hoher,
als 130~ liegeuden Tcmpër~tur eutstchen, es sei dënn,
dass m<ut comprunu'ten Wasserstoff anwende, Die zu ihrer

Darstellung bequemstc Temper&tur ist die des siedenden

Wassers, bei welcher die DissoGtijtttOMstenLai.on~erm~er, als

des a.tmospha.t'tschen Drucks ist.

Unaere Versucke haben :ds Resultat ergebct~ dass

Palladium mit Wassef~toiF eine best.!mmte Verbuidung von
dor Formel Pd~H bildet. Dieselb~ wenn emmaî ehtatan-

den, kann Wnsserstof}' aud~sen~ wie Platin und zwa.r ic

einer je nach der physikalischeu Beschaftenheit wechseln-

den Menge. Diese Eigenschaft der Verbindung Pd.tH ei'.

kUh't die Vet'schiedcnheit der von Graham erhnltetic:i

Resultate, je nacitdem d~-SHibe das Pulladunn als Dra~
oder Schwamm imw:i.adte.

In einer sp&toL'enMittheitung' woUett wir zeigen, dâax
K~t!nm uud Natrinm mit Wassersto~' Verbmdunge!i bilden,
der~ Pormelu K~H, NaJI (K = 39, Na == 28) sind. Diese

Kërpcr gehoren mit dem PaUadiumwnsserHtoS' einer Reihe

a&, mit welcher die parallel liiui't, deMn ersten ReprtLsen-
tanten Wnrtz in der Verbindung des Kupfers mit Wasser-

stoff Cujtt (Cu == 63j5) entdeckt~ und welche er Kupfer-
wasserstoû' gena.uut l)a,(;.

Ueber Viertel-Phosphormckcl;
von

Dr. R. Sohenk.

In emerfruherenAbhi.nidlung~) habeichg~eigt, dass

sich bei der EinwirkuDg' von nascirendem Phosphorwasser-
stoff auf frisch gefa!ltes EiponoxyduIhydra.tDrittel-Phot-

phoreisen bildet. In derselben Weise habe ich nun

Nickeloxydulhydrat behandeltj indem ich eine k<tchende,

') Chem,Soc. Journ. ~2] H, 826; !8'73.
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rt~~Dno~~f<t~f\~ ~'tttw~t~n~f' t~€~mna~~T~C~~mit <RT* ~1~-
Ph~sphorwa.MetstoC entwickelnde KaHlosung mit eiuer Lo-

sung von Nickelchlonir versetzte. Es bildet sich sofort

oin brauner, m verdtmnten Sauret leicht loslicher Nieder-

schiag. Nach wenigen Minuten schon entsteht aucn eine

kleine Menge emes tief sc~warzen, und in Sauren unios-

lichen Korpers~ welche sich bei t'ortgesetzter E!nwirkung
des PhosphorwstsserHtoSs vermehrt.

Nach otwa. underthaib Stnpden ùnterbrach ich die Ent-

wicke~mg des -Phosphorwasserst~~ durch EnKemung' der

Flamme und Zusetzen einer betriichtHchen Menge Wnasers

~u der heissen Flusaigbeit. Nach dem etwas langsam vor

sich gehenden Absetzen des Niederschiages dekfMTttirteich

die alkalische Flussigkpit und wusch noch einmal mit einet

frischen Menge Wasser. Die Phosphorstucbe am Bode&

der Porzella.uscha~le wurden so weit als Bioglich erttt'ernt

und derRest des ungelosten Phosphors durch abermaliges
Kochen mit ganz reinem Kali m LSsuug gebracht. Die

aïka.lische Flussigkeit wùrde hun a,bgegosseii und veTdunnte

Schwefelsaure zugesetzt, welche don grossten Theil des

NIedcTschIags aufloste. Die zMùckbteIbetide schwarze und

sich auch nach oiterem Zerreiben beim Kochen immer

wieder m kleine Massen zusammenballende Substanz wurde

kurze Ze!t mit verdunnter Saizsanre gekocht und hieràut

mit WiMtser~Alkohol, Aether und SchwefelbohiLensto~ und

zwar blos durch DoktHitation ausgewaschen. Sie wurde

dann in ëinem Strom KoMensaure zuerst auf 100" und

schliesstich in einer Cblorca!ciumrohre gelinde über der

Flamme erhitzt.

Die in derse~en Weise wic b~!m Drittel-Phosphorcisen

ausgeführte Analyse ergab 66,64 p.C. Nickel und 16,78

p.C. Phosphor. Dis Atomverhaltniss von Nickel und

Phosphor war demnach 2,08 zu 1. Da nun Nickel und

Phosphor zusammen nicht mehr als 83,42 p.C. der Sab-

stanz ausmachten, und da ich ka,um annehmen konnte, dass

dieselbe Im Verlauf der Darstetlung 16,5 p.C. Samerstoif

absorbirt habe, so vermuthete ich, dass bei der Einwn'kung

deaPhospborwasserstof~s auf Nickeloxydul.hydrat ein Oxy-

phoaphoret entst&nden sei, um so mehr, aïs die angogebe-
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nen Zahlen nicht seiu* von denen abweichen, welche die

Formel NitP~O~ erforder!! würde.

Am besten glaubte ich nun die Bildung eines solchen

Oxyphosphorets verhindern zu konnen~ wenn ich eine

Nickel lôsun g anstatt des Nickeloxydulhydrats anwandte.

Ich setzte daher d6r NtckeUosung so viel Weinsimre zu,
dass sie nicht mehr durch Kali geiallt wurde, und behan-

delte sie nunmehr in derselben Welse wie oben mit Phos-

phorwasserstoif. Der erhaltene und wie oben gereinigtce

NIederscMag gab nun bei der Analyse draier so dargesteU-
ter Prâparate folgende Résultante:

i. il. III.

Ni.76,7C 73,97 80,46 79,85

P 19,38 J~L 18.76 18,25

96,14 93,14 99,22 98,10'

Das Nickeloxydul~ welches bei der Schmeizung de~

Phosphornickels mit einor Misohun~ von Salpeter und

kohlensaurem Natronkali ~'halten wurde, prüfte ich stets

mit molybdansa.urem Ammoniak anf Phosphorsaure. In

1 und II war seiche nicht vorhanden, wohl aber in 111.

Das Atomverhaltniss des Nickels und Phosphors in

den obigen Producten war

I. M. m.
2.08 1 2,01 1 2,25 1 und 2,3 1

Dièse Zahlen liessen kaum einen Zweifel ùbrig-, dass

die Substanz im Wesentlichen eine Verbindun~ von der

Zusammonsetzung Ni~Pz sei, welche Formel 79,19 p.C.
Nickel uud 20,80 p.C. Phosphor verlangt, u~d es erschien

wahrschoinlich~ dass sie in irgend welchem Stadium ihrer

Darstellung eine theilweise Oxydation erleide.

Ich stellte sie daher von Neuem dar, trocknete aber

diesmal nicht im Kohiensaure-~ sondern im Wasserston~-

strom in der Hoffnung, dass auf jeden Fall derWaMserstoS

den etwa aufgenommenen SauerstofTwieder entfernen werde.

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom geht die tief-

Bohwarzo Farbe in Grau über, die Substanz sintert zusam-

mon und wird bcdeutend harter. Drei Analysen erg'aben:
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I. 0,1577 Gnu. lieferten 0,[57G(hm. NK)und 0,1155Gym. M~P~.
IL 0,188 “ 0,1873 “ “ 0,1885 “
m. 0,116 “ “ “ 0,115 “

oder auf Procente berechnet

n;n PnfmRt Nt.P.Die Formel Nt~

I. II. III. vertangt:
Ni .78,57 78,43 7<),t9

P .20,42 20,57 19,8 20,81

Die Zusammensetzung der Substanz ist demnach durch

die Formel NI~ ausgedruckt. (Die Gruppirung der Atome

Ni–P~NI
liesse sich vielleicht durch die Formel darstellen.)

Ni–P:Ni

DiesoVerbindung, VIertel-PhosphornIckel~ ist bisher

nirgends beschrieben worden.

In III hatte ich die Substanz sowe!t als moglich in

Konigsw:tsser a.ufgelost, da aber die Losung so ausser-

ordentlich langsam vor sich g!ng, da.as 0~116 Grm. nach

Verlauf von 8 Stunden nicht vollstaudig gelost waren, so

setzte Ich etwas Schwefelsaure zu. Verlust von Phosphor

war in diesem Falle kaum zu befurchton, da Freese bei

seiner Untersuchung über die Eisenphosphorete die Beob-

achtung gemacht hatte, dass dieselben von Schwefelsaure

ohne Verlust an Phosphor aufgelost werden. Die Phos-

phorsaure wurde dann mit molybdansaurem Ammoniak aus-

gef&IIt. Da ich mit so kleinen Quantitiiten Substanz zu

ai'bciten hatte, dass ein Verlust von 4 MHHigramm pyro-

phosphorsaurer ]Ma,gnesIa, einem Verlust von 1 p.C. Phos-

phor aquivale~t war, so ist die Abwcichung von der theo-

retischen Procentzahl in 111 wohl erkiiirbar.

Das Viert~-Phosphornicket lost sich sehr langsam in

verdünnter Saizsimre. Gëgcn concencentrirte Salpetorsaure

verh:i!t es sich wie Eisen, wâhrend es sich in der verdûnn-

ten Sanre bcinahe augenblicklich aunôst. Von Kônigs-

wasser~ sowie von Schwefe!saure wird die Substanz zuweilen

schnell, zuweilen langsam aufgelost. Sie ist nicht magne-

tisch. Ich erhielt immer nur verhâltnissmassig geringe

Mengem in einem Falle z. B. wo der Phosphorwasserstoff
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i~nderthatb Stunden eingewirkt hatte, crhieit ich von Il Grm.

Nicke)chtorur nicht mehr :)!a 1,2 &rm. Phosphornickel.
Nach spateren Versuchun mit hydratiscben 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" xuruckha.lten. D~rWasserston'von einem Theil dièses
Wa,ssers wird nainHeh bei einer hoheren Tftnper&tnr frei,
wahtend der S&uerstoif sich mit dem Phosphoret verbin-
det. ïn dèr Hoffnung, ein rémérés Product durch Ver-

tretben dieses Hydra.twa.ssers bei einer uiedrig'eren Tempe-
ratur za erha.ttcu~ trockuete ich ein tiisches Prapn.r~t im

Kohleneurestrom zuerst bei 100" und d:nm eiue halbe
Stùnde !&n~ bei 150~. Das Product enthielt dann 77~75

p.C. Nickel und 18.22 p.C. Phosphor und etwas Wasser,
desseu Menge ich nicht bestimmte. Das Abomvcrhiiltniss
des Nickels zum Phosphor ,wa,r 2,2 zu 1. Da ich diesen

Ueberschusa von Nickel dem Umstand zuschreiben zu Musgec

glaubte, dass ich die Substanz nicht lange genug mit Sanre
hehandeit habe, um a,nder<~Nickeh'erbindangen zu enti'ernen~
so kochte ich sie noch einmal mit verdunnter Sa~sanre,
und trock~ete sic dann w!eder zuerst bei 100", dann bei
,1500 und zuletzt durch geliudes Erhitzen über der Flamme.
Die Ana.!y~ ergab dan~ 78,30 p.C. Nickel und 19,8 p.C.
Phosphor.

Diese Zahte~ ~igen jadenfaUs, dass es vortheilhaft

ist, die Substanz soviet a!s moglich bei einer mMsigen
Temperatur au trocknen, bevor man durch-Anwpnduug
grosaerer Hitze die letzten Spuren vou Wasser austreibt.

Die Methode der DarsteU~ng' dieser und a~o~er Ver-

hinduogen ist ohne Zweifel bedeutender Verbesserungen
tahig, welche ich aus verschiedonctt Grunden bis jetzt nicht
habe vornehmenkottneï!; gewisse Modittca.tiouen werde ich

jedoch suchen, sobald es mir moglich ist, meiue Unter-

suchunge)) über Phosphormeta.lle wieder aufzuaehmen.
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Ueber neue SchweMsaIze~);
von

R. Schneider.

(Aus Po~g. Ann. Jubetband.)

Naclidem die Bedmgung'en festgesteUt waren, unter

denen es gelmgt, Scbwefe!?:i.n.k und Schwefeicadmhun m

die Form von ScbwofelsatzHn ~Inzufuhreu (s. die vorigc

A.bhmidiang')~ erschien es von besonderon Intéresse~ aucli

das Metall, das obschon hmsicbtiich seiner Werttug-
keit vom Zink und Cadmium wescntlich. verschieden

doch anderweittg' in so na.he Bezte~ung' zu dieset) beiden

Meta.Uen gesteUt ist, das Indium, in den Kreis der Be-

trachtung zu ziehen. Ifaben die in dieser RIchtung an-

gestellten. Versuche auch wcg'en der Kestharkett des Mate-

rials auf einen verhnitmssmassig' kleinen Ma.n.ssstab ))o-

schr&nkt werden musson, so smd sic doch von beft'iedig'eudem

Erfolge beglelte<: g-ewesen.

Schwefclka.tui.)n"Schwei'e{iu.di.utn.

(KaHum-ïndiujj'isul&d.)

Aïs die gunsti~sten VerhiUtntsse und Bedmg'mt~'en iur

die Dars~cllun~' dieser schonen Vcrbindun~ kiinae!! die

folgenden bezeichnft wcrden. Es wird 1 TheU InduLm-

oxyd~) mit 6 Theilen reiuer Pottasche und 6 TheMen Schwe-

t'el nuf das inni~'ste xu.sa.tameag'arleben nnd das (Jemeng'e

a'nf~]~s. bei mitsai~er~ spatcr boi verstarktm' Hitze uber

der Grëblusetampo 3–10 Mfrmten in L~uas erhnLitt'n. Die

erkaltete Schmelze zeigt sich von za,hUosen, i.icbt hyaciuth-
rothen Krysta.llM&ttch.ea ganz erfüllt. Diese bleiben bai

der Behnndiung der Sohmeizo mit Wasser, worin sie un-

lëslich sind, zuru.ck, sie werden nach dem Auewaschen

ohne Weiteres vuHig' rein erhalten.

1) Fortset'/ung der K)8, 16; [2j 2, 141; 3, ] 03; 7, S! 4: 8, 23

-tbgedruckten Abhandiungen.

') Dns benutzto Indiumoxyd war von IIefrn Dr. Th. Scbuchatdt t
m Gortitz bezogen.
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Der wâaaonge Aaszog der SohmeJze enthnit kein In.

dium, denn er giebt auf Zusatz von Saizsaure eine rein
weisse Ausscheidung von pracipitirtom Schwefel.

Die Analyse der rothen Verbindung, die KaUum~ In-
dium und Schwofel als wesentliche BestandtheUe enthiilt,
hat keinerlei Schwierigkeiton gehabt. Die Substanz wurde
in massig concentrirter Sa,lzsnure gelôst; die Lôsung er-

folgte schon bei gewohnilcher Temperatur antcr stûna!-
acher Entwickelung von Schwefelwasserstoff und ohne Aus-

scheidung von Sohwefel. Aus dieser Lôsung wurde darch
Ammoniak das Indiumoxyd ge~tit und im Filtrat das Kali
als schwefelsaures Kali bestimmt.

Behufs der Bestimmung des Sohwefels wurde die Sub-
stanz mit Salpeter und etwas Kali gescnmoizen und aus
der wassngen Losung der Schmelze nach dem Ansauern
durch Barytiosung die Sohwefelsanre gefailt.

Die erhaltenen Reaultate waren folgende:

1. 0,110 Grm. der bei 100–1050 getroolmeten Substanz gaben
0,070 Grm. Indiumoxyd und 0,046 Grm. schwefelsauresKali.

2. 0,200 Grm. (einer beaonderen Berettung) gaben 0,128 Grm.
Indiumoxydund.0,085 Grm. schwofelsanresKali.

8. 0,184 Grm., mit Salpeter und Kali ~achmoben, gaben 0,290
Grm. schwefetMurenBaryt.

L&sst man für das Indiumoxyd die Formel InO gelten
und setzt man demgemass das Atomgewicht des Indiums

75,6~ so würde sich aus obigen Versuchszahîen die For-
mel K~S, 3 In S ableiten und die fragliche Verbindung
würde sich hmsicht~ich ihrer Constitution dem früher be-

schnebenen Kalium-Zinksulfid als Analogon an die Seite
stellen. Wie annehmbar aber auch diese Formel erschei-
nen mag: – sic befindet sich mit den Thatsachen nicht

in Euiktang und hat daher nicht Anspruch auf Gùltigkeit.
Wie aus der von Bunsen') zu 0,0569 bestimmten

specifischen Warme des Indinms folgt, ist das Atomgewicht
dieses Metalles = 113,4. Legt man diesen Werth der Be-

rechnung zu (.jrrunde~ so ergiebt sich aus obigen ânalyti-

*) Pogg. Ann. 141~ 1.
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14*

schen Daten das relative Atomverhaltniss zwischen Kalium,
Indium und Schwefel wie

K In S
~v~' \<
1:1:2

J)M'tuis aber leitet sich als einfachster rationeller Aus-

druck für die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung
die Mgende Formel ab:

K~S~ In~S~.

Das K&lium-Ipd.iumsumd ist also der fruhel'~) beschrie-

benon Thalliumverbiridung

1~2 S~ T! 83

analog zusamméng'esetzt und sie zeigt auch in ihren ëusse-

ren Eigenschaften (Form und Farbe) eine unverkenBbare

Aehniichkelti mit d léser.

Der Formel K~S~ In2S3 entsprechen folgende Zahlen:

Berechueij: Gefunden:

iiLBr"

K~ = 78,26 18,10 p.C. t8,3 19,05 –

Inx = 22S,80 52,30 “ 52,37 62,80 –

S~ = 123,00 29,60 “ – 29,72

"'4~66"100,00'

Die Eigenschaften des KaUùm-IndiumsulHds sind fol-

gende
LIcht hyaztntrothe~ ziemlich lebhaft glanzende~ qua-

(lra.tl.scbe BluLtehen, meist sehr scharf ausgebildet und

himiig zu MicherfoTmtg'cn oder rosettenarti~en Grt'ppen
mit einander ver.wachseM; in ganz diinnen Schichten mit

rothjichgelber Farbe durchscheineud. Sie sind bei gewohn-

Hohet'Tempera.tur luftbestândig und geben ànWd.sser nichts

LôsUches a.b. Konne~ bei Luftabschluss selbst bis zum

Glühen erhitzt werdeu, ohne zu ectuneizen und ohne einen

Verlust an Schwefel zu erfahren, erechetnen aber nach dem

Erkalten etwa.s dunkier als zuvor.

Bei Luftzutritt erhitzt, verwa.nddn sie sich obschon

') Dies. Journ. [2] 2~ ni6.
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nur lan~sam und falls das ErMtzan nicht sehr lange fort-

gesetzt wurde, mn* obcrflachlich – in ein In der Hitze

fothbr~utfLes~ dem Erkalten getbbr~unes Pulver, dem

duroh Wasser viel schwefelsaures Kali, aber kein Indium

entzogen wird. Der in Wasser untosliohp geibbraune Ruck-

stand scheint der H:tuptsa.che nach aus einem basiseh-

schwefelsauren Salze zu bestehen.

Im Strome von trockenem Wasserstot~aa kann die

Verbindang' bis zum Rothgtuhe!! erhitzt werden, ohne eine

bemerkonswo.'the Verânderung zu ert&hran, es wird weder

das Auftreten von freiem Schwefel noch eine Entwickelung
von SchwefeIwasserstoS* beoba~chtet.

Dies Verhalten scheint smh mit der Formel K~S~n~S~
n!cht in Bmklang zu befinden~ denn es ist der gewobn-
liche Fall, daas Sesquisulfurete.. wenn sie als schwache Snifo.

situren in Sohwefelsaizen fung'irett, Le!m Erhitzen im W:tsser*
stoastrome eine theitweise. Réduction erfahren. So wird
die in der ersten Abha,udtung*) beschnabene Verbindan~

K~S, Pe~S~

beim Erhitzen im Wassecstoitstrome zu einem Gemenge
von Schwefelkalium und Ëinfach-8chwcfe!el6en reduoirt}
die Verbindung

K.S, Tl.K2s, T12835

gièbt unter ~leichon Umstiindea eiu Gemenge von Schwe-
feikalium und Thu.Miumsutfur (Tt~S). Da~e~en werd~n die
den Monoxyden (soweit sie starke B~en sind) entspreehen-
den Sulfm'eto !n der Re~e) durch Wasserstoff nicht redu-

cu't, weder für sMh~ noch wenn sie ais n&hpt-e Bestajid-
theile in Sulfosa!zen enthalten sind DemM.ch konnte es

scheiucu, als wenn da.s Verhulten des Ka-lium-Indiumau!-
<ids ji~egen Wasserstoff zu Gunsteu der Formel K~S, 3InS

sprache.
Trotz a,Hedem muss die Formel K~SJn~Ss betbehatten

werden: d~ Schwefelindium trag't deutlicher, als dies sonst
bei Seaqmsutiureten der Fall zu sein pûegt, den Chat'akter

') Diee,Joum. Ï$8, t6.

Verg). dn-s.Joum. [2] S, 166.
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einer Sulfosiiure an sich, w~e dies oamentHch seine Ijos-

ticbkeit in SchwcfeIkaHum und in heissem gelbom Schwefel-

ammonium beweist. Es scheiut sich in dieser Beziehung
zunâchst dem Zinnautnd und don Sulfiden des Antimons

anzuschUessen und es leistet wie dièse ~) in den Sulfosalzen

der reducirendon Emwirkun~ des Wassersto~fs selbst bei

itoher Temperatur hartnackigen Widerstand.

Durch Sauren wird das Kahtun-IndiumsuISd, wie schon

oben angegeben wurde, mit grosser Leichtigkeit zersetzt.

lât die Silure '<tark Yerdunnt~ so zersetzt sich zunachst nur

das Schwefeikalium., wahrend das Sehwefelindium sieh m

gelben FIocken ~Mttschcidet; durch starke Sanren erfolgt
unter sturmischer SohwefeIwasserstofP-EntwickeluBg vollige

Zersetzung nnd Losung ohne Ausscheidung von Schwëfel.

Mit einer wSssrigen Aufiosung von salpetersaurem Sil-

beroxyd ubet'gosseu, iërbt sich die Verbindung sofort braun,
at!mahiich fast schwarz, wobei indess die Krystallchen
ihren Ghniz und ihre Form unverandert bèibehalten. Die

hierbei stattlindende Zersetzung ist ausgedruckt durch die

Xeichen

K~S, ïn~Ss + A~NaOe = X~NaOe + AgsS, In~Sg

0,100 Grjm..KnHum-Indiumauittd~ mit einer dem Kalium-

gehalte enteprechendon Menge titrirter Silberlosung unter

bnutigem Umschütteln so lange ~) behandelt, bis das SIIbër

a.u8 det' Losung ganz!ioh verachwunden war~ gab 0~132
Gun. schwarze Kryst~Ilchen~). Nach der obigen Zer-

setzungsgleichmtg; hatten 0,1316 Grm. erhalten werden

sollen.

') Ich Minaero an diéser Stelle nochmals daran, daés nach H.
Roa<]das Schtippe'sohe Salz im WttMerstoH'stromebis zum Gluhen
orhitzt werdenkaun, ohne dass das darin enthalteneFûnC'Mh-SchweM-
antimoneine Reduction erleidet.

') Dte Reactton vert&uftunter allenUmatandentrage und aiavotl-
endet sich arat nach Tagen, was durch die Festigkeit der Kryst&UohM)
die nur ein tangsfunesEindrMgen der Silboriosunggest~tt~t, beding!
zu ae!nacheint.

') Die davon aM)trirte B'tuMtgkeit:enthielt neben S~!peternM

Spuren von Indium.
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Diese Vefbindungj die also nach der Formel

A~S, In~S~.

zusammengesetzt ist und die demnaoh als Silber-Indium-

sulfid bezeichnet werden kchnte~ wird durch erwarmteSal-

petera&ure unter Schweielausscheidung leicht und voUst&n-

dig zersetzt.

Es verdient schliesslich bemerkt zu werden, dass die

Losungen gewisser anderer Meta-Usalz~ so namentlich ,d~s

sctiwefeissmren Kupferoxyds, des schwefelsauren Thallium-

oxyduls und des salpetersauren Bleioxyds nicht in a.hpL"

licher Weise wie Hollenstein zersetzend auf daa Kalium-

Indiumsulfid einwirken; wenigstens erfahrt die Farbe der

Krystallchen~ selbst wenn diese mit jenen MetaUlosungen

I&ngere Zeit in Beruhrang sind, keine Veranderuug.

SchwefeInutrium-SchwefeUndmm.

(Natrium-IndtumaulËd.)

Ganz andere Erscheinungen als sie beim Zusammeq-

schmeizen von Indiumoxyd mit Pottasche und Schwefel

beobachtet werden, treten dann ein, wenn man anstatt der

Pottasche eine entsprechende Q.uantltat Soda in die Schmelze

einfuhrt, Wendet man dabei auf 1 Theil Indiumoxyd.
6 TheUe Soda und 6 Theile Schwofel an und orhâlt man

die Masse ûber der Geblasetampe 6–8 Minuten in gleich-

miiLseigem Fluss~ so resultirt eine fast ganz homogène
Schmelze von rothbrauner Farbe. Wird diese mit kaitem

destinirtem Wasser behandelt, so entsteht ànfangs eine

klare gelbbraune Losung, diese trübt sich aber nach kurzer

Zeit und lasst eine grosse Menge eines schmutzig weissen,
ziemlich voluïMnosen~ flockigen Pulvers fallen~ nicht un.

a.hnlioh frisch getaUtem Schwefeizink.

Dieses Pulver ist das Hydrat desNatrium-Indmmsul~
nds. Man trennt dasae~be, wean -keine weiteré Ausschei-

dung stattnnde~ durch Filtration von der sohwefeina~rîum-

haltigen Lauge, wascht es mit Wasser aus und trooknet

es.imWasserbade~ wobei es zu ziemlich festen, coharenten

Stuckchen von lichtbraunlicher Farbe zusammenschrumpft.
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Es entbaM in diesem Zustande noeh Wasser, das erst bei

starbaMm Erhitzen daraus entweioht.

Die mit dieser Substanz angeatellten Analysen haben

Folgendes ergeben:

0,350Ghfm.,im Wasserbadegetrooknettverloren beimErhitzen
un WMaaratoNittMmeQ,026Ch'm.Wasser.

2. 0,200tKïN. der im W&MerstoNbttomevôH!geBtwMaeEtenSnb'
stanz gaben 0,186 Grnt. Indinmoxyd u&d0,070Qrm. schwe-
fetaMreaNatron.

3. 0,118 Gtm. deMetbchSubstanz, mit Salpeter und Kali ge-
aohmoizen,gaben 0,272 Ctrni.achwe&LKmronBaryt.

Aus diesen W~then leitet sich für die wasserfreie Ver~

bindungdie Formel:

Na~S,la.:83

ab, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

BerechtMt: Ctefunden:

Na~ 46,0 H,47 p.C. H.34

In: = 2Z6,8 66,12 “ 86,12

St =.188,0 31,95 “ 31,66
400,8 100,00

Der beobachtete Wasswgehalt entspricht fur die im

Wasserbade getrooknete Verbindung annahernd der Formel

Na:S~ In2 Sa + 2HzO.

Berechnet! Gefanden:

N~8, InaSg = 400,8 91,76 p.C.
2H~O ==36,0 8,24~“ 7,43

436,8 100,00

Waa die BUd~ng der in Rede stehenden Verbmdung

betriSt~ so kann kauat em Zweifel darüber chwaltenj~dass

sie bereits alsaolche und zwar im wasserfreien Zus~ande

in der Schmelze enthalten ist. Aui' Zusatz von Wasser

lostsie sich anfangs in der gleichzeitig entstéhenden Schwe-

felnatrinmlauge, um sich darans~ sobsld bei steigend~

Concentration U~bersattigung eingetreten ist, zum grossten
Theil und zwar iïn Hydratzustande auszuscheiden. Ein

kleiner Theil bleibt in der Schwefeinatriumiauge gelost
und scheidet sich', nachdem diese durch Abdampfen con-
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c&ntrirt wordco ist, bc!t)!i Et'k&lten d&raus a,b, wobe! sich

irniusH, in T'c'e pm'tieUcr Zers8t,?.nn~ d.RsSchweMn~triuma

an der Lui't,. i~icht ctw~s SchweMbennf.'ngt.

Ueb<ir(Ue~.ii~eitscha.ftc!! des Natnum-iLndiumaulûds ist

wenig iuMMtzufu~eti. Dims~be bitdet Ira' Hydrat/ustiinde
ein schmntzig' wc!sses~, ztemUc~t voinmiuoses Pulver, nus

dem sich nui' Zusfttz von. Ess!g'snuve oder ~on st.~t'k ver-

dtinLnten Mnx'rnistim'ett sofort ge)bes Schwet'eHndium n,ue-

scheidet, wahrend z'tg'IeMh Schwefe!wa,ssci'Bf:off eutwtckeit

wird; Ttactt dem. Entwassoril bildet es coharente brii.un-

liche Stuckcher~ die beim Drucken schwacheu Glanz an-

nehmen. Heun Erhitzpn an der Luft u~d hu Wasserstoff-

strome verhiUt es sich ahn!ich wie das Kalmrn-indiumsaMd.

Nach dcr Undung und dem Verha!ten dieser Verbih-

dung will es schemen~ dasa einige in dcr Lfiteratar des

Indiums ubergeg'~ng'ene Angaben der BerIchtign.Dg; bedûrfen.

Wie aus der neueaten AuÛag'e vo!T (h'aham'-Otto's

Lehrbuch 11~ 2, 1402 ersichtiich ist, wird der weisse Nie-

derschlag, der ht wenisteinsaureh~ttigeh. mit Ammoniak

ubersdtt!g'te!i IndinmIosun~'eR durch Schwefelammonlum

entsteht, ebenso der dorch Schwefelwnssersto~-Schwefel-

kalium in neutralcM ]nduimIosuMgen bewirkte weisse Nie-

derschlag fur Indiumhydrosut~d ~n~esprochea. ïch bin

gene!gt zu g'taabenj dass dièse Niederschi&ge tuoht wirk-

lich Indhunhydrosulitd sind, sondern wahre Schwefets&~ze~
d. h. Ammonium-IndiumsulHd~ resp Ka,l[um-Indwm&u!<id~
beide im Hydrâtzustjandcj analog' déni Im Vorstehenden

beschriebenen Natrium Indiumsutfidhydra.t zusa.ounenge-
setzt. Die 1. c. gemachte Angabe, class jener durch Schwe-

felâtnmonmm bewirkte Niederschlag (gam ebenso wie

das Na.trunn-IrtdiumsuKidhydrati) – be: der .Beha.ndhmg
mit Essigsuure g~b wird, crscheint mir besonders günstig
für meine Ansicht z~ sprechen.

Sollte dièse sich als nchtig ausweisen, so dûrfteh die

dargelegten Verhattiusse unter analytischern Gesichtspunkte

einige Heachtung verdienen.
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Ueber eine neue Methode der ïnaasstm~lytischen

Bestimmtmg des Silbers*);
von

J.VolhMd.

Die losUchen Rhodanverbindungen erzeugen in sauren

SnbortosMïig'eu einen weisseu kasigen Niederschlag von

Rhodansilber, der dem Aussehen nach. von Chlorsilber nicht

zu untersche!den ist; deraetbe ist in Wasser und verdiinn-
ten Siiuren ebeuso unioslich 'wie Chlorsilber, so dass die
von dem Rhodansilber abfiltrirte FHissigkeit, wenn genügend
Rhodansalz zugesetzt worden war, durch Saizsaure oder

Koehsalzlosung nicht !m Mindesten getrubt wird. Den

gleichen Ntederschtag von Rhodansilber giebt mit SUber-

losung' aucli die blutrothe Losung' des Etseno~ydrhodanats~
tndem ihre Farbe a,ugenbHcM!ch vergchwindet. Tropft man
daher c!ne Losung' von Rhodun-Ka.Hum oder -Ammonium zu

einer siuu'en Silberliisung, der man etwas schwefelsaures

Eisënoxyd zu~esebzt hat, so erzeugt zwar jeder Tropfen
der Hhodtinsa.lzlosung sofort eine blutrothe Wolke, die
aber beim I~mrûhren ebenso rasch w ieder verschwindet,
indem die Fhissigkeit rein milchwaiss wird. Erst wenn
alles Stiber als Rhodansilber gef~ît ist~ wird die rothe

Farbe des EMonox.ydrhodanats Meibend. Bei der ausaer-
ordentlich intensiven Farbe dieses Eisensaizes giebt sich
schon die geringste Spur von ùberschussigem Rhodansalz
durch eine bleibende Rôthllchiarbung der FlûssI~kelt zu
('rkennen. Welss man, wie viel Rhodansatzïosuag zur Aus-

iailun~ einer bestimmten Menge SUber nothig' ist, so kann
man mit der RhodansaIzlosuKg' den Silbergehalt jeder sau-
ren Stiberlosung maassanalytisch bestimmen, und durch die

ungemeine Empfindlichkeit des Indicators wird diese Be-

~.t!mmuTig so scbarf und znverlassig, dasa das neue Ver-

t'a.hren, was Leichtigkeit der Ausführung ~~d Genau!g-

Aus den Sttzungsbertohtender math.-phys.Classe der Konig!.
Bayer. Ak&demieder Wjsseusohaften1874. 1; vomVerfasser mitgcth.
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keit der Ergebnisse aniangt~ von keiner bis jetzt bekann-
ten Titrirmethode ûbertro~en wird.

Dièse Methode ist einer sehr allgemeinen Anwendung
fàhig, denn es lâssen sich mit derselben allé daroh Silber

aus sauren Losungen ~llbare Korper~ wip Chlor, Brom,
Jod, ungemein rasch und sioher bestimmen, indem man die-

selben mit Silberlosu.ng von bekanntem Gehalt vollstandig
aus~Ht und den Ueberschuss des zugesetzten Silbers mit

eme!' Losung von Rhodansa, zurücktitrirt; besonders für
die Bestimmung der genannten Elemente in organischen
Vetbthdangûn wird die neue Méthode 'einem langst ge-
ûthlte)i Bedurfniss abhelfen.

Vor dem bekannten von Mohr angegebenen Verfahren
der Titrirung des Chlors m neutralen ChIormetsTlen, bei

welolier die Farbe des chromsanren Silbers aîs Indicator

dient, hat die neue Methode sehr wesentHche Vorzûge:
1) pie vird in saurer Loaittig ausgeführt, wahrend das

Mohr~che Verfahreh neutrale Flùssigkeiten voraussetzt~
was seine Auwend~'ag aèhf beschrankt, 2) die Verbindung,
deren Farbe als Indicator dient, Ist loslich; die F&rbuug
einer vorher farbloseo' Lôsung ist aber viel lelchter zu er-

kannen âlB das Entstehen eines ge~rbten Niederschlags
Inmittoti eines ihn umhüllenden und seine Farbe verdecken-

denweissen'Ni.ederschIags; 3) das Salz, welches man zusetzt~
tun tntt der TitrirStuësigkeit die Farbung zu erzeugen~ das

athwefetsaure Eisenoxyd, ist selbst unge~irbt und kann

daher in beUebtger Mengo zugesetzt werden. Dies Ist fur

die neue Methode sehr wesentlich. Da das Eisenoxyd-
rhodanat sich in em.er Flüssigkeit bildet, welche von Mine-

ralsauren stark sauer ist, so findet nur partielle Utnsetzung
statt und bei diesen ist bekannttich das Mengenverhaltniss
der auf einander wirkenden Kôrper von grossem Finfluss.

Man kann sioh leicht davon ùberzeugen, dass die Inten-

sitat der Fârbung, welche durch eine g~gebene Menge von
Rhodansaîz in einer Eisenoxyd haltenden Flûssigkeit her-

vorgebracht wird, im Verhaltniss zu der Menge des Eisen-

oxyds stobt, dnrch einen Tropfen einer verdûnnten Losung
von Rh~danammonium wird die concentrirte Eisenoxyd-
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losung viel atârker gef!irbt als die verdunnte~ wenn auch

letztere schon viol mehr Eisenoxyd enthatt aïs zur Bin-

dung aller Rhodanwasserstoffaaure nothig ware. Man setzt

also der Silberloaung~ um sie mittelst Rhodanlosung zu

titriren, eine betrachtiiche Menge von Etsenoxydiôsung zu;
wenn geniigead Saure vorhanden ist, versohwmdet die

braune Farbe der Etaenlostittg vollstandig.

Bezùglich der Anwendttag meiner Methode zur indi-

recten Bestimmung der dm'ch Silber iallbareu Korper habe

ich bis j.etzt erst wenige Vers~cho anstellen kônnen. Ich

richtete meinAugenï&efh vorerst auf die Anwendung der-

selben zur directen Bestunmu~g des Silbers, in Silberlegi-

ruugen.
In den Mûnzen und Scheideanstalten wendet manjotzt

zur Bestunmung dos Femgehaltea von Silberlegirungen

ganz allgethem das Gay-Lnssac'sche Tttrirverfahren an.

Die salpeteraaure Losuïtg der Legirung wird mit einer

KochsalzlosuBg von bekanntem Gehalt versetzt, so lange
bis ein erneuter Zusatz in der durch ScMtteIn geMarteo,

FIùsgigkeit keine Trübung mehr hervorruft. Dies Ver*

fahron hat einen Vorzag, der es vielleicht unthunlich macht,
dasselbe duroh ein anderes wp~n auch einfacheres und eben

sa genaues Verfahren zù ereëtzen. Mit bewunderungswur-

diger Ingenioaitat hat es der alte Meister voratandeh~ das

Résultat von dem subjectiven Urtheil und der Geschick"

lichkeit desAuEfùhreaden moglichst unabhângigzu macih,en,
deùn es giebt wohl kaum eine Erscheinung deren ErkenneQ

weniger Beobachtungsgab6~ UrtheiL und Uebung in An.

spruch nimmt, als das Entstehen emer Trübung in einer

vorher klaren Flussigkeit. Die ausaerordentliche Einiach-

heit und Sicherheit in der Ausführung wird bei dem Cray*

Luasac'schen Verfahren dadarch erreicht, dass man zur

Analyse immer solche Mengen~ von Legirung abwagt~
weiche die gleiche Menge von Silber enthalten. Gerade

in diesém Uthstand liegt aber auch der Hauptnachtheil der

Gay-LuBsac'schenMethode. Sie ist eigentlich gar nicht

eine Methode den Silbergehalt zu bestimmen, sondern nur

eine Methode, den a\!hon bekannten Silbergehalt bis auf
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.f', r<i-–.]~i- f~-t-ti-~die Tausendtheile genau festzustellen; sie setzt voraus,
dass der Feingehalt der zu untersuchenden Legirung sohon

sehr nuuaherud bekannt sei. In den MUnzen und Scheide-

anstalten geht daher der Titrirung immer die altbekannte

Sliberbeatimmung auf trocknem Weg'e durch, Abtreibeli

oder Cupellirèn vora,us, und erst wenn so der Silbergehalt
schon ziemlich genau bestttRmt ist, wird mit der Koohsalz-

losung titrirt. Im Ganzen ist daher das Verfahreu doch

nichts woniger aïs einfach und rasch &uszaf<thren und eine

einfachere Methode bei gleicher Genauigkeit dürfte viel-

leicht den M~nzscheiderh doch wt~kommeti sein.

Zur Darstellung der T!tr!rf!ussig!:eit wendete !ct).Rho-

danainmonium an. Man !cann dieses Salz nicht .wohl in

bestimmter Menge abwSgeo um die TitMrRuasigkeit zu be-

rciten, es ist zu hygroskop!sch; man steIKi dhher die Lo-

sung empirisch auf cine SUberl(Mung~ die man erhult, indem

man 10 Grm.') reines Silber in Salpetersaure auSoat nnd

auf 1000 Ce. verduunt. Anderei.seits lost man eine grôssere

Menge von Rhod&nammoniutn in Wassor a~~ so dass ctwa

<]rrc't. Rhodansalz auf 1 Ijiter Losung kommcn. Man

misst 10 Ce. der SUberlosung in ein Becherglas, giebt
etwa 5 Ce. einer Losung vou schwefelsaurem E!senoxyd

(im Mter etwa 50 Grm. Eisenoxyd enthaltend) und l&O–

200 Ce. Wasscr zu. Aus einer Burette liisst man jetzt
unter stetem IJmschwenken die Rhodanlosung zuHiessen

bis die Flussigkeit bleibond cinen schwach-rothlicbe!i Ton

augenommen hat. Die Réaction ist so scharf unu sicher,
dass man nie iiber eiuen Tropfen mehr oder weniger im

Zweifel sein und bei üfterer Wiederholung des Versuchs

ijntner die gleiche Menge Rhodantosnng brauchen wird,
ohne auch nur die kleinste Differenz zu beobachten; vor-

:megcsetzt, dass die Messgcfasso gut sind, was ar~rdinga

t~r ausnahmsweise der Fall zu sein pflegt.

Gosetztj man habe für 10 Ce. Silberlosuag 9~6 Co.

Rhodanlosung gebraucht~ so verdunnt man jo 960 Ce. der

') Der Chomikerwird natitriich das AeqtuvateutverhMt.niftsvo)'.
ztehen und ]0,8 Grm. Silber auf 1000Ce. nchmen.
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lotzteron auf 1000 Ce.; 1 Ce. zeigt dann 10 Mgrm. Silber

an. Vor der A~wendung wird diose Losm~g nochmals gf-

pr~ft. Mitu wngt diescm Zweck 1 Grm. reines Silber

ab, tost iu 8 bis 10 Ce. S~lpetersaure~ erhitzt auf einem

Sandbad bis keine Spnr voti salpetrigeii D&mpfen mehr

entweicht, setzt etwa 5 Ce. EisoniosnHg zu und verdumit

mit etwa 200 (Je. W~sser. Nitch dem Erimiten tusst mat)

untet* fortwah).'eudefn timruhren oder Urnschwonken die

Rhod&nMiztosang' xu<Messen. Mit dem letzten TTopf~n

des hundept6<\ Cubikcentimctpjt's muss die rothiiche Far-

bung doHtHohund bteibend eingetretpn sein.

Um mitteist dies&r Losting den ~ilber~'eh~t einer Sil-

berlegiruu~ zu bc~timn)pT~ lost mtMi 1 Grm. der Le~'irun~
in S~petiCMa-nM tmf und ver~hrt damit wie~fùr raines

Silber aoeben an~a~eben wurde. Die Anzahl der verbrauch-

ten Cubtkceatimoter der Rhodfmsalzlosung giebt den Feiu-

geba.lt in Procenten an; ~/)~ Ce. Rhodanlosun~ eutspricht
1 pro MtHe Silbergehalt.

In Buretten~ welcho 100 Ce. F:tsseu, kounea Zelintel

eines C~bikeentimeters nur mehr geschatzt werden; um

diese Schut~ung~ die immerbin einige Uebung erfordert. zu

umgehan, kann man zum A.ustitrircn zehufa,ch verdünnte

Silber- und Rhodansa.Izlosuugen miwmtden, die man nus

sebr e~geu getheilton Pipetten zu81essen lasst. Man bringt
die FUrbung durch Zchntel-§ilbor!d~ung zum Verschwinden

und rutt sie durch die Zehnteh'itodaulosung wicde)' bei'vor.

Die comt)in!rte Anwendmig dieser ZehuteHosungeu giebt

gteichsaut einen Nomus für die AMesang der Uruchtheile

von Cubikcentimetern .~b. Beispielsh~lber lasse ich zwei

solcher Bestimiaungen hier folgen:

1) Gt'm. cmcs neuenEutmM'kstuokeswnrdeWK'obeu behaudelt.
Die TothUchey:i.rb)mgwar bleibencl,nacluiemcinekaum xn seh&tzende

Spur weniger als 90 Ce. der Rhodanlosungxugolassc'nwar; es wurde
dann bis gerade 00 Cc. zuget.msen.Nun wurde XchnteI-SUbertosnng
zu~egobe));nach Zusatz von Oc.Zehntei-Silbcriosungwa- jede Spur
TonRothuuf!vcrschwuHden,zugelasseuwurde 1Ce.ZehnteI-Siib&rIosung;
zum Wiederhervorrufender rothIicheKt~rbung war crfordcriich0,8 Co.
ZehntolBhodanlotung. l)er Silbergohaltder Probe ergiebt sich hier-
auszu
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90-0,1 -)-0,08 M89,98p.C.

2) 1Grm.von demselbenEinmarkatuok; gebraucht Rhodanloanc~
gerade auf 90 Ce.; zngetassen ZehnteI-Sitbertosung'l Ce.; gebrauohû
Zehntet-Rhod&ntos~g1,2 Ce. Gehalt 90 0,12 ,M),02.

DifFerenzbeider Bee~mmangea 0,04 p.C.

Für den Chemiker wird, wie ich glauhe durch An-

wendung der Zehntellosungec. oin Vortheil nicht zu er-

reichen sein; dem Ungeübten konnten sioh dieselben wohl

von Nutzen erweisen.

Der Kupfergehalt der Legirungen ist innerhalb ge-
wisser Grenzen ohne Einfluss auf diese Beatimnmn~methode.
Ich habe gefunden, dass ein Kupfergehalt bis zu 70 p.C.
die Genauigkeit der Bestimmung nicht tteeintrachttgt. Bei

einem Sili?ergehalt von nur etwa 20 p.C. ist schon einige

Uebung erforderlich, um den Eintritt der rôthlichen Far--

bung scharf zu erkennen; sinkt der Silbergehalt noch wei-

ter, so wird die Grenze der Reaction undeutlich~ sei es~
dass die bla.ue Farbe der Kupferlosung die rothe Farbe

verdeckt, oder dass das Ku.pfersa.lz auf die Rhodunverbin-

dung einwirkt. Man kônnto, um in so silberarmen Leg'i"

rungen d~s Silber zu titriren, der Probe e~ne bestimmte

Menge reines Silber zusetzen; man kann aber auch in aa-

derer Weise ohne grosse UmstiindUchkeit det) Zweek er-

reichen.

Rhodansilber wird duroh concentrirte SchwefelsauM

beim Erwârmeu zersetzt und unter vo]Iig<M' Zerstorung
des Rhoda.ns a.ls schwefelsaures Silber gelost. Dieses Ver~

halteu l&sst sich bei der Titrirung silberarmer Legirungen
sehr vortheilhaft benutzen. Man titrirt wie oben aBgegeben.
und setzt Rhodanlosung zu bis die Flüssigkeit stark roth

geftirbt ist. Lasst man jetzt ruhig stehen, so setzt sich

der Niederschlag sehr rasch voUstandig ab, so dass man.

vermittelst einer einfacheu SaugtUtrirvorrichtung die Flùs-

sigkeit leicht und ganziich klar abziehen kann. Mit der'.

Flüssigkeit wird das .Kupfer bis auf einen nnbedeuteadeu

Rest entfernt. Das xufuckbleibende Rhodansilber ùber-

giesst man mit conoentrirter Schwefelsaure und erwarmt

im Sandbad. Unter Aafschaumen zersetzt sich das Rhodan-
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silber, es entweichen B~ausaure~ wahrscheinHch auch Koh-

lenoxysulnd, darnach schwenige8aure;naoheinigenMinu-
ten sieht man den Niederschlag schwarz werden und sioh

zusammenkinmpen~ giobt man jetzt einige Tropfen Sal-

petersaure zu, so lost sich rabch Alles auf. Man erwârmt

dann noch, bis kcme rothen Dampfe mehr entweichen und

die Flussigkeit farblos geworden ist, lasst erkalten~ ver-

setzt mit E!sen!ôsung~ verdünnt und titrirt nochmals mit

der Rhodanlosung. Man erha!t durchaus zuverlassige Re-

salta.te.

Ich bin daruber nicht Im Zweifel, dass diese Methode

der Silberbestimmung durch Titrirung mit Rhodansa!z dem

Gay-Lussac'schen Verfahren anGenauigkeituicht nach-

steht~ an Einfa.chheit und Raschheit der Ausführung aber

os weit ubortriift. Nichts desto weniger nehme ich vorerst

noch Anstand, meine Methode den Technikern zu empfeh-
len. Ich mochte zuvor noch einige Fragen erledigen,
welche gerade fth' die tecbnische Anwendung ~*on wesent-

licher Bedeutung sind.

Es ist vor AHein zu cntschoiden~ ob die Rhodansalz-

lôsung Lei iangerer Aufbewahrung Ibren Titre bestSndig
orhiitt, weiter ist ein et,waiger Einfluss anderer Métallo

auf die Resultate der SUbertitrirung za untersuchen; auch

Wft!'o es wûnsohcn&werth~ ein laftbestandiges Rhodans&lz~
dab sieh in trockenem Zustand genau a,bwâgen iasat~ zur

Herstei!uog der Titrefiussigkeit verwenden zu konnen. End-

ttch scheint mir, das oben für die Bestimmung des Fein-

gohattos sehr kupi'ert'eicher und silberarmer Legirungen

gegebenp Verfalil'en noch nioilt einfach genug. VieUeicht

dürfte sich eine fur solche silberarme Legirungen geeig-
netere Titrinnethode entwickeln lassen auf Grund einer

Beobachtung, dië ich erst vor einigen Tagen machte.

Es ist bekanat~ dass Silber eine ausserordentlich grosse
Verwandtschaft zu al.len Kohienstickstoffsauren hat; die

Salzc' solcher Siiuren werden in der Regel~ selbst wenn sie

ganz uulostioh sind, durch Silbersalze zersetzt. Salpeter-
saures Silber icrlegt z. B. die unioslichen FerrocyanmetaUe;

Ferroeyankupfer wird. durch SUberlosung Mtgenblicklich
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entfarbt~ Kupfer geht in Losung und Silber tritt an SteMs
des Kapfers mit dem Ferroeyan in Verbindung. In der

salpetersauren Losung einer Kupfer-Silberlegirung entsteht

daher bei allmaligem Zusatz einer verdunnten Fèn'ocyan-
ka!!umlosung' nicht cher die rothbraune Kupferverbindung,
ais bis alles Silber als Ferrocyansilber niedergcsehia.~en
ist. Das Ferrocya-nsUber bildet jedoch~ da es ia,i'b!os und
etwas durchscheinend ist, für die Farbe der Kupferver.

bindung keine gute Folie, es ist Hohwer~ die erste Spur
von Farbung zu erkennen. Dagegen scheint man nach

einigen Vorversachen recht gute Resultate zu erzielen,
wenn man nur eine abgemessene, zur FaHung des Silbers
nicht a.Usreichende Menge von Bluttaugensalzlosung zusctzt
und dann mit verdùunter Saizsaur~ von bekanntem Gehalt
~nstitrirt. Sobald das noch in Loaqng befindliche SUber
in Chlorsilber ubergegang'en ist, wird durch den nachsten

Tropfen S~zsaure Fefrocyanwasserstoû' aus dem Ferrocyan.
silber ausgeschieden, es bildet sich Ferrocyankupfer, das

jetzt auf dem weissen Chlorsilber a.uc~ in minimaler Menge
eine deutlioh erkennbare Frirbung hervorbringt.

Die Erledigung dieser Fragen verlangt mehr Zeit und
Arbeit aïs ich; seither durch vielfucbe andere Arbeit ir.

Anspruoh genommen, auf diese Untersuchung verwenden
konnte. Ich habe mich daher dara-uf besohrdnkt~ die Mé-
thode kurz zu schildern, die a-usfuhriiche Beschreibnng
mit don Beleganalysen werde ich nach Absehluss der an-

gedeuteten Untersuchungen an einem andern Orte ver-

otfentlichen.
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Jnum&tt'.prakt.Chemie[3jB<f.a. 15

tJnter~uchungen iihcr die g~lvamsche Polar-

isation dm'ch Chio! und WasserstoS~); r
vou

Dr. D. Ma.oa.lU80 aus Palermo.

f. Ueber die electromotorische Kraft des mit
kleiueu Mengen von Chlor beladenen Platins.

Der Verfasser fiillt-e zunachst zwei Bechergliiser, ir.

die zwei Platinblehce tauchten, mit Chlorwasserstoûsaure.

Zu der S&ure dea einen &efasaes fügte er dann nach und

nach einige Tropfen derselben Saure~ dia aber mit Chlor

~esatitigt war, und bestimmte die electromotorische Kraft
des Platmbteches in der mit CiJor vcraetztén Losung
gegen das in der von Chlor freien Ijosuag, Im wesent-

Uchen nach der von Wtedemann~ Galv. 1, 342 angege-
benen Methode. Es erg~ben sich folgende Res~ltate:

1. Dte electromotorische Kraft des Platins in einer Losuu~
von Chtorwa.sserstoCsaure~ in der sioh eine sehr Même

Menge freien Chlors befindet, gegen reines Platin ist
nicht constant, sondern wachst mit der Zeit bis zu

emem Maximum.

2. Bei wachsenden Mengen von Chlor, welche der Chlor-

wasserstoQsiiure zugesetzt werden, wachst die etec-

tromotorische Kraft bis zu einem gewissen Punktc,
etwa bis 0,62 Daniell, von dem an sie nahezu con-
stant bleibt.

3. Benndet sich das Platinblech beim Hmzufu~en der

Chîortôsung von Anfang an in der Flüssigkeit, so
wachst die electromotorische Kraft gleich von vorn-
herein schnell, nahezu proportional der zugefugtonCh~or-

mengeund nahcrt sich dann ~Hmahlich einem Maximum.
4. WIrd dagegen das Platinblech erst nach dem Zusatz'z

der Chlorlosu.ug in dif Flnssip;keit eingetaucht~ so
wachst die electromotorische Kraft bei dem ersten

Tropfen der Chlorlosuug zuerst laugsamer und erst

') KurMi' Auszug ans der in don Berichtea der Kongl. S&ch-
tischea GeseUschaftder Wissenschaftenxu Leipzig t8f3, S. 306S',ver-
oifenttichienansfahriichenAbha.ndluc~
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i~ ~t~MA~M ~nt~ «ï~~ ~i~–fi~ ~~– t?–bei den fol~éad~n nahert sich der Gang der t~r-t

sch~tnunç dem oben unter 3 angegebenen,.
Dièse ErscKeinungen lassen sich aus den Annàhmen

erkiaren~ daes'einmal die electromotprische Kraft nur von

der ,Menge des aut' der Qbernache des Platins condensirten

Chlors, mcht aber von der in der Losung bfnndUchen

Menge dêsselben abh&ngt: dass ferner das Platin und das
Glas eine starkere Ahziehung auf das CMor ausüben, aïs
die F~uasîgkeit~ und dass éadMchdleaeAhziehung~berdemPla'-
tin grossef als bemt Glace ist. Sie verhalten sieh etwa wte 25:1.

11. Ucberdie electromotorische Kraft der Polari-
sation des electrolytisch auf einem Plàtinbleèh

a.uswassriger~atzsaure entwickelten Chlors.

Wnrde in das eine Gefasa das Chlor nicht von aussen

hmeingebraoht~ sondern-duroh einen besondern Strom elec-

trolytiach an dem Platinblech abgeschieden und die Polar!-
sation nach d~r'erwahnten Methode gemessen, so ergaben
sich die im Foigenden z~sammengesteUten Resultate. Wir

wollen dabei der Kùrze halber das auf chemischem Wege
(aus Mangansuperoxyd und Sa,lzsaare) entwickelte Chlor,
ehemisches~ und das dureh den Strom abgeschiedene,
electrisches ChloT afennen.

t. Die Polarisât!~ eines Platmblechea, daa mit elec-

trisohemGMorbeladenistjistgrosseraIsdieeH' Platin-

Meches~ da9'!mi€ gewohniichem Chlor bedeckt ist.

Dièse Polarisation mit electrischem Chlor ist àniangs~
wenn durch eine frische, aber schon mit chemischem Chlor

gesattigte HC!-losung der Strom geleitot wird~, eine Zeit

lang constant und ist nur wenig p'nsser als die des che-

mischen Chlors. AIsdann steigt aie schnéll und nahert

siob einem Maximam asymptotisch.
2. Taucht man eine reine Platinplatte in eine Losung~

ia der einige Zeit vorher electrisches Chlor entwickelt

worden.ist, so zeigt sic eine etwas grossere electromoto-
rische Kraft, aïs eine in eine Losung von gewohniichem
Chlor tauchende, und je langer die Flùssigboit vom Strom

durchflossen war um so kùrzer ist die Zeit, die'bmer-
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o~tem Dtu'cMeiten verni~sst.~ bis die Polarisation zu

steigenbeginat.
Die obigen Tbatsachen kônnen davon herrubren, dass

das ejectrische und chemisohe Chlor. verschiedene Eigen-
schaften besitzen und das electrische Chlor würde sloh von

dem gewohniichen aach noch dann unterscheiden~ wenn

es vom Platin, auf dem es electrolytisch abgeschieden ist,

getrennt eine Zeit lang in Losung gewesen ist. Daroh

besondere Versuche vurde gezeigt, dass weder eine Ver-

anderung der Electrode noch Verinreinigun~en des Chlors

durch die Ijettungsrëhren oder die BIldung von Platin-

chlorid, oder von Oxyd,ationsstufen des Chlors, a.uch nicht

die Verunderung der Concentration der .Saure das ver-

schièdene Verhalten bedingte. Demnach hait sich der Ver"

fasser zu der Ahna.hme berechtigt:
3. dass d~s durch den galvanischen Strom an

einerPla.tinpIstte entwickelte Chlor eine starkere

(négative~ electrOTnotorische Kraft besi~zt~ aïs

das auf gpwohniichem Wege entwickelte Chlor.

Es verh:ilt sich in dieser Beziehung zu letzterem ii.hn-

lich wie der active ozonisirteS:merstoffzu gewohniichein
Sauei'stotF.

4. Die electromotorische Kraft einer mit

diesém a.otiven Chlor bel'adenen Pla.t,inplatte

gegen eine mit gewôhniiehetn Chlor o~laftene

P~tiupla.tte ist imMaxitnum etwa gleich 0,46 von

der electromotorischen Kraft derDa-n~etrsohen

Kette, wahreud die electromotorische Kraft einer mit ge-
wohnHchem Chlor beladenen PIabinpIatte gegen eine reine

Platte in verdunuter Cblorwasserstonsâure gleiéh 0~62Ist.
Es verhatten sich alsa die electromotorischeu Krafte zwi-

schen einer reinen PIathiplatf und einer mit gewohnHchem
Chlor beladenen und zw ischen etner reinen und mit activem

Chlor beladenen wie 1 1,7.
Versuche iiber den Einittt~s der Concentration der an-

gewahdten Saizsauj'e~ der Temperatur, der Zeit des Schlie-

sens des polarisirenden Stromes erga.ben:
5. die Polarisation mit elec~risch~m Chlor

<5*
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steigt in verdùnnteren Losungen schneller zu

einem Maximum an, als in concentrirteTen Loa-

ungen von Chlorwasaerstofisaure, aber das Maxi-

mum der Polarisation durch ~electrisches Chlor

ist in verdünnteren Losungen unabhangig von

der Concentration. Die Anwendung ganz conoentrh'te!'

SalzaSore hindert d&a Auftreten des Maximums der Poiart.

sation durch electrisches Chlor.

U.BeiAnwendungvon concbntrirterChlorwa.s-

serstoffsaure nimmt die Polarisation durch elect-

riaches Chlor nach dem Oeffnen d es d&aselbe ent-

wickelnden Stroms schneller ab, als in verdùnn'

terer Chlorwaaserstoffs&are. Die Gegenwart
einer grQaseren Menge ChlorwasaerstoffsiiuTe

bewirkt also eine schnellere Umwàndiung des

activen Chlors.-in gewôhniichea.
7. Die Polarisation des mit gewohniichem

Chlor beIadenenPIatinsvermindert sich zwischen

17" und 100" um 0,062 der eloctRomotorischeD

Kraft der Daniell'schen Kette, dagegen die Po-

larisation des mit activem Chlor beladenen Pla-

tins zwischen 16° und 93" um den sehr viel be-

deutendeien Werth von 0,449 der electromoto-

rischen Kraft der Daniell'sche.n Ketté.

8. Das active Chlor besitzt nur unmittelbar an der

Platinplatte, an der es entwiekelt wird, eine starke electro-

motorische Kraft und kann nicht durch Diffusion zu einer

zweiten Platinplatte waridern. Nach dem Oeffnen und

wiederholtem Schliessen des Stromes steigt die Polorisation

durch actives Chlor zuerat sehr schnell fast bis zu ihrem

Maximum an, welches sie dann allmahlich vollstandig
erreicht.

Das erste làngsame Ansteigen lâsst sich vielleicht da-

durch erkiaren, dass die Menge des activen.CMors nur

einen sehr kleinen Bruchtheil des gesammten, duroh den

Strom entwickelten Chlors bildet, und dass sic um so

bîeiner ist, je grosser die Concentration der Losung ist,
und dass endiioh diese Modification des Chlors die Eigen-
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schaft besitzt, in die Poren des Platins einzudringen und

sich dort zû condensiren. Wenn die Platinelectrodeii ganz
rein sind und die Losungen eine solehe Concentration be-

sitzen, dasa die Menge des entwickelten activen Chlors

sehr klein ist, wird dieses Anfangs vollstandig von den

Etectroden a.bsorbirtwerdeB. Die electromotorische Kraft

der Polurisation kann erat dann zunehmen, wenn das Pla-

tin zum Theil gesattigt ist, denn da nach einer OeShung
des polarisirenden Stromes wahrend einer Minute das Chlor

seine Aotivitat verliert, so kann da.g Maximum der Pola-

risation des electrischen Chlors nur durch das in der letz-

ten Minute vor dem Oeffnen des Stromes entwickelte active

Chl&r bedingt sein.

Nun zeigt sich, dass, nachdem die Polarisation, zu

steigen begonnen hat~ mehr als drei Stunden nothig sind,

um das Maximum zu erreichen. Es wurde dies bedeuten,

dasa 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 Sattigungsmaximum nahort; es bleibt

demnach eine stets zunehmende Menge des in der letzten

Minute vor der Mesa~ng entwickelten activen Chlors un

der ObernUche, um eine grossere Polarisation hervorzu-

r~ifen} daher nahert sich dièse auch immer mehr einem

Maximum.

Hierans foigt~ dass, wenn die Bedingungen der Losung
derart sind, dass ein betrachtiicher Theil der ganzen

Menge des electrischen Chlors activ ist, dieser nicht voll-

standig von dem Platin absorbirt wird sondern zum Theil

an der Obernache bleibt~ und dass dann vom ersten Augen-
blick der Schliessung des Hauptstromes die Polarisation

wachst und schnell ein Maximum erreicht.

Analoge Versuche für den Wasserston' wie für das

Chlor ergaben
Die electromotorische Kraft der Polarisation einer

,Platinplatte, die in eine Losung von Saizsâure taucht und

mit Wasserstoff beladen ist, gegen eine von Gas freie Pla-

titiplatte~ die in eine identische Losung taucht, schwankt
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zwischen 0,63 D. und 0,70 D., je ~ach der versohiedenen

Concentration der Losung, und zwarist~ipumsokleiner,

je grôsser die Concentration ist.

Die electromotorische Kraft der Polarisation einer mit

electrolytisch entwickeltem Wasaerstpn' beladenen Platin-

platte, welche in Saizsanrelosung taucht, gegen eî)he von
Gas freie Platte ist verschieden von der einer mit gewohB-
!ichem Wasserstoff ges&ttigten Platte. Erstere b~tra~t
0,94 le~ztere 0,68 der electromotorischen Kraft der

Da.nielPschenKette. Sie nimmt mit der Zeit der Polari-

sation zu und erreicht ein Maximum, welches bei ger!n~6n
Concentra.tionen unabhan~ig von der Concentration der

Losung' ist. Die grossere Concentration der Lôsung wider-

setzt sich der Bildung des Wa.sserstons, der diese grossere
clectromotorische Kraft der Polarisation odër dièse grossere
Activitat zeigt-

Die Temperatur hat keinen Ëinnuss, wenn der polari-
gtrende Strom stark ist, dagegen vermindert sich bei An-

wendung von schwnchen Stromen die Activitat, i~enn die

Temperatur steigt.
Damit die electromotorische Kraft der Potarisatioa

einer Platinplatte ihr Maximum erreiche, ist es nôthig, dass
die Poren des Platina mitWasseratb~ gesattigt sind, und

diese Sattigung kahn dadurcTi hervorgebracht werden, dass

Wasserstoff entweder direct auf der betreûenden Platte
oder in der Lôsung selbst entwickelt wird, in welche die

Flatte taacht. Der active ~Vassûratoi't, welcher die

obigen Eigenschaften zeigt, geht in den Zustand des ge.
wohnliehen Wasserstoffs in sèhr. koMer Zeit, etwa einM'

Minute wieder über, und zwar um so ~chneUer, je con-

centrirter die Losung ~st.

Bei der Anwendung von Kohienelectfoden an Stelle
der Platinelectroden ergaben atchgttnz analoge &esultate.

nur dass die Polarisation gleich naoh dem SehiKBsen der

polarisirendon Koble zu einem Maximum aMteigt.
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Untersttchungen iiber Derivate des Glycerins
von

L. Henry.

<'Au9demBul!. de l'Mad. NeB~!g. [2] S?. Nr. 1,)

Ueber Dta!!y!abtommMmKe,

1. Oktobromur des Dipropargyls~ Ce H$ Brs.

KùrzIIch~) habe ich einen mit Benzol CeHe isomertm

KoMenwMsersto~yoneiner ganz neueh Gattung, das Di-

ppopargyl oder Diallylenyl CaHj!~– C~H~ kennen gelehrt.

DaaStudKun diesesKorpers fûhtt zu mancherlei Fragen

und wird mich, wie es scheint, lange beschaftigen. Von

allen Frageo. habe ich zuerst die cach seiner Atomigkeit
oder seiner Sattigunarscapacitât zu beantworten gesucht.
Dieser Punkt ist in der Thatvon fundamentaler Wichtig-
keit für die Charakteristik nnd die chemische Constitution

dieses mit ungewohnUchen Eigenschaften begabten Kôrpera.
Ich habe die Genugthuuag, dièses Zie! erreicht zu

haben. Nach semer Entstehung aus dem Diallyl und seiner

Formel. muss daa Dipropargyl achtatomig (octovaient) sein.

s
Ce Hn Ce Hi~ Ce He

Ça Hs Ca, Ha

Cg Hs Cg Hs

t S 5:¡
C~ Hg €3 H~ Ca Ha

Dies fithrt zu dem Diaeetylen- oder vielmehr Dial-

lylencharaktor, welohen ich an diesem KohIenwasserstoS'

naohgewtesen habe, un.d welcher seinen Ausdruck in der

ihm früher xen mir vorl:iuHg gegebenen Strukturformel

6ndet:
C N

p H~ C H= H
C C f
en 'H Ha

'L
Attylan. Propargylverbindungen. Dipropargyl.

') DiM. Jenrn. [2} 8, a4. – Bu! de faoad. de Belg. 8$, 41.
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ï~er-Vt't'such hat dièse theoretischen Betrachtungen

vuUstim~ig' bestH~g't, es is< mir m der That g'ehmg'en~
~!u Dipt-opargyloktobronnd darzustellec. Ich habe schon

'yu~t- zum Thei! went~htens die Eiuwirkung von Brom

i' d 's Dipropa.rgyl mitgetheUt; dieselbe ist ausserordent-

~ch h~ttj!~ uud energisch und fuhrt unmittelbar zur Bildung
<<s !dra,brom!ds~ Co H~ B).'t.

Lpt~Lere! eine FiMssigkelt, vermag sich noch init

th'oi) x~ ~ereinigeBt; die Einwirkung ist bei gewohDlicher

lompcrfttu' ~ngsam, schùen nnd ziemUch lebhaft, wenn

fUtM)dus Bj'om mit gelinde erwarNtteta.Tetrabromùr mischt.

's (Jremenge wird nach einigen Minuten fest und krystal-
hmuch. Ich brauche wohl nicht hi))2uzufugen~ dass man

Rrom m ein'.i' Menge anwendet, welche den Formeln

C(j tîe B~'<und 13r4 enispricht.
Die Reintgung des Products ist einfach; das über-

schussige Brom wird durch Waschen mit Natronlauge ent-

fernt; die flüssigen Theile der Substanz werden durch

langeras Auabreiten derselben auf einem porosen Ziegel-
stein beseitigt. Nach mehrmaligem Umkry?taIHsiren aus

yethel' ist der Korper vollkommen rem.

Das Dtpropargyloktobromid hat ein bemerkenswerthes

Aussehen; es scheidet sich beim frelwiHigen Verdunsten

seiner Losung in Schwefelkohlenstoff in vollkommen darch-

sicMgen~ wohi ausgebildeten Krystallen a.b. Dieselben

~olche voit grosseren Dimsusionen gewinneu. Die Krystalle
sind Prismen oder Tafeln. Die obeu stehcnden Figuren

sind farblos, ha.rt und

zerbrechlîch~ brechen
stark das Licht. Ich

erhielt Krystalle, wel-

che mindestens 1 Cm.

lang waren. Wurde

man mit emer gros-
seren Menge operiren,
als, mir zur Verfüg-

ung stand, so wui'dc

man ohne Zweifel
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zeigen die beidc.t haungstett Pormen; der Krystall Fi~. 2

sieht wie ein Rhomboeder aus. Sie gehoren dem tri-

klinischen Systeme an.

Cli. de Ia,Valee-Poussin hat dieselben untersucht.

Die L&ngen und Neigungen der Axen konnten nicht

bestimmt werden, da zu deren Berechnang tnessbare Com-

binationen nothig gewesen waren~ welche fehiten. Die

Plache bl war zu gchmal, so dass ihre Neigungen nicht

gemessen werden konnten.

Das DIpropargyIoktobroa~td setzt sieh aus athenschcr

Losung bei freiwiUiger Verdunstung al~ korniges gianzend
weisses Krystallpulver ab; diese kleinen Krystalle zeigen

unter dem Mikroekop die rhomboedrische Form der Fig. 2.

Der Kôrper ist in Wasser vollkommen unIosUch; ab-

soluter Alkohol lost~ selbst kochend, hur geringe Mengen

.davon, das beste Lôsungsmittel ist Schwefelkohlenstoff,

~elcher denselben, namentlich in der W&rme~ reichlich

au6iimBit. In Aether ist er weniger losîich.

Er schmilzt zwichen 140"–141" und erstarrt gegen
~30* 1); er ist nicht (ohné Zersetzung) nûûhtig.

Die Analyse des- Products hat folgende Zahlen ge-
liefert

1 6,1436 Grm. der Snbstanz gaben 0,2990Btomsitber (nach
der Methode von Carius).

11 0,196&Grm. derselbeaProbe lieferten 0,4095Bromeilber.
III 0,2981Grm. einer anderenProbe gaben 0,6192AgBr.
IV 0,3604Grm. gaben 0,7494AgBr.

~) ImFotgendensinddiaSchmekpnnMeenligerandererorganischer
Bromara zuMmmengesteUt; Sohme!zp)mkt.

ViarfachB!'omItoMenstoa'(Bolaa&Grove) CBr~ 910

Aethyionbromld CzHiBrz 90

Acetytentettabromld C~sBr~ 92"

Ailyltribromid(Wurtz) CaH~Bra 160

Crotonylentetrabromid C~HeBr~ H&116<'

(Henninger,Caventon)
Diallyltetrabromid(Tollens) (C 9Hto)Br~ 680

Dte Schmeizpunktpanderer fester Bromide sind bieher nicht bt-

stitnmt vt'yden.
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V M374Orrn.gaben0,7070AgBf.
VI 0,&220Grm. ~t~tea 0,~732AgBr1).YI 0,3~20C~rm.là.eFartenO,~iZ3~AgBri).

Diese Zablen entsprecnen folgender procentischen Zu-

sammensetzung:

Berechnete

CeHoBra p.C. 1 n 111 IV V YI

€9 72 10,02 – – – – –

He 6 0,83 – – – – – –

Bre _640_ 89,13 88,60 88,70 88,71 88,4 89,16 88,95
718

Die îuedrigeran Bromure haben folgende procentische

Zusamniensetzang:
CeHsB~ CeHeB~

C 18,09 12,80
H 1,50 1,07
Br 80,41 86,03

Das Dipropargyl. ist mit Benzol isomer. Obwohl
dieses sich im AUgememen wie ein ges&ttigter Kohien-
wasserstoff verhalt~ so vermag e~ dooh mit ,Chlor~ Broi,n
uud unterchloriger Silure (HO) Cl Additionsprodacte von
der allgemeinen Formel (CcH~Xe za bilden. Es ist von

Nutzen~ eincn Augenblick bei dém Hexabromür des Benzols
zu verweilen, um es mit dem Oktobromid des Dipropargyls
zu verglelchen. a

Die beidon Kôrper sind vollkommen verschieden nach
ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften. Das Benzol-

hexubromur C~HeBre bildet einen krystajUnischen Staub,
welcher aus kleinen nukroskoptachen Nadein besteht, es

ist in Aether sehr loslich, schmilzt bei einer viel hôheren

Temperatur, über 200", bei etwa 210". Das Hexachloi
benzol selbat schmilzt wie man weiss, erst bei 157"

(Zacha. Heys)~).
Def Unterschi~d in der Zusammensetzung dci: Ad-

ditionsproduote beider isomerer Kbhlenwa.sserstoRe C~He,
des Benzols und des Dipropargyls weist auf einen tief-

greifenden Unterschied in der Constitution beider Korper

1) Bei den Beatimmungen V und VI wurde langer nnd etatkar
«Mtzt<

') Zettschr. Chem. 18'!1, 293.
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Km, apeoiéll in der Stru~tur iIu'M Kerne? Gc: In dem

ae<~n)!ttomtgen Benzol bMen die terscMedenen KoMenstoS-

atomenach demjetzt adoptirtenAusdrnckeine gescMo~sene

Kette, in dem Mhta.<iomigenDipropargy! dagegen îst die-

selbe, wie auch die insère Anordnung se!, oH~n.

Dtesem fandamentaten Unterschiede in der Struktar

der isomeren Molekute CgH$, entspricht der ganz, ungleiche

Grad de? AddiHon8(ahigkeIt: Sa leicht und energisch die

Ftxirnng des BromB dtn'ch Diptopaj'gyterfoigt, so schwer

voUzieht aie sich beim Benzol.

ScMiesalich ~emèrke ioh. dass das Dipropargyl die

erste und einzige &chtttt!omige Verbindung ist, deren

ExisteM bisher bekannt geworden i?t< Weder die aussere

Grenze der WnsseratoS'èntziehung, noch der hohe Grad

defValenzwarenerEeichtworden. Der bis jetztdarge-

stellte hôchsta.tomige KohIenwasserstoH" ist das Valyien

C~He, welches 186& von Bebou~bei dërUutefsuchnng

vonÀmyIderivaten entdeckt wurde, Dasselbeist .-iechs-

atomig und bildet ein krystallisicendea Bromid. C~HeBr~.

ÏMeset KoMenwasseretod' ist noch wenig untersucht.

Unter den -einfachen Korpern bemit man këmeh/dessen

Valenz 6 ûberschMitet: auoh die Zahl der seehaâtomigen
Elemente ist hochst beschr&nkt; man kann zu dieser

'Gruppe nur Mo!yld8n und Wolfra.m rechnen. Mit dem

Dipropargyl gelangt man demnach zn VerMndungen und

DoriLva.ten eines a!emëinen, vollkommen neuen Typus.

2. Tetrabrothid des zweifach gebrom.ten Diallyls

(Dibromdiallyl).

Diallyl Dibromdiallyl

~Hs Ci,H,Br

~N5 CaH~Br
Tetrabromur Tetrabromur

C~H: -.Br~ CaHtBr – Br~

(~Hs–.Br: CaHtBr–B~.

') Ooiapt. Mnd. 60, 803.
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Da?! Dibromdi&HyI CaH~Br: vereinigt sich lebhaft r

Brom, wie das Diallyl selbst, doch weniger energisch,
einem Tetrabromid (CeHsBr~Br~.

Dieses Product, anfangs eine dicke, sebr zahe Flussig-

keit, erstarrt mit der Zeit zu einem Krystallbrei. Von den

8usslgen Theilen wird derselbe durch langeres Ausbreiten

in dünner Sohicht auf einem por8sen Ziegelstein befreit.

Man krystallisirt aus Alkohol um. So dargestellt bildet

das DIbrotndiaUyItetl'a.byomid vollig weisse, perhnntter-

glanzende welche BIattchen~ welche zwischen 76° und 77"

schmetzen. Es lost sich leicht in Aether und Alkohol, be-

sonders in heissem, auf. Von dem Diallyltetrabromid
unterscheidet dasselhe sich Rasserlich; jenes schmilzt

~bngens bel 63" (ToMens)').
Die Analyse des Kôrpers hat zu folgenden Resultaten

gefuhrt:
ï. 0,1104 Grm. lieferten 0,2228 Grm. AgBf (nach Carius

Methode).
II. 0,1002Gïm. gabea 0,1998Grm. AgBr.

111. 0,1008 Grm. gaben 0,2002Grm. AgBr.

Dies entspricht folgenden procentisohen Werthen

Berechnet Gefundeu.

CaHaBre "Tn.111"

Ce 72 12,86 – – –

H8 8 1,48 – – –
Bre 480 85,71 85,87 85,02 85,78

5()0

Ich beabsichtige, demnachst die Emwirkung der Halo-

genwasaerst.oftsaureu auf Dipropargyl zu unterauchen.

Sphliesslich mochte ich auf die Beziehungen hinweissen,
welche man zwischen Diallyl und Dipropargyl und zwischett

gewissen mehrbasischen Sauren~ namlich der Trtca.rba.HyL
und der Aconitsaure (CsHgOc und Cf.HeOe) autzistellen

berechtigt ist.

Nach ihrer Entstehungsweise aus dem Tribromhydrin
des Glycerins kann man mit Sicherheit der Tricarballyl-
saure folgende Strukturformel beilegen:

') ToUcus <&Wagner. Ber. Berl. Chem. Gea. C, 589.
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CH~–COOH

CtH~Oe (CgH5)–(COOH)., 6H–CO.OH

ëHz–COCH

CH~Br

Tribromhydrin, CsHs – B~ CH Br

~Br.
Die Constitution der Acomts&ure baïin aller. Wahr.

:<cheiuli.chlt8it nach durch folgende Formel ausgedrückt
werden:

CH~–COOH

CeHsO. CaH3-(COOH):, (*' –CO.OH

OH –COOH.

Verhiiit sioh dies so, dann kann man erwarten~ dass

durch Elektrolyse der resp. Aïkalteaize die Tncarb~ïiyJ-
siiure Diallyl die Acomts~tire ~)Dipropargyl liefern werde.

Man darf ebenso hoffen, tuit H)il~ des Propargyltri-
bromürs (CsH~j&c–Br~ und von CyanicaUu~ die Synthese
der Aconitsaure ausfuliren zn konueu, wie die der Tricarb-

aUyIstturee aus dem AHyïtribromid (C.}H5)Br–Br~ ge-

lungen ist.

Ich gedenke diese verschiedenen Reactionen zu ver-

suchen, sobald meine mich jetzt beschaftigenden Arbeiten

weit genug fortgeschntten sein werden.

Zur Kenntniss der triklinen Feldspathe;
von

Theodor Peteraen.

Gelegeutlich meiner Unterauchungen liber die Grun-

steine ~) habe ich auch Veranla.ssung genommen, mich über

die in neuerer Zeit so hau6g discutirte ZusaauneBsetzHng
der Feldsputhe ~uszusprechen und auseinandergesetzt, dass

gewichtige Gründe gegen die Annahme der Sa,rtorlus-
Tschermak'schen Mischungstheorie vorUegen.

') Berthetot hat bekanntlich durch die Elektrolyse einer ai-
kalischeu Losung von altonitsaurem Ks.UAcetylenerhalten. Dièse
Thateache ennnthigt mich, die Reaction unter anderenBeding'mgen
zu studiren. (Bull. Soc. Chim.9, 103. 1868.)

") DieB.Joam. 18'?2.197.
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Zur weiteren Aufkiarung der Feldspathfrage verdanke

ich meinotn geehrten Freund Prof. SandJ)erger neues

typischas Materai. Der trikline Feldspath ans dem grob-

k~rnigen Dolent des Prauenberges bei Heubach in der

Rhon stimmte genau auf die Formel des Andesins~).

Bei de'r Analyse klarer und durchsichtiger, deutlich

parallel gestreifter KrystaHe (sie kommen bis 2 Cm. lang

vor) von 2,696 spec. Gew. wurde namItCh daa tolgeade
Resultat erzieit:

Kiesels4ure 58,T!
Titansaure 0,28
Eisenoxyd-und Oxydut. 0,31
Thonerde 2&.30
Jiagnea'à 0,18
KaH: 6,60
Natron 6,67
KaH 0,60
Glühverlust Sp~~r

99.M

Nach Abzug von Titansaure, Eisenoxyd ulid Magnesia,
dann von 0,20 Kalk und 0,40 Kieaelsaure, welche approxi-
mativ auf kleine Mengen' anhaNgendea Titaneisens und

Augits zu beziehen sind~ erubrigt aber-

Sauerato~ Verhaltniss.

KIeedsauM 59,79 8t,88 7,92

Thonerde 25,91 18,0'! 3,00

Kalk. 6,86 l,96t

Natron 6,83
1,7(!~

0,95

Kati. 0,61 O.llj
'to67oo

Neaerdings habe ich den in wasserbellen, glasgl&nzen-

den, muschèlig brechenden~ bis mehrere Centimeter grossen,

tatelf!)rmt~en Viellingskrystallen im Basalte des SteinbùMs

bei Weilburg vorkoMmenden triklinisohen Feldspath (früher
für Sanidin gehalten) von 2~694 spec. Gew. analysirt und

wiederum beinahe die ABdesia.toischung' gefunden.

') Sitzungsber. der bayer. Akad. math.-phys. CL 1873. M4.
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Monoktiniechéï- QrthoMas: Triklinischer Atbit:

BA~8;gO,6[R = Ksj]. RA~SieOieLR = Na2]

OiigpHas-

BAl3Si50~[B~N~.Kz.C&].

Hyalophan. Anflesin

RAIs~dsJ'R =- Ks + Ba]. RAisSi~O~CR = Na,z + C~.
Labradorit:

RAt~sOi5[R-Ca..Nat]
Anorthit:

RAIzS~Oa LR Ça].

