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Jn"rB.f.)'r"t't.Chen))ars)H<)0. 1

Ueber ,,ungeibrmte Fermente" und ihre

Wiykungen;
von

G. Hûfher.

Zweite Abhandiung.~)

Ueber den beï der aMmtihtîchen Zersetzung (tesFibrtns

darch PanLreasferment gïeichzeitig stattHndeMden

Oxydationsprocess.

Durch die a.usgezeichneten~ mit Hülfe der neuen fei-

neren Methoden ausgeführten Untersuchungen Planer's~)
und Rug'e's~) Uber die Darmgase haben wir wohl eine

gena.aet'c Kenntniss eriangt von der Zusammensetzung
dieser Gasgemetige in den verschiedenen Abschnitten des

Darmes; wir besitzen, namentlich durch die Ruge'sche
Arbeit, auoh einige Andentungen ùber die Abhangigkeit
dieser Zus().mmensetK)iug von der Qualitiit der eingefùhr-
ten Na~u'ung: aber wir stehen noch immer rathlos gegen-
uber der Fr:ige nach der Art des chemisciten Processes,
welchem die einzelnen ihren Ursprung verdanken.

Der Grund dieser Verlegenheit liegt in dem gleinh-

zeitigon Auftreten heterogenster Gasarten in solchen Ge-

mengen. So analyairte Ruge mehrfach aus dem DIckdarme

des lebenden Menschen stammende Gase, welche ncben

Stickstotî' Immer reichliche Mengen von Kohiensaure, also

') Fortsetzungder Bd.5, 372S', abgedfdcktenerstenAbhandtung.
(D. R<d.)

') Wiener SttzufLgsberichte,48, 30': ff.

") EbMdM.;44, '?a9 if.
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em Product voUkommet'ster Oxydation~ zugleich aber nicht

unbett'&chttlche Qua.utitaten an Wasscrstoff und Gruhen-

gas, also 2 Producte des ansgesprochensten Reductiocs

processes, enthielten.

Gegenuber solchen BetunJen entsteht die Fr&gp: Lasst

sich aus den zabireicheu, un La.boratormm genauer er-

forschten, chemischen Processen ein solcher hera-usttndeïtj
boi dem gleichfalls Roductionsprodacte, wie Grubengras
und elementa,rer WasserstoS, neben KoMensanye auft-retc~'r'r'

tn der Th&t ist die Entstehung des Grubengases neb'

Kohlensaure bei der trocknen Destillation essig~aurer AI-

kalien mit uberachussigem Aetzalkali scbon lângst b"-

kannt und Kuhne~) findet es desshalb auch nicht Hn-

wahmchfintich~ dass es im Dickdarmc eineu ahnUchfn

Ursprung habe wie dort. Dies wurde aber ~ussagen, daf!'<

beide, KoMena&ure wieGrubengas, imDarmc&naie uur

darch einen Reductionsprocess entstanden seien. Denn in

jeneM Falle der trocknen Destillation sind ja boide, wono

es uberha,upt bis zur A~strcibung von Kohiensaurc koaimt~
wespntlich nur Productc einer durch hohe Temperatur
bawlrkten t)issoc;~tlon. Mau betrachte z. B. nur neben-

stehendea Schéma:

Im D~rmcaoate aber iit'~en, wic aich bei ~enauerer

Hetritchtuug vou Plauer's und Ruge's Repulta.tcn her-
aussteUt und wie sich nim namentlich aus den im Folgen-
dcu zn besohreibenden Verauchen er~eb~n wird, die Ver-

li-l'iltitisse anders. Es ist cIcLt dey Process einer haupt-
sachHoh durch ein einzigeg und zwtn' phystkaii~ehe.t,
A~t'na bewirkten Zorspren~nng Minus grossoreu Moto~nts
in eine Anzahl klemero AtomgruppNi, was wir hier vor
"us haben; einer Zerspren~ang etwa, boi der, wie m) obigen
Heiapieie, ~'cra()~ recht ë~rkc chcmis~hc Auxiehungskraini

') Lohrb. d P~yaioiog.Ci~m~f.î.eipzig 1868,S. 157.



und ihre Wirkungen. 3

.vu, V
l*

uberwunden werden mûsson,p bei der ùbr!gena g<ewiase
Trümmer des zerstôrton Molekuts recht wohl iu Gasge-
stalt fortgehen kônnen; wir haben es hier vielmehr' mit

einem comp!!cirten chemise h en Processc zu thun, mit

einem Umsctzungsprocesse~ in welchem gerade wesent-

lich durch die Hûlfe starker, ja vielleicht der st&rksten

chemischen AfRnitaten ein Austausch der Bestandtheile

verschiedener Molekiile vermtttalt wird.