Sa~emtoS'. VerhaJtmas.

Kieae!sauM 3'8,88 31,41 7,57

Thctnerde 26,94 13,60 3,00

Màgnesia Spar
Kalk. 7,96 2,27
Natron. ~Cl 1,55 0,95

Ka!i.0.68~ 0,12
'100.47100,47

Beide Feldspathe werden von couce.ntrirter Saizsaure

ziemlich stark àngegrISen; der aufgeschlossene Theil ent-

halt Kieeelsâure~ Thonerde, Ka.lk~. Natron und ~ali im

ungef&hren Verhaltnies obiger Zahlen. Wa,s icb schon

früher vermuthet, damit,darf ich daher jetzt nicht mehr

zurückhalten, dass namIiGh der ganz bcstinimten Gesteinen

xukommeude Andesin fur eine eigenthumiiche Feldspath-

species zu halten und nicht mit dem Oligoklas za ver-

emigen ist) dem er allerdings in den Krystanwinkeln sehr

O~he kommt.

Haushofer, weloher kürzlich mehrfach versuchte~

auf mechanische Weise durch wtederholtes ScMammen die

Bestandtheile isomorpher Mischungen zu trennea, sagt a!h

Schlusse seiner Abhandiung'), dass kryetallisirte Gemenge,
deren Zusammensetzung einfache stochiometrische VerhaK-

nisse zeigen, mit Wahrscheinlichkeit für ges<;hlossene Ver-

M~dnogen angesehen werden konnen. Ich halte dafûr~
dass, auch der Andesin als eine solche anzusehen ist.

Nach meiner AufFassung kommeù den bekannten Feld-

spathen die nachfolgendexr Formeln zu, wobei zu bemerken,
duss dies noch keine Moleku!a,r-, sodcrn nur Zusammen-1-

setzungsfoi'mein sein sollen.

Moncktiniech~ï-QrthoMas: TrMinischer Atbit:

') Dies. Journ. 1873; ?, .147.
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Leider werden noch immer znhh'etche Minarat~nalysen
von uogeûbten Chemikern ausgeführt und siTtd daher werth-

los. Es ist notbwend!~ dass sich im Interesse der mine-

ralogischen Wtsaeaschaften weit mehr tüchtige und in der

Mmeratogie bewanderte Analytiker der tniorgaa!schen Che-

mie zuwenden, wie seither.

Fra~kfnrt a. M., im Januar 1874.

Ueber bequemes Pt~vern von cMoramu'en

Aika~en und aïk~lischen Et den
von

A. Qawalovski.

Chlors~ure Salue, die in ~~pulvertem Zustande ein<;

ausgede~nte Anwcndang in der Feuerwcrkprel erleiden,
Itts~cti sich, statt der üblichen Pulverung des mit Spiritu~
befouchtoten Saixea~ bequem aIs zartes Mehl erhalten,
indem man das beireiteude Salz in heissem Wasser bi~
zur totalen Sattigung ~s~ und in die Losung Gtassc~eibett

eintaucht. So wie selbe herauakommen, überziehen sie'
sich mit einem zarten Mehl des Salzes, welches mit einer

Papierkarte auf einen Bogen bequem abgestrcift u)d ge-
sammelt werden kaan, wobei dem Arbeitendot ii~ht die

geringste Gefahr drôht~ und man bequem in verhaltoiss-

miissig kurzer Zeit ziemliche Mengen des betMSenden
chlorsauren Salzes*als Mehlpulver erlangen kann.

Anhang'lich 'sei noch hemerkt, dass bei dém experi-
mente, wo chiorsaures Kali und Znoker in gepulvertem
Zustande mit concentrirter Schwefelsanre, behnfs Oxyda-
tion und Entzundung des Zuckers, betropft werden, es

vorzuziehen Ist, eine Porzetlanschale mit concentrirter
SchweMmiure auszuaQhwanken und das Znc.ker- und chlor-

saure KaIIgemIaeh mit einem Kartenblatte hineinzustreuen~
wobei nioht so heftiges Verspritzen und Umherwerfeu
des Salzes stattnndet.
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Joum.f.~r&M.Chetnie[SjUd.U.

Beitr~ge xur Kemthnss des Anthracens und

(~tj'y.sens;

Vi)tt

Emst Schmidt.

liei der ~rossen An/ai<~ von Anthracendcrivaten~ welche

nach der CDochemachHnden Entdeckung des bùnstlichen

Alizarins durch GrUbc und Liehermann und dem da-

mit eog verknûpften Aufschwung' der ThcerindustHe~ dar-

gestellt und untersucht worden sind, muss es auftaUend

crscheine! dass die Nitroproducte dt~ses Kohienw~sser-

sto6'" und die damit tn Relation stehenden Amido- und

Azoderiva.te wenig oder fast gar nicht ~eka.nnt sind. Es

ût'klin't sich Indessen dieser ~mstand einfach durch die

(UgenthumHche Eigenschaft des Anthracens, weder mit

Sa.lpetersaure allein, noch durch S~lpeterHuurc und Sch'Reiet-

'taure -einfa.che Nitroproduete zu Hefern, sondcrn nur Oxy-

dationsproducte, nnmUch Anthrachmon und Ni'jl'odei'iva.te

hiervon, wie das Ditutro-Anthrachinon.

Sowohi La.urenL~), welcher gemeinsam mit Dumas s

zuerst die Aufmerksamkeit der Chenuker auf diesen von

Ihni als Parana.phta.Hn (CiJI~) bezeichneten Kohienwasser-

gto{frtchteto,ala a.nc!)Andersen~) undFnt.xsche~ denen

dM Verdieust gebubt'~ zuerst die riehtige Formel fiir das

Anthraceiï .ei'mittett xu haben, haben dap Verhalten dièses

Korpers gegen Sa~pete~'s!~ul'e in den Bereich ihrer Beoi)-

achtungen gezog'en und eine Anzahl von Producten be-

~chrieben, welche hierboi entatohen sollen; jedoch diirften

selbige nur auf oben crwahnte Korper, oder auf Gemenge
derselben zuruckxufùhren sein.

Laurent beschreibt aIs Producte der Einwirkung von

jkochender Salpetersaure auf Anthracen eînige Kcrpel',
welche er aïs

') Ann.uh. phys. [3] 50, ~7.
A)ui.Chem. l'harm. 13:i, ;!01.
Zeitschr. Chem. 1867S. ~)t.t.
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9, f'f
Nitrite d'anthrac~nuae CigHuNO~
Binitrite d'anthr&oenuae C~B~o(N0;)~
Trinitrite d'anthracéimse C~gH~(NO~)g
Nitrite d'anthrac~niao CtsH~O(NO,)
Nitritc d'anthracenose C~HgO(N0~)+ H~O
Anthracénuso C~sH~Os

bezeichnet. Abgesehen von der irr~hùmllchen Formel,
welche Laurent fur das Anthracen aufstellt, entsprechen
jene Korper, scibst wf~n man die Zahlen der Analysen
auf die Formel OitHM reduo!ren würde, mit AuHnnhme

des aïs Antbracenuse bezeichneten und mit Anthrachinon

C~HoO~ zu Identi<tci"eaden Products, durchaus keinen

einfachen Nitroderivaten des Anthracens. Schon dae Ma-

terial (Schmeizpunkt 180")~ welches von Laurent zar

Darstellung dieser Korper benutzt wurde, war kein reines

Anthracen, sondern dürfte als élu Gemenge von Anthracen
mit anderen Kohlenwasserstoffen dos StdnkohiRnthaer~s,
vielleicht mit Acenaphten, Phenanthren. Ftuoren und ahn-

lichen, bei medr'~erer Temperatur schmelzenden Korperr~
anzusehen Hein. Lassen ferner schon die Darstellungs-
und Trennungsmethoden der oben genannten, von Lau-
rent als einfache Nitroproducte des Anthracens ange-

sprochenen Korper, Zweifel an der Reinheit derselben auf-

kommen, so müssen noch mehr die schwankenden, wenig

pracisirten Eigenschaften derselben, welche bald an die
des Authrachinons, bald an die des DtnitroanthMchinon~

erinnern, zu der Vermuthung fithren~ dass jene Nitroderi-

vate nur ein Gemenge dieser Korper, vielleicht mit Ab-

kommimgeu anderer KnblenwasseretojfTe. welche d~m als

Ausgangsmaterial benutzten Anthracen beigemengt waren,
anzusehen sind.

Spater sind tUe Producte der Eiuwtr!mng von Sal-

petersaure auf Anthracen von Andersen') unteroucht

und als solche Anthrachinon, D!nttroanthrachinon und

Anthracehsaure bezeichnet worden. Die Angaben iiber

letzteren Korper sind indessen so spiLrIich~ dass, da ohne-
hin Analysen nicht vorliegen., siel kaum wob~ entscheiden

') Anu. Chem. Pharm. 122, 301.
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K!"

!)tsst ob <cn6 S!iure wirklich ein Derivftt des Anthracens

oder vielleicht nur das Oxydationaprod~ct eines anderen

beigemengten KoMenWitss~rstofia ~c~esen sei.

~ch Pl'ttxs'), dcm wir ehfnfaUs cme nahere

Kenn~iss des Anthr:tceus und seiner Abkotamiinge ver-

dankon, hat sieh mit der Nitrirun~ dieses Kohlenwasser-

otoita beach&fttgt und fuhrt als die wichti~st~' der dabei

entatebenden Producte drei durch KryataIMorm~ LosUchkfit

and Reaetionen s!ch von emander 1mterscheitlende, sonst

tbor nioht naher bez~ohnete Korper an, welche indessen

in den spâteren Abhandiun~en~) sieh auf zwei redudreB~
nümlich das bereits mehrfach erwahnte Anthrachinon und

Dinitroanthrachinon. N~chdèm dies so den erwahnten

Forschern nicht gelungen, Nitroderivate des Anthracens

dtu'eb directe Einwirkung' von Sa.tpeters:nire auf don Koh-

tenwasseretoH* darzusteHen, versuchten es Bolley und

~achschmid*)~ indem sie Antbracen in aIkohoUscher

Losung mit Salpetersiiure in Berùhrnng brachten. In der

That' entstaud hierbei ein wohl charakterisirter stickston-

haltiger Korper, welcher seiner geringen Loslichkeit wegen
sich a.us der heissen aïkct~Jischen Flu'ssigkeit ausschied

und von diesen Chemikern, uater Zugrundelegung mehrerer

Analysen, als Mononitroa.nthr~cen angesprocheB wurde.

In denMIttheUungcn von Bolley undTuchschmid

wird dieser Korper nur als Mononitroderivat des Anthra-

centtoharakteriairt, ohnejedoch der weiteren Abkommiinge
dexselben Erwahnnn~ zu thun. Es musste daher von In-

tereaee sein, ausgehend von. diesem Korper, zunachst die

entsprechendon Amido-, Azo-, Dinzoverbindungen darzustel-

len und nâher zu untersuchen, ferner zu versuchen, ob

durch weitere Emwh'kung von Sa.tpetersaure hierauf nicht

hoher nitrite Prod~icte zu ei'ha,lten seien. Zu diesem Be-

bufe wurde das vermemtHche Mononitroanthracen in

grosserer Menge dargestellt und um einen Anhalt zu ge-

') Xettachr. Chem. 1867. 2Ht.

') Zeltschr. Chem. 1869. 114.

') Ber. Bérl. Chem. Ges. 3, 811.
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winnen, ob das erhaltene Produet ein nur einmal nitrirtes

Anthracen sei, der Stickatofigehalt desselben bestunmt.

0,301Subatàuz ergubon15Ce. Stickstoff bei 100 und 759Mm. B.
-=0,0t77-t8N.

geftinden berechnet iur C~HoNO~
5,88 p.C. 6,28 p.C.

Die Differenz gegen dic theoretische Menge StickatoQ'

glaubte ich aufRechnung' germ~er Mengen von Anthrachinon
seLzen zu durfen. welches mogIicherWeise sich'mitjenem
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'nberein und

liegen doch mehrereAna,IyseQ vor, an deren Genamgkeit,
da sie von einer Autontiit wie Bolley a.usgefuhrt worden

waren, ich seibstredend nicht zu z~eifein wagte. In-
dessen da.s nahere Studium dieses Korpers. namentlich das

sonderbare Verhalten, welebes derselbe bei der Sublimation,
der Reduction, der Oxydation, bei dem Behandein mit Sal-

peternaure~ Schwefelsaurezeigt, sowie eine Reihe von Ana-

lysen, welche von diesem Kürper ausgeführt wurden,
ma.chen es unzwcifelhaft, dass jenes Nitroanthracen kein
Mononitroderivat dieses Kohienwaaserstoiïs ist, sondern
eine Doppelverbindung von BInitroanthrachmon mit Chry-
sen. – Ich bedauere nur, dass ich erst nach langerer Zeit
zu dieser Ueberzeugung gekommeh bin, und dass ich, ge-
leitet vor der Ansicht, ein Monoïtitroanthracen unter den
Hânden zu haben, mich zu dem Irrthum verleiten liess,
der aus jenem fraglichen Korper entstehende Kohlenwas-
serstoff sei ein' dem Anthracen isomerer Korper, wogegen
bei weiterem Studium er sieh als ein sehr reines Chrysen
herausstellte, welches nur insofern sich verschieden von
den bisher unter diespm Namen beschriebenen Kohlen-

waasm;on'ze!gt, aiR es ehen vollstandig rein ist, wabrend

jener stets mehr oder minder mit einer gelb Rirbenden
Substanz verunreinigt war.

Es eridart sich durch die nun ermittelte richtige
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.:1: .1.1:-1. 1\Æ_~A_1.

ZnaMûmensetzang dieses vermeintlichen Mononitroanthra-

cens auch die Beobachtung, welche Tuchschmid d

MchtraafHch mittheilt, dass niimiich nur gewisse Anthra-

censorten diesen rothen Korper in ein!gei'EQâassen reich-

licher Menge liefern, wahrend andere wenig oder fast

s'a.r nichts davon ers'oben. Ich habe selbstredend im La~ufe

meiner Untersuchungen, wahrend welcher ich circa 20 Pfd.

Anthracen nitrirte, dieselbe Beobachtung machen müssen,
und wenn es mir auch nie gelungen ist, 80 p. C. des an-

t~ewendeten Anthraceos als jene Vorbindung zu erhalten,
wie es von BoMey und Tuchschmid angegeben wird~
<o liegt dies einfach dara.n~ dass das von mir verwendete

Material nicht so reich an hoher siedenden Kolilenwasser-

~toSeD wa,r, als jenes; wohl aber hahe ieh mich ûberzeugt,
dass ganz reines Anthracen keine Spur dieses Korpers
liefert.

hn Nachstehcnden werde ich auf die Darstellung,

Ei~ensehai'ten; Zer~et/nTigaproducte dieser Doppelverbin-

dune'. powie auf' das Verhalten des ganz reinen Chrysens

~'Rg'eu Agentien zuriickkumïnen.

I:) neu ester Zeit sind vou einem Chemiker, L. Phip-

so n')~ Mitth''i~ut]a'ea gemacht worden, nach welchen es

sfUngeTi soll, durch directe Einwirkung vou Salpeter-
sam'c atti Anthracen ein Mononitroanthracen zu erhalten.

Diese Angabe musste um so bemerkenswerther erscheinen.

n)'s es bisher einer Anzahl von Forschern nicht gelungen

ist, auf diese Weise jenen KohIenwasserstoiF zu nitriren.

Da auch meine na.ch dieser Richtung angestellten Versnche

nur dasselbe negative Resultat ergaben, gleichgi'~tlg ob

ich die Sa,ipetersnure direct oder in atkoholischer Losung

auf Anthracen einwirken liess, so habe Ich schliessiich

nach den Angaben von Phipson gea.rbcitet~ um mich so

eventuell in den Besitz von Nitroanthracen zu setzen.

[oh kann indessen dir' Angaben dieses Chemikers nicht

bnstatigen, indem a"ch auf dièse Weise nur die gewohn-

lichen Oxydationsproducte, Anthrachinon und Dinitro&nthra-

1) C~'npt. rend. Sitzb. v. 3. Marz 1874
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ohinon, nicht aber einfache Nitroderivate des Anthracens

gebildet werden.

Nach Phipson wurdc chemisch reines Anthracen aU-

mahliob gut abgekuhite~ gewohnitche~ concentrirte Sa!-

petersaure eingetragen und so eine gelbbraune, klebrige,

harzartige Masse erhalten, wetch<) die von diesem Chemiker

angegobenen E!gensch&ftpn besitzt. D'es~ Masse soll eine

gewisse Menge Monoattt'oa.ntiu'stccu enthalten, welohes aus

Atko~ol~ ~orin es losl!ch sein soll, i!' klemen~ getben Nadeln

kryetaMMiron soll. In welcher Wcist man jedoch diesen

Korper isoliren kann, darub~r fehien vollstândig die wei-

teren Angaben, ja es gewinnt vielmehr den Anschein, ala

ob Herr Phipson auf die Reindarstellung des Mononitro-

anthracens verzicbtet hat, indem or o!ine Weiteres jene

harzige Masse direct mit Zinn und Saizsaure behandeit,
utn das entsprechende Amtdoderiv~t darzusteUen.

Ich habe mich zunachst bemù!it. aus jenem Harzkuchen

das vermeintlicho Nitroanthracen zu isottren und zu diesem

Zwecke denselben mit Alkohol a.ufgenomtaen~ wobei èin

schwer losllcher Rileksta.nd, hestehend aus Anthrachinon

und Dinitroanthraehinon, hliehj, wahrend ein Theil der

Masse mit rotlibrauzier Farbe in Losua~ ging. Aus letx-

terer schieden sich in der That beim Erkalten und noch

mehr beim Verdunsten gelbe krystallinische Maaaen ab,
dieselben stellten s!oh jedoch nach mehrfacheT Umkrysta.1-
lisation als reines Anthrachinon heraus. Boi weiterer

Concentration der Lusung fand, nach vo!latandiger Tren-

nung des Anthrachinons, die Abscheidung .m<'& rothbrau*

uen~ klebrigen Kurpers statt, welcher auch nach oft wie-

derholter Aunosung' und Verdunstung des Losungsnuttels
nicht in einer zur Analyse geeigneten Gestalt erha,lten

werden konnte. Eiue Abscheidung von Nadeln, in welcnen

sich da,s gesnchte Mononitroanthracen hâtte vermuthea

lassen, habe ich bei den mehrmals wiederholten Darstel.

lungen n'~ht beobachtet.

Da somit die Versuche, das Mononitroanthracen aus

jenen resinosen Massen ~u isoliren, 'ucht den gewunschten

Erfolg hatten, so habe ich n:~ch Angahe von Phips'~n n
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jenes Prodact direct mit Zinn und Saizsanre behandelt,
aod&nn dia ReducttonsStiasigkeit theils durch ùberschussiges

KaHb~ydra~ theils durch SchwefeiwaaaerstoS' von Zinn be-

ireit und da9 vermuthete Amido~nthracen mit Ammouiak

gef&Ut. Es resultirt so ein biasage~er~ Hookiger Korper,
welcher ia seinen Eigenschaften mit den von Phipaou
darùber gemachten Angaben ùbereinatimmt~ jedoch fuhren

die von demselben ausgeiuhrten Analysen Kemoswegs zu

der Formel %me8 Mon&mido&nthracens~ sondern liefern

Zahlen, welohe bei den verschiédeBen DaTateUtineren varii-

ren, ein Beweis, dass der betreii'enda Korpor kein einheit-

licher, sondern nur ein weohselndes Gemeng'e ist, und zwar

scheint dasselbe aus Korpern zu bcstehen~ welche ausser

8fmef6toti boi weitem mehr Stickstoff enthalten, ais einem

AnthMoenamin ientsprechen würde.

Ea wurden gefunden:

geftmden berechneti'.U~~H~NH~

i ii m1 tv v vi

C 76,67 7~,96 74.M 73,41 – 87,00
H 6.M 6.96 6,55 6,01 – 5,70
N – – – – ~1,41 ia,722 7.35

Aus voretehenden Vefsuch~daten geht jedenfalls her-

vor. dasp 'iiea<ben nioht im Entfernte-4ton einem Monamido-

tnthfaca.c enteprechen, es sch<?)t dsher die Angabe Phip-

aon'e, mit welcher dfr untersuchte Korofv in seinen phy-
aîkaUschen Eigenschaften uh~fmstimmt~ insoterTt auf cinem

Itrthum zu beruhen. als cr jenes, vermutMtoh aus a.midîr-

ten Oxydationsproducten bfstehe~de G<'tT!onge als ein em*

h~HUchea Monamidoanthr~ceTt anspricht.

Uehe)' Paraantbracen.

Geleitet durch di~ Vermuthung, dass das in seinen~

Verhaltcn gegen Agentien beatiip digère und wideratande-

iahtgeve Paraanthracen vieileicht einfache Nitroderivate

ergeben mochte, hahe ich diesen Korper in etwas betracht~

licherer Menge dargesteiit und ihn TiabffTin seinem Ver-
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hatte~ sowohl gpgcn Sa.tpetersiture~ als auch noch gegen
andorp Agentien, untersucht. Die durch die Einwirkung'
von Sa.lpetorsaure entstehenden Producte cntsprc<'hcn in-

dessen auch hier nicht den d:tvon ~ehegten ErwarlunRcn

Das Pa.raanthra.ceu Uisst sich ieicht naoh Angabe vo~

Fritzsctw') dnrchEiuwirkun~' des SonnenUchts nuf emf.

kalt g'esi(t:tigt.n Ijus'u)~ von Anthracpn In Benzol pvh:),Iten

Schon uach kurzer Zeit bokleidcn sich die Wande des Ge-

fiisses mit einer undurchsichtigen Sch!cht~ veranlasst dm'ch

eine a,l!mahliche Ausscheldun~ élues feinen, krystallinischen
Pulvera von P&ra!mthr:tcen. Wegen semer Scbwerioslich-

keit liisst sich das so erhaltene Product durch Waschen

mit Benzol uud UmkrystaUtsu'cn leicht rein und frei von

Anthracen erhalten. Ans letzterem Losuagsmittel sche!det.

es sich in klemen, prismatischen Krystallen, welchf 7u

dichten Drusen sternformig' gruppirt sind, ab, un~rsfhci.df-t

sich somit auch hicrdurch von dcm in mot~kin~n T'tt~t-

~hen krystniUsirenden Anthraccn. Dor Schmeizpunkt w~rdc

hci 244–245~efundeu (nach Graebe und Liebermann

244")~ bei welcher Temperatur das Parnanthracen sioh

in duH gewohnUche, vom Schmelzpunkt 213", verwan-

delt. Gegen PIkrmsaure zeigt es sieh voUstandig Indme-

rent, wahrend bekMmt{!ch das Anthracen mit Leichtigkeit
die in rotheu N~dchi krystaHisirende Doppelverbindung

CjnHiaCt.Hz~O~~OH glebt. Ebenso indiS~rent verhalt sich

das Paraanthracen gegeu Brom und Salpetersaure, gegen
letxtcre sogar bei anhaltendem Kochen. Wendet man da-

gogen rauchende S~petersHure an, so lost sich der Korpet
mit Leichtigkeit auf, und beim Verdunnen mit Wasee~

~choldet sich ein Hocktg'Gi'j galber Korper ab, welcher je-
ioch nus niehts Auderem besteht, als aus einem Gemenge
von uiiverandertem Paraanthracen, Anthra-chinon uud viel-

leicht geringeii Mengen von Nttroproducten des letzteren

Sorpers. Man kann s!ch leicht davon überzeugen, wenn

iaan das resnitirende ProducL zwischen zwei Uhrginsorn

Zeltaohr.Chom. 1867.290.

') Ann. Chem. PhM'm.Suppi. 7, 264.
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subhmu't, indem man so in der oberen Halïtc fast reines

Anthraoen vom Schmelzpunkt 213~ in der unteren da-

gegen die charakteristischon blassgelben Nadeln von An.

thrachinon (Schmelzpunkt 273") erhalt.

Dieselben Producte ergeben sich auch, wenn man

Paraanthracen in erwarmtt) rauchende Sa~lpetersattre ein-

tragt, nur mit dem Unterschiede, dass hierbei die Umwand-

lung desselben in letztere Korper eine voIlstiinJige ist.

Es hat sich somit die Vermuthnng, dass das Paraanthra-

cen~ bei Behandlung mit SaipetersaurCj vermoge soiner

groasercn Bestandigkeit vielleicht einfache Nitroderivate

crgebe, nicht bestatigt~ sondern es scheint dasselbe, sobald

es von der S~ure angegrin'en wird in gewohniiches An-

thracen zuruckverwa-ndeit zu werden~ welches dann die

bekatititen Producte liefert.

Auch bei der Oxydation und bei der Behandlung. mit

~(ihwutù~aure scheint sich dt~seUmwa.ndIung zu voUziehen.

Kocht man namiich das Paraanthracen mit einem Oxyda-

t!oas~eniisch aus Kaliumbichromat und Schwefelsaure oder

beha~t~leU man es in essigsa,urer LoetiBg mit Chromsaure,
KOfindet élue allmahHche Oxydation statt und es resultirt

cin Korper, welcher durch semé Eigenschaften, Schmelz-

punkt (273"), sowohl als durch die Reaction mit Zinkstaub

und Kalilauge sich als g'ewohnHches Anthrachinon erweist.

Concentrirte Sehwefelsaure lost das Paraanthracen in

der Kaltc mit schoh roth violetter Farbe, zwar langsam, aber

voUatiindig~ auf, unter Bildung einer Sulfosaure. Erwarïnt

man dàgegen die Schwefolsaure~ so verschwindet die rothe

Farbe und ein schomtziges Grtin tritt an deren Stelle,

gleichzeitig von einer schwachen Verkahlung und einer

dadurch bedingten Entwicketung von schwefliger Saure

begleitet. Es scheint somit auch hierbei das Paraanthracen

in das e'ewohnHche Anthracen zuruokverwandeit zu wer-

den, wenigstens sind die Erscheinungen die namHchen~
welche mah bei der Behandlung von Anthracen mit

concentrirter Schwefolsaare beobachtet.

Ich übergehe eine Anzahl von weiteren Versuchen,
welche ich angestellt habe, um durch directe oder indirecte
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Einwirkung von Salpetersâure in den veraohiedenartigsten
Concentrationen und unter weehselnden Bedin~ungen und

Loaungamittein, das Anthracen zu nitriren, da sic sammt-

lich dasselbe negative Résultat ergabon, namJich nur Oxy-

dationaproduote und keine einfachen Nitroderivate lieferten.

Es gewinnt ûberhaupt den Aaacheinj ais ob die Me-

thoden der Nitrirung, welche allgemein mit Erfolg bei

den aromatischen Korpern zur Anwendung gekommen

amd~ und nach welchen mit Leichtigkeit dio NO:gTappe
in das Molecul der vorachiedenartig'sten Verbindungen em-

geführt wurde, bei dem Anthracen nicht zum Ziele fuhron.

Das Nitroanthracen ist somit aus den Lehtbuchctn,
in welche es in neuerer Zeit namentlich in Gestalt des

~oMey-Tuchschmid~schen Korpers Eingang gefunde~

batte, vorlaung zu streichen.

DÏBÎtfoanthraehinon Chrysen.

Aïs geeignetstes Material zur Darstellung dieser Ver-

bindung batte aich nach einer Reihe von Verauohen ein

in grungelben, compaoten, fest gepressten Stücken Im

Handel vorkommendes Anthracen (Schmelzpunkt 207~–208*)

heraosgesteUt. Dasselbe wurde zu diesem Zwecke in Quan-

titâten von 40-50 Grm. in circa 5 Liter Alkohol von

95 p. C. gelost, die Loaang filtrirt, mit ungefdhr 30 Gml.

Sa!petersaare vom apec. Gew. 1,4 versetzt, und sodann die

klare Flüssigkeit langere Zeit im Wasserbade mit RUck-

Sua~kuhler gekocht. Schon nach wemgen Augenb)i<'ken

nimmt die nrsprùnglich Mass~elbe Losung emp intensiv

rothbraune Farbe an und es beginnt, meistens begleitet

von einem Autschanmen der FluMStgkeit, 'He Ansscb,eiduBg

von feinen, nadelfôrmigen, rothen Krystallen, deren Meng6

bei weiterem Erbitzen sich noch vermehrt. Dieselben

wurden gesammelt, nochmals mit Alkohol auagekodht,

hierauf noch mehrfach damit ~ewaschen, um etwaige noch

vorhandene anderweitige Producte der Nitrirung voUatau-

jdig zu entfei'nen und getrocknet.
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Die auf diese Weise erhaltenen KryataHe sind voïï-

kommen rein und kônnen somit direct zur Analyse ver-

wendet wefdea.
Tt!«a«than «fc~t~Mt fnt<M<n~« K~tt~att ·_Dieselben ergaben folgende ZaMen:

1. 0,141 Subet&M tie~ften 0,3765 CO: und 0,047 H~O
a. 0,1875 “ 0,440 CO, “ 0,054 HjjO

0.1&8 “ 0,4!!t25 COa “ 0.061&H~O
<i 0.1194 “ 0,8185 ~CO, “ 0,039 HjjO
5. O.M9 “ 0,594 CO, “ 0,071 Hj)0
e. 0~25 “ 0,6028 CO, “ 0,074 H~O
?. 0,1B3& “ 0,3895 COs “ 0,044 1~0
8. 0,897 “ 14,6Ce. Stickato~ bai 8~ n. 7&7Mtc.

Drmct:.
9. O.~M M “ t2,5Cc.Stioh))t&?beill"a.?MMm.

Drack.
10, 0,t76 “ 19Cc.StichatoffbeilO~N.76<Mm.

Druck.

g'efnnden.

ï Il ni rv v VI vil vm ix x~
C 7t,M 72,83 72,77 72,76 78,97 73,06 72,74 – –
H 3,70 3,56 3.61 3,71 3,53 3,65 3,53 – – –

N–– –– – 5,94 5,53 6~5

berechnet Hu- C~HeCa (N0:)~ CteHi:a
C 73,00
H 8,61
N 5,32

jN~ch Bolley und Tachschmid:

~eRindeN. berechnet <nr Ct~BeNOt

'Tnni
C 76~1 76,95 76,31 75,34
H 3,M 3,96 8,95 4,03
N 6,41 6,82 6,84 6.28

Ea Mnnte vielleicht der Einwand ~emAcht werden,
der ~on mir untersuchte Korper sei ein homogenee

Gemenge, oder sei mit piner anderen koMaBstoSiinme-

ren Substanz zu~lhg verunreinigt geweaen und diHe-
nre deshalb mit den Analysen von Bolley und Tuch-

aohmïdj, jedoch habe ich dieser Eventa~lit&t dadurch zu

begegnen gesucht, dass vorstéhende Analysen mit Pro-

ducten von steben verschiedenen Darstellun~en ausgefiihrt
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wurden und zwar boziehen sich die Versuchadaten I, 11.
111, IV nnd VÏII auf ein in oben angegeLener Weise

gereinigtes Material, dagegen V, VI, VII, IX und X
aut eine ans Eisessig wiederholt umkrysta.i!!s!rte Sub-
sta.nz. Bei der genauen Uebereinstimmung aller dieoer

Analysen, dürfte es somit wohl koinem Zweifel unterlie~en,
dass jener Korper kein Mononitroanthraoen, aondem wif
stch aus den Spa-itung-sproducten desselben ergiebt; eine

Doppelverbindung von Dinitroanthrachinon mit Chrysen
ist, ahnUch denen, welche Fritzsche bereits als besonders
charakteriBtisch für ersteren Kôrper bezeichnet hat. Als
ein weiteres Argument hterfûr konnte auch wohl der Um--
stand Jienen, dasa das aus jener rothen Dop~el~erbi)tdung

abgeschiedene DInitroa.nthrachmoij beim Kochen mit Chry-
sen in atkohoUscher Losung, genau den namiichen Korper
wieder ergiebt.

Wie schon erwahnt, scheidet das Dinitroanthrachinon-

Chrysen bei der Darstettung si~~ in ~R'nen. rothen) nadel-

fôrmigen Krystallen ab; eine Form welche auch durch

UmkrystaUisiren aus Essigsaure n!cht verandert wird.

Dasselbe ist in allen Losungsmittela, selbst beim

Kochen, nur ausserordentlich wenig !osHch; so nehmen

Alkohol, Aether, SchwefelkohIenstoS*, Benzol, Chloroform

kaum Spuren davon auf; in etwas betrachtiîcherer Mengee

wird es von siedendem Eisessig gélose weloher daher zur

Umkrystallisation sich als geeignetstes Losungsmittel em-

pfiehlt.

Der Schmelzpunkt wurdc bei 294°gcfunden, bei wel-

cherTemperatur, wie ich noch erôrtern werde, eine theil-

weise Spaltung eintritt. Auch durch reducirende, sowie

oxydirende Agentien wird das Dmitroanthrachinon-Chry-
sen in seine Componeten zerlegt, ebenso durch Behand-

lung mit Salpetersâure oder Schwefels&ure. Je nachdem

das eine oder das andere dieser Agontien zur Anwendung

gebracht ist, wird eine Spattung jener Doppelverbindung
dadurch bewirkt, dass bald das Dinitroanthrachinon, bald

das Chrysen in Derivate verwandeit wird.

Diese Verbindung ist seibstredend nicht der einzige



des Âmhi'ttceusund Chrysens. ~53

gefunden von Dinitroantbrachinon Dinitroanthracen

poUeyu.Tunh berechnet berechnet
«chmid fiir C~HeO~NO~~ fttt- Ci~H~NO~z

N 10,50 9,4<t 10,44

Ko'per~ welcher bei der Nitrirung des Anthracens in alko-

holischer Lôsung entsteht, sondern es bildet sich hierbei

noch eine Anzahl von Nebenproducten, welche identisch
zu sein seheinen mit denen, welche durch '!h'eet<~ Eh<wi)'-

kung der Salpetersaure entatehen. Bolley und 'fuch-

~ohmid erwahnen noch einen weissen, stickstoftha.itigen,
ebenfalls aubihmrbaren Korper, wetchar sich bei der Dar

stellung jener Verbindung als Nebenproduct btideii soit,
and welchen aie nach einer Stickston'bestimmung ais Di-

nitroanthracen ansprechen. Ich habe die Bildung élues

derartigen Kôrpers nicht beobachtet. AHerdmg's scheiden

sich bisweilen, namentlich bel Anwendung von Weniger
starkem Alkohol, weisse kôrnige Massen aus, welc)icjedoc!t
keinen Stickston enthalten, sondern durch ihre Eigenschaf-
ten sowohl, aïs durch das Resultat der Analyse sich als

reines Anthrachinon erweisen.

Es ergaben sich folgende Zahlen:

0,170Subotanz iief'erten0,~02COauud 0,063 H.~0.
gelunden berechnet f. C~H~Oi)

C 80,53 80,76
H 4,11 3,84
0 ~5,36 25,40

100,00' 100,00

Das so erhaltene Anthrachinon hatte eine fast weisse

Farbe und zeigte kaum eine Spur der sonst fur dasselbe so

oharakteristischen Gelbiarbua~, jedoch stimmten Schmelz-

punkt, sowie sonstige Eigenschaften genau mit denon des

gewohnUohen ubereih.

Vielleicht dürfte der von Bolley und Tuchschmid

beobachtete Korper, der in farMosen Blattchen subiimiren

soû, identisch mit detn Dinitroanthrachinon, welches ich

im Nachatehenden noch naher charakterisiren werdo, sein,
um so mehr aIs auch der Stickstofigehalt in beiden Korpem
nicht bedeutend dinerirt:
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Beim Erkalten der von dem Dinitreanthrachinon-Chry-
sen aonitrirten, immer mehr oder minder rothbraun ge.
fùrbten aïkôhoHschen Flüssigkeit scheiden sich gdbfûtht-

krystaUinischo Massen ab, deren Ausscheiduag~durch yer-
dunsten oder AbdestiMiren des A!koho!s veràtchrt worden

kann. Diese Substanz ist ein Gemenge verschiedener

Korper~ die sich jedoch der annRhemd gteiohën Loelich-

kcit und theilweise mangeindcn Kryst&Iitsationaf~higkeit

wegen. nur schwierig von einander trennen laasett. In

voHstfLndtger Reinheit habe ich nur Anthrachinon, welche~

jedenfalls bei Weitem den Hauptbesta-ndtheil dieser Masse-

ausmaoht, isoliren konnen~ dagegen gelang es nur schwie*

ng, das beigemengte Dinitroanthrachinon, welches identisoh

mit dem vonFritzache aïs Reactif bezelchneten ist, voU-

at&ndïg rein zu erhalten. Ersterer Korpor echied sich bis-

weilen, wie auch bereits erwâhïit~ schon in geringer Menge
aua der kochenden Loaung a.us, namentlich wenn Alkohol

von geringere! Starke benutzt war; die Hauptmenge des-

selben befindet sich jedocit in jenem gelhfothen Sedi-

ment, welches beim Erkalten der alkoholischen Lôsung
sich in betrachtilcher Menge abscheidet, und kann hieraus

mit Leichtigkeit durch IJmkrystaliisiren aus Eisessig in

den charakteristischen Formen gewo~nen werden.

Letztere Verbindung, das Dinitroanthrachinon, welohe

ebenfails in jenen Massen enthaJUen ist, kann daraus, wenn

auch nur schwierig durch Umkrystallisation, so dooh
durch Darstellung der Doppelverbindung mit Anthraoen
und Zerlegung derselben durch wiederholte Sublimation,
wie ich noch n&her erortern werde, rein erhalten werden.

Nach Enifernong dieser Producte wurde aus den

Mutterlaugen durch FaUung mit Wasser eine braunrothe,
mehr oder minder klebrige Substanz gewonnen~ welche,
da in ihr vielleicht ein weiter nitrirter Korper z)t ver-

muthon war, der Destillation mit Wasserdttmpfen anter-
worfen wurde. In der That gingen hierbei nicht unbe-

trachttiohe Mengen eines blassgelben, schon bei der Tem-

peratur des siedenden Wassers schmelzenden Korpers über,
wahrend Anthrachinon und Dinitroanthrachinon zuruck-
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blieben. Dureh mehrmalige UmbryataIliBation wurde jener

Korper in votiatSndij~ weissen Binttchen erhalten~ deren

Analysen zu der Formel C~H,o ftihrten.

O.S085S~stanz Heferten1.105CO~und 0,160 H~O
~efandeti betfechnetitir C~H)n

C 94,23 94,37
H 6,T6 8,63

99,99 100,00~y

Obsohon die Eigenachaftea~ sowie der Schmelzpunkt
d!esea KuMf'nwasaerstoifs. welcher bei 100" gefuBden wurde

(Graebe 100°, Ostermeier und Fittig99–l00"), mit

dem Phenanthren übereinstimmten, so fühlte ich mich dooh

varMilMRt, die Oxydationsproducte dièses Korpers za Btu-

diren, um no mehr, da zu jener Zeit (Ende 1873) nur vor-

t&u<!g<'Mttt!ieiIung€Mhierùber vorlagen. Ich ùbergehe dièse

VeMHctm, la in der Zwiacbenzeit sowohl von Graebel)
aïs auoh von Ostermeier und Fittig2) eingeheude Mit-

thcitungen hiaruber gemacht worden sind, und will nur

erw&~no~, dass ich ein Chinon, ùbereinatitnimend mit den

Eigenschaften des von jenou Forschern beschriebenen, and
hiet-aus durch Erhitzen mit Natronkalk eineo K.ohtenwtM-
scrstoi!* erhalten habe der sich in seinen Eigenschaften
(Schmeizpunkt 71°), sowie durch Analyse a.Ia Diphenyl er-
wieet. Die Identitat dièses durch Salpatersaure in alhoho-

HHchcr Losung nicht veranderteu KohIenwasserstoBb mit
Phortanthren diirfte hierdurch hinlan~lich documentirt aein.

O.M Substanz lieferten0,699 CO;:und 0,t08 H~O
gofunden berechnet fur C12Ho

C 93,4~ 93,51
H 5,61 6,49

Den Schmelzpunkt, des Phenunthrenchinons habe ich

nach oft wiederholten Sublimationen und UmkrystalII-
s.itionen bei 200" gefunden, wahrend Fittig und Oster-

meier 198° und Graebe 205<*angeben. EinZusammon-

~nt?r'i der Substanz imdet aUerdings achon bei 198" statt,

') Ann. Chcm. Pharm. 16?, 131.
~t Ann. Chem. Pharm. 166, 361.



256 Schmidt: Beitr:i,g'ezur KRjtutui.s.s

voUstandiges Schmelzen jedoch erst bei 2W. Fur di<;

Reinheit des untersuchten Products sprichL sowoht die

Analyse, als auch der durch Umkrystaiiisation nicht mehr
veranderte Schmelzpunkt.

0,t83 Subatanxlieferten0,540j (K~ ~m) ').0fj&H~C
gct'ttnden bt-Mehnet.fur Cj~if~O~

80,55 80,766
n 4,00 3,84

Durc~ das eigenthumiiche Verh~K,en, welches d:i

Phenanthren gegen Saipetersaupe zeigt, namitch it) aiko-
holischer Lüsung nur sehr wenig angegriffen zu werden
liisat sich dieser KohIenwasaerstofT leicht von anderen Koh

lenwasserstoften, namentlich dem Anthracen, trennen. Lus~
man zu diesem Zwecke die betreffenden Gemenge in Al-
kohol von circa 80-85 p. C., woboi hauptsacithch Ph<-n-
anthren atd'genommen wird, koc~t die filtrirte Losuug einige
Zeit lang mit emer aequivalenten Menge SaIpetersHure,
und msst dann orkalten, so scheidet sich zuïmchst fast
allés Anthracen als Anthrachinon und DInitroanthrachmon
in Gestalt eines harzigen Kuchens ab, erst bei witerep

Abkühlung erëtarrt dann die ganze Flussigkeit. zu einem

Krystallbrei von unverandertem Phenanthren.
Ich habe selbst Gelegenheit gehabt, mich von der

leichten und bequemen Aasfuhrbarkeit dioser Trennunga-
methode zu überzeugen, indem ich aus einem sogenannten
gereinigten Anthracen, welches beUaafig gpsagt 50-60 p.C.
Phenanthren enthipitj auf dièse Weise circa 3 Pfd. dieses
KoMenwai-. rstoSs isolirt habe, und zwar von s~lcher Rein-

heit, dass derselbe nach einmaliger Umkrystallisation aus
verdünntem Alkohol schon den Schmelzpunkt 98–99"
besass.

Verh~lteM des Dinitroanthrachinon-Chrysen.

~egen Salpetorsaure: Uebergiesst man dièse

Doppelverbinduug mit rauchender Salpetersaure~ so ver-
schwindet die rothe Farhe derselben augenblickHch, und
es resultirt eine gleichmassige gelbe ~ta~h?, welche in
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einem Ueberschuss der Silure sich mit. rothbra.unei' Farbe

ioat. Lasst man eine derartige ïjosung frelwIHtg ver-

dunsten, so scheiden sioh zunacnst gelbe, nadettormige
Krystalle au'-t~welche nacn der Umkrystallisation aus Es-

~gsiiure sich als reines Dhutroauthra.chin<m erwiesen.

0,18325Substunz lieferten0.37775CU~und 0,036(:HsO
~efundun berechuotfur C~H(!02(N(~)~

C 56/~2 56,38
H 2,22 2,01

Die von den ausgeschiedenen Krystallen ~etrenute

Losung' lieferte beim Fullen mit Wasser eine reichUuhe

Menge eines gelben, pulverformigen Niederschiags, welcher
aus einem Gemenge von Dmitroanthrachinon mit Tetra-

Hitr~Rhryscn, dem E~nwirkungsproduct der S~!petersau!'e
!mf das abgeschiedene Chrysen, besta,Bd.

Gegen Schwefelsa.ure: Concentrirte Schwefelsanre
w!rkte auf das Dmitroa.nthra.elunon-Chrysen in der KaIt.R
nur schr langsam ein,' erwdrmt man aber dasselbe un
Wasserba.de damit, so wird es mit bl~igruner FM-he gn-
~st~ ohne dass dabei eine Entwtekelung von s<'hwt-ftigcr
Sùure, verit.ulasst durch eine etwaige theilweise ~f-r~o!~

lung, stattfindét. Bei der Verdùunung der SchwefeMuM-

~aung- mit Wasser scheiden sieh reichliche Mengen ein es

nockigan Korpe~s ab, wahrend gleichzeitig gebiluct.e Sulfo-
sauren in Losung gehen. Jene ilocHge Substanz erwies
aich nach Umkrystallisation aus Eisessig sowohl durch
ihre Eigcns~haften, ils auch durch die Analyse als unver-
Xndertes Din!tro:n!thrachmon.

0.22&Subst:tnxHet'ertca0,4G5CO2und 0,0413H~O
gefundort berechnetfür Cj.tIloO~Nb~)~

C 56,2(! 86,38
)tl 2,03 2,01

Behufn Isolirung der in die wassrige Losung ùberge-
~d,)n~nen SuU'osiiuren, wurdcn dieselben auf die gewohn-
Hfh<; \V~ise m ein Bleisaix verwandelt, dieses durch AI-
koho) gefitMt and zur Analyse verwendet. Krystalle, wel<'he

-tom" r pr.k(,. Cbemtc[q H<I.C. l?



258 Schmidt: Beitrage zur Kenntniss

die Kriterien der Reinheit besussen~ konnten der leichten

Loslichkeit wegeu nicht erhalten werden. Die bei ver-

schiedenen Darstel1angen gewontienen PrapMate zeigten
indessen bei Bestimmung des Bleia keine ûberemstimmen-

den Resultate, aonderu lieferten nur ZaMen~ welche in der

Mitte stohen .xwischc! chrysenmonosnifosa.urom und disulfo-

saurem Blei.

Auch dnrch partielle FâUung mit Alkohol ist mir die

TrennungjencrSuIfosiiurenMcht gelungea; auch hicrnach

wurdeu nur Zahlen erha.lten, welche sieh nicht west.~til!ch

von den vorstehenden unterscheiden.

Da diese Sulfos:mre sowohl, als ihre Saize sich nicht,

durch besondere Krysta.lUsationsfahigkeit auszeichnenj auoh

ferner in ihrea LosHchke!tsvei*haltniaseQ nicht wesentlich

von einander verschieden zu sein scheinen, so habe ich

von einer weiteren Trennung dieser Korper Abstand ge-
nommen.

Neben diesen beiden in Wasser leicht losUcheu Sulfo-

siiuren scheint noch eine dritte, in der sauren Flüssigkeit

wenig losHche Saure zu entstehen, welche jedoch ebenso

wenig vollstiindig isolirt werdeu konnte.

Bleibestimmungen ihrer Beisalze ergabon Zahlen, aha-

lich den vorstehenden.

Es wurden gefunden 26,2 p. C. Pb, 29,13p. C. Pb.

Bei der Oxydation: Kocht man das Dmitroa.nthea-

cliinon-Chrysen in Essigaaure su~pendirt mit Chromsaur<~

1. O,~ Substauz Ee&rten 0,1144 PbSO~

2. 0,353 “ “ 0,133 PbSOt

3.0,1F<M “ “ 0,0876 PbSO.t

gefunden bereohnet

i II m' f.~gHuSO~Pb i:Ci8tfM(S03)2pb
Pb 28,63 25.6S 29,67 25,21 34,90

I. FâUung 0,279 Substit~ lieferten 0,1254 PbSO~
II. “ 0,176 “ 0,0742 PbSO~

111. “ 0,167 “ “ 0,0633 FbSO~

gefunden

"Tîïî?
Pb 30,70 28,89 25,89
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se verschwindet es atlmahlich und man erhaH. schHeasIich,
boi Anwcodung einer genügenden Menge von Essigsâurc~
mue voiïstiindig klare Losung~ aus der aich beim Erkalten

achoue~ breite, galbe Nadein abscheiden. Letztere wurde~

sowohl dujch Ihre Eigenschaften, aïs auch durch dleAna-

!ysf als reines Dinitroanthrachinon erkannt.

0,2546~bstaM lieferten 0,527 CO2M~ 0,0')1H~O
gofunden berechnet fur Ct.tHeO~(NO~)

C M,<t4 56,38
II 2,23 2,01

Das nachatHegende Oxyda.t!oti8product des Chrysens,
das Chrysonchmon, konnte in der essigsauren Losun~ nicht

nach~owH'aen werden, wohi aber das weH.erc Oxydatums-

product desselbeu, welches durch daR anhaltende Koch<*ît

sich ans ersterem gebildet hatte, die Phtaisaure. Wnrde

naBaHch die Ijosung, nach Absch'dduug des Dinitroanthra-

chmons mit Wasser, BMtAether geschutteit~ der âtherischp

Aussug verdunstet und suhlimirt, so resultirten die cha-

raktoristischen~ spiessigen Krystalle des bei 128" achmel-

zend~n l'htalsaureanhydrids.

Bei der Réduction: ~Vird Ja.sDmitroanthrachmoa-

Chrysen Inngere Zeit mit. Zinu und Saizsaure gekocht, so

verschwindet aIlm&Mich die rothe Farbe der Doppelver-

hindung und an ihre Stelle tritt eine retchliehe Abschei-

dung eines graawelsen pulverformigen Korpers, wahrend

<Ua Zinndoppelverbindung e!nes Reductionsproduêts mit

H'cibrother Farbe in Losung p'eht. Ersterer Korper, welcher

Jurch Um~rystulltsation !ins Benzol m weissen, blattrigen

Kryst~iHen erhalten wurde, welche durdi Analyse und

Dfnvate s!ch :t!s reines Chrysen documentirten~ bildete

d:)s Materlal xu den ni Na-chst-hondem verxcichneten Un-

tM'suchungen ul)cr diesen KoMcnwasserstofr.

t)as DinitroanthracLInon cricidet durcliL den nasciren-

den Wasserstofr einc L'rnwandiung und zwar unter Ab-

spaltung von Arnrnoui~k in Rodactionsproduct~ anf welche

ich weitur unten noch zu sprechot k(~mmf'n werrtc.

t7*



~0 Sehmidt. Beitr&ge zur Kenntniss

Bei der Sublimution. Erhitzt man die Dopoel-Bel der Sublimation. Erhitzt man die Doppel-

verbindung des Dinitroanthrachinons mit Chrysen vor-

aictttig zwischen zwei Uhrglâsern, so sublimirt dieselbe

unzersetzt in prachti~en rothen Nadeln, welche in ihrem

Aeussei'î). tauschend dem kunstlichen Alizarin, sowie dem

m Na,chstehendem noch erwahuten Chrysochinon ahnilcb

sehen. Sublimirt man d~gegen diese Verbindung bei

hoherer Temperatur, so tritt eine Spaltung und gleich-

zeïtïge Zersetzung eines betrachtiichen Theiles ein, wah-

rend der Rest unzersetzt sublimirt. Indessen lasst sich

a~ch dieser bei oft wiederholten SuMima.tionen Itunht voll-

standtg' zertegen.
Die in letzterem Falle auftretenden SubHmat~H~pro-

ducte besteheu aus einom i~ weissen glanzenden Blutt.chbu

sublimirenden Korpcr uud einer gelbrothen Verbindung
von grôsaerer Flùchtigkeit. Jener weisse Korper wurde

mit Leichtigkeit sowohl durch den Schmelzpunkt, als auch

durch die Analyse aïs reines Chrysen erkannt.

0,146Substanz lieferten 0,506 00~ und 0,072H~O

geftmdeti borechnet für CnjH~
C 94,38 94,~33

H 5.48_ 5,27î

99,86 100,00

Ïn Betreû' des zweiten, ~elben Korpers, welcher eben-

fiiUs bei der Sublimation a.ui'tritt, lag' zunachst wohl d!c

Vermuthung nahe, dass derselbe die zweite Componente

jener Doppciverbindung, naoïlich das Dinitroanthrachinon

sei. Schon durch das au~sere. Ansehen, sowie ferner dureh

das Vorhalten gegen Losungs~ittel und Agentien, zeigte
es sich jedoch bald, dass jene Auna.bme eine irrthiimliche

war, denn ware jener Korper das noch mehrfach zu er-

wahnende Dinitroanthrachinon, so müsste dasselbe sowohl

mit dem ~iMchzeitig' sublimirenden Chrysen, al~ auph mit

AnthraceUj jene charakteristischen Doppelverbinduugen bei

der Beh~ndinng mit Los'mgsmittein wieder ergeben. Letz-

teres ist indessen durchaus nicht der Fall. Es kann so-

mit das Dinitroanthrachinon bei dcm Austritt aus jener

Doppelverbindung mit Chrysen, nur eine Umwandiung
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durchdtehoheTemperaturerlittenb~ben; wofür schon diebe-

trSchtUchen Mengen glanzender Kohle, welche sich bei

dcr Sublimation bilden, sprechen, um so* mehr als jener

Korper In unverbandenem Zustande ohne merkliche Ver-

kohhmg sich verttuchtigt.
Auch konntejener ge~)pKorper nicht als eine zolallige

Verunre;nigung nngesehea werden, da er stets in gteicher

Menge und zwar auch bei Sublimation vou absolut reinem

Dinitroanthrachinon-Chrysen auftrat.

Die Analysen dieses dnrch mehrfache Umkrysta.lli-
sation gereinigten Kôrpers ergaben:

C 75,01,75,51. H 3,90, 3,86. N 4,600/o.

Obschon sieh aue diesen Versuchsdaten keine Formel

eines einfachen Kôrpers berechnen lasst, ao zeigen sie doch,
d~ss aus dem Dinitroanthrachinon nothwendtger Weise

SttckstoifundSauei'stoU'ausgetreten sein mûsseu, um diesen

kohienstoifreicheren Korper zu liefern.

Eine eingehendere Untersuchung musste vorlauHg
unterbleiben, da es mit grossen Schwierigkeiten verknüpft

ist, diesen Korper nur in einigermassen zutanglichen
Quantitaten zu erhalten.

DiMtroanthrachinou.

Von den zahlreichen, der Theorie noch moglichen

DinitroverMnduNgen des Anthruchinons sind bis jetzt nur

zwei dargestellt und naher untersucht worden, die eine

derselben von Aiiderson*)undFritzsche~)j die andere

von Graebe und Liebermunti~) undspatereingehender
vcn Dottger und PRtersen~). Die erste dieser beiden

Verbif'dungcn, welohc durch directe Emwirkung der Sal-

;~f.e'saiire ânrAnt.Iu'acc'rt entsteht, wut-devoaAnderson

als Dinitrooxya.nthracen~ vouFritzschej wegen derEigen-
<-b'tmlichkeit~ mit KohIenwasserstoHen charakteristische

) A~n Chem. Pharm. 1S2, 301.

Zeitschr. Chom. 1869, 114.

") Bar. BorL Chom. Ges. 3, 905.

'*) Dies. Journ. 112, 324.
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Verbmdungon einzugehen~ als Reactif bezeichnet. Das

anderc Dinitroanthrachinon, von Graebe und Lleber-

mann IsobmitroanthracMnon~ von Bottgsr und PeteT-

sen Dinitroanthrachinon genannt, bildet s!eh bei Behand-

hmg des Antrachinons mit Salpeterschwefelsaare.
Es war znnachst zu consta.tiren, ob das, a,us dem im

VorstehendenbeachnebeneADinitroa.nthrachmon-Chryseuanf
die eine oder andere Weise abgeschiedene Chinon mit einem

jencr beiden zu identif!oiren~ oder ob es ala ein drittos

Isomeres zu betraehten sei. Bei Vèrgleich des Verhaltens

diosea Dinitroanthrachinons mit den Angaben, welche über

die beiden bereits bekannten isomeren VerMndun~en vor-

liegen, stellten sich keine wesentlichen Verachiedenheiten

von beiden Korpem heraus, ich habe daher zur Erledigung
dieser Frage jeue Verbindungen dargesteUt und sie in

ihreu Eigenschaften mit meinèm DInitroanthrachmon ver-

glichen. Es schien mir dies um so mehr erforderlich,
als von dem Fritzsche'schen Reactif keine Angaben des

Schmeizpunktes nnd vou dem Isobmttroanthrachinon nur

ahnahernde vorliegen. Was zunachst das Reactif betrifft,
so wurde dieser Korper nach Angaben von Fritzsche')
durch Eintragen von Anthracen in verdunnte Salpeter-
saure von 90" und Umkrystallisation des n:ich tangerem
Kochen erhaltenen Products, dargestellt. Die so erhaltene

Verbindung stimmtmit den von Fritsz ch e uber das Reactif

gemachten Angaben iiberein, auch lieferten die Analysen

Zahlen, welche leidlich 'mit der Formel des Dinitro-

anthrachinons lu EhiklangtsteheB.

0,168 Substanz I~erten 0,52 CO~und 0,034 HzO
gefuudfu: berechnet f. Ci~H(;03(N03)~:

C 57,14 56,38
H ~,34 2,01.

Dem ohngeachtct habe ich boi verschiedenen Beo-

bachtungen den Schmelzpunkt stets verschiedon gefunden,
cin Umstand, welcher durch geringe Mengen Anthrachinone,
wdches selbst durch wiederholte Umkrysta.Uisationon Hich

') Zettschr. Chem. tS69, lt4.
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kaum entfernen tâsst j veranlasst sein mag. Zur Erzielung
eines voUstandig reinen Products wurde daher die Ver-

bindung des Dinitroanthrachinons mit Anthracen darge-

stellt~ welohe aus verdunnten Losungen in Benzol, bei

langsamem Verdunsten in nierenformigen Conglomeraten
anschiesst. Durch vorsichtige Sublimation lasst sich dièse

Verbindung leicht in ihre Componenten spalten; das ~ùoh-

tigere Anthracen setzt s!ch in dem oberen Uhrglase an,

wogegen daa Dinitroanthrachinon, dem eine geringere

FlUchtigkeit eigenth~mlich ist, in Gestalt von langen, zer-

brechlichen Nadein sich in dem unteren befindet. Darch

wiederholte SubIIma.tion wurde so ein Korper erhalten,
welcher scharf bei 280" schmolz und der in seinen Eigen-
schaften genau mit dem von mir isolirtcn Dinitroan-

thrachinon ûbcreinsttmmt. Die geringen Vorschiedenheiten,

welche das nach Angabe von Fritzsche erhaltene, nur

umkryatalUsIrte Product von jeneni zeigte, ~sodie mangeinde

Krystallisationsfdhigkeit, das verschiedenattige Ausscheiden

der Verbindung mit Anthracen, welches bei dem reinen

Product aus verdünntem Benzol oder Eiaessiglosungen in fast

schwarzen Krystn,Uen geschieht, die iii ihrem Aussern eine

grosse ÂehnHchke!t mit dem dendritenartig unsgebUdetenj

moosiormigen, gediegenen Silber haben~ lassen sich auf

die geringere Reinheit jenes Korpers zuruckfuhrenj so dass

ich nicht zweifle, dass jene beiden Verbindungen iden-

t!sch sind.

Betrachtiiche Vcrschiedeuheiton zeigt dagegen das

tsob!nitroanthrachinoQ. Dasselbe krystallisirt nur schwierig
und s~blimirt unter starker Verkohiung' in br&unHchen,

inatteu, nadelformigen Krystallen, von abweichender Form

und Schmelzpunkt. Deraelbe scheint bei 256–260" zu

liegen; eine genaue Bestimmung verhindort die dunkle

Farbung~ welche der Korper schon lange vor dem Schmelzen

anuimmt.

Das Dinitroanthrachinon (Reactif nach F ri t sche) wird

am leichtesten in voHBtandig reinem Zustande orhalten~ wenn

man die Doppelverbindung desselben mit Chrysen in essig-
&anve!' LPsung mit Chromsaure oxydirt. Wahrend hier-
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Das Dinitroanthrachinon istunlosHchinWasscr. sch-wer
losHch in Alkohol, Aether, Schwefe!kohlenst,oM' ChJo'o-

form, Benzol, selbst beim Erwarmen. In etwas beh'acht
licherer Menge lost es sich m s'iedendem Etsess! woraus
es sieh il priichtigen~ gelben, ziemlich breitoT) Nadein ah.
soheidet. Der Schmelzpunkt wurde bei 280" g'efunden
Vorsichtig erhitzt sublimirt das Dinitroanthrachinon in fasi,

farblosen, siigeformig geschlitzten B!âttchen~ ohno crt~ett
lichè VerkoMung. Mit Zinksta,uh erhitzt liefert da.sse!bp

geringe Mengen eines Koblenwasserstoiis, welcher duroh

seine EIgenscha.ften (Schmeizpunkt 208–-210"), sowie durch
das bei 273" schmeizende Oxydationsproduct, sich :J';
Anthra.cen erwies.

lu con~entrirter Schwefel.s:iure lost sich der Korpfr
bei masstgem Erwârmen leicht mit bla,ssgelber Farb~ au~
ohno jedoch eine Veranderung zu erleiden, denn hei der

VerdûnnuDg' mit Wassar faUt derselbe unverandert w~de~'
aus. Erwiirmt man dag'egen starker~ so verwande!t sich

die gelbe Farbuug der Losung a.llmahltch in roth, rc~-
braun und solilicsslt<'h bei 200", utiter kaum bemerkba.)'nf

Entwicklung von schweHiger Saure~ in ein tiefes B'f<uo-
roth. Beim Eingiesseii der erkalteten Ftussigkeit in
Wnssc]' schipden sich i'e!ch!icheM?ngeni'ot.hbi'aunerFlockpti

durch dns C!tryscï! bei langerem Koohen in leicht losliche

Oxydation~produotc ve~'wundeit wird, erloidet das Dinitro-
a.Hthra.chmon keinerlei Veranderun~ und scheidet sich bct
dem Erkalten de).' Losung in Krystallen von nahpxu vu)).

stsindiger Reinheit ~b.

Die Analysen dieses Korpers ergabon folgende Za.hlen

1. 0,27775Substanz lieferten 0,5785 00~ und 0,555 H~).
2. 0,183 “ “ 0,3795 CO2und 0,~69 )~<t
3. 0,234 “ “ 18 Ce. Stickstoti' hci ~0° Ce und

758Mm. Druck.
~omuu.oi. JO~H.UUfL:

I. IL m. fur CnHaO;),).
C 56,44 5t!,55 – 56,38
H 2,222 2,24 2,01
N – 9,67 9,40
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aus, welcho gosammelt, ausgesüsst und zu weiterer Rein-

tgung mit verduunter Kalilauge, worin sie sieh mit schpn

blauvioletter Farbe losen~ aufgenommen wurden.. Der mit

verdüniiter Saure wieder a.usgeiMte, ausgewaschene und

getrocknote Korper resultirt so als ein schwarzes, glan-

zendes Pulver, welches weder Neigung zur Krystallisation
noch zur Sublimation zeigt. Auf dem Platinblech erhitzt,

vf~rkohit es, ohne zu schmelzen, unter Abscheidung einer

schwer verbrennbaren, grapbita.rtigen Kohle. Der Kôrper

unterscheidet sich hierdurch wesentlich von der durch

Bottger r und Petersen auf analoge Weise a.us dem

Dmitroantbrachmon dargestellten Substanz, welche zu einer

vnilotrothen Flüssigkeit, unter Verbreitung rothvioletter,

!ndigoa.rtiger Dampfe schmilzt.

Bei ausserordentlieh schwerer Verbrenniichkelt dieses

Korperh. war es erforderlich, die Analyse dessèlben im

Sauers<.c<n'strom, sowie die Bestimmung des Stickstoffs mit

einem GcmGnge von Kupferoxyd und Q.uecksilberoxyd aus-

~ufuhran. Es ergaben sich dabei folgende Zahlen:

t. 0,1005 SubatMxHeforten0,2225 CO2und 0,0285HsO.
2. 0,m “ “ 15 Ce. Stickstoffbei 90und 756Mm.

Dt'acks.

Gefunden: Berechnet fiir:

"Ï. "n? CnHsNsO~
C 62,95 – 62,68
H 8.14 2,98

N 10,20 10,44.

ObaCjhon diese Zahlen ziemlich genau mit den von

Hott.gcr und Petersen gefundenenundfm'die Formel

CftHn~N~Ot berechneten ubereinstunmen und es somit den

Anschein h&t, a!s ob auch dieser Verbindung jene Formel

zuzuGrtheilcn wâre~ so bin ich jedoch weit entfernt, die-

seU)e als ein Dinnidchydroxyla.uthrachinon anzusprecliea,
wie es jeue Chemiker mit dem aus Dinitroanthrachinon

')uroh Einwirkung von Scttwefeleaure .da-rgesteHten Farb-

stoH'thun.

l!i Wasser lost sieh dieser Korper kaum merbUch~
!cich);er dageg'en in Aikohot, Aether, Essigsaure mit schon
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cannoisinrother Fa,rbe. Verdûnnte Alkalien nehmen ihn

mit grosser Leichtigkeit zu intensiv gefarbten Losungen
auf; so Ammoniak mit rot.hv!o!ettor, KaIIhydrat mit schon

blauvioletter Parbe. Auch concentrirte Siiuren losen diesen

Fa.rbsto(f, jedoch scheint er hierdurch allmahlich verandert

zu werden.

VerhatteK des Dinitroanthrachinons bei der Réduction.

DieProdùcte, welche sich bei der Reduction des Dinit-

roanthrachinons bilden, hangen wesentlich von der Art

und Weise derselben ab. Fuhrt man die Reduction in al-

kalischer Losung aus, so resultirt mit Tjeichtigkeit das

entsprechende Diamidoproduct~ wogegen bei Reduction in

saurer Losung (Zinn und Saizsaure) Ammoniak abgespnlten
und complicirtere Producte gebildet werden.

Diamidoanthrachinon. Die Reduction der beiden

Nitrogrùppen des Dinitroanthrachinons geht leicht von

statten mit Hulfe einer alkalischen Losung von Zinnoxydul-

alkali, erhalten nachAnga,bo von Bottger und Petersen

durch Eintragen von fein pulverisirtem Zinnchlorur in con-

centrirte Katila.uge bis zur eintretenden starken FaUung
von Zinnoxydulhydrat. Uebergiesst man das Dinitroan-

thrachinonmit einem Ueberschuss dieses Reagenz's und er-'

warmt bis zum Sieden, so wird ztUMtchst eme intensiv

grûne Flüssigkeit erzeugt, aus welcher sich bald volumi-

nose rothe Flocken auaschpKlen. Zur voUstandigen Re-

duction iat es ci'forderlich, die Flüssigkeit einige Zeit im

Sieden zu erhalten, worauf ina.n erkaiten Insst~ ultrirt und

den volumosen NIederschlag mit kaltem Wasser wascht.

Daa DiatNidoantnruchtnon t'esultirt so ~Is ein rothbra.t-mes~

in Wasser wenig, inAIkohoL Aether, Chi'u'ofot'm, Benzol

in reiehlicher Menge mit rother Fa.rbe lositches Pulver.

Die Analyse ergab folgende Zahlen

1. 0,12325Substanz lieforten0,320 CO~und 0,0407 H20
2.0,1365 “ “ 0.12~Pt=f',0n296 N

3. 0,151 “ “ 0.393 COgund 0,050 HzO
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Es ist mir nicht gelungen, diesen Korper in ausge-
hildeten Krystallen aus seinen Lôsungen zu erhalten; da-

gegen sublimirt or leicht und ohne starke VerkoMung in

langen dunkelrothen Nadeln, welche bei 800* nooh nicht

schm~izen. Dia.mtdoaathrachinon sohnulzt nach Bottger r

und Petersen bei 236".

Dieses Diamid hat nur achwach basischen Charakter;

concentrirte Snnren !osen zwar dasselbe, indessen fallt es

bei dom Verdûnnen mit Wasser unveriindert wieder heraus.

Verdünnte Saùren loseu dagegen nur sehr geringe Quanti-

taten. Mit Aetzkali geschmoizen wird ein Farbesto~F ge-

bildet, welcher sich in Alkalien mit schon violettrother

Farbe loat und in seincn Eigenschaften sich wie ein AJi-

zarin verhalt.

Wondet man zur Reduction den Dinitroanthrachinons

nicht wie im Vorstehenden loeschrieben eine alkalische

Reductionsflüssigkeit an, sondern béwirkt man dieselbe

mittelst Zinn und Saizsauro, so ist das resultirende Pro-

duot ein von dem DiatRidoanthrachinon wesentlich ver-

scbiedenes. In letzterem Falle erhalt man eine mehr oder

minder rothbrauh gefarbte Losung einer Zinndoppelver-

bindung dp~, entatandenen Reductionaproductes, gemengt
mit uber~chussigem Zinnohiornr. Schon beim Erkatten und

noch mehr bei der Concentration der Flüssigkeit scheidet

die~elbe sich a~ eine rothbraune, klebrige Masse ab, welche

auch durch wiedorholtcs Loson sich nicht in eiue zur Ana-

lyse geeignete Form bringen lasat. 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. A.us der saizsauren

Losung, welohû nach Entfernuug des Zinns dureh Schwe-

ieIwasserstoS erhaït~n wurda, laset siçh durch Alkalien

ein Massgelbor Korper ialion~ welcher jedoch mit grosser

gefunden boreehnet

"IHIH" fur CiiHeOjitNH~z
C 70,80 70.69 – 70,59

H 4,2N 4,1~ – 4,20

N 11,03 11,76.
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SchneUigkeit boi Bernhrung mit der Luft mehr oder minder

eine rothbraune Fiirbung annimmt. Derselbe hat entsehie-

dcn ausgesprochenen baaischer Charakter, denn er 108*;

sich mit Leichtigkeit in verdunnten Sauren~ gibt auch mit

Platin und Goldchlorid, allerdings wenig bestandige~ Dop-

pelverbindungen. Die Platinverbindung, wcicho afarglich
sich als eine gelbe, wenig krystallmisch~ Massa abscheidet,
nimmt sehr bald eine graue bis schwarze Farbung tni~ in

Folge enie" theilweisen Zersetzung. Die Analvsen dieser

Verbindung ergeben daher auch nur Zahlen. von geringem
Werth.

Es wollte lange Zeit nicht gelingen, Satzo difs~s

Korpers zu erhalten, indem schon bei der Aufbew~hy~Bg
der Losungen und noch mehr beim Eindampfen derseibe~

sïch stets braunschwarze Flocken in betriichtlicher Méfiée
abschieden. Indessen wurden sclliesslich bei der Ver-

dunstung der salzsauren Losung Im Va,cuum kleine, etwas

gefarbte~ keiti'ormigc Krystalle erlialten~ welche nus

rhombischen Saulen zu bestehen schienen. Das a.ui ana-

loge Weise dargestellte schwefe~aurc Salz krystallisirt
ebenfalls in saulenformigen KrystaHen.

Auch diese Salze sind jedoch nur wenig zur Analyse

geeignet, da sich neben den Krysta.llen auch hier stets

braune Flocken von Zersetzungsproducten abscheiden.

Um schliesslich zu einem Kôrpe)' zu gelangen, welcher

einestheils zur Analyse, anderntheils aber auch geeignet

ist, einen Sohiuss auf die Natur Jeties basiscben Korpers
selbst zu erlauben, habe ich auf die salzsaure Losung des-

sel ben, durch Eintragen von salpetrigsaurem Kali, salpe-

trige Saure einwirken lassen. Es resultirt so eine intensiv

blauviolette Losung, vermuthlich einer Dlazoverbindung,
welche jedoch ziemlioh schnell, unter Entwicklung von

Stickstoff und Abscheidung braum'other Flocken~ sich ent-

fdrbt. Erwarmung beschleunigt die Zersetzung.
Dor so gewonnene Korper lost sich zum groseten

Theil, unter Zurücklassung einer andern braunen Substanz,
mit rothhia.uner Farbe in verdunnten Alkalien, zeigt uber-

haupt die Eigenschaften eines Phenols, indem er mit fast
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Ich \e)'muthe, dass bei der Reduction des Dinitro-

anthrachinuus mit Zinn und Salz8aure ebenfalls, wie in

~jkaHBchor Losung~ znnachst "In Diamidoanthrachinon ge-
bi!<iet wird und letzteres dann durch Ammoniakaustritt

imidarti~e Verbindungen liefert, welche bei weiterer Be-

haudiuu~ mit salpetriger SSure theils jene phenolartigen

K~rpej', theils anderweitige, ebenfalls stickstoffhaltige

oompUcirtere Zersetzungsprcducte liefern.

Jene phenotartige Subbtanz zeigt keine Neigung' zur

KrystaJIIsfttîonj auch bei der Sublimation verkohlt sie fast

voUstfiudig. Nur ein verschwindend kleiner Theil sublimirt

in gelhen, in Alkalien. mit rother Farbe loslichen Blattchen.

Ich fuhre diese noch nicht zu einem befriedigeuden
Abschlusse gekommenen Versuche nur an, um einestheils

nu docujnentiren~ dass die Pj'odncte der Réduction des

Dtîtitroanthraclunons in saurer Lüsung wesentlich von den

in nlkaUsoher erhaltenen, verschiedeu sind, anderntheils

um mir das Recht fur spatere Untersuchungen der an-

Mheinend hierbei in grossèr Mannigfaltigkeit auftretenden

Korper zn wahren.

Es warden gefunden in dem Phénol:

C 63,71 ~3,90 '!3,06 62,96 – –

Il 3,36 'M 3,5 3,15 – –

N 6,31 6,62

In dar SUberverbindung:

41.C7 42,04

1,96 2,25

32,22 32,21 82,01 32,30.

s&mmtlichen Losungen von Metalloxyden charakteristische

Fallungengtbt.

Dieson Korper sowoh] als auch seine Silberverbindung
habe ich zu verschiedenen Malen analysirt, ohne jedoch
durch die dabei gewonneuen Zahlen mir vorlautig ein Bild

von der Zusammensetzung und Constitution desselben

machen zu konnen.
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Ueber Chrysen.

Nach der Entdeckung des Chy~ens durch Vogcl im

Jahre 180&, welcher dasselbe unter den Endproduoten der

trocknen Destillation des Bernsteins aufFand, scheint dieser

Kohlenwasserstoff von einer Relhe' von Chemikern unter

analogen Verhaltnissen beobachtet worden zu sein; so von

Robiquet und Colin~), Drapiez 2), PeUetier und

Walter 3) bai der Destillation dosBevnsteins, von Bussy
~und Lecanu*) bei Fetten, von Caillots) bei Terpentin

und Erdharz, vonGui~oult;")beiCoptdj vonL~urent~

WilHfnns~)m dem Theer der StemkoMen und schliesslich

von Ga.netly") in den Producten der directen Destillation

der .Steinkohlen. Nach allen diesen Bcobachtungen scheint

das 'Chrysen stets da, a,ufzutreten,, wo koMenstoSreiche

organische Korper bei sehr honer Temperatur der trocknep

Destillation unterworfen werden. Es diirfte sieh hiordurch

der Umstand erktai'en, dass aus so verschiedenartigen Stib''

atanzen stets derselbe Korper, weun auch nur von geringer
Reinheit erhalten wurde.

Keiner der oben erw~hnten Beobachter ha.t indeaseu

ein reines Chrysen unter deu Handon gehabt, deuh, abge-
sehen von der gelben F~rbe, welche stots als Cbf'rakter-

tatikum angefûhrt wurde und daher zu der BezeicliTtun~

Chrysen fuhrte~ obschon dieselbe dem reinen Kohlenwasser-

stoff bedeutend abgeht, achwanken die Angaben über

Eigenschaften, Schmelzpunkt etc. derartig, dass es fast

gewagt erscheint, allé diese Kôrper mit dem namHohen

Kohlenwassersteff' zu identificiren.

') A.nn. ch. phys. i, 328.

') Gmelin 7, 473; Chem. Centr. t83S, 276.

3) MM. Journ. 81, 114.

4) Journ. Pharm. 11, 362.

") Chem. Centi-. 1838, 275.

*) 'Ibidem.

') Ann. nh. phys. 66, 136.

') Diea. Jouru. 6!, 248.

") Chom. Ja,hr~er. )8M, 532.
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Nach Angaben von Vogel~) liegt der Schmelzpunkt

zwischen 80 und 100", nach Laurent bei 230–235",

nach Pelletier und Walter bei 240", nach Galletly

bei 244" und nach Liehermann~ welcher das Chrysen

zuletzt zum Gegenstande einer Untersuchung machte, bei

246–248", und der des weisa~n Chrysens bei 250".

Liebermann ist geneigt, die von Pelletier und

Walter nach zwanzigmaliger Umkrystallisation des Bem-

stein-Chrysen erhaltene weisse Substanz, die jene Forscher

&ls Succisteren bezeichnen und mit dem Dumas'schen

Idrialen identificiren, aIs weisses Chrysen anzu~hen, in-

dessen scheint nur diese Annahme zweifel~iaft~ da jener

Korper, obschon er nach so hiiufiger Umkrystallisation
doch entschieden eine Anwartachaft wenigstens auf an-

naherhde Reinheit haben musete, schon bei 160–162"

schmilzt, wâhrend das unreine gelbe Chrysen derselben

Chemiker erst bei 240" solimilzt. Auch scheint mir das

Verhalten bei der Vernuohtigung~ wozu eine Temperatur

von über 300" erforderlich sein soll, um diesen Korper

wachsartig t'berzudestilUren~ wogegen Chrysen bereits vor

dem Schmelzen sublimirt, dafür zu sprechen. Ich theile

dagegen die Ansicht Liebermann's, dass das vonBer-

thelot kunstlich, durchHindurchIeiten von Benzol durch

glühende Rohren dargestellta Chrysen, wenn dasselbe über-

haupt Chrysen ist, entsch~eden kein reines Product sein

kann, denn der SohmeIzpuE~ absolut reinen Chrysens liegt
nicht wie Berthelot~) angiebt bei 200", sondern bei 250",
wie ich noch erwahnen werde.

Das Chrysen, welches Ich zu meincn Untersuchungen
verwendet habo, wurde, wie bereits oben erwiihnt, bei der

Réduction des Dinitroanthrachinon-Chrysen mit Zinu und

Saizsaure erhalten. Dasselbe resultirt hierbei als eine grau-

weisse, pulvrige Masse, welche schon durch eine einmalige

')Gmelin,7,474.

") Ann. Chem. Pham. 168, 299.

") Bull. soc. chim. 6, 3''6.
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Umkrystallisation ans BcMot in schormn, Huorescit'cnden~
weissen Bl&ttûhen ertudten wird. Wchn s~'hon Ltebor-

mann die Ansicht, das Chrysen Het ein ~etbe)' K~!t!fn-

wasserstoff~ wie durch den. Namen .~j~gfdeutet wira, da,'

durch widerlegt hat~ dass ea ihm gelang, die gelbe Farbe,

durch geeignete Agcntimi vuHstandig' zu. beseitigen, so hat

jene Anna.hme dureh den Umatund~ dass das von mir

untersuchte Chrysen ûberh~upt nie élue Spur von (Mb-

iarbung z~igte~ eine weitere, vollstiindige Widerlegung

erfahreD.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. 0,1802Substanz lieferten 0,6225C02 und 0,098 HsO.
2. 0,2568 “ “ 0,8865 CO~und 0,136 HzO.

3. 0.21C “ “ 0,7465 C02 und 0,11G5H~O.
4. 0,1665 “ “ 0,578 COaund 0.08U H~O.
5. 0,154 “ “ 0,535 COgund 0,07&5H~O.

berechnet gefundeu:
fùrClaH~ ~IÎI"î~V~

C 94,73 94,22 94,15 94,27ï 94,73 94,74
H 6,27 6,00 5,88 S~S 5,47 5,44

100,22 ~00,03 ~~35"Too,2'roo,18

Laurent. Liebermann

C 94,83 94,25 93,& 93,94 94,21 94,15 94,19

il 5,44 5,30 5,35 5,39 !t,377 5,52 5,47.

Bei den Analysen I-III wurde der KoMenwasserstoif

mit Kupferoxyd gemengt im Schna-beh'ohr verbrannt, es

wurde daher der WasserstoQgeh~lt etwas zu hoch geinudea~

jcdoch '~ùrfte die Differenz im KoMent:toHgehalt nicht auf

einen Verlust bei der Analyse zurûckxu~uhren sein, sondern

vielleicht auf eine Spur Irgend eines beigemengten Kor-

pers~ obschon auch dies mu zwMfe~hnft erscheint, da das

angewendete Material a.He Kriterien der Reinheit besass.

Die Analysen IV und V wurden mit einem erst sub-

Hmirten und dann umkl'ystalHsirten Producte I:n Sauerstoff-

Etrom ~usgefuhrt.
Da-s Chrysen krystalU~irt aus Benzol oder Eispssig in

schon ansgebildeten, farblosen Tafelchen~ welche, ebenso

wie die Losungen desselben, eine intensive roth violette
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.~mrnt) <. prakt. Chemie [tj Bd. '9. !8

FiaorescûM zeigen. D~esetbe unterscheidet sieh jedoch

von dpr mehr blauvioletten des Anthracens darch eine ge-

ringere Intenstt&t~ namentlich beim Erstarren, wobei ietz-

tererKoh~nwasserstoH'nach Angabe von Fritzsche') orne

tief mdigoMaue~ dem Lapis Lazuli ~hnliche Farbtmg zeigen

soll. Ueber dia Kry-stallform theilt mir Herr Dr. Hahn,

welcher die Güte hutte, einige wohl ausgebildete Exemplare
ru mess en Folgendes ont:

Kryst&Uform rhombisèh.

Ein Octacder, welcher in den vorderen Endkanten

<50,5", m den scitlichen Endkanten 79,5" und in den Rand-

kanten 144~ misst, ist durch die gerade Endflâche C so

sehr a.b~estumpft~ dass das Aeussere der Krystalle rhom-

btschen Tafein gleicht, und JIe Octa.ëderHachen o nur als

ganz schmale Ptaohen zu erkenne!! sind. Aus den oben

genannten Wiukeln ergebea sioh folgende Axenverhalt-

uisse a b c ==~1 1,37C 2,490, oder genauer

= 1 :1,376381 2,489897.

Die gewoKnUchen Losungsm!ttel, wie Atkoho), Aether,

SchweMkoMenatoS', Benzol, Esslgs&ure nehmen in der

K~iio nur sehr wenig auf, dagegen, namentUch die beiden

letzteren, betracbtiich mohr beim Kochen.

Den Schmelzpunkt. fa,nd ich früher bei 247°, neuer-

dmgs habe ich ihn jedoch übereinstimmend mit mehrereu

Thermometern bei 250" gefunden, welchen Schmelzpunkt
auoh Lei'etts Lieberma.nn für das weisse Chryaen angibt.
Beretts vor dem Schmelzen sublimirt der K.ohIenwasserstofF

in lockeren, gtanzendcn Blattchen, ohne merkHche Ver-

koMian~. Der Siedepunkt scheint weit uber der Tbermo-

mctergrenze zu liegen.

Obschon die Moickatargrosse des Chrysens durch die
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'Untersuchungen von GaUetly~ welcher die PHmnsauM-

Verbindung desselben darstellte, sowtevonLiebermanu~

welcher die Versuche wiederholte, genugend fë&tgesteUt

ist, habe ich doch von Neaem dieèe Verbindung darge-

stellt, da ich ut~prûnglich diesen K.oMeowaaaerstoS' als

einen dem Anthracoh isomeren ansah. Diese Pîkrmsauro-

Verbindung bildet sich nicht mit derselben Leichtigkeit,
wie es bei dem Anthracen, Phenanthren und ahnUchen

Kohîenw~sserstoHen der Fall ist, indem die Entstehun~
derselben wesentlich von den Concentra.t!onsveihaltnissen

der Loeungen abhangt. Ani leichtesten erhalt man sie

durch Zusammengiessen und Ia.ngaa.mes Verdunsten nicht

zu concentrîrter Losungen von Pikrinsânre und Chrysen

in Benzol, wobei sich dann allmSMich schonë~ rothe, oft

zolllange Nadeln abscheiden. Wâhit man die Losungen
zu concentrirt, so findet stets eine grôssere oder geringere

Abscheidung des unverbundenen KoMenwasserstôifs statt.

Bei der Analyse ergaben sich folgende Za,Men:

1. 0,2534 Substans ergaben 0,125 Kohlenwasserstoff,
bereohnet ~e~nden:

furCeH~NO~OHClaHti::
49,&1. 49,32"

2. 0,292'!5Substanz ergabon0,6355CO~and 0,072TI~O,
berechmet: gefùnden:
C 63,02 62,74

`

H 8,88 3,43

Ebenso bozeichnecd wie diese Plknnsaure-Verbindang
dürfte ubrigena auch die in Vorstehendem beschriebane

Doppelverbindung, das Dinitroanthrachinon-Chrysen Ci4

HeO::(N02).;CisHi;~ für die ~tolekulargrossé des Kohten-

wasserstoffs sein.

Terhaltcn gegen Brom.

Die Einwirkung von Brom auf Chrysen ist bereits von

Liebermann versucht worden, uhne dass jedoch einheit.

') Chem.Jàhresber. 1M4, 532.
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18~

liche Producte erzièlt wurden. Ich glaube diesen Um-

etand aus der geringeren Re'uneit des Chrysens,, welches

von diesem Forscher zu seinen Vetsuchen verwendet wurde,

zusohretben zu mûssea~ da das Bibromsubstitutionsproduet
bei Anwëndung von ganz reinem Màterial sich mit grosser

Leichtigkeit Mdet. Lasst man Brom auf Chrysen ein-

Wtrken, welchea m Schwefeikolenatoif gelost ist, sq macht

sioh erat nach einiger Zeit eine Einwirkung desselben

daroh Entwicklung von BrotnwasserstoS' bemerkbar, welche

langsttm vorsohMitet, bei~leidet von allmâhlicher Aus-

scheidung weisser Nadeln. Das Product der Einwirkung
besteht in einem Haafwerk wohl a.usgehildeter~ nadel-

iormia'er Krystalle, welche durch Umkrystallisation aus

aiedendem Benzol leicht Tza reinigen sind.

Die Anàlysen ergaben folgende Zahlen:

1.0,183 SnbatMztieiertenO,3'!8&C02~nd(~053 H~O.
8. 0,2022 “ “ 0,4185 COz und 0,0569 HaO.
.~i.0,201 0;192 ®g~3reS, 0,201 “ “ 0,19Z AgB)f.
4.0,189 “ “ 0,181 AgBr.
6.0.2t4 “ “ 0,208 AgBr.V.V,Mt~ 10 “ v.~w ~t

gefunden: bereohnet fur

"Tnmi77~ c~H~B~
C &e,41 56,44 – – &8,96
H 8,23 8,12 – – 2,59
Br 40,64 40,~6 41,36 41,45.

Das Bibromchrysen ist, in allen Losungsmittein, eeibst

beim Kochen nur sehr wenig loslloh. Am meisten nimmt

siedendes Benzol davon aui~ woraue es. sich beim Er-

kalten in wohi ausgebildeten,. glanzend weissen Nadein
abscheidet. Es zeichnet sich duroh eme grosse Bestandig-
keit sowohl beim Erhitzen, als auch gegen Agentien aus,

Der Schmelzpunkt wurde bel 273° gefunden. Weder bei

dieser Température noch' bei 300" ist eine Abspaltung von

BromwasserstoS' bemerkbar.

Zwischen Uhrglaseru erhitzt sublimirt es in prâchtigen

Nadein, ohne Zersetzuhg zu erleiden und ohne merkiich

zu verkohion. Alkoholische KaHloaung wh'kt bei anhal-

tendem Kochen euen so wenig wié wassrige auf das Bi*
ICjt
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bromchrysen ein, erst beim Erhitzen im zugesohmoizeneh
Rohr auf 170–180" scheint eine Zersetzung einzutreten,
unter Bildung von Bromkalium und Régénération des ur-

sprünglichen KohtenwasserstoS's. Es scheint also auch

hierbei derselbe Umsetzungsproceas vor sieh zu gehen,
welcher bereita von Graebe und Liebermann bei dom

Bibromauthracen beobachtet wurde, namiie~ die Umwand-

lung desselben durch alkoholische Kalilauge in Brom-

kalium und Anthracen, neben Aldehyd und Essigsaupe.
Auch durch Erhitzen des Bibromchrysens mit Aetzjkalit

wird Chrysen in bett'achtUoher Menge regenerirt.

Kocht man das Bibromchrysen mit éinem Oxyd&tions-

gemiaûh von saurem chromsauï'en Kali und Sohwefels&ure,
oder besser in essigsaurer Losung mit Chromsaure, so

findet eine Abspaltung von Brom und bei vorsichtiger

Leitung der Oxydation die Bildung von Chrysoohition statt;
es scheinen aJso die Bromatome direct durch Sauerstoif

vertreten zu werden.

Folgende Gleichung dürfte dieser Réaction enisprechon:

CtaHioBr~ + Oz=. OtsKtoO~ + 3~.

Concentrirte Schwetelsaure zeigt bei gewohnHcher

Temperatur keine Einwirkung, erwarmt man dagegen tuj~f

100~ so wird das Bibromchrysen allmahlich mit sch5n

carmoisinrother Farbe gelost, unter Bildung einer Sulfo-

saure. Verdunnte~ sowie concentrirto Salpetersaure zeigen
weder in der Kâlte, hoch beim Kochen eine Einwirkung,,

dag~egen wird das Bibromchrysen leicht von rauchende!"

Sa!petersaure gelost unter Bildung von Producten, welche

je nach der Dauer der Einwirkung versohiaden sind. Es

nndet dabei eine aUmahliche Abspaltung von Brom und

ein Eintritt von N0~ statt. Ich habe mich bemûht~ dieae

Intermediaren Producte zu isoliren, habe indessen keine

Korper von constanter Zusammensetzung erhalten konnen..
Das Endproduct der Reaction, welches sich als ein g~lbes~
elektrisches Pulver durch Fallung mit Wasser erhalt~n

liisst~ scheint ein Tetranitrochrysen zu sein; v/')nigstens
atimmen damit die Analysen am besten nb<a'~n, iodesNen
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scheint dasselbe nicht mit dem spator noch n&her zu be-

sohpeibenden identiseh zu sein.

Bei der Einwirkung von Brom auf in SchweMkohIen-

atoiF geloetes Chrysen habe ich stets, auch bei Anwenduag

euM~ UebeMohassès von Brom, nur die Bildung von Bi-

bromchrysen beobachtet, jedoch lassen sich weitere Sub-

stItuttORSproducte bei dtrectpr Einwirkung von Brom auf

den Koblenwasserstoff da.rsteUen. Bringt man namiich

das fêta goriebene Chrysen ih eine Atmosphâre von Brom,

90 wird dasselbe &UmaM!ch ~nter gleichzeitiiger Bildung

von Bramwasseratoa' absorbirt. Es resultirt so eine gc]b-

bnm)M'Masse, welche nach Waschen mit kaltem Aetlier und

UmktystaIMstren aus aiedendem Benzol in feinen, nadel-

iorm!gen Krystallen von vollstiindig weisser Parbe er-

lialten wurde.

Die Analysen erg~ben folgende Zahlen:

1. 0,tM5 Substany Hetert~m0 1812500~ und 0,020 H:0.
2. 0,282 “ “ 0,3095 CO2und 0,029 1~0.
a. 0,i62 “ “ 0,2361 AÈBr.
4. 0,t58 “ 0,227 AgBr.

~efuuden: borechnet

t~"ÏT'~THIV fur C,a HeBr.t ~r CisH~lBre 6

C 86.<8 86,i!9 39,71 34,68

H 1,64 I,49. 1,~

Br –
62,1Z 61,97 58,82 Ct,20.

Es geht aus dieseu Versuchsda.ten he-vor, dass der

anatyMrte Korper kein einheitlichèr, sondern ein Gemenge,
vielleicht aus TetirabromchryseTi mit weiteren Substitutions-

praftnoten iat. ~!ine Trennung dieser Kôrper von einander

Hetet jedooh grosse Schwierigkeiten, da dieselben in ihron

LoBtiohkeitByerh&ttnissen sich nur ausserst wenig unter-

scheiden. Die Analyse 1 und ni wurde von einem Pro-

duote MftgefShrt:, welches nMh vieraa~llger Umkrystalli-
(Mtt!on erhalten wurde. dagegen sind die Versochsdaten

11 und IV naeh fünf resp. se~ama-Uger Umkrystallisatîon
erhalten wordan. Es hat somit die ZusfUDmensetzang
dieses Gemenges sich dnrcha.us nicht wesontlich geandert~
o~d dürfte so die MogMch~eit einer derartigen Trennung
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ansgeschtossen sein. Immerhin scheinen mir jedoch dioso

Zahlen einen hinreichenden Beweia zu liefern, dass bei

directer EinwirkuQe~ von Brom aufChrysen ketneAddItïons-

producte, wie es bei dem Anthraoen und Pv~en der Fall

ist, sondern nur Substitutionsproducte gebildet werden.

Verhalten gegen Chlor.

Die Untersuchung der Producte, welche bei Ein-

wirku~g von Chlor auf Chrysen entstehen, ist mit ahn-

lichen Schwiengkeiten verknüpft, wie die der directen Ein-

wirkung des Broms, di3 hierbei statttindenden Substitu-

tionen sind etwas complicirter At't~ da sich im Allgemeinen
mehr als ein Product bildet, und die Natur und Mengen-

verhaltnisse dersclben sehr von den Umstanden~ unter

ienen der Versuch ansge~ùht't wird, a,bhangt. Lasstman

'Jhlor in der Kidte -not' feui verMiGUtes Chrysen einwirken,

o zeigt sieh kemeTipl Vei'Mtdprun~ des KohIenwasserstoBs~

'rwarmt man densethen da~cgen auf 100" und setzt ihn

~nn dcr Einwirkung einfs Chlorstromes aus, so backt er

Mnter Entwic~hm~ v(m Chl~rwnsserston' zu einer braunen

Masse zusammen, wetchR im Wesentlichen ans Dichlor-

chrysen bestelit. Durch mehrma.tiae UmkrystaUibtttion aus

Benzol lasst sich d!eser Korper in zarten~ woissen Nadeïn

erba~ten~ welche hei 267" unzersetzt schmelzen.,

Die Analysen ergn,bc~ folgende Za,hlen:

1. 0,t0075 Snbst~nzlieferten 0,~675CO2nnd 0,0315 H~O.

0,1 &3 “ 0,407 COzund 0,05 HzO.
0,159 Ag(;I.,3. 0,193 “ “ 0,15!) AgCi.,

4. 0,1.485 “ “ 0,t41 AgCL

gcfuudeo berechnet

1H~tîîIV fiir CtsHioŒz

C 72,40 7~,55 72,72

H 3,42 3.M 3.37

CI – – 34.61 24,30 23,91

100,00

In Alkohol, Aether. Schwefeikohienatotf ist das DIcMor-

chryser selbst beim Kochen kaum merkitch loslich,
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etwas mehr in Benzol. namentlich in der Siedehitze.

Zwischen Uhrgitisorn erhitzt, sublimirt es in praohtigen

Nadetn, welche dem Bibromohrysen sehr ahniich sehen.

Aueh in seinem Verhalten gegen Agentien schliesst sich

das DicM~rchryaen an das analoge Bromdenvat eng aa.

Weder aIkohoHsohe noch wassrige Kali!oaung wirken

beim Kochen darauf ein, dage~en.wird es von ersterem,

beim Erhitzen im zugeschmoizenen Rohr zerlegt.

Concentrirte SohwefelB&ure lost das Dichlorchrysen

beim JErwarmen mit rothvioletter Farbe -unter Bildung

emer Sulfosiiure. Salpetetaaure von gewohnilcher Con-

centration zeigt selbst in der Siedehitze keine Ein.wirkung,

ranchende dagegen lost es unter Abspaltung von Chlor

und Bildung von Nitroproducten~ welche identiseh zu sein

scheinen-mit denen, die bei analoger Behandlung des

Bibromchrysens entstehen.

'Wird Chlor über Chryaen geleitet, welc~es auf

~60–.17()e erhitzt~st~ so wird es in grosserer Menge ab*

sorbirt und reichlich SaIzsaurM gebildet. Die Producte,

welche hierbei entstehen, hangen weaentlich von der Dauer

der CRIoreinwirkung ab. Lasst man letztere nur eine

knrze Zeit stattfinden und z~yar so lange, bis die heftige

Salzs&ure-Entwicklung ziemlich a,ufgohort hat, so resultirt

eine harzartige Masse, aus welcher durch oft wiederholtes

UtnkrystaHisiran aus Benzol ein in feinen Nadein krystal-

lisirender Korper erhalten wurde, dessen Analysen mit

einem Trichlorchrysen übereinstimmen.,

Es ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0,1125SubstMZtieterten 0,26825COa und 0,0305H~O.

2.0,168 “ 0,2176 AgCl,

gefunden: berechnet

Tn M.r CMHeCIg

C 66,03 65,15
H 8,00 2,71

C! 32,02 32,14

100,00

In Alkohol, Aether, Chloroform etc. losen die Kry-
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stalle selbst beim Kochen dich mir wenig auf, reichUcher

dagegen in siedendem Benzol. Sie achmeizen erst über 3000.

D!eweiteTenEigenschftften dieses Substitutionsprodacts

habe ich nicht ermitteln kônnen, da nach den h&uSgen

Um~rystaHisationen
mir nur eine geringe Menge die

Kriterien der Reinheit besitzenden Materials zu Gebote

stand, ich muss es daher dahingesteUt sem lassen, ob

dïeser als Trichlorchrysen angesprochené Kôrper ein ein-

heitlicher, oder ob er vielleieht nûr ein homogenes Ge-

mcngo mehrerer Subatitutionsprodukte ist.

Verhalten gegen Red&ctîonsmittei.

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit der das Au-

thracen und auch das Pyren in Hydroverbindungen ver-

wandelt werden., Hase vermuthen, dass selbiges auch bei

dem Chrysen der Fall sein moohte, jedoch hat der Ver-

such dièse Ansicht nicht bestatigt.

Chrysen mit N&triamamatgen mehrere Tage lang in

alkoholischer Lôsung gekocht zeigte durchaus keine Ver-

anderung: ebepso wirkungslos erwies sieh Jodwasserstoff-

s&nre. LaRgeres Erhitzen von fein gepulvertem Chrysan

mit concentrirter JadwasserstoSsaure, der etwas amorpher

Phoaphor zugesetzt war, im zugeschmolzeuen Rohr bis

über 200" zeigte sich ohne jegUche Einwirkung. Der

Kohienwasserstoff krystallisirte unverandert aus Benzol

in den charakteristischen Formen und mit anveranderten

Eigenschaften.

Verhaltea gegen Salp~ters~nre.

Die Einwirkung der Satpetersaure auf Chrysen ist

schon von Laurent in den Kreïs seiner Beobachtungen

gezogen worden, und zwar beschreibt djarselbe zwei Nitro-

derivate, welche er ats nitrite do chrysenase C~Ht 0 +

Ntû~ nach neuerem Atontgew!cht C~Hts~NO:)~ und bi-

nitrite de chrysenise C~HMO, + 2NOt bezeiebnet.; ap&ter
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hat Liebermann ein MononitMchryaen und oui Tetra-

nitroohryscn dargestellt.

Mononitrochryaon: DM Mononitroohrysen wardc

von Liebermann durch Nitrirung des gelben Chrysens

in aikohoHscher Lësung erhalten, wobei jedoch nur ein

Theil des angowendeten KoMenWMserstoas in eine Nitro-

verbindung 'tbergefuhrt wurde. Behandeltman rein weisaes

Chrysen auf dieselbe Weise, so ist nach zwolfat(ind!~em

Kochen ka-um eine Einwirkung der S~tpetersaore zu be-

rne rken, erst nAoh24 Stunden zeigt der Aikohol eine

btassgelbe Tan'be~ bedtagt durch eine geringa Menge von

gebUdetem Mononitrochrysen. Auch duroh langeres Kochen

wird die Menge des entstandenen Nitroproducts nur

~t~sserst tajigsa~u vermehrt~ ao war sogar nach acht~tg!~

gem Koohen mir fine sehr geringe Abnahme des KoMe~-

wasserstoSs zu bemerkën. Demohngeaohtet gelingt ee, d<M

Chrysen voUstandig auf diese Weise zu nitriren, nur ist

ein h~aRges Et'neuern des Aikohols und der entspMchen-

den Salpetersinu-emenge erforderlich.

Diese Varbindung lasst sich indessen mit grosser

Leichtigkeit durstellen, wenn man mogMchst fein vertheil-

tes Chrysen mit Satpetersaure von maasiger Concentration

(1,25) Im Wasserbade erwarmt. Schon nach kurzer Zeit

ist die g~nze Masse in ein gteKihmasaiges, gelbes Pulver

umgew)),ndett, welches im Wesentlichen aus MononUro-

chrysen beatebt. Das so erhaltene Product zéigt jedoch
nnr eine geringe KrystaUisattionsfâhtgkelt~ es ist daher,

om selbiges in ausgebildeten Krystallen zu erhalten, er-

forder(ich, es zdnachst zwischeu Uhrglasern zu sublimiren

tmd die so erhaltepen Nadeln dann aus Benzol nmza-

krystallisiren.
So dargestellt krystallisirt das Mononitrochrysen in

dîcken, sternfonnig gruppirten prismatischen Krystallen,
welche bei 2090 schtaeizen. In Alkohol, Aether, Schwefeî-

kohienston* ist diesor Korper mur wenig loslich, in grosserer

Mcnge in Benzol und Eisessig. Dasselbe sublimirt ohne

merktiche Verkoh!ung in langen, gelben Nadeln.
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Die Analysen erga.be& folgpUde 'Zahlen:

1. 0,250 Subatanz lieferten 0.7S8 CO) und 0,096 H~O
2. 0,3063 “ “ 0,695 00~ und 0.0756 H<0
8. 0,215 “ “ 9,5 Ce. 9~ckstoT btt 14c m. 769 Mm.

Dtttok.

gefunden berechnet

TUCS Mr ClaHnN~z
C 78,80 79.04 – ~9,13
H 4,28 ~.oa 4,03

N – 6,29 5,13.

Dinitrochrysen. KoohtmantMnvertheilteaChry-
sen langere Zeit mit Sàlpetorsaure von 1~3 spec. Gewicht,
so resultirt ein rothlich gelbes Pulver, welches ein Ge-

menge von Dinitrochrysen mit Mononitro- und Tetranitro-

chrysen ist. Dies ist der Kôrper, welchen Laurent aïs

nitrite de chrysénase C~HsC+N~O~ bezeichnet, und wel.

cher, wenn man die Analysen auf das neuere Atomgewictit
des Chrysens bezieht, sich als ein Trinitrochrysen heraue-

stellen würde. Dieser Korper ist jedoch kem einheitliche!
sondern ein Gemenge aus den bereits oben erwâhnten

Nitroproducten. Es ist mir indessen f;elungen, eine Di-

nitroverbindung hieraus zu isoliren. Hnterwirit man ham

Hch das Product der Einwirkung der Sa]petersatn'e zu-

nâchst der Sublimation, so bletbt das Tetranitrochrysen,
welches bei vorsichtigem Erhitzen voilstândig verkohlt,

zuruck~ wogegen Dinitrochrysen und geringe Mengen von

Mononitrochrysen sublimiren. Letztere Korper lassen sich

dann wegen ihrer verschiedenen Jbosticnkelt in Benzol

oder Essigsâure durch mehrfaches IImkrystallisiren ieicht

trennen.

Aus letzterem Losungsm!ttel krystallisirt das Dinitro-

chrysen m feinen, gelben Nadeln, welche erst über 300"

schmeizen.

In AIkohol, Aether/Benzol ist dasselbe kaum lôslich,

etwas mehr, jedoch immerhin wenig, in siedendem Eisessig.

Vnrsichtig erhitzt sublimirt es in langen, .gelben Na-

dein, ohne erhebliche VerkoMung.
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gef~tttden berechnet Cir

"r~"tT Ct,H,.(NO~
C 67,76 67.92

H 8,46 3,14

N – 9,21 8;90

gefunden bereohnet

Tn'ni fur Ci9He(NOis)4
C 62.72 82,64 – 88,~4

H a,l': 'i 2,23 – 1,$6

N – 14,12 18,78

Tetranitrochrysen. Dieser Nitrokôrper wurde von
Hebermann durch AuSosung des Chrysena m rauchen-

der Salpeters&ure erhalten, er entateht indessen ebenfalls,

wenn man eina der in Vorstehendem beschriebenen Nitro-

prodnété mit rauchender Saure tibefgiesst~ oder aie .&n-

haltend mit sehr concentrirter Salpetersâure kocht. Aus

der Losung in Salpetersaure scheidet es s!ch beim frei-

willigen Verdunston in nadelformigen gelben KrystaUen

ab, ebenso aus siedendem Eisessig. In allen Losnngsmit-
teln ist das Tetranitrochrysen faat unIoaMoh~ auch Eisessi~
nimmt beim Sieden nur wenig davon auf.

Dieses Nitroproduot. welches das Endproduct der Ein-

wirkung von Saïpctersaure auf Chrysen zu sein sohemt,

tttsst aich nicht sublunnen; erhitzt man es starter, so ver

pufft es mit ziemlicher Heftigkei~
Der Schmelzpunkt liegt uber 300" hmaas.

Die Analysen orgaben foigênde Zahlen:

1. 0,210 Substanz lieferten0,406 CO~und 0,041H~O
2. 0,1145 “, “ 0,221CO: und 0,023 H~O
8. 0,12'Ï5 “ “ 15 Ce. Sticketoff bei 10" nnd 756Mm.

Druck.

Die Analysen ergaben foigende Zahlen:

t. 0,t080 Subatitnz lieferten 0,26e COz und 0,082 N~0
2. 0,141 “ “ 11 Co. StMtato~ bel 14~ und 751 Mm.

Druck.
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Vefhalten gegen oxydirende Ageatien.

Chfysochinon. Lpst man zur Darstellung dièses

O~ydationsproducta den Kohlenwa&serstoS* in Esaigeaure
und fugt zur Losung die zur Oxydation ertorderliche

Menge von Chromaâure~ so bedarf es einer sehr aorg~ti-

gen Abkühlung, um ein Chinon zu erhalten. Im anderen
Fnlle Rchreitet die Oxydation sehr leicht weiter vor, unter

Eatwickelung von Kohionsaure und theilweiser Bildung
von Korpern, von denen bis jetzt nur das Endproduct der

Reaction, die Phtatsatu'~ vollstandig isolirt werden konnte.

Daa bei voraichtiger Oxydation erhàltene Chinon

krystaHisirt und sublimirt in prachtvoHen rothen Nadeln,
welche bei 335" schmeizen (nttch Liebermann bei 220°).
DtMtselbe besitzt die bereits von diesem. Foracher ange-

gebenen Eigenschaften und zeigt vor Atlem die tiefïhdig-
blaue Farbung mit concentrirter Schwefelsaure; einé Ré-

action, welche se empnndMcbist, daassohonSparendiesea

Korpets hinreichen, um cine betrachtiiche Menge von

Schwefelsaure intensiv blau zu farben.

Auf Zusatz von Wasser verachwindet die Fàrbnng,
indem sich daa Chinon unverdiidett wieder abscheidet.

Ërw&rmt man dagegen die blaue Losung, so versçhwindet

ditso charaktcnBtinche Farbe und geht aHmahlich in ein

Rothviolett uber~ indem sich eine Sulfosaure des Chinona

bildet.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

t. 0,18 Subat&nzliefetteu 0,406CO, und O.Mt Hj,0
0.189Ï “ “ 0,581 COs und 0.07l H~O

gofnnden bMechnot

~!H fUtC~HtoO:
C M,M 83,58 83,3
H 4,t8 4,16 8,88
0 22,M 22,81 ?,39

100,00 MO.OO lOO.OO

Efhitzt man daa Chrvsochinon mit Zinkstaub, Bowird

der MrsprundMcne KoMenwasserstoBF mit allen seinen Eigen-
Hchaft.en ïcgenenrt. Auch hier wurde der SchmeizpanM t

anfaugHch bei 245" und nach Resublimation bei 250" ge-
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geiun~n berechnet

T~If MrCieHn
C 94,04 ?4,04 94,16

5,ôa afes~ s,a4H _J&.90_6.84 5,84
89,M 99,88 tW.OO

tandcn. Mit uberaohùsstgem Natronkalk erhitzt liefert

fias Chinon unter lebhafter Entwiçkelan~ von Wasserstoff

om rothUch gefarbtes Destillat, welobes in den vorderen

Theilen des Rohrs krystallinisch eratarrt.

D:M so resultirende, dem Anschein nach ans einem

(~emenge von Kôrpern bestehende Product wurde zanachet

mit Alkohol ausgekocht, wobei ein sehr betrachtiicher

Theil iït Losung gmg, wahrend ein anderer angeloat za-

?.dekbUeb. Letzterer wurde dagegen leicht von aiedëndeni

Benzol. au~enoaunen und schied s!ch hieran8 in schon

MSgebUdetenj tafelformigen Krystallen ab, welche aohon

durch ihr Aeusscrcs auf reines Chrysen scMiessen liessen,
eine Vermu~hangj 'welche durch den Sohmë!zpunkt der-

S~beo~ sow!e duroh die Analyse bestiitigt wurde.

Ea orgaben sich folgonde Zahlen:

0.1665Substanz !taf~-ten0,548 COs nnd 0,075 HaO

gefunden berechnet inr C~Hns
(J $4,45 94,73
H 5,82 5,Z7

Es war somit dureh den Natronkalk, ahnuch wie darch

Zinkstaub ein sehr betrachtiicher Theil des Chrysochinons
in den m'aprûngliohen KoMenwasserstoS* zuruck~erwandeit

wurden.

Der atkoholtsche Auazpg der durch Erhitzung des

ChrysocMnons mit Natronkalk erhaltenen Producte, wurde

XtU*Bnt.fct'nang des anhafbenden rothen FarbstoSs ver-

duasto~ der Ruckstand destillirt und das blassgelbe, wachs-

artige DeatHIst aus Alkohol umkrystallisirt. Es reaultir-

ten so farblose BIattshen~ deren Schmelzpunkt nach wie-

derholtcn Umkrystallisationen undSubUmattoneu bei 104"0

gefunden wurde.

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0,1305Sabsttmz lieferten0,4155CO~und 0,064 H,0
0.144 “ “ 0,4965COz und 0,07575HxO
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Obschc~n voratehende Zahlen mit einem Kohienwaaser-

ston' von der Formel C~Hu übereinstimmen, ist es jedoch
nooh fraglieh, ob auch die Moleoulargrosse jenes Korpers
damit lîebereinatinunung zeigt. Um einen Anhalt hierfûr

zu gewinnetq habe ioh versucht, die PIkrinsRureverMndang
dièses Kôrpers darzustellen, habe auch in der That gelb"
rothe Nàdein erhalten, welche jedoch der leichten Los-

liohkeit in Benzol wegen sich nicht genügend rein erhalten

Hessep. Da auch die Producte der Einwirkung von Brom

und Oxydationsmittein wenig Aussicht auf ReIndarst'*Uung

h~tten~ habe Ich den Rest dieses Kôhlenwasserstoffs in

rauchender Salpeterstiure gélose das Product mit Wasser

geMtt und analysirt. Es ergaben sieh Zahlen, welche mit

einem Hexanitroderivate dieses KSrpers übereinstimmen.

0,1795Subatanz Ue&rten0,Z68CO: und 0,029 H~O

gefunden bereohnetfBr CisH(;(NO:)e
C 40,71 70,51
H 1,4~ 1,26

Weitere Anhaltspunkte haben sich vorlaufig nioht- ge-
wihmem lassen, da mir, ebenao 'wie Graebe~ de diesen

Kohlenwasserstolf zuerst unter analogen BedinguDgen Le'

obaehtéte, nur geringe Mengen davon zu Gebote standen.

Bei einer Wiederaufnahme dieser Versuche wurdc in-

deasen auf dieaen Korper ein wesentHohea Gewicht zu

legen sein, da die Kenntniss seiner Natur und seines Ver~

haltens einen Einblick in die Constitution des Chrysens
erlauben würde.

Aus denMutterlaugen der athohotischen Losung wurde

dMch mehrfache Umkrystallisation noch ein anderer Koh

lenwasserstoff erhalten, w~!cher durch den Ceruch sdwoht,

als durch den Schmelzpunkt ~71°) sich als Diphenyl er-

wiess. Die Bildung dièses Kôrpers ist jedenfalls durch

eine aecundare Reaction veranlasst worden; vielleicht dùrftt}

aie auf eine Einwirkung des bei der Erhitzung des Chryso-

chinons mit Natronkalk auftretenden Wasserston's auf das

gleichzeitig regenerirte Chrysen znruckzufùht'en sein, wo-

') Ber. Berl. Chem. Ges. 6, 66.
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bei nach Angabe von Berthelot s!ch D!phenyl in be-

tt&chMicher Menge bilden soll.

W!e berelts erwShnt, schreitet.die Oxydation des Chry-
MM Bttit mnaserordentÙcher Leichtigkeit ûber die Chinon-

hMang hinaus und liefert neben einem gelben, in feinen

Mtdetfônnigen Krystallen sublimirenden und krystaHisIren'
den Korper, Phta!gaute als Endproduct der Reaction.

Erstere Substanz ist auch bereits von Hebermann be-

ob&chtet. und in ibr éin isomeres Chinon vermuthet wor-

den. Dies scheint 8!ch indessen nicht zu bestSttgen~ denn

erstens sttmmt die Analyse dieses Kôrpers nicht damit

überein und zweitens wird aie durch schweflige Sam'e nicht

zu einèm Hydroohinon reducirt.

(Gef\mdenC 78,2 p. C. H 8,62 p. C.)

Die Phtalsaure kann dagegen aus den Muttèrlaugen
lelcht durch Extraction mit Aether, Vcrdunete~ des Lo-

sungsmittels und Sublimation des Rûcksta.ndes in Gestalt-

des charakteristischen, bel 128" schmelzenden Anhydrids
erhalten werden.

Dte Analyse desselben ergab:

0,178SnbstaDZlieferten 0,421 00;) und 0,048 H~O

gefunden berechnet iur CSH403
C 64,50 64,86
H 2,99 2,70

Wenn ich in Vorstehendem versttcht habe, das Chry-

sen ) durch seine Derivate etwas nâher zu charakterisiren,

ala es bis jetzt der Fall war, so hat sieh hierbei eine

Anzahl von Eigenthùmdichkeiten hprausgestellt, welche

diesen KoMenwasseratoft' emestheils demBenzol, Napbt~Hu

und Anthracen an die Seite stellen, a.n(terorselts ihn jedoch

auch wieder weaentlich davon unterscheiden.

Schon Fritzsche') hat darauf hingewiesen, dass das

1) Dies. Journ/78) 292.
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Benzol~ Naphtalin und Anthracen eine eigenthumMohf
Reihe bilden, deren Glieder aich durch eine Differenz vos

C~Hs unterscheiden; spater ist von GaUetIy~) das Chry.
sen aïs viortes Glied derselben bezeichnet worden, und aïs

das fünfte diirfte seiner Zusammensetzung nach vielleicht

das Idnaten anz~seheM sein.

Schme!zpunt:t. Siedepunkt.
Benzol CaH< 6"a so"0

Naphtalin CtoHa 80" 2t8"
Anthracen Ct$Hto 2139 3600

Chrysen C~H~ a 2500° ?
Mnn!on CMHt.t 28SOo f

Gegen die Einreihung des Chrysens als viertes Glied

jener Reihe scheinen mir jedoch verschiedene Gründe zu

sprechen. Zwar nahert dieser KoMenwasaeraton* in seinem

Schmelzpunkt und LosHchkeitBverh&ïtnissen sich dem Ben-

zol, Naphtalin und Anthracen, denn auch hier fmdet) mit

der Zunahme des KoMenstoSgeha~ts ein Steigen des

Schmeizpunktes und eine Abnahme der LosMchkeit statt,

jedoch unterscheidet er sieh dureh seine Krystallform.
Wâhrend eue in monoklinen Tafeln krystallisiren, gehôrt
das Chrysen seiner Krystallform nach dem rhombisohen

Système an..

Benzol, Naphtalin und Anthracen liefem iernar mit

Leichtigkeit durch Addition von Wasseratoff Verbindungen
von analogem Verhalten, es finden daher die Grûnde,
welcho für die Annahme der ringfôrmigen Constitution

d~s Benzols, sowie die des Naphtaline aus zwei Benzol-

kernen, auch fiir daa Anthracen Anwendung, und machen

es wahrseheinlich, dass in demselben deren drei vorhanden

sind. Von dem Chrysen ist es bisher nicht gelungen,
weder bei analoger Behandlung mit Brom, noch mit Was-

sorston~ derartige Additionsproducte zu erzeugen, ')s scheint

mir dahct' die Annahn~ von vier geschtosaenen Benzol-

kemen, wie es Strecker und Schorlemmor in ihren

') Chem. Jahresber. 1864, 682.
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sehr fraglich, sondern es. scheint mir die leicbtë Abspal-

tung von Wasserstoif bei dem Erhitzèn des Chrysochinons
mit Natronkalk und die dadurch veranlasste Bildung eines

KoMenwasser~toHs von der vermuthlichen Formel C~Ht.:

darauf hiuzudeuten~ dass in dem Chrysen Seitenketten

vorhanden sind, ahnHch vielleicht wie in dom Phenanthren.

Ein weiterer Anhalt für diese Annahme dürfte in der

grossen Reactionsiahigkeit dieses KoMenwasserstoQ's gegen

Oxydationsmittel, dm'ch welche sogar mit Leichtigkeit
eine vollatandige Spaltung desselben in Phtalsaure, Koh-

lensaure und andere Producte bewirkt werden kann, zu

finden sein.

Obschon die synthetisohe Darstellung des Chrysens
aus Benzol, vorausgesetzt dass der B-erthelot'sche Koh-

ienwasserstoS* damit identisch ist, ferner die Bildung von

Diphenyl bei Behandlung mit Wasserstoff (Berthelot),
wcicher Korper auch bei dem Erhitzen des Chrysochinons
mit Natronkalk auftritt, sowie die leiehte Bildung von

Phtalsaure bei der Oxyd'ation, Anhaltspunkte für die Con-

stitution dieses ï~ohtenwasserstons liefern, so scheint mir

doch die Aufatellung einer Structurformel so lange gewagt,
als nicht die Natur des aus dem Chrysochinon erhaltenen

Kohlenwasaerstoffs genügend aufgeHart~ oder sonst ~nder-

weitiges Material hierfur gowonnen ist.

Diese Untersuchungen wurden theils tm Laboratorium

des Professor Wichelhaus in Berlin, theils im Universi'

tatsiaboratonum zu Halle ausg'efûhrt.

Halle, im Januar 1874.

1)Ann. Chem. Pharm. 1&8,316.
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MittheMnngen
M~ demLaboratoriumdesProf. WIedemann.

Einige Bemerkungen über den Zusammen-

bang der Allophansaure, Oxalurs~ure und

Ailoxan~a.ure:

von
F. Salomon.

In einer Mninen Abhandlung über den geschwefetten
AMophansaureather welche ich gemeinschattiich mit
Herrn Peitzsch ausgefuhrt habe, ist ~ezeigri wor~cn~

dass die Formel NU
CON112

als derbesteAusdruckfur
~u & ~rt;;

die Constitution dieses Korpers zu betrachten sei. Es war
namentlich die Bildung des Diphcnyibiufets, duru.. Ein-

wirkun~ von Anilin, sownM auf den genannten ~orper~
als auch auf den e'ewohnhchen Allophansaureather~ wfichf
uns (jamais tjcstunmte~ diese Formel anzunehmenj und s'eht
aus derselben hervor, dass. man den AUophansaureathe!'
als Amidoather einer zweibasischen Saure betrachten kann,

welche die Formel NH ~T, erhatten würde und welche
t UUti

als carboxylirte Carbaminsa~re anzusehen wâre.
Die BeziehuB~en zwischen dem Biuret und dem Allo-

phansaureather, welche vonHofmann~) in soausgezeich-
ueter Weise klar gelegt sind, zeigen deutlich, dass diese
beiden Korper in abniichem Zusammfnhange stehen, als

;z. B. das Oxamid und das Oxamathan; so dass man sie
aio Abkommiinge der oben genannten zweibasischen Sâure
betra-chten kann, und die Formeln

') Dies. Journ. [2] 7, 474.
2) Ber. Ber!. Chem. Ces. 4, 262.
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OONtï,
~CONHt

""CONH~ ""COOC,H.
Btwet. AUophansaureatho'.

den besten Ausdj'tUiJk für ihre Constitution geben.

Ein Aether ~«r oarboxylîrten CarbamiMSure von der

fOOf H
Formel NH ~~rt~M entsteht wahrscheinlich durch Be-

~UU~~Ms

handlung von IItathac mit Chlofkohtens&ure&ther~ Ich

habe diéaen ~ersucb wegen Mange} an Matermi nooh nicht

zntAusfuhrung bringen kon&en~jedooh Mt ea mir gelungen,
eineB ganz analogen Aether in der Oxalarsfure~eihe zu

erhaïten und werdf ich weiter unten darauf zarUcTt-

kommen.

Uebrigens acheint dieser Korper auch beim einfacbe~

Erhitzen des AU~phanaaureSthers mit Alkohol zu resultiren.

beim Oeffnen emer Vcrsuchsrohre zeigte sioh ziemlicher

Druck und starker Ammoniakgeruch leidér habe ich noch

nicht Zeit gehabt, die Reaction zu verfolgen.

Ob ein Anbydrid der Carboxyic~rbfmimsaurR von der

C'0\
Fovmd NH <0 existenziahig sein wird, wage ich nicht

zu entacheiden~ jedenfalls aber kann man die Cyanursanre

als eine Art Anhydrid der Allophansaure ansehen, indem

dieselbe wahrachemlich aus der Dicyanstmre dùrch Um-

t&getttng entsteht

Vielleicht gelingt es durch vorsichtiges Behandeln des

Allophansaureathers mit POCIs (die neulich.von&rimeaux

auf die Oxaluraâure angewandte Méthode), die Dicyansaure

zu erhalten, wenn !)ioht der ProxeH.s in andt-rer 'Weist:

unter Bildung eines dem Cyan~ohteBsatireathor nhi)Uehen

Productes veriaufL

l)
CONH.

~,Ÿfi CO
~cœc,H," ~co~

AtlophuNsâufea*)cr. DicyaSMure.

-––~c.N
('c,Hf~`.:H:,

2
COOCz HII

19*
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Ganz ahnHohe Boziehungen wie dte eben besprochenen
tmden sich nun auch in der Oxa,lursaurereihe.

Sohon Henry macht in seiner Abhandlung über die

Darstellung des AetboxaîsaurecMorids~) auf den Zusam-

menhaag zwischen der AUophansaure und der Oxalursaure

a.utmcrksam~ und hat die spater von ihm ausgefiihrte Syn-
these des Oxalursaureathers ~) dièse Ansicht auf das

Scht~gendste beatatig't.

Geht man nun bei der Ox&lursaure~ in deraelben Weise
wie bei der AMophanaaure, von einer wlrkiich Bweibasi-

a ~Ttr COOH COOH..hcn .Saure der Formel NH
~~OOH ~C.O.OH

aus, so fallen die Beziehnngen der ein~einen Ox~iursâùre-

abkommUng'e zu einander soiort klar tn die Augen.

Zunaehst crsieht ma,n, daaa ein Aether dieser Ox:.L

carbaminsaure von der Formel NH f~Of~C* TT
existiren

<U <~L~Lt JnLs
konne und tn der That ist es mir gelungen, durch ein-
fuches Erhitzen von Oxtdsaureathylchlorid mit Urethan
diesen. Korper zu erhalten.

Urethan wurde mit einem Ideinen Ueborschuss von

Oxals&nrenthylchlorid in ein Ko)'hen gebracht und mit
aufrccht stehendem Kûhler, etwa eine halbe Stunde im
Oelba.~ erwurmt. Schon bei etwa 100~ beginnt die Ein-

wirkung unter Entwicklung von Saizsaure~ man entfernt
das Oelbad nach Beeudig'ung' der Reaction und reinigt die
zu einem Krystallbrei erstarrte Ma~se Jurch mehrmaliges
UmkrystalMairen aus Aether. Der so erhaltene Kôrper
besteht aus bûschettormig gruppirten gla.sglanzenden sprô-
den Nadeln; in Wasser, Alkohol und Aother ist er lô~ich,
doeh nur aus letzterem gut krysta.llisirbar.

Der Schmelzpunkt liegt bei 45".

Die Analyse gab foigende Zahlen:

1) Bor. Berl. Chem. Ges. 4, 601.
Ber. Berl. Chom.Ges. 4. 644.



der Allophansiture, Oxalurstijureund AlloxaBS~ure. 293

0,281 Gr. Substanz gaben 0,408 CO~ = 0,11127 C und 0,137 H~O
c 0,01522 H,

eataprechend 44,3 p. C. C und 6,07 p. C. H

berechnët gefunden
C? =84 44,4 44,3
N =14 7,4

Hn=l.L !),877 6.0'?

Os =80 42,33

1~0,00

Mit der ndheren Untecsuchung dieses Korpers bin Icb

noch beschaftiigt und hofe seine Beziehungon zum Oxalur-

s&urèather genau festzustellen. Namentlich werde Ich ver-

CON
C6H5

suchen, t'In AntHd von der Formel NH
CON

:>
C~CONCo

tl

daraus zu ~thalten~ um ~o mehr, da es mir gchmgen ist,
durch Einwirkung von Anilin auf den Oxa~lursaur<ather

einen solchen dem Diphenylbiuret genau &).do~en Korper
daMustellen.

Vielleicht erhalt mau auch durch BcLt .dlung des

oben beschriebenen Oxatca.rbaminmturcathe! ..ut Ammo-

niak dH.s Oxalan, und ist ja auch von Henry durch die

Synthèse desselben aus Oxalursaureattitir~) (Heser Zuaam-

menhang festgestellt. Das Oxalan entspricht einfach dem

Biuret und erhalt daher die Formel NH
r-nm~TCO (.t~ N112

Ein Anhydrid der Oxa.lca.rbammsfiure, von der Formel

co
NH–0ist nicht bckaNnt~ jedoch ist als das An-

hydrid der Oxalursaure ohne Zweifel die Parabans~ure an-

zusehen und sind ja auch diese beiden Verbindungen schon

]&ngat von don Chemikern in diesem Zusammenhang auf-

gefasst.
Dennoch sind die Meinan~'n in Betreff der Formel

der Parabansâure sehr getheilt. Kolbe~) sieht dieselbe

') Ber. Berl. Chem. Gea. 4, 645.

Dios Journ. [2] i, 136.
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an ata Oxalcyaminsanre und ~iebt ihr die Formel

~~CN~
H) wahrend viele Chemiker die Formel

tCOOH
CQ

NH
f~m/ adoptirt haben.

Ich denke, diese Frage durch Einwirkung von Phos-

phoroxychlorid auf den OxaJnrs&ureather zn entscheiden.

Zersetzt sich derselbe, unter Abspaltung von Aikohol und

Bildung von P&rabans&ure, so iat nur die tetzte Formel

denkbar, entsteht jedoch unter Wasserabspaltung ein

Aether, so würde dies mehr für die Richtigkeit der Kolbe'-
schen Ansicht sprechen.

Folgende Gleichungen môgen diep verdeutlichen:

CONH, c H OH = Ntt~ \NH
~COCOOC,H, ~COCO/~
OxaluMaureather. Parab&nMure.

00 NH2
HSO

eN

~cocoJc.H, ~œcooc.H,
Oxatnra&urB&ther. A~ther dèr Pambanaatu'e

naeh~Kolbe.

Noch moa'e es mir gestattet sein zu bemerken, dass

tch mich bisher vergeblich bemûht habe, durch Erhitzen

von Oxamid mit Chlorkohiensaureather einen dem Oxalur-

.'th' K'. NH
ff)f)C' TT

d _1sâureâther isomeren Korper NH ~~r<TTy darzusteilen,CO CONH&
wahr6cheinl!ch beruht das Missimgen dieses Versuehes auf

einem Zerfa.Uen des Oxamids in Harnatoif und Kohlén-

oxyd, welches auch E. Schmitt~) bei Einwirkung von

Phosgen aut Oxamid gefunden hat, jedenfalls werde, ich

V~suche über dieaen Gegenstand fortaetzen.

~aohdam die Beziehungen, welehe zwtscheD der AUo-

phansiiure und der Oxaiarsàure bestehen, hinreichend be-

leuchtet aind, moge es erlaubt sem. einige Wnrte liber die

AIIox~nsaurederivate beizufügen.

') Giebet'a Ztschr. f. ges. NtwMh. 16T3 6,
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Der Gedanke, dasa das Alloxan von einer wïrMich

zweibasischen Saure abstammt ict schon sehr ott ausge-

aproohen; ebenso wird die AUoxansaure woht von den

meisten Chemikern ala ein AbkômmMng der Mesoxatsaure

angesehen. Die Beziehungen, welche zwischen den beiden

angefuhrten Korpem bestehen, treten &bcr sehr klar her-

vor, wenn man in ahnHcher Weise wie es eben bei der

AUophaosaure und der Oxaturaaure geschehen ist, die ein-

zeinen GUeder dieser Reihe vergleicht.
ff)f)ïT

(~eht man alao von emer Saure der Formel NH
~9 ~9 Uti

ams, so würde der dieser Saure entsprecheodo Aether

NU s!oh in gle!cher Weise von der Mesoxai-
C$O' O Cz H5

saure herleiten, wie der Oxatcarbatoinsaareathér von der

Oxalaaure. Man müsste denselben also erhalten durch

Einwirkung des allerdmgs noch unbekannten, aber ohne

Zweifel exiatenzfahigen MeBoxaIsnureathylchtorids auf Ur-

ethan. Moglicher Weise erhalt man diese Verbindung
durch Erhitzen von AMoxanâther mit Alkohol, welche

Reaction schnetler zum Ziele fuhren würde.

Ein diesem MesoïalcarbaminaaureSther isomerer Kôr-

COOC-jHs

p.r von d.r Formel
NH<(~ NH<§~

per von. er. ormeI
NH CO

oder
C2O20. C2H5

COOC2 H5

entsteht, wenn man Oxamathan mit AethoxalsaurecMorid

in zageschmoizenen Rohren bis 130" erhitzt.

Herr Peitaoh hat diesen Versach auf meine Veran-

lassung a)iagefûhrt und lasse ich hier die von dem genann-
ten Herrn gefundenen Reaultate fo~gen:

Der nach dem Erkalten krystatHnisch erstarrte Rôh-

Kninhalt wurde durch Losung in Alkohol und mehrmali-

gea Umkrystallisiren aus Aether volletândig rein erhalten.

Die neu& Verbindung kryat&IUairt in straMeniormig

büschelig gruppirten &Icen Nadein, deren Schmelzpunkt
bei 67" tiegt.
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D:e Analyse gab nachfolgende Werthe:

O.ZtiSSGr. Subst. gaben 0,427 CO~ eatapr. 0,11645 C = ~'4,3 p. C. C.

und 0,31 B~O = 0,01~5 H == &,5 p. C, H.

0,a't:8') Gr. Subst. ~ben 12,2 Cè. N =* 0,01532 Gr. N = 6,7 p.C. N

berechnet gefunden

Cs = 44,23 -t4,3

Os = 44,23 –

N R.44 6,7 'j

Hn== 5,10 5,5

100,00JLUU.UU

Leider ist der beschriebene Korper sehr leicht zer-

setzlich. Mit Ammoniak m weingeistiger Losung behan-

delt, ft;Ht sofort ein weisses Pulver zu Boden, welches

sich sowohl durch seine physikalischen Eigeusohaften, aïs

auch duroh die Analyse, a,la Oxatnid erwies.

0,123Gr. Subst. gaben 0,1235 CO~= 0,03368C = 27,3p. C.Cund
0,054.H~O ==o.oot~H =- 4,8 p. C. H.

0,249 Gr. Subst. ~ben 63 Ce. N = 0,07913Gr. N = 3tJ ().C. N.

berechnet gefunden

C~ =-3.! 27,3 27,3

0~ = 32 36,4 –

H~ = 4 4,5 4,8

N~ =38 31,8 31.7

'~LOO.OO'

Die alkoholische Losung~ mit Kaliumalkoholat versetzt,

gab sofort atboxalsa.ures Kali. Silberoxyd loste stoh in einer

wassngen Lôsung des Korpers auf, das nach vorsichtigem
Verdunsten ùber Schwefelsaure erhaltene Salz war âthoxa!-

saures Silber. Man ersieht aus diesen Daten, dass der

~COCOOC:Hs tn.orper
~r'rtr)r' Tr

~icht zersetxbar ist.

Kehren wir nun zu derAnoxansâurezurùck~ so~ndet

man, wenn ma!)Ldie nahereu Zersetzungsproducte dersel-

ben also Mesoxals&ure und Harnstoff in Rûcksicht zieht,
dass der Zusammenhang zwischen MesoxaJtsauro undalloxan-

saure cin ~hnHcher ist, wie der zwischcn Oxa.lursaure und
Oxahaure und hat ja auch schon Kolbe~) in seiner Ab-

1) Dies Journ. [2] 1, 136.
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bandlung über die Harnsaurederivate diese Verhaltniose

naher beleuohtet.

DieAlloxansaure wurde die Formel NH
CONH2

le oxansD.UI.'Cwul' e le 1orme
CO COCOOH

erhalten, und ihr Aether mlisste aus dem unbekannten

Mcsoxatsaureathylchlorid und Harnstoff synthetisch dar-

stellhar sein.

Ein dem Oxalan und Biuret entsprechendes Amid der

Mesexalcarbaminsaure ist bis jetzt nicht bekannt, es ist

jedoch nicht unwahrscheinlich, dass man dasselbe durch

Behandlung des Alloxanathers mit Ammoniak oder auch

durch Beha,ndlung des Alloxans mit Ammoniak erhalt,

d 1. d' M th CONH2und venn es geHngt, das Mesoxamethan C'~
r'r)rtfi~H

darzustellen, so liesse sich vielleicht auch die neulich von

Carstanjen aufgefundene Methode, das Schmelzen mit

Harnstoir, analog der Darstellung des Oxalans mit Vor-

thei! verwenden.

Das Alloxan ware nun wieder a!s Anhydrid der AI-

loxansiiure a,nzusehen. Es würde also entweder die Formel
rTt f~M

NH
~COCO~ COCOCOOH

erhalten.

Die Frage, welche von beiden dje richtige ist, lâsst

sich ohne Zweifel in derselben Weise entschéiden~ wie ich

es bei der Parabansaure schon ausführlich entwickelt ha6e.

Ich hoffe, dass es mir ge).ungen ist, durch dièse Zu-

sammenstellung, den Zusammenhang zwischen den be-

sprochenen drei Sauren voUstahdig klar gelegt zu haben,

und werde mich bemühen, die hier ausgesprocheBren Ver-

muthungen in nachster Zeit durch mehr Thatsachen zu

unteratutzpn. Die Versuche hierzu habe ich ih Angriff

genommen, jedoch bin ich durch Unwohlsein behindert

gewesen, dieselben in der gewunschten Weise zu fôrdèrn,

woahalb ich mioh gezwungen sehe, Mhon jetzt den theo-

retiachen Theil der Arbeit zu verônentlioheB. Uebrigens

will ich gleich hier noch bemerken, dass ganz ahniich~

Beziehungen auch unter den andern HamsaurederivateD
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wie z. B. der Hyd~toinaaure, Barbitursâure und Diai~r-

saure nachweisbar sind. VieUeicht ist es mir verg~ï~

ap8ter noch einmal auf diesen Gcgensta.nd zurockzu-

kommeu.

II. Ueber IsocyankoMensaureaether.
(Zur Warnna)!)

von Demseitben.

Die Existenz.dea von Weddige e entdeckten Cyan"

koMeoBaureaethers~ !iesa vermu.then. dass auch eine dieaem

t~ ~f t' t ~T–COOC~Hs Zn&.orper tsomere VerbmdaDg N
HS

zu gewta-

nen sei.

Die allgemeine Reaction, welche Hofmann zur Dar-

stellung der bekannten Isonitrile angegeben hat, echien.

mir geeignet, in den Besitz dieses Kôrpers zu gelangec.
In der That, lasst man eine Loaang von Urethan und

Chloroform in Alkohol aUmahlich auf gepaivertes ~.att-

hydrat Hiesaen, so tritt sofort unter stûrmischer Reaction,
der den Isonitrilen eigenthümliche Goruch auf. Ich wieder-

holte daher den Versuch im Grossen und erhielt allerdings
den Korper in ziemlichen Quantitaten. Bei diesem Ver-

suche hatte ich jedoch etwas eingeathmet, und so steUten

sich plOtzlioh Ersoheinungen bei mir ein, welche mich uber-

zeugten, daM die neue Verbindung wohl sehr interessant,
aber auch sehr gefàhrlich sei.

ZuBachat bekam Ich starke Brustbeklemmungen, dann

gerieth der ganze Korper in convulsivische Aufregung qjtd
zutotzt verfiel ich in einen starrkrampfartigon Zustand.

Dieselben Ersoheinungen wiederholten sich in viel

st<~kerem Maasse einige Tage spater, ats ich den Apparat
hatte beseitigen wollen. Seit dieser Zeit ist meine Ge..

sundheit dermaassen alterirt, dass ich mich g~enôthigt eehe~
die Bearbeitung des besprochenen Korpers voUataudig auf~

zageben.
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Icb zweKte nicht~ dass bei der Behandlung des Oxa-

meth~na in gleicher WeMe der bocyanMataether d~rateU-

bat sein ward, jedoch môchte ich nicht tmtertMaen~ den-

jenigen Chemikern., wetche aioh etwa mit dem Stùdium

dieser interessanten Kërper befassen wôUen, nochmats die

~Bosate Voraioht a~zarathen~ da mindestens d!e Ge-

sundheit dabei auf das AeaBserwte ge~hrdet iet.

111.Ueber die Einwirkung von Chloriden

auf Amide.

Vorliiufige Notiz;

von
P. Ktetzaolun&r A: F. S&lomom.

Erhitzt man Urethan mit Acetylchlorid !n zugesohmotze-
nen Rohren bis auf llC" an erhait man unter Ahspaltung
voc Satzsaure einen in schonen Nadeln krystttnis'renden

Korper~ welcher in Aether Alkohol und Wasser losMcb

ist. Schmolzptinkt == 77–78" Die Analyse gab mit der

(~f)fH
Formel des Acetvtnrethans = NH~j genau stun.

t~U~tt~
g

mende Zahlen.

0,280 Grm. Subtt&nzgabea 0,4? Gnn. CO~s' O.tSMGnn. C =a

46,78%C und 0,184Gran. H:0 =' O.OM4H = 7,3 H.

Bereohnet Grefnnden

45,8<'j.C 45.78<').C

'6,9"j. H 7.3 ti.

In gieiober Weiae erhalt man das Aoetyloxamethan

== NH t, wenn man Oxamethan mit Acetyl-
~t~UU~ti;

oMorid in Rôhren einechtieast und auf 120–18(~ erhitzt.

Es ist dies wahraobeinlich deraelbe Korper~ welchen

O~sikpvsky und Barbaglial) durch Einwu'knn~ von

AethotEatf.&uMcMorid auf Acetamid orbaltea haben, DrMe

Chemiker haben jedoch ein sehr unreinea Prodact !n Hin.

Be)-.Berl. Chem. Gree.6, 667.
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den gehabt. Der von uns erhaltene Kôrper krystallisirt
in sehr schonen concentrisch strahlenform!gen Nadein,
welche bel 54" schmelzen und in Alkohol und Aether

gleich leicht JoaUch sind.

Die Analyse gab folgende Werthe:

0,31? Grm. Subst. gaben 0,527CO~=< 0,1436 C==45,3 C, und
O.U H,0 = 0,0188 H = 5,9 H.

Gefunden: Berechnet:
45,8°/oC 45,28,°~045.3 "C 45,38"
5,9°/. il 5,66«/

0,347Grm. Subatanz gaben 25,5 Ce. N = 0,03! Grm. N ==
9.1 N.

GefunJen: Berechnet:
9,<,N ..8%N.

Benzoyichlortd mitOxamethan im Oelbad mit aufreoht
stehendomKûhIer erhitzt, ~lebtgleichfa.Us unter Ausgabe
von SaIzscLure einen schon krystaUtsiren~ën Korper, wahr-

soheinUcb Bènzoyloxamethan.
Wir denken diese Synthèse noch auf andere Chloride

nuszudehnen und namentlich auch duroh Anwendung- der

entsprechenden Amide die umgekehrte Reactioh vorzu
nehmen. SeIbstvèrstiindUch ist es auch un-~fre Aui'~a.be,
die Beziehungen der besprochenen Kôrper ~u den sub-
stituirten Harnstoffen und den ehtsprechenden Carbamin-
sâuren genau festzustellen.

IV. Darstellung des SuccinyIdiharnstoSs;
von

R. Conrad.

Aus der schonen Arbeit über die Binwirh.ung von

auestgem Phosgen auf Amide, welche Ernst Schmitt~)
ausführte, haben wir gelorntj dass bei der Reaction des

genannten Doppelchlorids auf dan Harnstoif~ atcts zwei

') Ûiebe!. Zeitsch! d. ges. Naturw. 1872. &, 21.
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Moleküle Harnstoff verbrauoht werden, gemasa folgender

Gleichung:

en + 2CO~~2 NHCONH,
Cl

+
2CO

=
NHCONHa

CarbonyMihamatoS'.

Dieser Verlauf der Reaction war von vornherein,
schon aus dem Verhalten des Harnstoo's gegen die Chloride

der einbasischen Sauren abzuleiten; da bekanntlich hier

stets nur ein Molekül Snurechlorld auf oin Molekül Harn-

stoff wirkt; also stets nur ein Atom WasserstofE im Harn-

stoff, duroh Saureradikai ersetzt wird.

Icli habe nun auf Veranlassung des Herrn Dr. Salo-

mon Yorsucht~ den bis jetzt 'noch nubekanntenSuccinyl-
harnstoS' ZD erhalteu und erlaube n :r die gemachten Be-

obachtungen 'r mitzutheilen.

Succmylchlorid wirkt bei gewohnllcher Temperatur
nicht auf HarnatoS' ein, erhitzt man jedoch zwei Aequ!-
valente Harnstoff vorsichtig mit etwas mehr 1s einem

Aequivalent Sucoinylchlorid auf 60–70~ so ertuigt eine

energische Reaction und' unter Entbindung von Salzaanre

entsteht der neue Korper:

CH~COCl .NH~ CHzCONHCONH~+ 2 HCI.
CH:COCI NH~7 CH~CONHOONH~'

+2 HCI.

Zum sichern Gelingen der Reaction ist es nothig, eine

zu grosse Erhitzung zu vermeiden, auch musa daa Succi-

uy~hlorid ganz frei von Phosphoroxychlorid sein, da sich

sonst stets eine geringe Menge Kohle abscheidet, welche

von dem Succinyldiharnstoff sehr sohwer zu trennen ist.

Die nach der Operation im Kolben benndiiche graue
Masse wurde zur Entfernung des uberscbùssigen Succinyl-
chlorid:} mit warmem Alkohol ausgewaschen und über

Sch~etetsaure getrocknet.
Die Analyse dieser Substanz ergab folgende Resultate:

f),2755Grm. Substanz gaben0,367C0~ = 0,10Grm.C = 86,89<
C und 0,1325H~O = 0,0147 H =. 5,83" H.

0,2275 Grm. Sub<tanz gaben bei HO C und 748 Mm. Druok
55,5 Ce. N ==0.0644N = 28,8% N.



8~2 Conrad: DajsMhmg des SaccmyIdihanM~~

Bmeohmet! Gefnndea

Ce = ?2 85,M< 86,29

0~ = 64 31,68,,

N, *=56 27,2,. 8S,30

Hto =. M _~4,9~ 5,3"

100,00

Wie man sieht, aind die gefundenen Zahlen etwas

zu hoch, doch )asa~ au~L dies wohl dadurch entschuldigen,
dass die Rpimgung des Korpera eine ausserat schwierige ist.
Der Sucoiayidiharnsto~ zeigt im AH~emeinen mit der ent-

sprechenden CMbony!verbindung groase Aehnlichkeit. JEr

ist ein in reinem Znatande weisses, unrein, mehr oder

weniger dunkel gefarbtes~ voluminoses Pulver, welches in
heissem Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether fast

ganz untoslich ist.

In kalter, concentrirter Kalilauge <<ohe'nt der Korper
ohne Zersetzung losiich, beim Kochen damit zer~llt der

SuccmyIdiharnstoQ' in Kohiensaure~ Ammoniak und Bern-

steinsaure. In erster Linie entstoht wabrseheinlich H«m-

stoff, so dass dieser Process sich folgendermaassen darstellt.

CH,CONHCONH, 2 gOFï = 2 CONH~
CH.CONHCONH,

+ ~–
NH,

Su..lnyM~n~T. +UCClnY1¡ams Oil,
(,'ll2cooK.

Um mich zu überzeugen, dass wirklich bernstein-
saures Sa!z entstanden sei, wurde die auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampfte Masse mit SalManre behandeit~
und ans der abermals getrocKneten Substànz die Befn-
steiBsaure entfernt'.

Die so erhaltene Saure wurde in dM Baryumaa~z ver-

wandelt and der Baryt beatimmt:

0,09'!5Gtm. Substanz gaben 0,091 BaSO~== 0.058 Ba entepr.
54,35''j.Ba.

coo
r'~ Formel OiiH~Ba verlitn~t=*54,15' Ba.

Andero Rcactionen m,it dem Snccinylharnston* konnte
mh \R~u M~Dge]! ~t Substanz nicht anstel!en, jedoch
ba~~ ich durch die < ben aagefuhrte Zersetzung, aowie die
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Il~ 11
tibna'en Eigenschaften, aïs Lo~lichkeit etc.~ die Analogie
dieser Vorbindung mit dem Carbonytdiharnstoff fur ge'

imgend test~estellt.

Ueber glycolsaures Calcium;
von

L. Oarius.

ïn einer Abhandiung <!ber Oxyessi~saure von C.

Fahiberer (Dies. Journ. [2] 7) 329) findet sich unter Anderem

die interessante Beobachmng mitgethetit, dass das ~tycoi-
saure Calcium ausser mit (OH~)~ auch wasserfrei krystalli-
stren kann. Dieses ist oSpnbar Vera~assung geworden,
dass Schuize das krystallisirte Salz {~CzHaO~Ca~OH~a

zusammengesetzt fand. Jedenfalls habe ich mich scbon

vor langerer Zeit überzeugt, dass diese Thatsache mich zu

demselben Irrthum veranlasst bat. Die von mir aus Dichlor-

dibromaceton, C~H~CIisBr~O~durch Bariumhydroxyd oder

Alkohol erhaltene Glyoolsaure wurde auch a~ Calcium-

salz analysirt; letzteres enthielt indessen 22,36 p.C. Kry-
stallwasser und Ich gab dem cntaprechend die Zusammen-

setzung wie Schulze an.

Ilérr Professor W. Heintz war so freundiich~ mich

br ieflich (schon vor etwa 1~ Jahren) darauf aufmerksam

zu machen dass dieser Krystallwassergehalt nicht mit dem

spater festgestellten uberemstimme~ und mogHcher Weise

auf das Vorkommen einer von ihm für unwahrscheinlich

gehaltenen Isomerie gedeutet. werden konne. Ich. über-

zeugte mich, dass meine Beobachtung nchti~ war; duroh

Umkrystallisiren des vorhandenen und von Neuem aus

CsHzCl~BrzO dargesteUten Salzes wurde aber, sobald die

durch Abdampfen concentrirte heisse Losung vor dem Ab-

kuhlen von schon ausgeschiedenem filtrirt war, constant

ditf) bekannto nndeitornug krystallisirte Salz (C2Hg03)2Ca,

(OHs)~ erhalten. Dage~cu zeigte der beim letzten Ab-

') Ann.Chem.Pharm. t6&, 35.
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dampfen schon auskrystallisirte Theil des SatzM e!nen sehr

geringen, schwankenden Wassergehalt, und best-ind, wie

sich weiter zeigte, wesentlich aus dem von Fahiberg
nun schon beschriebenen wasserû'et krystaUlstrtert Salze.

Ich habe dieses'wasserfreie Salz wiederholt d~r~esteUt
und analysirt, undgebehier die Mittheilung Fa.hibei'g's
etwas erganzend an, dass man es voUig rein erb&It durch

Abdampfen der Losung boi einer 100 moglicbst nahen

Temperatur; es scheidet sich dabei in kleinen Krystallaggre-
gaten auf der Obern&che der Ftusaigkeit ab, die zu Boden

sinkend eine harte KrystaUkrMte bildeu, \on welcher man

heiss die Flüssigkeit abgiesat, Me mit etwas Wasser

wascht und trocknet. Liess loh di~ Krys{,at)nnde in der

Flussigkeit erkalten, so waren dem wnsset'freion Salz stets

Nadeln des waaserhaltigen beigemischt; dampft man end-

lich die Lôsung mit der KrysLaHkruste bei 100" ganz ab,
so bleibt neben der ersteren ein kleitte~ Theil des Salzes
ats farblose, amorphe, rissig~ Masst' zuruck, die ich nicht

analysirt habe; sie lost sich letcht in Wasser und krystal-
lisirt daraus in gewohniicher Weise.

Ueber die Eigenschaften de!! washerfreien Salzes habe

ioh den Angaben Fa.hiberg's nur hinzuzufiigen~ dass das-

selbe sich von dem waasethutt,)~ krystallisirten auffallend
durch grosse SchwerlosUchkeit.') und besonders sehr lang-
same Aunosung im scibet heissem Wasser unterscheidet.

1) Dr. Fahlberg hat bo!m NiederMhreiben semer Abhandiung
Hber die OxyeasigMure v~r~nsaen, auedruotdich hervorzuheben.
dasa das waMerfreie Kalks~lK sich von dem Kryat&UwMser ent-
haltenden SalM duroh seine Schwerloslichkeit unterscheidet. Nebemder
verschiedenen KryataUtaation der beiden Salze war es gerade die von
ihm beobMhtete Schwerloslichkcit, welche ihn anfange zu der Meinung
veranIaMte, es mëchten zwei isomere GIycois&aren in jenen beiden Kalk-
salten vorhanden sein, bis ihm die Analyse bewiea, dasa daa achwer-
tëttiche Katksalic wasserfrei iet. Ich finde unter den mir damais von
Dr. Ftthtberg abgdieferten Pr&paraten noch solche mit den Etiquet-
ten ,eioht loslichos Kalkeali!" und ..echwer tôaliches Kttk-
'alz". H. K.
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JournttfpMkt. (''hernie f~B<t. 9. 20

M~ttheihin~ uber kunstlifhp Aittttrton-K.rymane.

von

H. La.8peyres m Aachen

Vor euugen Tagen t'rhi~t toh von Herrn E.Land~-

bsr~ (jteno!'a~!r<'otor de<'Act)eBgMGHscha!t fnf Ber~bau~

~!e<- un'i ZmMab!at4on M Stolberg und m Westfalen~

d!~ HaHte em€& grossen Ërzkuchens, welcher auf der Nie!-

h))n<' Munaterbusch t'<M Stolbprg unwett Aachen -– der

gelbaunt,f?n GoxeUschftft ~ehorond
– s!ch zuÛt!U~ ? eme*:

8ch)fn'~<!nM<Mt6e der Production von Ha.rtbiM g~Udet

h~ttc.

Et: h~ nStnUcb m der Absicht, aca &Uen auttmoh-

ha!t!geu Abt~Hen (i~r&tze genannt) dcf Bîethutt~ mit HtiCe

von BteMch!aoken !n oinetn Bîeihoehofen sehr antimon-

reichea Harthi~ i:u g~wtQHen. Dzhei ~oeg ans Verseher.,

we't d~ MetaU <m GesteUc ~u hoch geetîegen WM, sus

dem Schtacke~ioct~ MetaU tiber in Jen vor~efetzten mit

Ms8)~er Scb!ac~e ~ehiUteo ScMackerdopf nnd ~plangte ta

djt<'sfMi sich iangsam abkuMenden, schtechton Wanncteitef

H.nr settf !angaann in den festen ZustaTtd. Dabei ha~ sicb

TmM m!tt('n t!c «twa ha!bkH~c!for!n!~n ') .Erzkueh~n durch

tr~end w<cha VërànJ~sfuM~
– vennutbHch dureh Au~-

H!f!<8t~ des ooch ~u~st~cn Erzker&es ~us der schon fr<

«taorten Krs;!nU!)
-– em nuregetm&saiger x~cki~er uo<!

w~ttvarzweigt.er Hoh!r)tcm gpbUdet~ welt'bfr xu groag ist.

um ]hn dttrchVoIaMtvermitidfruhg des von aussen erstar"

read~ Erzes JtOt der Ab~uhiuug ent~tandcn aauehtnet) xu

kônnea, nnd w~ohor unter dtesen tur eine KrystaHbiMnng

tusBftat. gunattgen Umstanden naturûcher Weisp But df!*

achonsten Kryst~iten eines MataHes oder emer MstaHvet-

') Dièse Form eutspmht genau dem halbkuge!formigen (rsd.=:4'')
Hoden des Sehtackentop&a tHeatetBleihütte.

') Hcthst w~hrscbemUoh beim Umstureen des Scbtaokentopi'ps
a'if dem Hutteuhoie, wo épater be!m Zerf)ch!agon der 8ohtac~!<Bta<)M
die i'irztntuse gef<mdea warde.
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bindung bez. Leg!rung bew&ndet ist. Dte vieifach Meinen

aber auoh btiuiig~ bis 8 Mm. ~rosscn mettjtg~tmnenden

KryataUe ''a.~en bald e!n?e!n nus def biatterig-ItornigRn,
sahr porosen Erzrinde hcrans oder biïdou auf derseiben

eiu lockeres Haufwerk. Al!e Meinet) Porf)"; zei~en diese~be

Bew~ndnng ah die grosse Druse.

Uena ersten Anblick schcinpn die Kryntanc t'egu)are
Hexaëder zu sein, w<'iehe duroh z~erHcht'p, mnandrl&ch

gruppirten AxFb.m aus sta,bformig nach ciner oct~cdrischfn

A.xe verxog'eneu Wùrfel';he~ in para,Hp!eT Axet~~Hurt~

gebildet werden, gena.u su wie die schëne!) kunsU'cb"

Hexaëder von SchwefclMei(B)eig'lanz), seiche sich bekantit-

lich auf fast allen BIeîhùtten – in gau?: bt'o!td~'ret Schfin-

heit, Grosse unf) ZierUohkoit Ait' dor Btetbuh.t' Atilustpr-

busch ~enannter Geselischaft – durch Sublim~tioncn tn

dcn Risson und Hohiriiumen innepha~b des tnnej'tjn AÏ~uer-

wetkcs der !Meihoch.')Fen bilden, nnd dere't aierHchcs Aus-

sehen mit den. erhôh'sn Hexa.ëd~rkantcn und den tr~-ppen-
formi~ vcrLieften n~xa.t'deraachcn idt d<~h:tlb ~n~t.~ncin
aïs bt'kanut. vora.iasetzeu durf.

Die a.utMIondcAolmUchkcit in derForm undWncha-

thumart d!e.sei' ueuen und der iting~t bckanBten Krysta.Ue
dicaer Meibutte lieaaen zucrst ~etm'uhen, d.tss d!f E~teren

eheufit.Hs Sehwefelble! seien. AHei.n drei B'~uhftchtuugcn.
mit btosscm Auge ansteUb:u', wido'sprftchen aofort d!p"6r

Vermuttutn~.
Einm.)) sind die Kryata.Ile, wo gie n'~ch n!cht Ahfauf-

fm'ben er)tttltfn hubcn~ nicht bipi~rau wie der naturiiche

mid inu~ttiche B!ci~nZj sondorn .dnnLwetss mit. dem leb-

ha,ftcs~n MetnHg'ta.nx~ wie er sf.dbt;b betrn Bloig-imize Bich

kaum iinden durfte.

Ausserdem bfkomtnt der Bici~ta.nz~ bcpondprh' dfr

kunsIttcLe vonSjfdberg, zuerst bunte. kaurn Jto'-h metaU-

gluuxendc, sohdem nur nocb '-chimmerndp Antsuffa,rben
und bcdeckt: sich ?.u)cL7.t-uut t'itjcr diinnfn Rmde (;infr
matten bia'dichg'rftUëchwnrxtin SubstH. chn'' Mc~tH~huiZ.
Dte neuen Krysta.t!e xeiget' aber stets gc)be Aoin.uf~rben,
an die Fm'tx-n von Schwefel- und Kupfet'kif~ Min)Lmrît<t.



ktttjStln-JfieAntimon.K.rysmUe. :~07

~(.t*

Zwptteus ?;ei~'e!i die Krysta,He nir~pnda die SptdLbiu'-
keit des Blei~ta.nzos parallel den Heta~derMëchmi, welche

vermugf ihrer ~t'ossen VoUkonuneuht'Kj nu don meiaten.

kunatlichen Schwpfelbletkrysta.Hcu deron Schonheit mindert.

Drittens ta,tten a,u den meisten Kryst,alleu ~rndc Ab-

stuntpfungsHactten d~r Eckeu der scbe!nba.re't llcxaëdc~
idao scheiinb&rc Octa.ëderËa.chen auf.

Diese an den natürlichen Krysta.!Ian von Blei~'hmz
fast nie fehlende, zum Theil seibststandige K.i'ysta.I!f~rm
ist an den kunstlichen Krystallen von Stolberg von mir

nooh nie auch noch so untergeordnet beobachtet

wordt'u~ wahrend dif Abstumpf'm~stlucbe an den neupti

KrystaUen stch gerue so nuszudehneu strobt~ dass sie gc-
r~de durch die drcij der abgestumpften Eckc beuachbarten

Ecken des scheinba.ren Hexa-cders geht. F<'rnf)- musste

sehr bald das pe~'elmassI~oAuftret~'n dteM(:'rAbatumpiun~'s-
ftUchfn nur un zwei oina-nder p.f-g'Gmiber~ d. h. un dfi'sp)--

ben hex&edrlschen Axe lie~enden Ecken aufîaHen. Dadurch.

wecdp.n manche Krystalle tafetfurm!~ nach der glelchscittg

drotocki.gt.'ti Abstumpfungsftache; .'indere bnkcmmcn das

Ansohen vou schief g'edrucktMi Octaëdorn~ wenn die ~ei-

don paraHelen Abstumpfungsfiacheti durch die sechs bici.-

benden, nioht abgestumpften Ecken des scheinbaren Hexa,-

cdcr gehen. Diese krystaUogra.phischc Beubauhtung liesk.

mien die scheinbar regulareti KrystaUe hexagonal auf-

ins-sen. Dann wird das scheinbare Hexa.pder zu cinem

Rhomboëder mit K&ntenwinkeln von llahezu 90~ und die

beiden diametralen acheinbaren Octaodernachen zur Basis.

Alle Beobachtungen, nioht nur die obeu mit~etheilteB~,

sprachen für das Vorliegen von kùrtstHchen Ant!monkry-

staUen, deren Rhomboëder bekaimtlich dem Hcxaëder in

der Form so nahe kommen, dass Rome de !'Is!e, selbst

Hauy, ja AHo das Antimon fur r~~uim kryst&Uisu'end
wie vieio andere Metalle hielten, bis M.n'x~) 1880 am

geschmolzenen Antimon und dessen nicht besonders aup-

gebtideten, sdten vollstandigen und aus lauter unter sich

') Schweiggei'-SeidelJorn. f. Chem. u. rhys. M, 2)1 H' 1830.
~f.t'4



SOS L&speyres M)tth~!nng ii'ber

ftft f~U~t aoftir)~n'!r~~Tt tf ~triat~t n~Tt~M t~~t~t~ t~tuf U tpafaUe) aggrog~rteï) KryataHehcn bcKtehenden~ nur bis
Lhue gt'ossen KrystaU~n dte he~agonaten Symetn~f~r~

~attnoseerkanat.t*.

BeMef aaagebitdet~ 4y~ Limen gto&ee und V;, Mme
dicke kthtftHohe Anttmonkfysttttto bescbvx'b Hesset'),
noch b~ssere verachaHte sich ddroh UïMchmeixcn E!saer~).
t)x'6e ttitzteren M'J[r~Mat 1 L;~ gro<t~n !ry<'t&t!e, in

pMaHeB ~ggregatcn von ~est?!ckt<'m Aassehot). wie boi

?egutSrcu KryataUcn, nieht sehf gliinzend abc!' im

Re<ïe~!oM8goT)!ometer mesHb~r, hat G. Rose~ bf~rbeitet

zu~cich mit den zuoMt von Fr. A Remet*) beachnebe-

n<~ nicht ~t auag~bi!doten, und achiecht mpsebaren~ bis
8 LhMen grossen, natnriichon Aotunoukryft~~ \'OB

j5tA~'h'e:tsbt<rg.
Dt'n EQdkautfnwmket des Rhomboëd~rs beatitnunten

M~hs')zu87" 39'

M&rt su 87" 38'

Rosé !!u87" 35,3'–dMach

&:c.=~: 1,3068.
Abw~chenA h!ervôn be~unmte sp~ter K.W Zenger~j

an kÙ!iatU<-hen und a&turHche~ Antunonk~ataHëH dnrch

mt~Toskopiische Me~ungen d<'n ]Sndkant<'nwiDke! x~ 87~
t2' 3~6" 1, und berechnete das Axen~rhatttn~

&.e==t:j[ ,31214.

NMMfiJ&hfboch ~MinMato~e e. w. t8M. MF,
") MM- Joaru. t840, ~0, Tt.

")'AbhandL-d. Bed. Ali~lemie IMa. Mi~h. -iMMt m Pôg g.
Ann. !a49. ??, t4a Monattbnnchte d. B~! At<!)d6)t);F:t849.. tSt

Pf'").Jc'Mc. 4~, 158iT. Pha~TMueniMche~Ot)u<r.<)ht.!8~8, 489. –
Na'iM Lehrbn<-hf. MinoM!o~6 9 w. 15~9 5M. !nstitut 1849,
342. – HebIg-Kopp .MiMabeneht 1849, M

*) Neue9Jahrbuch f. MmcnJogie u. s. w. t848. 310H.
TtM.ttse on MInerittogyhyFted. Moh- tMns!a~ with addi-

tieM by W. Haidinger. Edmbtu~h 1826.2, 426~f. t37.
") Sehya af, ATtasd. KryotaHfomie~d. Mmerahrenehe)!Tai~ XVn

tegt, !t<HMnAnti!t!ohttjysta!te&die~eRose'achan Wi~6tM€stun)i;entu
Grande~

~) WoMfAka.deMM.Sitsungsbaneh<<Mf&) 3t2. Kenngett t
UabeMtchtdet Resultate fDmer~ogiso~r Forschan~n 1898–65. &?7.
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Auf dièse grosse AchnUchkeitder ~xa~o~&!eoAnti-
monkryetano mit r'i~feo FotTCNiftir d~s blosso Auge
Mt vioUeichtdie von J. Cocker wieder émeute Ang&ba
von TegaJL&TBHK.ryab&Mcndie~as MetaHes und desaen dar-
stMa~bge'iette~ DimorpMezurueTkzufûhfac~deB~ die d~ch
Giuhen voït Ar~na(MW)taaMatoN'itn Waseersto~strom ge-
MdeCenKfy&t;al!<;woren nur uukroakoptachkletï), koïmteu
ais~ Meht g'earteMcawcrden. der f~tg'ende'nLiterutur
hstbe Ich keine Bfstati~tng' der Cooke'schen Beob&c~-

t~ngea ennittctn koanen, aber auch keine Widertegu.ng.
BeTeitiwiUigstgfstattet.e mir Herr L~~dsbeTg zur

Best&tiguttgmf~Mt Vermat!mng duroh und
eheouachet~iHungen die Her&usn~nnt)ehuger geaigtieten
KryatttHe &a«der Dmse. An einem kleiuen Ofrtiing~-
schen tteSoxionsgoniomete)'m&aaich bel zum Thaï! nicht
beeortdeîa seh&jffreSectirendet) Ptachen die Eïtdk~nten-
wm~e~ zu 87" 7~/ bis 87~ 18~ im Mitte! 87" H~ lind
<fi~n R<~iHd~!M~te~~w~n!:clzu 92" 52~.

Auf j~btRet~ Mesaunge~, &ts nët~ig' ware~ zar B~-

8tii)om!i!)gder S~tbst~nxund der Kryet~Ue~b~mes auT

vor~&u~gnicht an, Jtt~n dièse kann ich orst m:t cine~

gTossenReS~xioasgoniometermit Zaver~ssig~Mt au eini-

gea zw&)f'~hr Meinen nber g~nz volikommen auagfbi~~
ten und apiegeinden~rystaHeo~we!oheuichtisxu w~uscheo

ubrig ZQ iasaaa echeiaen, ~ornehman. tch will d~sh&lb
danut wacten, bis ich !BeiniganWëcben das mir !ï! Kcpe~
ha.g&aAns der tnec~a.nïsc'henWerkatatt des Professor E.