Denu :dle Versuche lehren gletchmi~ssig', dasa wahrend

der Verdaming nicht nur Gase entwickdt, sondern d~ss

auch fortwahrend Ga.a auf~euomuieu und chemisch gebun-
den wird. Dieses nuigenotamene, zuruckgehaltene~chemisoh

~ebundone Gas ist Sauerstoff.

Durch Berucksichtigung dieser einen bochwichtigen
Tha.tsaohe wird aber die ganze Fragesteilan~ (soweit es
sich um den Ursprung der Darmgase handett) nicht wenig
verandert~ ja man darf glùcklicherweise sagen, erieichtert.

Anstatt der schwierigen Aufgabe, uns em~ Process
vorstellen zu mussen, der das gleichzeltige Auftreten von

Oxydations- und Red)ictioHSproducten unter den Ver-

dauungsgasen mit cinem Schlage erkiarte~ und einen zu-
reiciienden physischen Grund zu Hoden für einen solchen

Zersetzungsprocess, sahen wir vielmehr die Môg'lichkelt
vor uns, den ganzen Complex von Erscheinuagen~ der sich

uns scheinbar a!s ein Ganzes, aber ale ein für unser

chemischcs Versiiandnias widerspruchsvolles Ga.uzes da.r-

stellt, auaeunmder legcn zu konnen in zwei oder mehrere
einfachf're Vorgange, in solche, die vielleicht unter sich

in gar keinetn directen Zus~mmenhange stehen. Ehe aber

uberbaupt in Betreff der Entstehung der Darmgase des

Menschen ein chemischer Krkinrungsversueh gewa,gt wer-

den kann, ist vor Allem eine wichtige, und man muas

sagen, robe Vorfrage zu erledigen. Es muss zuerat

expérimente!! entschieden werden: Entstehen jene Gase
schon durch die TMtigkeit der dem menschlichen Da~me

eigenon, resp. ungeformten Fermente? Kann uberhaupt
durch die Eiriwirkung eines einzelnen ungeformten Fer-
ments auf sein Object eines der beubachteten Gase eut-

<
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wickelt werden; – oder sind dieselben vielmehr theilweise

oder wohl gar sammtlich zuMIige, dem mensohHciten

Stoifweohael fremdartige, Produote; lerdig!ich erzeugt durch

den immerhin complicirten Lebensprocess der unvermeid-

lichen niederen Organismen, die selbst oder deren Ke~me

Von ausseu in den Vorda.uungsschiauch gelangten?')
~Jm dièse Vorfrage durch Versuche zu entscheiden,

wandte ich mich abermals zur Fibrinverdauung durch

Pankreas. Nun ist aber die Aufgabe, bei künstlîchen Ver-

dauungsversuchen die Mitwirkung von Pilzen oder von

Bacterien ganz au.szuschliessen, eine ausserst schwierige.
Es soll n&mHoh ein Verfahren ersonnen werden, welches

gestattet, der Entwicklung jener a.liverbreiteten Organis-
men vorzubeugen, ohne gleiohzoitig die chemische Integri-
tat und die Wirksamkeit der uns zu Gebote stehenden

"ungeformten" Fermente za geiahrden; und doch hindeMi

oder zerstoren nahezu a.Ue ~die Mittel (nur den Alkohol

ausgenommen), welche im Stande sind, das Leben modérer

Organismen zu vemIo&tMt, auch jene ~unget'ormten" Fer-

mente.

I<:h erhoffte die Loaung der Aufgabe von der An-

wendung eines complicirteren Apparats, der es mogtich
machen solïte~ dass das bei LuftabseMuss gewonnene Ex-
tract einer unmittelbar dem Thiere entnommenen Drüse

mit einer vorher a.bgekoohten und nachher wieder erkal-
teten Fibrmmasse zusa.mmeng'ehra.cht werden koonte~ ohne

dass fine der beiden Substanzen vorher mit anderer a,ts

') Wùi'dedie Frage im letzteren Sinne entschioden, so wu-reda.
mit freilich in kciuHrWeise eine dem wisaenschat'tlichenBedùrfnisse
genu~endeNfkRrung gegeben. Ich fuge dièse Bemerkungdesshalb
bai, wel! man sich bei Untersuchungen über die verachiedenartigeu
Gahrungen noch immer .sogleichzu beruhigen scheint, sobald die Ge-
genwitrt eiuer tostimmte!~SpeciesniedeMrOrganismenorwicaenist,
ata ob dinnit. das AeuaMMtephysio)o~;isoherFomchung'erreicht nnd
na.meotUohder chemischenErkenntniss die anssetste Grenzegesteckt
aei. Den Lebensprocesskloinster Organismen in seine Kinzetvorgange
zu zerlegen, ist aber ebensoeine Anfgabe der physiologisohenPhysik
und der physiologischenChemie, wie dieselbaZerlegungin Bezug auf
das Leben des Mpnachenund der hoheMnTbiere.
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desinncirter~ resp. durchgeglühter Luft in