Jûnger besteUte grosse (~oniometererhalteMhâ.b<s.Ych
bitte deshalb die Leeerj,die vorJiegeadoH.kryat~U~gr~pM-
3cheïtM)ttheHu~6K m diespr, sewic t&nmnchcva-ndercu

Beziehung nur vortauS~ batrach~n xu wollen.
Die bisho.dgea Winkelmesaungeumemersen.s-ituamen

besser mit don ~engey'schen a,ts mit den H-oac'schcn
ubtfem, Da dor liotztere erwahnt. d~es die Hâohen der

~emessencnkuast-UchenKryataHe von Elsner niobt sehr

S!tHm6tt,t;h<!nm&t)<(tnJoarnafef scienceanA~r~fïj St~
~o 9%1861,9. 18~ – Diee.Joant.1861,64, 4'!6f.
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t~iinKeud aber noch measbar gewesen seien, und da die

mir vorliegenden Kt'ystaIIe zum Theil sehr vollkommen

tutugeblldet sind, biotet sich woh! hier die beste Gdegen-

hmt, die krystaUogr~phischen Eiemcnte des AnUtnon noch

einmal zu beetimmen. Dass Mt das nicht gleieh mit un-

vollkommenon Messmatrun~enten zu thun vfrsaehe~ son-

dern die besseren abwarteu will, wird gewisa gpb!Ui~t
werdcn.

Dazu kommt noch, dass es mir bisher nicht gelungen

ist, hier in Aachen oder aua Bonn die oben citirte Fundt~

mentalarbeit (iber die Krystallform des Antimon von G.

Rosé in den AbLundInagen der Berliner Akademie zur

Einsicht zu erh~lten. Meine vorliegenden Mittheilungen
bimiren deshalb nur auf den Auaziigen dieser Arbeit, welche

ich in den frttheren Noten namhaft gemaoht habe.

Aisserdeoi mass ieh noch atnnâhefnd den Wintcet

Xwisohen der sehr vollkommen ausgebHdeten und spalt*
baren Basis und dem maandriech vertiefton Rhumboëder

zu 123" 18'; Sohrauf giebt ihn xu 123" 32~ an. Bis

jet~t habe ich an den Krystallen nur die Ftachen R und

oR beobachten koanen, aber in verachiedener Ausdehnang
xu einander. Viele Krystalle sind wie oben gesagt nur

R, daren Fl&ohen bei den ganz kleinen Krystallen eb' n

und normal bei den grôeseren getreppt vertieft ~nd~ und

zwar so, dass die mâandrisch verscMungenen Stufen stets

einer Kante R R seltener R oR parallel laufen Dio

mehiten Krystalle zetgen aber oR neben R, bald kletn,
bald gTosa. Gerne gehen die PtSchen oR gerade durch

die Handecken von R hindaroh und sind seltener getreppt

vertieft, parallel den Kanten R oR.

I~ie meisten Krystalle sind vielfach aggregirt niobt

hioss in parallelor, sondern aoeh in regebuaBMg g'e~renz-
<er (ZwiUiagH-) Stellung. Duroh Efstere <md darch die

ni<' fehlende vertiefte AasbiHan~ der Fl&chen bekommeu

die Aotimon-Krystalle ein sog. gestricktes Aussehen, wie

die re~utinen M<'ta!!e, was auch die früheren Beschreiber~)

~~mmefsberg, hrystaUc~raphtecheChemie 1866, 18 f.
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bisher kùnutiheh erzeu~tat' Antimon-Krystalle angeben Ir

den Aggregaten sct)nint kaum ein Kryxtati verzukomm<'a,
welcher sich mcht mit irgond einem benaohbarten in Zwfi-

Ungstelluug befittdet und dieser wieder mit eincm andorn

Nachb<u'. Attc ZwiHin~e sind nach dem von G. Rose.

a,ng'e~'ebenen Gcaetxe (ZwilHn~sebene – R) gebildet
und er!i)Tierji debhatb voitkommen an die entsprechendcn

ZwUMti~e ~HHKnJkapa.thes von Island, A.u<rbaob u. s. w.~).
<~r moht sehfn aind diese ZwtUing'c einzetn auagebildct
und Ku~Ieich m de!* Richtung einer Rhomboëderkante bis

tu 10 Mm. Inn~) Kryst&I~u verlKng'ert~ welche sa.ul!g
aus dem Gewu'rc der ëctieinhar kabis~han Krystalle beraus-

ragen und ein rhombtseines A~sgehet) haben. Je zwei ai'

~npr Endkante vou ça. 87" liegende RhomboëderQachp;n

R resp. Rt der beidet) h~dividuen bildeu namiich echelu*

bar ein rhmt."isches (fast ~uadratMches) Prisma von ca

87~ tmd M~~mMHwmkdn DieZwn!mg8~renz" –R
hat darin die Lage des biachydiagouaien Hauptpchnitttes
An. don Enden dieses Prisma erscheinen die drittetj

RhondboudorMchen und die EndHachen der beiden Indivi-

duen ats 2 Bt'achydomen und zwar an dem einen Ende

aïs aMsspriDgendo~ am anderen aïs einspringende Fiacheu-

paare und selbatredend bildon die End8àcben ein viel

soharferes schoinba.res Brachydoma, dessen \Vinke! nach

einer uDgei&hren Messung 74" 30~ betragt~ wahrend der

Combina.tioDSwmkol ~wisohen beiden Brachydomen ung<~
iahi' m3" (d. h. Winkel xwlsoben oR und R s. o.) betra~t

Diesem schurfereu Brachydoma, (oR aesp. oRj) geht
die voUJtommenste Spaltbarkeit parallel.

Da der Endkanbenwiuket beim Antimon < 90" ist

ersoheinen die EndHachon a!Mcm einspnn~endca Doma an

de<u Ende, wo die Rhomboëdern&chen ein auaepringendes
bilden und umgekehrt. Das Ende mit den ausspringen-
den Winkeln der Endfliichen ist stets das aufgewaohaene.
Brieht m&n deshalb solche Zwillinge von der Unte~age
~b, so Msohemt wegen der sehr vollkommenen Spaltbar-

') QueuatedtMineKttogtC 188t).407.
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~@it ptur~Uei «R und oR< am ~b~ebrochenen Ende daa

sdiarfefe itch~tubafe Bracbydom!< von ea. ?4"80'' ~s S{~

iumg'~ofm, dtmebfu aueh m&nchmat die waniger ~on.

k~mmenen SptdtungeSaohea parallel – R &!&Ab-

~ttHMï'faHgen der Rhomboeder.Nnd~anten. Der Meine

Hu!xachuitt gitobt ome scheoMMache Skizze dieser Zwiî-

itnge mit don hoxagonalen

Fl~cbenHymbotan der beiden

htdivi(!ueo. I)a aHe fr&i a.us-

g'ebUdetfnKrystatMâchen, be-

Bonders die des Rhomboëders~

treppenfdrmig vertieft? ausge'
bUdati eind, be'k&mmt das

obère End<~ d€a Priema einen

inaern tiefen ~etï'eppten rhota-

bischen (f<Mt quadrfttiothpu)

Tnchtep, welcb';r. Jer Hotx-

schnitt t)ieht wiedergiebt. wei-

ohet) ich nber apater abbi~den

werde, wcan ich die genfmen

Measuo~-en aua~eiuhrt! habe.
.T.q.6111;¡!J" QtW.DlISIIW.U~"

lll(1VV.

Denktman s~h ein Rhombocdet mit EndQache in der

Hichtttns, einer Eodkante stark veriuTtgert und halbirt

pitr~Hel der Ftstchp von – R~ welche die ve?Iahgert<?
EndLtmtf a-b-itumpten wurde~ die b~den Ralft<m um 180~

gegenoinander verdreht und schUessHch mit dem Eade der

~nss~~ftngendcn EndOach~n auLi~ew!ichsen, so h~t man aoi-

ch«n ZwiUin~. Die SpattbM.rkett der KrystaUe stimmt
nach dom Obig~pa mit den biidtengen Angaben uber daf

Artimon T'jUi~ uberein.

Mit dieser klystailographtachen Bostimmong der K)'
~taUe des Antuncns stimmen auch die chemischen Prûfut~<m
überein, welche ich an einigen Sp~tern von den t~im

Tr~usport. a.b~t.'tati~Ht'u KrystaMen &tisfuhren konnte. Be-
toodel~ k~m ef bc-i diesan qa&iit&tiveD Untersuoh~n~n
~anmt M ~b das Antumon Schyefeï und Blei eaih;olt<-
Es wurde d<Mha(b mit conceatrirte~ vollkommen Schwafft-
sà.n-c fteicr SAipeters~are zu Antitaonsaure und vieUeicht
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otwas Mttimonig'e Saure oxydirt} beide sind m Salpeter-
sau~e kaum iësïïeh, doch finden flich in der vom Nieder-

soMa~e abSÏtnrten sauren Fluasigkeit stets Sparen von

densdbea. Eath&lt daa Anttmou Schwefel und Blei, so

sind dièse ah) Satp1~te und Nitrate von Blei ÏMder sauren

Losung. Dieselbe mit Wass~r verdùnnt blieb vôllig klar

o~d ethieit mît Baryummtrat nur ganz ocbwaohe Trubut}~
von Baryumsulphat.; daa Antucon enthalt alao nur g&nx

~enn~e Spu~n Schwetet. Die in derLësung be~ndHohen

MetaUe ~a~rden mit den ualosHchen Antimono~ydationa-
~tai~n in gewohnUcher qualitativer Weise wa!Mr -unter-

oncht. Dabei ergaben sich nur ganz ~erm~e Mengen Blei

~Mohatene t–2 p. C.) und genng~ Spuren von t!!sen Drdt

etwas Mangan.
Die Spuren Schwetet kann man auch vor dem Loth-

rohre auf Kohle mit Soda Mchweisen, wenn man achwefel-

freie Soda und Flamme (Spiritus) anwendet.

Nach diesen Resultaten «etupe ich von einer qu~ntt-
tativeu. Analyse Abstand. Einige qaalitativ chemischë

UntMfaehun~on mit ungefahren quantttatîven Scbatzun~en
an derErzrinde, auf weloher dieKryataUesitzeu~ erga.ben,
d!Madiess Rmde nacb ansaen immet Meth&Itigsr wird, aber
su dasa AntuaoR atets über Blei horrscht., w~htead der

Antimongehalt df6 bei der BHdang diaseïAntiinoBttT/sta.ne
arze'igten Harthleics, welchea ebenistJs darauf hm unter*

sucht wurde, rdativ sehe viel geringer ist. Die gefâllten
S<hwetalmotaUe der KryataUc sind Hcht otsnge, von dem

J~rta bftindttohHn schwarxen &ob.weHslbiei ist oichta zn

orkénnen; dt<j]eu'gon der !<ôrn!gen mittleten Rtode sind

~raunt!ch orange durch mehr Schwefeiblei im Sohw~M-

atltïmon; d!~entgen der aMaerat~n Rinde rothUoh braun-.

achwMZ~ d. h. d&a Schweielbifi verdeokt die Farbe des

Schwei'elantimon fas~ ganz, und diojeuiqen des erzie!te&
HartMeM deuten in ihrer achwa~sen Farbe g~r moht

SchweMantimon mehr an. Sp&ter wurden, zum be~aeren

Vergleich der relativen Meogen von Antimon und Blei,
dio Schwefe!i(uctalle geschieden.

Diese Priituag«n verbrctten vtclieicbt eim~es 'Ltc~t
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nb~i- die f~tdung des Erxkuchens, welcher im b&uzeu blei-

hattigti~ Antimon ist Die Beschickung des Ofena war zu

antimo!u'*i)Lch, um eine gute Legiruug von Blei und Anti-

mnn xu. bîlden, es wurde das ubersohùssigo Antimon Mei-

hait~ nach oben getrieben, da Antimon beinahe noch

einmal so leicht aïs Blei iat, und floss deshalb aus dem

SeMaokenioch uber, tim den KuoheB zu bilden. Dieser

?r~ia.rrt& laYigsa.m von Auasen aaoh Innen, wobe! das Anti-

mon in derselben Richtung angereichert wurde~ his es

sohIiesttUch im Innern za f~st Meiû'pien Krystallen anachoss.

Daa erzeagte, und in schnell a.bkuhlande Massein gegossene

Hnrtbiai – es soll ge~en 30 p. C. Antimon enthalten

zoigt: im Innern kleine Hohiriiume ebenfaMs mit denselben.

Krysta.lipnwie derErzknchcn, ~bernurseht'Mcin (l--2Mm.)

und aehr rudim<'nt;ir (gestrickt) aus~ebUdet, ~ipichi'ara hautig

golu~elb angcla.ufen. Bin nicht ~e) beeseres Résultat lie-

terten 'lie Vcrsuche, dureh Uoischmeizen von grosseren

MengpR Hartbi-'t bni tbeilweisem AusHiMaenlassaB und

unter ian~samer Erkattung auf der Hutte absiohtiich gute

Krystalle von Aotimon zu erzielett. Der glucH!che Zu&H

bringt es eben oft weiter aïs die berechnete Abt.~cht.

Die vorhin an~edeateten eingehenderen nnd sorg&lti-

~effn krysta!!ographiaohen UnteMtMhungen dieser schonen

mid bisher so seltenen KrystaUe, sowie. etwaige dadurch

veraniMate Berichtigangen dieser ersten vorlauilgen Mit-

~hcihing werde ich seiner Zeit utid thunHchst bald in

dieser Zeitsctu'Ift zu. veroifentitchfn mir orlauben.

Zn diesctt Untarsuohungen woUen Herr E. Lands-

borg und tï~rr Dr.R.IIasencle~cr, Spécial direotor de)*

chemischen Fabrik Rhena.nia zu Stolberg bei Aachen, in

dessen Hande die andere Haifte dieser Krystalldruse go-
kommen ist, alles ihnen vorliegende Material boreitwilligst
und freundlichst mir zur Disposition stellen, was mich zu

be~tem Dunke schon jetzt verpnichtet.
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Feber dieEntschweieiung (ici Scbwetelharnst-o~-

BeDzoëaaure (Dicarboxyisulfocarbanitid)
von

Peter Griess.

Vor einigen Monaten haben Rathkc und Schfifer r

eine Abhandiung uber die Einwirkung von Sulfocarb"nyl 1

chiorid (CSCta) auf AmidobeazoëaStn'e vepoQ~ntUcht.')
Sie erhielten bei dieser Réaction zwei verachiedene Ver-

bindungen, namUch 1) eine bisher noch nicht bekannte

Saura von der Formel CsHtNSO~, welche sie aïs Senioi-

Benzoëaaure bezeichiieM, und 2) aine Sâure von der Zu-

aammensetzung CjnHt~NxOtS~ die sie unter dem Namen

Sehwe~elharnstoË'.Benzoësa.ure auffùhren~ und welohe aie

.lie. identisch erachten mit dem von Merz und Weith h

Jureh Eiuwlrikung von Schweieikoh~-nstoif' auf Amido-

boDLZeisaare arhaltenen DicarboxylsuKcc.H'bamHd:

f
H

)~
< tj t(CS)~ H&thke und Sch&fei' fuhrea ferner

0,H, p,

an, dass diese letztere Verbindung bei Behandlung mît

QaeokHilberoxyd ihren Schwefel gegen Sa.ueratoR'auBtausohe~
und so eine neue Saure von der Pormel Cj~H~NtOt ent-

stehe, weteher sie den Namen Ha.i'nstoH'-Benzoësanre bei-

legen, und von der sie sagen, dass sie in Wasser ziemlich

schwer loslich sei und beim Verduusteti ihrer waaserig'en

Lpsung in farblosen Icrysta,Uinischen Krnsten zurûckbleibe.

Fine Saura von derselben Zusa.mmensetztmg wie dièse

Harnstc'H'-Benxocs~ure, ist nun auch von mir schon vor

làug~rer Zeit unter dem Namen Carboxamidobenzoësaure

beschrioben worden.3) Ich erhielt dieselbe ans der vou

mir ebenia.Ds beschneb<'a<*n Urattudcbenzoës&nre:

1) AMN. Chem. Ph..mt. ~0, 10).

*) Bw. Bcr!. rhe~ Oes. 3, 812.

") Zettxchr. Chom. [2] 4, 6M.
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C~Hs (~~ ~M f~'
durch em&ches Erhttzen der letzt~rec

\~<J.J~n~/
auf beûàudg 200".

a(C,HBN,!<)9)=. C~Jt~N~ji-t-C~î~,.».
UramMobenitoë- Carboxamido- E!emtnteJf!t

tmore beoMM&are HtHfMt~Sit

Oie ao~ von mir dargestellte SSare iat jedoeh dureh

g!Mtz verscMedeae Eigensebaften ausgezMchnet. So tst die-

seîbe z. B. s~tbst in kochendem Wasser ao gut wie voll-

kommen unMsIich, und nar w~nn man ihre- sehr etafk

vM~t&nte ammoM~MMehe Ï~6wnn~ in der Siedhitze mit.

ciner S~mve versetzt, wdrtt aie m
jmikMe~pMQhe~ Nadfin

ettgeachïoden. Ohne d<M)aich m!eh dureh den Vereuch über-

zeugt batte, htptt ich es dennoch fUr voïH~mnM~ zweifel-

tos, daaa dièse nMh mMaer Mcthcde er~attfne S8uT<tauch

durch Et\hsehw<rë!utt~ dtet) Mer~ und We!tb'schm Di-

carboxylsulfocarbanilids ~atfttehen mlisM, wesha~ mich
die se durchaue vetscbiedeaen Angaben von Rxt~e uî<d

Soh&Fer hiaht woàï~ überraschten. Tch habe mich aus

di';sem (Grande veranlasst gefuhtt, d!e Versuche d!<~er

Foracher :!n wiedëfhotem~tnuMa aber soiort bemeriecR.dMS
ea mir t~emala ~einngen ïat, die voù ihnen beacbnebenen

EfschMtmB~an zu beobachten. Naeb R&th~e umd Scha-

fer soll man thre Sâure efhatiten, UMieimman die Sthwefe~

harnatoMenBoësauTe (Dicarbot:y~h~oc~rban!!t<ï~ mit WiM!-

ser ub?rg0t)?on, 2 Stunden hindureb auf dem W~agerbad~

tùAOaeekoHberpxyd digen?i.. Ee <oH sich daanSchwefel-

queckailber bilden, die ehtatehoode HaFN&topLBenzoës&ure
scoll ttt Lotttm~ gehen, and iMun Verdampfen def !atztereB
in f&rMo6«n &ry8taM!nisRhen Krusten htnterbleibcn.~Ych

ha.be nuch nun znnachst' genau &n diese Vorscttnft g'ch&t-
ten, &ber nicn6.<t!agelang es mir, (und -zw&r ein~rtei ob ieh
ïothes odef geîbe~CttteekaSberoxydgebrattchte~ei~e it's'end-
wie arhebUohe Btidang von SchweMquccifstIber au be-

oba<:hMti,.)a seibst <meh dann Bich~wena ich das Ptgen-
ren hatbû T&ge lang fortsetzte. Wurde h<~rnM~die'~tnTbt!

Losung aiu~~d~mpft.so hinterMie~ immernu~~o~uaseMi
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– tm~t.–.t .t ~:–– a; .t~ n'
gfiMMger Ruokstand, und von einer Saare mit deu Ëig~t

achaften, wie 6M Rathke und Soh&fer beschreiben. konnte

sur,li keine Spar beobMhtet werden. In der Th~ scheint

ee~ <tÏ6wenn unter diesen Umstanden 'iborh~apt gar keine

Reaction statt fande. AodeK jedocb gestatten sich djf

Erscheinuagett, wenu man das !)t kochenftcm Wassor

acspendirteGeausch vonSchwefeïhttrnwtot~Ben&oësaurp urt(t

Queckailbera~yd put Katihage oder Sodalosung bis zur

t~UcaJMchenReM~on vemetzt. Es tritt. dann sofort eine

~oUstandige JBnt~chweMun~ MB, und (!!tMrt man htirn~ett

von dem en~tandenon SchwofBUluocttMtber ab, und über-

sNtti~t man damuf daH mitWMsef settrverdnnnte Filtrat

kochfnd mit Sfdzeânr~ su wird die gebildete. schwpfetireif

S:mre sofort fast ~oUatandig ~bgescKted~ at8 Mne weisse

entweder ganz tumorphe, oder aus nu~fôsIcoptsc~eH Nadet

oheu bestehonde MMtte. Durch vergtetchende Vorsuche

habe ioh mich nun wa&voUet&ndtgste überzeugt, dass die

ao erhtdtene Stare tdentisch ist mit def fruher von mir.

durch, Krhitzen veh U''amtdobenzoësaure gewonnenec.

C,Hr~<0
Carbtnmmidobenzoët&uM:~Mt(CO)~}~t'astganz zurn

C,H~~)0:
2

Fart

tJeberCtME habe ich audt aoeh die Bariumsatze dieser

tM'iden SSuten dargMteMt amd die<te der Ac<t!yse unter

worfem. loh erhielt dieselben, mdcm ich die hochënden

aumtnonK~ttMhen L6anngen der SaufeM mit Chtofbarumt

versctzte, ~reMuf e!e w!~ beim ErtM~ten in we~sot Bt~tt

chen voM vollkommen gletcharti~ert EtgetuchAf~T) aHs

aeMedcTt.

)[.0,a'« Gf 4M BanMm<t!t)M*der S~ofe ~ns SchwcMhtrMt~H

Rettt()ëtnm)r«. ~MhMtVHeMp~pim'f?etr<MtBet,veftoren bet '30o

)),02~(tt. WtMMf
LO.M& Gt. a«Me!bett ~akM t~t <80<'getfwtto~g!tb' 0,n6 Gr

ttchveMatuMs BMitun

M. O~t Orrf. Aef)'BMih)nM!xMder CM'boMtB!At)b<'n?oM<m)'~a<t&
~MBmdoheoMëmHM,!tw!ach«nF~MSpapn'r~),TO);~t«~v~oren
bot 1~ 0,M5 (jrM WasoM.

IL <).?<!des .BKfu'mMtzMdeMdbf! S&m-ebei )3<~ ~~tf'?<-t<net
~bftt O.tWtf~m. sfhweMa. C*n'm<.



3j8 Oriess: U~b.d.Ëntschwefeluugd.SchwefeUMrnato~

t~h~A~tt~~t ~i t tt MM

Ich <mdp es nuthig zu bemer~en, dass die zu meinen
Versucheu dienende Schwefeliua'nstofT-Benzoësaure nach

Merz nnd Weith, durch Eiuwu'kung von Schwefelkohlen-

stoff auf Amidobenzoësaure, dargestellt wurde. Rathke
und Schafer haben es leider uaterlassen anznfuhren~ ob

ai? sich derselben Saure auch zn ihi-cn Versuchen bedioH-
ten oder ob sie dazu nach ihrem V~'fa.hren erhaltene ge-
brauohten.~) G~ns: gewiss haben Bte dieses nicht für nothig
gefunden, weil sîe die nach beiden Metbodcp erhalteuen

Verbindungen a.ls irlentisch betrachten, ein~ A.nschauungs-

weise, welcher auch ich bei~'ipitichten geneigt bin. Jm*

merhm aber warf es moghch, dass dcnnoch hier ein
Isomene-Fa.H vorliige, da. ich mir ausserdem die von den

') Ueberhaupt haben eMhdieseForscher in ihrer Abhandtang doch
wohl otwas a)!zttkuapp ~efasat. S'~ koMiirH.n~tsich z. B. Ai)e! VM
'ne ûbe)' die von ihnen entdecktHt'arnstotT-Boux~est~m'ennfnhren, auf
dM bereits citirton zwei Bgineïkangan, ,,da.s<stc iMWaMerziemlich
Kchwwto~ich set, und bai dcaMuVcrdtmetun~ in farbioefnhrytt&ili
nischen Krusten hinterbleibe." Satze deMeibenerwahnan Megar nieht.
AUerdingahabon aie dann auoh eineAuulyseayj~fHhrt, allein da deren
Rcauttate mit den bereohnetfnWerthcu !mr uwotikonnuen uborein-
Bttmmdn,so muchte dieseibcdoch wohlweniger beweisendMie. ais zu
w'tn-'chenw:ir<'

Was die Gleichung aobelangt~ nach welcher die Carb-

cxnm!dobeTizoësnure aua ScbwefelharnatoiP-Benzoësaure ent-

n:eht, so ist diese einfach t'oigende:

-0

_Boroehnet_ __Ctet'undan

C,sHtoNijOs)
298

Ba.j) 137 !!1,50 8t,72 3t,55

485

i<H~O M 11,05 11,52 11,22
489

S n ~)"
+ ~o = (co~' + n~s

~H~ ~j j0i! CyH~ ~0~

Suttoc.') ~tmtdQbeuzoRsfi.ure C)n'boxa.midobonzo~sanre

(SchweteH)arnnton'-Beuzoës:i,nre)

(lh('atho)[y)snt!"na.r~nni)id)
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meuu~en t.o ganz verachiedonon Beobaohtungeu dioser

Chemiker, durchaus nioht zu erkiaren wiisste. Es wurde

mir eine grosse Gcnugthuun~ und sioher im Interesse der

Wiasetteett&t't sain,wenn sichRathke undSchnfor duroh

dièse Mj<itheHuu~ veranlasst fùhicn soUten, die berührten

Widetwpt'Uche iiuf~ukUirpn.

B')kanntl:.ch hat Prof. Hofmann schon vor langerer
Zeit darauf itufmerksnm ~cmacht/) dass der Prozess der

C Hr
f

1
En~&wcFohmg' des SnIf~carbamUds

~M)(~)f
l durol!

C<,H. { (

RIeio~yd odHrQuecksiiberoxyd,iu ganz verschiedenerWeise

verIaui'Lj jcnachdem dabei zu gleioher Zeit Ammoniak zu-

~eg'en ist oder nicht. Er versinnlicht d!eses durch folgende

Gtfichangen'

) C~HiaN~S + ~g0 Ci~iizNzp + H~

H~K~f~rbanitid Quee~silber- Carbanilid Schwefel.

oxyd qMa):siI))er
It C~Hi~N~S + H,(HN) CtsHnNz(HN) + ~i-

Sulfocutt)- Ammoniak Diphenylguanidin Soh~efei-
~niMd (Melanilin) wassMatoN'

Ganz dieselbe Verachiedetiheit zeigt sich auch, wie zu

erwarten stand, bei der Entschwefelumg der Schwefel-

barnsto~-Benzoësaure. Um diese letztere Verbindang ver-

mittelst Quecksilberoxyd in Carboxamidobenzoësaare über-

xuiiH'ron~ muss m~n~ nach dom Obigen, das Gemisch der

beide!) Korperj in kochendem Waaser suspendirt, mit

K~Ulauge alkalisch maciten. Benutzt man jedoch hierzu

!<,nstntt der Kali!aage Ammoniak, so wird auch keine Spur
von Carbox.),midobenzoësaure gebildet, sondern die statt-

tindende Umsetzung findet voUstimdig im Sinne der fol-

~enden Gleichung statt:

CnHi:N~S + NH, = C~tïisNsO~ + SHz.

') Ber. Berl. chem.Ges. 3, 455.
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tJm die so gebildete Verbindun~ €~N~N~0~ !tbxu-

scheidr-n, muss man die vom &chwetei<}a~ok<Ubet getrennte

Flussig~eit mit Kssi~saure im Ueberschuss versetxen; sic

fhilt dann ale eiu wei<!scr, etwas g~terturL~r '~ieJersehta~
aus, der sich nach und nach m sehr kleme NM~tchen

amwundett. M!n<n'àt6:<uren Ios<'n dieselbe uut~r BUdun~
von Doppctverbmdnngen, und ebensc ist ste ~h!~ MftitU-
salze zn bildeti, duroh welchea Verhalten aie Mch also ats
Anudosatt)'~ ch.itraktcnsirt. Uebri~ens ikonnte ich nuch
leicht tiberxeu~eû, dass auch diese Verbindung nicht neu
ist. !ch tan4 dieselbe aami!ch m jedér Beziehuag uber-

c*tTMtim<nettdmit der schdn vor mehreren Jahren von mir
~ufz besc~nebenen~) S&ure von ~lèicher XosaaimeTtsetxung,
welche neb«n zwei )a.ndereu Korpern bei der Einwn-kucs
von Cyangas auf eine aikohoMsche JL~sung von Amido
benzoea&nro entsteht. Die BUdun~ diesar' Sâarc aus
ScAwefe!harn8t<t<Benzoës8are moohte insofetn von tnter-
eage sein, ais dadurch der Boweis geïiefert wird, dass der-

setben eine ahnHohe Constitation zukomhit~ aïs dem

Diphenylguanidin Aus diMem Grunde habe Ich es auch
fdr zweckm&s&t~ a'efondeu, sie mit dem Namen Dibenz-

guanidinsdure z~ bele~m. thrc Beziehang B<un Dipheuyl-
~u&nidm ist ans folgenden mt!oac!ten Foftnein ~aicMich:

~~(c~4
.}

~4c~4~s

CGHI
(ON}!)"

pp
^:H4

N14"t
(C02H)

NH < NH <
~srweyr~.

J
yl.~rrr~

ÏMpheny!fruàn{dm Dibeu~uMidtna&nre

Es, ist meine Absicht, auf die zu!etxt b~schnebeue

Umsetzung der Schvefelhatnsto~-Benzoënaare épater noob
einmal atMfuhrIiohM ztir{ickzukommen, und ich cmte~~
es deshalb, die beziiglichen anatyttseheM Reaultate schoa
jetzt mItzatheHen

*) Zeitechr. Chem. tH6t, 533.
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.)ourn.f.r'M..Oh<'nne'a';Bd.9. 21

Ueber die Zusammenset~uïig des Wo~fetts.

(ZwPtte Abha.ndhtn~
von

Emst Sohuize und A. Urich.

(Réf. E. Schut~e.)

Durch eine fruher in diesem Journal )2] 7. 163 ver-

o<ïe&t!tchte Arbeit hat der Eme von uns nachgewiesen,
da,ss im Wollfett neben frètent Cholesteriin zusammen.

tfesetzteAether des Cholesterins. und eines zw~ten mit

dem Cholesterin isomeren Alkohols, des Isocholestrins,
sieh finden.

Die Fr~e nach der Zusammensetzung des WoHietts
konnte jedoch aui' Grund der bei dieser Arbeit erhaltenen

Resutt.a,te nicht ganz voUstandi~ beantwortet werden. Aus

der EI.emcnta.rzusammensetzun~ des rohen Gemenges der

Wollfett-All;ohole erga.b sich, d:iss in demselben neben
Cholesterin und Isochotestorin noch ein Kohtenstott-armerer
Alkohol (oder einc Anzahl vou solchen) vorkommen musse;
uber die BeHcha.n'enheit dieses K~htenstoiT-armeren Alkohols

konnten aber noch ~ar keine Ang':i.))en n'ema.cht werden.

Ferner schien aus dem Mengenverbaittuss, in welchem

WoUfett-Al'kohote und Sauren bei Zerle~un~' des in Wein-

geist schwer loslichen WoUfett-Thcils erhalten wurden,

hervorzugehen, dass im Wolliett auch treie Fettsauren sic!)

undcù; doch dieser Schhtss nicht ii!s z~eiteUos hin-

gestellt werden.

Zur Entscheiduns' dieser Fra~nn !fa,ben wir nach Be-

schanung neuen Materials die ~Jntersuchur)~ fort~Metzt.
Zu dieser Fot.'tsetxung' wurden wir ferner ~uch bewogeit
durch den Wunsch prufen xu konnen, ob die in dem
früher unter;.uchten Woiltett Hut~pfuudenen Best:mdthcile
auch in undern WoHt'ett-Soi'ten sich <mden. Denn da das
Fett verschiedener Woll-Sorten in seinen iiusseren Ei~'en-
scha.ften oft betrachtiiche Verso.hiedenheiten zeigt, so ware
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es moglich, dass auch in der chemisohei. Zuaammenaetzung
betrâchtiiche Unterachiede stattfinden.

Zu den im Folgenden mitgetheilten Untersuchongcn
haben wir vorzugsweise eine Fett-Sorte benutzt, welche

aus derRohwolle n~rddeutscher Landschafe durch Extraction

mit Aether dargestellt war (diese Wolle enthalt in luft-

trooknem Zustande 7°/ Fett). Das so gewonnene Fett

haben wir zur Unterscheidung von der früher antersach-

ten Fett-Sorte (a) mit b bezeichnet. Einige Bestimmungen
sind ferner auch a.nsgefuhrt worden mit einer Fett-Sorte

aus der Rohwolle eines schweizerischen Bergschafs (im

Folgenden mit c bezeichnet).~)
Die Zerlegung des Wollfetts wurde ganz wie früher

a~sget'~hrt. Dasselbe wurde zunachst in einen in Wein-

geist leicht loslichen und einen darin schwer !os!ichen

Theil gespalten, indem man es wiederholt mit Weingeist
auskochte uùd dio entstandenen Losungen D:.ch demEr-

kalten von der ungelost geMiebeuen Fettmasse abgoss.
Beim Erkalten der Losungcn schieden sich ëisse Flocken

aus denselben aus, welche ~ur sich gesammelt wurden. Die

Menge derselben war, besonders beim Wollfett b, nioht

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

vereinigt.
Beim Wollfett b wurde dièse Zerlegung quantitativ

durchget'ùhrt. Bei 8 maligem Ausziehen mit Weingeist
wurden aus demsetben annahernd 3~ p.C. aufkelZ3st.. Doch

zeigte sich, dass in der so erhaltenen Loaung neban eigont-
lichen WolH'ett-Bestandtheilen sehr bedeutende Meogen
von Seifen (ohne Zweifel oisaures Kalium) enthalten waren.

Aui' das stetige Vorkommen dieser Verbindungen in dem

durch Extraction der Rohwolle mit Aether dargestellten
Fett iat bereits fruher aufmerksam gemacht worden.~)

') Hat<]eFett-So):tenkonnennach dar bei den LaNdwtrthen'ûMichen
Hezeichuungaweisezum leiehtniMsigenWollfett gerechnet werden.

') Vgl. <liMJnurn. M8, 194.
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~t*

Man ttann diese vermnuungen entfernen, mdotn man

das rohe Fett in Aether loat und die Losung mit Wasser

durchschutteit; sie werden dann vom Wasser aufgenom-
men. Ein Vetsuch, diese Trennung in diesem Falle quan-
titativ dtirchzaiuhren, missiaog jedoch; beim D~rchschtit-

teln der Mberischmi Fettlôsung mit Wasser entstand eine

Emulsion, welche sich nach wochenlangem Kochen nicht

vollstandia' wieder trennte. Annahernd lasst sich jedoch
die Menge der dem Rohiett beigemischten olaauren Salze

auch aus der Aschenmenge berechnen~ welche beim Ver-

brennen des Fetts zurüekbleibt und welche fast ausschliesa-

lich aus kohlensaurem Kalium besteht.

Der in Weingeist Ificht losliche TheU vom Wollfett

b hinterliess 9,1 p.C. Asche, tumnit man an, dass diese

Asche ausschliessiich aus KOO;) bestanden hat und dass

dem Fett nur oisaures Kalium beigemischt war, so be-

rechnet aich daraus für den genannten Wollfett-Theil ein

Gehalt von 50,7 p.C. an Olsaurem Ka!ium~ nur 49,3 p.C.
dièses Wollfett-Theils würden demnacn aus eigentHchen
Fettbestandtheilen bestanden haben. Das reine, frei v~n

olaauren Salzen gedachte Wollfett würde also enthalten

haben

18,9p.C. mW<Mngeiatleicht tosUcheSubstanz

81,1. “ “ “ schwer toaticheSubstanz

"<00,0'

Seibstverattandiichist die Trennung mitte~stWemgeist!:

keine scharfe; die zuruckbleibende Fettmasse ist ja im

Weingeist nicht uuloslich, sondernnur schwerloslich

Jeder der so erhaltenen Wollfett-Theile wurde nun

mit aikohotischer Kalilauge verseift. Die entstandenen

Losungen wurden im Wasserbade eiugedampft, die Rùck-

stiinde mit Wasser angeruhrt und mit Aether ~eschiittelt.
Die Wollfett-Alkohole wurden vom Aether au~genommen,
wahrend die Kaliseifen in die Wiissrig'e Losung über-

gingen

1) Um die WolIfett-AikohoIevoUatitndigzu gewinnen,ist es nothig,
das Dnrchschu.ttetnofter und mit stets erneuertenMengen vonAether

~t*
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Y1 1 1 1 1 nY ltlf ~t 7^F~ sfP m

Der in Weing'eist leicht lôsliche Theil vom Wollfett

b und c htferte, cben ao wie der gleiche Theil des früher

uat"rsuchten WeUfetts, bei dieser Zerlegung bedeutende

Mf.n~en von Cholesterin, welches durch Kryat llisation aus

Aether-Weing'fiet leicht rein zu erhalten var. Es liess

a.uci( hier wieder naottweiseR, dass der grusste Theil dièses

Cholesterins mcht~ erst dnrch die Versotfung aus zasam-

men~f'setiten Acthern nbgeschteden~ sondern schon ur-

HprungHch ïn fre!em Znstan.de vorhanden ge\vesen war.

Denu als cmer nicht verseiften Parthie dieses Wollfett-

TheileH darch Wasser die beigemengten otsa.aren Salze

zum :)))er~rnsste'\ TheiLent?!ogen wordun waren, kryst~t"
lisirte nus der weingeistigen Losung des Restes Chole-

sterin IttbedeutenderMen~e und ganz ohne Beimengung

voti {tockt~cr Subi<ta,nK (i'reies iHoehoIesterin konnte

also hier nicht oder doùb wenigstens nur in hochst ge-

ringer Menge vorha.nden sein).~)

Der in Alkohol ~chwerIôsUche Theil des Wollfetts b

Meferte bei der Zerie~un~ mit alkoholischer Kalihuge
neben ~Useifen ein Gemenge von Wolliett-AIkohoien.

welches in seinem Ansehen und in seinen Eigenschaften

~:inz mit dem Product ùhereinstimmte, welches in gleiehor

zu wiederboton denn es scheint, daas ein kleiner Theil der erateren in

der wr.ssrigen Seifentosung sich auftôst und von dersetben nur aU-

mahMch an f'"n Aether a})gegeben wird. Et) iet ferner zu bemerken,
dass die beint Durchachuttein der Seifen!oaungen mit Aether sich bit-

denden EmutsMuen aich zuweilen sohon nach einigen Stunden, zuweilen

abor erst maoh mehreren Tagen in die &theriseh9 und wMsrige Schicht
trennen. Durch diese Umsttmde wird die von uns zur Trennung der

Wnllfett-Alkohole und Seiiec angewendote Methode zu einer ziemlich

sohwierigen aie hat aber wenigstens den Vorthei!, d~M sie die Wollfett-
Atkohote vollkommen frei von Seifeu liefert.

'),Duch war aaoh in diesom Wollfett-Theil oin Theil der Alkohole

in Form zusammengeeetzter Aether vorhandeu. Denn bel Zerlegung
einer von ôbauren Salzen fast voHstandig befroiten Parthie desselbeu
wurden 9,4 jGrm. Wollfett-Alkohole und 3,4 Grm. Sauron erL~ten; die
!ehteren achienen vorzugeweiae aus Oe!saure zu bestehen. Auch Ruch-

tige Fettsauren, auf deren Vorkommen Bchon in der trùhe. Abhaad-

lung aai'mcrkii.tm gemacht iet, waren hier vorhanden, aber 'r in sehr

geringer Menge.
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Weise aua dem früher untersuchten WoHfett erhalten

worden war.') Aus, einer Lôsung dieses Gemenges in

beissem Weingeist schieden sich beim Erkalten weisse,

amorphe Masaen nus, welche die Gegenwa.rt vûn Iso-

cholesterin andeuteten. Zur Trennung desselben von

dem gleichzeitig vorhandenen Choleaterin wurde wieder

die frùher beschriebene Methode angewendet: die Wollfètt-

Alkohole wurden in die Betizeësâure-Aether ubergefuhrt
und die atherische Losung der ietztet'en der langsamen

Verdunstung überlassen. Ncben den tafetformigen Kry-
staHea des Benzoësaure-Chotesterin Aethern achied si eh der

BonzoësaaTe-IsochoIestenu-Aether in feinen Kryata.ltnadeto

&us~ welche durch Sohtâmmen getrennt werden konnten.

Das aus letzterem abgeschiedene Isocholesterin zeigte die

früher aBgegebenen Eigenschaften, Die Elementaranalyse
einer Probe ergàb einen Kohlenstoffgehalt von 83~44 p.C.,
einen Wasserstoffgehalt von 11,86 p.C. (wahrend die For-

mel GM~O 83,87 p.C. C und 11,83 p.C. H verlangt).
Der '~chmeizpunkt einer aus wiederholt umkrystaUisirtem
BeMoësaure-Aetber dargestellten und daher aIs rein an-

imsehonden Portion lag bei 138", stimmte also mit dem

fruher gefundenen Schmel~punLt (137–138°) ùberein.~)
Das Isocholesterin achien im Wollfett b, ebenso wie

in dem frùher untersuchten Wollfett, in annahernd eben

so grosser Menge vorhanden zu sein, aïs das Cholesterin.

') Eine Elementaranalyse ergab für dasselbe einen Gehalt von

82,0 p.C. C und l'),4 p.C. H.

2) Fa ist vieUeioht n!oht uberNnseig, darauf aufinerksam zu

machen, dass die von uns gemachte Annahme, daas der aïs Isochole-

aterin bezeichnete Alkohol isomer mit dem Cholesterin ist, ais eine

zweifellos bewieeene nicht betrachtet werden kann, insofern bei ao

hoohatomigen Verbindungen die Resultate der Analyse stets amen

gewMsen Spielraum für die Wahl der Formel lasseu. Es wiirden z. B.

Verbindungen von den Formeln C~sH~~O oder C~~H~O (Homologe
des Choteaterma) in ihrer procent. ZuMmmenBetzuug v6m Cholesterin

so wenig ~bweichen, dasa die DiNeMMen innerhalb der FebIergreiMea
der Analyse Megea. Da indessen die irnher mitgetheilten, bei der Analyse
des Ixocholeatenna und Miner Verbindnngen erhaltenen Z~Uen eben so
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Anders dugegen war es beim Wollfett c. Auch hier fand

sx')) Isocholesterin, aber nur in geringer Menge im V~r-

gleich zum Cholosterin. Aïs daher das aus dem schwer

losticheu \Voltfett-Theii nbgeechiedent rohe Gemenge der

WoUfetit-AIkohole in vie] heissemWemgeist geliist wurde,

~y~t&Iliairte beim Erkalten a.nt'a.ngs nur Cholesterin ohne

Bdmisehung von laocholesteru~ erst aus der Mutterlauge
schied aie)! a.ucii ~etztcroa iiu:

Unser Ha.Hpt~i~t'nni~rtt richteten wir auf die Gewiu-

timig des neben Cholesterin und I&Gcholesterin noch vor-

btHidenen KohtenstoiP-armeren Alkohols. Aus den Resu)

taten der früheren Arbeit schien sich zu ergeben, dass

derselbe nur in geringer Menge im Wolifett vorhanden sei;
denn es war nicht moglich gewesen, a.us dem durch B!

hitzen der Wollfett-Alkohole mit Benzoësaure dargestellten

Gemenge der Benzoësaure-Aebher L"i der früher beschrie-

bencti Trennung durch KrystaUisation aus atherischer Lo-

sung ausser Henzoesdure-Cholesterin-Aether und Benzoë-

saure Isoctiolcsterm Aetber noch ein drittes Product

in eiuer fur mihere Untersuchung g ~gendon Menge zu

isoHren. Es wurde indessen schon in der trûberen Mit-

theilung darauf aufmerksam gemacht, dass eine in etwas

grosserer Menge vorliandene dritte Aether-Art dann der

Beoachtung entgehen konnte, wenn sie in Weingeist loslich

wa,r. Denn das (jrumenge der Benzocsaure-Aether wurde,
bevor man die Zerlegung desselben durch Kryst.a.llisation
aus fitherischer Losung vornahm, mit Weingeist aus-

gekoch~ um etwa vorhandenes freies Cholesterin und Iso-

cholesterin zu entfernen. Diese Behandlung erscbien nôthig~
weil nach den von Berthelot gemachten Angaben nicht

zu erwarten war, uass beim Erhitzen des Cholesterins mit

BeMzoësfiure eine ganz vollstandige Ueberführung des-

selben m Beuzoësihu'e-Aether erfolgte. Mit dem unver-

bunden gebliebenen Cholesterin und Isocholesterin konnte

gut auf die Formel Cj;oH~O pMseB,a!a die Analysen,aus deren maa
tur daa Cholestorin diese Formel abgeleitet hat, ao iat man wohl be-

rechti~t.,auch dem Isocholesterindiese Formel zu geben.
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zuglefch die dritte Aether-Art durch den Weingeist ge!ôst
worden sein1).

Es kam daher darauf an, für die Darstellucg der

Benzoësaure-Aether eine Methode anzuwenden, bei der

man sioher sein konnte, die WolIfett-Atkohole ToHstan-

dig in die Benzoëaaure-Aether ùberzut'uhren. Wir haben,

um dies zu erreichen, die g'ena.nntenAlkohole mit Benzoë-

saure-Aïthydrid zusammen gesctunoizen~). Auch in

diesem PaUe geht die Aetherbildung nicht etwa tnomen-

tan~ sondern nur aUmaMIch voB. sich; wir haben dahef

die geschmoizene Masse 48 Stunden lang (auf ca. 180")

erhitzt.

Nach Beendigung des Erhitzens wurde die Reactions-

masse unter Zusatz von etwas Weingeist in einém Morser

fein zerrieben, sodann zur Entfernung der gebildeten
Benzoësaure und des überschüssigen Benzoësaure-AnhydriJs
zuerst mit eint! kalten Losucg von kohiensaurem Natrium,
darauf mit warmem Wasser behandelt. Der Rückstand,
welcher nun die gesammten Wollfett-Alkohole aïs Benzbyl-

Verbindungen enthalten musste, wurde getrocknet.

10 Theile WolItett.AIkohole lieferten so 12,64 Theile

Benzoëjaure-Aether. Es ist das fast genau die Menge
von Benzoësaure-AetherM, welche hatte entstehen mussen,
wenu das Gemenge der Wollfett-Alkôhole nur ans Cho-

lesterin und Isocholesterin beatande. Die genaue Ueber-

einstimmung kann zufallig sein; denn e? war kaum mog-

lich, bei den oben beschriebenen Operationen Substanz-

verluste ganz zu vermeiden; doch geht aus diesen Zahlen

wobl schon hervor, dass der neben Cholesterin und Iso-

choleaterin vorhandene kotdenstoQ'armere Alkohol an-

nahernd eben so viel Benzoyl zu seiner Ueberführung in

1) D~Me entstandenen stark braun gef&rbten Losungen wurden

nicht weiter unteMncht, da eine Trennang eines in deneelben etwa vor-

handenen BeozoëMiK'AetheM von dem gleichzeitig vorhandenen freien

Cholesterin mobt moglich ersohien.

') Aaf 1 Theil WoUfett-Aikohot wurde Theil Benzoësa.ure-An-

hydrid ao~ewendet
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JHen?.')'~)mreHther bea.nspt'ucht, aïs Cho!csterm, aiso ein

!m''m!t'rud eben so hohes Aequiva.lentgewicht besitzen

t)'tUSS.

Eine ab~ewogene Probe des rohen (~emenges des

Bon/ucs&ure-Aothers wurde nun mit einer kleinen Menge
<on Weingeist a,nsgekocht~ sodann auf' ein Filter gebracht
und ian~'ere Zeit mit kn!tem Weingeist ausgewaschen,
darauf wieder ~etrocknet uud gewogen. Es zeigte sich,

d:MS dm'ch deu Weingeist etwa 20 p. C. der angewendeten

Subata.nz <mi'gelost worden waren. Aus der durch Ein-

dampfen conc~ntrirtenLos~ug schiedensicholartigeTropfen

itus, wctc~e auch nach vôlligem Erkalten weich und un-

krystitUinisch blieben. Sie iôsten sich schwer in kaltem,

ifichter in koch<'ndem Welng~ist, sehr leicht in Aether.

Pie nahcre Uiitcrsuchu!)~ ergab, dass sie aus einem Benzoë-

s;uH(t-Act o)' Lest:mden, der in seinen Eigenschaften vom

Benxoësfmm-CboIc&torm-Aethor und vom Benzoësaure-Iso-

chotoatc.in-Aether pnnz verschieden war.

Da. diese Verbiudnng' sich in kaltem Aether ausaer-

"rde~tUch leicht au.!f)st~ so Itisat sie sich auch dnrëh diesea

Losun~smittet bis zu finem gewlasen Grade von den

Bcnzoës:iure-Aethcrn <tosCholesterins und des Isocholeste-

rins trennfn, we!ch<* beide in kaltem Aether ziemlich

schwer tosiich sind (1 Thoi) B~nzoësaure-Chotesterin-Aether

bedarf bei !t~ un~efubr 36 Theile Aether zur Losung,
t T't. Henx'iësaure-I~ochoIestenn-Aether ungeiahr 70 Th.).
Zu diesem Kweck wurde das rohe Gemenge der Benzoë-

sKore-A.t'ther mit weu!~ kaltem Aether behandelt. Ans

der so entstandenen, ziemlich stark braun geiarbten Lo-

sung~ Hessen wir durfh Verdunstsn bis a.~f ein geringeres
Volum die mitgelosupn Benzoosâure-Aether des Chotestertns

und tsocholesterins zum grossten Theile sich ausschciden;
die ietxtie Mutterla't~e lieferte dano den dritten Aether

in aoifu'phcm Zuetan'Ie gfmeagt mit verbultoisamâssig

-) Da< zurijckbicibfn~f! Gemecge der BenxoëaMTe-Aethet des

Chfka'or'ms ttu!) )so<;)'o)Mt.e''in<; war dugegen fast fM'Hos.
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genagen Mecgen der beideu vorher gcuanntenAetherarten.
Um letztere so weit ats mogMch za entfernen, zogen wir

noch einmal mit kaltem Aceton aus; auch in diesem Lo-

suugamittet loet sich der amorphe Aether sehr leicht,
wahreud die Bûnzocs&ut'e-Aether des Cholesterins und Iso-

cholesterins dann (in der Kâlte) sehr schwer ioat!oh aind.

Bei der Zerleguug mit a!kohoUsohf;r Kalilr 'ge lieferte

der amorphe Aether neben benzoësaurem Kalmrn einen

Alkohol, welcher sich in Aether, Aceton und Weiugeist
schon in der Kalte leicht lôste, aber aus keinem der ge-
a~nnten Losun~smittel krystalUsirt zu erhalten war. Der-

selbe besass einen sch «ra.chen arom~ttschen Geruch, schmolz

schoN m gelinder Wfirtne und Hess sich nicht unzersetzt

(iastIHjtren. Er war nioht ganz frei von Cholesterin ~u

orhalten (gab da.her noch schwach die Reaction des Cho-

leatenns mit Schwefelsauro und Chloroform).

Eine Substunz von ganz gleichen auseeren Eigen-
schaiten liess ~tch auch gewinnen aus dem In Wemgèiet
leicht tostichen Theile des Wollfetts. Sie schien hier zum

Theil in Verbindung mit Sauren (vorzugsweise mit Oel-

6tnu'e)~ zum Theit vieHeicht auch in freiem Zustande vor-

zuk~mmen.

Die Eigenschaften des so dargestellten Alkohols gt'ben
keine Garantie dafur, dass derselbe, auch abgesehen von

der Verunreinigung durch Cholesterin, ein chemisch ein-

facher Kôrper war; eine BIemeataranalyse desselben kann

daher kaum besondern Werth beanspruchen. Wir haben

indessen eine solche doch ausgeführt, um zu constatiren,
dass hier wtrkiich eine alkoholartige Substanz vorliegt,
welcho C-armer ist, ab Cholesterin. Die Analyse gab

folgende Zahlen

0,2247Grm. Substanz (gewonnenaue dem in Weingeist leicht !os-
lichen Wollfett-Theile) gaben bei der Verbrennungmit Kapfer-
oxyd 0,6603 Grm. CO2 und 0,2486 Grm. H~O, entaprechend
80,t4 p. C. C und 12,29p. C. H.

Die Zerlegung dea Benzoësaure-Aethera dieser Sub-
stanz wurde quantitativ auagefuhrt:
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8,t6 Mrm. deasetben gaben dabei 5,883 Grm. de~AIkohot~ (='
f"I "1.L .J_ n_ _1._11'1.

8,t6 Mrm.deasetbengaben dabei 5,883Grm. de~AIkohot~(= 72,1

p.O. vom Gewicht des Benzopsiture-j~ethers)')

Was die Quantitat betrISt, in welcher dieser amorphe
Alkohol in dem 1~ Weingeist sohwer loslichen Wolifeut-

Theile sich findet, so scheint aus den frûher <nitge~heilten
Zah!en hervorzugehen, dass mindestens 20 p.C. von dem

roben Gemenge der Benzoësaure-Aether aus dem Beazoë-

saure-Aether dieses Alkohols bestanden; denn sovielloate

stoh in Weingeist. Allerdings war bei der Behandlung
mit Weingeist ohnp ?!<fel auch etwas von den andcrn

BenzoësaTire-Aethern aufgetost worden, welche ja in Wein-

geist nieht ganz un~lich sind: andrerseits aber ist ea

unwahrschemlich~ dass der amorphe Aether durch das

Ausziehen mitWeingeist gnuz vollatandig gewonnen wurde,
da er sich ja in diesem Losungsmitte! nur ziemlich

schwer tost.

Die Qu~ntitat, in welcher der amorphe Alkohol. in

dem in Weingeist leicht loslichen WoHfett-Theile sich

t!~det, ergiebt sich annahernd aus folgenden Notizen:

42 Grm. des aus diesem Wollfett-Theile abgeschiedenen

Gemenges oer Wollfett-Alkohole lieferten durch Krystal-
lisation aus Aother-Weingeist zunachat ungefahv 10 Crnt.

fast volHg reines Cholesterin. Aus der davon abfiltrirten

Lôsung schied sich nach dem Verdunsten auf ein geringeres
Volam 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. Rückstand; dieser Ruckatand

bestand vorzugsweise aus dem amorphen Aikohol. Er

wurde mit Benzoësaure-Anhydrid zuaammengeschmoizen.
Aus dem so dargéstellten Gemenge der Benzoësâure-Aether

liesseu sich noch einiere Gramme des Cholesterin- und des

') Zur Vergleichung fiihren wir an, daes Benzoësanre-ChoIestenn-

Aether bei der Zerlegung 78,2 p. C. seines Gewichts an Choleetterin

liefort.
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teocholesterin-AethefB abscheiden 1); der Rect bestand au~

dem amorphen Benzoësauf~-Aether.

Aus den vorstehenden Zahlen ergiebt sich, dM9 in

dem neu untersuchten Wollfett (b) der amorphe Aether

m ziemlich tedeutender Menge sich vorfand. Es ist wohl

zu vermuthott; dass das Gleiche auch in dem früher unter-

auchten Wollfett der Fall war, dass der amorphe Alkohol

aber hier wegen des bei der Untersuchung erngesehlagenen

.Gangea (und wegen unvollsttLndiger Untersuchung des in

Weingeist leicht losliohen Wollfett-Theils) der Beobach-

tung entg!n~)

Ueber die Sâurén des Wollfetts sind, wie in der

fruhereti Mittheilung erwahnt ist, schon von Andereu

einige Ang~ben gemacht worden; Reich und Ulbricht t

haben nachgewiesen, dass unter ihnen Stearmsiiure und

Oelsaure sich Unden: eine voUstandIge Untersuchung der-

selben tber liegt bis jetzt nicht vor. Auch wir konnten

eine solche bei den von uns untersuchten Wollfett-Sorten

nicht c4usführen, da die daraus gewonnene Quuntitùt an

festen Fettsàuren d.n;u nicht hinreichte. Die Zusammen-

setzung des Gemenges der letzteren erwies sich ferner

ats se complicirt, dass eine Zerlegung in die etMehMn

Fettsàuren nicht nur sehr viel Material, sondern auch

einen sehr bedentendcn Arjjoitsaufwand beansprucht haben

1)Es zeigte eiohhier wieder,dass zur AbBcheidungdes Cholesterins
'aus einemGemenge, aus welc~ëmes durchdirekte KrystaIHs&tionnicht

zu gewinnenist, die Vefwandtungdesselbenin den BenzoësMM-Aether
ein Mhr geeignetesMittel Mt; dièseVerbindung lasst sich wegenihrer
Schwertôsliohkeitundwe~i ihrer 6:roaaenKrystatKsatioiMt'àhigkaitleicht
rein erhalten,

') Es iai:mogtich,dat" ausserCholesterin, Isocholesterin<inddem

amorphen Alkohol noch andere alkoholartige Kôrper in geringer
Menge im Wollfett siLcbfinden, dëhn bei den Methoden, we!ohezur

Trenunng der drei vorgeaanntenSubstanzen angeweodetwerdenmuss-

ten, ist es kaum mSgUoh,Beimiaohungen&ufzu&nden.welchein g~-
ringer Mengevorhanden sind.



332 Schulze u. Urich: Ueber die

würde. Wir beschrtinken uns daher auf die folgenden

Mitthoituugen

Die aut) den Kaliseifen vermittelst verdünnter Schwefel-

saure abgeschiedenen Sâuren wurden zunachst in die Blei-

salze verwandelt und letztere mit Aether extrahirt; eine

bedeutende Menge BIeis&Iz ging dabei in Losung. Die

daraus abgeschiedene, stark braun gefarbte. Saure ver-

hielt sich wie anrelne Oelsaure. Eine Reindarstellung
derselben wurde nicht ausgeführt. Auch liegt es auf der

Hand, dass es kaum ein ungünstigeres Material für die

Reindarstellung von Oelsâure geben kann, aïs das WoU-

fett. Denn bei der feinen Vertheilung, in der sich das-

selbe in der Wolle befindet, kann leicht eine partielle

Verânderung der darin enthaltenen Olem-Verbindangen
durch den !~a.uersto6' der Luft erfolgen.

Die vom oisauren Blei befreiten Bleisaize wurdec

dnrch Kochen mit verdünnter Saizsaure zerlegt. Die so

abgeschiedenen Fettsauren erstarrten nach dem Schmelzen

zu einer ganz unkrystaUinischen Masse. Sie losten sich

ziemlich schwer in heissem Weingeist und schieden sicb

beim Erkalten in anscheinend unkrystallinischen Flocken

und Kornern aus. Proben derselben wurden abfiltrirt,

ausgepresst, durch Wiederholung der Operation noch mehr

von den leichter loslichen Siiuren befreit und dann der

Elementaranalyse unterworfen. Dieselbe gab folgende
XaMen:

Fettaauren

aas Wollfett a ans Wont'ettb
C 77,85 77,38p. G.
H 12,98 12,94

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass in beiden Woll-

fett-Sorten Fettsâuren von hoherem Kohlenstoffgehalt. aïs

ihn die Arachinsaure zeigt, vorkommen. Diese That-
sache ist nicht ohne Interesse, da, mit Ausnahme der von

Carius entdeckten Hyanasaure so hochatomige Fett-

sauren im Kôrper von Saugethieren in groaserer Menge

wenigstens bis jetzt nicht aafgefunden worden sind.
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Die ganze Saùre-Maase wurde nun durch fraktionirte

FaUung mit Bleiacetat in 6 Portionen zerlegt. Wegen
der Schweriôsllchkeit der Siluren in Alkohol konnte die

Fraktionirung a.nfan~s nur in der Weise ~ausgefithrt werdett,
dass die heisse a!kohoHscheLo8ung derSaurenmitiMci-
acetat v<\rsetz~, der entstandene Niedersch!ag auf einem
Wasserba.dtrichter heiss abfiltrirt und mit hctssfm Wein-

geist ausgewaschen wurde. Die drei ~etzfcn Btem'edef-

achiage. entstanden jedoch erst beim Erkalten und wurden
daher auch erst nach dem Erkalten ab<Utrirt.

Die BleiniederscM&~e wurden mit verdunnter Salz-

soure zerlegt. Die so gewonnene erste Saura Portion

schmolz bei 75–76", die zweite und dritte bai 66–67";
der Schmelzpunkt der drei letzten lag zwischen 53 und~60".

Keine der so erhaltenen Saure-Portionen konnte aïs rein

angesehen werden. Die erste, am hochsten schmeizende

Portion wurde durch weitere Fraktionirung in 4 Theile

zerlegt. Dieselben zeigten folgende Schmelz- und Er-

starrungspunkte

Sohme)zpunkt. Erstarrungspunkt. Art des Eratarrens.

1. 78,5-79 77-77.5 feinkryetailinisch.
2. 76-77 74 deagL
3. 76-77 74 desgl.
4. 72–74 amorph.

t. 2. Mittel.
C 78,60 79,01 78,81 p.C.
H 12,99 13,01 13,00 “

Zu einer weiteren Fraktionirung reichte das Material.
nicht aus. Proben der zweiten, bei 76–79° schmelzen-
den Portion wurden der Elementaranalyse unterwori'en.

Dieselbe gab folgende Zahlen-

a. 0,2235Grm. SubatatMgaben 0,6441Gn~. CO~und 0.26t2Gr~.
HzO.

b. 0,2220Griri, Substanz gaben 0,6432Grm. C02 und 0,2598Grtn.
HsO. 1 a1 TtjT']

Diese ZaMen stimmen annahernd überein mit der Za-

sammensetzung der Hynnas.iure == Cz~H~oO~~ welohe

78,5~ p.C. C und 13,09 p.C. H verla~t, liegen aber auch
nicht weit ab von der Zusammensetzung der Cerotin-
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a aura. Der Sohmetzpunkt der Hy&na.aanre wird von
Carias zu 77–78~ angegeben, stimmt also ziemlich über.
ein mit dem Schmelzpunkt der untersuchten Saura. Auoh
die sonstigen Bigenschaften derselben gieiohea denen der

Hyanasa~re; sie loate sich sehr wenig in kaltem, ziemlich
schwer in heissem Alkohol und schied sich aua dieser

Losnng- in Komern aus, welche unter dem Mikroskop ale
ans ffinen Nadeln zusammengeaetzt erschienen.

Eine aichere Entscheidung' darûber~ welch~ Saure hier

vorliegt, ist nicht zu geben, da die Fraktionirung nicht
so weit getrieben werden konnte, dass ganz reino Sub-
st&nzpn resultirten. Moglich ist, dass neben Hy&nas&nre
auch die in ihren Eigenschaften und ihrer Zusammen-

aetzung jèner sehr nahe stehende CerotiD8aur6 vorhanden f
war. Die Entscheidung dartiber wird noch <Tschwert durch
den Ums~and, da88 der Schmelzpunkt der letzteren nicht

genau ~kaant ist. Brodie hat für Cerotinsâure aus Bie-
~enwachs einen Schmelzpunkt von 78" angegeben') und
diese Angabe ist in die meisten Lehrbùcher übergegangen;
doch erseheint fur reine Cerotinsatu-e dieser Scbmelzpunkt
zu niedrig, da ja schon die C-Hrmere Hyanas&ure bei
77–78" schmilzt; auch ~lebt Brodie an einer andern
Stelle seiner Abhandlung an, dass die durch Schme~en
von Cerotylalkohol mit Kalihydrat dargestellte Cerotin-
saura boi 81 ~aiso aur etwa 1 hoher, alp Cerf~insâare

aas Bienanwachs" "ohmeize'').

Diejenigen bei .der ersten Fraktionirung erhaltenen

Fettsüuren, welche zwischen 53 und 60" schmolzen, kônoen
nach ihrem Schmelzpunkt und ihrem soastigen Verhalten

Gemenge von Stearinsfiure und Palmitins&tire gewesen sein;
aie losten sich viel leichter in ~Veingeist,' aïs die zuerst

geiallten Sauren.

Es bleibt uns noch übrig, Angaben uber den Gehalt
des îm Weingeist schwer loslichon WolIfett-Theils an AI-

') Ann. Chem. Phfurm. 67, 18"

') A a. 0. S. 208.
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kbhoien zu machen, um entsoheiden zu konnen, ob dieser
Theil nur aus zusammengesetzten Aethern bestand odér
auch freie Pettaiiuren einschloss. Wir haben diesen Ge*

hait bei den neu untersuchten Woltfett-Sorten tnogHohst
~en~u be~timnit. Beim Wollfett b wurden folgende Z&h-
len efhàlten:

9 11,86,Grm. des in Weingeist echwar lôaHchenWollfett-Theils
lieferten 6.4M Grm. Wollfett-Alkohole= 64.1p. C. vom Ge-
wioht d<'rangewendetenSubstanz. >,

b. 9,15 Grm. derselbenSubstacz gaben 4,766 Grm. WoU&tt-Alko-
hole = 52,1 p.C.

Das Mittel aus beiden Bestimmungen ist 58,1 p.C.
Diese Zahl spricht fur die Anaa.hme, dass der schwer los-

Uche Theil vom Wollfett b nur aua zusammengesetzten
Aethern bestand und keine freien Fettsauren einschloss.
Denn es würden z. B. 100 Theile eines im Aoquiva!ent-
verhaltnifs zusamtnengesetzten Gemenges von Steannsanre-
und Oetsaure-ChoIesterin-Aethér und der entspreohenden

IsochoIestenn-Verbindan~n bei der Zerlegung. 58,8 Theile
Choiesterin und Isocholesterin geben, 100 Theile der ana-

logen Oelsaure- und Hyanasaure-yerbindungen 52,5 Theile
Cholesterin und Isocholesterin. Die Gegenwart von Ver-

bindungen des amorphen Alkohols in dem Gemcnge wird
die procentische Menge an Alkoholen, welche man bei der

Zerlegung erhült, nicht viel andern, da der genannte Ai-
kohol (wie aus der Zusammen~etzung seines Benzoësaure-
Aethers zu schMesaen ist) fast eben so viel Saure zu bin-

den vermag~ ai~ Cholesterin.

Auch lasst sich mit obiger Annahme die Eiëmentar-

zugammensetzung des sohwer !os!ichen Theils vom Woll-
fett b in Binkiang bringen. Die Analyse gab folgende
Zahlen

1. 3. Mittel.
C 81,47 81,17 81,32 p. C.
Ii 12,47 12,55 12,51 “

Es ist das ein C- und H-Gehalt, wie Ihn ein Gemenge
dor Verbindungen des Cholesterins, Isocholesterins und
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des amorphen C-armeren Alkohols mit festen Pettaiiufea
und mit Oelsiiure ung'efahr besitzen musa.

Anders war es bei dem schwer loslichen Theil von

Wollfett c. 11,583 Grm. dessotben gaben 5,46 Grm. Woll-

fett-Alkohole = 47,1 p.C. Diese Alkohol-Menge genügt
nieht ganz zur Siittigung der vorhandenen Sauren, hier
musstan also freie Sanren vorhanden sein, und in der

That besass auch der weingeistige Auszug aus diesem
Wollfett stark saure Rer ction.

Wie in der früheren Abha.ndiung mttgethoilt worden

ist, wurden auch bei der Zerlegung des sohwer loslichen
Theils vom Wollfett & Alkohole und Sauren in solchem

Verhdltniss erhalten, dasa man das Vorhandensein freier

Fettsauren vermnthen musste; auch die E~.tnentarxuaam-

mensetzung dcutete darauf hm 1). Diese Annahme koonte

jedoch nicht als zweifellos hingestellt wcrden, weil noch
xu erMaren bliob, \va.ruta diese freien Sauren nicht bei
der Beha.ndhm~ mit Weingeist extra, worden waren.

Dies f'rMart sich leicht, scitdfm nachgewiesen worden

ist, dass im Wollfett hochatomige Fettsliuren vorkommen,
welche in Weingoist schwe! losUch sind. Denn dnrch
die Behandlung mit Weiugeist wurde ja das Wollfett
nicht in einen in Weingeist loslichen und einen darin un-

lëslichen Thell, sondern vielmehr einen in diesem Lôsnnga-
mittel leicht loslichen und, einen darin schwer loa-

HchenTheIlgcspalten~) (dIeweingeistigenAuszuge wurden
erst nach dem Erkalten von der zurûokMeibenden Fett-
masse a')gegos8en). Nimmt man an, dass, eH vorzugs-
welse oder ausschliessiich die C-reichsten Fettsauren waren,
welche m freiem Xustande sich fandcn, so ist es nicht

ann'&tiend, dass dieselben zum g't'oeaten Theil ungeiôst za-

ruckblieben; um so mehr, &ts dieselben duroh die g'teich-

') We)chejedoch nicht genau angegebenwerden konate. weil die

vorliegendenAnalysen sich auf rohes. durch ôisnureaKalium verun-
reinigtee Fett bezogen.

') Weun auch in der früheron Abhandiuug der iu Weingeist
M.'hwerlosliche Wollfett-Theilder Kùrze halher an oinigenStetlen t!s
..untoaticherThei!" bezeichcet wurde.
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~eitig vorhandenen zusammengesetzten Aether welche

<<elbat in kochendem Weingeist wenig lôslich siud, vor der

Einwifkung des Weingetstes mehr oder weniger gcschûtzt
warden~). Elu Theil dor vorhatidenen freien Fettsauren

ist ohne Zweifel in Lôsung gegangen und würde v~rmuth-

lich a.ufgefun<Ien worden sein, wenn der in Weingeist Pos-

liche Tbeil aus Wollfett a voH&tandiger untersucht wordeu

ware~.
Es ist jedocb noch zu bemerken, dass der Gehalt des

Wollfettes a an freien Sauren jedenfalls. nichtganz so

gross war, aïs es nach den in der früheren Abhnnd~ung
:mgegebenen Zahlen scheint; Dort ist angegeben worden,
dass aus dem schwer loslichen Theil dieses WoHfettes auf
1 Theil Wollfett-Alkohole ungefâhr 2 Theile Sauren er-
halten wurden. Bel ntiherer Untersuchung dieser SaMren

zeigte sich jedoch, dass dieselben noch eine nieht ganz
unbetrachtliche Menge von Wollfett-Alkoholen einsclilossen

(aus 150 Grm. konnten noch etwa 10 Grm. Aikohote ab-

geschieden werden). DieserGehalt eridart sich ohne Zweifel

darau~, dass bei der frùhereti Darstellung das Durchschut-

1) Man hônnte sich denken, dass das Gleiche auch fiir das freie
Cholesterin gelten musse, welches ja auch in kattem Wein~cist schwer
!ôsttch ist. Indessen ist es bekannt, dass sicli Chotesterio, in wein-

~eutti~an Losungen anderer Sto~e zuweilen leichter lost, ata in joineut

Weingeist. So war es auch in diesem Falle. Aua den wcingeistigcn
Auszugen des Wollfettes krystallisirtt es direct nicht oder doch nur
in hochât geringer Menge aus, obwohi es in bedeutendef Menge darin
enthalten war; es~rystaHisi~ aber sofort, nachdem dio beigemengten
otsauren Satze durch Wasser grosatentheUs entfernt wordeu wMen.

') Der, Mangel an Material machte ea mir unmôg~oh, vor Ver-

oi&nUichmg der friih~ren Arbeit einige diesen Punkt betreSende Ycr-
suche ausxutuhren, aowie auch das Verhâttnisa zwischen AIkohoIen und
S&ûren im Wollfett a genauer xu bestimmen. Das Material an WnH-

<btt-Atkohoten, mit welchem ioh ,jena Arbeit ausführte, war schon im
Jahre 1870 durch Zeilegung von ungefahr 500 Grm. Wollfett dargc-
ateUt'worden; erst im Winter t872~3 fand ich Musse, die Arbeit fort-
xusetzeN. Xu dieser Zeit befand sich <n moinen Ha.nden nur noch der

groaate Theil der aus dem schwer losticheu WoUfett-Theile erhaltenen
AIkohoIe und Sauren, aber gar nichtsmehr von nn~ersetztemWottfett.

Der Vert'.
.tnnrnnl f nwnLt (~An.e to~ oa n nn
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teln der Seifen-Losung mit Aether nicht lange genug fort-

gesetzt worden ist.

Atts den mitgetheilten Thatsachen geht also hervoe,
dass ,die Hauptmasse des Wollfettes aus zusam-

mengesetzten Aethern besteht, -dass daneben aber

sowohl ein Theil der Alkohole (wenigstens des

Cholesterius) aïs auch zuweilen ein Theil der

Siiuren in freiem Zuatande vorkommtl).
Einen Gehalt an freien Sâuren hat man bekanntHcIt

auch in anderen Fett-Sorten aufgefunden. So findet sich

z. B. dieCerotinsaure imBienenwachs in freiem Zustande;
das Palmol enthalt h&u6g freie Palmitinsaure. Auch Im

Pett der Samen von Cretreide-Arten und Leguminosen ist

kürzlich von J. Kontg~) das Vorkommen freier Fettaauren

nachgewiesen worden.

Zurich, ae;rikultur-chem. Lahoratorium des Poly-
techmkums~ im Marz 1874.

Ueber die Dissociation der wasserhaltigen

Saize;
von

G. Wiedemann.

Schon im Jahre 1844 theilt Eilhard Mitscherliçh

in der 4. Auûage seines Lehrbuchs der Chemie S. 565 fol.

gende Beobachtung mit: ,Bringt man Krystalie von

') Im WoUechweisf) finden sich bekanntlich Kali-Seifen, dieselben

scheinen ihre Entstchung einem Gehalt an kohlensaurem Kalium zu

verdanken, der im Secret der Schweissdrusen des Schaafs sich findet.

Man hat früher augenommen, dass durch dasselbe ein Theil des Woll-

t'etts zerlegt werde. Die EBtstehungderSëifenerMârtaichvieHeiohter
durch das Vorkommen freier Fettsaurcn im Wollfett, auf welche das

kohlensaure Kalium einwirken kacn. Doch erscheint es auch nicht

uadenhbar, dass mit Hülfe der Seifen ein kleiner Theil des Woll-

fettes emulsionirt wird und dass dann nicht nur die freien Sauren

desselhen voUstandig neutratisirt, sonderm' auch die in demaelben ent-

haltenen zusammengesetzten Aether theilweise durch das kohtensaaM

Kalium zerlegt werden.

2) Landw. Versuchsstat. 17, t.').
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s&urem Natron mit Krvstaliwasser in d6n luft-

22*

eohwefelsaurem Natron mit Krystaltwasser in den luft-

Jteerem Raum des Barometers, so 'sinkt bei 9" die Queok-

ailbereaule um 2~~ Linien, indem das ohemiach gebundene
Wasser sich aus der Verbindnng ausscheidet und luitfür-

BMgwn Zustand annimmt. Wasser dagegen bringt ein

{ËnkfBL von 4 Linien hervor." Er folgert aue dieser Be-

obaohrUng: "dass die chemische Verwandtschaftskraft des

Kryataiiwassera zum schwefelsauren Natron daher gleich
ist dem Druck einer<a~ueck8~iberaau~e von l~L!men oder

nagetahr 1/1RPfund auf den Quadra.tzol!

D!ese frühe Beobachtdng und Messung einer wichtigen

D!ssociat!onaerache!nung ist ~ast vôlllg udbeachtet gebUe-

ben, solbet ats ,in neuerer Zeit die Ilutersuchungen von

H. St Cla,ire ~)eville und Anderen von Neuem die Auf-

merkNamkett aut. die aUmâhUch mit Erbohung* der Tempe-
ratur fortschreitende Zersetzung einer gegebenen Menge
einer Verbindung lenkten. Es schien mir deshalb nicht

ohne Interesse, an jene Beobachtung anknüpfend, eine

Reihe von Mésaungen über die Spannkraft des Krystall-
wassers bei verschiedenen Temperaturen anzustellen. Ich

erlaobe mir, im Folgenden die Methode der Untersuchung
und einige Becbachtungsrpihen mitzuthcilen, welche zu ver-

sohiedenen Ze~ten' (die ersten schon im Jahre 1864) ans-

geführt worden. ~) Die Versuche bieten in sofern einé

Schwiefigkeit, aïs es zur Erlangung zuverlassiger Reaul-

tate dnrchaue nôthig ist, die Krystalle frei von anhang-
endem oder eingeschlossenem Wasser und ohne gleich-

zeitige Einfnhrung von Luft in da,s Vacuam des Baro-

m&tera zu bringen. Letzterer Uebelstand tritt aber stets

ein, wenn man die gefuUten Barometerrohren mit ihrem

offenen Ende in Quecksilber senkt und nun ohne Weiteres

die Krystalle durch das QueoksUber in das Vacuum hin-

aafateigen lasat. Bei dicsent Veri'aJiren erhalt man sehr

veranderHcheBcobachtungswerthe. Es musste also nantent-

') lMwt6chen hat auc!i Debray (Compt rend. C6, 194; 1868)
eiMBestinunungdorSpttnnkrai'tdesphosphorsaurenNatrons mit t4–28
und weniger.tis 14 Aeq.Wasser verotrentlicht, indess ohneAngabeder

Beobachtungsmethode.
22*
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Uch auf môglichste Beseitigung obiger Fehlerquellen Ob-

acht genommen werden. Es geschah dies in folgender
Weise: Zur Aufnahme der Krystalle dienten Glasrohren
von etwa 26 Cm. Lange und 8 Mm. innerer Weite, deren

eines Ende oSen, deren anderes, geschlossenes zu amer

Kugel von etwa 10 Mm. Dorchmesser aufgeblasen war.

l)!ese Rohren wurden zuerst mit ausgekochtem Quecksilber.

gciutit. Hierzu wurden sie mittelst eines Kaatsohuk-

stopfens l'tftdicht in den einen Tubulus a (Fig. 1 Taf. 11)
emer doppeit tubulirten Vorlage c eingesetzt. In den an'
deren Tabulas b derselben wur in gloicher Weise ein recht-

winklig gebogenes Rohr von Eisen d eingesetzt, an welches

seitlich ein Rohr h angefugt war. Der verticale Theil
dièses Rohres trug oben luftdicht ein weiteres Gefass~
von welchem ~us eine cngere Rôhre e duroh den verticaïon
Theil der Rohre d bis in ihre Biegung hineinführte. Die
Rohre e \var unterhalb des Gefâsses f durch einen Hahn

geschlossen. Das Gefass f wurde mit Quecksilber ge-
füllt, und der horizontale Theil k des Rohres d mittelst
eines Kautschukschlauchs unter Zwischenfugung eines

Chlorcaliumrohres mit einer Jolly'schen QueckBiiber-Lufb-

pumpe verbunden. Die Rôhre r wurde stark erhitzt und
der Apparat zu wiederholten Malen bis auf etwa 1 .Mm.

Quecksilberdruck evacuirt und durch das Chloïcatciumrohr
mit trockener Luft gefüllt, um so all& Feuchtigkeit von
den Wanden der Rôhre zu entfernen. Darauf wurde der

Apparat nooh einmal mog!ichst luftleer gepumpt und durch
OefFnen des Habnes die Rôhre r mit Quecksilber gefüllt.
Sodann wurde die Rôhre r durch Drehen der Vorlage c
um das Rohr ein wenig schrâg gestellt, und das Queck-
silber darin, wahrend das Vacuum erbalten wurde, von
unten anfungend ausgekocht, sodann Luft zugelassen und
die mit Quecksilber getullte Rohre ehtfernt. Dièse Mé-
thode ist sehr bequem zum Auskoohen von Barometer-

rôhren, die hiorbei sehr schnell vollkommen trocken und
lufMrei mit Queoksilber gefnnt werden konnen und viel

weniger dem Springen ausgesetzt sind, a}8 bei dem ge-
wohn!ichen Verfahren.
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vettmtMMt emer Jftppette mit ietnerapttzewuraeao-
dann aus dem oben offenen Ende der Rohren r das Queck-

silber auf etwa 2 bis 2,6 C. Lange entfernt und an seine

Stelle eine Anzahl sorgtaltigst ausgesuchter Krystalle des

zu untersuehenden Salzes mittelst einer Pincette gebracht
und über denselben eine UjR)rmi~e Spange von Uhrfeder-

stahl, welche g''g'en die inneren Wande der Glas-

rühre &dcrtë und vorher über SchwefeIsHure getrocknet

war, mit ihrer Bi~gung nach unteh m die Rohre einge-
drückt. Uta die Krystalle und die Spange ohae mitge-
rissene Luft lu das QuecksUber oinzufuht'ien~ wurde darauf

die Rôhre r mittetat eines Kautschukschlauches mit dem

unteron, oSfnen Ende einer zweiten~ über dieselbe passen-
den -) furmigen Stahirahre A Fig. 2 verbunden. ln dem

oberen Ende der Rohre A war, ebenfalls utittetst eines

etwa 3 Cm. langen Kautsehukschlauchs ein etwa 3 Mm.

dickcr~ an seinem unteren, bis an die Rohre r reichenden
Ende amaigamirtec Messingdraht i luftdicht eingefngt.
Durch deu horizontalen Theil des Rohres h wurde wieder-

um mitteist der Luttpujope die Luft in dem Apparat bis

auf etwa 1 Mm. QuecksUberdruck evacuirt. Sodann wurde

derMeaaingstab hinuntergedruckt und dadurch die Spange
mit deu untër ih~ befindlichen Kry~taUen bis unter das
Niveau des Quecksiibers im Rohre r gebracht. Stab i

wurde darauf wieder anfgehobea und nach dem Zulasscn
von Luft das Rohr r. von dem Ruhre h losgelost. Darauf

wurde ferner mittoist oines sehr aorgialtig amalgamirten

Kupferdrahtes die Spange mit den KrystaUen bis an daa
untere Ende des Rohres vorgeschoben, so dass die Spange
noch gerade im engeren Theile desselben ttbeF der Er-

weiterung haftete. Naoh Entfernung des Kupferdrabtes,
bai dessen volliger Benetzung mit Queckailber keine Luft

in das Rohr r kommen konnte, wurde dasselbe' wiederum

die Vorlage c des Apparates Fig. 1 angesetzt und nach

dem Auspnmpen der Luft bis an den Rand mit Queck-

silber gefuHt.
Die 80 vorgeriehteten Rohren wurden in einen Ap-

parat cingesetzt, der abnli&h co~stru~rt war, wie der von
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WnHnor') zur Messung der Spannkraft derDâmpfe von

Salzlosungon benutzte.

Ein 29 Cm. langes Stück oines starken FMntenIa.ufea

Fig. 3 warde duroh eiserne Schrauben an beiden Enden

geschbssen. In Abst&nden von je 38 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 veriothet. Sie ragten nicht

Bis in den inneren Hohlraum des Flintenlaufes hinein. Auf

die Rôhren wurden starke, je 40 Mm. lange KautMhuk-

rëhren von 6 Mm. innerem Durchmeaser anigeschoben und

mittelst Eis&ndrahten~ deren freie Enden durehoineZans'e

zusammengedreht wurden, mit grosser Gewalt festgeschnürt.
Ein zwischen die Kautschukr~hren und die Eisendrahte ge-

legtes, starkes leinenes Band verhinderte, dass die Robren

durch den Draht zerschnitten wurden. Sodann wurde in

die erste der Eisenrôhren eine Pipette m von Glas einge-

setat, deren mittlerer Theil àua einem 150 Mm. langen
und 35-40 Mm. weiten, starken Glasrohr bestand, im

welches oben eine 200 Mm. lange, unten eine etwa 50 M)-\

lange und 12 Mm. weite Glasrohre angeschmolzen wa*

Das untere En de passte genau in die Eisenrôhre und wurd'

dur'1) Anachnùren des auf dieselbe aufgeschobenen Kaut-

sch~kscMauches mittelst eines Eisendrahtes luftdicht mit

ihr verbunden. Dann wurde die letzte Eisenrohre auf dem

FHntenlauf verinittelst eines in den .darauf 'benndiichen

Kautschukschlauch eingebundenen Glasrohres mit dem Ap-

parat Fig. 1 und das obere Ende der Pipette l unter

Zwischenschaltung des Chlorcalciumrohres mit der Luft-

pumpe verbunden. Die ûbrigen Eiaenrohren wurden durch

Glasst&be luftdicht geschlosaen. Unter moglichst starkem

Erwarmon des Flintenlaufs und der Pipette m wurde die

Luft wiederholt môgiichst stark verdünnt und durch ge-

trooknete Lùft ersetzt und endlich nach dem letzten Evac-

') WuUne; Pof;'?. Annal. 108, 595. 1858.
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uiren der ganze Apparat mit erwarmtem Quecksilber aus

dem Gef~sa gefüllt. Nach dem Losbinden des App~ata
von der Leitung zur Luftpumpe wurde die eine Eiacnrohre

durch Ehtfernung des schliessenden Glasstabes geonhet
und auf dieselbe ein Hacher Trichter von Holz mit seinem

engeren, etwa 12 Mm. weiten Tho!te aufgepresst. Der

Tncht~r vurde mit ausgekochtem, warmen Quecksiiber

gefum, in denselben zuniichet das o<RjeEnde eines 800 Mm.

langen, 8 Mm. weiten, nach der oben begchriebenen Me.

thode mit Qaec~sUbër gefuHten Barometerrohres n einge-
senkt und in die Eiaenr~hre eingeschoben. Nach Ent-

fernung desTrichters wutio tterKautschukschIauch aufdem

ËMeMohre Ïufbd!chtm!tdemBaroineterrohrverbunden. Eben-

so wurden in die anderenEisencohrea die mit denKryHtaHen
versehenen Giaarohren luftdicht eingesetzt, und endlich die

Kautschukrohren und ihre BerubruagssteMe~ mit den Glas-

undEisenrohren mit einer Losung von Asphalt m Benzinbe-

stn'iehen~ dereinekIemeMengeIjeinommiss beigemengt war.
Der ganze, so vorgerichtete Apparat wurde in einen,

mm zwei parallelen Glaswiinden versehenen Glaskasten von

35 Cm. Lange, 38 Cm. Hohe und 13 Cm. Tiefe eiugosetzt.
Dor Kasten wurde mit Wasser gefüllt und oben mit einem

Deckel geschlossen, durch welchen die oberen Enden des

Barometerrchres und der Pipette hindurchgingen, und der~

zwei Hutsen zum Einsetzen zweier m Zèhntël Grade ge-
theilter Thermometer trug. Von unten konnte das Wasser

in dem Kasten mittelst Gasbrenner erhitzt und durch Rùhr-

vorrichtungen bestandig m Bewegung erhalten werden, so
dpss sich die Temperaturen desselben an alien Ôrten aus-

glich~n. Nun wurde das obere Ende der Pipette mit der

Queoksitber-Luftpumpe verbnnden und die Luft ausge-

pumpt. Daboi stieg das Quecksilber in der Pipette und

sank in dem Barometfrrohr und den die Krystalle ent-

haltenden Rôhron. Die Krystalle wurden darin. von der

Spange in der oberen Kugel festgehalten. Die Hohen des

QuecksUbers in den Rôhron wurden bei verschiedenen Tem-

perattiren des umgebenden Wassers mittelst eines Katheto-

mieters abgelesen. Vor dem Ables~n 'aete die Tempe-
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ratur eine Iiingere Zeit, etwa eine hatbe Stunde, constant

erhatteu werden, da sich bel der geringen Leitungsfàhig-
keit die Warme nur langsam deu Krystallen gteichmaasig
mittlieilt. Nach den ersten 10 Minuten andeft sich der

Stand des QuecksHbeys indess nur noch sehr lUTigsam.
Es entspricht die DiH'ei'cnz des Standes des Queck-

si!bers In don. die Krystalle onthaltend~ti Rohreo und in

dem Barojheterrohr der Spannkra.ft des aus den Kry-
sta.Uen verdunsteten Wassers.

Dto der Untet's'ich~ng' unterworfenen Sa-tze wurden

langsam au~ kalten Losuugen kryst~!isit't. Die Kt'yst8)Ie
selbst wurden mit grosser Vorsicht einzein aasgeaucht.
Zn den Vcusuchen wurdeu nur g~nz klare, kicme Krystalle

verwendet, die im Innern dtu'cbaus kemeEtuschIusse von

Luft oder PlUsstgkelt zeigten. Etwas grosseM KrystaUe
wurden in Stùcke ~erbroehen. Dennoc~ zeigten sich oft

Unregelmiisstgkeiten in den Resultaten und namentlich

bei ntodcMnTemporattiren, wichen die beobachtetenSpann-
krafte zuweUen wemg von denen des reitien Wasserdampfe6

a.b~ so dass wahrscheinlich zuerst das auf den Krystallen
condensn'te hygroskopische Wasser den wesentlichsten An-

theil a.n der D&mpibtlduns~ hatte. Constante Resn!tate

wurden nur erha.lton, wenn die Krystalle vor dem Ein

legen in die Rohren !angere Zeit im luftverdunnten Raume

uber Schwcfelsaure getrocknet wm'den, so dass sie auf

ihrer Obernache SpuMn von Verwitterung zeigten.
Aus allen diesen Angaben ist ersichtlich mit wie

grôsser Vorsicht man verfahren muss, um bei diesen Ver-

euchen wirklieh zuverlassigc Resultate zu erhalten.

JedesSaIz wm'dein mehi'erenRohren gteichzeitigunter-
sucht. Die ibigenden TabeUen enthalten eipige der dabei ge-
wonnehen Resultate. In denselben bezeichnet t die Tempera'.
tur inCentesimalgraden,p die derselben entsprecheudeSpann-
kraft des ans den Salzen entweichenden Wasserdampfes.

Schwefelsanre Magncsia..

Die Reihen 1–V~ ebenso die Reihen VI–VHI wurden

gleichzeitig beobaclitet. Bei den ersten Reihen waren die die



der wasserhaltigen Salze. 345

Kfyatalle enthaltenden Kugein an dem oberen Ende der Rëh-

ren verschiedeu gross: bis zu der Hohe~ auf der etwa das

QaecksUberjedesmal bei dcû Beobachtungen stand, hatten

die Rohrenden den im Folgenden mit V bezeichneten

RtKimintmIt. Die Gewichtsmenge G der Krystalle betrug

in den Rohren

I.' 11. iM.j IV~ !_V."

"G~'O~S3'gr7 '"0,308 0,650 "0,58T
I

0,78l

V. 4Ch.Ct. 't,2
4,2

ul- 8,9
h

2,8

0.14 0,07 0,t3 0,20 0,28

Die Krystalle hatten vorhor langere Zeit im Vacuum

ubcr Schwefelsaure g$st&uden, waren aber nicht wesentlich

vorwh'tert,

Wahrend des EtW~rmens erfüllte bei den BeobaohtHn-

gen 1–V das Q~ecksilber dieRohrcn voUstiindig, so dass

die Krystalle ganz nï demselben la.gen und schneller die

Temperatur der Umgebung ~utiahmea. Erst einige Minnten

ver den Ablesungen wurde dus Niveau des Quecksilbers

durch Evacuiren gesenkt. Bei dën Reihen VI–VIII be-

!an<Ien sioh die Krystalle wnhrend des Erwa,rmens stets

über dem Quecksilber im Vacuum; es wurde dann der

Stand desselben erst in 30–45 Minuten ganz, ~eonataht.

p
~o

.––––––––––––––––_––.

Mittel w&mer

i. n. m. iv. j v.

24,3 17,8 9,8 17:8 17,8 17,8 17,8 Z2,5

28,6 26.6 13,7 26.6 26,& 26,5 26,6 35,7

36 86 – 36 34,3 86 36,6 4m

<M,2 46,~ – 46,8 45,7 46 46,3 66,5

45.4 61,1 – 61.5 59,6 61,& 60,9 7Z.9

51,9 8),9 81,9 81,9 81,9 31,9 81,9 100,4
57 89 – M – Mû – 129,2

6t,8 129,2 129,2 129,2 129,2 129,2 129,2 1M.3

61,8 132.& 132.& 132,5 132,5 132,5 ]32~ 16t,

70,2 188,9
188,9

188,9 188,9 188,9 188,9 285,1
h
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p
––––~–––––––– j~;t~ WaMer

VI. VII. VIII.

11,6 9,4 9,7 9,7 9,6 10,2

22,2 15,9 16 16 16 19,9

30 M ? 28 28 31,5
40 47,3 47,2 47,2 47,2 54,9
M 76 76,6 7C,5 j 75,7 ~~9

60 122,4 122,5 122,5

l,

tS2.5 148,8

70,4 190,3 190,3 190,3 t90,3 237,2'
80 276 276 276 276 334,6

Zwisohen 46 und 52 Grad steigt piôtzUch die.vorher

relativ kleinere Spannkraft in Rohre II, ao dass der Stand

des Quécksilbers dann in allen Rohren der gleiche wird.

Bei 57–60" zeigt sieh eine grosse Unregelmassigkeit; der

Stand des QaecksUbets sinkt schnelli, bis er bei 60" wie-

der in allen Rohren gleich ist.

Schwefelsaures Zinkoxyd.
Die Reihen 1–III. sowieIV–VI wurden cleichzeitig

beobachtet, erstere, nachdem dit TempMatur 15 MInuten~
letztere, nachdem aie 30–45 MtnuMfi constant erhalten

war. Die Krystalle bei den ersten Re~en waren wenig,
bei den Reihen IV–VI stark verwittf~-t. Sie werden uber

Schwefelsaure viel schneller trübe, ais die Krystalle der

schwefelsauren Magnesia.
Die Zahlenwerthe der Reihen I--1U waren einandcr

vollkommen gleich.

P
~u casser te ––-– Wasser

i-ni. )-m.
_2=!J_H- .I~II~

~–T '~g14~" 60~ 113,9148~
22 12,6 19,7 66 145,5 195,6
30 20,2 31,5 70 170,8

34,5 28,5 40,7 75 221,2

40 44,2 54,9 78,8 258,5 J.):

4S 57,5 7t,4 85,5 376,4
M 73,1 92,9 88 427 486,7
M 90,6 117,5
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-––––~–-–––-––––––––––––––––

p
to ––––––––––––-––––– Mtttet Wa-oer

IV. V. VI.

11,6 6,6 5.5 5,3 5,8 ~~2

2~2 11 10 9,4 10,1 17.6

80 21,2 20,4 19,8 20,3 31,6

40 43,1 44,1 43,~ 54,9

M '!5,1 '!3,8 73,9 ?4,3 1 92,0

M 118,4 116,4 115 HU.C
i

148.8

Bei 70,5" schmelzen die Krystalle.

Scbwefelsaures Cobaltoxydul.

Die Reiben 1–VÏ, sowie VII–IX smd gleichzeitig

beobttchtet, bei ersteren dauerte d!~ constante Evwârtaung

îtn Vaouanï etwa 15 Minutée bei letzteren 80-45 Mmu-

ten. Die Krystalle verwittern schnell über Schwetets&ure.

?ur die Reihen 1–111 waren stark. tur tV–IX sobwaeh

verwitterte Krystalle verwendet. Die R~suitatt* der Rethcn

1–111 stimmten vollkommen mit einander «bereuh

p
tt ––––––––––––––––––– Mittel WaMor

i-m. iv.
1

v.
_1

vi.
1_=

22,1 16 15,9 15,3 15,9 15,9 19,8

26,1 17,2 17,5 17,5 17,5 17,3 ~,7

30,2 24,4 24,6 24,6 25,7 24,7 31,9

35 34,3 34,7 34,7 35,6 34,6 41,8

40 46,~ 47,7 47,7 48,6 47,4 54,9

45 61,9 62,3 62,3 63,3 62,3 '<1,4

50 76,5 76,5 78,5 78,5 78,5 92,0

55 106 106 106 106 106 117,5

60 1333 133,3 133,4 133,6 193,4 148,8

64,9 165,8 165,8 165,8 165,8 166,8 186,1

?0 206,8 208,6 207,1 207,1 207,2 233,1

75 253 252,7 252,7 252,2 252,6 288.6

80 305,6 306,8 308,2 306,3 306,4 354,6

85 376,3 377,5 379,0 377,0 377,4 433,0

90 447,6 448,1 448,1 447,6 447,9 525,4
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p
t" '"––-––––––––– M,~i WaMM

--=

t'

vil.. vm. ix.

13,6 9,6 9,8 9,8 9,8 11,6
20 13,4 13,4 13,4 18,4 17,4
M< 19,2 19,2 19,2 19,2 25,3
M 35,6 36.6 35,6 85,6 41,8
45 65 65 65 65 '?l,4
55 1M,2 106,2 106,2 106,2 117,5
65 rM;6 166,4 167,6 168,2 t86,9
M ~56~ 254,3 253,5 254,7 ~88,5
83 348 348 346 &47.3 400,1

Schwefelsaurës Nickeloxydut.

Oie Reihen 1–VI, sowie VII–IX warden gleichzeitig
beobaohtet. Die Temperatur war bei den ersten Reihen
vor jeder Beobachtung 10 Minuten, bei den letzten 30–10
Minuten constant erhalten.

p
t. –––-––––.–––––– jUtteI.WMMf

I. II. III. IV. V. VI.

20.2 15,5 17,8 1C,1 15,9 i~g ie.6 17,6
25 18,5 20 18,7 19,7 19,1 19,6 19,3 23,6
30 24,9 27,4 25.6 256 26,9 27~5 ~6,3 31.5
S5 35.7 37,8 36,3 .36.7 36,2 36,2 36,4 41,8
40 46,2 46,6 46 48 47,1 47,8 46,9 54,9
45,9 60,9 60 60 61,5 61,2 61,2 60,1 72,1
50 80,7 80,7 81,3 82,3 81,8 81,8 81,4 92,0
&6 107,6 108,1 107,8 108.6 108,2 108,6 108,2 128.S
60 129,4 131,6 130.7 131,1 l3p,o 130,5 130,6 148,8
65 163,3 164,6 it.:3,5 164.1 163,7 163,7 163,8 196,9
70 203,6 205,4 208,8 204,4 204,3 204,5 204,3 233.1
75 248,8 251,2 348,9 249,4 ~49,2 250 249,6 2M.5
80,1 305,9 308,2 306,6 307 306,5 307,1 306,9 &M,t
85,2 368 369,6 367,4 368,4 368,8 368,8 368,5 436,5
90 436,2 439,9 435,6 436.2 436,'Z2 437,1 436,8 595,4
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p
t. -,–––––––––––––––––~ ~[ Waaser

==-~
vn. vnt.

_1
ix.

--=
18,6 n,a 11,2 ii,z ii,2 ii,6
M 18,2 15,2 15,2 15,2 17,4
26,2 23 28 22,6 22,9 26,8
M 88,6 38,3 39,3 38,4 41,8
45 64,6 63,2 63,4 68,7 71,4
M 106 106 104,7 106,6 117,6
66 166,1 167 16~7 166,9 186,9
76 262,2 262,4 2601 251,6 289,6
83 349,2 343.2 341 342,66 400,1

Bei 85° baoken die Krystalle znsammen und erschei-

nen nachher feuoht und brockeU~ ohne indess zu schmeizen

Schwefels&ures Eisenoxydul.

Die Reihen 1–IV, sowie V–X wurden gleichzeitig,
erstere 10, letztero 30–40 Mmuten nach Erreichung der

constanten Temperatur beobachtët.

p
to0 –––––––––––––––––––––– ~t~ WMser

ï n m iv

21 12,2 18,6 13,1 14,2 13,3 18,5
Z5.5 16,5 17,2 16,S. 17,6 16,9 24,a
!M,9 19,6 21,9 21,1 22,1 21,2 31,4

86,3 29,8 30,6 29,9 80,8 30,1 42~
40,4 40,2 41,6 41,1 41,5 41,1 50,1
45 53,6 65,9 &5.1 55,9 55,1 71,4
50 74,5 75,8 ~4,8 74,8 74,8 M.O
M,8 108,6 109,4 109,0 109,2 109,1 125,0
59,9 128,5 129,5 128,5 128,5 128,7 148,1
65 162,9 164,0 162,2 162,2 163,4 186,9
70 206,7 207,3 306,5 201,6 205.2 339,1
?& 263,9 265,4 263,2 263,2 269,9 ?8~
80 323,3 315,6 324,2 324,3 821,9 954,6
M 397,1 898;9 397,0 398,0 S9'7 488,0
90 479,2 480,1 476,8 476,8 478,2 595,4
93,6 550,2 550,6 547.5 547.8 548,9 599,<
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p
^i ~ittel 'VVaeeert00 –––––––––––––––––––––––-––––––––––––– M;

to
v. vi. viL vin. ix. x.

X'-1 J

20 10,9 10,~ 10,9 10,9 10,9 10,9 10,9 17,4
26 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 13,9 23,0
30 20,4 20,2 20,2 20,4 20,4 30,3 20,3 Bt,&
35,3 2B.9 28,6 28.7 28,9 28,9 28,6 28,7 42.&
40,2 40,1 39,8 39,8 40,3 40,2 40~3 40,1 55,5

46,2 56,1 56,1 S6.1 56,1 66,1 66,1 56,1 71,1
50,2 75,9 75,9 ,75,9 75,9 75,9 76,9 75,9 $?,<
66,2 103,8 103,5 103,6 108,5 103,6 103,5 103,5 t!B,6
60 131,3 131,3 131,3 <8t,3 181,8 131,3 131,3 148~
66 161,3 161,3 161,3 161,3 161,3 189,0 160,9 1B6.9

70,2 2!,3 218,4 213,4 213,< 213,4 213,4 Z36.!
76,1 -265.0

1
265.0 2M,7
<

Bei 73" werden die Krystalle weisa, sintern bei ~0"
zusammen und schmelzen etwa bei 90".

Nach diesen und vielcn anderen Beobachtungen stim-

men die bei demselben Salze erhaltenen Resultate, selbst

wenn sie bei den niederen Temperaturen ein wenig von

einander abweichen, doch bei den Temperaturen über
30-350 sehr gut mit einander ûberein. Der Grund liegt
in der Uamoglichkelt, von den Krystallen alle Feuchtig-
keit vollstandt~ zu entfernea~ So lange bei niederen Tem-

peraturen das hygroskopische Wasser genügt, um den über

den KrystaUen befindlichen leerenRa.um mit Dampf von

grësserer Spannkraft zu erfüllen, aïs ihn das Krystall-
wasser liefern würde, iaitt die beobachtete Tension zu

gross aus. -Wie bedeutend ùberhaupt die Spannkraft und

der storende Einfluss des hygroskopischen Wassers sein

konnen, zeigen u. A. die folgenden Beobachtungsreihen~
zu denen Stücke von sehr attenij -hygroakopischem Glase

verwendet wurden, welches- sich schon beim Stehen an
der Luft mit einer salzigen Feuchtia-keit bedeckte~ Fur
die Reihen 1 und II wurden die Glasstucke unverandert

verwendet, fur die Reihen III und IV, na.<'h(iem sie ~4
Stundcn lang im Vacuum über Schwefelsaure getrocknet
waren
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p_

ï. IL
L

in. iv.

1T.7 6,5 5,0 3,0 2,1
.25,4 8,1 6,0 3,7 2,2

30,2 9,6 6,9 3,7 2,6

:!5,1 12,8 8,8 4,0 2,3

40,2 15.C 10,8 4,4 3,1

45 18,6 13,3 4,3 4,3

50,1 21,9 16,4 5,3 5,3

55.2 25,4 19,3 9,2 9,2

Auch hieraus erkennt man, wie wesentlich die oben

angeführten Vorsichtsmassregein zur Erlangung a!chërer

Resultate sind.

Es ergiebt aich ferner, dass die Spannkrafte des

Krystallwassers von der Gesammtmenge des ver-

wendeten Salzes und des den Dâm~fen gebote-
nen Ra,umea unabhangig sind (vgl. u. A. die

Reihen I, III–V fur schwefelsaure Magnesia), wenn uber-

haupt die Wassermenge, welche von der OberS&che des Salzes

entweichen kann, genügt, um jenen Raum unter den obwal-

tenden Umstanden mit Dampf zu sattigen. Dies zeigt sich

auch, wenn man dnrch Zulassen von Luft das QuecksMber in

den die Krystalle enthaltenden Rohren und dem Barometer-

rohr zum Steigen bringt. Obgleich der Raum über den Kry-

stallen, a!so die in ihm enthaltene Wassermenge vermindert

wird, indem sich ein Theil derselben mit dem entwasserten

Salze wieder verbindet und somit die Menge des dissocurten

Salzes Memer wn'd/Meibt doch die Spannkraft des Dampfes
constant. Ist die Obernache des Salzes so klein, dass sie die

erforderliche Dampfmenge nicht zu liefern vermag und die

Spannkraft zu gering bleibt, so tritt bei boheren Tempe-

raturen, wo 'die KrystaUe brocke!ig werden, also auch aus

dem Innern Wasser entweiohen kann, die normale Spann-
kraft wieder hervor (vgl. Sohwofelsaure Mugnesia Reihe II).

Die Menge des dissocurten Salzes hangt also, ausser

von der Temperatur, auch von dem Raume ab, welcher

den gebildeten Dampfen geboten wird.

Die Mittel' der fiir jedes einzelne Salz gefundenen
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Werthe sind in Tafel II, Fig. 4 graphisch zusammenge-
stellt. Aïs Abscissen sind die Temperaturen, a!s Ordinaten

die zugehorigen Spannkrafte fur eine Anzahl der Salze

verzeîohnot. Die Curve der Spannkrafte dea gesattigten

Wasserdampfs ist ausserdem bcigofugt.
Es beginnt nach diesen Verauchen sehon boi niederen

Temperaturen ein mit KrystaMwasser verbundenea Salz

eine geringe Spannkraft seines Waeserdampfës za zeigen und

alao auch Wasser zu verlieren. Die Spannkraft und der

Verlust aa Wasser wird mit steigender Temperatur bedeu-

tender. Indess ist bei vielen Salzen die Spannkraft des aas

denselben entweichenden Dampfes bei den gewohnilohen

Temperatureu viel kleiner, aïs die Spannkraft dea gesattigten

Dampfcs des reinen Wassers, so dass die Tension der in

der Luft beHndIIchen Feuchtigkeit Imang schon der ersteren

gleichkommt und das Entweichen des Krystallwassers ver-

hindert wird. Nur bel den Saizen~ bei welchen dies nicht

der Fall ist findet schon bei gcwohniicher Temperatur
ein schnelleres Verwittern statt (vgl. auch Debray. 1. c.).

Die Spannkrafte der Dampfe der untersuchten Saize

sind verschieden gross, und zwar ist uber 70" die Spann-
kraft des Dampfes des schwefelsauren Eisenoxyduts am

grossten~ darauf folgen der Reihe nach die Dampfspannun-
gen des schwefelsauren Coba.Itoxydals, des schwefelsauren

Nickeloxyduts~ der schwet'elsauren Magnesia und des

schwefelsaurcn Zinkoxyds. Bei niederen Temperaturen
andert sich diese Iteihenfolge; bai etwa 30" ist sie fur

die drei erstgenanntep Sa!ze die umgekehrte.
Ueber dem Schmelzpunkt steigen die Spannkrüfte

schneller an, t~s unter demselben, wie sich auch durch

eine Vergleichung der Spannkraftscurve des Zinkvitriols
unter und uber 70" mit der der übrigen Salze ergiebt.
Indess ist beim Schmelzpunkt selbst kein plôtziicher Sprung
in den Spannkraften zu beobachten.

Bei der schwefelsauren Magnesia ist, wie schon oben er-

wabnt wurde~ zwisohen 55–60" eine grosse Unregelmassig-
keit zwischen den gleichzeitig t eobachteten Spannkraften
desselben Salzes in aersehiedenen Robren wahrzunohmeu,
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J r 1".

Jo)n'tt.f.pr!tkt.Rhemie[!!]Bd.9.9. 23

dia sich aber bald wieder ausgleicht. Diese Unregelmassig-

keit dürfte vielleicht auf eine Aenderung des Wassergehaltes
des Salzes zuruckzufuhren sein. Sie tritt noch starker hervor,
wenn man so kleine Mengen Salz verwendet, dass aie deu

gebotenen Raum bei niederer Temperatur nicht mit Dampf
zu erfullen vermôgen. Dann zeigen bel niederentempera-
taren die Beobachtungen keine gnte Uebereinstimmung, es

steigt absr bei êiner g~wissen Temperatur plotzlich die

Spannkraft, metst unter Trübung der vorher durchsichtigen

Krystalle, und die Beobachtungswerthe fallen bei hoheren

Temperaturen zusammen. – Ein ahniicbes Verhalten zeigt
bei etwa 45–50~ ~uch das schweiels~ure Eisenoxydul-K~U.

Die Doppelsalze der Schwefelsiiure mit Kali und Magne-

sm, Cobaltoxydul oder NIckeloxydul~ welche auf 1 Molecûl

wasserfreies Salz 6 Molecüle Wasser enthalten, ebenso die

schwefelsaure Ammon-Magnesia, das schwefelsaure Nickel-

oxydul-Ammoa zeigen relativ sehr kleine Spannkrafte.
Es ist zu entscheiden, m welcher Beziehung die Be-

stimmung der Spaïlnkraftc des Krystallwassers zu der

Messung der chemischen Ver wandtschaft. zwischen dem

betreffenden Salz und seinem Krystaliwasser stehe.

Die altère~ von Mitscherlich ausgesprocheoeAnsitchtj
daaa die Differenz der Spannki'afte der Dampfe des remëu,

9ùss!gen Wassers und des KrystalIwasMrs emes Saizes bei

der gleichen Temperatur ein directes Maass für jene Ver-

wandtsohaft se~ dùrfte&'eHIch jetzt nicht mehr aufreeht zu

erhalten sein. Nimmt man z. B. die DMerenzen der Spanu-
krafte desWassers einerscits und derschwefelsaurenMag-
nesia andrerseit~ so bûtragen sie bei 80~ 45und 60" resp. 10,

t6~6 und 26 Mm. Es mûttste also die Verwandtscha.ft der

aohwefelaauren Magnesia zum Kryst&Hwasser mit steigender

Temperatur wachsen, was der ErfaLrnng widertpncht. Auch

addirt sich die Anziehung des was&~reien Saizes m den

Krystallen nicht zu der Cchasion des ~ùssigen, sondern zu
der df)8 festen Wassers, und auch ~etzero C~hosion ist in

dea Krystallen eine andere~ ats im gewohniichen Eise, da

in den Krystailen di~ festen Wassermolecule noch durcb

Snlzmoleciile von einander getrennt sind.
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Indess kann man v<H'sache&, aus den Be<tbachtnagen
die bei der Verbindung des wasserfreien S~zes mit dem

'Hydr&twasaer frei werdende W<trme zu berechnen. Ist

das thermi.sche Aeqqivalent der Arbeltaeinheit~ T die ab-

solute Temperatar~ sind p und P die Spa.nnkraite der

Dampfe des Krystaliwaasers und des reinen Wassers, v und

t~dieVolumina, derselben, welche je 1 Kilogramm wiegen,
tao ergiebt sich 'die bei der Verbindung von einem Kilo-

~ramm Wasser mit der aequivalenten Menge des wasser-

freien Salzes entwickelte W~rme

p J')

~=~y~T – F~T)dT T
dT~~2'/

Nehmen wir an, dass die Wasserdampfe dem Gëaetze

von Mariotte und Gay-Lussac folgen und denselben

AusdehnungscoeSicIenten~ wie die permanenten Gaso~ be-

sitzen, so andert sloh jene Formel in die einfachere

~==~ <'OPOy2<~log
a

~r"

ûm~ wo vo und po das VoJumen und die Spannkraft von
1 Kilogramm Wasserdampf bei dem Nullpunkt der Cen-

tesnaaiscala, o! ==273 ist.

Leider ist indess der Werth dlog7! sehr kleinLeider ist mdess der Werth °~.P meist sehr klein
'T'

Ist die Warmemonge,wetohe1 KilogrammWasser, welohes
mit der aequivalentenMangeSab v~rbandenist, bei der Temperatur

in. Dampf von der Spanmmgjp ubMf&hrt, 0~ die dabei verbraachte
,,mmere"Warme, ao ist ~.=~1–~y~, wenndie Volumenandetung
des Sàtzesbei de)"BntwSaMruag~egonv vornftcMasaigtwM. besteht
aus zwei Theilen, aus der W~fmcmeNgeW, durch welchedas Wasser
vom Saix getrennt und in Mssige Form abergefuhrt wird, und der
.innereti" Wârme p, welche es in Dampf verwandelt. let die latente
WMme des Dampfesr, das Volumen des aus dem Wasser gebildeten
gesa,ttigteuDampfes Y, seine Tension F, und vemacMâssigt man das
Yottune~des Wassers gegen F, so ist p = r ~tjPF. Nun ist, wenn

T die absolue Tomperaturist, r = ~yF~, = ~4~
Bei Ein-

fultrung dieser Wertheergiebt sich fiir ==gt – derWerth imText.
Eine &hn!icheEntwioketnngfur die Berechnung der Losungswarme

von Kirohhoff vgl. Pogg. Ann. 108, 177. 1858.
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Z3*

wa gleich():.B. beiZmkvitriol zwischen 40 und 55 nur etwa gleich

0,0028) und eine Même Schwankung in den Bestunmungcn

von und P hat eine so grosse Aenderung desselben zur

Folge, dass eine directere Methode, etwa durch AuSosung

aequivalenter Mengen des wasserfreien und wasserbaltigea
Salzes in Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Be-

stimmung der Differenz der hierbei freiwerdenden Wârme-

meDgeo~ trotz aller ihrer Mange! doch noch zu siohereren

Resultaten fuhreti wurde.

Dagegen lasat sich aus den Beobachtan~sresultaten

tMeiten~ welche Gewichtsmenge <Sdes kryatallisirten Salzes

slch dissocHren muss~ um einen gegebenen Raum bei ver-

scMedemen Temperaturen mit Dampf zu eriulleh. Nehmen

wir an, dass entsprechend dem Mariotte'schen Geaetz

die Dichtigkeiten des Dampfes des Krystallwassers und

des reinen Wassers sieh bei jeder einzelnen Temperatur t

wie dteSpannkraftc und P verhalten~ und ist das Ge-

wicht z. B. von 1 Cubikmeter gesSttIgtem Wasserdatnpf
bei der Temperatur t gleich G, so ist das Gewicht 9 von

1 Cubikmeter Dampf aus den Krystallen

~==~.

Hiernach sind die Werthe in der folgenden Tabelle be-

rechnet, in welcher G und in Grammen angegeben sind.

Schwefeta. Schwefels. Sohweiels. SchweMa. jSchwefeis.
} Ma~nosm. Zinkoxyd. EisonoxdLCobtJtoxdl.iNichloxdi.

.MI.~J.n"i __L. J_ L~
35 23 J* "18,0 14,5' r 15,6 17,2 18,3~5 22,7 18,0 14,.1,,10,6 1/,2 2 18,3

90 30,ï 25,3 19,1

1

19,9 22,9 25,3
35 39,3 33,0 28,2 28,1 33,2 33,0

40 5(~9 43,6 40,3 37,1 43,6 43,6
45 ~5,3 54,9 52,4 50,3 56, 57,2

50 82,9 59,5 56,8 58,1 61,4 63,1
55 104.t! 88,1 S0,l 90,1 93,9 92,1

60 t30,6 107,5 t<'0,9 114,1 1171l 115,0

? 162,0 130,0 121,7 ]40,8 14S,6 143,0

70 199,4 160,0 145,4 175,9 1.77,1 175,3

75 243,7 195,1 (186,6) 222,1 213,2 211,0
80 295,9 229,8 (230,3) 267,9 355,4 252,2

Z3*a~
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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 erhaiten~ welche zu ErfûUung von

1 Cubikmcter mit Dampf ihr Wasser abgeben müssen,
sind dieselben j uuter Voraussetzung der vonstandigen

Entwasserung des Salzes hiebe~ mit resp. 1~97, 2,2&, 2,22;

2,24; 2,24 zu multipliciMn.

Ueber kosmischen Staub, der mit atmosphari-
schen NiederscMâgon auf die Erdobertîache

herabfallt
von

A. E. Nordenskiôld 1).

In den ersten Tagen des December 1871 trat in der

Gegend von Stockholm ein ausserordentlich reicher Schnee-
Ml ein, desgletchen seit Menschen-Gedenken kaum statt-

gefunden hatte. Mehrere Personen, eingeschnelet in der

unmittelbaren Nâhe der Ha.uptstadt~ kamen um, Strassen
wurden gesperrt, Hausdaeher in eine dicke Schneedecke

eingehüllt. Diesor SchnèefaU brachte mich auf den Ge-
danken zu untersuchen, ob nicht der scheinbar reine
Sohnee einige feste,Partikeln enthalte, und. ich liess zu
diesem Zwecke unter Beobachtung der nothigen Vorsichts-

massrogeln auf einem grosseren Stücke Leinwand ungefa.hi
1 Kubikmeter von dem Schnee, welcher an den letzten

Ta.gen der Dauer des Schneef~Hes herabSe~ aufsammeln

upd darauf einschmeizen. O~enbar m~sste die Luft da,:
male durch den Niederschlag der vorhergehenden Tage
von allem Staube gereinigt sein. Daber erwartete ich von
dem Versnche kein anderes Resultat, als dass. der herab-

gefallene Schnee vollkommen rein ware. Wider Vermuthen
aber erhieit ich bei dem E!nschmelzen des Schnees emen

geringen Rùckstàod von:

Aus Pogg. Ann. 151, 154.
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Einem achwarzen Kohlenpulver, welches bei Er-

hitzung im Kolben nussige Destillationsproducte, bei

Verbrennung reichliche rothbraune Asche ergab, und

welches aosserdem mit dem Magnet ansziehbare Partikel

enthielt, die beim Reiben in einem Morser von Achat

sich dentlich ala von metallischer Natur erwiesen und

bei der Aunosung in S&uren mit gewohniichen Reagen-
tien die Reaotionen des Eisens ergaben.

Der Vorrath an Material war zu ferneren tinter-

anchungen aUzu gering und überdiess lag d~e ErMarong
der Entatehung dièses Staubes nahe, namiich dass die

Kohle von den Tausenden der Schornsteine Stockholms

und das metallische Eisen von den eisernen D&cherti der

Stadt herruhrte~ obgleich diese, wie erwahnt~ eben damais

jn eine dicke Schneedecke eingehùllt waren. Auf jeden
Fall aber gab es hier eine Andeutung zu einer Thatsache

von allzn grosaer WIchtigkeit, aïs dass die Frage, nach-

dem aie einmal angeregt worden war, unentachieden ge-
lassen werden konnte, und ich beechloss daher, eine

s'ieichartige Untersuchung in einer Gegend bewerksteHigt
zu erhalten, die so weit wie moglich von grossen Stadten

nnd Fabrikortem entfernt war.

Zu diesem Zwecke wandte ich mich an meinen Brader,
den Dr. Karl Nordenskiold, der damals in dem Forst-

institute boi Evoia. in Finnland wohnte, belegen im Norden

von Helamgfors, u) der Mitte eines bedeatenden F('rstes~
mit der Bitte, er laochte in dieser gunstig belegenen Ge-

jjrend die in Fraga stehende Untersuchung wiederholen

Im Botre~ des Sehneeschmeizungsverauches~ der auf diese

jt~tte angesteilt wurde, theilt er Folgendes mit:

~Marz 18, 1872. Da ich neulich meiner Heimath

<mfn BMtMth mac~tc,. hatte ich Gelegenheit, die vorge-

ftchiagano Schneoschmelzung, wenn auch nur in kleinem

Maassstabe auszuiuhrfn. In einen hoizernen Rahmen

wurde ein grobea Laken ausgespannt nnd zur Aufnahme
dea Schnees ein sehr feines Laken daruber gebreitet. Da-
mit sich von dem unbewohnten Zimmer~ 'n welchem das

Scbneeschmeizen geschah, kem Staub auf den Schnee ab-
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lagern mochte, verwendete ich die oine H&lfte des Lakens

zur Bedeckung' des achmeizenden Schnees. Diese vielleicht

etwas unnothige Vorsichtsmaasaregel machte dass das

Schneeschmeizen ausserst langsam geschah, obgleich ich

die ZImmerwarme bis auf 28~ gebraéht. hatte, Der

Schnee wurde mit einer hoizeroen. Schaufel aafgenommen
und in einen grossen hoizernen Korb eingetragen. Die

Stelle auf dem Eise, des Rautajerwi, von welcher der

Sohnee ~ehoit wurde, liegt zwar nicht weit entfernt von

meiner Wohnung, ist jedoch von derselben sdwie auoh von

andern Gebauden abgesohieden durch einen dichten jungen
Wald von mittleron Jahren. Aïs der Schnee in das Laken

gelegt wurde, war cr dem Ansehen nach vollkommen rein,
so dass Ich keineswegs einen Rüokstand nach seinem

Schmelzen zu erhalten erwartete, aber zu meiner grossen

Verwunderung zeigte sich, nachdem ein Theil geschmoizen

war, an den Kanten und Eck~n der Schneekiumpen ein

schwarzer Anflug. Dieser rührte von einem schwarzen

Pulver her, welches von dem Laken mittelst einer Feder

aufgesammeit wurde; aber infolge seines fein vertheilten

Zustandes war doch ein Theil eo in das Gewebe des La-

ken~ eingedrung'en, dass ich ihn nicht in Verwahr nehmen

konnte."

Das in Verwahr genummenë Pulver warde zur Unter-

auohung mir zugeschiokt. Auaser Fibem von dem Laken
und Stücken von der Fahne der zur Abtrennung des Pul'-

vers von dem Laken angewendeten Fedcr bestand es in

einem rassartigen Stoff, in welohem man unter dem Mi-

kroskop nioht nur eine kohienahniiche~ schwarze, beinahe

vernizte Masse, sondern auch weisse oder weissiich getbe
Korner unterscheiden, und aus welcher m\n mit dom

Magnéto schwarze Korner ausziehen konnte, die beim.

Reiben in einem Morser von Achat sich aïs metallisches

Eison erwiesen.

Crieichartige Korner von metaUischem Eisen wurden

auch von der Obernache des Schnoes ~af einer von Watd

umgebenea Ebene in der Nâhp von Stockholm gesammcit.
Gteichwohiwar dleQuantitat vonmetaUischamEtsen,
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die ich bei den oben angeführten drei Schmeizuagsver-
snchen erhielt, aHzu gering, um eine zuverlassige Probe

abzugeben von den Metallen Nickel und Kobalt, die stets

daa Eisen meteoMachen Ursprunges zu begleiten pflegen
und dagegen in dem von unaerenWerkst&tten dargestellten
Eisen fehlen. AoBS~rdem liess aich gegen die Versuche

immer noch einwenden, dass sie ausgeführt worden waren
in Gegenden, die mechaïuschen Werketatten, Eisenbahnen

und anderp IndastrieMen Aalagem aUza nahe lîegen~ um

mit voUiger Sicherheit behaupten zu komcen~ dass die

Kohle nicht von den Feuerstutten derselben und das Eisen

nicht von Abfall der unerhürt grossen Eisonmassen herrühre,
welche aUjahrtich von der Industrie und dem Ackerbau

verbraucht werden. Ich boschloss daher, wahrend der

Polarexpedition, die i. J. 1872 gegen Norden abgehen sollt~
in der Absicht irgendwo an der Nordküste von Spitz-

bergen za überwintern, und die alao die von menaohiichen

Wohnungen entferntesten Gegenden des Erdballes besuchen

soMte, welche sich erreichen lassen, die Versuche zu wie-

derholen.

Die Gelegenheit dazu bot sich schon dar beim An-

fange der Expodition bei den vielen vergeblichen Ver-

suchen, welche gemacht wurden, um von den Norskoer

(Norweger Inseln) an der nordwe&tltohen Ecke von Spitz-

bergen an die zum Ueberwinternngsplatze ausersehene

Stelle, die Farry-Iiisel~ vorzudringen, welche wir aber in-

folge der Eismassen, welohe an der nordHchen Kùste von

Spitzbergen aufgehâuft lagon, im Herbst 1872 nioht zu

erreichen im Stande waren. Unter den ersten Versuchen,
durch die dicht gehauften Treibeismassen bis zur Parry-
ÏMel vorzudringen, wurde am 8. August das Fahrzeug

ganz in der Nâhe von 80" N. B. und 13 0. S. Greenw. auf

einige Stunden in der Mitte grôsserer, ganz gewiss von
einem bei Weiten hôheren Breitengrade herabgetriebener
Treibeisfelder verteunt. Boi der Untersuchung des Schnee-

iagers~ mit welohem das Treibeisfeld bedeckt war, fand

tch dasselbe dicht bestreut mit kleinen achwarzen Par-

tikeln, die theils auf der Obernache des Schnees aus-
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gebrcitet, theils in ein einige Zoll tiefer gelegenes~ m eine

komige Eismasse verwandeltes Schneelager eingesprengt
waren, oder auf deni Boden kleinefj vertikaler, cylindM-
ncher Locher lagen, mit welchen die Obernache des Schnecs
't!)M&H versehen war. Beim Einsammeln war dieser Staub

beinahe schwarz, wurde aber grau, aïs er trocknete. Et

enthielt reichhch magnettsche Pftrtikcl, welche, gerieben
in einem Morser von Achat, grane Metallblâttchen gabon,
die a,us Kupiervitriol metaHIsches Kupfer absonderten.

Eine gleiche Untersuchung wurde am 2. September

viederbolt, da wir, ebenfalls von Eis g'ehindert~ gezwungen
wMen, das Fshrzeug unter 80" N. B. und 15" 0. L. Ghp.

!4Uverteunen. Die Ober~&cho des Eisfeldes bestand jet~t
~a oborst aùs einer 50 Mm. dicken L~~e von losem, neu-

gefaUen~na. Schnee; darauf kam eine 8 Mm. dicke Lag<~
von verhartetom altem Schnee, darauf eine 30 Mm. dicke

Lage von in eine krystallinische kornige Masse verwan-

doltem Schnee. Diese letzte Lage war voil von kleinen
achwarzen Komern, welche beim Trocknen grau wurden

und zahlreiche mit dem Magnete ausziehbare Partikel ent-

hielten, die gleich den eben besehriebenen, in einem Morser

von Achat zerrieben, graue Metallblattchen gaben, welche

aus Kupfervitriol metallisches Kupfer absonderten. Die

Menge der an diesen Stellen dem Schnee eingemehgten

tnagnetischen Partikeln mochte ich auf 0,1 bis 1 Mgrm.

pro Q.ua.dra.tmeter abschatzen.

lch hatte hier Gelegenheit, von dem fraglichenStoif
so vie! einzasammein~ dass ich nach der Ruckkehr mit

einigen wenigeu Milligrammen von demselben folgende quali.
tative Proben amuateHeu imStande wa;r. DerSton'wnrde

mit Saixsaure behandelt, wobf). ein Theil urtaafgelost ver-

blieb. Das Geloste wurde voUkojnomcn oxydirt mit

rauchender Salpetersuarc und mit Ammoniak in Uebef*

schuss versetzt, wobei EtMaùTi.ydhydrat u a,.niûderSel. Dae

FUtat wurde mit eiuem TrMpi'enSchwcfeIwasserstoH~Schweffiï-
ammonnnn vft.-fetzt. wodarch die Flussi~kett eine braune

~avbe anna,hm. Nach 24 Stunden hatte sioh ein geringer
tichwarzer Niedersahiagr ~b~~bctzt~ weleher vor dem Loth~
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rohr mit Borax ein sohones smalteblaues Glas gab. Aïs

der AmmoniakniederscMag wieder aufgelost und mit Mo-

tybdanaussigkeit veraetzt wurde, erhielt man eine deut-

liche Reaction von Phosphorsaure.
Der Sto~F enthielt aiso ausser metallischem Eisen,

Phosphor, Kobalt and wahrscheinlich auch Nickel. Was

nicht in Sâuren &ufgelost wurde, bestand aus feinem, kan-

tigem, unge~tbtem Grus, unter welchem sioh auch einige

Fragmente von Diatomaceen unterscheiden liessen.

Dieser auf dem Polareise im Norden von Spitzbergen

eingesammelte Staub hatte viele Aehnlichkeit mit dem

merkw~irdigen St~ube' (Kryokonit)~ den ich im Jahre 1870

in nicht unbedentenden Quantitaten sehr gleichmassig auf

dem Binneneise (Inlaudis) Gronlands ausgebreitet fand, so-

wcbl an dem Saume desselben, aïs auch in einet Ent-

fernung von 30 englischon Meilen von der Küste und in

einer Hohe von unge~hr 700 Meter ûber dem Meerel).
Wahrscheiniich hat dieser Staub von beiden Orten, wenig-
atens was die za demselben geborenden metallischen Par-
tïkel betrint, einen gemeinsehaftlichen Ursprung~ und es

dürfte daner am PIatze sein, hier nebst einem Bericht

über die bewerksteHigten neuen Untersuchungen in der

Kûrze zu wiaderho~n~ was ich znvor ûber das Vorkom*<
men des Kryokonits u. a. erwahnt habe.

Der' Kryokonit kommt hauptsachlich vor auf dem

Boden von obcn offenen, vertikalen mit Wasser gefûUten
Loohern auf der OberSache des Eisëa 6owoM in den ent-

logensteu von uns beauchten Gegenden des Binneueises,
ats auch am Rande desselben und bildet eine ein oder

mehrere Millimeter dicke Lage von einem grauen Pulver,
oft zusammengeballt zu kleinen runden Ballen mit losem

Zusamm<;nhangp Bedeutende Quantitaten dieses grauen
Pulvers worden oft in die Strôme herabgespûlt~ welohe die

OberQache der Gletscher in allen Richtungen durchkreuzen.

~) Redsgorctse for en Expédition tiU Gronlatid, Oefversigt af

VeteBBkaps-A~demieM ForhandtMgar 1870, No. 10. Geolo~. Mag~z.IX,
1873- S. M5, 306 und 856–36!
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Der azurblaue Eisboden derselben wird dann von einem

loaen Grua bedeckt, welcher von keinen angrenzenden

Berghohen herabgespült sein kann, indem das Terrain an

dam Orte, wo es mir und dem Dr. Berggren gelant
weiter ala irgend Jemand vor uns in der gronliindischen
Eiawûste vorzudringen, aus einem gegen Osten langsam

emporsteigenden undulirten Eisplateau besteht, auf dessen

niedrigen aber ausgedehnten Eishugein diese Gletscher-

strome entspringen. GewotmUoh 8tes8en die Strome hinab

in Seen ohne sichtbaren AbRass~ belegen auf dem Grunde

ausgedehnter, schalenformiger Vertiefungen zwischen den

Eishugela. Hier erheben aich Moine Bergapitzen von der

Obernache des Gletschers, und man kaun auf demselben

auch nicht die geringste Spur von Steinen oder Felsen"

blocken entdecken. Der Fundort selbst, oben offene

Hohiungen auf der Obernache des Gletschers, schliesst

auch jedenGedanken aus, dass der Grus von unterliegen-
den Erdschichten auigeschoben worden sei.

Dass das graue Pulver eine nicht unbedeutende Menge
von organischen StoSen enthielt, konnte man schon bel

der Wanderung auf dem Gletscher unter anderm daraus

eraehen, dass eine 2 bis 3 Kubikmeter grosse Ausammiung
,des fFaglichen Stones~ die sich in dem Bette eines bei un-

serm Besuche ausgetrockneten, Gletscherstromes angehauft

batte, trotz der niedrigen Temperatur auf dem Eise in

einen so at-arken G&hrangs- oder Faabliss-Froces j ~erathen

war, dass sie eohon in der Ferne einen ausserst widrigen

Geruch, einigermassen dem Geruch von Buttersaure ahn-

lich, von sieh gab. Die Anwesenheit eines in Wasser un-

aufloslichen organischen Stoffés gab sich übrigens dadurch

zu erkennen, dass der graue Gros bel einer Befeuchtung
mi~i Wasaer sich so verh&lt~ als ,ware er mit Fctt über-

zogen. Es scheint für die mikroskopischen Algen~ welche

von Dr. Berggren hier angetrofien warden und naher

beschrieben und abgebildet sind in ~Algen von demBinnen-

eise Gronlands von Dr. Berggren~ in Oefversigt afVe-

tenskapa Akademiens Forhandiingar~ 1871 S. 293, eineLebens-

bodingung keineswega aber ein Product derMiben zu sein.
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Unter dem Mikroakop zeigt es aich, dMSt die Haupt-
masse des Pulvers aus farblosen, krystàUmischen~ kan-

tigen, durchsichtigen Korpern besteht, unter denen man

einige wenige gelbe, weniger durchsichtige Stücke bemerken

kann, dem Anscheine nach m!t dûutUchen Sp~ltungaftachem

(Feldspath?), grûnen Kryatall-Fragmenten (Aug~t?) und

sohwarzen undurchsichtigen Partikeln, die von dem Mag-
nete angezogen werden. Die Menge dieaer fremden Be-

stiMtdtheite ist gleichwohi so unbedeutend, dass man, falls

alle wetssen Korper einem und dem~elben MineMi ange-

hareaj ans der nachsteheoden Analyse des Staubes h

Ganzen mit gTosset Wshrsoheinlichkeit die Formel seiner

HauptbestandtheUe boreohnen kann. Spuren von kohien-

saurem Kalk enthalt daa Pulver nicht.

Nach der vonGr.Lindstrom bewerkstelligten Analyse
besteht der Kryokonit ans:

Kiesdsdure 62,25
Thonerde 14,93

Eisenoxyd < 0,74

Eisenoxydu! 4,64

M&nganoxydul 0.07
Kalkerde 5,09
Talkerde 3,00
Kali 2,02
Na:tron. 4,01
Fhosphorsa.ure 0,11
Chlor 0,06
Wasser, organischer Substanz (lOOO-CHuhung)2,86

BygroskoputohemWaster (150 – 1000) 0,34
100,12

Die Analyse entsprioht dem Atomverhâltniss

Bs + A!a+ 'ï8t + (H) oder der Formel

2R8i +'A1 8:9 + (H)

Dts apee. Gewicht == 2~63 (21"). Die Harte~ z~ ar-

theiien Naeh dem Reiben in demMorser von Achat ~tdcht

sehr gross. DieKrystaltfonnmonoMinîach.

~e.r L'mprang des Kryokonits scheint mir hochst rathsel-

haft zu Rein. Dass er nicht Grus von der Gmet~a!)egion an
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der Küste ist, zeigt 1., die geringe H&rte des Staubes,
wekihe die Abwesenheit des Qaàrzes beweist, 2.~ der be-
deutaode Natrongehalt des Stoffs, 8.~ der Mangel an Gitm-

mer~ der von den Bestandtheilen des Gneisaes oder (Iranites,
am leichtesten vûn dem Winde transportirt wird.. Eben
so unmôgUoh ist die Annahme, dass der Staub von der

Bes&ltregioaGronla.nds herrûhren soUte; –hierzu ist der

Eisengehalt des Stoffes aUzu gering, sein Kieselgehalt
jaïlzu gross. Es bleibt also keme andere Annahme übrig,
aïs dass dièses Sandmineral von Islande Jap Mayen oder
von unbekannten vulkanischen Gegendèn im Innern Gtton-

landa herrûh~t 1), -oder dass es kosmischen Ursprunges ist..

Dass wenigstens einer der Bestandtheile des K)*yokonit6t
kosmischen Ursprunges' ist, geht daraus hervor, dass ich,
nachdem ich mit einem'zur Sioherheit mit einer papiernen
Hülse umgebenen Magnete eine groasere Menge der mag'-
netischen Bestandtheile des Staubes herausgezogen hatte,
beim Reiben in einem Morser von Achat fand~ dass dieser

graue Metallparttkel enthalt~ welche aus Kupfervitiol
metallisches Kupfer absonderten, und dass er bei sorg-

ialtiger Prufung einer grosseren Mènge Materials vollig
sichere Re~ctionen von Kobalt (nach der Eutfernung des

Eisens, emestnaltgefarbto Perle mit Borax gelben Nieder-
schlag mit satpetngsaurem Kali), auf Kupfer und eine so

starke Andeutung von Nicke] gab, wie man in Betraoht der

') Diese Vermuthung wird beat&tigt durch die voltige Gleichheit,
welche dieser Staub unter dem Mikroskop mit vutkanischer Asche von
dam Ausbruche des Vpeuv i. J. 1822 zoigt, sowie mit ttiner in der

Sammiung des ehemaligen Bergcollegium verwahrten Asche, welche
nach der alten Etikette fmfBarbados herabgefallen ist, Uad von welcher

man annahm, dass sie von St. Vincent herriihrte. Der einzige merk-
liche Unterschied war, dass die Farbe der valkanischenAsoheinsRoth-

braunp spielte.t.die des Kryokonits dagegen grau war. In dor Asohe

des yesaya voa 1822 konnte ich keine mit dom Magnete a.nsziehbare
Partikel entdecken, wogegen derStaub, wetcheraufBa.rhadoahetab-

gefallen ist, eine nicht unbedeutende Mcnge von nngaetischen Koruem

enthielt, welche gMchwoM weder metallische Partikel noohKobaItuad

Nickel e~thi~n.



atmoaph&r.NMderscM.a.ufd.ErdobM'd&cheher&bMlt.36&

weniget scharfen Reagentien, die man für diesen Stoff hat)
nicht erwarten konnte ~). Es dürfte ausserdem Efwahnung

verdienon, dass man aus dem Kryokonit von dem Binnen-

eise Gronlands mit Ammoniak einen humusartigen organi-
schen Stoff herausziehen konnte, welcher durch die hoch-

braune Farbe, welche er dem Losungsmittel mittheilte, und

durch die Widerstandakraft, welche er den scharfst oxy-
direnden Flûasigkeiten~ z. B. der rauchenden Salpeter-
saure, 6ntg';gensetzte, eine grosse Aebnlichkeit mit dem

organischeu Stoffe zeigte, welcher bei der Au68sung des

Ovifa-keisenB in S&uren unaufgalost bleibt. Aether zieht
~uoh aus dem Kryokonit eine geringe Menge eines bei

gowohniicher Temperatur ~albgeschmeizten, ubeiriecheu-

den Stoffes, der in Wasser unauflosbar, in Aether und

Ammoniak aber auflosba!' ist.

Endlich mag hier noch a.ng'efuhrt werden, dass ich

im letzten Herbst beim Schmelzen von etwa 500 Grm.

Hagel~ ges&mmelt bei einem gelinden Hagelsebauer auf

dem Hofe der Akademie in Stockholm, gefunden habe, dass

dieselben kleine schwarze Kôrner enthieiten~ welche beim

Reiben in einem Morser von Achat graue Metall-Blâttchen

gaben, die aus KupfeT~Itl'iol metallisches Kapfer abson-

derten. Da der Hof der Akademie von hohen mit eiserneu
Dachern versehenen Gebauden umgeben ist, so giebt es

~ino Moglichkeit~ dass, der Eisengehalt der Hagelkor,aer
von diesen Dachem herruhrte~ und ich führe nur die'sen

Versuch an, um eine erueute Untersachung unter giinsti-
?eren Umstanden zu veranlussen. Auchhier sprechen gleich-
woM die a.bgerundete Form und die weisse Farbe der frag-
Mchea Korner dafür, dass sie nicht von'den rothbraunen
Platten der Dacher hersta,mmen.

Durch die obige ~ntersuchung glanbe ich bewiesen

~u haben, dass geringe Quantitatec von einem kosmischen

Staube, enthaltend metaUisches Eisen, Kobalt, Nickel,

') Die geringe Qmntitat Material, welche zu Lfndstrom's

Analyse vet'wendet wurde, geatatte!:e nicht die Entdeckung dtesë!-Stoffe.



3~€ N~rdenskMd: Ueber kosmischen Staub, der mtt

Pho~phorsaure und einen kohienahniiohen organischen

Sten~ mit atmoaph&riachen Niederscbl&gen auf die Erdober-

n8ohe fallen So gering und unbedeutend die Menge dièses

Steffes in Verhaltnias zu dem gleichzeitig herabiallenden

Schnee oder Wasser auch immerbin sein mag, so dürfte

et dennooh m dem Haushalte der Natur eine wichtige
RoUe spielen, z. B. um mit seinem Phosphorgehalt der

von wiederholten Ernten ausgesogenen Erde ihre Frucht-

barkeit wiedef zu geben. Von grosser Wiohtigkeit dürfte

diese Beobachtung auch für die Theorie der Storn-

schnuppen, des Nordlichts, des SoBneMauchs u. s. w. sein.

Es dürfte auch verdienen untersueht zu werden, ob man

nicht in einem solchen Ph&nomene die Erkiarting des in

den Meteoriten hau~gen Auftretcns der so reichliob vor-

kommenden Magnesia in gewissen~ beatunm.ten geologischen

Honzonten auchen müsse, und ob nicht eine zwar geringe
aber doch anaufhoriich stattfindende Vergrôsserung der

Masse der Erde sehr wesentliche Abanderungen bewirken

müsse in den jetzt geltenden geologischen Theorien, welche

von der Annahme ausgehen, dass schon seit dem ersten

Auftreten der PnàDzen und Thiere der Erdball in quanti-
tativer Hinsicht so ziemlieh unverandert geblieben sei,
dass die geologischen Veranderungen immer auf einer Ver-

andernng in der Vertheilung der Masse auf der Erdober-

nache, memals aber auf Hinzukommen von neuem Bau-

material von Aussen auf unseren Erdball beruht haben.

Wenn man vorurtheilsfrei die Beriehte prùft, welche

über Russ-, Blut-, Schwefel- u. s. w. Regen geschrieben sind,
so glaube ich, dass man auch die Richtigkeit der An~icht

Chiadni's anerkennen muss., dass diese Naturphanomene
oft auf dem HeraMaUen einer grosseren Menge eines kos-

mischen Staubes beruhten, der oft gleich gewesen ist dem

von mir beschriebenen, bei Hessie gefundenen, d. h. be-

stehend aïs anverbrannt aus einem schwarzen kohleh&Itigen

Stoffe, gemischtmit Meteorgruss und metallischen Partikeln,
aber nach der Verbrennung in der Luft vor dem ïïerab-

faUen ein braunrothes von Eisenoxyd ge&rbtes Pulver

bildend. In tnibereB Tagen gaben diese ~WabEzeieheD
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Aniasa zu Aberglauben, dessen Hinwegraamung eine FNicht

der Wissenachait war. Dieser P~ieht ist auch Genûge ge-
leiatet worden; aber man konnte vieUeieht arwarteB, dass

die Forscher des neunzehnten Jahrhunderts sich nicht da-

mit begnùgt haben würden, ohne nioht Nur mikroakopisch~
sondern auch chemische Deta.tl-UntersachuDgen des auf

diese Weise herabgefaHenea Staubes anzustellea. Dieses

ist gleichwohi nicht der Fall, und dennooh zeigt eine

Menge von Bûoba.cktungen~ diMs man es hier-keineswegs
immer mit einem von dem Winde herbeigeführten irdischen

Staube oder mit einem Stoff von ovganischem Ursprunge,
sondern vielmehr sehr oft mit kostnischen Stoffen von aaaserst

wecbselnder Zusammensetzung zu thun hatte. Ata Bei-

spiele will ich nur an die Untersuchung erinnern, welche

Sementini~) mit dem i. J. 1813 in Calabrien heNtbge-

fallenen Staube ansteUte~ durch welcbe die Anwesenheit

von Chrom erwiesen wurde, eino – wenn man naeh dem

Gange der Analyse urtheilt vollig richtige Angabe,
welche gleichwohi sp&terMn oft ungehorig benrthèitt wor-

don iat. Meyer's und van Stoop's Untersuchung des

von Kobalt roth geiarbten Wassers, welches i. J. 1819 bei

Blankenberge in Flandern herabfiel ~) und meine eigene

Untersuchung des KchlenstaubeR~ welcher i. J. 1869 mit

den Meteorsteinen bei Hessie herabfiel, beweisen ea*).

') Atti della Reale Academica delle Scienze, Bd. 1~ claMe di SetM

et di storia natMate; S. 385. Napoli 1819,

') Gilbert'a Ann. 63, 230, 64, 335. Die chemiMhc Unter

suchung Meyer's und van Stoop'e zeigt deatiich, dass d&s frag-

Hohe Reg'enwamer wirklich durch KobaitcMofid gefSj'M war.

*) Svensha Vetenskaps Akademiena Handiingar, Bd. 8 No.9, 18W.
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Chemische Untersuchung der warmen Mineral-

quelle im Badhaus der Koniglichen Wilhelms-

heilanstalt zu Wiesbaden;
von

R. Fresenius.

Die warme Quelle im Badhause der Wilhelmsheiiaa-

stalt zu Wiesbaden trat zu Tage aïs man die Ausgrabttngen
zur Herstelluug der Fundamente des genannten Badhauses

ausführte. Sie wurde, nachdem die Ueberx.eugtmg' ~ew~u-
nen war, da.ss man es mit einer frc.twIUig und eoustant

abHiesscndenMin.era.tquelIe zu thun habe, gefn,sst und ftiess~

jetzt seit etwa zwei Jahren ab,

Die Quelle beRïidet sich an dem nordostlichen Ertde

des Badhauses, fast unmittelbar an der letzten Badewa.nne.

Der obere Theil der Fassung besteht aus einem Rohre von

~ebranntem Thon von 24 Centimeter Durchmeaser uud

1,77 Meter Lange. Das Wasser erscheint in der Quel!~

wie im Glase vollkommen klar. Die Menge des aus der

Quelle frei in Blasen sich entwickelnden Gases ;t)t nicht

betrâchtlich.

Das Wasser zeigt einen dem des KocnbruRn~n.~ss~s
ahulichen nicht unangenehmen&eschmack m)d einen schwach,
aber deutlich an Schwefclwasserstoff erinnernden Gcrucb.

L&sst man das Wasser in nicht ganz gefu!!tan Ptasehfn

laagere Zeit stehen, eo wird es erst in Folp-e der Ein-

wirkung der atmospharisohenLuft~ namentUch auf das go-
loste 'kohlensaure Eisenoxydul, und somit durch die be-

ginnende Abscheidung von Eisenoxydverbindungen opali-
airendj spater setzt sich in den Flaschen ein gelblicher
Niederschlag ab, Derselbe Vorgang zc!gt sich auch in der
Quelle und ist die Verantassung, dass die Wande des

Thonrohres, aus welchem das Wasser zu Tage kommb.
mit gelbrothem Ocker überzogen sind.

Die T~nperattir der Quelle fand ich am 2. Oktobet

1871 bei 12,5" C. oder 10" R. Lufttemperatur gleich
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40,14" C. oder 32,11" R Die Quelle lieferte an dcm ge-
nannten Tage in einer Minute 7 Liter Wasscr, somit iu

einer Stunde 420 Liter und in 24 Stundeai 10080 Liter.

Das specifische Gewicht des Wassers, nach der von

mir angegeb~neu Méthode~) bestimmt, fand ich bei 12,75"

R. gleioh 1,006423 und 1,006436, im Mittel gleioh

1,006429.
Die qualitative Anulyse liess diéselben Bestand-

theile erken~en, wpiche auoh im KochbruMenwftsser vou

mir !iachgewieseu worden sind. Die quautit.iti\c Ana-

lyse wurde in al,len w6sen:t}ichen T~eileu doppett a,uag€-

fulu't. In Beti'sû' der Méthode Y~rweisc ich auf meine

,,AnleItung zur quantitativen Analyse, 5. Aunage. §§
206–213."

Im Folgendon g'ebe ich nur die Zusa.mmcn.stellung' der

Resulta.te, indem ich mich in BetreU' dcr Originalzahlen,
die Berechnun~' uud Controle der Analyse ~ui' meine nnteF

gleiehem TItel in den Ja.hi'bucbei.'n des nassaulschen Ver.

eins für Na.turkunde, Ja.hrg'ang 27 und 28 S. 100 eri-chie-

nene a.usfuhrliche Abha.ndiung bextahe.

In der MIneralquolle im Badhause der Wllheitnshell-

Ansta.lt zu WIesb~deti sind eutnalten:

a. die koMensanyanSalze a~seln&cheCarboila.teberechnet:

m wttgba:'<n'Mea~e vorhtmdcueBestandtheuu:

In 1000

Gewtohtst.heUen.

ChlorM.ttKun) 6,731518p. M.
Chifrkatium. 0,22T!6& “
Chlorlithium 0,009'!52
CMoramtnonu'.Et 0,016870 “
ChtorcaI.-mM 0,~337)t
CMormagnMtum 0,).2K91

JodmagnMmm 0,000022 “

Ih'omnmgnestur) 0,00]277i “
Sc'hwoMsaM'eyK~Ht 0,0'.fi!769 “
~chwe&tsaut'et'~tt-out~u 0,0')OOS4“
SchweMs.tui-urDH.ryt 0,000213

') Zcttactu'. anal. Chom. t~ ne'.

Jonn<.f.(t;~kt.Chomie[2]Bd.9. 24
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In 1000
GewichtstheUen.

KohteMa.urerKalk 0,425316 p. M

Kohlensaure Magnesia 0,055808 “
Kohtensaures Eisenoxydul. 0,005516 “

“ Manganoxydnt. 0,000958 “

Phosphorsaurer Kalk 0,000245 “

Phosphorsaure Thonerde 0,000198 “
Kiesetstiure. 0,063167 “

Summe der festen Bestandtheile 8,189418 p. M.

Kohiensiiu "e mit den Carbonaten zu Bicarbonaten ver-

bundeue 0,218830 “

KoMensimre, vo!)ig freie 0,334439 “

Sun'me aller Bestandtheile 8,742688 p. M

P. In uuwagbaMr Menge vorhandene BestandtheUe:

Borsaurer Ktdk,

Arsensaurer Kalk,

CMoroaesintn,
Chlorrubidium.

b. die kohiensituren Salze als Bicarbonate berechnet:

a. in witgbMor Menge vorhandene Bestandtheile;

In 1000
Gewichtstheilen.

Chlorna.trium. 6,731518 p. M.

Chlorkalium 0,227765 “

Chtoïlithium. 0,009752 “

Chlorammonium 0,015870 “

Chlorcalcinm 0,433714 “

Chtormagneamm. 0,125291 “

JodmagMalum 0,000022 “

Brommagnesium 0,001377 “

SchweMsaurer Kalk 0,092769 “

SohwefeIaaurerStroBtian. 0,000024 “

Schwefe!saurer Baryt 0,000213 “

Doppelt kchlensaurer Kalk 0,612454 “

“ koh!ensaure Magnea!a 0,085042 “

kohieusaurea Eisenoxydul 0,007608 “

Manganoxydut 0,001324 “

Fhosphorsanrer Ka.tk 0,000245 “

Phosphorsaure Thonerde. 0,000103 “

KiesetsauTe 0,063167 “

Summe 8,408348 p. M.
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24

In 1000
GewiohtatheHen.

Summe 8,408248 p. M.
.KoMansaure,voUigfreie 0,334439 “

Summe aller Deatandtheile 8,742687 “

p. In nuwa.gb~rerMen~evorhandeneBestandtheile siehe a.

Auf Volumina berechnet, betragt bel Quellentempe-
ratar (40~14"C.) und Normalbarometerstand:

Die \'oHig freie KoMeuaaurein 1000Ce. Wasser 190,38Ce.
Die freie uud halbgebundeneKoh!ensiiurein 1000Ce. 323,37Ce.

In der folgenden Tabelle gebe ich nun eine Zu-

sajn)neastel!ung' der Resultate, welche bei der tintcrsuchnng
der Wtobtigsten Wiesbadener Thermen erhalten wurden,
mit dem.Bemerken~ dass diese Untersuchungen alle in

meinemL Labora.torium :msgefuhrt worden sind und zwar

zum. Theil von mir, zum Theil von Schùlern meines Labo-

ratormms.

A.us dieser tabel~rischen Ileberstcht ergiebt sich

1. D4:ss die neu gefasste Quelle in der WHhe!mshcil-

anKtalt :~ch In Betren' ihres Gehaltes un festen

,Besta.r'dthe!JpTi nnd des ~egenseiti~enVerhaItnisses
d€rt)elb')c de)', starksten Wiesba,dener Quellen,
d. h. Jem Kochbrunnen~ der Ctuelle im Ba,dha,us

zum Spie~'et, der Quelle der vier Ja.hreszeiten und

der im g'olde;mn Bruunen ajji die Seite steUt nnd

mit diesen fast ùbei'einstimmt.

2. Dass die neug'efasste Quelle In der Wilhelmshetl-

anstalt die meisten andern hiesi~'eï) Thermen an

ireLer und halbgebundener Kohiensaure ubertriSt.

.) Dieser Umstand und die niedrigere Temperatur
der Quelle lassen das Wasser derselben aïs ein

zur Trinkkur besonders geeignetes Wiesbadener

Thermaiwasser erscheinen.
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Vergleichende
der im chemischen Laboratorium. von R. Fresenius su

der in wagba-rer Menge
Gehalt in 1000

Quelle

~Ko~
hbrunnender Korhbrnnnen

WilheÏms.

HeilM~taït
~t

~ntemn.oht

f

i849.

1871.

Tontpera.tui'dor Quelle 40,î~C..68,7&oc.

SpeoiRachea Gawicht Ó 1,006429 1,00666
bel 15,90 C. bëi. 150 C.

H_

Chlomatrmm C,'?8l518 6,83565
CMorMmm 0,38'!76& 0,14580

Chipritthnim 0,009'!52 0,00018
Chtorammonmm 0,0t5870 0,016~2
Chtorc~omm 0,432730

1)

0,4T09i)

ChlonNaguesmm 0,126133
l,

0,3039l

Jodm&gNesmm 0,000022 Spur.

Brommagneamm 0,001277 0,00355 I5
SchwefehsMrer Kalk., 0,0932.64 0,09022

Sti-n~tiaTt. 0,000011 )

B~ryt 0.000073 <

EoMenM.urer Kalk 0,42&316 0(41804
Kohieneaufo Mit~nesia. 0,049751 0,01039
K.ehIouMurM ELsenoxydnI 0,005516 0,00563

“ MMganoxyduI 0,000968 0,00059 '9

PhosphoMimror Kalk 0,000245 0,00039 ¡
A]"!<'))Mmror Kutk nicht beattmmt 0,00015
'K'tesetsa.ure Thonerde – 0,00051
Kiesei~imre. 0,06S167 0,05992

Phoapharsaut'e Thonorde 0,000193 –

Summe der festen Bestandtheile 8,183561

Il

8,26266

¡1
Koh!ona:n.u'e, mit; den Carbonaten vu Bi-

CM'boMten verbunden 0,215658 0,t91SS
Il

VoHig freie Kohienaaurc 0,34078!) Il 0,653 ~Î

Summe !tUer Pesta-ndt~eUe 8,740004 8,77088
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Uebersicht
Wiesbaden untersuchten Wiesbadener Thermen, in BetrefF

vorhandeneu Bestandtheile.

<j}awi<!htstheUen.

i

Quelle `__iï_ QueUe Quelle QaeUe
im des in im

Badha,use Gemeinde- den Vier goidnen
c i. <-

zurnSpiegel ba.des J&hreazeiten Brnnnen
Sohutzenhoi

untersuoht

l

untersacht unterauoht

en

untersuoht
~stersuc

1866. 1856. 1857. 1857.

66,2" C. 49,50 C. 57,50 C. 640 C. 500 C.

1,0028. 1,00496

L.

1,00626 1,00645

Il

1,00503.

bet 190 C. bai' 150 C.

0,824933
'1

5,264141 6,762584
Il

6,781268 5,191307

0,142098 0,149698 0,227291 0,134832 0,199737
nicht bestimmt nicht beatimmt nicht bestimmt nicht bestimmt I nichtbestimmt

0,020589 0,015429 0,016739 0,015651 0,014589

0,410079 0,437995 0,448524 0,447197 i 0,439190

0,176746 0,129346 0,188013 0,203735 0,145718
nicht b(i!)Hmmt nicht bastimmt ntcht bestimmt nicht besttmmt iUcht bestimnit

0,003884 0,003078
n.Ch.

0,001883 1 0,002870 0,002294

0,032958 '),146490

IIII!

0,089533
'i

0,095990 0,146015

SynMa. Spuren.
Spuren. f Spuren.

Spuren.

0,414697 0,369662

Il

0,423600 0,420435

III

0,275372

0,01 i833
1

0,003679 0,008929 0,016t95 0,002911

0,007329 il 0,002687 0,001411 '1 0,004653 i 0,003158

0,000655 nicht t)M!!timirttnic.Mbestimmt

Il

0,001003 nieht bestimmt

nicht hefititnmt nt';hf be-'tm'mt nicht bestimmt QtcMbestimmt nicht bostiamt.

nicht beathnntt h mcht hpt-timmt n[cht bestimmt nicht. bestimmt nicht beatimmt

j '~cht tjûHtÏMB~[' ~ichtbestimmt nicht bestuMut nicht ~cstin)!)Lit cicht b~stimni~.

0,060965 h 0,044578 II 0,058341 0,066571 '¡
0.049552

.mcht
t;t~t)nuat t])t'ht t)e.~timmtnicht

best.iNmtt ntcht. boatimmt Hnieht beatimmt

8,155066
Il

6,466783

il

8,236847 8,190390

l'

III 6,469843

0,l!'l(;5r< 0,)5Qi 1
Il

0,191596 0,195618 il 0.123887
<MS398 0,3.')5S26 il 0,260675 0,323425 Il 0,357719

8,739719

Il 6,843600 8,679118

8,708433)

Il

7,051449
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Untersuchung der Ejrchhofbrunnenwasser

Leipzigs

von

0. Ba.oh.

In der vou Hofrath Dr. Fleck im vorigen Jahre ver-

uireutiichten ~lintersuchungen über die Beziehumgeu der

Bodenarten und Bodengase des tinkeu undrechten Elb-

ufers zu den Gruudwasserverhiiltnisseu von Dresden~~)
werden a.<tch Analysen der Ktrchhofwâsser a.nfgefûhrt~
aus denen hervorgeht, dass letztere in ihrem Gehalt an

Verwesungsstoffen nur ganz unweseutlich von der Zu-

sa.mmensetzuDg der Brunnenwasser Dresdens ûberbaupt
abwelchen. Dièse Ttia.tsaohe muss auffallend erscheinen~
da man doch gesinnt ist anzunehmen, dass aus einem

Boden, der mit den Producten der Finiluiss und Verwesung

jedenfalls gesattigt~ ja sogar ubersâttigt ist, doch auch

das Wasser der in letzterem angelegten Brunnen reich-

Hche Mengen von diesen Stoffen aufnehmen muss. Ich

beschloss deshalb im Anschluss an moine bereits im vori.-

gen Jahre ausgefübrten Untersuchungen der Leipziger
oSontlIoben Brunnen auch speciell die Kirchhcfwasser z(i

untersucheu und, wie aus der beigegebenen Tabelle er-

slohtiich, wurden durch diese Untersuchungen die von

Fleck ~usgefuhrtenAna.lysen, sowie diedarangeknupften

Reha.upcaQgec uur bestâtigt. Leipzig besitzt gegenw&rtig
drei Bcgr:ibtiissplatze, von denen jedoch emer, der der

jùdisciren Gemeinde zugëhorige~ im Nord-Osteu gelegene,

wegeh seiner Entfernung von der Stadt von geringer Be-

deutung sein kann. 'Wichtiger dage~'en sind die beiden

auderen: der alte oder Johannisfriedhof und der neue

Friedhof. Ersterer im Sud-Osten~ letzterer im Sùd-Sud-

~) Jahrf'sbeyichi;der chemischnaGentraIsteUe.
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Osten geiegen. Die geringe Entternung beider bedingt,
dass der Boden nahezu derselbe ist. Die Alluvialschichten

bestehen abgesehen von einer bei beiden gleich schwacheu

Humusdecke aus festem Lehm, dem Kiesschichten mit

Lehm untermischt und schliessiich feinkorniger Sand fol-

gen. Innerhalb der einzel.nen Friedhofe treten nun aber

kleine Verschiedenheiten in der Machtigkeit der einzelnen

Schichten auf. So sind die Verhaltnisse auf dem Neuen

Friedhofe folgende: Auf der ostlichen Seite der ersten

beiden Abtheilungen betr&gt die Lehmschicht 4–4~5 Meter~
wahrend sie auf den auf gleicher Seite gelegenen beiden

letzten Abtheilungen eine Starka von 2,3-3 Meter be-

sitzt, auf der westlichen Seite aber von 2,3--1,6 Meter

herabsinkt. Da dieGrrabtiefe 2 Meter betragt~ so befindet

sich der Sarg noch innerhalb der schwer durchiassigen

Lehmschicht, tnit Ausnahme der westlichen Haifte, wo

dR)' Sarg der auf den Lehm folgenden Kiesschicht sehr

nahe, an einzeinon Stellen sogar direct in derselben steht.

Aui dem alten Friedhof ist die Bodengestaltung gleich-

massig, nur findet hier nach der Humusdecke eine ab-

weohsehide Schichtung von Lehm und Lehm mit Sand

bis zur Sohle des Grabes statt. Beim jùdischen Begrab-

nissplatz foigt auf die 0,5 Meter starke Humusschicht

eine 0,3 Meter starke Schicht grober Kies und dann gro-
her etwas lehmiger Sand, so dass hier die Graber inner-

halb emer sehr dtirchliissig'en Schicht liegen.

Die Brunnentiefe schwankt bei allen droi Friedhofen

xwisohen 9,5–10,5 Meter.

Die Untersuchung der KIrchhofwasser fand in den

Monaten Januar bis Marz statt und aus meinen Resul-

taten im Vergleich mit den von Fleck im Juni-August

ausgefùhrten Analysen geht hervor, dass die Jahreszeit

mit dem Verwesungsprocesse in keinem, wenigstens nicht

erheblichen Zusammonhange steht.

Wie aus der Tabelle ersichtiich~ erstreckte sich die

Untersuchung der Wasser auf folgende 7 Punkte:
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t) Bestimmung dps Verdampiun~srucbat~odea von

Ltitc? Wasser.

~) Bestilumung der &'{'ien und b:<tbgebundenen Koh-
!etts~.ure.

3) Bostnamuag des Ammcnlak'~hattes.
4) Pr'tfung a,uf saïpetrig'e Saure

5) Bfstimmung der Saipotersaure.
6) Beatimmun~ der g'eioston org~nMcIien StofEe.

7) Mikroskopische Prutung des Verdampfujigsruck-
s(a!idcs.

nie Bestimmt'n~et) 1~ 2, 5 und 6 wurden nach
'!ea von Fleck a.ti~a~beiten Methoden~) a,usgefnhrt. Die

Pr~fucËf auf sal.petrig'e Saurc wurde mittclst Jodkalium-

st!ir~<'kleitstep auHgciuhrt, tmd zwar derart~ daRs zu je
100 Ce. des xu prufenden Wassers 2 Tropfen coucentnrte

SchweMaauTf, und dann 0,5 Ce. JodkaHumstdrkekIeister

~ugfstitzt wurden. Da bM allen Unterstichungen die

~Ipn'be Art uud Weise cingehattcn wurde, konnten je
t'~ch der mehr oder mindet' inteus~.Yen f&rbung die luner-

halb einer ~ewisse~ Xeit eintrat, Resultate erhalten wer-

-i~, Mm ~nzugeben, we!ches Wa&aer mehr und welebes

weniger durch sa.Ipptrigo Saure veruin'einigt war. ïr

memen Aualyseti habe ich die Wâsser in 3 Klassen om.

g':thcU' und zwar so~ dass die mit 1 bezetchneten a~

Wt~i~ten~ die mit 3 bc~elchneten aber am meisten sal-

petng'e SauTP cuthalten.

BezitgMch der Bestimmum~ der Salpetersaure will ich
noch bemerken, dass bei den Wassern, die mfolge ihres

Cehaltes an gelosten organischen StoiTeti mehr aïs 0,04
Grm. Silber reducirten, an Stelle der M&yx schen Méthode
die Bestimmung nacb der Scbtosing'schen Méthode~
durch Verwundein der Salpetersaure in Stickoxyd und

n~cbhet'iges Oxydireu dersciben zu Salpetersaure, weich
letztere ïnitteist Normala~kali bestimmt wurde, vorgenom-
men ist.

~) 2. Jahreabencht der chemischen Centra!steUe.
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Die mtkroHkopiache Prùfung des Verdampfungsrück-
*adea wurde nach einer von Bisohoff auf der 41. Ver-

Hammiung der BritishAssoctation zu Edinburg angegebenen
Méthode ausgeführt. Dieselbe beruht darauf, dass aus

el~cm Wasser, welches organische Substattzen In Loeung

onthait, die h) demselben gleichzeitig gelosten Salze beim

Verdunsten~ je nach der Menge der Tnitenthaltenen orga-
nischen Stoffe in anderen aïs ihnen un reinen Zustande

zu'kommenden Formen kryRtaUtsu'en. Es wird deshalb ein

Cubikeentimeter des zu prufenden Wassers anf ein Mikro-

skop-Objectg~M, das durch Aufkitten eines Glasringes in

eine Zelle von 1 Ce. Inhalt geformt worden, im luftver-

d<i!intHU Ranme verdunsten gelassen und der bleibende

RuckHttmd unter dem Mikroskop bei einer 300–SOOfiMben

Vergrosserung untersucht. War das Wasser em reines,
so zeigt der Ruckatand wesentlich nur farblose dejadri-

tische oder hexagonale oder monoklinische KrystaUf; von

kohiensaurem oder schwefelsaurem Kalk. Eothâlt jeddch
da,s Wasser organische Sub~tanzeu in Losung~ so zeigen
sich je nach der Menge derselben mehr oder weniger un-

vollkommen aasgebildetç gelblich oder bl'au-oHch geûirbte
Krystalle, bei sttirkerer Verunreinigung Zwillingskrystalle,

sternformige Gebilde, dann Dreiecke mit abgestumpften
Winkeln und schHesalich kugtige oder eiformige Gebilde.

Wenn man letztere bei eir~r feuchten Temperatur von

30–25" stehen lasst, so entwickeln sich diese Pilzkeime

sehr rasch und n!cht selten findet man nach 24 Stunden

das ganze Object mit Pilzen tibcrwuchert.

Gerade so wie die D,rësdner Kirchhoibrunnenwasser

bieten auch die Leipziger wenig tleberemstimmung und

heweiaen, dass die I\ahe und das Alter der Grabstatten

von untergeordnetem Werthe, die Eigenschaft des Bodems

aber von grosetem Einfiusse auf die Beschaffenheit des

Wassers ist.
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Tabelle zur «Untersuchung
r_

Ver- Kohten- g~. g~.
Brnn>uen. dnmpfung3 y°Iwnon P°~'ii~ peéer· oirtdaBrnnnen. dampfunga y~~ou montât. P~

rtiokstMid. pro Mitle. SKure. athire. Stber.

~r~~
1 0,2998 0,0105

Il. AhtheU. 0,876 50,32 0,0.0057 1 0,212 0,037

111. Abtheil. 0,883 54,35 0,0034 2 0,077 0,042

0,532 26,27 0,075 0,047
I. Abtheil. rechts

I. Abtheil. links

II. Abtheil. rechts 0,~00 102,66 0,0008 0,133

II. AbtheU. Imtts 0,448 70,45
0,0014

1 0,038 0,052

ni. Abtheil. 0,597 32,0') 0,0011 1
0,098 0,042

IV. Abtheil. rechts 0,644 64,92 0,0031 1 0,11960,0315

IV. AbtheU. Hnks

V. AbthoU. roehts

V. AbtheiL Hn'ks 0,893 80,01 0,0(US t 0,3086 0,03683

VI.AbtheU.Mohts 0.587 34,22 !(;)')! 66 3
0,t24~

0,0523_L. )

VL AbtheiL !m!<s 0,653 lS,lt Spur. 0,177 0,0368

Ji.idiscIlCTFiowr;ib.
0,415 2

"r~'
0.0'~ 0,0098

do. j 0,390 11,64
0,00t2 j

3 0,0-!2

Das Wasser dieser Brunnen wird
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der Kirohhofbrunnenw&sser.

"'on.
NachsiaaGrab

MikroskopischePrnfwng. Bemerkungen.
fomt.iegt. femt. tefrt.

GetbobrauneXwiUings. In unmittetb.~ah7
!a'ystaHe,kngligoGebilde. verfaUencGrabcr.

Stertif~rmigeGebilde,
ateUenweisegeIbUoh 1,4 1845 Mch~ u.neuestes

gee~rbt.

theUweiMm~tzierlichen3,95t84815,0 1873 "asse)-ist darch

~OrgMiismenbeMtzt. graueFIockengeh-qM.
StefuformtgeZwiHinga-
kryataUe,an einzeinen8,291870 6,4318744

Ste!)engeH)eOrganismen.~29
1870 6,43

18741
'c_

2 80 1864 Ungacgbar.Naohstea
undneuestesGrah.

UnzaMigeMeiaoTafel-
'–

chen,thellweisegeIbKoh3,2018563,8 1871
gefarbt. _1856--=~ d_ U

Theit68ternf6rmtge,theiis
*–

dendritischeunvoUkom-~Q,,.a-. Naehstesundueu.estes
menéGebDdemitgelben~'°" Grab.

Organismen.
Gat ausgebUdetosàuten-

furmigeKi'ystaUo.anem-n- .71
zelnenSteHengeIbUch-

braungef&rbt.
GutaussebUdetotafel- ~t'formigeKry6taI!e,theHw.4,8018656,401866Das~MserschMntb~tmUch-getbgefarbt. _mdciug getrubt.

< 4,9 18635,0 1872 Ungaugbar.

4,5018715,451873 Ungangbar.

Zahlretohegelb!~etafel-n,.< i e~~ NachstesundneaestM
~rm~ej&'ysta.tle.-ta-f'e.l:. Grab.

dneuostea

SehrunvoHk.a~geblid. Nach~t.u.neueBt.Grab
braungeIbgei'iu'bteKryst.4,T61873 DasWasserist lehmig
mitbraun.Organitmen. getrübt.
ZwiHi.nsskryeta)fe,aterti- ~T..
fôrmig~GebUde.thei~.5,00 1871 Nach~undneueatM

_getbgi-un~eiatbt.

S~g~ A~ha~dhc~
Organisme~beMtzt. ~S~

Brannen.

Ë~arbioseZwtUingskryst.,.0,co w"t. t.<.<< t.
vidogeIbbraun.O~amam.

m~t.u.neue~t.Grab.

a!sTriuk-uhdNutzwasserverwendet.
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Ueber den Oxahu'sa,ureathy~ther und das

cyaimrs~ure Oxamethan;
von

E.GrImaux~).

Die Ox&Iursaure, ein zusammengesetzter Harnstoff,
Derivat des oxatsauren Harnstoffs, hat die Zusammen-

setzung

~HT~n ~O-NH-CO-NH~
CaH~N~Oi ~o.OH.

Sie enthalt die Elemente der Oxaminsaure~ C~OtNHg,
und die der Cyansâure, CONH, entsprechend dem Harn-

stoQ'~ welcher die Bestandtheile der Cyanstture und die des

AmmoniaJts enthalt. Es war demnach wahrscheinlich, dass

man zu einer Synthèse der Oxalursaure gelangen werde,
wenn man ein Oxamins:iQrecyanat darstellte~ welches sieh

dann von selbst in Oxalursaure umsetzen würde, in gleichcr
Weise, wie da.s cyansaure Ammoniak in Harnstoff übergeht.

Da sich die Oxaminsnnre bei ihrer Schmelztemperatur
zersetzt, sieh also für Reactionen schlecht eignet, habe
ich nach einigeti fruehtiûsen Versuchen mit derselben, zu
dem oxa,miusauren Aethylather gcgriite~~ welcher unter
dom Namon Oxamethan von Dumas beschrieben ist, und
habe dieUmwandiung desselbenmOxa.lursiiure-AthyI&ther
durch Einwirkung der Cy~nsaure versucht.

Leitet man deren Dampfe in geschmolzenes Oxamethan

(dasselbe schmilzt. boi U6<'–H?~ so erhâit man in der
Tbat einen krystatUsirten Korper von der ZusamiNensetz-

ung des oxalursauren Aethyls, C~HgNxO~, aïs icb den-
selben jedoch in andere Ox&IursSure-AbkommIinge um-
wandeln wollte, um mich zu überzeugen, dass er der Reihe
der Oxa.lha.rnstoffe an~enore, erkannte ich, dass der

Korper mit dem wirklichen Oxa.lursaure-Aethylather nur
isomet und aïs ein cyansaures Oxamethan C~OgNH~,
CONH, oder vielmehr aïs polymeres cyanursaures Oxa-

metimn, CjOaNaH~g~OsNHt) aufzufassen ist.

Aus compt. rend, 78, 354.
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~t-lt.~ ~1~ tK~c.~ .f1Qf)0Um dasselbe darzustellen, laast man in einem auf 130~

erhitzten Oelbade zu 5 Grm. reinen trocknen Oxamethans

die durch Erwarmen von 8 Grm. Cyanursâure entwickelten

Cyacs&uredampfe treten. In dem Maasse, als dieselben

absorbirt werden, veriindert sich das Oxamethan; es wird

dicMûssig und zuletzt beihnahe fest. Nach Beendigung
der Reaction behandelt man den Ge~LssInhatt mit 30 ~îs

40 Grm. kochendem Wasser; die filtrirte Losung erfüllt

sich mit feinan «Nadeln der neuen Verbindung. Zuweilen

ist diaaelbe mit Oxamethan vermengt, man reinigt sie des-

halb dQMh nochmaliges UnskrystalMsiren aus siedendem

Wasaer, woria Oxamethan leicht ISsHch ist.

Das cyanur~âure Oxamethan besitzt die Xusammen-

setzung CtOaNsHt~S~OgNHT); es krystallisirt in glan-

zenden, MrbFechUohen~zuIockemMasaen geh&uftenNadeln~
lest sich kaum m kaltem, und etwa 30 Theilen kochen-

dem Wasser. Beim Erhitzen auf 155 bis 160" schmilzt

daaaetbe zu einer teigigen Masse; starker erhitzt zersetzt

es sich unter Entwicklung von Cyansaaredâmpfen und

Bildung einea kryatalliniachen, an' den (Masswandeh sich

absetzenden Sublimate. Erwarïnt msn den Kôrper einige
Minûten lang mit KalkmUch zum Kochen, so zersetzt er

sich; die Losung scheidet beim Erkalten harto glanzende
Prismen eines Salzes voit dem Aussehen des oxaminsauren

KaJka ab. Die Kalkbestimmung des bei 1400 getrockneten
P-rûducts gab Zahlen, welche dem Kalkgehatt des oxamiD-

sauren Salxes entsprachen.
Die Losangen des Cyanurats werden durch. Ammoniak,

sowie durch Barytwasser weiss getallt; in dem ammonia-

kalischen Filtrat entsteht durch salpetersaures Silber ein

T~iederschtag. Die Constitution des cyanursauren Oxa.-

methans wurde durch Untersuchung der mitteist Am-

moniak und Barytwasser entstandenen Falhmgen festge-
stellt.

Die erstere ist nichts Anderes, aïs Oxamid, élu weisses

Pulver, welches in kaltem Wasser unioslich ist, in einer

grossen Menge heissen Wassers sich lost, und dessen

wâssrige Losung beim Sieden durch Zusatz von ammonia-
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kalischem essigsaurem Blei eineu Niederschlag von basisch

oxalsaurem Blei liefert. Durch Behandlung mit Kalilauge
wird Ammoniak frei, und die mit Essigsaure noutralisirte

Flüssigkeit giebt mit Chlorcalcium einen reicHichen Nieder-

schlag. Dies ist das Verb~ten des Oxanuda, es wurde

durch eine KoblenstoS~ und WâsserstofFbestimmung be-

stâtigt.
Der dm'ch Barytwasser in einer Losang des cyanur-

sauren Oxamethans hervorgebrachte Niederschlag ist cya-
.nursaurer Baryt; derselbe hinterlas&t bei der Zersetzung
mit Essigsaure einen weissen, in kaltem Wasser fast un-

loslichen Ruckstand, welcher die folgcnden, fur Cyanur-
saure oharakteristisct\en Eigenschaften besitzt. Durch Er-

hitzen zerfallt er voUatandig unter Bildung von Cyansaure-

dampfen aus kochendem Wasser krystallisirt er in ~an-
zonden Prismen, welche undurchsichtig werden und unter

Wasserverlust eQloresciren. Seine Losung in Ammoniak
wird durch salpetersaures Silber und Chlorbarium geiRHIt.
Seine Losung in ùberschussigem Aetznatron ist eine klare

Flüssigkeit, welche sich boim Aufkochen trübt; endlich
bildet derselbe in einer ammoniakalischen Losung von sal-

petersaurem Kupferoxyd einen violetten, an den Gefass-

wanden haftenden Niederschlag.
Die Entstehung von Oxamid àus dem neuen Korper

kann nicht der zutaltigen Anwesenheit von wenig Oxame-

than oder Cyanursaure in einer unvollkommen gereinigten

Verbindung zugeschrieben werden. Ausserdem dass der

Korper vollstandig homogen aussieht, habe ich mich durch

Abwagen uberzeugt, dass das Oxamid und die Cyanur-
saure sich in Mengen bilden, welche einer volikommenen

Zersetzung eutsprechen.
WIe man sieht, !asst das Zerfallen der Verbindung

in Oxamid und cyanursaures Ammoniak keinen Zweifel

uber ihre Natur zu; sie ist demnach cyanursaures Oxame-

than. Das erste Product der Einwirkung von Cyansaure
auf Oxamethan (das cyansaure Oxamethan) polymerisirt
sich, wie so oft die Cyansaureverbm'Iungen thun, anstatt

sich in einen isomeren Harnstoff umzuwandein..
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Ich habe diesen Korper mit dem wirklichen oxalur-

sauren Aothyl verglichen, welches man leicht gewinnt
durch 2stùnd!ges Erhitzen von Jodiithyl mit oxalûrsaurem

Silber auf 100~ im geschlossenen Rohr und Auflosen des

Productes in siedendem Wasser. Dasselbe krystallisirt in

sehr feinen Nadeln, welche unter dem Mikroskope wie

cyanursaures Oxamethan aussehen, jedoch nach dem

Trocknen leichte aus biegsamen, seidenartigen Nadeln be-

stehende Massen bilden, welche den zerbrechlichen, glan-
zenden Nadeln der isomeren Verbindung keineswegs ahn-

lich sind.

Das oxalursaure Aethyl wird weder durch Ammoniak,
noch durch Barytwasser gef&Ut; mit salpetersaurem Silber

gibt dasselbe boi Gregenwart von Ammoniak einen gelati-
nôsen Niederschlag. In einem offenen GefSsse erhitzt zer-

setzt es sich, wie das Cya.nura.t, unter Bildung von Cyan-
saure und von einem weissen Sublimat.

Ich ho6e, das in oxalursaures Aothyl ûbergehende

cyansaui'(; Oxamethan durch langere Beruhrung einer

atherisohen Cyansâurelosung mit Oxamethan zu gewinnen.

Zur Spectralanalyse gefarbter Flüssigkeiten

undŒaLser;

(Erster Theil);

von

W. Stein.

Zwischf'n den Linienspectren gluhender Dampfe und

'Jen A.bsorpti<msspectren gciarbtei'Flûssigkeiten und Glaser

bestcht u. A.. eme fundaraentale Verschiedenheit, welche

bis jetzt ganz unbeachtet gebliobein. ist, glelchwohi aber

den Seblassel .zur Erkiarung dieser AbsorptionsspectrHn
enthalt. Das farbige LichL glùheuder Dampfe wird bet-

se~aern Durchgange durch ein Prisma normal gebrochen,
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dus Licht gefarbter Flussigkette~ und Glâeer erleidet koine

Brochung, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil es

nicht durch das Prisma hindurch geht.
Der Beweis dafür ist leicht zu fuhren Man stelle die

gel';irbte Flussi~'kolt oder em gefàrbtes Glas, wie gebrauch-
Uch, vor den Sp~lt des Spectroskops~ notire die Erschei-

nung und bringe sie dann zwischen Prisma und Beobach-

tung'srohr, oder vor das Ocutar des letzteren~ oder endlich

man sehe durch dieselben nach einem, auf einen Schirm

projlcirten Spectrum. Der Vergleich mit der ersten Be-

obachtang wird lehren, dass in allen vier Füllen die Er-

scheinung~ abg'esehen von etwas grosRei'er oder geringerer

Deutlichkelt~ ûbereiastimmt. Die drei letzten Modificati-
onen des Versuchs beweisen unwiderIeg~K'h~ dass es der

Brechung wenig'stenn nicht bedarf. Der erste Ver-

such ist vielleicht ntçht fur Jeden Bofort ûberzeug'end, den-
noch fnUt es nicht schwer einzusehen, dass der Beobuchter

dabei durch das Spectrnm hindurch nach dem geiarbt'-i~
Médium sieht, dass dinser Versach eben nichts Anderes,
aïs die UmkehruQg- des l.etzton ist. Es lii.sst sich aber
weiter auch noch ans eiaiem aprionstischen Grunde be-

haupten~ dass die Farbenwelien der in Rede steheuden

Medien nicht dui'~h das Prisma. gehen~ fur's Erste ist kein

plausibler Cruud .gu der Annahme vorhanden, '~ss sip eine
Ausnahme von dem bewubrteu Gesetze der Br~. hung machen

sollten, uud sodium uuterlie~t es kelnfun Zweifel, da,SH
-bei 8tattf!uttë))(icr Brectum~ die Er~cheinune Rtn

~:<nx ;t.iidt).'e.< A.ussehen habeï) mûsstc.
SobalJ -wu' nber dit-seu Punkt im Klaren sind, !iann

anser rrliieH nb':i- das Wc~cu dieser Absorptioaen tilcht

m'!}'r s'chwtu~kfu, weil M sich nun. mnnichts andores~ ai.?
um Farb&miscii~n'"u)i mit Ihi'en Fol~en handehi kanu.

.i''<a't'txu!jLg m einem zweltcn Aufsatz.)



Oudoma.ns Ueber die Podot~rps&ure. 385

Journ[))f.pritht.ChenUof.2jU().C. <i.

Ucbcr die Podoc~rpsaure;~
von

A. 0. Oudema-na jr.

Mrs te Abthetlung.

Ue~Pf die Zusammensetxung und d!e E!t;enschaftea

der Podoc&rps:Hire and ehngcr Derhate derselben.

D~s Studium der Hiu'ze hat fiir den Chemiker un aU-

gomeinen wen~' Anxtehendes~ donn pir).ernetts be~'c~nct

ma,n dabot ott amorphenL SubstH,nzen, von dct'cn Kcinhett

ma.n sich nur schwer ùbcrzcug'eu kiuln~ andrerscits smd

die meisten Harze von so compUcu'tcr ZuMa.mmeusctxung'~

d&s.s man :tn Hirer Zt'rJegung' verxweift'tn mochto. Die

Untersuchuu~en von Hht.slwetz und mehreren andern

Chenakcrn h~bon jedoch b~wleseti, d&ss \'ie!e Harxe der

Gruppe der Momatischen ~cvbmdung'cn an~eh~ren, und

nicher wurde d~s j~rf[))d)i<'hc Studhut) etntg'er dieser

rathselha.fton N~tnrpt'oduct~ vict df:xu holtr~get), die Zu-

t<aiamenset/:uttg' a-nderer GHed~r dersc!bcn Kt~ssc aufzu-

klaren. Hterbet ist vor aHcm d:u'a)ii' xm sehcu, dass stc!)

die zu untersnchcnde Substa~x !cic!)t re't) d;n'ste!!frt luss~

und dass zu hofFeu ist, ihro Dct'u'ate mul Zcrset.mngs-

pt'oducte g)e!cht':)))s ~nt krys~iHisirt zu erhahe)~ so dass

ihr ctienuschcr Charaktcr durch d:e ~'ewubniichen Mtttel

bcst!mmt werden kann.

Untcr vcrschiedt-ncn. ~:tf;urproductcn~ wctche Dr. T.

E. de Vrij w:iht'('nd senic. Au!entan.!ts ~ut' der inact

Java, ~'esammeit und mir bercItwtUI~ xu!n Studium xu~e--

ste!1t hatte, befmid sich imch lu ztcmHci) grosser Meu~e

cin krystaUinisches Harx, welches dte eben ei'wiihnteu Bt;-

dmgung'en zu erfultert schlen~ und dies vcr~niasste mich

'.) Aus den Archives N'!cr):md~ises, Bd. 8. Vom VsrfasHC!

MtheUti.
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meine Krafte bei einer grundiiohen Untersuchung dersel-

ben zu erproben.

Eine Notiz, welche deVrij seinerSendung beigefugt

batte, giebt über den tHdprung und die Eigenschaften
dièses Naturproduots folgendp, Aufschlüsse

"Auf den Gebirgen Javas, in einer Hohe von 4000~

und darüber, findet man in den Waldern in Menge die

Podocarpus cupressina oder imbricataBlume.l) Ich

erfuhr zuflillig, dass dieser Baum ein bitteres krystallisi-
rendes Harz liefert, und es wurde mir wirMich eine Probe

deaae~hcn zugestellt. Da es leicht krystallisirte suchta

Ich mehr davon zu erlangen, um einige Versuche damit

ansteUea zu konneD. Zuerst getane'' es mir nicht, denn

sowoM beim Anschneiden verschiedener Baume, wie auch

beim Behandeln der Hoizspfihne mit Alkohol bekam ich

nicht die geringste Spur eines Harzes. Endlich verschafRi&

mir der Wednua von Lembung etnen alten Baum, in

'}8en Stamme ich beim Spalten eine betrachtiiche Menge
Harz fand, welches zum Theil aus grossen KrystaHmassen
bestand.

"Das Harz lost sich in 70prctg. Alkohol leicht zu einer

dunketgetben, bitter Bohmeckonden Flüssigkeit. Wâhrend

einer Reiee, die ich in Dienstgeschiiften zu machen hatte,

blieb eine solche' unreine Lôsung. mehrere Wochen sich

seïbst ubertassen. Bei meiner Ruckkehr war die Ftussig-
keit zum grôssten Thoit verdunstet~ und das Harz hatte

sich in grossen, st~rk :fbten Krystallea daraus abge-
setzt. Diese g'rosscn K'/staMe be6nden sioh im Besitz

des Herrn Profesfor Sohrotter zu Wien, dem ich sie auf

seine Bitte zusehickte.

~Seitdem habe ich solche grosse und barte Kryatalle
nie wieder erhaltenj uad es scheint mir, aïs ob aie sich

nur aus einer Lôsung des unreiner ~'arzes bildeten.

,,Durch w!ederholtes Umkryetai ='ren aus kochendem

70prctg. Aikubo! erb~tt ich das Harz in weissen, abcr

') Der m&I&yisehe~ame ues ~.mmes ist Djamondjou.
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kleinen Krystallen. Es hat einen hohen Schmelzpunkt
und iat eine Saure von solcher SttU.'ke, dass s!e nus koh-

lensauren Alkalien die KohtensHure a.uszutre!ben verm~
Mit Ammoniak bildet es ein kryst~IIsirendes saures Salz.

Ob das vollstaindig reine Harz wirklich bitter schmeckt,

wage ich n!cht zu entscheiden. Nach mehrfachem Um-

kryst~UIstren bleibt emo a.usserordentllch bittere Mutter-

lange zurück, die ~u einer amorphen Masse eintrocknet;
ich vermuthe deshalh dass der bittere Geschmack von

einer fremden Substanz hernihrt.

,,Wahrend das Harz mit der groasten Leichtigkcit
aus TOprctg. Alhohol a.uskrystallisirt~ konnte ich es aus

a~baotutem Alkohol nicht 7ntn Krysta!!isir<jn bringen.
Zuweilen theilt sich eine bei der Siedetemperatar da,rge-
stellte Losun~ in 70prctg. Alkohol beim Erkalten in zwei

Schichten, ans deren jeder si&h n!sda.nn Krystalle absetzen.

In der untern SchiGht~ welche den kleinsten Raum ein-

mmmt, bilden sioh die meisten."

JDas H:u' welches mir de VriJ zuscbickte, bestand

der Hauptsache nach aus ziemlich grossen, geibbra.unen,

klaren~ krysta,Hinischen Stucken~ vermengt mit Hoizstuck-

cben und feinem Harzpuiver.
Um daraus den oben erwahnten Hauptbestandtheil,

welchen IchPodoca.rpsâure nennen werde~ auszuziehen,

schiug ich im WesentHchen denselben Weg ein wie dee

Vrij, und beobachtete a'tch ungefaihr dieselben Erschei-

nungen.
Die rohe Masse To~' ich mit 93prctg. AIkohoI aus,

R!tT!rt,c und ftigte 'Wasser hmzu, jedoch nur so viel, dass

kcine M<'ib<*ndeTrnbuc~ entstand. Nach ~luigen Stunden

bildeten stch nadelformige Krystalle, deren ~Ipnge In eini-

gen Wochen aUmaMich zunaho). Hat man zwischen 'Was-

ser und Alkohol dasrichtigo Verhaltniss getrofif!~ so sind

die Krystallo schwach gelb gefarbt, und man braucht sie

hochstehs 4–5ma.I aus 73prctg. Alkohol umzukrystaUlsifen~
~m sie ziemlich rein zn erhalten. Hat man etwas za viel

25<t
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~Yasser zm' aikohcttschon Losmi~ xn~f'sctTit, t'rùbt s!ch

diti i~Ut.kmt nud thei! sieh ducn m 'ei Sohtchten

dK' ut)u'e ist dunko!hr:un:, die obct'e da~~en fchwach

.~t'ib :,t'~tr~t. fu beidet! ~cbichten setzeft sich Kryst&Ue

.)h, {Jfi'r 'Hc dot" 'mte.'u H'ïtd stark ~ettu'bt wahrend die

\<.cn:~fn, ~t'tchc iof'.h :j[s (icr Mbem Schicbt an den Ge*

tasswaudcn .ins~<;)!e!(cn. oi't t':ist', ~"),nx weiss sind. M:'n

mas~i 't~ HHdntiL~' ~teser bcid~n 8eh!cht<*it. xx verme'deo

sochc:~ ~en!t m!m Ci.'h:i!t '.He Sam'c ~ur dann weiss, wenn

dt*' ti't'hof'.de Sub.t:u~ iu <'u)e'' ga.!]~ homogenen Mutter-

t"LUC' fm'itck!te)i.~L

Dt~ v~Ht~ ~ta; Subst.T.nz~ wie ma t sie durch wie--

<rh<~<j~ (~I~'yf.t~nisn'en arMIt, ~eau~t fur die meisten

VcrsHch', B.uf U!!f'Pt'suchung der Zerset.xRngHproducte
oJfr Z))!' ~t<-U!U~' -It'r Nitrate, voUstandi~. Sic ist

j<'do';h nic!ib nb.sohtt. r~n, denn sie test sich in deu At-

k~t't, t.n)' s~hf)) ~.u emt'r f~'Hosen, ~ewohnHch zu einer

~)k n't'U) odRr !)r:mn ~tiiirbten Ftussigkelt. Um sie ab-

.<th~t criu ~u ''rhu~cn, mischt man 27 The!te trockne

Subs'<u: tm<. 14 'l'heilen kryst~)Usu'fem kohtensaurfm Na-

t~(!(i und ibO'Fh'~Ht'uWaascr und tiisst dasd-anze kochen,

bis die Hu.i'zgiim-t' v.)UatnndI~ <t(icr fast vottst~ndig' ver-

achwund'm (st. ~'lan dampi'L f'iu sowe!t es not.h!g ist,

~f' wcïm <~ Lf'sum: weit ~enug conc<'nt,r!f<. war, so er-

ha~ man ')(;!m E"ka~tcu nade!tot'm!~e K.rystn)ïe einer Na-

tronvcrhntd~))! Mau trenut. d!u Krystalle von der Mntter*

l'iu~'c mit !itfc eines BunseB'schen Fitters und krysta!-
hsirt sie mfhrcri' Mt).<<~um his sic g'&nz farb!os sind.

Aus der Lu'-un~' des Natronsftizcs ~i!tt man dann durch

S!i~xs!m)'6 t'dbt..iudi~' reine Podocarpsuure, d!e, wenn

nothi~, n~cb einmai ans Atk~ho! umkrystallisirt werden

k.tUt).

Die M-itbpt'h~u~en~ we!che man in Menge erh:t!t, wer-

d<'n~ ~ng'fj.'e Zeit evtutzt~ fast schwarz, and enthalten

ttusser cincm ~'ranbraunon Harz wahrsehetnit'ih noch cine

hi'n' <Urbo'c Sui~tanz und unangenehm riechende Zer-

setKu~~spt''xh<utp: von E!weis8kor{T€rn.

ich ver~uchte~ die Re!nigongde-. Rohpro'iMcts dadurch
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z~ v~reinfuchen, dass ich die Hiu'zsaure durch Kochen mit

kohtensaurem Natron unmittelbar an Natron band, ohne

eie vorher ana Alkohol umzukrystallisiren, jedoch ohne

Eifo!g. Ich erhic!t auf dièse Weise eine braune Ftuss!

keit, die sehr schwer oder tiberha.upt n!cht krystatHsh'te~
und die sich imaer dunkler iarbte.

Ist Bun die~e Silure eine einfache und bestimmte Ver-

bindting'? Diese Frage sachtc ich auf zwei verschiedcnon

Wegén zu bea-ntworten~ naml!ch:

1) ïch unterwMf eine grosse Menge der Sihu'e der

fractiOMrten Kryst~Hisatioti und prufte .die versc!uedenen

Pfoducte {mf ihre physikalischen Eigenschaften, besonders

ihren 8<'hmelzptmk<; und ihr Drehungsvet'mo~'en.

2) Ich stellte eine grosse Menge Nittronsutz dar, Hess

dies fruotionirt kryatatHsiren und verg)!ch die Produote

dieser terschiedenen Opcrationen.
Bei dieser Untorsuchaug' f.md ich, dass der Kot'per

<ier Hauptsache nach ans einer einzigen Substanz besteht,
welche unge~hr xu 98 p.C. in dem rohen Harz enthalten

ist. Ich werde minLdie Eigenschaften derselben und ihrer

hauptsâchHchaten Verbindungen naher erorteru.

1. Podocarpsaure.

C~Ï~O~.
Die Podocarpsaure krystallisirt nus alkoholischer Lti-

sung in verschiedcnen Formen, welche dem rhombischen

System an~ehoren. D~e schonsten Krystalle erhalt man,
wenn man die fast ganz erschôpfte aIkohoMschc Losung
sich selbst uberlUsst. Die sohr schwache Mtittt'rla~g'e~
aus welcher sich zuerst die Hauptmasse der Silure, dann

ein Gemeng<' der Harzsaure mit der braun farbenden Sub*

st'~nz: abgeschieden hat, giebt beim Verdunsten an der

Luft nur wenige, aber sohone Krystalle, mit einem Durch-

messer vôn zuweilen 4-5 Mm.

Oftm~ts bilden die Krystalle rhombische Ta,fe!n, be-

stehend aus dem Prisma ooP mit, der Gerudendndche oP

and der QuerilHche ooJ~.OO. Nach einigen Messungen,
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welche mein College Professer Vog'eisang ausfûhrte, be-

trag~ (for spitze Seiten.winkel .des Prisme (Fig.' 1) unge-
fithr 88~ der Ct~mbiniitionswin~kel ijach mehreren hmiang-
Hch mit eina,nder harmonn'enden Bestimmun~eT' 136~ der

vordere stumpfo Winkel würde aiso 92" betr~en. Die

Krystalle sind parallel der Que~6ache sehr leicht spaltbar.
Da die Blattchen anaserst 'xerbi'eohiich sind. so musa-

ton die Messungen unter dem Mikroskop vorg'enommen
werden und konnen deshalb auf grosse Gena,u!gkéit keinen

Anspruch machen.

Nur einmal er!iielt. ich ein wenig dickere Krystallchen

(P)Lg. 2), die nach Vogeis~ug oSenb~r vQn '*mem

Fig. 1. Fig.2.

andern Prisma ooPn, der Geradendnâche und mehreren
Makrodomeu begrenze werden, welche letztern sich <.acil-
~torisoh verknupteu und so e~ne gc'~reli'te Flache bilden.

Die Flachen Poo schneiden sich unter einem WutKet von

un~ctnhr 30°, die Seitenwinkel des vertikalen Fnsmas
lassen sich, da die Flachen matt und "n wenig concav

smd, nicht gena,n messen. Sie scheinen jedoch 60–65~

zu betragen, so dass das Prisma vielleicht oo P is. Die

Spn.ltba.rkë!t. iti der R.tchtung der QuerHache beweist die

richtige AufsteUung des Krystalls.
Die Podocurpsaure iat unioslioh in Wasser, fast unios*

lich m BenzoJ, Chloroform und Schwefeikohienstof!~ wenig
tôaUch in verdùnnter Essiga&ure (besonders, in kochender),
sehr leicht in A!kohoi, Aether und Eisessig. Aus einer

gesattigten Losung in letzterm scheidet sie sieh beim Er-

kalten zuweilen in ziemlich grossen Krystaiima.t.sen ab.
Sie schmilzt bei 187–188" und erstarrt beim Erkalten

zu einem durchscheinenden Glase, daMnicht wieder krystal-
Unisch wird TJeh'~ den Schmelzpunkt ernitzt~ verdampft
ste ta geringei Menge und verbreitet einen eigenthÛE'-
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lichen aromatiachen Geruch. Sie zersetzt sich erst in

ziemlich hoher Temperatur und 'g!ebt dann hauptsachlich

e!n. Suchttges Product, welches sich zu einer amorphen~
zâhen Masse oondensirt.

Auf die PoîarisationsebenQ wtrkt sie stark cin, sie

dreht dieselbe nach. rechts Die BestimmuogeTij welche

ich am Polarisattonsappa-rat mit einer atkoholischen Losung
von der Star~ e ===0,092 ausführte, gaben mir foigende
Besnitate (<ds Mittel von 16–20 Messungen):

Au.a diesen Zahlen foigt die Formel:

R =, –5.- 135,7" + 0,1330 (n–t) – O.OOMIC(17–t)*

Was endlich die chemische Zusammensetzung betrifft.
..o worden die Re~sultate der Element&ranalyse am besten

durch die yormel C~H~O~ wiedergegeben, der~n Richtig-
keit auch durch die Analysen vieler gut kryst~Usirender
Salze und andrer Derivate bostatigt wird.

R R

1,6 -~136,7"
– 2,2 187,~ 0

+16,8 135,70

+ 24 134,60

1 0,2260 Grm. jubstanz g
p 0,6147 Grm. COg u. 0,1631 Grm. H~O

11 0,2030 “ “ b,5619 “ “ ,,0,1495 “
m 0,1894 “ “

~g
0,6138 “ ,,0,1392 “ “

IV 0,8231 ..“ “ s g 0,6062 “ “ “ 0,1617 “ “
V 0,2060 “ “ 0,5592 “ “ ,,0,1487 “ “

VI 0,2388 “ “ 0,6515 “ “ “ 0,1779 “ “
VII 0,2687 “ “ g g 0,7341 “ “ ,,0,1970

Vin 0.2243 “ “ 0,6090 “ “ “ 0,1675 “ “

berechnct. a'efuaden.

i n in iv v vi vn vui
C~ 204 74,4 74,? 74,5 74,3 74,1 70.0 74,4 74~ 74,1

H,~2 22 8,0 8,0 8,2 8,2 8,1 8,0 8,3 8,2 8,3

Oe 4p 17,6 – – – – –

374 100,0
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2. Salze der Podocarpsaure.

Die rodoc:u'ps:mre ).oft sich sehr leicht in Kali- and

Ntttt'onhmg' ·. Fugt man zu 1 Motekut C~H~O~, 2 Mole-

ku!e A)k;tUhy(h':),ti, so erhiilt man beim At.'dampieïi einen

d.icken. Syrup~ der unter dem Exsiccator nach Itingerer
Zeit kryst~Uisirt. liai man dièse Krystallo dur<-h Aus-

druck<'n zwischen Filtrirpapier so ~'ut ats moglich '/on der

Mutterhmgo befreit, so findet man, da.Rs sie aus dem Ein-

i'a.ch-KaH- oder Natronsalz bestehen. Man darf sich nicht

wtindern, \vcnn m:bu bR) <r Analyse etwas mehr Metall

findet, a!s die Fortnel an~tcht~ denn man muas bedenken,
dass sich d.is S~tz in einer stark a.lk~Ischeti Losun~ ~e-
bitdct ha,~ und dass die zartet). Krystalle durch Ausdrucken

zw~c)ui!i Papier nur schwer von der daran haftenden

FtussiskGtt befreit werdcn konnen.

Bringt man die fein gcpui verte Harzsuure in eine

kochende Losun~ von kc'h~enaa,urem Kali oder N'~ron, so

bildet sieh gietchfa.Ha untor KohIensi'urpt-ntw'cketu'T~ das

Emfa.ch-Ka,!I- oder Natronsalz. Ein Ueberschusu von Harz-

saure bleibt in diesem Fiille uuvet'iindfrt.

Ammoniak vorhalt sich zu der Podoca,rps~)ïre ganz

e!genthumUcb. Es lost die fein gt'putvcrte Verb<ndnn~
leicht tmi', und giest man uber dieselbe com~ntt'u'~e Am

moïtiosung~ so bildet sich ein dicker Syrup, der wuhr-

scheinUch das Einiach-Ammonsa,~ enthalt. lu der That

bekommt man, wenn man Ammoniak !n mogHehst. ge-

ringom Uebersehusse zusetzt und die Losung; mit sa!pcter-
saurem Silber finit, pin weisses, in Wasser. uniosliches

pudocnrps:mres Sither. dessen Zusammensetzung ungefahr
mit dor Formel C~HatAgO.; uberemstimmt.

Aus der syrnpartigen Losung der Amtnonverbmdung
setzt sich bald ein kornig' krystaltinisches Salz ab~ welches

in Wass~r sehr schwer loslich ist; es ist. dies eine Ver-

bindung von 1 Moickut Eintach-Ammons~lz nut 1 Molekùt

Podocarpsatir<\
Mit den Hx~n AïkaIIen gelang es mir nicht, eine ana-

loge Verbindung darzustellen. Loate ich 2 Molekute Saure
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und 1 MoMruI Kali- oder Natronhydrat in Alkohol und

dampfto ab, so erhieit ich stets nur eine syrupartig'e Flùs-

higkcit Fùgte ich Wasser zu dieser alkoholischen Losung

hmzu~ so gchied sich ein Mpiekul Saure ab, und in der

Loamig blieb das schon mehrfach erwahnte EInfach-AlkaH-

Rutz zurnck.

Das podocm'pstture Ammon verliert in der Warnie

Ammoma.k und wird bei 100" rasch in reine Podocarpsiiure

umgew~nde~. Eine lao~same Zersetzung findet gleIchfaUs
sehon hei gcwohnitcher Temperatur statt, was dadurch

bewiesen wird, dass eine Portion dieses Saizes, die de Vrij
1861 dasgesteIM hatte, neun Jahre .spater keine Spur Atn-

mon!ak mehr enthielt, obgleich sie in einer mit Kork-

piropfen versohlossenen Rohre aufbcwahrt w~r.

Von allen prodocarpsa.nren Salzeu, welche ich bis jetzt
Kntcrsucht habe, krystallisirt nur eins, das Bmfach-Natron-

salz, leicht aus wassriger Losung mit bestimmter Zu-

sammensetzung

Das Einfach-K.alisatz ist vîct schwerer in Krystallen
zu erhalten, Ht)Lddie Jjaryt- und Kalksalze sind zwar leicht
iu Wasser toslich und krystallinisoh, aber sie konnen nur

durch Zersetzung neutraler Baryt- und Katksaize mit po-

docarpsaurem Natron rein dargestellt werden. Versucht

man sie durch Kochen von Barytwasser und Kalkmilch

HUt Podocarpsaure darzustellen~ so bilden sich zwar nach

'Jem Entfernen des uberschûssigen Hydroxyde krystallipische

~atze, ihr Metallgehalt liegt jedoch, wie die Analyse er-

;;ieht~ zwischen deh durch folgende Formeln angegebenen
Grenzen:

CiyHzi~'Oa und C~H~oM~Os~ = '):M~).

Was die durch Substitution von 2 H gebildeten Salze

der Podocarpsaure anbelangt, so erhielt ich aie nur aus-

nahmsweise rein, und zwar nur dann, wennicheinzwei-

werthtges Metall in das Sauremolekul einfuhrte. Das

~streben~ sf~chebasischeVerbindungoB zu bilden, ist bei
manchon zweiwerthigen Metallen so gross, dass in einem
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Gemenge von schwefelsaurem Kupfer un<l dem Eînfaoh~

Natronsalz der Podocarpsaure Sctiwefelsiiure fiei gemacht
werden kann.

Die Salze, deren Znsammensetzung ich bestimmt habe;
be8ttx<t folgende Formeln:

qtJ
Einfach-Kalisalz Cn H,, K03 +

{~

Emtach.Natronsa.lz C~H~NaOs + 7 HO

Saarea Ammonsalz Ci7 H~t (NH<)Os + C~ H~! 0~

l~H.O

HalixBarytaalz CnH2tba03+Hal1:J..Barytsalz CnH21ba03
/2~

7'HeO

Einfacb-Barytsalz Cn H~e BaO~+ 8 HzO
Halb-Katksalz Cn!HM ca 0, + 2~~ Hz?

Halb-Kupfersalz C~ H~t eu 03 + 5 H20

Emt'ach.Kuptetsa.iz C~RiMCuOg +~0
Halb-Ble~saizz Cn H~. pb 03 + 2 H~O

Einfach-Bteisalz C~ H~oPb 03 +11:0
Sautes Bleisalz C~H~t pb 0., + C~Hz-sOa + 5~0

Einfach-Silbera~! z Cn H~t AgOg + 2 HzO.')

Von ailen diesen Salzen verdient nur eins naher be-

sprochen zu werden, weil ich daselbe zur Best&tiguïtg der

Formel der Podocarpsaure analysirt habe. Dies ist dus

oben schou ''rwahnte EInfach-Natronsalz.

EIn&ch-Podocarpsaures Natron.

CtJ~iNaO~+TH~O.

Man erhalt dieses schone Salz leicht. wenn man die

Podocarpsaure, oder selbst kleine Stücke des rohen Harzes

in einem geringen Ueberschuss von kohlensaurem Natron

in der Siedhitze auRost, die Losung eindampft und krystal-
I!siren laaat. lat die Saure nur wenig unrein, so ist die

Losung dunkelgelb gefarbt~ und auoh die sich bildenden

') AuofiihriicheDetails über die Eigenschaften, Darstelinng und

Zueammensetzungdieser verachiedenenVerbindungen &nden sieh in
meiner hoUandiaohenOrigiaatabhand!ung. Dttsee!begilt von einigeD

Nitroverbmdungen, die ich hie)*nur kuM atw&tLnthabe.
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Krystalle sind es' ziemlich stark; durch wiederholtes Um-

krystallisiren werden sie jedoch ganz farblos, wenn man

mit Hülfe eînea Bunseo'echen Filtrirapparats die Mutter-

lange sorgf'dltig von den Krystallen trennt.

Das podocarpsaure Natron krystallisirt in langen

gt&nzenden Nadeln. deren Verticalschnitt ein Rhombus ist,
und die also in das rhombische oder ïnonoklinometrisohe

System gehoren. Die Krystfdie sind klein, ihr Ende ist

undeutlich abgestumpft.
Das Salz ist leicht in Wasser loslich.

iOO Theile Wasser tôaon boi 2~ 31,8 Theile kryat<dItsu'teB
'Salz aut.

(1,294Gfm. Loanng gaben 0,207 Grm. trocknes = 0,208 kryetal-
liairtM Sa!z.)

Alkohol lost es nooh leichter aIs Wasser.

Die Drehung der Polarisationsebene betragt bei 17":

Wassrige Loaang.
ConcentratMn0,046 r = –~ 82,1"

“ p,064 r = T8,3<'
Pl 0,138 r .==ï-~ 73,3~.

AIkohoHsche Losung.
Concentration 0,C'J r = – 86,1".

Das frisch krysta.iiisirte Salz entbalt im Ganzen 7

Melekûle Kryataliwasaer und hat grosse Neigung, in

trockner Luft zu verwittern. Eine gewogene Menge fein

gepulvertes Salz nahm unter dem Exsiccator in 42 Tagen

22,7"/c an Gewicht ab, was unge&br 5 Moldkulen Wasser

entsaricht. Bei 100" verliert es ..Ues KryataHwasser. In

aoch hoherer Temperatur farbt es sich schnell braun.

Die Analyse ergab folarende Resultate':

ï Î,08M Grm. Saiz verloren bei lâcgerem Troeimea bai 1CO*

O.S1R4Grm. H~O = 89,1%.
H 1,0109 Grm. Salz verloren bel Itin~eremTroctmen b<t 100~

0,8089 Grm. HzO = 29,1%.
tU 0.8646Grm. Salz mit ch~omBauremBlei und MUMmchrom-

sauremKaliverbrannt gaoen 0,8279Grm. 00: und 0.2712
Grm. H~O.

IV l,aM6 Grm. Salz gaben O.t~M Grm. NaC).

V l,33f2 “ “ O.ltW Gnn. NaOl.
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3. Aether der Podocarpsuur'

Die Gogenwart von drei Atomen Sa.Uct'&toffn' einem

Molekul Podocarpsaure und die oben anget'uhrtf'~ Hcsuttate

der Untersuchung der podocarpsauren Sn~ze machtcu es

wahrscheinlich, dass diese H~rzsaure zu der Klasse der

Oxys~arenL gehore.
Um in dieser Hinsicht mehr Gewispheit zu. erlangen,

prüfte ich mehrere Aether der Podoca''psanre~ uud ich

suchte nicht nur neutrale Aether, sondern nue!), atherift-

cirte Sauren darzustellen.

Die in diesem Sinne angestellten Vefs'jc~" hatten je-
doch nicht voHstandig den gewùnacbtGn !ti'«)~. E'? gelang
mir wohl, den Einfach-Methyl. u~d ActuyISther darzu-

stellen, aber eine Methode, die Saure d'rcct in die Aethyl-
dder Methylpodocarpsaure 'H'crzufuhtett, fand ich nicht.

Gtei.chwohi mùssen souche Verbtndungen exietiren, da

ee~ wie wir spater sehen werdeo («ne Aethylbromopodo-

carpsaurc giebt.
Aus diesem Grunde h!c)i ich es für uberf!ûss!g~ die

Untersuchung uber die Aether wciiter fortzusetzen, und

ich beschranke mich daher damuf hier kurz die Resattate
meiner Beobachtungen Uber den Methyl- und Aethytather
der Harzsaure anzafùhren.

Podocarpsaurer Monoioethylâther

CuH2~CH,)0~.

Ich erhielt ihn durch Efwarmen des Einiach-StIber-

salzes mit uberschussigem Jo~'nathyl. Der Aether ~st

Borechnet Gefundon

ïnmTv7

C~ 204 48,3 – – 48,3 – –

H~ ? 8,3 – – 8,5 – –

Na 2S o~ – – – 5,2 5,3

0~ 160 37,9 – – – – –

'422 'H)b,0

C~H~N~Og 296 '?0.t – – –

~L-~? 39.9 ~,1 29, i –

4M 100,0
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sich leicht in Aikohol~ krystallisirt leicht in kleinen Kor

nern und sohmilzt bei 174".

PodoCftrpaa.urer Monoathyiather

CnH,.(C,H,)0,.

Dieser Aether, auf dieselbe Weise wie der vorherge-
hende dargepteUt~ bUdet feine Krysta,Unade!n, die sich sehr

leicht in Alkohol und Chtoroiot'm losen; durch letztere

EIgenschaft unterscheidet sich dcr Aether von der freien

Silure. Der Schmelzpuukt htg' bei verschiedenen Produeten

zwischen 143" und 146".

Die Analyse ~ab folgende Resultate:

1 0.2~)5 Grm. Substanz g~cn 0,6160 Grm. CO~ und 0,t8Sl
(h'm. 11~).

II 0,1910Gr;n. Substanz emer andern Probe g~bea 0,S2S8Grm.

CO:}uud 0,1480Grm. U~O.

~erechtiet Getundon

Y–j~ i

C 75,5 76,t 74,8

H 8,6 t4,7 8.C

4. Nitroderivate der Podocarps&urc.

Die Podocarpsaure lasst sich leicht nitriren, wenn man

sie mit verdünnter S~lpetersaure erwarmt. Je nach der

Tcmperatur uud dor Sturke der Saure bildeu sic~h zwtl

verschiedene NItroverbmdnngen, die Mono- und Dinitro-

podooa.rpsaure~ oder ein Gemenge betder.

Meine ersten Versuche~ diese NitroverLinduu~ da.rzu"

stellcn, ïntssl:m~en, weti ich zu starke Salpeterstmre aD-

wfmdte. Anfangs bildete sich zwar bei gelinder Warme

eine gelbe Nitroverbindung, g'ewohniich schaumte da.un

aber die Flüssigkeit plotzitch &ui', und es entstand aïs

Endproduct ein bîassgelbes~ amorphes und zahos.Harz.

Durch tangRrcs Probiren erkatmte ich folgende Me-

thode aïs die beste, die beiden Nitroderiva.te darzustellen.

Ich ruhtte eine Portion reine Podocarpsaure in emem

PorzcUnnmorser mit Wasser zu einem Brei au, goss den-

~cihHn in ein cylindrisches Glas und erwârmte mit dem
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doppelten Volum Salpetersaure von 1~3 ep. <?. anf onge-
iahr 70" unter bestfindigem Umrùbren. Die weisse HaM-
saure ~arbt sich alImahUch dtmkelgelb. Nimmt die Farbung
nicht mehr zu, so verdunnt man (den Inhalt' des Glases)
mit Wasser, filtrirt und wasnht die feste Masse sorgfaltig
a~s. Sobald ein Aufachâumen eintritt, muss man dorch

Hinzufugen von kaïtem Wasser der weitern Einwirkung
der Salpetiersaare sofort Einhalt thun.

Die gelbe Masse wird nun ,bei 100~ getroeknet und
danû in kochendem absolutem Alkohol geiôst. Beim Er-

kalten setzen sich kleine glanzende Krystalle der ~rsten

Nitroverbindung ab; die woiter eih~edampfte Mutterlauge
giebt nochmals eine kleine Menge deaselbenKorpers. Zu-

letzt erhSit man beim Verdtmsten an der Luft Krystalle,
welehe sioh auf den ersten B!ic!i:von den vorigen dadurch

onterscheiden~ dass sie dem tetragonaten*) System anzu-

gehoren scheinen und ungeiahr wie das gctbe Blutlaugen-
salz aussehen. Im ùbrigen sind sie blasser gefarbt und

setzen sich wâhrend des Verdunstens an der Luit gewohn-
lich gleichformig an den Wanden des Gelasses ab. Diese

~rystalle bestehen aus der Dinitroverbindung, welcho in

Alkohol viel leichter loslich ist. Aus der sich immer

brauner farbenden Flussi~keit scheiden sich scMiessUch

keine Krystalle mehr ab, nnd es sind nur noeh amorphe

Substanzen, die sich nicht 'naher untersuchen lassen, da-

rin enthalten, wahrscheinlich Oxydations- und Nitrosub-

stitutionsproducte der Harzsaure.

WiH man vorzugsweise die erste Nitrpveybittdung

darstellen, so nimmt man besser eine verdunntere Salpeter-
aSure, ais die oben angegebene. Ein sehr gutes Resu!tat

liefert eine 'Mtschung vou 1 Theil Salpetersanre von 1,34

sp. &. und 4-5 Tbellen Wasser und bei langerer Ein-

wirkung eine noch verdünntere Saure.

'Bringt man dagegen die trockne, fein gepulverte Harz-

aaure Jn der Kulte mit Salpetersaure vcn 1,34 sp. G. zu.

~) L'm Krystalle sind nur scheicbat tftragona!, wahtscheinlieh ge-
hôren aie ins rhombische System.
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<nm!men una erwarmt vorsichtig geHnt!&, eo erhâlt man

die Dinitroverbindung in reicbHcher Menge.

Es giett noch eine andere Methode, ohne viel Mühe

die Dinitroverbindung vodstandtg rein von MononitrosSure

darzustttllen. Sie besteht in Fo]gendem: Man stellt zu-

n&chst durch golindes Erwaiman von 1 Theil Podocarp-
aauro und 4–5 The!!en concentrirter Schwefelsaare die Mo-

noaulfopodocarps&ure dar, verdünnt das rohe Product mit

dem 40fa.ch3n Volum Wasser, filtrîrt, setzt zum Filtrat

1 Theil S~lpctersaure von 1,2 sp. G. und erhitzt zum

Sieden. Der entstehende gelbe Niederschlag besteht aus-

schliessUch aus DInitropodocarpsauro.

Die heiden genannten Nitroverbindungeu verhattc':

sich wie zweibusische Suuren und bilden in Folge dessett

mit den Metallen zwei Reihen Saize.

Ersetzt man zwei WaaserstoHatome durch Alkali- oder

alkalische Erdmetalle, so entstehen prachtvoll rothgeRirbte

Kôrper. Wird nur ein Wasserstoffatom durch dieselben

Metalle ersetzt, so erhalt man citrongelbe, viel weniger

bestandi~e Verbindungen aïs die vorhergenannten, Ganz

etgenthmntich verhalten sich die Ammonsalze. In einer

aehr concentrirten Losung der Nitrosauren in Ammonia!

wasser bildet sich zwar ein Biammonsalz~ aber an der

Luft zersetzt es sich und verliert alles NH~ aïs Ammoniak

Bei Ueberschuss der fixen Alkalien bilden sich die

Zweifach.Kali- und Na.tronsa.1ze der beiden nitrirten Sauren

sebr leicht. Hierdurch unterseheiden sich diese also von

der ursprungiichen Saure, und man sieht wiederum, dass

die EInfuhrung von einer oder mehrercn Grupp~n. N0,)
die sauren. Eigenschafton einer organischen Verbindung
verstart<

5. Mononitropodocarpsaure.

C~H~(NO.~O,.

Sie setzt sich aus einer beissen alkoholischen Losnng
in kleineh ~anzendpn Krystallen ab, deren Durchmesser
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kaum 1.Millimeter erreicht. Dœselbeu sind sehr unregei-

m~ssj~' und wnlu'schoinlich klinoedrisch.

Dïe Saure ist in Wasser u~osHch~ in ka.Item Alkohol

wenig, in kochendem etwas leichter lôslich, fast ganz ua-

losHch in Benzol und Chloroform, absolut unioslich in

SchwefeIkohIenstoS'i Sie schmilzt bei 205".

Die Analysen der Saare ergaben i'ol~'endc Resultate:

1 0,1884 Grm. der bei 100" getrockn&tenSilure gaben 0,4322
Grm. CO2und 0,1109Grm. 1~0.

6. Salze derMononitropodocarpsaure.

Ich bemerkte vorhin schun, dass diese Saure zwei

Reihen Salze bildet; entsprechend den Formein:

CnH,M\(NO,)0.t

CnH,.jM~ (NO~Og.

Die Salze der ersten ReHte s!ud sehr unbestandig, und

Ich konnte nur ems der.iplbetT. in tester F'jrm darstellen. >.
namiich dus Barytsatz CnH:M La (N0.~)0~+21~0. Icher.-

hielt diese VcrbmduHg in klein~n cttrongelbcr Na.deln,

{tts ich eiu Melekfd Barythydrat tmd 2 Molekule Mo"

nonltros:iure in kochendeui Alkohol loste und die Jjosung'
erka!t<*n liess. Das S:dz scheidet sich ~tsbatd ab und ist

in Atkohol sowie in Wnsser sehr weDi~ ~f~sHch.

Vers~cht mnu durch Kochen von 1 Molekul kohjcti-

smr'eui Kali mit 2 Molekulen Nitrosaure urd HlaztiftJi~en
von Atk~hol das entsprechende Kali- oder N~tronsatz dar-

zustellen, so verhatt sich die Fliissigkeit zwar ganz tvic

eine Losung des EInf'ach-Ka. oder Natrousaizes, aber dies

zersetzt sich selir rasch sowohi beim Abd~mpien wie a.uch

bei Zusutz von W~sser. Es scheidet sich freie Nitrosanrc

ab und die dunkelbraune Flussigkeit e~thatt nun ein Salz

der zweiten Reiho geiôst.
W~ die Verbiuduag'eu von der Formel C~ïltaM~

(N0~0~ anbelangt, so sind die~R sehr bestandi~~ aber oft

zieml!ch schwer krystallisirt zu erbalten. Das Kali- und

Natrons~ stellt man !tm besten dar, indem man die
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J~mna')!)ht.<'h?tt)ie[.JHd.4). 'M

Nitrosâitre lu einem g'pi'!ngen Ueberschuas vou k~~tstischem

AïknK lest und die Jtjosuh~' an der Luit vcrdunstcu lasat.

Man d'halt~ so :'Jhna))Uoh das Kalisalz Ct-;Ht<)N.i~(NO.t)

0;t+5\/jjHxO m dunkah'othen Nadehi, mit ~TLmeoi~ me-

tn.Hisehcm Schein, und das Nn.tr~isalx C~II~Na.~(NO~)0.}-{-

9H~O in zi~uobon'otheti BIattchen.

"Das ZwcH'.).ch-Ammons;b!x C~Ht.,(Ni~),(NO~O~+

4M.~O entsteht, wenn mun dieNitrob~ure in ùberschussigem~

ganz concentrirtem~ heissem Ammotu&kwa.sser iost. Beim

Erka.lteu schsiden sich alltr~hUch granatrothe KrystaUe

ab, die se}n' unbestundig' smd; in ~'einider Wurme verHereu

sie Ammuaink und Wa~ser und verwundt'in sieh lit Mono-

n{t!'opodoca.)'p.stiure.
Voit den ubri~eu monputtropodoca.i'puimr'n. Sa.lxeu

zeichnen sich besonders dus Ba.ryt-, Sfironttun- uud Kalk-

~a.iz durch ihre pruchti~'e FM'be and Metallg'Unz nos. M.m

erhult sie selir leicht, weM man die Silure in ûberschuH-

sigem verdunutem warmenn Ammornakwasser i.ost und eme

heisse Losung; von neutralem Chiurb~rium, Chlorstroattunjt

oder Chlorc.t!cium hi.nzui'u~'t. ~eim Erk~tun scheid.t; s!ch

die intrupodoca.rpsauren Erda.lk.tlisulzc a-HmahUch ~b, und

zwar dits Hn,ryts~lx wegen seiner leichten Losliciu.eif !aug'-
samer ais die beiden andern.

Die Eigenscha.ftcn dieser Vei'btudun~cQ sind t'oi~ende:
D-m Eint'a.cb.-Bu.riumsH.lz der Monomtropodo-

oa.rpsuure Ct~H~I~O~O~ krystuliisn-t j~ n:K:'h Um-

ijtiiuden mit di'td oder .-debon Môl~kuleu Wu,5se). !m. cr.stcn

FitUe ist es ein earHUtu'othcs Putvo~ wf~ui die AbacLei-

dun~' aus der Lusuin~' r~ach statt~'efundcn hat, oder ein

Hauiwerk von k~tecbraunen Kryst:d]cT)j wenn sie ''me

l:Mtg'SMne ~'ewcseti ist. Im zwciten FitHe bestcht es sus

pruchtigen rothcn .Nndcin~ wcichc em weni~ an dl? Ct.rom-

nuui.-fi ej'iunci-n, jcdor'h hicht ~.mx deu stru'kcrt M<;t:TM<~a.nz
be;ittzen. Mischt tn~n ~M c<.))..(;i'n<rn'ti; Li-i~un~'cn voa.

moiiOHLtropndùc~j<si:ure;'). Amm~u und C'Idorbartu.m~ s~

eatsteht H'tjrb "i)h3 biutrothe F:h'bu! und Trubun' und

es setxeu sieh nuk)'osk</p:hc KrystaHe f'iu'Rs S~iz~s ma

3H.~O '.b.
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Das EInf&ch-Stront!umsalz der Mononitrope-

docarpsSure bildet zimmtbraune Nadeln, deren ~Mam-

tnensetzuns' ich nicht niiher bestimmt habe.

Das entsprechende Kalksalz C~Hta~NO~Os-}- 4HxO
ist ein prachttges~ orangerothes Salz mit grunUchem Me-

tallglanz. Es lost sich sehr schwer in Wasser.

Die Salze der schwercn Metalle erhâlt man durch

Joppe!te Zersetzun~ von nentr~on Metatlsaizen mit emem

ncutraten NItropodoca.rps~z. Es sind amorphe oder kry-
sta.HtMsche Niedcrschiage~ tm allgemeinen fast ganz un-

losUch in Wasser.

7. Dinitropodocarpaaure

C,,HM(NO,),0,.

Die Dicitropodocarpsaure, deren DarsteUung ich oben

beschrieben habe, krystallisirt âhnlich wie Ferrocy-an-

kalium, aber wahrscheinlich im rhombischen System. Die

Krystalle lassen sich nioht direct messen, es scheinen je-
doch Combinationen eines rhombischen Octaeders zu seih

mit einem eehr stumpfen Winkel und der Geradend-

flache oP.

Dies Krystalle sind schmutzig gelb goiarbt; sie sind

in casser unlôslieh, ziemlich loslich in Alkohol, fast un-

loslicb in Benzol und Chloroform. Die Dmitropodoca.rp~
saure schmilzt bei 2L3". Sie ist ziemlich empnudHch gegen

Licht; die du'eften Sonnenstrahlen verwaodein die gelbe
Farbe der Krystalle sehr rasch in eine branne.

Die Resultate der Analyse sind folgende:

1 0,4287 Gna. Substanz gaben 0,8761 Grm. CO~ und 0,2186
Grm. HsO.

II 0,2148 Gfm. Substanz gaben 0,4440 Grm. COs und 0,1130
Grm. HtO.

III 0,2)S6 Grm. Substanz gaben 0,4354 Grm. CO2und 0,1076
'irm. HtO.

IV <S010 <W. Substanz gabfn 53 Cc. N feacht gemesseti
bei 12.7".
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Beraehnet: Gefnnden:

C 56,0 66,7 56,3 66,9
H 6,6 5,7 5,9 5,6 –

N 7,3 – 7,9
0 31,1

100.0

Zur Analyse III nahm ich ein Product, welches ich

durch Kochen einer Losung der SuH'opodocarpsaure mit

verdunnter Salpetersaore erhalten hatte. Zu den Analysen

1~ II, IV verwandteich die direct durch Emwlrkttngvon

Satpetetsaure auf reine Podocarpsaure dargestellte Saure.

8. Sal~e der Dinitropodocarpsiiure.

Die Salze der Dinitropodocarpsiiure arteichen in vielen

Bez!ehangen denen der Mononitropodocarpsaure, und ich

habe deshalb nur wenige unt.ersucht~ naml!ch das Zwei-

faeh-Kati-j clas Einfach-Baryt und das Zweifach-Silbersalz.

Das orste lost sich sehr leicht in Wasser, ist aber schwer

krystallisirbar. Bei der freiwilligen Verdunstung seiner

Losung erbalt man dies\Salz in undeutlich krystallinischen
Massen von carmmrother Farbe mit grünem metaHischem

Anflug. Seiae Zusatamensetzung entspricht der Formel'

CnH~K2(N02)aOs-t- 5H20.

Dâs SUbersaIz, erhalten durch doppelte Zersetzung,
hat die Zusammensetzung: CttHt)!Ag2(NO.s)z 03+4~0

und bildet orangerothe~ in Wasser fast u~osHche Flocken.

Wichtiger ist das schon erwahnte Monobary~salz
der D<nitropodocarpsaure. Diese für die Dinitro-

~SurR sehr charakteristische Verbindung erhalt man 'eicht,

wenn man Dlûitropodocarpsaure in ub&rschùsslgeca Am*

moniakwasser lest und eine Losung von neutralem Chlor-

barium hinzufügt. Sind die. Losungen nicht zu concen-

trirt, so setzen sich nach èinigen Minnten prachtige braun-

rothe Krysta'Ubtattchen mit meta,IUschem Glanz :i.b~ die

jm Uebrigen dem citronsauren Eisen glelohen. Dièse Kry-

stalle besitzen~ wi" die des Herapathits, ein ausgezeich-
26*#
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notes Pola.risationsvermogcn. Dunne BIattchen zeigen

un4.ur dem Mikroskop eine hel!rothe Fafbung; kreuzen sicb

zwei det'sciben in einer bestimmten Richtun~, so eracheuM

(Ue Stelle, wo sie sich decken, a.ls ein <tuukelrother Fleck.

Bcim ersten Bl!ck scheinen dio Krysta,UM:ittcheB zum

tctra.g'onalcn System zu gchoren, bei nuherer ~etraehtung

sieht m;nt jedoch, dass die Winkel nicht. gcna,u rechte

smd; sie krystallisiren w~hrscheInUcL rhombisch. Sie losea

sich wenig in Wasser und Alkohol, selbst wenn man zum

SitedeH erhitzt.

Die Analysen g~ben folgende Resultate:

1 0.5091 Grm. verloren beim Troekucu bei 130'' 0,0616 Grm.

und gaben 0,2405 Grm. SO~Ba..
II ().399()Grm., bei tOO"~etrockuet, verloreu bet wetterem Er-

wfh-men auf 130~0.0t28 Grm. Wasaar.

MI 0,4093 Grin., boi 100~gotrocknet, gaben bei der Verbrennung
mit chromsaurem Blei und saurem chromsaurem Kali 0,5496
Grm. COg und 0,!â30 Grm. H20.

Berechnet: Gefundott:

"Tum
.t'H~) 12,6 !2,S –

Ba ~3,9 2~6 –

IH~O 3,5 – 3,2 –

C 39,5 – 39,<!
H 3,9 – – 3,C

9. Sulf'oderivate der Podocarpsâure.

Aus meinen bisherigen Mittheilungen uber die Nitro-
dertvate der Podocarpsaure tconnte man schliessen, dass

sich auch zwei SnHosituren daraus ableiten lassen. Trotz-

d~m konnte Ich bis jetzt nur die MonosuHbpodoearpBaure
darsteUen. Diuse Verbindung entsteht, wenn trockne Po-

docarpsiiurc mit einer zu ihrer Lô&ung him'eichen-

den Meu~-e engUscher Schwefelsaure geliride <:r~ai'mt

wird (auf ca. 60"). Man vei'ineidet zweckmussig eine

'featperaturerhohung, da sioh sons!, die Masse ziemlich
st.a.rk fiirbt aud die DaratoMuDg der reitien Sulze erschwert
wh'd. Da.ss die BIIdutig vou scbwofligei' Siiure mog'!Ichst
vev'DK'den wprdcn muss, bymiche Ich wohi kaum zu ba-
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merken. H&t man ziemlich lange erwarmt und behandelt

dann mit Wnsscr~ so entsteht fast vollstandige Lusung,

nachdem eine geringo Menge zuerst einen weissen zahen

Niederschlag hcrvcrgebracht hat; dieser besteht aus der

Sulfosaure, welche in concentrirter Schwefetsaure und in

Wasser loslich, in einem bestimmten Gemenge beidei%Flüs-

sigkeiten dagegen untosUch ist. Die mit Wasser verdünnte

Masse ist gewohr.Hch gelbgrùn und schwach f!uoresc!ren.d:

.Kuwailen habe ich jedoch auch gefunden~ dass Losuagen
so pracht!~ ftuoi'cscirten \~ie kaum eine andere Substanz,
bald sma~gdg-run, bald rôtit, bald dunkelblau schillernd.

Um reine Sulfosaure da.rzustellen~ sâttigt man die

Loaung mit Baryte filtrirt und dampft das Filtrat ein.

Bei einer bestimmten Concentration erhUlt ma.n ein schon

krystalliairtes Ba~yt~~Iz, ans welchem man die Sulfosaure

durch Zersetzung mit einer genau ausreichenden Menge
8chwefe)tsau.r~ wieder gewinnen kann.

10. Mo n o s u 1 fn p od o c a r p s a n r e.

CnHs~SO~O~+SHxO.
Die aus dem BM'yt~nlz a,bgeschiedene Sulfosaure ist

iïH'Mos und nicht nuoresc!rend. Bei vorsichtigem Ver-

dampi'en zuerst auf dem Wasserba.de dann im Exsiccator,
erh&ït man sie a,Is eine amorphe, weiche, wachsartige,
aber vollstandi~ trockne Masse, die in Wasser sehr leicht

l~sUch ist.

Eine der bemurkenswertbesten Eig-enschaften der Mo-

nosulfosrmre ist die, dass sie mit Leichtigkeit sogar durch

verdùnnte Salppters:uu'e unter Bildung von Dinitropodo-

carpsaure zersetzt wird. Kaum 1 Mgnn. Sulfosaure~ in

3-4 Cbc. Wasser gelost~ giebt beim Kochen mit einigen

Tropien Sa,Ipetersaure von 1,2 sp. G. noch einen ziemlich

betrachtiichen Niederschlag von Dinitropodocarpsa.ure.

Umgekehrt konnen geringe Mengen Salpetersaure durch

eine Sulfopodocarpsaurelosung nachgewie~en werden, be-

sonders wenn die zu untersucuende Flüssigkeit vorher mit

etwas concentrirter Schwefelsaure versetzt wird. Ich fand,
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dass die Réaction noch bei Lôsangen von 1:1000 bie

1 :1500 zn erkennen ist.

Die Formel der unter dem Exsiccator getrockneten
Saure loitete ich aus t'olgender Analyse ab:

0.9460Grm. Subatanzverloren bei 12&o0.2'!id Grm, an Gewicht.

Bereohnet Gefhndeh

8HsjO 28,9 28,7.

11. Salze der Monosulfopodocarpsaure.

Die Monosali'opodocarps&ure bildet zwei Reihen von

Salzen, entsprechend den Formeln

C,~lMM~SO,H)03
und C~Ht9M~(SO~H)0,.

Von der ersten Reihe habe ich nur das Barytsal~
URtersucht, man erbalt dasselbe, wenn mati zum Barytsalz
dt-r zweiten Reihe Essie~ure zusetzt. Es bUdet kleine

weisse, m Wasaer schwer !osHche Krystalle von der Formel:

C, HMba (SOgH)O~+ 3H.,0.

Die Verbmdun~en der zweitén Reihe sind sehr be-

stiindig, losen sich leicht in Wasser und krystallisiren
s''nôn. Ich habe das Natron-, Baryt- und Kalksalz genauer
untersuchc, derou Zusammensetizung folgende Formeln an-

geben:

Ci, H~ Na2 (SO,H) 0, + 7H20

OnH~Ba (SO~O~+SHzO
CtïH,9Ca (SOaH)O;, + THxO.

D'tB Natronsalz krystallisirt in kleinen Rosetten,
das Kalu- und Barytsalz in Blattohen.

Von der letzten Verbindung machte ich eine voll-

atandigo Analyse~ um die Formel der freien Sâare zu

controMren.

1 1,0108Grm. des Salzes verloren beim Trooknén bei 1250

0,2276Grm. Wasser und gaben nach dem Gluhen und vor-

sichtigemBehatidetnmit Schwa&k&um0,3576Gnn. BtSOt.
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H 0,6285 Grm. verloren beim Trooknttn bel 1250 0.1995 (jrm.

HaOtt Das Sala wurde wieder in Wasser ~e!ost und mit

ttohtenaaurem Natron gei'a.Ht; die 'Lo~ung der ~f:i t'où6a!xR
wurde filtrirt uud Mngeda.mpt't und im gegiuhten Rùckstande

der SchweM a!a BaSO~ besttfnm< dieser betru~ 0,2. Grtr.

III 0,2950 Grm. bei 1200 getrocknet gauen 0,4484 Grm. C02 und

o.neR Gna. H20.

Berechnet: Gefunden:

"inm
SIIijO 22,7 22,5 22,4 –

Ba 2t,6 20,8 –

S 5,0
–

4,9

Retrocbnetes Salz.

C 41,5 – 41,5

H 4,1l 4,4

12. Amidoderiva,te der Podocarpsaure.

Kocht man die aikohoîiscbe Losung der beiden Nitro-

substitutionsproducte der Podocarpsâure mit Zinn und

concentrirter Chlorwasserstoffsiiure. so tritt leicht Re-

duction ein und es bilden sich unter voHstand!ger Ent-

iarbung der Flüssigkeit Verbindungen der entsprechenden
Amiododerivate mit Saizsâure. Fallt man dann das Zinn

aïs Schwefeizinn und dampft die filtrirte Flùssigkeit ein,
so erhalt ]paan beim Erkalten dièse Chlorhydrate in nadel-

formtgen KrystaUet), welche sich besonders leicht bei über-

schtissiger Salzsâure absetzen und durch wiederholtes

Umkryatallisiren farbloa erhalten werden kounen. Diese

Chlorhydrate lassen sich leicht spalten, wenn man zu ihrer

alkoholischen Losung frisch ge~illtes Silberoxyd hinzufügt;
man filtrirt., entfarnt das wenige geioste Silber durch

Schwefel\vasRersto&' und ~aitt endlich die Amidoverbindung
mit Wasaer aus. Jedoch sind, wie in vielen abniichea

Fallen, diese Amidodertvate in freiem Zustande viel weni-

ger bestandig nls in Verbindung mit Sa!zsaure; wenigstens
habe ich sie nicht vollstandig weiss erhalten konnen. Ihré

Loaungen iarben sich an der Luft rasch braun' und bel

jedem Versuche~ das Rohproduct durch Umkrystallisiren
aus sohwncherem A! kohol zu reinigen, nimmt es eine Im-
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mer dunkiere Farbun~ :m. Ich beschrankte tnich deshalb

d;u':mf, eme VerbmdM~' des Monoamids zu anaiysiren~ die

!n schr schunpn weissCh Na,dchi krystaUisirt war.

Ch 1 o r h y d r ader r Ani i d op o d oc ps :i u re

C~ ît~ (~ H,) (),, C!H + 1LO

lost stch tetc~t inAîkoho!, \veui~er leichtmWasser. Aus
bciden Flus~~kelteM krysta.IUsirt die Verbindun~ in sehr
kleinen weisseu Nadett).. Schoner erh:4)b ma,n sie, wenn
man eme frète Saizsaure enthaltende wassrige Losung bet
einer Temperutur v~u 40–GO" emda.mpft. Auf der Obcr-
Hache der Flùssi~.dit bilden sich aHmahUch ppachtj!p'e
Ia.nge Nadoln.

Die Analyse des so erhaltenen Korpors gnb t'ot~cude
Resultn.te:

0,'2230Grm.Substa.nxve)-!orenbeimTrockceti bei ttno QOOSBCrm.
HaO.

Der Rast, mit kohipnsaureniNatrof ~egluht, ~-<tbO.OÛ70Gr~.
ChtoMither

Peroehnet. Gfthr.den
Ct 10,0 )0,5

UsO =' 2,7 ~R

13. Bromderivate d. Po.)o'~rpsauj'<

A~s~ tncmen Mittheiltingcn uber 'He Sub<titudonsprc-
dnct.e der PodocarpsUurp durch die R~dtka't; N0~ und

SO~H soUtf mau schlicssun d&ss n~nn .<.ueh durch Sub'

eUtuirnug' dcsWa.sacMtoUs <ture'hBrom an~~ûge bestaRdi~e
und schon krys~dUstronde Ver~mdunger) erha!teT) rtiusste.
Dem !st jedoch u!hi. so~ und. bis jcts;t sind aUe meine

'Versuch~j eine reme ~'ebromtc Saut-e oder deren S&tze
dat'zu.stcU&n. volistandt~ ge.sohdtm-t. 'Set Besin~ meiner

UntCrsnctunm'cti; ~ehe-Ich die Nitro~erbiudungen kennen

gelernt, h&tte, schieu )~!t' die Darstt'ihtn~ der Bromderivat,e
sehr wunsuuenswo't!~ 'j& !<'h <:u.:t.Huti'c dersetbsti d~e Rich-

tigkcit der dcr Pddocnrpsaure g'e~-ebenen-Formel trefftich
batte controin'en konT'ft). hn Ver!auf tne'nar Arbeit ist

jedoch durch die zahh-aichen Anaty.sen d~ 3ib"Q'- und

suIfopodccM'pMt.urpu Stfze d:es M~ie~ grosatenthei's ube)'*
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Husst~ geworden; desh~b habe ich die (Jntersnchung der

P)'omverb!ndnn~en nicht weiter fortgORetzt; ich begntige

mich, jetzt mehrere hierher g'eborende Korper zu be-

Hchrei!)en und die Sohwierig'keiten~ auf die ich gestossen

bin, fm~u~euton.

Ich vcrsuchte~ ein Monobrondertvat darznsteUen, in-

dem Ich ] Molekül Podocarpsâure mit reinem Schwefe!-

kohi.enHtoiF nnruhrte und tropfenweis 2 Molekule Brom

htnznFu~tM. Aufan~s geht die Opera.tio!L sehr gut von

st~ten~ das hinfintropfpnde Brom wirkt sofort ein, es

enkw~'tcht BromwasseratotF und die in der Flüssigkeit

suspendirte harKi~eS&ui'e verschwindet anmiihUch, da die

BromveTbiliduup; in SchweMkobIeTtatoS* loslich ist. Ist

die Reaction beendet, so ist die Flüssigkeit fast farblos

und beim Verdunsten. in flachen Schalen bleibt eine

umorph(i, xa)t0 weisse Masse zuruck. Es iqt mir nicht ge-

!un~en~ dicsen Korper aus Alkohol krystallisirt zu erhal-

Lsn- uiluncr ttcbieden sich zahe, ktebcige Massen a.b, die

sich .Hif'ht un~erauchen liessen und sich immer weiter zer-

se~iztcn. Nach diespm Vprsuch glaubte ich mir aus der

Da.t'at.eUun~' cmes ~t'onsa.tzps eini~en Erfolg versprechen
!:u kr'nu';n. ïta 'das podocarpsa.ure Natron sehr Mhoïl

ktVsta.Hisirt, su hu'H kh es nicht für unmSgtich, das ent-

gprechende ~rctïtOpodoparpsuure S~tz gteichi'~Us in einer

pa.saenden Furni zu bekommen. Leider tauechte .mich aber
meino Erwartung- voH~tandig. Beim Sattigen der alkoho-
~schcn Losung der Brotnopodoca.t'psauro mit kohiensauretn
Natron farbte sich die FhisNigkeit; sofort roth, wurde im-

mer dunkicr und zuletzt schwM,rz; es schiedon sich sohwarze

pnoharti~e Tropfchen ab and heim weitern Verdunsten
fn der Lui't bildete sich keine kryata!!it)ische Substanz,
sondern alles trooknete zu einer schwal'zen amorphen
Masse ~us.

Htn ghickHcher /ufaH fuhrte mich zu einer hierher

~ohorcnden~ priichtig krystaHisirenden Verbindung, die
pach thren Reaetiotxen und na~cb der Analyse nur eia AI-
koho~t der Aethy)bromopoducarpsaure sein kann.

Von der Vorstellung ausgehend, dass die oben be-
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achnebene Methode der Darstellung der Bromopodocarp-
saure zur Bildnng vcrschiedener Substitutionsproducte
fuhren konntp~ modificirte ich sie in dem Sinne, dass ich

die nôthigo Menge beider reagirenden Kürper jedou fur

sich in Aether loste und dann beide atherische Losungen
schnell in einem hohen Cyhnder mischte. Ein lebhaftes

Aothruusen~ von dt-" Entwicklung der BromwîtssersioH~
saure herruhrend f: ad statt. Ats dann der Àetber in

Glasschalen fast voUstund!~ verdampft war (was unter be-

st&ndigem Entweichen von Bromwa3sersto9' geschah), bildete

sich eine amorphe harzige Masse. Diese wird jedoch

plôtzlich krystaiimisch und nachdem sie vollstand!g aus-

getrocknet und der geringe Bromu~erschuss verjagt iet,
war das Product sch~ffweiss und sah ganz aus wie ein

reiner und homogener Korper.
Aus der Lësung dieses weissen Kofpers in 70prctg.

Alkohol schieden sich aUmahlich sehr schone kleine klino-

ëdrischo Krystalle ab, bestehend aus emer VerMndung
der Aethytbromopodocarpsaure mit AikohoL

Ich konnte mir die Bildung dieses Korpers in einer

athenschen Losung unter den ~egeben'*n Umstânden nur
dadurch erkiâren, dass ich annahm, der angewandte Aether

habe Alkohol enthalten. Er ist übrigens merkwurdiger
Weise kein neutraler Aethylather~ sondern Aethylbromo-

podocarpsâure und diese scheint grosse Neigung zu haben,
sich mit Alkohol zu verbinden. Ich iiberzeu-ete mieh, dass

das Alkoholat viel leichter entsteht, wenn man zur athe-

rischen Losung der Podocarpsaure ein wenig absoluten

Alkohol zusetzt, ehe man die atherische B'romiosung hin-

eingiesst.
Dass ich hier allerdings ein Alkoholat vor mir hatte,

sohloss ich nicht nur aus der Analyse, sondern auch aus

folgenden Thatsachen:

Erwârmt man die teste krystallinische Verbindung im

Wasserbade,.so schmilzt aie zu einer dicken, farblosen

Flüssigkeit, welche sich beim Hin- und Herbewegon unter

schwacher Gasentwicklung allmahlich in eine feste weisse

Masse verwandelt. Der ursprungliche Korper hat dann
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ungefiibi 11 p.C. an Gewicht verloren. Nimmt man diesen

Versuch in groseerm Massstabe in emer Retorte vor, ao

sieht man sich Aikohoidampfe im Halse des Apparats ver-

dichten und destillirt man einige Gramme von der festen

Verbindung, so erh&lt man. genug Flussiekeit, uïn sie aïs

fast reinen Alkohol nachweisen za konnen. Sic besitzt ih

der That seine physikalischen Eigenschaften (Geruch, Siede-

purikt etc.), mischt sich in alleu Verhaltnîssen mit Wasser,

giebt duMh Oxydation mit zweifach chrcmsaurem Kali

nnd Sohwefolstmre leicht Aldehyd u. s. w.

Alkoholat der Aethylbromopodocarpsaare.

Die Verbinduhg lest sich leicht in Alkohol und

~~hlorofbfm.

Die Analyse ergab folgende Rpsultate:

O.S556Grm., im Wassetbade erhitzt, verloren aMmUMith
0,1070 Grm.Alkohol.

11 0,9500(h-m.vertorenimWMMrba~OJM Grm.
m Der Buoketand vun Versuch I, mit ùbeMohtMaigerSoda-

lôaung ver~oift, elugedaiNpftund ~agtuht gat) 0,4234Grm.

AgBr.
IV 0,4673 Grm. Substanz auf dieselbeWeiae behandelt gaben

0,2064Grm. AgBr.
V 0,370'!Grm. mit chromsauremBlei verbi-annt, gaben 0,8007

Grm. CO~ uhd O.S343Grm. HaO.
VI 0.2781 Grm. mit chromsauremBIel verhrMtnt gaben 0,6006

Grm. CO2nnd 0,1760Grm. HaO.

Borechnet. Gëfunden.

i5in ivvvi

IMo'.C~HaO 10,8 11,2 10,9

0 69,0 – – – 58,9 5~9

H 7,3 7,0 7.9
Br 18,7 18,4 18,*

Aethy!bromopodocarpsaure

GnHM~H~BfO,.

Dièse Verbindung bleibt beim Efw&rmen des so eben

bosohrtobenen Alkoholats auf ,t00~ als weisses kryatalKni-
schea Pulver zurück. Sie sohmilzt bei 158 ift in Alkohol
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"1 !~h)nwn~ ,.w, li',olW 1. n,v~rl :,sliln4. ~Q.l".a nrolnl,a nna mflae.

Bcrechnet. Gefunden.

C 5~9 60,7
H 6,6 6,5

Br 21,0 2t,6

14. Acetylpodocarpeaure.

CnH,t(C,H,0)0,.

Um die Existenz eines nicht zum Carboxyl gehôren-
den Radikals OH in der Podocarpsaure be~ser nachzuwei-

sen, liess ich auf dieselbe Acetylchlorid einwirken. Bel g'e-
wohuliûher Temperat~r wh'kcn beide Korper nicht auf ein-

ander ein, aber in der Siedhitze bildet sich. eiu acotyHrtps

Product, was man dman erkennen kann, d~fg die nnf~n~s

un~eloste harzige Suare in der Flùsstg'kcit unter Sutzanur'~

entwicklung verschwindet und s~'h betm Erka.ltett nicht.

wieder daraus abscheldet. IJat man <;meStunde la.ng' ge-

kocht, und ist der Ueberschu~s von Acetylchlorid fast

ganz verjagt, so entat.oht auf Znsatz von ein weisser

Niederschia, der anfangs weich, ~UmnhHch durch Kneten

mit Wasser briichig wird, und dann ziemlich frei von

Aoetylchlorid ist. Durch Aui~spn h) verdunntem Alkohol

kann man ihn xnm Kry~taH~iretibnngeu~ wenn auch viel

schwieriger aïs Podoc<n'ps:iare. Ehe sich die Krystalle

bilden, wird die Flüssigkeit ~ewôbnhch trubc mid an den

Geiasswanden setzt sich ein hatbttussiger x&her Korper ab~,
der sioh jedoch allmahlich in ein Haufwerk von sehr klei-

nen weissen Krystalinadelu umsetzt. Das ist die Mono-

acetytpodooarpsaure. DiuKrystaIlebesitz~a einenschwachen

unangenehmen Geruch~ welcher an den des Essigsaurean-

hydrids erinnert. Bei 100" fangen sie an, wieder weich

zu werden und bei hnherer Temperatur nehmen sie a!i-

und Chloroform loslich und bildet Salze, welche aus waas*

riger Losnn~ n!cht krystaU!sireu; sondem zu oiner amor-

phen getatinosen Masse austrocknen.

1 0,~510 Grm. gaben bei dar Verhrennuug mit chromsaurem Btei

0,5595 Grm. CO2 und 0,1457 Grm. Hi;0.

II 0,3010 CtHN. mit einer Loaun~ von kdhtens~urem Natron ein-

gedampft und gegtiiht, gftben 0,i&25 Grm. A~Br.
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miihlich eino butterarti~~ Consistenz an, bis sie gegen
152" ganz schmelzen. Boim Erkalten erstarrt die Flüs-

sigkeit zu einem amorphen durchsichtigen Harz.

Die Analyse des Acetyldérivats gab folgende Re-

sutta.te

0.192!tGrm. Sabstauz gaben 0,5063 Gtm. C02 und 0,1349Grm.

H~O.
Berechnet. Getundett.

C M~ 7],8
H 7,6 7,8

Die Menge des in der Saure enthattenan Acetyls
bestfmtnte ich nach folgender von Schiff angegebenen
Méthode:

Eine gewogene Menge des AcetyMcnvats wurde meb-

rere Stunden mit einem Ueberschuss titrirter Kalilauge
auf 100" erbitzt, darauf zur FlUssI~keit eine bekannte

Menge titrirter Salzsaure zu~esetzt~ der entstandene Nie-

derschlag, regenerirte Podocarpsdure, abfiltrirt und sorg-

faltig ausgewaschen und die ~esammelten Filtrate mit

Kalilauge zurucktitrirt.

Da duroh Kochen mit Kalilauge Esai~saure entsteht

und ferner durch die Saizsaure die Podocarpsaure sis voll-

atandig untoslichor Korper geiaMt wird, so ist die Be-

stimmung des Acetyls anf diese Weise eine sehr genaue.
Ich gebe hier das Résultat von mehreren in dieser

Weise angestellten VersuchM':

ï. Ich nahm 0,7824Grm.Acety]po4oc!trpsfi.ure,fitgte 60Ce. 1Mb-

nortuaXaugehin/.u und nach déni Kochen 60 Ce. halbnormale
S.Uzaau.re;xum Zm-iicktttrtrengebrauchte ich 4,5 Ce. H(db'

normallauge.
Berochnet. Gefunden.

CaH~O 0,K!t;Grm. 0,09'. Grm.

II. Ich nahm 1,690Grm. AoetytpodocarpsaurH,iugt~ 80 Ce. Halb-

normnllaugehinzu und nach dem Kochen80 Ce. haibnormate

Si~Mfture;zum Zurncktttru'en gebrauchte ioh 10,3 Ce. Halb-

normftUauge.
BoTpchnet. Gefundoa.

C~HsC 0,229 0,221.
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Zweite Abthoiîung~

Ueber die Constitution der Podootrps&ure.

Die Resultate obiger Untersachungen über die Podo-

oarps&ure und einige ihrer Verbindungen sind folgende:

1) Die Podocarpsaure gehort zu d9n aogenannten Oxv-

s&uren; von den drei Atomen Sanerstoff, welche aie ent-

halt~ sind zwei in einer Carboxyl-~ das dritte in einer

Hydroxylgruppe enthalten.

2) Die podocarpsaure bildet drei Reihen Salze nach

folgcnden Formeln:

1) C~H~O,.

2) C~H~M~Oa.

3) CnH,,M'0, + C~H~Os.

Die Salze der ersten Reihe, in denen der Ct~boxyt-
wasserstoff substituirt ist~ konnte man aie n o rmal e n

nennen.

Die der zweiten haberi mehr den Charakter von

basiscben,Verbindungen. Sie t~ssen sich nicht durch Ver-

einigung der fixen Alkalien mit Podocarpsâure darstellen;
man erhait aber leicht entsprechende basische Salze durch

Einfûhrung zweiwerthiger Metalle, welche dann ebensowohl

den Wasseistoff des Hydroxyls aïs den des Caarboxyls sub-

stituiren.

Die Salze der dritten Reibe sind ohne Zweifel aïs

saure Salze zu betrachten.

3) Durch Einfiihrung der Radikale N0~ und S03H
wird der Charaktor der Podocarpsaure inaotern ge::ndert,
aïs sie dadurch mehr die EIgonschaiten einer zweibasischen

aïs einer einbasiscbRn Saure erhalt. Die beiden nitrirten

und die Monosulfosiiure bilden nacrilich besonders leicht

Salze, in denen zwei Atome WasseratofF durch Metalle

(selbst durch Kalium und Natriam) ersetzt sind.

4) Die Podocarpaaure ~ehbrt zu den sogenannten aro-

matischen Korpern~ was hauptsaohtich da.raus hervorgeht,
dass ein Theil des Wnsserstofts ausserst ieicht durch die

Radikale N0~ uud SO.}H ersetzt werden kann.
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Su wicht!g dièse Resultate auch sein mogen, so fubren

aie unt doch nicht sehr weit; es bleibt nooh der tichwie-

rigste Theil unserer Aufgabe unge!ost. namiich der, über

die Art der Gruppirung der Elemente in der Podocarp*
saure Rechenschaft zu geben und ihr die riohtige Stelle

in der Reihe der aromatischen Verbindungen anzuweisen.

Icb saohte auf verschiedenen Wegen die hierzu nôthi-

gen Thats~chen zu gewinnen.
Bei der Darstellung der Sulfopodooarpsaure uberraschte

es mich~ dass die durch Einwirkung von Schwefelsiiare

auf die harzige Sâure entatandene Masse durch Verdunnen

mit Wasser deu~!ich nach Valeriansaure rooh.

Ich glaubte deaha!b, die Harzaaure enthielte die Gruppe

Valeryl, und meine ersten Versuche gingen dahin, aus der-

selben durch Erwârmen mit Schwefelsâure oder Salzsâure

von verschiedener Concentration neben andern Korpern
Ain Molekül Valeriansnure a.bzusoheiden. Aber diese Ver-

anche blieben voUstandig resultatlos; es geht im Gegen-
theil hinreichend sicher daraus hervor~ was ich spater noch

ausfuhriich besprechen werde, dass das Radikal Valeryl
an der Constitution der Podocarpsaure nicht betheiligt Ist.

Das Freiwerden einer Spur Valeriansaure oder einer

ahnUch riechenden Substanz konnte ich mir nur erkiaren,
indem ich annahm

1) dass die angewandte Podocarpsâure noch eine sehr

geringe Mcnge einer ûuchti~en fetten Saure enthielt, wel-

che hartnackig an dem feinen Krystallpulver festhaftete,
herrührcnd aus dem faulen oder wn'mstichtgen Hoize, mit

dem das Podocarpharz inni~ gemengt war; oder

2) dass unter Einwirkung der Schwefe!saure sich etwas

Tetrabydrobenzoësuure .sich bildete, dessen Geruch nach

Hermann (Ann. Chem. Pharm. 132, 80) an den der Va-

lerinnaimre erinnert. Weiterhin werde ich nachweisen, dasa

die Podoca.rpsiiure ein xusammengesetzter aromatischer Kor-

per ist, und dass nach ihrer wahrscht'iulichen Constitution

die Bildnng von Tetrabvdrobenzoësaure durch Einwirkung
von Sehwofelsaure nicht ganz unwuhrsobeinlich ist.

Nachdem' ich also durehErwtirmen der Podocarpsâure
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mn. Satzstiurp und S'hwcidsam'e nicht zum Xiol ~eiangt

wf~ ~~rfuchtc ich die De~tiLhtton mit Ztnkstaubj um

Tt)o~mherwQtsp dcti .n'oaintineheu Kohtenwa.SMerstufF n~fza*

tiuL<ien,\ve1f'hor ~en K'"rn in (liosem xusammexgesetzten

Korp'r bi!det.

Auch dmser Versueli i'uhrtej obn'teicb et' die Existenx

Rtnc~ aromtttischcu K.e''us best~ti~te, nicht xm' Lusting'
dcr Fra.<\

En<icb nahm ich meine Z~Rucht zur trocknen Destll-

~(.ton des podociM'psa.uren K~lk~. Hn'i'bei h~i,te ich mehr

GUtck: b< der Untcysn<;hun~ des <?i'hnttc:ien Theera ge-

htn"' f. tc'~ da.a erwuusshtp Ziei xu errHÎchcu.

D~tnit. wtr eiuig'e Reaotlunun, die uns spater bosobt&-

ti~'en werdfTt~ bosser verHtehet)~ ist es xwcckmusai~, eiaeti

A.ug'cnh)!ck bei dem Product der DesttH:tt!on von Podo-

cn.rps:mm mit Zmksta.nb atpbeu zu btetbon; n~ch!ter werde

icf) dilnn die Rcaulta.te des entschetdeMdeu Vci'suehs a,a?-

fuhrHch erërtern.

1. Dt'stilla.tton der Podocarpsaufe mit Zin.k-

stuub.

Mcthanthrcu C~,Mt.

1 TheII reine TPodocm'psaure wurde in eniem Forcelittn-

mot'yr mit 20-25 Theiïeu Zmksta.ub zpmebcn und das

Cémente tu 4–& Decim. tan~'e Ruhl'ei: von bôhmisohem

Glas ~eb~cht~wclehc iitt cmem Eude zu~e~chmoixcn \va.i'ea.

Die Rohren wm'den nur ha!b ~'etuHt, ungefLhr 1 Denmi.

von dcr Mundun~ setzte ich cinen JIcht;en Ami~nthpfropi'en~

vertlieilte daim dm'ch ~'elindes Aïtstossoi. df'r hoi'Ixnntul

geha~tenen Roin'c dits GenK-u~'o ~t'i.c.hmt.iss!g- in dt'tn nurch

den Pi'ropfou ittoUrten Theile tuid erhielt su ein~ /.)t'mlt(!t.'

bt:tracht!Ichen ire~ca Kunn). uber dem g'cpulvertf'n GR~nisM!t.

Die Robren wurden Lt~r~uf mit dum Yd'schlos~ern.'n Endp

tn cineu G~a.scr'sch'H Af.ulysett't'ca ~ebi':t,cht~ so d.tSF

die o<i~ne~ <u)f.) )nt~'en K<tfi'i) herausra~'ten. A.uf der eut;'

"'c~cu"'esetxtc)t Suite wu:'d<* dë~ Oi'eu durcb. H.oi~k)ot:xe

<tn wt:ai~' ~euobcn uud cndUc)) um die Oc'ihung' einer
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Jonm. f. ppatt. ChtBtit ~] Bd. 9. 2?

~edenRohre lose emdaskolben horizontal betestig<i. N~.u

begann die Destillation, anfangs bei gelinder Warme, die

ich immer mehr steigerte, bis das Destillat schwarx

ubergihg; in diësom AugenbUoke war a.uch die Opération

g-ewôhnMch beendet und eHsammeHen sich nur noch weui~e

Tï<opfen eines sehr dicken schwarzen Theërs in défi ror-

dern Theil der R8hr6.

Die Eigenschaften dès erhaltenen Theers hangen schr

von derTompera-tur ab. Ist dièse nicht zu hoch~ëweson~

so liat man m der Vorlage, besdndeK) zu Ant'at)g'~ cme

fast iarbtoae Masse von dièker oUger Consistenz, die in<-

mi1hlich fast g'anz fest, wird. War dio richtige Tempe-

r{ttnr ubeMchritten~ so ist der Theer g'elb, orangoroth oder

braun, ge~en Ende sehr dick und enthiiit verLnltcMn-

massig' wenig von der tiben erw&hnten i'esten !Subst:uix.

Ïn aUen Fallen lasst sich aus dem Theer em Kohtetiw~

.seraton* mit sehr hoher Siedetemperatur gewinn.en, welchcr

die Zusammensetzung des Mothylanthracens und von tuu

vtntaungdenNamenMethanthren~) bekommen hat, nm!

zwar auf folgende Weise:

Man lost den rohen Theer in môgMchst wenig kochen-

d~m Alkohol und filtrirt. Beim Erkalten setzt sich eine

gelbbraune, zuWeitenheUgelbeMaatëe inKrystaUkornern

ab, die sich durch Umkry6taUis<ren aus Aikohol nur sehr

schwierig reinigen lasst, durch vorsichtiges Sublimiren je-
doch sehr leicht. Ioh wandte zum Erwafmen der rohen Masse

ein Oelbad an, dessen Temper~tur ich zwischen 100 uud

130"erhielt. Ein cylindrisches KrystatUsationsgetass, dessen

Boden ich mitdem Rohproducte bedeckt€,tauchte ich einige
Mm: tief ins Oelbad- eih und bèdeckte es tnit einer Glas-

platte. Die Subornation geht sehr langsam vor sich; der

Korper setzt sich auf der Innenwand des Cyiihders und

') lu BMimH'hoUfuidischeu Otigint~bh~ndIuB~ htbe ich diesen

KohknwMfMtiretoifMetRyliUtthracea genimht; di~se Bezeichnang
achutot mir j«dooh etnweuig verfniht, d~ha!b.haba ich aie hier d~rch
Mettmnthfen eMetzt. Ebenso hatte ich es. fm' besser, don Namen

Methyhtatt'mcoi, weictentch mmemerOn~iNaturbeltemeryer-
bttidHng C~HtjjO gab, ira Methanthrol umzo&ndent.
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auf der Ûlasplatte ab~ zum Théil in KrystaMbI&ttchen, zum

Theil tia <:uaanimonh[<ng'cnde kryttta!linische Kruste, die
man duteh Abkratzen loslosen k&nQ. Durch Umkrystal
Usiren aus Alkohol und MochmaH~es Sublimiren erhâlt man

einen weissen, vollstandtg reinen Korper.
Dieser Korper ist ein KohIenwasserstoQ'~ der bei

177" schmilzt und uber 360" siedet. 1m Zustfmde vo))-
kommener Reiuheit ~uor<;scirt er violett, tihnUch J«m

reinen Anthracen. Er lost sich leicht iu kochendum,

weniger in kaitem Alkohol, sehr leicht in Schwei'eikohien-

sto6' und Biseaaig. Bei sein(r Schmeiztemperatur stosst
er ziemlich reiohMche Dampfe a.us und verbreitet einen

eigenthumiichen~ unaugeneamen, etwas an geschmolzenen

Asphalt erinnernden Geruch.

Die Analyse dièses Kohtenwnssei'stoSs gab folgende
Resultate

1 0,1!H9Grm. Subttatu: gaben 0,5t99 Grm. 00~ uud 0,092!)
Ctt-m.H~O.

11 0,1326 Grm. Subetauz gaben 0,4555 Orm. CO: und 0,0753
Grm. HzO.

ïfl 0,t435 Grm. Substanz gaben 0.4986 Gnn. CO~und 0,0830
Grm. HaO.

Hm'echnet: Gefunden:

Cif. 93,7 9~3 93,7 93.6

H~ 6,3 C,8 C.H3 6,4

lOO.O' 100,1 'l<)0;0 lOO~O

Zu don Analyse II und lIT verwandte ich ein sehr

reines, zu 1 ein etwas geiarbtes und uureines Product.

Die aagefuhrten Zahlen passen zu sehr versohiedenen

Formein, ich wahite die Formel C~Hta~ welche nach den

physikalischen und ohemischen Eigenschaften des Km'pors
die wa,hrscl)eiMlichste ist.

Um die Formel des K.oMenwassei'stoffs iestzustellen,
versuchte ich, eine Bromverbindung darzustellen, ich er-

hieit jedoch nur dicke, zahe Massenj die ich durchaus

oicht fur rein ha.Iten und nicht zur Analyse verwenden

konnte. Ebensowenig gelang es mir, Nitrosubsi.itutiona-
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producte krystalliaiach zu erh~lton. Selbst ziemlich stark

verdünnte Salpeters&are greift den Kohlenwasserstoff in der

Wiirme an, aber die Losungen des entstandenen braun-

lichen Korpers m vorschiedenen Flussigkeiten hinterliesseu

beim Erkalten oder Verdunsten nur amorphe, theerartige

Massen, offenbar Gemenge verachiedener Kouper.

Dagagen litsst sich leicht eine solche Verbindung des

Kohienwasserstoûa mit Piknnsaure darstellen. Mail tasst

zu diesem Zweck ungeiahr 4 Theile des KoMemvasserstoûa

uud etwas mehr aïs 5 Theile Pikrinsiiure in wenig kocb-

eiidem Alkohol und lasst erkalten. Es scheiden sich sehr

schnell kleine zartc orang'erotheKrystaIInadeInab~ welche

in feuchtem Zustande sublimirtem Alizarin ahnMob sind,

dagegen auf Papier getrocknet einen Stich ins Gelb-

braun haben. Diese Verbindung entsteht nur, wenn die

Menge des AIkohols~ in welchem die beiden Korper sich

vereinigen sollen, nicht zu gross ist; sonst bilden sich

Krystalle des Kohlenwasaerst&fTH, und erst spater~ nach-

dem der Alkohol zum Theil verdampft ist, erscheinen die

orangerothen Nadeln jener Verbindung. Wird die warme

concentrirte Losung dieser letztern mit Alkohol verdünnt,
so gelit die ora.ngerothe Farbe sofort in eine oitrongelbe
iiber, ein Beweia, dass sich die 'Verbindung gespalten hat.

Der Kohtenwaasersto~ verhatt sich also zu der Pikrinsaure

genau wie Anthra~en und Pluoren (Berthelot, Ann.

chim. phys. [4] 12, 183, 215, 225).
Das pikrinsaure Methanthren sohmilzt bei H7", also

bei derseH)en Temperatur, wie dus Methanthren selbst.

Zur Analyse des Pikrats erwarmte ich élue gewogene
Menge gelinde mit verduantem Ammoniak, bis die orange-
rothe Farbe des Korpers ganz verschwunden war; die

Flussigkeit wurde filtrirt, derKohIenwasserstoiTdavOn'ge-
trenht und ausgewaschen, bis er rem weiss war. Darauf

wurde das Filter getrocknet~ anfangs an der Luft auf

FHtrirpapier, da.nn 24 Stundon unter dem Exsiccator. Das

voluminose Pulver (des Kohienwasserston's) konute ich da-

rauf fast ohne Verlust in eine tarirte Platinschale bringen.
Aui' dem Filter war keine wugbare Menge der Verbindung
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ZuniokgehMeben~ wovon ich mich ûberzeugte~ indem Ich

es mit Schwefeikohicnstoff behandelte uud diesen an dcr

Luft verdunsten liéss.

Die Resultate der Analyse sind folgende:

1 0,289 Grm. ptkrinst.uresSalz g&~en 0,1309 Orm. Kohkn-
waM~ratoS'.

11 0,432 Grm. pikrinsaures Salz g<'beu(U9S1 G-rm.KoMeu-
waaseratoS'.

Bereohnet &6f\mden.

Ctt Htz-t-Cs11:, (N02)a0 T''11
-ta,6 45,3 45,4

Kocht man Methanthren mitsa.u~m 'jhromsatiMm Ka)'

und Schwefel~&m'e~ s« bildet sich sehr langsam eine a.t'u-

matisché Saure; wa.In'Hch<'tMin:'hC)xH<,)0.{. Da ich nur

sehr wenig C~sH~ besass so habe ich die Oxydation des

Methanthrens mit klenlen M~a~on nur s~ weit verfoigt,
dass ich die Bildung ainer o)'gnni'<chfn Saurc quaiitntlv
nachweiseu konnte.

Zu diesem Zwecke schtttt~lte ieh das tUtnrte ~td <;K-

k~lteto Getnettg'e'voTi saurem chroms~nren' Kali und Schwefei-

saure mit~ A<!ther und iiess die athet'ischc Losung veL'-

dunsten. Ea blieb eiu ~e!b!icher Rùckst~ttd, der sioh,
mit cini~en Tropfen k~hleusaurem NMi-oti erwattnt~ nur

theilwotse ldqte. Die filtrirte Losung' des Natronsakss

zersetzte sioh mit Essi~saUrf~ es Be.ten bla&sgeibe Flocken

nteder~ weîche ituf einem Fiiter ~esammett und ausge-

wasetieu~ m Alkdhol leicht loslich waren uhd sauer re-

ngirten. Die aikohoUsch~ Losung'Uess beim Verdnnstcn

aufeinem tJht'~ia.se einen weissen, deutlich kryataJIiuischen
Rtickst~nd~ der sich sehr sci~wer in Wasser, leicht in AI-
kohol und in vofdûnntem kohiensa.urem N~tron ioAtp.

Eiu wichtigeres Resuitut nls dièses erhiélt ich, indem

ich eme Losun~ des KoMenvasserstotB! in Eisessig' mit
heisser Chrom.-iaure oxydirte. Bei dies&i' Operum)!i bUdet

sich sehr loieht. ûin orangerotiies Chinon. Man setzt zur

kocheBden. essigsauren Losun~' ~IlmaMicb C!u'()ms~nre, bis

sie eine gelbliche gruDeFarhe nngenotnmcn hat, undfug't
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casser hmzu, aax ~mnon senetaet SMC aann ln orange-
rothenFlocken ab, Den ausgewaschenen Niederaehiag loste

ich in ?0pratg. Aikohol~ um ihn zum KrystalUsiren zu

bringen~ nnd dteMMnemKryBtiaiiewQMhtch.niehMreM&ie
mit Aether au<: um sic von mo~lichen Spoy,en der Sam'<'

CitH~O~ oder von ver~ndertejm. Methanthre~ zu befreteu.

deap daa Chinon aalhat ïst nur sehr wenig in Aether tosHch

Auf dieso Weise erMeIt ich das Chinon &!<}feines

KrystaUpuiver von Ma~efother Farbe, ahnUch dem

SchwefeIcadcMuoi. Unter déni Mikroskop erkennt man

dieses Pulver ats em Ha.afwerk von sehr s<~8non~ gelben,
rhombischen Lajnellea.

Die geringe Menge Substanz, die ich besass, ver-

wandte ich zam grossen Theil zn einer Elementaranalyse,

ha.upts:icblich aus dem Ghtmde, um den WasserstoiT mit

grosster Gana.uigkeit zu besttmmion, dann aut' oiese Weise

konnte ich entscheiden, obdie rotheVerbindangeinMoth-

antbr&chiRpn sei oder vie!mehr ein noch uab~kanntes

Anthra.chinon. Diese letztere Annahme schien mir die wahr-

scheinlichere zu sein, da man erwarten kann, dass sich bei

der Oxydation des Mëthylanthracen. Anthracenkoh!ensaare

bildet', und dassdieserKorper nachGraebeundLïeber-
mann (Ann. Cbem. Pharm. 160, 124) Anthrachinon giebt,
wenn man ihn in esatgaaurer Lôsung mit CrO3 oxydirt.

Die Analyse zeigte jedoch dase ioh wtrtdich ein

Metbanthrachin9n erhalten hatte.

O.~HTGrm. Substanz ga.b<m0,4t34 Gtm. COa nnd O.Û99!Grm.
H.,0.

Berechnet Oefanden
C~HaO: C~H~Q,

C 80,8 81,1 8t;t
H 3,& 8 4,5 1.7
0 15,4 14,4

100,0 YOO.O

Man sicht atso dass, wena man CasHiz in Essigsauro
iost und mit Cr 0: behandelt, die Gruppe CH~
nicht angcgniïen wirdj Qiotft dass dite Oj~dation na.ch

M~endar &leic~a!ig st~ttfindet:
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n ir r ~r~ r< TT tr n
CieHM -f-30 = CisHioO~+ H:0.

Das Methtnithrachinon kanu aïs eine dem Toluchmon

analoge Verbindung angesehen werden welches zwar noch

nicht selbst dargestellt ist, von dem aber Borgmann

(Ann. Chem. Pha.rm. 152, 248) mehrere Chlorderivate er-

halten ha.t~ indem er chlorsaures Kali und Sal.zsâure auf

das Cressol des Steinkohientheers einwir~eh Iiess<

Das Methanthrachinon ist in Wasser unltislich, in

Àether schwer lasMch, at<er in Alkohol lost es sich viel

leichter aïs Anthrachinon. Die alkohol!scbe Lôsung ist

ganz annUïch ge~rbt wie eine verdünnte Losung von saurem

chromsaurem Kali. Es sohmilzt bei 187" nnd deatHHrt un-

zersetzt Del einer etwas hohern Temperatur über.

Die wassrige Losung von schweQiger Saure verwandelt

es aHmahlich in weisses Hydromethanthrachinon..

2. Trockne Destillation ides podocarpsauren
Kalks.

Unterwjrft man podocarpsauren Kalk der trocknen

Destillation, so bildet sich unter gewissen Umstanden ein

nur wenig gefârbter und durchaus nicht unangonehm
riechender Theer. Die Operation geUngtambesten~wenn
man das vom Krystallwasser befreite Kalksalz in bôhmischen

Glasrühren einer al!mah!ich steigenden Temperatur aussctzt.

Um die langwierige und unangenehme Da~teUung
einer hinreichenden Menge des Kalksalzes zu vermeiden,

glaubte ich anfangs, es genüge, ein Gemenge von Podo-

carpsaure und Kalk zu erhitzen. Aber der Versuch zeigte
mir bald, dass auf diese Weise fast aile organische Sub-

stanz zarstort wurde~ ohne eine einigermassen betrâchtiiche

Menge flüssiges Destillat zu liefern.

Auch die Art der Zufùhrung der Warme hat einen

grossen BM~ss a-nf die Natur und die Menge des Destil-
latB. Nahm ich (Masretorten~ so zersetzten sieh nur dia

ausserenTheile der Masse in gewnnschter Weise; kupferne

Retorten taugten gar nicht, denn die Temperatur war
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<hwRp Kn f~ernHrfn nn~ !fh b~am nxr w<*T)!o' a~h)' tin~tra!schwer zu reguliren und ich bekam nur wenig sèhr dunkel

gciarbten Theer.

Endlich nahm ich meine Zanacht zu Verbrennungs-
rohren ans bohmiachem Glas von mittlerer Ldnge (4 Dem.).

Diese Rohren fuUte ich zur Haifte mit dem trocknen

Kalksalz und erhitzte aie in einem Gl&aer~schen Ofen,

genau so wie ich es obea bei der Destillation der Harz-

saure mit Zink beschrieben habe.

Wenn s'ch die Wârme langsam von vorn nach hinten

verbreitet~ so bildet sich zuerst ein hellgelbes Oel, dann

geht eine dickere Flüssigkeit über, uhd ist die Temperatur
sehr hoch gestiëgen~ so ist dasT)estilIat gowohnUch orange-
rotih nnd stark fluorescirend. Um dt6 Korpcr~ welche ich

spStef beapTechen werdc' zu erhat~a, mues man die Tem-

peratur so reguliren, dass ein mogliohst farbloses Prodnct

übérgeht.
Auf diese Weise zersetzte ich aUmablich in einigen

Wochen 150 Grm. Podocarpsaure, welche mir ungefahr
90 Grm. Tbeer Hoferten.

Lange blieben meine angestrengten Versuche, aus der

rohen Masse bestimmte und constante Verbindungen ans-

zuziehen, èrfolglos. Dia fractionirte Destination nützte

nur wcnig, da die Dâmpfe der verscbiedenen in dem Theer

vereinigten Kôrper, ungeachtet ihrer sehr ~éit aus ein-

ander liegenden Siedetemperatur, unter einander sehr

leicht dioundirteuj so dass die Temperatur von 150" all-

maMich bis 360" stieg, ohne irgendwo constant zu bleiben.

I~h destillirte nun den Theer .m kleinen Mengen mit

Wasser und setzte die Opération so lange fort, aïs noch

Oeltropfen mit dem Wasser übergingen. Man konnte leicht

bemerken, dasa wenigstens zwei verschiedene organisohe
Subataazem iiberdestillirten, zuerst in grôsserer Menge eine

aehr bewegliche Plussigkeit, leichter aïs H::0 (A)~ dann in

sehr kleiner Menge eine dickere, die in Tropfen im Wasser

untersank (B). Der in der Retorto gebliebene Ruckatand

(C) fàrbte sich fortwahrend dunkler und wurde immer ziihor;
er wurde aufgehoben und mit dem Ruckstand der fbl~en-

den Operationen vereiûigt.
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8ubsta.~z B, wctche bei der Destul~tton mtt

Wasser ha~uptstoMich gegen Ende ûbecgegungen Ttnd

'chwf.rer waj* ats A, besass den Gernch und noeh einige

tndre Bi~enschaften des Phenols, z. B. anch die, in wass-

rt~~) Lëfung durch Eiaanchtprid blau gejRirbt zu wûrden.

t)a t,aK'~ehtaen war, 'da,as die teichte Flussig'kett A be-

..r;!)'~t)ich~ M~u~en dieses Kofpers B enthielt, so schutte!te

tch sic mit K~iln.uge und ttob mit einer Pipette das Oel

.th. wp'ohcs sich aUmahlich wieder oben gesiumnelthatte.
Ms hatte ungH~ahr ein Sec~s.tel seines Volume varloren.

in der alkalischen, Loaung entstand bei Zusf~tz von Sanre

eino Tritbuug', von einer aioh ~bscheidcnden phenotâhntich

'ifohe&den Flussigkelt herruhrend. AUe dieFlûssigkeiten

vereinigte ioh mit dem Product B~ machte. das Gemenge
:UMisch und koehiej bis eanicht mehr na.chfdem Kprper
A roch. Darauf liess ich erkalten und sëucrte mit Schwefel-

saure an; OHschieden sioh ungetahr 2 Ce. einer dunkel-

bruunen FIùssin'keit ab, welche in Wasser untersank und

wie Phenol rooh. Einen Theil dot; von A und B getrenn-
ten wasarigen Fliissigkeiten, den ich zMfaHig stufgehoben

h~tte, schuttelte ich mit Aether, isolirte die dunkel ge-
fi~rbte atherische Schicht mit HuMe éines Scheidetrichtera

und veEdampfte den Aether. Ich bekam auf diese- Weise

noch ungefahr 2 Ce. desselben phenclartigen. Korp~rs.

Im Ganzen hatte ich 12 Ce. vom Product A, 4 Ce.

von B und 72 Ce. von C. erhalten. Es dutfte!i jedoch,
da ich anfangs die oben erw&hnten wâssngen Flussi~b~iten

wcg'~esnhùttet hatte, einige Ce. von B mit denselbem ver-

Inren gfg&ngen sein.

Ich werde nun dër DeutUchkeit wegeh die bat der

~ehH;ad!ung' der drei Producte beobachtetea wichti~s~en

Eraoheinungou bee-onders beschreiben.

A) Kohlenw&sserstoif C~Hn

(Carpen).

D:.e Fh!s!;iafkeit A tmfierwint ich der ffactio~irten

Deetilla.tion uMh der Méthode Linnemaan's. EInf- sra~M~
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kleineMenge ging :Wtachen ]47" und 155" die Haupt-

mengf dagegMt zwischen t55" mid t57" Was spater über-

ging, waren nur wenige Tropfen die einen ganz andern

Gerneh beaassen aJa das Anfangsprodaot.

Die bei 155–157" siedende Flüssigkeit analysirte ich

wie foÏgt.

1 0,n?2 Orm. gaben 0,5694Grm. CO;,und 0,1909Orm. HaO
II 0,1808 “ “ 0~788 “ C0ij .“ 0,1821 “ H~O.

Gefu.nden:

"T––B"

C M,7 87,&

H n,3 _n,2
99,0 '9~7'

Dièse Zahlen ergàben ganz deutlich, da~s derKorper

StmerstofTeniihMtt. N!mmt mannun ftnj ~M9 di~ser kein

eigeutHcher ,&estsnd<~eil der Verbindnng tst~ ttnd dass er

direct in dieselbe eingetreten ist, ohtt~ ~ndere Kijrper ats

Producte det unmittetbaren Oxydation za bilden~ so iSsst

sich das Verha!tniss von C u<td H in der reinen Verbindung

berechnen~ indem a~a~~die Z~htèn stttt auf 99, auf die

Samme 100 bezieht. Man findet so:

1 II

C <?,<! 88.S
H 11,4 11,5

tOO.Ô 100,0*

Ich vërsuchte die Verbindnng mit Na.triu~ aauerstoiï'-

frai zn erhalten, jedoch vergebens, denn verschiedene

Analysen des geretnig'ten Produots gaben Zahlen, welche

mit dem oben tng~hrten fast identisch waren. Spater
etellte ioh indeesen aine neue, Portion des Korpers dar,
wobei ioh den Luftizutntt mogiichstzu vermeideu suchte,

und Mnttu'wat'f sie sofort nach der Darstellung der Analyse.
Ich orhielt hier fo!gende Resultate:

t 0.2331 (}nn. SubatMz gaben 0,?521 ûnn. COa und 0,2517
Grm. HaO.

H 0,18'!3Grm. Snbstanz gaben 0,6061 GHa COg und 0,t9N9
Orm.-H,U.
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Diese Zahlen stimmen sehr gut' mit don Formeln

CaH~ oder C~Hte überein, und zwar noch besser mit der

zweiten a!s mit der ersten.

Um die richtige Formel zu iinden~ versuchte ich, ein

an~ysirtes Bromderivat aus dem Korper darzustellen.

Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang es mir auf

folgende Weise:

Ein Molekül Cj)Hn– C~Hie wurde in reinemSchwefel-

kohlenstoff gelost und 2 Atome Brom, gleichfalls in

Schwefelkohlenston' gelost, sehr langsatn zugesetzt. Das

Brom wird anfangs sehr lebhaft, dann la.ng8amer absorbirt,
und Bromwasserstoif geht fort. Die FÏUssigkeit~ die einen

geringen Ueberschuss des KoMenwasserstoSs CaHn en,t-
halten muss, lâsst man an der'Luft in einer nachën Schale

verdunsten und erhitzt den Rückstand eine Zeit lang im

Wasserbade a,uf 60–80~ bis e!ne syrupartige Masse za-

rückbleibt.

Diese Masse bosteht aus CaH~Br~ wie nachfolgende

Analysen mit hinreichender Gewissheit beweisen.

1 0,2311 Grm.Substanz, mit OrO~Pbverbrannt, gaben0,4483
Grm. CO, und 0,1352Grm.H~O.

II 0,2012 Grm. Substanz gaben 0,3888 Gr~. CO~'und 0,H:)3
Grm. H20.

III 0,1634Grm. Substanz mit CaO gegtiiht, gaben0,1597AgBr.

Beiechnet Gefunden

CeHnBt~HteBf "tit 111

C 53,7 55,8 58,9 5~,7 –

H 6,5 7,0 6,5 6,7

Br 40,8 35,6 – 41,6

Der KoMenwasserstoS* CaHn, dem ich der Kürze

wegen vorI&uËg den NamenC a r p e ngebë, ist einee b owegliche

Flüssigkeit, leichter aie Wasser, loslioh in Alkohol, Schwe-

felkoh~e~~sti0~und Benzol. Sein Geruoh erinnert zum ThoU

Berecbnet Qei'undent
CaHi~C~oHig 1 M

c 88,5 98,8 88,0 88,1

~U~ J~ 11,8
100,0 100,0 100/) 99,9
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an den des Terpentinols~ zum Theil an Benzol. Er ab-

sorbirt sehr begierig Sauerston' aus der Luft, verhalt sich

also in dieser Beziehung wie Terpene und giebt bei d&r

Oxydation einen amorphen harzigen Korper. Ein unan-

genehmer Zufall führte mich zu dieser Beobachtung. Mem

ganzer Vorrath an C~IItt war 22 Tage in einem schlecht

verschIosseneaFI&schchea aufbewahrt~ undwahrend dieser

Zeit war die Flüssigkeit merklich dicker ~eworden. Der

Rectification unterworfen begann plotzlich weit unter 155"

(dem Siedepunkte der reinen Verbindung) eine rcichliche

Gasentwicklung, welc&e auch nach Entfernung der Wâr~e-

que~e noch einige Zeit fortdauerte. Ich setzte dann die

Destillation fort und es blieb in der Retorte em harziger
Rûcksta.nd.

Um mieh zu überzeugen, ob hier wirklich SanerstoSF

absorbirt war~ liess ich diesen Rückstand ani einem Uhr-

glase einige Tage an der Luft stehen, erw&rmte ihn dann

einige Stunden im Wasserbade und analysirte ihn.

Der gesammteRnckst~nd, welcher0,1193Grm. wog, ~ab 0,3255
Grm. CO2und 0,1063Grm. HaO. Daraus ergiobt si6h:

C 74,4
H 9,9
0 _~7_

100,0

Diese Zahlen beweisen deutlich, dass eine betrâcht-

Uohe Absorption von Sauerston* stattgefunden hatte.

Nimmt man an, dass die Oxydation von OgH~ analog
der von CnHtc vorlauft~ boi welchet letztern die Sylvin-
Pinin- und Pimarsaure entstehen, so kann man daraus

acUieseen, dass die Formel des ehtstandenen Harzes

C~H~O;; sei. Diese Verbindung wurde danri nach der

CHeiehung entstehen:

8(C9H~~ + 30 = CieHMOz+ HaO

analog

2(C]oHis)+30 == CMHaoOi,+ HsO.

Die Formel 0~11~0~ erfordert nun aber 78~8 C und

9,5 H. Nimmt man .jodoch an~ dass die S&ure 1 Moleku!
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Wasper entMIt, so stimmen di~ ~'e&mdeoeaZtthlen mit

dcn aua dcr FoFmelberechneto~t voHstMdtgùbeMin.

f~rechuat. ~.ifunttf-u:

ris 14,0 '<4,t

HM a,<t

0~ _K~ M,?

"1W,0 100 0

Ans dem Vorhevgehenden folg~ &!<n) dass der vor mir

dargesteUte Kohïenwaasersto~' C~H~ ~n<l die Terpame

C~H<6 eina~der eehr ahniich smd. Ntm mcsaec nach den

neuesten UntprsuehUBg~e'ti von Oppehhaijta (Ber. Berl.

cham. Ges. 5~ 94 und 638) das Citronanot ttnd Terpentinol
ii!B Verbtndnnge~ des (~ymo)s mit 2 Atomec WnsserstoS

t'etra.chtet werden; der Kôrper C;)Ht4 ist also gleichfalls
sehr wahrscheinlich ein Additionsprôduet voc omem aro-

matischen K.oMenwtisserstofT OaHt~. Es wurde dcr erste

Fall eines Terpans mit 9 Atomen K~h!~nt)tott sein. Bis

jetzt hat man solèhe Verhinduttg~n a~éh nicht in der

Natur alagotroSeE~ aber, atctits si:eh~ dey Mo~Hchkeit ihrer

Existeuz im Wage ~loittuihr masa màn 'na.ch den Unter-

snohun~en mehrerer Chemiker über die A.dditionsproducte
aromatischer Kob~Mwasserstoffe atmehmen, dass die Ter-

pone.nur besondere FaJtc der Verbindnngcn von det aU-

~emein ça Formel Cs -(-x Hs + sind.

C~M)~ ToJ~tcrpeu.
ÇaHt3 Xyiototpeft
~~4 C'tmotevptin

CmH.'n Cymo~erpen.

Im weitesten Si,nne wmde die Reihe dieser V~th'n-

d'ihgeR nur eme Uu<.erabt!ieil.un&; der Hauptreibe der Ad-

di~ioaaproductc mit folgenden Formein sein.

Ca-t-xH~+txCo~Hip+~Cp~.t.R(i.+~,

wo der Werth vou x nicht über 6 steigen dürfte.

Zn der letzten dioser Unterabtheilungon wiird~ der

KoM<mw<Mserstoa' CftHte gehoren, we!chen F. Wrf-don

(Ber. barl. chcm. Ges. 5, 609) dnrch Roductioc v~n
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IsoxyM mit JodwMaarston's&ure erhaltem ha.t, und wel-

<'he)' wie ~He Terpene, auch meîne V~rbindung C~Hf~ be-

~iortg Sau~rstoi~' abaorbirt. Es waro sohr intéressant zu

orforsdtcu~ ob bei dérOxydattoAdieMsKûhienwasserstoSs

CsHtt, an der Luft gleichfalls ein Ha,rz entsteht.

Gehcn wir jedoch zu unserm Carpen xaruck.

Die germge Menge, seiche mir nach den oben er-

wKhnten Versuchen noch blieb er~ubte mir nicht~ die

Z~sMnmensctzuDg durch Oxyda.tiûnsversuche in grosseretn

Maassstabe festzastellen. Wenn ich mir spater eine gr8s-

serp Moa~c HarZ verschà~en kann, se werde ich diese

DntN'euchung wieder aufnehinen, und ich TioH'e dMin. die

Lùcken &u8zufùlien. Fur jetzt muas ich mich begnû~en,
dtts R~ult&t eiDiger ganz im Klèinen atl~este'Hten Ver-

.such~ mitzut.heilen.

Uu~eiahj 1~ Ce. des Koblenwu.sserstoSs miachte ich

tnit saurem chromsam~m Kali. und verdunnter Sohwefel-

siiuye, erwiirmte 6–§ Stunden tinter einander ip~ eiuem

Ko!ben mit der Vorrichtung~ dass die sich entwickehtdet)

Dampte sich verdiohten und die verdichtete FÏussigkeit
wieder in den Kolbett zumckûieafsen konnte, nnd unter-

warf hiëra-ui' den zuruckbleibéndon KoMen~aaserston' der

DestiU&tion D~on ana,lysirte Ich ihn~ um mich zu ûber-

zeugen~ ob yieUeioht derKorperCaHM durch dip Oxy-
dation in eine Verbindung von der Formel C~H~ umg'
wandelt sei. Das Résultat dieser Analyse war folgendes

0,tit34G)'n]. dea trocknen KohtehwasseMtôif6gaben 0,6862Gt'tR.

C0i. und o.ano G<m.Hs.o.

Berechnet i Gefnaden

CaHi4 ~10~12
(1 H8,& 90,0 8~

Il 11,& 10,0 11,3

i~O 100,0 '99,0

Ma,n sieht also dass das Carpen mit Ctu'Gmsaare er-

hitzt~ voUstaud!~ oxydirt und nioht in eine wasceMioS-

armere Verbindung ubergefut'rt wurde. Berechnet cfi~)

die Zahlen der Analyse a.uf 100~ sa erhâlt man in dcr
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That 88,6 C und 11,4 H, was voilstandig mit der Formel

C~Ht4 ubereinstimmt.

Darauf setzte ich die Oxydation fort; zuniichst er-

warmte ich den KohtenwasserstoS' mit einer verhaltniss-

masstg kleinen Meng'e der oxydirenden Mischung~ v on der

ich nur soviel zusetzte, dass die Fliissigkeit eben rein

dunkelgrün war. Na.ch dem jedesmaligen Hmzufu~'en des

Chromsimregemcnges beobachtete icb eine starke, aber

kurze C02-Entwickelung. Die Oxydation war im nUge-
meinen sehr sturmisch, und ich batte Yerhaitnissmassig'
viel Chromsaure nothig~ um d[3 geringe Menge Koblen-

waSserstoS* zu oxydiren. Nachdem derselbe volistandig
veracbwunden war, bemerkte man keinon weissen Nieder-

sc!itag. Die griine 'Flùssigkeit~ die stark nach Essigsaure

roch, wurde nach dem Erkalten mit-Aether geschùtteit~
und diese atherische Lusung beim Verdunsten nur

wenig EsBtgsaure zuruck. Nachdem das Chromoxyd durch

Kochen mit Kalila.uge go~Ut war, suchte ich vergebens
in der farblosen Fhtssigkeit nach einer aromatisehen Ver-

bindung.
Die Oxydation vun ~2 Ce. KohIenwa.sserstoS' mit einer

Misohung von 1 Theil Salpetersaure von 1~34 sp. G. und

3 Theilen Wasser gab kein besseres Résultat~ -nachdem

der Kohîenwasserstoff verschwunden war, schied sich beim

Erkalten nur eine ausserst geringe Menge dickes Oel ab,
wahrscheinlich eine Nitroverbindung.

Die gelb ge!arbte wassrige Flüssigkeit wurde beim

Sattigen mit Kalilauge braunroth~ beim Vcrdampten dieser

neutralen Lôsung bildeten sich Salpeterkrystalle und aus

der letzten Mutterlauge schied sich beim Uebersattigen
mit verdunnter Salpetersnure eine gelbbraune Substanz in

sehr geringer Menge ab~ welche Spuren von KrystaHisation

zeigte und wahrscheinlich aus einer nitrirten Saure

bestand.

Aus diesen Resultaten kann man mit Sicherheit

schliessen, dass sich bei der Oxydation des Kohtenwasaer-
stons CaH~ keine Terephtha!siture bildet. Daichmitge-

ringen Mengen arbeitete~ so war noch eiuige Wahrschein-
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Uchkeit vorhanden, dass sich andere aromatische Sauren

gebildet hatten.
Zum Schlusse erwahne ich bei unserm Carpen noch,

dass man durch Einwirkung von Brom zwei Substitutions-

producte daraus erhuit: C~H~Br undCitHtzBi' Daserste

ist bei gewohul!cber Temperatur ziemlich best&ndig~ das

zweite nicht, denu es zersetzt sich aHmah!ich untel' BrH-

Entwicklun~' und Biidung anderer dunkel geHirbter Pro-

ducte. Die Dample dieser beiden Bromide, besonders werni

sie in Geg'enwart einer Huchtig'eren ~ûssigkeit verdampft

werdeh~ greifen die Nasen- und Augenmuskeln stark an;
man muss aiso~ weuu man mit ihnen arbeitet, emiger-
massen vorsichtig Hein. Beide lassen sich nicht unzersetzt

destilliren.

B. Paracressol (t~-Cressol).

Wie. ich obeu bemerkte, schien das Destillat B aïs

Hauptbestandtheil eine phenulahnticheSubstanz zuenthalten.

Um in dieser Hinsicht mehr Gewissheit zu erlangen, unter-

warf ich die kleine Portion, die ich davon besass, in einer

besondersda~u construirten R&tcrte der &actionirten Destit-

lation. Nachdem unter heftigem Stossen etwas Wasser

ttbergegangen war, stieg die Temperatu.r in einigen Secun-

den auf 202° und es destillirten ungefahr 2~/3 Ce. heU-

braune Plussigkoit ab. Das Thermometer stieg dann ptotz-
)ich uber 300" und in der Retorte blieb schliesslich eine

scbwarze verk-ohite Masse.

Kine At't)!yae des bei 202~ ùbergegang'ene!) DestiHats

gab !"tgeudes Résultat:

0,t748 Gt'm. 8ubsta.nxgaben 0,4983Grm. CO~und 0,1262Grm.

Hz~.
Bcrecbnet; Gefundeu:

Cy 77,8 77,8

Ils 7,4 8,0
0 14,8

100,0

Wie mnh sieht., stimmen die Zahian uut (1er Forme!

f~es Cressols sehr gut Hbere!n, nurdieMeuge des Wasscr-
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stoi~t <st ein wenig gross. Da sich beirn Behand~Jn dor

fraglichen Substa.uz ein sehr unangenehmer urinurtiger Go-

ruch entwiokelte, der setbat a-ufdieKIeidungsetucko ûber-

ging, so glaubte ich da.s ~-CrcsBot von Bngelhardt und

Latschmoff vor mir zti haben. Do~h war es mir nicht

mëg-Uch~ die, kleine Mënge Substanz, über welche ich ver-

fugt~ in einer Kattemischmi~ zum Kryst~lUsiren zu brin,,),en,

obgicich ich in die dicke Fittssi~keit ein Theilchen testes,

&U8a'toiQotschwei'elsaurem Kali darg-estcUtes Cl'essol Ilin-

ciuwarf.

Der bcob&cbtete Siedepunkt und der chara.kteriHuische

Gcruch des Korpera waren jedoch so uberzeugend dass

ich das Nichtkrystallisiren der Anwcscuheit iremdcr Kor"

per (z. B. einer Spur von einem hohcru Phenol) zuschrei-

ben zu müssen glaubte. Die Richtigkeit dieser Annahme

wurde in der T!mt vollst~adig bewiesen, aïs ich naeh der

Angabe' von Engelhardt und Latschinoff (Zeitschr.
Chem. r2] &~615) den Rest des Cresaalg mit Benzoyichlortd

behandelte, um es in benzoësaures Cressol uberzufuhren.

Nachdem ich es Stunde mit einem geringen Ueber-

schuss Y~nBenzovIchlond gekocht batte, bildete sich erst

eine zahe achwarze Masse in geringer Mengo~, die :tn d~n

Wandungen des Glasos haften bUeb. Den TIiei!, icher

Ausaig geblieben ,war, trennte ich durch D'3~.n!n, und

Ileaa erkalten, erersta.rrteplotziich zu MEerKrystaUm.i.&st-.
Diese presste ich zwischen Papier aus und lûste in kocheu-

dem Alkohol auf. Beim Erka.!ten sutzten sich Kryst~'?-
kurner ab, deren Schmelzpunkt bei 68" ia, und deren

Analyse folgende Resultate ergab:

ï 0,1~85Grm. g~beu0,5'!76Grm. CO~und 0,l(t48 Grm. H~O.
Il 0,2003Gtm. gaben 0,5826Grm. CO: und 0,1051Grm. jfI~O.

Borechnet. Gefmiden.

1'H'

C~ 79,3 ?t),3 ~,3

Rm 6.7 &.9 3,8

Ui) ~5,0

Ï6o,o

~-– '~t ..T- ~l.~tj –~ Tt ,1. ~1 '–
Man uieht, dass die erbaltene Benzoyiverbindung wirk-
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lich benzoësaures K-Cressot war. Eng'cthardt und Lat-

sehi~oi'f geben den Schmdzpunkt dièse).' Verbmdung auf

70" an und don des benzocsaurcn ~-Crossols aui' 38"; daa

benzoësaure ~-Cresso! bcsehrmben sie a!s eine Plussigkeit.

C.

Phenoisubstanx C~H~O (Mydr<a.rpol).
Phenoisubsta.nz C~H~O (Methauthro!).

Ein vorluuHger Versuch mit der syrnpu,rt!g'en Masse,

welche bei der Destillation des Thoers miL W&ssei' zm'uck-

gebileben w:tr, erg'a,b da,ss ate noch etwas K-(Jt'et)aol ent-

hielt und dass sie bei g'ewuhnnc~em Luftdru.ck bct 230~

zu siedet) a.nimg, jedoch st! die Tt'mpf'mtur ba.)d uL&i'

260" uud es ging schliesslich cine gelbe, schr dickc Fluf-

sigkeit von aroïpa.tischem Geruch uber.

Um soviel wie mog'Uck Zersot~ung und Oxydation

zu vermeiden, destillirte ich den urspri'mgHcbcu Thear im

leeren Raume und wandte, da diese Opera-tion wegen der

uusserat germgen Spannung der Dimipi'e der Thcerbestaud-

theile meh~ere Tage fortgesetzt werd~a musste, clue durch

D&mpfgetnebeneLui'tpu.mpe an, die nusgezetchn~te DIeuste

leistete.

Die Masse iing bel ungefiihr 90" an zu ~iedon, aber

bald stieg die Tempera.tur auf 218"; mehrere Stunden

bHeb sie auf 220° stehen, und bis 2500 konute Ich die

Oporation fortsetxen. Bei ça.. 330° hatte ich mK omor

aient vorhergeseheneu Schw!e!gt:Mt. xu kumpfen; in Folge
emer geringen DFUckvermindurung~ we!che darch die auf-

steigcndc Bewegung des Kolbens der Lui'tpumpe entstau-

den war, Rug die Flüssigkeit in der Rotorte plolzlich an

zu schaumec und zu spritzer so dass das Destillat arg

veru.ureitugt wurde. Nao!! e!m:ycu vergeblichRu Versuchen

gelang es mir, diesem Uebelstand .tbzuhelfoti dadurch, dass

ich die Retorte mit kleinen Ko&ksstûckchen anfullte~ so

dass sie.uï)gonthr 1~ Cm. aus der Fliiasigkeit herausrag-
ten. Der Schaum brach sich ]nm an den Wanden der

Coaks und übte keinen uttgunutinen Etntiusa mehr auf den

Verlauf der Opération aus.



434 Oudemana: Uèber die Podocarps&m'e.

Wie ich schon erw&hnte~ nahm die Destination des

Theers im leeren Raume eipe sehr betrachtiic~he Zeit in

Anspruch. Die sich entwickoinden Dampie hatten eine

so geringe Spannung, dass Ich bei einer Temperatur von

220" in einer Stu~de kanm Ce. au&ngea konnte. Als

das Thermometer auf 2â0" gestiegen war, und ich unge-
iahr 30 Ce. von dem wenig getarbien Kôrpe!' erhalten

hatte, ging t'ast mchts mehr itber; ich bescHoss daher,
nicht mehr im leeren Raum zu destilliren, sondera die

Operation up.ter gewohnUchem Luftdruck fortzasetzen.

Bei dieser neuen Behandiun~ zeigten sich Erscheumn-

gen~ welche ich mir eyst spater eriddren konute und

welche ich, um nichts zu übergehen, hier erwahnen muss.

Bei der eben erwiihnten langsamen Destillation des

letzten RùckstaDdes bei gewohniiehem Luftdruck ging in

kurzer Zeit ein ziemlich leichtnusaiger Kor~r uber~ der

vollstandig von dem bei 220" im leeren Raume aufge-

fangenen verschieden war,. Aïs nur uoch 2–3 Ce. Flüs-

sigkeit in der Retorte wareu, wurde d&RProduct wiedef

dickSùssiger~ der grossie Theil blieb im Retortenhaise

hangen und wurde allmaMich voHstandig fest und kiy-
staMinisch.

Ich horte nun bald auf zu destiUiren; in der Retorte

war nur noch etwas Kohie, ans der man durch CS~ eina

Spur einer stark Huorescirenden Substanz (wahrscheinlich
einen KohIen.wasserRtoS') nuszichen konute. Die Tempera-

tur, bei welcher sicb Jer Hùssige Korper bilde~ liegt uber

360 und im letzteu Stadium der Operation ist die Hitze

so gross, dass das Glas der kleinen Retorten (Natr.ong'ias)
weich wird.

Eine genaue Untcrsuchun~ der schon mehrfach er-

wabnten Fidssigkeit ergab, dass sie drei Substanzen ge-

mengt enth&lt~ namiich 1) Carpen C.)Ht4, welches ich oben

beschrieb~ 2) a-Cressol und 3) den dicken phenolartigen

Korper~ welcher im leeren Raume bei 2200 ùbet'destiUirt.

WIe ieh diese Untersuchung ausf'ührte, brauche ich wohi

nicht wieder a.useinahderzusetxen, da ich ja schon (Seite
481 u. Q'.) ausfuhrhch besprocheu~habe, wie sich die ~e-



Oadema.ns: Ueber die Podocarpsaure. 435

3&*e

nannten Hauptbestandtheile trennen lassen. leh fûge hier

nur hinzu, dass ich das Oarpen durch Siedepunktsbestim-

mung (155") und eine Elementaranalyse, nachdem ich es

mit Kalilauge gereinigt, nachwies, das ce-Cressol durch die

Darstellung der bei 68" schmelzenden Benzoyiverbmdung,
und den dritten Bestandtheil an scmen- physi):a.]iscben

EIgensch&ften (Siedepunkt im leeren Ranm etc.) und den

Resultaten einer Elementaranalyse erkanute.

Da der Siedépunkt des Carpens sowoM wie der des

Cressols tiefer liegt a.ls der des im leerenRaumebei220"

übergehenden Phenols, so müssen wir a.nneLïnen~ dass in

der hohern 'Temperatur, welcher der Rückstand in der

Retorte ausgesetzt wurde., eine Zersetzung' der ursprung-

lichen Substanz stattgefunden hat~ und dass dér KoMen-

wasserstoff C.)Htt und das Paracressol be!de zu den so

entstaudenen Kôrpern gehoren. Wir seben weiter, dass

der feste Korpor~ welcher am Ende der Destillation über-

geht, auf gleiche Weiae entsteht, d. h. er muss gleichtalls

ats ein Zeraetzungsproduct des im leeren Ra-ume bei 220"

übergehenden Phénols hetrachtot werden.

Geheu wir nun zur Beschreibung dieser letzten Ver-

bindung uber, die wir

Hydrocarpol (CteH~O)

nennen. Ich erhielt diescn Korper als gelbc, sta,rk lichL-

breohende FlùsBigkeitj von der Consistonz des sehr dicken

venetittnischen Terpentins und von sohwachHm, aber sebr

cha.rakteristischpm arotcatiachemGeruch, der nichtstch.

dem des Phénols oder Cressols gemein hat. In vollstan-

dig remom Zustande wird er wahrscheinlich farblos sein,

abcr or ist schwer von allen fremden Sabstanzen zu tren-

nen. An der Luft iarbt er sich aUmatdich dunkler, jedoeh

ohne sich in der Zusammensetzung sehr zu andern.

Dus Hydrocarpol Ist in Wnsser fast unJôslich~ leicht

losUch dagegen in Alkohol, Aether, Benzol und besonders

in SohweMkphlenBton*.

Es lost sich leicht in Kalilauge und lasst ~icb au-;

'Ueser LoHUMgdurch eine Saure wieder a,usfa.n~N

3&*
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Beun Ejochen mit Sa.lp8tersmire entsteht aus dem

Hydroctu'pol eine Nitroverbindung, welche sehr schw~r in

braune!~ rothen Kornern krystallisirt und, sich sehr leicht
zu zersetzeu scheint.

Der Geruch dièses Korpprs hat viel Aehnliehkeit mit

Moschus.

Die Analysen des bei 220~ im leeren Raum uber-

<!f"'tillirten Hydrocarpols ergaben Folgendes:

1 0,1878Grm.Substanz g~ben0,5780Grm.CO2und 0,1501Grill.
HsO.

II 0,314'!UNO.Substanz ~boa 0,6630Grm. CO-,tmd 0,171HGmi.

HzO.
ÏM <),S070Gm'. Substanz gabcn 0,6386Grm.00;; und 0,16~6~?m).

~0.
Berechnet. Gefundeu.

f'~ïïn

0)6 84,Z 84,1 84,2 8~:

H~ 9,8 8,9 8,9 8,9
0

_J~_
–

'100,0

Den Namen Hydrocarpol gab ich dem phpEola.rtig'en.
Korper C~H~O deahalb~ weil er ohne Xwcifel zu (leu

Additionsproducten aus der a-romatischeu Reihe geh~rt.
Perner werden wir sehen, dass die Podocarps~urc und die

VerbmdungCteHxoO a,lsDerivat6 desDIphenyIsbetra-oIttet
werden konnen. Wenn man siëh nun in dem Kohlon-
wasserstoiF Ci~H~ den Wasserstoff durch Alkoholradikale

C~Hs~+i n&d durchHydroxyl ersetzt deakt~ so dass etue

g'esiithigte Verbindung mit 16 Atomen Kohlenstofl' cntsteht,
so muss dis Fonpel dieser Verbindung 0~11~0 sein; ein
solcher Korpe]' konnte kurz mit dem Namen Carpol be-
zeichoet werden, und wi)* wùrden so die Verbindung
<t),H.;<,0 aïs einen gewissermassen ùbersattigten Korper
der iiromutischen. Reihe betrachten konnen.

Die Zersetzungj welche das reine Hydrocarpoi in hohcr

TeotpRT'n.tu~(ùber 860~) erleidet~ ist s.ehr intéressant.

.Bdngt man eiuige Grammen davon in eine Ideme

RetortH und .'rhitzt ùber einer kleinen Gasflamme so, da.st!
eMg'auz echwnch siedet so zeraetzt es sich a-llmahlich in
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einfacherc Substanzen, der IIa.uptsache nach dieselben,

wie wir sie schon ais Zersetzungsproducte des letzten

Restes des dicken Theers, welcher bei der Destillation

des Hydrocarpols zuruckbleibt~ kennen gelernt haben, nim-

lich Carpen, Paracressol und eine phenolartige Substanz

mit ziemlich hohem Schmeizpunkt.

Hicraus glaube ich schliesaen zu konnen, f<a.s~dipse

}c<xtRn Reste des dieken Theers~ welche bei hoher Tem-

peratur sich aj'cnau wie Hydrocarpol verhielten, wirk.lict'

auch zum grSssten Theil daraus bestanden.

Ich mu~s hier bemerken, dass das Hydrouarpol duich

Würme sehr langsam und ausserdem unvoUstandi~ zersetxt.

wird; denn mit den flüchtigen ZeMetzungsproducten, Car-

pen und Cressol, geht eine betra.cbtliche Menge Hydro-

carpol 1) i4ber und erst spater bemerkt man da,s vorber

besprochene feste Phenol.

Ich versuohte eine voUatândigere Zersetzung des Hy-

drocarpols durch irgend einen eintachen Process zu er-

reichen, doch vergebens. Ich dachit* hierbei besondars an

die Bildung eines Kohlenwasserstoffs CaH~j nach der

Gleichung

CieHMO = C~HaO+CaH'n;

und die Untersuchung dièses Korpers C~Hia ware viel-

leicht ein Mittel gewesen, mir mehr Licht über die Con-

stitution des Carpens zu verscha-nen.

Grosse Hoffnung knüpfte ich an die Destillation des

Hydrocarpols mit P~Oj;. Engelhardt und ij~tsohihoff

(Zeitschr. Chem. [2] 5, 621, 622) haben diese -Reaction

mit Erfolg zurDarsteHung von y-Cressol aus Thymol an-

gewandt, und haben so zugleich die chemische Struktur

dieser letztern Verbludung erlâutert. Wirkiich zersetzt

sich Thymol CtoH~O unter der Einwirkung von P~O.,

hauptsachlicb !mch folgender Gleichung:

~) Xugleich bildet sich auch Slothan CH4 und eme sehr Même,

aber noch mertdtche MeMge Wasser.
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itorechnet U~ii~. Hetunden.

C == 86,8 88,0
H = 11,6 11,2

100,0 98~.

T Rückstand, l&ngere Zeit mit Wasser gekoch

rc~o. 0 -i

1~05+6(CtoH~O)~6(C3H6)+2{ C7H?0}PO j+aH~O,
Lc~HtO~ J

und aus diasem phosphorsauren Cressol kann man durch

KalUauge unter Bildung von phosphorsaurem Kali das

Cressol isoliren. Der Beweis, dass der von Engelhardt
und L<ttschin6ff y-Cressol genannte Korper beim Schmel-

zen mit Kalihydrat Oxybenzoësaure giebt, wnrde erst

spater von Barth geliefert (Ann.Chem.Pharm.l04:, 361 6'

Nach dem Vorbilde der beiden russiachen Chemiker

erhitzte ich nun 1 Gewichtstheil Hydrocarpol mit F~O:.
Die Reaction geht erst in etwas hëherer Temperatur vor

sich, aber sie vertauit wenigstens ziemlich gut, wenn man

sic zu reguliren weiss. Anfangs bildete sich selbst ent-

zundiicher Phosphorwassersto~ indem ich jedoch die Warme

~'anz langsam steigen liess, gelang es mir, die Entwick-

lung dieses Gases zu vermeiden und einen kleinen Theil

Substanz abzudestilliren, ehe die Masse in der Retorte

vorkohtte.

Das Destillat rooh unaugehehm nach Phosphorwasser-

si.oS~ verlor aber diesen Geruch beim gelinden Erwarmen

mit dünner Chromsaureiôsung.

Nach dieser Reinigung schied sich beim Destilliren

m~t
Wasser eine leichte Flüssigkeit ab, welche nach ihrer

Zasammet~etzung und ihren physikalischen Eigenschaiten

(Siedepunkt 155") niobts andres aïs Carpen war.

O.M46Grm. dieM~Substanz gaben 0,6923Grm. CO2und 0,2146
Grm. H~O.

Der Rückstand, l&ngere Zeit mit Wasser gekocht, gab
noch ein paar Tropfen oHge Flüssigkeit, die bei 360"

siedete, einen sohwachen, eigenthiimlichen Gerac~ besas8

und viel AchnHchkett mit dem von Scrugham entdeokten

Phenolphosphat hatte. Dieser Korper konnte nur M-Cresso)-

phosphat sein; wie die Verbindung Scrugham's gab er
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beim Kochen mit Salpetorsaure eine phosphorhaltige Nitro-

verbindung.

Nach dem, was Ich eben über die Zersetzung des

Hydrocarpols durch trookna Destillation gesagt habe, ist

es wahrscheinlich, dass sich gleiohfalla ein Methanthrol-

phosphat gebildet, dass sich dies jedoch in der hohen-

Temperatur, welcher die Retorte auegesetzt war, wieder

gespalten hat.

Pestes Phénol C~HnO (Methanthrol).

Das feste Phenol, welches sich in dem letzten Stadium

der Destillation des Hydrocarpols bildet, l&sst sich ziem-

lich leioht isoliren~ da es viel weniger leioht Suchtig ats

die Substanz ist, ans welcher es entstanden. Bei der

Destillation erhielt ich eine <deine Menge davon in reinem

Zustande-, dadurch dass ich zuerst den Hais der Retorte

stark erhitzte, um das anhaftende Hydrocarpol zu ent-

fernen, und ihn dann mehrere Mâle mit etwas festem ge-
schmoizenem: Phenol so zu sagen auswusch.

Die so erhaltene Verbindung war fest, weiss und nur

durch einen in Kalilauge. unioslichen Kôrper in kleiner

Menge verunreinigt. Dieser war leicht durch Schüttelu

'ier Kalilauge mit-Aether zu p~tferneo. Die alkalische

Flûssigkeit versetzte ich mit Schweieisaure und zog diie

gr5sste Menge des ausge~Uten Phenols mit Aether aus;
ein .kleinor Theil schied sich nach 24 Stunden aus der

atherhaltigen, wassrigen Los'mg als H1~i?e, unbestimmt

krystallisirende Masse ab. Die ntherische Losung. im

Wasserbade Yerdunatet, hinterliess ein Oel, welches beim

Erkalten xu einer '<trahlenfôrmig krystallinischen Masse

erstarrte. Sie schmolz bei 122~, ganz wie die oben er-

w&hnten filzigen Krystall.e~ mit denen sie in ihrem chemi-

schen Verhalten identisch war.

Die Analyse dieser Sùbstanz g'ab folgende Res~tato:

0,t815 Grm. gaben 0,&733Grm. 00~ and 0,0978Grm. HaO.
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13ereoh'uet. Gefunden.

7~~?) () CieH~O
C S6,& 86,&~à 86,t
H 5,8 (i,3 6,0
0 7,7 7~

Yoo/r 't'ob,o

Man siaht, duss die Zahlen mit heiden Formoln

;,tl~0 und O~Ht~O gat uberein~timme!)~ aber doch-
h~'shor init der zweiten a,!s mit der fi'sten, ich muss ubn-

~= hhir h~m~rken, da,ss ich bei der gcrui~er) Verscbie-
<i(.ihh';it dor beiden KohienatoS' und WasspTsio:Tme)igcn

tno~Ud).s<j g'cnaut! Rcsultute bei der i\.nniyse ru erhalten
b~muht war. ')

Je<!och halte ich aus andern wichti~'crn (jrmuden die

~<u'tnct C~Hf~O fur ~a.hrschemHcher a,ls die C~H~O.
DiOt-e(~runde smd foigende:

1) Weil ich bei der Destination der Podocarpsâure
tnit. Zinkata.ub Metha.nthrpn 0,5 H~ erha,lten hatte.

Wcil die Bildung von CH~ bei der trockencn Dest~-
!.t.tion dci' Podoc:u'psuure und bei der Zerset~ung des Hv-

drocat'pols in hohoi' Temperatur sich hesser erkiaren ~Hst
<m; der Formol C~H~O aïs a,us C~H~O.

Vom Authracol~ odcr vielmehr von verschlcdoucn

Anthracols~ dcren Existenz an~enonjmeu werden ka.nn~
wissf!?! wir noch nichts.

H.capltui!ition der dureh Destllla.tion des

podocttrpsuuron Kalks ~ewonnenen Resultate.

Nitch den bisht-.rigou ~ntersuchungen criueit ich bei
der trocknen Destillation des podocarpsauren Kalks haupt-
~:ichuoh drei ttuchtig'e K<!rper~ namiich:

1) Carpen C<~H~.

2) Paj-acrcssol C~I~O.
3) Hydrocarpol CieH~O.

~) Daich ketne absolut t reineSubstanz besass,so habe ich nichti
ui''u Analysen gomacht. Von der uareiuen basass ich zu wenig, ats
~s tf'h ;'ie duroh fraktionirte Destillation hatte reinigenkonnen
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Ans der Vergleichung* der Formeln der beiden eraten

Verbindungon mit der derPodocarpaâure ergiebt sich das

eittfaohe dm'ch folgende Zersetzungsgleichung ausgedrückte
VerhSttniMs:

C~HM~ =* COz+ C~n~ + C~HgO.

Vcrglùicht man die Podocarpsaure mit 'andern Oxy-
siiuren der aromatischen Reihe von einfacheret Zusammen-

setzung, z. B. mit der Sa.Hcylsaure~ so darf man annehmen,
d:~ss die Verbindungen C<)Hn und C~HaO in Wu'Michkeit

nui' Zersetzungsproducte eines phenolartigen Korpers

C~HMO sind, wf~cher stch ausder Podocarpsaure direct

dtirch EIim)na,tiC))ivon CO~ herlettca lasst.

D!esen Korp~r C~H~O ~aben wir bis jetzt noch nioht

sclbst darstellcn kônnen wohi aber ein Hydrocarpolj wel-

chea Hx weniger enthâ!L Man darf sich daruber nicht

wundern, donn es ist zu bedenken, dass das Hydrocarpol
chou zu den sogenannten aromatischen Additionspro-
ducten gezaMt werden muss (s. S. 436), und dass folglich
ein Korper, welcher noch OH mehr enthalt, sehr unbe-

stamHg sein, und Icicht durch Warme zersetzl werden

muss.

Was das Hydrocarpol C~HïoO betrIS'b~ so lasst sieh

die Entstehung dieser Verbindung sehr leicht durch eine

Xersetzun~ erkiaren~ bei welcher unter bestimmten Tem-

peraturverhaltnissen diese nnbestandtge Verbindung CteH~O

sich in CtsTïxoO und Hz spalten wird.

Em Umstand achemt sich jedoch mit dieser Anuahme

schwer verembaren zu lassen, dass numlich die Formel

des angewandtenKalksalzesCtTH~e&O:! oder CMH~CaOe

sich nicht so einfach den Formeln der bei der trocknen

Destillation erhaltenen Producte a.npasst.
Zieht man von der Formel C~H~CaOe die Elemeute

von einem Molekül kohlensauren Kalk ab, der sich noth-

wendig bilden musSj so bleibt C~H~xO.~ und aus diosem

Rep lasst sich die Bildung der oben beschriebenep Kor-

per nur durch Freiwerden von Kohienoxyd erkiaren.

In diesem Falle würde man folgende CHeichungen
aufstellen konnen:
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1) Cs~H~CaOe=' CaCOs+ CO+ C~HMO+ O~H~O.
2) C~H~O == CyHgO+CeH~.

Da jedoch der Versuch gezeigt hat\ dass die Mengo
des gebildeten Hydrocarpols gewiss 6<-7mal so gross ist,

aïs die des Carpens und Par~cressols ztisamïaeQ, so musste

man ausserdem annehmen, dass sioh Moh C~H~~O nach

folgender Gleichung spalten kann

CisH~O ==CieHzoO+ H2.

Die Hildung von Methanthrol Cj[sHt:0, welohes wahr-

scheinlich in geringer Menge im rohen Theer enthalten

ist, k&ùn aïs eine secundare Reaction angesehen werden.

Wir haben in der That gefunden, dass dieser Korper ent-

steht, wenn man Hydrocaypol auf eine dcn Siedepun~t

moglichst wenig ûberstei~ende Temperatur erwarmt.

Wahrscheinlich geschieht dies nach folgender Gleichnng:

3 (CieHMO)==. 3 (CyHaO)+ 3(CgH~) + CteHizO + CH~.

TJm mich so gut ala moglich von der Richtigkeit der

angenommenen Formel zu fiberzeugen, habe ich auch die

Zersetzungsproducte der trocknen Destillation von reiner

Podocarpsa.ure untersucht~ indem Ich même besondère Auf-

merbsamkeit auf die hierbei entweichenden Gase richtete.

Trockne Destillation der reinen Podocarpsaure.

Schon bei meinen eraten Versuchen über die Podo-

carpsaure hatte ich gefunden~ dass sie eine sehr h ,be Tem-

peratur (von wenigstens 330") ertragen kann, ohne sich

merkiicb zu zersetzen. Ein Versuch im KJeinen~ bei dem

ich einige Gramme Harzsaure der trocknen Destillation

unterwarf, zeigte nur, dass bei emer Temperatur weit über

360° ausser etwas Wasser eino dicke Flüssigkeit, in die

Vorlage ûberging, welche nach dem Erkalten zahe blieb,
und die ich einfach aïs ein Anhydrid betraohtete.

Bei derWiederani'nahme derUntersuchungderDestil-

lationsproducte schten es mir ziemlich wahrscheinlich. 'lass

boi einer in angemessenen Grenzen gehaltenen und sorg-

&ltig regulirten Temperataj die Saure in geringerer odar

grôsserer .Men!?e in einfachere Verbindungen gespalten
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werden konnen. loh gedachte hierbei der Untereuchangen
von Hlasiwetz über die Guajaooreaiaa&ure~ woloh-e er-

geben haben, dasa dièse Verbindung bei atM'ker Hitze fast

ohneVer&nderung destillirt werden kann, dassaiejedooh
bei masMger Temperatur Guajacol und Pyrognajaom giebt.

Da es mir wûnaohenswerth sohien~ die Gase, welohe

sich bildon konnten, so ~ut wie môgUch quantitativ za

bestimmen, so musste der Destillirapparat so eingerichtet

werden, dass kein Gas verloren. ging; ferner muMte, da

sîoR CO und CH~ entwickeln konnten, die im Apparat
enthaltene Luft daraus entfernt werden. Ich erfüllte diese

letzte Bedingung auf die einfachste und loichteste Weise

durch einen Stroof von reiner CO~ welche ich, ehe ioh
zur Untersuchung des CO und CHt in dem Gaagemenge

schritt, durtih Kalilauge absorbiren liess. Natürlich konnte

ich so die bei der Destillation gebildete Kohienstmre nicht

zugleich bestimmen, ich war d~her gezwungen, zu dieser

Bestimmung' besondere Versuche zu machet!. Ich bediente

mich hierzu einer kleinen Retorte von ungefahr 20 Cc.

Inhalt, die durch einen Kautsolmkring mit einer gleich

grossen Vorlage luftdicht verbnuden war. Im Tubalus

do)' Retorte wurde mit einem Kautschukpfropfen eine recht-

winklig gebogene Gta.srôhre eingtsetzt, welche mit einem

mit Luft gefüllten Gasometer in 'Verbindung stand; der

Tabulus der Vorlage war in gleicher Weise mit den

Trocken- und Absorptionsrôhren verbonden.

Zur KoMensam'eboatimmang brachte ich 1–2 Grm.

Podocarpsaure in die Retorte, setzte don Apparat zu-

sammen~ unterbrach durch einen Qnetschhahn die Vër-

bindung der Retorte mit dem Gasometer ~nd sehritt zur

Zersetzung der. Podocarpsâure. Aïs der Versuch beendet

~ar~.liess ich trockne und Kohiensaure freie Luft duroh

den Apparat streichen, bis Ich sicher war, dass aUe Kohien-

saure an den Natronkalk in der Absorptionsrôhre ge-
bunden war.

Handelte es sich darum~ die anderen Zersetzungsgase

aufzuiangen~ so anderte ich den Apparat In folgender
Weise. An Stella des Luftgasometers verband ich mit der
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Retorte einen Kohknsanreapparat, und den Tubulus de

Vorlage mit cincrAbtci~ungsrohre, welohe IcbindIeOeff-

nung eines Simpson~'hen GJasgasomete'-s von eu.. 1 LHer
Inhalt ejnfuhren konnte.

In die Retorte brachte ich von Neuem 1-2 Grm.

Harzsaure~ setzte den Apparat zusammen, und liess, ehe
ich das Glasgasometer damit verband, 1–1~ Stunden
Kohlens&ul'e COz Mndarchstromcn. Der Ha.hn des Kohien-

saurea.ppara.ts wnrde a.lsdann geschînssen, die Munduag
der AbtettnBgsrohre in das oben ~eschlossene mit Wasser

gefuHteGasometer hineingebracht~ und dies in eineWàsser-

wanne gestellt, welche so viel Wassef enthieit, dass der
Tubulus sich gerade unter der OberO&che befand. Dar:.ut'

erwaMate ich die Retorte und liess nach Bëendigung der

Gageritwicklung Kohiensaure durchstrëmen, bis das Ga.so-
meter fast voll war. Die im Destillirapparat zuruckge-
bHebenen Gase wurden so voMstandig daraus verdrângt.
Uni nUn das Gasgemenge von Kohiensaure zu betreien,
warf ich sehr rasch einige kleine Stangen Kalihydrat darch

den Tubulus des Gasometers~ schloss diesen mit einem

Kautschukpfrofeu~ schùttelte das Gasometer, indem ich es

oiter unter Wasser offnete, bis ich bei uberschùsstger Kali-

lauge keine Absorption mehr bemerkte.

Ehe' ich die Resultate meiner Untersuchung über die

Natur und Quantitat der Gase angebe~ ïnuss ich noch
mit wenigen Worteri der Erscheinungen erwahnen~ welche

ich bei der Zersetzung der Podocarpsa.ure beobachtete.

Die Zersetzung einer verhaltnissmassig kleinen Menge
Harzsaure erfordert viel Zeit, und 'trotzdem bleibt sie un-

voHstandIg~, da sich im Vergleich zu dem vielen Hydro-

carpol nur sehr wenig Çarpen, Paracressol und Methan-

throl bildet. Lasst man das Destillat. zuruckHiesgen, so

geht die Zersetzung immer langsamer vor sich, weil das

zunehmende Carpen und Paracressol den Siedepunkt des
in der Retorte gebliebenen Ruekstandes merklich er-

niedrigt. Ich erreichte das beste Resultat, wenn ich die

Huchtigen Producte nicht zurückfliesseu liess, ausserdem

aber die Temperatur so niedrig aïs moglich hielt.
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Erst bel 330" iangt die geschmoizene Hurzsaure an,
Gas zu entwickeln, in grossern Mengen :tber bel Tem-

pera.tureu, wo die ~uecksUberthermometey ihren Dienst

versagen.

Bei der Zersetzung kann m&n sehr deutlich fojg'endc
Periodon unterscheiden.

1. Die Hurzsâure giebt etwas Wa,sser a,b~ welches sich

im Halse der Retorte ansammelt (ungefiihr bei '330").

2. AUnmMiob entwickelt sich Gas, und es geht eine

Immer zunehmende Menge eines dicken Oels uber (haupt-

sachlich Hydroca.rpol). Nach uud nach bildet sich eine

S pur 'Wasser (die ich auf LochsCons &–4 Cgrm. :ms 1

Grm. Ha.rzs~ure schatzte).

3 Die Gasentwicklung nimmt ab, die Destillation von

f)ûsnlgen Producten hort auf, in der Retortje bleibt noch

etwas Flùssigkeit~ welche sich mit der Flamme wohl von

einem Ort zum andern treibenj aber nui' durch die ~tier-

grosste Mùhe sich .destIHi~en las~t. Diese Plussigkcit nuo-

rescirt und erstarrt beim Erkalten zu einer strahMgen

Krystallmasse.

4. Ist die ganze Retorte stark erhitzt, so bleibt nui'

etwas Kohle zurnck.

Wir werden sehen~ dass jede dieser Perioden ihre

eigene Bedeutung hat, und dass sie, wenn man die bai der

Destination des podocarpsauren Kalks beobachteten Th~t-

sachen berucksichiugt,,nicht schwer zu eykittren sind.

Zuerat versuchte ich~ das sich zu Anfang der Zer-

setzuDg bildënde Wasser zu bèstimmen. Zu diesem Zweck

liess ich, nachdem. die 'Wasserentwicklung in der vorher

nut Inh~lf gewogenen Retorte a,uf~'ehôrt hatte, erkalten,

entt'ernte das Wasser sorgialtig mit Filtrirpapier und wog
die Retorte wiederum.

Es ei'g'nb sich, dass die Hai'zs~ure bei eiuer Tempe-
ra,tur von unge{abr 330° im Gan~en 3,1–3,3~, Wa,sser

verliert. Dies entspricht g-onau 1 M~ekû] Wasser (3,3"/J
'.ud' 2 Mdeki.H Ha.rzsaurf.
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Die Zersetzung beginnt also mit der Bildung einM so*

gen~nnten Alkoholanhydrids, nach der Formel:

2(C~HMOs)=. C~H~O. + HsO.

and dièses Anhydrid ist wahracheiniieh nach folgender ab-

geburzten Formel zusammengesetzt:

~tcH~
Ct)~H

CteH~jcO:H.

Im Verlauf der Réaction zeraetzt sich dies Anhydrtd.
Die Kohiensâure entwickelt sioh nicht immef lu

gleicher Menge, bai verschiedeueN Versuchen fand tcb

folgende ZaTilen:

Nr. 1

8,5
N)-. 2 8,9 a.uf 100 Thei)e

Nr. 3 9,2 HMzsaure,
-Nr. 4 9,3

also etwas mehr a,ts Molekül Ç02 auf 1 Molekul Anhy-
drid (1 Mol. CO~ würde 8,0 Gewichtsprocenten der Ha.rz~

siiura entsprechen.)

Bel Fortsetzung meiner Untersuchùng ergab sich Mi-

fangs, dass sich keine Gase von der Forme! CnHjin bi

deten, denn das mit etwas Bromwasser geschûttelte Gas-

gemenge ver~nderto dessen Farbe durchaus liicht.

Ein voridufiger Verauch xcigte a,lsdann, dass das von
Koblensaure befreite Gas zum Theil von salzsaurer Kupfer-

chtorMosu.n~ absorbirt wurde., dass es aiso CO enthielt.

Das sich bei der Destillation einM' ~owogenen Menge

Podooarpaaure bildende Kohlenoxyd bestimmte ich in
mehreren Vorsuchen auf folgende Weise: Nachdem die

Kobicusaure- durch Kalihydrat absorbirt war~ warde das,
zuruckbleibeude Gas gemessen, dann ein Theil desselben
in ému Glocke über QuecksUber gebracht. Hier wurde

KcbIen'Txyd durch Kupierchloriir, Jann die Salzsaure durch
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überschüssige Kalilange absorbirt und endUch der Rest

feucht gemessen. Aua dem geftindenen Volam an CO liosa

sich nach Reduction leicht die Gesammtgewichtsmenge
dièses Gases berechnen. Ich erhieit so bei zwei Versuchen

CO in 100 Theil<~ Httrzsaure,
") ~0)

waa un~efahr 0,7 Molekülen CO auf' 1 Molekül Anhydrid

entspricht.

Schliessiic~ ùberzeugte ioh mich, dass das nMh Ab-

sorption von CO~ und CO zuruckbleibende Gas Methan *)
ist. Ich leitete dasselbe zuerst durch eine Rôhpe mit

Na.tronkulkj. dann iiber rothglühendes Kupferoxyd und

bestimmte das gebildete Wttsser und die Kohiensaure.

Bei einem Versuche fand ich, dass ungefahr 70 Ce.

Gas bei der Verbrennung 0,1104 Grm. CO~ und 0,0870
H~O gegeben hatten.

Indem ich die der gefundencn CO~ entsprechende Menge
CH~ botechaete, fand ich

0,0401 Grm CH~.

Dièse Mange enthâlt 0,0100 Gh-m. H, ich hatte ge-
funden 0.0097 Grm. H.

W&re das G:t.s ein Gemeuge von CH~ uud H ge-

wesen, so hatte sich bei der Vei'brennuug mehr Wasser
hildeu mussen

Die Gase a,1~0j wetche be~ der Zcraetzung der Podo-

c&rpsnuT~ in hoher Temperatm' entstehon, sind foie~ende:
Kohiensatire, Kohlenoxyd 'md Methan.

Was die iiuBsigen Pl'odnct.e betrIQ~, die sich zugleich
bUdon..s« spheineu sie der H~uptsache na,ch dieselbeu ru

:-<ein, wte bei der .Dest:i!ta,f.n)rt J';t; Kariksutzes. Nur ist z'-

beBierh'ea, dass das VertmitnI~s d''r vfrsQln'denen.Bestund-
theile in den beiden FaitoilL ein ganz anderes ist. Reine

Podoc&rpHaure gieb<. ni ftnr That fn.st n' Hy'troc~rpo~

') Es war hier ka.uni7ouhtt'jf.'sse, einequ~ntitatn'oBi'.stuitumft~
')eHCH~ xu m~chtit).d:t die Spalt~ug des HydrocM'poLsimmer uuvuH-
"t.dndigblotbt.
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wentg Methmithrol und nur Spuren von Substanzen~ die

sich mit dem Wasser verSùchtIgt haben konnen.

Dass das Ha.nptproduot wirklich Hydrocarpol ist, folgt
aus semem Siedepuukt (220"~ den ich im léeren Ra.am be-

stimmte und a,us dcn Resultaten folgender Analysen:

1 0,23(UGtm. ~aben 0,7087G)-m.CO~nnd 0,1863Ch-m.H~O.
11 0,2012 “ “ 0,6183 “ COz “ 0,l(i29 .~0.

Berechnet Gefunden.
1- Il-
1 Il

C 84,2 84,0 83,3
H 8,8 9,00 9,0

0 J~
–

100,0

Die Menge der leichtnuchtigen Korper wa.r zu gering,
a!s dass lob ihre Eigenschaften mit hinreichender Sicher-

heit hutte bestimmen konnen; ich halte es jedoch fur wahr-

ScheinUoh~ dass sie identisch sind mit Carpen und Para-

cressûl.

Ebenso glaube ich annehmen zu konnen~ und zwa,r

mit mehr Recht, da,as der zuletzt ùbergehende Kiirper, den

ich S. 445 erwahnte~ nichts andres ist ais Methanthrol.

Die mir zur Verfugung stehende Quantitiit genù~te nicht

xu einer Ana.!ysa~ wohl aber, um die Loslichkëtt des Kcr-

pers in KitUla.u~e,. also seine pheuola.rui~e Natur zu con-

st~tiren~ und um seine physikalischen Eigcnschaften zu

untersuohen. Diese stimmten mit denen des oben beschrie-

beneu Methanthrols ùberem, so fand ich z. B. aïs Siede-

pnnkt 120~ was mit obigem Resultate ziemlich ûberein-

stimmt.

Zum Schiuss will ich nicht versaumen, mitzutheilen,
dass das bei der Destillation der Podocarpsaure gewonnene

Hydrocarpol einen ganz eigenthùmHchen Geruch besitzt,
welcher an den der Dest'Uat!onsproducte der MIIchsuure

erinnert. Dieser Geruch ruhrt wa.hrscheinUch von ciner

Heinen Menge eines bei~emischten fremden Stoûs ber~
seine Ëntstehung konnte ichjedochnicht mit Bestimmtheit

nachweisen. Wa.brscheiniich bildèt er sieh aus einer Spur
einer nMchtigen organischen S:iure~ A'elche mit dem Hydro-
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c&rpot itber~eht, die Men~e dièses Kurpers ist tibri~ens
so gerit)~, dass sie eini~eu Ce. Wm.ae!' nu!' cinc ka'tm

Ktfrkbar s~ure Réaction mittttei)~.

5. Recapitut~tton der bftder trockneuDestjit-

latiou der Podocarps&nt'e g'ewonueuen Resultrdie.

))ie untcr 4. benchriebcnen Versuche habcn g'e-

Mi~'t, dass bel einer Tempcra.tur von 330" die Podonarp"
aa.uT9in Anhydrid und Wfmser xerfaUt, nach (ter Cititcitun~:

S(Ci7K~O:,)==C~tH~Os IL~O,

dtMMferner dies Anhy<h'ld aïs wesen.tl!che ZarsetxttYtgspro-
duotehefo't: C(~ C*0,. mnIHydrocn.rpot, w:!h)'endmaRn!s

s~cundth'ePit'o'Jucte betfachtenmui"<: Methanthrot, W~sef

und wa.~t'sohcinHch auch dus Carpen und Paracressol.

Will man jedoch eh)o Zersetzungsformel desAnhy'h'td'!
tnifsteUen. so muss nuch den g'efunfienen MeM~eMvon COy
nnd fO auch Wfbsserst.oif unter den /prsRtzung'spt'oduoten
durctMus fm~enommen werden, und ps'kaun d!eSptdtm)g
nur nach folgender Formel vor sich geheu:

C.)itï)30., = ce.; + CO+ 3(0,oH~O) + H..

lu Wirklitlhkeit haben aber jnenneVcrsnche die Existenz

von Wassersto~ unter deu sich. etitwicke!nden Gasen nie htt.

bewiesen, nu Gegetitbeil~ darf ma.n sich auf die AnaJysc

vottsttin'U~ verlassen, so beweist thyEr~eb~uss mit Siclee'-

heit die Abw~ttenhtMt von.WaMMstoft'.

Man hat jedoch bfi Beurtheilung' dieser Versuche

Fo!gend<'s z~ berûcks'ohtigen
t. dass die Men~e desWMMfstoBh, welchesich nach

der an~egebeneu Formel bilden musste, nur *g~ des Ge-

wlchts der Podocarpsaure betra~en wurde,. was &u{*2 Grm.

kaum 8 Mgrm. H oder 72 Mgrm. Wasser etgiebt,
2. dasa der von uns vergeblich gesuchte WaMOMtofT

schf w ohl in om<'r der ~erbindungen enthalten sein kann,

welche wir nicht bestimmt nachweisen konnten.

Es ist z. B. mog!!ch, dass das wenige Wasser, wel-

ches sich in der zweiten Période der Zersetzung bildet,
Ju'm. f. tK'ttttt.Cho<a!c[2~Bd.9. 399
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wirklich denWasserstoS'enthaIt, der in unserer Zersetzungs-

gteiëbung figurirt.
Diese Annahme scheint mir besonders wegen der Flu-

orescenz der letzten DestiHate~ welche an den R.etorteu-

wanden hangen geblieben waren, sein' wahrsehemitcb. Das

den Ha.uptbesta.ndtheil derselben bildende Met!ta,nthrol fiu-

orescirt nicht, wahrend das M~tha.nthren CtsHu dièse

Eigenschaft besitzt. Demnacli halte ich es fur annehm-

bar, dass der auf Ct~Ht~O einwirkende Wasserstoff all-

mahUch in Wasser ubergegangeu ist:

CisHi~O + 1-~= CtcHia + HsO.

Uebrigens ist dieser Ucoatand nur von geringer Be-

deuttmg und mein cinzig~r Zweck, weshalb ich ihn a.n-

fubre, ist der von allen im Laufe meiner Untersucbung
beobachteten Erscheinungen so gut a,ts moglich Kechfn-

schat't zu geben.

6. Schlnss.

Ueber die Constitution der Podoca.rpsaure.

Fussen wir a,Ue Thatsachen, welche zur Erlauterung
der Constitution der Podoca.Tpsaurc dienen konnen~ zusam-

men~ so ergiebt sich, dass die einf~chste Structurformel

folgende ist:

OU

p TT CO,H

CH,
6

CII;i C')Htx

Erw:ige ich aber ausserdem, dass das Radical C.)Hts
einen Benzotkern enthalten muss, so glaube ich, dass wir
es hier mit einem Dérivât dés Diphenyls zu thun haben,

uud, was wichtiger ist, mit einem Gliede der unregel-

massigen Gruppe der Additionsproducte. Die beobachteten
Thatsachen sprecheu in der That da.fur~ dass die Podocarp-
saure H4 mehr eubhatt aïs eine aroma~ische~ im gewohu-
lichen Sinne des Worts voUstundig gesattigte aromatische

Verbindung.
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So lange die Constitution des erhaltenen Carpena un-

beknnnt Meibt~ kann dièse Vorstellung unmoglich dnrch

"inf vollstiindig auigeloste Formel wiedergeg'eben werden.

Selbst wenn uns diese Constitution enthullt wùrde, so

wurdch wir noch nicht wissen, welchen Platz die substi-

~irenden Radicale CO~H, OH, CH~ etc. einnehmen. Nur

eins <teht unzweiiethafb fest; dus Radical OH namiich steht

einem Radical Methyl g'egenûbcr~ wie es gewohniich durch

die Za~hlen 1 :4 a,usgedruckt wird.

1 Wie dem a.uch sein mag, es scheint mir nicht unpas-
send au sein, zu zeigen, wie die Strueturformel der Ver"

bindung' sich ausdrucken Ia,sscu konnte. Ich wurde von

der Annuhme nusgehen,, dusg <r Kol'per C~H~ eine ahu-

IIehe Zusa.mmcnsctzung besassc~ wic die Terpene, eine An-

nahme, die nach meinen Auseinandersetzung'en ûber die

N:t.tur dieser Subst~ux aut einem ziemlich sichern Grunde

steht.

Das Cai*pen kann dann durch eine der folgenden
Formein a,ua~edruekt werden.

i n nï
<CH~ ,mr

CJI,(H,) j CH, C.H~H,) C.H,(H,) C~H,.(~~Ir;~(:Eh)

CII3 CcH4(Ha) C2F1~
CsH.x(HZ) C3H~.

(CH,

Diese drei Formein sind der roheAusdruck mehrerer

Falle von Isomerie, deren ZaM jedoch schwerer zu be-

"'ranzeu ist, so la,ngo wir noch so wenig über den Ein-

nuss wissen, welchon H2 im Ueberschuss (iu der Formel

in ( ) gesetzt) auf die Natur der aromatischen Kôhlen-

wa.sserston'e ausûbt. Nimint man an, dass die verschie-

dene (jruppirung dieser Wasserstoffatome einen ahnUchen

Einfluss hat, wie die des CH~ OH etc., und ferner, dass

dieser ûberschùssig'e Wasserstoff von allen KoMensto~

atomen des Benzolkernes gebunden wird, und nicht vor-

zugsweise von denen, welche von dem Kohlenstoff der

Aikoboh'~dicale i'estgeha.lten werden, so kann schon die

Formel 1 eine Menge isomerer Kôrper enthalten.
29*
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Haben wir x. B. eins der TrimethytbRuy df, namiich

das durch folgende Formol aus~edrpckt~:

1 CHs

C/sti} 2 CHj)

t3CH;,

und nehmcn wir an, dass 2 Atome \Vasserh<"ft* auf die

secbs Atome KobtensLoN' n~cb Beltcbcn vo'theUt sind~ se

dass immer eine andere relative Stoitun~ der Radicale

entsteht so kann dies nach meiner Meluuu~' nut drei ver

scMedeuen Wegeu g'eschehen~ die sich <!m'ch folgendc

Zfthten .Mtsdrucken h~ssen:

1.2; 3.4; 5.G.

dem eben Gesagteu geht hinreichend hf'i'vor, dass

wir uns nur eine ziemlich unbestimmie VnrstoIKtn~ durirber

m~chen kounen~ wie solchc Verbindnng'en coustruirt stud,

vorlauftg' mussen wir uns also damit be~nugeu, die For-

mein des Carpens, wie soeben a.ng<'g'ebcn, sind zu schreiben,

ohnt* uns auf gewagte Speculatioue!) itber die wah~'o Struc-

tur dieser Verbmdung' emzuiaesen.

Ks wird tnerna.ch die Constitution der Podocn.rpsudre

dm'<;h die folgenden drei rohen Formein hihreichcnd er-

eritimtert, die sich an die verschledetien Falle~ welche in

Hezu~ aut' die im Carpen enthalteneu A~kohoh'adicule <*ui-

treteu kùmie!~ aidehaen.

1 I[ Ï!I

CO.H fOH

C~.H,(H,). C~H,(!t,). CM, Ci,U,(H,)

CM. C,H,
CH~

I L~

D'à SpaJtuug' des podocm'psa.m'er. Kalks ht CaCO.

C,.H~ und C,H~O wurde stch nui' d!o emfa.chstf; Wfi!;e

durch eine fotgendcm Schema entsprechonde Strueturformet

erUarea lassen. Man dar( ubrigens kelnen Aug'enbhck

'mberticksich~gt lassen, dass die ZnM~ dia Natnr nnd d!c

x'i~U<tder subptituit'eudea R~d!c~e (ausgenommen dif zum
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Dies Schema zeigt deutlich, dass bei der Zersctzucg
der Podocarpsiiure einer d<*vBenzolringe nur ein Wasser-

stoifatom von ttoM deo andern Ring umgebenden Radicalen

xu entnehmeu binucht.~ tim/mit Abg'ube vonCO~ mPara-

eressol ùberzu~'ehen.
Es zeigt ferner, dass ti'i Radical CaUt~ nur eine ein-

:ge von don doppelten Verkniipfungen der KoMenstoil-

.ttome im bet)'effe'ntden Benzolkerne geblieben ist. In dieser

Rextcbutig ist es unwichtig~ ob die substuirenden Radicale

:uia 3CIT~ oder ans C~Hs und Cils oder einfach aus C~H~
bestchen. da* im letzten Fa.Uc gewissc Kohlensotlatome des

Radiants C<)Hts mi 2H gebunden sein wùrden,

Wenu die Trennung dor beiden Benzoh'inge vor sicb

~eht, gc muss der Theil CaHn nothwendig zwei Doppel-

verbitidungea zwischen den Kohlensoifatomen bekoBEumea,,
d.'),<'in Wasscl'Htoftatom dem Radical û.) H~genommen und

.~u~eich dus .Ha.tid zwischen beiden Benzolringen zerrissen

wird.

Zum Schluss plauhe Mb bemerken zu kon~en, dasn

Payacrcesoi gehorendeu Gruppen CHs und OH) hier ganz
wtHk'U'Uch iMigpnommcn emd~ so dass dM Schema einzi~
da.zu bostimmt ist, eine verstandMche Vorstellung von dei

Podooarpsaure in ihren Hauptzugen zu {~ebea,
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die Anstchten~ wciche ich ûbet die Constitution der Vëf-

Mndung'CnH.i03 entwickelt habe, inBétrefyderBiMung
von Mëthanthpa.chihon bei der trûcknen Destillation mit

Zink~ vollstand!g mit denen ûbër~instimmen~ welchc Fi ttig

(Ber. Berl. chem. Ges. <t~. 178) über die Structur des

Anthrachinons ausgesprochen hat.

Analyse des Deutsch-Kreutzer Sauerbrunnehs;
von

R. Fresenina.

Der Deutsab-K-routzer Sauerbrunnen liogt im Oeden-

burger Comitate in tingarn unweit des Marktfleckens

Deutsch-Kreutz in freundlicher, fruchtba.rerGegend~ welche

Wiesenflachen, Wald, Weinberge und Ackerland in ange-
nehmer Abwechsiung bietet.

Die auf einer Wiosen~ache zu Tage tretende Quelle

ist schon sehr lange Zoit beb:innt und benutzt und erfreute

sich in allen benachbarten Orten grossen Rufes.

Sie war frùher in sehr unvoUkommener Weise gefasst
und die wenig entwickelten Verkehrswege liessen eine be-

deutettde Versendung des Wassers in weitere Ferne

nicht zu.

Seit aber dus nur Meilen von der Quelle entiernta

Oedenburg durch die ungarische Sudbabn in den Weltver-

kehr gezogeu worden ist und seit die Quelle. an einen

neuen, intelligenten und energischen Pâchter ûbei'gmg,
hat auch die Versendung des Deutsch-Kreutzer MInera.1-

wassers in weitere Ferne bereits grosse Dimenslonen an-

genommen.
Es galt nun vor AItem die Zu~anHnsasetzung des

Wassets genau kennen zu lernen und ich uhternahm da-

her, dem Wunsche des QueHeQpâcnters~ de~ tierrn Albert t

Gobi in Wien, gerne entsprechend eine genaue und. um-

fassende Untersuchung des Was'~rs. Die erhaltènen 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~ angestellt

worden sind, welcher die Quelle m meinem Auftrage be-

suohte, die Arbeiten an derselben ausfuhrte und die Fül-

lung des zur Analyse bestiramten Wassers überwachte.

A. Physik&Hsche Verhaltniss~.

Die Quelle kommt in einem viereckigen, mit Eichen-

ho~ ausgekleideten Sol)achte zu Ta, wëlcher oben mit

einem aus EichenboMon bestehenden DeOkel verschlossen

ist und aioh in einem Brunnenha.use benndet. Der Sch&cht

crhebt sich etwa 1 Meter ûber die Erdoberflache. Der

qua.dra,tischeQuerschnitt des~R~~n hat 88 Centimeter Lange

jedet Scite Im Liobten. Blelbt die Quelle unben'ttzt~ so

fliesst das Wasser durch eine seitliche Oenhun~ in einen

Kana,l 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 Ha,nde] kommt, wahrend die andere ausserhalb des

Brunnenhauses den Bewohnei'n von Deutsch-K~z und.

Umgegfnd zur Benutzung frei gegeben ist.

Die Mengo des Wassers, welches bei langêrejf Nfoht-

beiiiitzung der Quelle aus der SeitenonHung des Schachtes,

welche 2~03 Meter über den Schachtboden llegtj in den

Kana! abniesst, oetrâgt in 46 Secunden 4~25 Liter, somit

in einer Minute 5,54 Liter. Aber diese Wassermenge ist

kein richtiges Maass fur die <~uantitM welche die Quelle

zu liefern v~rma~. Die Wassermenge steigert sich in

hoheïn Grade, sobald die Pumpen benutzt und hierdurch

der Wasserspiegel der Quelle vertieft wird.

So lieferte dieselbe, aïs durch Pumpen der Wasser-

spiegel um 12 Centimeter tiefer gelegt und das Auspumpen
so ausgefiihrt wurde, dass der Wasserspiegel auf gleicher

Hohe blieb, in ciner Minute ètwa 24 Liter.

Das Wasser erscheint Im Quellenschachte klar und

ruhig, Blasen freien Gases etfigen in domselben nur dann
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und wann anf. Im Glase erscheint das Wasser ebenfalls

ganz klar, kleine Kohiensaareperlen steigen in demselben

a.uf. Beim Stehen im Glase aetzen sich zahireicho Gas-

perten an den Wanden an.

Beim Schdttein einer mit dem Wasser zur Hiilfte ge-
füllten Flasche entbindet sich eine reichliche Monge Gas,
welches erkennba,r aber schwach nach Schwefeiwasscrsto~

riecht. Bei ~osgereti Wassermengen iat der sohwache Ge-

ruch nach SohwoCeIwasserstoN' schon ohne Schùttein des

Wassers wahrnehmbar.

Der Geschmack des Wassers ist weich, angcnehm~

prickelnd sauerUcR, schwach an SchwaieIwasserstoS' er-

mnernd.

Die Tomperatur desselben betrug am 15. JuM 187~
boi 20" R. ==.25" C. Lufttemperatui, 9,8" R. = 12,26'~C.

Das specitische Gewicht des Wasscrs ergab sich, n~ct*

der von mir ange~ebenen Methode 1) bestinimtj bei25~C.

s:u 1,002459.

B. Chemisches Vprh&lten.

Beim Stehen in nicht ga.nz getiiUber Fia~che ~ngt
das ami'~ngs ganz klaro Wasser .lUmah~ich an zn opalisirenj
nfK'~ zwulfatùndigem Stehen erscheint es weisatich getrubt,
.tuch Kei~'t sich schon ein Absatz von Ockei.'nockchem bei

laxg'erem Stehen wird da.s Wasser wieder kla.r, wahrend

oi.ch :mf dem Boden ein braunMcher NIederschIa.g abgo-
ent~t findet. Alle diese Erschcinungen erkiaren sich ein-

faoh :tus der EInwirkung des !),tmo3phariscben Sanerato~s

imt das geloste Eisenoxydul, und untersucht man den Nie-

derschtag~ so nndet man, dass er im WcsentHchen aus

EMftnnx:ydverbindung'cn besteht. Die anfangs sich abschei-
dcuden Y'bindnng'en sind phosphorsam'es und kiesolsatires

Eiscuoxydj dn)icn sich spater EIscnoxydhydrat beimischt.

Bcicn Kochon Uci'ci't das Wasser unter reichlicher Ent-

') Xdtsch! ftnal. Chom. 1, 178.
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bindmng von KoMensttmre einen. starken gelblich-weissen

Nioderschïag und nimmt dabei stark aïkalisehe Reaction an.

Zu Reagentien verhait aich das der Quelle irisch ent-

nommene Wasser a!so:

Blauest Lackmuspapier nimmt beim Eintauchen

aohwaohe Rothfarbung au, welche beim Megen an der Luft

wieder verachwindet.

Rothea Laokmuspapier zeigt im Wasser keine

Verandernng; beim Liegen an der Luft nimmt das einge-
taMcht geweaene schwach blaue FarbuDg an.

CurcumapapierzeigttmWasserkMneVeranderung,
beim Liegen an der Loft wird daa eingetaucht gewesene
achwach brann.

Satzs&ut~ bewirkt erhebliche KohIeBsaureentwicke-

lung.

Ammoniak bewirkt sofort weisse Trübung, bald eine

starke ûockige Fatlung.

Chtorbaryum erzeugt in dem mit Satzsaure ange-
aauerten Wasser sofort weisse Trubuug, nach einiger Zeit

setzt sich ein Niederachlag von schwefelsaurem Baryt ab.

Salpetersaures SIIberoxyd bewirkt in dom mit

Salpeter&aure angesauerten Wattser sofort milchige, weisse

Trûhuag, bald weissen kasigen Niederschlag.

OxaisauresAmmon bewirkt starke weisse FaUang.

Gerbsaure veranlasst nach einiger Zeit violettrothe

Farbung, welche a!lmah!ich dunkler wird.

Gallussâure drbt nach kurzerZeitMauvi&lett, bald

duuHei'j zuletzt schwarziich.

Ferrideyankalium iarbt das mit Sa!zsaure ange-
stuKTte Wasser bald grUn!ich, dann biau. Nach langom
Stehen bildet sich ein geringer blauer Niederachlag.

Jodkalium-StarkekIeister unter Zusatz von ver-

dûnnter Sohwefelsaure bewirkt keine Blauîarbung. Sal-

petrigsa'uro Salze siud somit nicht zugegen.
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Feuchtea BIeipapier~ in einer grossen mit dem

Wasser halbgefutiten Flasche aufgehangt, zeigte nach

langerer Zeit schwache Braunung.

Die qualitative Analyse des Wassers, naoh der

Méthode ausgeführt, welche ich in meiner Anleitung zur

qualitativen Analyse, 13. Au8. §. 211 H*, auafubriich be-

schrieben habe, liess bei Verwendung von etwa 60 Liter

Wasser folgende Bestandtheile erkennen.

Basea: Sanren and Hatog&ne:
Natron Schwe&Ie&ure
Kali Kohiensaure
Mtluon Phosp'horsaure
Ammon KiMe!sa,tire
Kalk (Salpetera&ute)
Strontian (Horanure)
(Baryt) CMo!-

Magnesia Brom

Etaenoxydul Jod

Ma.nganoxydut1 (SchwefetwassersttOfT)

Indiffereute Best~ndtheUe:

(Stickgas)
(OrganischeSuhatanzen)

Die eingeklammerten Bestandtheile wurden ihrer ge-

ringen Ménge wegen nicht quantitativ bestimmt.

Das Wasser zur quantitativen Analyse, am 15.

Juli 1873 von meinem Sohno der Quelle entnommehj wurde

in mit Glasstopfen verschlossenen GlasSachen in mein

Laboratorium tranaportirt. Jede Flasche war an der Quelle

mit besonderer Sorgfalt gepl'ufb worden, ob in dem darin

enthnitenen Wasser nicht etwa Ockernockchen sicb fâuden.

Die Bestimmung der Kohi~nsaure wurde nach der von

nui' angegebenen Méthode~) vorgenommen und von meinem

Sohne an der QueU<*vorber~tet. Die Méthode der Ana-

lyse war die in meiner Anieiliung' zur quantitativen Ana-

lyse 5. AufL §. ~06 ff. beschrie~ene. Allé irgend wesent-

lichen Bestimmungen wurd'en doppeît ausgefuhrt

Zeitschr. aual. Chem.2~ 56.
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Ich theile im Folgenden nur die Zusammenstellnng

dar Resultate mit, indem ich mich in Betrcif der Original-

zahlon, der Berechnung und Controle der Analyse auf die

bei C. W. Kreidel In Wiesbaden 1874 unter gleichem

Titel'M'schionone Brochüre beziehe.

lu dem Deutsch-Kreutzer Sauerbrunnen sind in

1000 Gewichtatheilen enthalten:

a) Die !~ohlonsa,uren .Sa,lze a,ls emfa.chc Carbona.tc bo*

r echnet

t(. In wa~barer Mcnge vorhandene Gesta.ndtheUe:

Koh!enB&ures Natron 0,6t6796 p. M.
Ltthion 0,000069 “

,Ammon 0,002367 “

SchwefeIaMiMs Kali 0,047061 “

Natron 0,076982 “

CMoi-na.trmm 0,096746 “

Bromnatrium 0,000229 “

.ïodn~tftum 0,000011 “

PhoHphorsa.urca Nfttron 0,000561 “

KohIonsaM-er Kalk 0,669365 “

Stirontiau 0,001117 “

KoMen.sa.uj'e M.a.~t)es!a, 0,209605 “

Xehtensn.ures Elaenoxydul 0,006916 “

“ Ma.ng'a.noxydut 0,000753 “

.K:t8So]f!Mro 0,061242 “

StUNme der feston BeatandtheUo 1,789820 p. M.

.KnMensiuu'e, mit den Carbonaten

zu Bicarbonatcn vcrbundene 0.66451S “
Kohiensaure, vôUip freie 1,669805 “

Summe alier BestandtheHe 4,124143 p. M.

j?. In unwiigba.rer Menge vorhandene BestMtdtheile:

Kohiensauror Ba.ryt,, Spurec.

Salpetersaures Natron, Spuren.
Borsa.ufe! Natron, Spuren.

Organische Sabst.anxcn, Spuren.

Schwefelwasserstoff, Spuren.
Stickstoff, Spuren.

b) Die kohtensa.uren Salze a.ls wasserfreie Btca.rbona.tc

bf-r''cl;net
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a. ht wagbarer MengevorhandeneBestandtheUe:

DoppeMkohienaam-esNatrou 0,872631 p. M
LItMon 0,00('tl0 “
AmmMi 0,0034~1 “

Schw~FebauTeaKaK 0,Ot70t)Ï “
“ Natron 0,0'!(i982

Chtornatrium 0,0')6746
Bromnatrium 0,000239 “
Jodnatnum 0,000011 “
PhosphorsàureaNatroM 0,00056) “
DoppeltkohtenanurerKalk 0,963886 “

“ Strontinn 0,001450 “
“ kohtousauMMa~nesla.. 0,819808 “
“ kohiensa.urosEisenxydul 0,009639 “
<, “ M-aaganoxydc.t 0,001041 “

Kiesetsâure 0,061242 “

Summe 3,454338p.M.
KoMensiture,vcUigfrôle 1,869805 “

Summa a)).erBo~tandt.hci)tj4,)2'tl43 p..M.
In un~H.gbarerMeugRvorhajtdeneRoat.indthciJe;

SIehoa.

AufVohuuina, berechuet betrii~i, bct Quct)entfmpern)ur
(12,25") und Nortn~.Ibm-dtnetorKta.nd'.

die vôU!g freM Kotdensaurc in 1000 Cc.

W!tB.~r 887,19 Cc.

dte frète tind h~~b~cbutidûnf Kobleasauro
in ICDOC'e. W~scr ~40,26 Cc.

C. Charu.kijRi der (.tuMMe.

Der Dfutsch-Kreutzer Sfj,nerbruun:en gehort zu don
a!kaUsdn:u S:HierHu~cï~ und zwar nicht zu denen~ wolohe
m der Batncf'to~e atkaUach-muriattsche QueUen genannt
zu werdeu pf!ep-e!~ wie NIedorseite). a.uch nicht ZHd~nejt,
welche m:m.ttko.Uscit-sa.Iunschc Quellen nennt~ wie Ma-rien-

b~d~ soudem Lu deu rein atka.liHchen Snuei'lin~<'n.
bei douen som~- Chiorrtat.rmm und Rchwei'elsa.ures Natrou
zurùcktreten~ und zwar nntai' dicsûn zu denjenigec mit

m~ssigem Gehalt au doppeit-koh!<'nsa.uTem Natron wm
ŒessbùbBt, GeHnau~ Teinach, Mont-d'or.
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Stellt man die Bestandtheile der Geilnauer Quelle, der

Tehiachor Quelle (HaohqueUe) und des Deutsch-Kreutzer

Sauerbrum'ena zusiunmeu, wie ich es in der hier folgenden

Ta.belle gothan habe, so ergiebt sich sofort, dass der

letztere m BetreU* fast aller Bestandtheile zwischen den

beiden :mdern steht.

Ucs<.at)(h,het)c In 1000 Gewichtatheiten:

HeUnauM putsch-
Q~Ue “ B~hqueHo

(M.h
S~erbrunuen

Fresen;us)._ Feh!ing).
FrescUtus).

Ï)o~'<tt koh)enaaares Nftt)-op l.0190 – 0,8726;~ 0.84!)t

“ Lithwn Spur
– 0,(XK)HO

Ammon ..0,t)M295 0,0034!)1

HchwoM~mn-es Kaii ().0t7623 0,0470R1 O.O~t

N.it,run.0,<Xf)8532 0,076!)M--0~4.45

Chtot'uatnum .f),03CH5 – 0,OM74e 0,Wi{!)
Bromna.h-mm – –0,tM)U'~9

Jodnittrmm. – Û.OUO –

Photip)'o!'mnn-es Natron O.C00372
– U,00056t –

})nppo]t]<('))tGns:iurerKa)k C,4H0452 – 0,9H3886 l,S18i

“ “ Htrontmu Spuf –0,001450– –

Maguesia. 0,3<;305!) – 0,319398 – 0,2774

“ “ Kiseuoxydu) 0,03830!) – 0,009~39 – 0,0105

Mang~noxydu) 0,004625 0,00)041 – 0,0016

Kieadsnm'c 0,024741 – 0,061242 0,0577

Summe 2,045341 – 3,454338 – B,(!612

Freie 'Kohteu<u,ure ui 1000 Co.

W'Msef 1468,80 Ce. – 887,19 Cc. – 1235,65 Ce.

M:j.n erkennt aus der ZusammensteMungj dass der

ohige Aussprach ZTttrIirb in Betreff des doppett kobleu-

(?aureu Natrotis, des schwaIelsHuren Natrons, (les doppelt
kohienaimrpn Kalks, der doppelt koMens:mren Mngnesin
und der Summe d6)' gelosten Salze, wahrend an Chlor-

ua-trium~ schwefelsaurem Ka,li \md Kiesetsaure der Deutsch-

Kreutzer S~tierb~Mhen von den drei Q.ueMen am melster~
an doppelt kohiënsauretn Eisen~ und M~ngatioxydul ajM

wcnigsten und zwar iast so viel aïs die Teluacher Queilc

enthalt.
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w as aen tenait an~ohiensaure betnHt, so steht der
Deutsch Kreutzer Sauerbrunnen den beiden auderon Quel-
leu, wie uberhaupt den daran sehr reichen Ha.uerHngen
nach, erreloht aber mit 1,6698 p. M. oder 887,19 Ce: Im
Liter fast den Gehalt des Fachinger Minera.Iwa.ssei-s mit
1,780 p. M. oder 945,02 Ce. im Liter, wahreud d. Nie-
derselterser Wasser 2,235 p. M. oder 1204,26 Ce. in. Litcr
enthiJt.

Dieser gennge).-e Gehalt an fréter ~Kohiensmirebedingt
es, da.8a das Deutsch-Kreutzer Wasser zwar recht Mio-c-
nehn sHueriich nach Kohtensimre schmeckt, aber nicht
moussu't.

Nach sRincm ~-nnzen Cha.rakter erschemt das Beutsch-
Kreu<zf'r Sa,uerw~MScraïs ein mitdes und :uig-euehmes Wa.a-

so', welcho~ a.~s HeUtnittel iu den FuHen indtcirt ist, m
welchen man muss!~ alkalisehe Wasser anweodeM und die
starker erregende Wh'kung' sehr kohtens:ui.rereicher Wasser
vermeiden will. Aïs Getrank betmchtet, vereinigt da,s

Dfutsch-Kreutzçr Wasser mit der Annehmiichkeit seines
milden !mgenehmen und schwach sauerlichen Geschmacks
den Vorzug, dass es zwar eine erfrischende und wohl-
thuende aber keine atarker hervortretende arziieHiche Wir-

kung hat und stch lange aufbewahren tâsst, ohne zu ver-
derben.

D. Versendung des Doutsch-Kreutzer W~ssers.

Wie oben bercibS erwahnt, wird das Deutsch-Kreutzer
Sftuerwitsser v'jT) Seiten des Brunnenpachters, des Hm-r~i
Albert Gob! in Wien, in grossem Massstabe versandt.
Die Fullung g'oschieht mit aller Sorgfalt mit HilIFe eines
im Brunnenbause angebruchten Pumpwerkes.

Wie bei der Fùllung eines jeden kohieirsaurereichen

Mineralwassers, so findet auch bei der des Deutsch-Kreutzer
Sauerwassers ein gewisser Verlust an Koblensaure statt'.

Derselbe ist aber relativ gering, wie sich aus den
naobstehenden Resultaten einer eigens angestellten Unter.

sucbuug crgiebt.
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D!n Mouge der ganz i'reieu Kohiensismre betragt in

dem unmittelbar im Schachte entnommenen Wasser

1,9698 p. M.

wahtend die Menge '1er ganz freien Kohiensaure in dem

Wasser, wie es mit Hulie des Pumpwerkes in die PIaschen

gatangt,

;,5981 p. M.

~etratrt. somit gelangen von 100 Theiten freier Kohiun-

paure welche in dem im Schaehte beHndHchen Wasser
vorhanden ist, 95~7 TIieile in das zur Versendung kom-
mende Wasser und der Verlust an freier Koh!ensaure
bei dem Fullgeschafte betragt somit nur 4,3 p. C.

Entleert man Flaschen des Deutsch-Kreutzer Sauer-

wassers, wie solche in den Hande! kommen, nachdem sie

langere Zeit a.ufbewahrt worden smd, so findet maH~ dass
das Wasser absolut klar ist, nur beim Ausgiessen des

letzten Restes aus der Flasche beobachtet man, nament-

lichwenn man zuvor umgeschMteit hat, einen oekerfarbigen

Niederschl~g, welcher sich im Trink~la,se sehr bald wieder
a.baetzt. Ich betnerke, dass dieser Niederachlag uicht etwa

Folge da.von ist, dasa das Wasser unklar in die Plaschen

gelangte, sondern seine JEntstehung dem oben ber eits be-

sprochenen Umstande verdankt, dass das koMeMsaure Bisen-

oxydul des Wassers unter dem EinSusse der geringen
Menge atmospharischer Luft, welche in den Flaschen ent-
halten i~t, in Eieenoxydvei-bindungea übergeht, aus welchen
denn auch der ockeriarbige NiederscUag besteht. Ge-

lostes kohlemsaures Eisenoxydur findet sich in dem langere
Zeit aufbewahrteh Wasser nicht mehr.

In Folge hiervop und in Folge des thnstandes, dass
die Spur Schwefelwassersoff, welche in dem der QueUe
frisch entuommenen Wasser sich findet, in dem aufbe-
wahrten Wasser ebenfalls fehit~ ist der Geschmack des
versendeten Wassers eher noch abgenehmer, a!s der des
der Quelle frisch entnommenen, boi welchen sioh der ge-
ringe. Gobait an doppelt kohiensaurem Eisenoxydul und
die Spur Schwefetwasset'etoiF fein untetscheidenden Ge-

schmacksorganeu schon zu erkennen giebt.
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Dio Neigung, übelriechend z~ werdpu~ die man bei

munchen Mmeraiwasscrn beobachtet, uud \ve!che da';ut

zuaannn<juhangt~ dass die schweMsauren Salze durch or~-
nisehe Materien zu Schwefelmet~Hen re<lucirtwcrden,wetcbe
d:nm untor Auftreten von Schwefetwasse'rskoi!' durch die
frei Ko!densaurc zerlegt werden, bemerkt m.n) an dem

Deutsch-Kreutzer Wasser nicitt, wenigstens ist mir noch
keine einzige Flasche vorgekommen~ deren W)).si,er nicht
auch tmch !anger<'m Aufbewahren voUkommen ~rnchtos
und wohtsc!'meckend ~cweseu ware.

Ucber SchwefckyankoMenssLui'e nnd ilne

Denvute.

vun
L. Henry (Proi'. d. Chem. a. d. 'fnivfrs. L<jweu).

in einer Uutersuchung von Delltsch, betiteit ~Ueber
eiue Synthese des Guauidins"') the~t det'scibc :?Ieich xu

Aui':mg- mit, dass er sieh u. A. mit der Einwirk~u~ des

C'i~orkuhlensimreathers auf Rhodan&mmonium beschdi'tigt
habc, um den Aether der Schwefelcyankohiensmu'e~

r~S zu
~(C,H,0)~

fch Helb~t habe bereits vor e!ni~6n J~hrcn mich mit
d~'aisRHjen Ccgenstande beschafttgt und zws)' im Vertaui'e
ttct- über den CMorkohtensaureathpr ang-esteUten VersnchR.

Angesichta der Arbeit vonDelitsch entschliesse ichmich

achon jet,zt., die gewottnenen ResnItBLte xu vern~nthchot,
da ich dieseU'cn augenblichtieh aus vursc~tedpnen (yrnaden
tUcht vervoUstnndigen kanh.~

') Dies. Joum. [e] t.

~)DièseUnteMuchttngenwurdenzumTheil im Sommer!869 aus-
gefuhrt. Damals und auch ap&terhabe ich verschiedenaReaottoncu
mitteist des Chlorkohi~uaiture&ihersstaJu-t. Ich h~tta 18~9eben-
&!)s darch EinwiAùng des Chiofkohtens&tu'eMheMauf die Natrium-
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_M_ .a
Jonm. f. [tttM. Chomta [i;] BJ. 9. 30

Schweielcya.nkoMcT ~aures A~thyt l

~OC,H,
"~CN8

Dieaer Aether entsteht durcit die EInwtfknn~ von

CMorko!denaiturenther auf m Alkohol geto~tes Schwefet-

cyankalium

Tcrbindang des Aethytmerkitptams den Aether CO~, eihattt'tt,

welcher spatet von S~tomon auf dieseibo Weise dat'geai.eUt;und be-

sohtieben wurde (Dies Journ. [2] <!)435).
VeMehIedene mit Chtorkohtottsaureathor MtgoatetI~ aynthetiache

Versuche ergaben nMht das gewiinschte Resultat. Emen will ich hier

tnfiihMn.
In der Hoffaun~, Malonaiiure zu erhalten, Meaa ich <!ht<)rkoh!en-

attUMitthertmfN&tnnmeMtgiither NaCHa–CO(OCijHs) einwlrkfu.

fft n~ tr H CO–OOsHs

œŒH, ~UC, H,
CH,N~ \Ct

(;o-OC,H,

NaC[

Die BeiMittonist energisoh, jodooh konnte ich nicht. den Maton-

Murettther gewinnen, Jedenfatts entsteht er in nar geri.ngtir Menge,da

Mh ihu nicht zu iaolireai vermochte. Unter den Producten <!ndet aie);

KoMens~ùteitthytather und ein compUcu'ter unioaltchw, über 200" sie-

dender Aether, aut welchen ich spitter zurückkommen werde.
Kolbe hat Mtt langer Zoit und zu wiederholten Maien aut' <!te

Analogie der Carbca- und Sut~nverbindungen, d. h. der GT<tp))e~
CO-OH und SOj)OH hingewieMn. So kônnen die Oxa!- und dit:

DMhionMtUM<Ja éntsprechende und iu dieser Htastoht gleMhwmthi~'

Verbinduagesi au%eiMat werden:

ÇO-OH MOsOH
CO-OH SO~OH

Von dteaer Antcha.aungawetso gekitet, versuchte ich die tntcr-

medt&reVerbindung: darzusteU~n. Zn diesem Zweck liess ich
&u~u~i

Chtorkohicna&urea.the)-auf eine wti.ssrigeLosung von sehweNtgsaufetu
Kali w!rken. Die Reaction iot, &nch in der K~tte, ziemlich lebhitit;
KoMenM.ure entweicht und el bildet aich viel Chlorür. Das gewuusniite
Produet ha.be ich nicht erh~tten. Gegen WMser verbâit <nch der CMM'-

koUehBa.ure&ther,wie CO~; CgHg(OH) und Salzsaure.

tch ouchte auch unter don Produoten der Einwirkung daa dithtcn-

maureKali, K~S~O~, welches vielleioht eutetanden war:
K. SO.OH _80,OK -f. ~IC(.'l.
K-SO,OH~UK+~

Jcdoch konnte ich ditMetbe eLex ')« we)ng antHndea.
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KCNS+ CO =
~0<(~" + E CI.

Die Reaction verl&uft energisch und schnell unter

Bildung oines reichlichen Niederschiags von Chlorkalium.

Man braucht nur einige Zeit im Wasserbad mit RucMuss-
kühler zu erhitzon. In gleicher Weise yollzieht sich die

Einwirkung bei Anwendung von Schwefeicyana.mmomum;
Salmiak scheidet sich in reicMicber Menge aus.

Nachdem von dem Chlorür abfiltrirt ist, wird der

grosate Theil des AIkohoIs abdestillirt. Ftigt man zu dem

R~ckstand Wasser, so scheidet sich ein schweres, gelb-
Hohea Oel a,b, dessen scbarfer~ ganz eigenthümlicher Ge-

ruch einigermassen an den von Chlorplknn erinnert. Das

getrennte Oel erstarrt nach einiger Zeit krysta.ninisch,
man kann das Troduct mittelst Thierkohie und wieder-

ho!tes Umkryata.nisiren aus Alkohol oder Aether ent~rben.

So dargestellt bildet der SchwefelcyajtkoMeusaureather

prismatioche, ziemlich lange, zerbrechliche Krystalle, welche

vollkommen farblos und durchsichtig (?) sind. Sie sind

geschmack- und beina.he gernelilos, wenigstens in derKalte~

gelinde erwarmt verbreiten sie einen huchst uno,ngenehmen
Geruch.

Der Aether ist in Wasser untoslichj dagegen leicht
– auch in der Kalte in Alkohol, Aether und Schwefel-

kohIenstoH* losHch. Er schmilzt bei 41 zu einer gelb-
lichen Flüssigkeit, welche im Capillarrôhrehen bei etwa

32" wie<!er ersta.rrt.

Der Korper scheint gegen 200" zu sieden, mJem er

sich partiell zersetzt. Ich habe bei der Dchtina-tton fol-

gende Beobat'htuug'en gemacht: Das Siedcu beginnt bei

etwa 90~ eitie m Wasser unioslicue Flussigkelt~ wcicherl'

teichter aïs Wasser ist, geht über. Gegen 160" beginnt
ein Oel, welches schwerer ais Wasser ist, liber zu destil-

liren, zugleich steigt das Thermometer auf 210~ und zu-

rück bleibt ein gelber zâher Rûckstand. Die zwischen

160" und 210–220" aufgefangeneFraktion ging bei einer

neuen Destillation iast ganz zwischen 180"uud210"uber.
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30'

Das DeattUa.t. war farblos und erstarrte nach einiger Zeit.

Wie die Analyse ergab, war es das ursprungitche Produit.

Das gegen 90"Ueberg'ehende tstSchwefeI~thy) (~~5)28:

die ZertMtzung kann, wie mir scheint, durch Mg'cnde

Gtetohung' da,rg'est~Ut werdeti:

2 C0(~~ 2 CQ2+ (Cz U~sS+ (CN)zS.

Die Analyse des Aethers wurde von melufm iritheren

Assistcnten~ Dr. B. Ro.dziszewski, nusg'etuhrt; sie gab

folg'eude ~ahlen:

1 0,256(?des nicht destillirten Productos gaben 0,4524 3rm.

B~80~.
Il O.G502des destillirtenProducts Hct'M'teu1,1282HaSO~.

Dies entspriclit: I, 34.21 p.C. S. II, ~,83 p.C. S.

Die FormelC0< verlangt24,42 p.C. S.le J!orme
\CNS

verang 2 ,42 p,

SchwefcIcyimko~enHa.ure Salze.

Die aikoholische Losung' des schwcfcIcyH.nkohIens~nren

Aethylathers giebt mit a.)kohoUscbem Kali einen weissen

Niederschlag von schwefeicya.nkohIenHauretn Kali. Mnu

wendet die beiden Korper zu gteicht-a Molecülcn an:

/OC2 lis +Y,0.1-11 CO/01~ C If Ol
~<S'<~S-

DIe Rea.cdou ist rapide beina.hc momentan.

D~s schweMcyn,nkoh)ensaure Kali ist, schr wetug- in

Aïk'~o), selbst in heisse! !ottMch; nus der kochcndeti

Lusung' scheidet es sich beim Mrka.Kjen dersctben als

weisser, krystallinischer, sehr leichter Stuub ah. Dagegen

ist, d~s Salz in Wasser sehr leicht MsUch.

t 0,4130Grm. des Prodacts gabeu 0,~5C6Urm. K~SO~.
Il 0,5~00G)'ut.gaben 0,82i!4.Cnn. K~SO.t.

Dte. Zablen entjSprcchen.:

K I, 27,82p.C. II, 2T',79p.C.

Die Formel
CO~~ verlangt 27,C&p.C. K.

30'
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Diese Beatimmungeu wurden von meinem Assistantes
Dr. Bissohopinck ausgeiuhrt.

Die Salze der Schwet'cicymikohiensaul'e mit anderen

Metallen, nls den Alkalien, sind in Wasser unIôsUoh, die

Losung des KaUsaIzes giebt mit Kupt'erlosung'eu einen

schmutzig' grunen~ mit ï~eiloaun~en einen weissen, mit

Silberloaungen einen ebeutaUs weissen'Niedersch!:t.g'~ welcher

jedoch schne!! unter Bildung von Schwefclsilber sich

schwHr~t. Es ware von Interesse, zu unteraucht'i~ wek-he

Producte gleichzeitig mit dom Sulfur entstehen.

Dits schwefolfyankohiensaurc Kali enthait die Beatand-

theile CO~ und KCNS:

~~T. (..0 KCNS
~\CNS = +

V!eUetc)it bUdet si(;h der Kurper dtu'ch Etnwirkung
von Kohiensum'f Mut Hhodunkaimm unto' :r~'<*nd Riner

Beding')U)~'

Sc h wt*<e c y a nkoHe n nn)'

/OH
–\CNS

Versetxt mm)di.e wassrtge Losung' des schwefelcya,n-
kohlet)s~uL'e') K.iti~ mit Stdzaaurc, so trùbt sie sich mitchig'
durch BiL!m)g- oiner Masse kLeuier Oettropfchen, welche
sich uach ann~'f-i-Zeit vcrcintgen und erstfM'rcn. Die F!')s-

sjgkcit t'tiUt sich n~oh dem Erkatteti mit weissen Nadeln.

D!is1:')-,(h)ct M<,Schwefelcy.mkohit)t)s&ure C0<
.')«) S:mt'e ist test, sie krystaUisirt ~us der erkaKeteu

WMsn~HU Losung' m ktoineu weissen Nudein. In Alkohol
und Aether ist Miosch)' leicht, auch in heissom Wassey
v.K'mlic)) lôsitch. Sie liissi sich mit den Wasserdampfen
ielcht sublimiren. Ihr Schmcizpunkt i));~t bet 43". Sie
sohmeckt scharf, hésitât einen schwa.citen Geruch~ wie Ihr

Aethyliititar. fch hatto nicht g'euug von diesem Korper,
um seinen Stedepunkt mit einiger SIchHrheit x): bestunmen.

n~Satjreit;~ wipmu'schMnt~ nicht ohneXersetzun~ Uticht!
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Ueber da~ basische, Knochenphosphat;
von

Dr. Oa,rl Aeby in Bern.

Im dritten He&.e dicsesBandoa S. 113 witd die Rich-

tigkeit. meiner Beweise für die mehr basische Na~ur des

Knochettphosphates nicht nur in Zweifel gezogen, aondcrn

definitiv verworfen, auf Grund den nnbeatrittenen That-

sache, dass kunstlich dargestelltes TricakiutnphoRpat auf

mechamsch beigemengten kohiensa.uren Kalk in der Glüh-

hitzo zerlege~d einwirkt, tinter Bildung baaischer Ver-

bindungen, deren Zusammensetzung sich jedenfa,!Is auf die-

jemge des Kalkphosphates der Knochenasche zuruck-
fuhien idsst.

Da nun Herr Wibc!, indem er die Schwiiche meiner

Beweisfûhrung fur d~ 'Existen? einer mehr basischen Kalk-

verbindung in den Knochen darzulegen sucht, aufdi~ent-
achc!denden Punkte gar nicbt eingeht und das Ganze nur
m abgerissenen Braohstucken behimdcit~ so sehe ich mich

genothigtj den nchtigen Sachverhatt auseinanderzusetzen,
nnd namentUch die Grûnde anzugeben, welche zur An..

nahme einer analogen chemischon Constitution von Elfen-

bein und Knochen gefuhrt haben.
Es ist znniichst geboten, die Existenz einer mehr

basischen Kn~kverbindung in der Knochenasche unzweifel-
haft festzustellen, and namentlich die Moglichkeit einer
umbùUenden Wirkung des Kalkphosphats auf gebildeten
Aetzkalk auszuschliessen.

Bekaantlich enthâlt die Knochenasche 'einen ganz be-
stimmten Uebersohuss von Kalk, der sich durch fortge-
setzte Behandlung mit kohlensaurem Ammon nicht in das
Car~on~t ùberfuhren liisst, und sich von der Bauer des
Glühens und der Menge des mechanisch beigemengten
kohtenaaureti ganz unabhaagig erweist. Indem nun
der Bewois vorhegt, dass die Masse, bci wiederholt fort-

p~setztem Gluhon~ und bei weit getriebener Zerlegung des
kohtensa.uren Kalks in Aetzkalk, durch Behtndtun~ mit
koh)ensa,urcm Ammon mit Leichtigkeit auf ihr ursprung-
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!!ches Gewicht znruck~ebracbt wird, so ist die Annahme.

einer blos mechanisch umbuMendon Wirkung wideriegt,
und die Existenz eines mehr basischen Kalkphosphats zu-

nachst in der Knochenasche erwieaen.

Der Streit dreht sieh demnaoh ledigtich um die Fra.ge:

~,Ist dtte basische Phosphat das Product der EtKwithucg
von Orthophosphat oder Tricalciamphosphat auf RsIkCar-

bonat in der &luhhitzo~ oder ist dasselbe praeformirt im

Knochen enthalten?"

Bei dër Behandlang dieser Frage, sind eunachet fol-

~eade Gesichtspunkte i'ostzuhalten.

1) im Knochen findet 8tch eine weit ~rossere Menge

KoMensaare aïs in der entaprecheuden Knochenasche. Die

DMerenz im KohIensfiuregeh.Jt vor und nach dem Gluben

entspfioht direct dem gefundenen Kalbùberschuse ~).

2} Die EHeabeihasche zeigt die Zusammensetzung der

Kno~enasche~ wahrend die Differenz im Kohiensaure~e-.
hait des gegUihten und un~e~lùbten Matenals nicht wie

beim Knochen direct dem gefiandenen Katkùberachuss~ son-

dertt nur der hall.)en Sattigungscapa.citSt des letztern ent-

spricht. Ein Thei! desselben ist demuacb, wio auch dor

diTccte Verstich. mit fosailem Elfenbein beweist, in recentem

sowohl aïs in fossil.em Zustande mit basischem Wasser

verbunden.

Ich gestehe oSea, dass ich auf Grund dieser Tbat-

sachen niemals gewagt hatte, die Analogie in der chem.

Constitution beider Phosphate xu behaupten~ wenn nicht

ganz andere Grunde ùber diesen Punkt sowohl, aïs über

die Existenz eines busisenen Phosphats auch im Knochen

entschieden hàtten. Es ist nicht blos die Zusalamensetz*

ung der Asche, es ist der Nachweis der tunctionellen Aehn-

lichk'.)it der n(ih<u'en JH~tandtheile beider Atomcompicfxe~
welcher dennitiv dièse Frage entschieden hat. Meine

SchKisHo sind nicht blos auf die Analyse, sondern auch

auf die ~totamorphose der Ki;rper und ganz besonders anf

lebztore ~egrundet. Den Erscheinungen der Metam<HspiK)s<!
~abon wir demnach unsfE~ Aufmerksamkeit zu~nwenden.

Oeotraib).f. d. rted. Wissensch.1873. Nr. 7.
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Die Untersuchung der Pfahibautenknochen h~t zu-

nSchst den Beweis geliefert, dass in letzterem sieh Fluor

.KuwoUen in ganz ausserordentlichen Mengen anhauft, ohne

dass im Phosphat der Knochenasche das relative Gewichts-

verhnttnisa von Kalk und Phosphorsaure abgeandert er-

scheint. Dagegen macht sich der Einfluss des Fiaors in

eiDer ganz andern Richtung geltend, indem die Di~Rerenz

im Kohleneliuregéhalt vor und nach dem Glüben, ent-

sprechend der attfgenommetien Menge Fluor, kleiner er-

scheint. Die menseMIcheti Schenkel- und Armknochen a,aa

den Pfahlbauten von Moosseedorf bei Bern enthalten bei-

spietaweise 4 Proc. und sogar über 4 Proc. ihrer Asche

an Flaorcalcium, bei anverandertem Kalkgehalt des ba-

sisoheït Phosphates; der Ausfall von KoMenaaare dagegen
beim Einâschern~ d. h. dieDUïerenz im Kohionsâuregehatt
vor und nach dem Criuhen~ betragt nur noch ein Drittheil

von derjenigen frischer Knochen; zwei Drittheile der ur-

sprünglichen Menge sind eliminirt und durch eine iiquiva-
lente Menge Fluor ersetzt.

Daraua 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 Flarcatciums zu den-

jenigen des Orthophosphates beruht; auch die Annahme

einer Wechseiwirkung von loslichen Fluorverbindungen
mit mecbaniseh dem Phosphat beigemengtem kohiensauretn

Kalk oder mit kohiensaurer Magnesia findet in diesem

Verhalten seine einfache Widerlegung.
Es giebt fur diesen Fall keine andere Erkl&rung, aïs

die Annahme einer Wechseiwirkung von Ftuor~kalien mit

oinem phosphorsaure-und zugleIchkohlensaureha!tigenAtom-

complex, unter Einta~isch von Fluor gegen Kohienaaure.

Wer nun aus 50 Analysen von Pfahtbautenknochen,
mit je 8 quantitativen Bestimmungen, 2 heraussucht, von

denen die eino ei nen etwas grosaeren, die andere einen et-

was geringeren Kaikuberschuss der Aache angibt~ und dtO-

sctbe benutzt, um die constante Zusamai~nsetzung des

Kalkphosphates der Knochenasche in Frage zn stellen,
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don verweise ich auf die Abhandtnng über die ZuRam-

Mens"t!!nng' des Knochenphosphates im Centralbtatt f. d.
med. Wisa. Jahrg. 1873 Nr. 7, indcm dort das beste
Mitte~ geboten ist, die Richtigkeit meiner Angabe zu con-
tre i~'en.

1~ verachifdene Verhalten von Orthophosphat und

.Knnchenphosphat xu ~ciosten FiuorvM'btndnD~en findet

i.fi)i~ Wi.ederhotuug in dem ganz verachiedener Verhalten
f<t'r beidsr zn ~c!ostem koMensa.urem Eisenoxydai. Der
Suttmelx d<*rZahne wird durch gcnannte'< Agens in Vivi-
anK verwa.udett, das Phosphat der Knochen dagegen in
keinerlei W~tse verandert. Der Zahnschmelz stellt
:'bGr unzwcideutig das Orthophosphat dar, das bisher ata
dem Knoohen xu Grunde liegend angenon'unen wurde; der

~eringe ~'cberschnss an Kalk, der sieh in der ~egluhten
Masse <indot~ muss theilweise auf eine Zerlegung von Katk-

earbonat zuruckg'efuhrt werden.
Es gibt keinen schiagendern Beweis fur die ungjeiche

chemische Constitution der beiden Phosphate~ a!s die Er-

seheinung, welche diè Umwand!ung von Schmeli! bei
PMdbauresten gewisser OertHchkciten (z B. Gren~ am

Murtensee) bietet, indem sich dieser mit zuïr Theil tief
schwarzb!aaer Farbe vom anstehenden Zahnbe.n scharf a,b.

~renzt~ wahrend in dem letztern sowohl aïs in den Knochen
sich wohIEIsen~ aber nicht in phosphorsaurerVorbindung
undet. Selbst beim Zerschlagen znSammengesetztci Zahno
tritt dieser Unterschied in schiagender Werse hervor~ in-
dem sich die Farbe des Schmelzes im Innern der Zahne
von demjenigen des Zahnbeins scharf abhebt.

Der charabtoristische Unterschiod in den Afnnitats-
vcrhaltnissen der nahern BostH.ndthcne beider Atomcom-

p~xo hat seine bestimmte Deutuug crhatten in dem cha-
raMeriatischen Verhalten des fossilen Ettenbeins in hohorcr

Temperatur, Die Annanmo einer analogen chemiachen
Constitution von Elfnnbein und Knochen wird von Wibel
~!t Heftig~oit bestritten, Ich halte dièse Analogie voU-

si; ..dig' aufrecht, Indem ich nlich einestheils auf die gleichp
Xt~mmensctzung der b~îden Phosphate in der Asche, vor
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A Hemaber auf die Gteichartigkeit derMeta'morphose von

Ettenbein und Knochen berufe. Wo Fluor in grossern

Mengen in fossiles Elfenbein eintritt, wird jene Kohlen-

~<iurc eliminirt, welche emen Theil des Giùhverlustes

bezeichnet; eine Analogie, welche, bei gleicher Zusamme!

sot~ung der beiden Phosphate nach dem Glülten, auf

gleiche AMnitatsyerhuttnisse dcr nahern Hestandtheite im

Atomcomplex znrMckschHessen lasst.

Der Versuch hat gelchrt, dass fossiles Elfenbem~ irei

von organisehen Substaiizeii, von Gyps und defg'L m fp!u

gepulvertem Zusta~Tid uber Schwefelsaure bis zu constaniem

Gewicht ~etrocknetj beim Erhitzen auf 200" Kryataîl-
wassor ab~iebt~ hohet' erhitzt aufs Neue Wass~r und zu-

gleich Koh!eus:iurc entbindot und endlich bui 430" aich

derart entmischt, dass wtridichea Gliihen, selbstverstiind-

tich bei n~chfolgender Behandtung mit kohtenaaarem

Ammou, keinen weitern Gewichtsvertast mehr angiebt.
Die innerhalb der ftiigogebenen Temperatur entweichende

Koitlensiture wird durch Behandiung mit koMensanrem

Ammon nur tan~sa.ïn. und anvonstundig~ nach kurzetn

Ausglûhen der Masse aber gar nicht mebr restituirt. In-

dem die DiHerenz Im .Kohïensauregehalt vor und nach dem

G!nhen~ sowohl von frischem aïs von fossilem Elfenbein,
ntir der I)a.tben Sattigungscapacitat des uberschùssiger)
Ka.lkes entspricht, so muss das Auftreten von Wasaer bei

einer 200" ubers.teigcnden ~Femperatur auf einen, Gehalt

an basischem Wassor zuruckbexogen wetden, der sich nicht

nur im fossilen, sondern auch im recenten Elfenbein wie-

derfindet.

Prisohem sowohl aïs fossilem Elfenbein liegt demnach

ein Atomcomplex zu Grnnde, der neben den E!ementen

des Orthophosphates die Elemente, des Ka.tkhydM.ts und

Kalkcarbonats enthatt. ïn der gleichen Zusammensetzung
bcidor liegt ein Beweis, dass sich dieser Atotffcomp~x
auch im Laufe der Jahrtausendo dar Einwirktmg der Koh-

tcnsiim'e entzieht, und jene Ansicht, wetohe die Zueammen-

SHtznng dos fossilen Etfenbeins auf eine Umwandiung des

Tricalciumphospha.tes im Boden xuruckzuiuhren sucht~ fin-
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det in der gleichen Zus&mmensëtzung des fossilen und

recenten Materials, so lange nicht Fluor tut Kohionsâura

substituirend eingetreten ist, ihre em&eh& Widerlegung.

Ueber die Erktarung diaaer Entmisehang des fossilen

Elfenbeins kann nur eine Ansicht herrschen, soba.!d man

die Grundlagen priift~ auf welchen sieh der Widersprnch

bewegt. Die Existenz eines mehr basischen Phosphates
m frischen Elfenbein ist demnach definitiv erwiesen.

Prûfen wir nun die Gründe, welche Wibel zi Gun-

sten aeiner Annahme bei den Knochen ins Feld führt.

Den ersten schwachen Punkt hat Wibel setbat be-

ruhrt; er betriftt die Ausnahmestellung, welche der Zahn-

schmelz aïs Orthophosphat einnimmt. Man koante a.)6

weitern Grund deu TJmstand zur Geltung bringen, dass

die Zusammensetzung des Phosphates in der Asche ganz
ausser Bcztebung steht zum Gehalt der letztern an koh'

lencatirem Kalk, indem beispielswcise die menschlichen

Knochen constant den 17eberschuss von nur 4 TbeDen

Kalk auf je 85 Theile Orthophosphat zeigen, wahrend der-

selbe bei den Rinderknochen, mit dem weit geringern Gc-

ha-tt an Carbonaten, auf 5 Theilo Kalk ansteigt. Man

konute ferner auf die Thatsacbe hinweisen~J dass die

Knochenkohle den gleichen Ausfall an EoMens~ure zeigt
wie die entsprechende Knochenasche, und dass, sogar bei

fossilen Knochen, mit einem sehr geringen Rest von or-

~iOMchen Substanzen, ein leichtes vorûbergehende'! Auf-

gltihen gemigt, die natnHche Veranderung hervorzubringen.

Trotz der grossen Unwahrscheinlichkeit, welche eine

Aafzâhtung der Fa!le für die Behauptung Wiebels bietet,

gehe ich mit letzterem doch voUstandig einig in der An-

sicht, J dass der vo!igiHtige Beweis für die Richtigkeit
meiner Ansicht auf diesem Wege nicht gewonnen warden
konno – aber hier tritt die Métamorphose ins Mittel,
welche klar und bestimmt die Frage entscheidet nnd

j.eden Zweifel ubcf die Fraeexistonz des basischen Phos-

phates im Knochen beseitigt. Auf die Métamorphose der

Knochen and nicht blos auf analytische Daten ist moine



Aeby: Hebm' das ba-s~scheKnochenphospha.t.475

'W n.. 1
Behauptung gegr~ndet~ welche ich in folgenden Worten

ousantmenfa.ase

j,Elfenbain und Knochen liegt ein basisches Phosphat

xu Grunde, das sich auf die namiiche Grundformel zu-

rûokfuhren liisst. Das cratère enthatt die El cmente dos

Orthophosphates j des Katkhydrates und Kalkca.rbonates,

daH letztere diejenigen des Orthophosphates und Kaikcar-

bonates. Die Koh!eitsaure ist in diesen complicirtcn Atom-

complexen mit weit geringern A.fflnitaten an Kalk ge-

bunden &is wie in der Kreide; die AfSnitat der Kohlen-

a~ure znm Kalk erscheint demnach zu Gunsten der Phos-

phofsaurc abgeschwacht. Das Bestreben, Fluor in Ver-

bindungen a.ufzunehmen, liisst sich auf die Neigung des

Atomcomptexes zuruckfiihren, die !ocker gebundene Koh-

lensaure auszutauschen, xm einen festern Atomcomplex zu

bilden. Die Verschiedenheit in der Constitution von Ortho-

phosphat (Schmelz) und Knoehenphospba.t ist duroh die

ganz verschiedenen Afnnitatswirkungen beider Atomcomp-

lexe dar~ethan/~
Ich halte diese Satze mit allen ihren Schlussfolge.

rungen voMstandig- aufrecht, indem der Angriff, der die.

selben bedroht, die z~ Grunde liegenden Thatsachen una.n-

getastet lasst.

Vor einiger Zeit wurde von Warington~) der Be-

weis geliefert, dass kùnstlich dargeste~tes Tricalcium-

phosph..)t beim blossen KochRn mit Wasser sich umsetxt

in cin mehr ba.aisches Salz und in ein saures Phosphat,

das in Losung tritt; und die Zusamtnensetzung des erste-

ren liisst unschwer orkennen, dass hier sowohi ats bei

Elfenbein und Knochen ein Salz von derselben chemischen

CouRtitntion zu Grunde liegt. In der neuesten Zcit glaubt
nun Wicbet durch die na.chgewiesene Bildung basiacher

Phosphate auf trockenem Wege meine Ansicht uber die

Constitution des KnoohenphnHpha.tes voUstandig wider-

legt xu ha,ben; in WirkHchkeit uber hat derselbe nur einen

weitern Bcwels gebracht für di<t grosse Neigung des Tri-

') Ber. BerL ~es. < SM Nr. 12.
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Citiciamphosphates, basisches Salz zft bilden~ und es waro

ein grosser hïthum, die Synthese in seinem Sinne verall-

gemeiAern ?u wo!!e'n.
Der N~chweis eines basischen Phospha.tes in den

Knochen bedàrf nicht der Krücken und Hypothesen um

sich zu halten, wte Herr Wiobel boha'iptet; und wahrend

diese nene Anschaunn~ Fragen, wie z. B. nach dem Gru~de

der verschiedenen Widor&ta.ndsfahi~keit der Knochen im

todten und lebenden Zustand~ oder nach dem Grunde der

UnverfindcrUchkett der organischen Knochensubsta.nz unter

Wasser, in einfachster Weise lost~ steht die aite Lehre

vom Orthophosphat rathlos, oder verwickelt sich beim

Versuch~ eine Erkiarun~ zu geben~ in einen Knauel von

WidersprHchen.
Es ist daher vor AHem geboten, die Grundtagen einer

Anschauung zu prùfen~ bevor man ihre ScMussfolgerungcn
verwirft.

Unteri-tuchungeïi über Glycermderiva,te;
von

L. Henry 1)

DIallylverbindungeM.

Ueber D~UyI-Dichlorhydnn C~H,(OH)2C~.

Mt habe futher~) gezeigt, dass dieAJIylvHrbindungon
CsHgX sich im AU~emMuen leicht mit unterchloriger Saure

(HO)C1 verRimp.'eu und mit derselben Glyoermdenva.te
C.tHsX(OH)C] bHd'u. Unter diesen Umstanden muss das

D!a.ny~ C,,H~~ welches~ wteich schong'ezcigthabe, zwei-

fach die Etgenschaften dcr Allylvepbindun~en besitzt., ein

doppeltes Mo).eku1 unterchlorige Sa.ure bmden unter Bil-

dH.ng emes DIa,Hyldichtorhydrins

P H

C.Ht,(OH),Ct, oder L~Hs~

C~H~"

~Ct

VfimVerfMser mitget,heilt:ms dem Bu! de l'acad. de Be)go
f'2j X7,.Nr. 3).

") Vct'~).n~e'nevo)1:i.u<i~ertNoUxen Compt. rend. 18. ApriJ ~8~0
m'~ Bw. Bn~. Chem.Ges. 35t und 5, 449. Demn:i,chetwerdeich
o'u<, sowoitruo~HGh,voDstiwdigeArbeit iiber diesenGegeMtandver-
fti'oitHchen.
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Dsr Versuch hat diese Voraussetzung m der That be-

statigt. Das Diallyl vereinigt sieh lebhaft mit unterchlo-

riger Saure, man sehiittelt dasselbe mit einer nicht sehr
concentrirten Losuug der Saure. Die Reaction vollzieht
sic!t mit eiuer merkiichen Tcmperaturerhohung, so dass
mau wiederholt dits Geûtss durch Eintauchen in ka.lte.s
Wasser a.bkùhicn ruuss. Das zuerst obeuaui' achwimmende

Diallyl sinkt ba.td zu Boden~ Utdem es in eine olige~ ziem-
IIoh dicke Fhissig'kett itber~'eht.

Nach beendigter Emwn'kung iallt man das geloste
(~uccksilber ') durch SchwefelwnHserstof! Ma.n hurt flui~
einzulelten, gobald der ant'a.Hgs gelbe Niederschlng vom
basischen SchwefelqueoksUber schwarz gewol'den ist. Aut'
die Weise vermeidet man die Bildung von geschwefelten
DtaMylverbuidutigen, welche leicht entstehen, wie ich bei
einem Versuche constatirte, bei welchem Schweieiwasser-
stoft zu lange eingeleitet wurde. Man schiitteit sodann
die Fluas!gkeit mit .uberschussigem Aether, welcher das
entstnudeue Dich~orbydrm auHost. Nachdem der Aether
Im W~ssoL'bad abdestUlu'tj ist, lilast. man die fUtrirte Ptus-

sigketL im Vacuum über Schwefelsam'e stehen. Nach

einigen Wochen ist das Product vollkommen trocken.
Das so dargesteUte/ gereinigte Dial!y!-Dtchtorbydrtn

CeHto~O~xCt~ ist eine farblose oder schwach gelb!!c))p,
dtu'chschemende, ausserordentHch dicke, und zahe Flussig'-
keit. Sie besitzt, wie das Dichlorhydrin des Glycenu'!
einen frischen, angenehmen~ jedoch 6chwachereu Geruch
und schmeckt bitter und atzend.

Der Korper besitzt bei 7~ cme Dichte von 1,4, ist in
Wasser wenig, sehr leicht in AIkohol und Aether loslic!).
Er erstarrt noch nicht bei 20" in einem Kattegemisch von
mis uud Kochsaiz. Bei gewohnlic!tem Druck lasst er sich
nicht ohnc Zersetxung destiHIren, stosst beim Erhitzcti

8a!zsauredtimpfc aus und vcrkohit voUstandig.
Das Diallyl-Dichlorhydrin besteht ans zwei zusammen

hangetiden Resten des Glyceritt-Dichlorhydrins und besitzt
in Kwcit'.tcher Wcise die Ei~enschat'teD des Jctztcren.
Jenc~ vfi'h!))t Mch m der That~, wu; dièses, gegen 'lu' ne-

gnnvcn Chlorure und Uromure, Pdg, PBr~ (CJ~O)Cl c<c.,n

1) Dci dor D:n'ste)hngder autcrchtori~euSiiHrefolgteich der gc-
Wfjantichcn.vou Balard an~egabenen Methode, Einwirku.ng t~as-
fomugen (.'Morsauf feuchtosQnecksilberoayd.Die RK)irte Losuugdcr
Sfmreist unrom sie euthult in gruasereroder goriugerci-MengoQueck-
iiiibersul~c((Jhtorid, C!<tor{ir,ctdora.turfs Sa.]z). Die FaUnng dun~h
t~chweiûIwMserstotrist uubedingtnothi~, ~'enn das Reactiousproduct,
~ie i)t diesemFaile, fest ist.
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l!ci'n<;hnet: Gei'anden;

<Ut.,(OH)~Ct~ p.C. Ïîf"
€“ 72
H~ t2
C:s 71 ~7.9H 37,44 37,87
0~

gegon die kaustisehen Alkalien, gegen Snlpetera!iure etc.
Ich besohrunke mich auf diese allgemeine Behaupfun~; da
Ich spater ausführlicher auf diese verschiedeneu Rea~cti-
onen xuruckzukommeu gedenke.

Dus Product kanu, wie man sieht, zum Ausgangs-
punkt einer langen Reihe voti 4atomigen Diallylderivaten
dienen, welche in ihrer Zusammensetzung und Funktion
sehr verachiodea sind. Jetzt beachrankt sich die Za,M der-
selben auf zweiy niimln.'h C~HioBr~ und CfiHto~; ich tioPe

namentlich, dass mir die Darstellung des DiaJUyIerythrits
Ct;Hto(OH)t geling'en werde.

Die Analyse des obigen Korpers wurde von Herrn

Bisschopinck ~usg'efuhrt; sie ergab folgende Resulate:

1 0,6836Gtm. lief'erten0,88J8 AgCl (nach C~fius' Methode.)
II 0,5136 “ 0,7864AgCL1,

Jctzt schou diesem Product eme s!chere rationelle
Formel beizuteg'en~ ist tucht môgUch, da die Structur des

Dia-UyIa selbst noch zweifelhaft ist. Wie dem auch sei:
di). Diallyl sicher aus zwei vereinigten Gruppen CgH., bc-
steht, ka,un das Dia.nyt-DichIorhydnn, CJIt(,(OH)2CI~ wie
~uch die Struetur der Gruppen C.jHs sei, dnrch die Formel

C..H-, /°11
'<"

l, l
,.“ WKiderge~ebcn werdeu.

)!
:f'i.

Ci

Wetter beweist die Mxtstcn/: dièses Korpers C(,H)~-+-

2
[(OH)Ci.J,

dass die Radicale (OH) und Cl an 4 verschie-

dene Kohtenatofintome ~ebund~n sln<t..tn der Tha,t ist es

nnmog'hch, an daselbe Kohienstoflatom zwei d-uppeu
Hydrcxyl, ebensowentg ~')eich~<!it!~dio Radicale (OH) und
C! xu bmden. Dièse Thatsa.ohe wit'd bc.st.titigt durch dif
NIchtexistenz der Aldehyd-Glycoïc

CHO"
\)H

Cn Han ]
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unu Acetontnycote n<u+1i

j~OH
ChHsn.~] 1

und der entsprechenden Monochlorhydrine

~OM + i

CH<
,i/OH

\ct ~C.
r'tj
~n"Xn-t 1

T]' i~.tH2o-f-i
Man muss demnach annehiûen, dassunterden6Koh-

lenstoH'a.tomeu des Diallyls (oder 2 3, da dieser Kohien-
wa.sserstoS'~uszwei symmetrischtinHaIften be8teht)4(odei'
2 2) nicht' gosattigt sind, d. h. mit dem Nachbaratoni

doppelt gebuuden shiLd.
Es sei mir gestattet, bei Gelegenheit des Dinily!-

erythrits kurx bei einer andern, ohenfaHs alkoholischen

Dt&nylvcrbiudung' zu verweilen, welche, obwohi schon

langer beka,nnt, uoch nicht die Aufmerksamkeit der
Chemiker i~uf sich' ~eJenkt zu ba.ben scheint und sich der
Classificationen ontzog'cn hat. Ich meinc das Acrylpi-
nakon C(,Hu)0'

Dieser Korper wurde xuerst v'~i' ungetuhi' 10 Jabren
von Ed. Linnemninn') eiit(leckt. Ich glaube nicht, dass
man 8!ch sett jeuer Zeit mit demselben besohaftigt hat.
Er entsteht g'ielchzeiti~ neben Allyl- und Propylaikohot
durch Einwirkung' na,scn'enden Wa,ssersto<fs (nus Zink und

Saizsaure) auf Acrolein und ist Hituptproduct dieser
Reaction. Das Acrylpinakon CoH~;0~, bildet stch durch

Vereinigung eines Molekûts Wasserstoâ' mit 2 Molekùlen
Acrotein; ~C3l~O+H~=Ct,Hio03.

D~i jetzig'en Ertahrungea fibej' Ko)'per~ wcichc unter

g'Ieichcn Umstandon ans Aldehyden oder Acetonen unt-

stehen, berechtigen mic!~ das Acryipinakon, aïs ein bisecun-
dares ungesattig'tes uud vierwerthiges Glycol aut'zufassen.

Das Acrolein entha!t, aïs Aldéhyde sicher die Gruppe
CHO und seine Constitn~on kann durch die Formel

C~Hs–CHO iiusgcdruckt werden, welche nichts (iber die

Gruppe C~Hg ausspricht.
Das.Acrylpinakon C~Ht~O~ oder 06~(011).~ kann folg-

Hch durch die f'olgende Formel dargestellt werden, welche
seincn doppelten Charakter einës secundaren Glycols und
einer 4wm'thigen Verbindung a.usdruckt:

') Anu. Cheml'hMm. SuppL8) 257.
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CA-CH(OH)
C,H;,–CH(OH)

Wenn man ferner dem Acrolein die den AHylderi-
CHO

vaten zugehorende Formel CH beilogt, weiche mit der

~tL

Entwicklui~, unserer Kcumtnisse uber die Structnr der un-

gesattigt.~t Vcrbmdtin~en mit 3 Kohiensto~ttomen immer
meh)' iin SMhel'heit gewinnt, su Hndet die Constitution
des Acryipinakons ihren Ansdruck in fo~ender Weiae:

CFf.,1r-w
6M'

CH(OH)
CH(OH)
CH
'?'
Cir,

Meincs Et'a.chtens ist dtM Acrylpinakon das erste bc-
ku,nt)te, ung'osuttigte Ctyco!. Ma~ weiss, dns8 ~on Hen-

nm~er') neoerding'H unter dou Produotea der Réduction
dos Erythrits durch Atnptseusnure cin Kërper dieser Art
jedouh nur zweiatomi~ das Crotonglycol C~H<;(OH).jeut~
deckt worden ist.

Wio dem imch sei, ich bin der Meinung, dass dus

Acrylpinakon einer grundHcheu Untursuchung untM'zogen
zu werden verdient. Ich glaube in der Thut, dass dies
Product hochst mteresaa.ntQ Reactionen unit Umwa.nd~ngen
zet~en~ sowie bemerkenswerthe Derivate !ief~)'n 'vint.

Werm die oben angegebene Formel nchtig ist.~ su darf
mu.u hoS'en~ dasij man dus PinakoH in t'iueu ncbtato'ntgen
KohIenwasserHtoffCtjHe nbe:'f)ihren kann, welcher von dem

ttouerdmgs voû mir ent(teokte!i DIpropargyl v ersohieden
ist. Fcrner mussen die Additiousproducte C6Hs(OH)ijXt
mH dcu H~togenen mit don Derivaten des normaien sechs-

atomigen AU~ohols C(,Ht,(OH)6 identisdi seh~ welcher w~hr-
acheitdich Mannit ist. Man erkennt daraus, dass man
vieHeicht auM.)<'u(!mProduct die voDstandi~e Synthèse des
Muanits ~usi'(ihren kann.

Zu bedauern ist, dnsa AcryluinHkou schwierig' durzu-
stpMen ist. Dennoch gedenkû ich dasctbe in den Rahmoa
do' mit Herru Bisschopinuk unternommen~n Versnehe
iiber das Aorolem Lu ziehen.

') ButL.soc.c])im.t$, 2.










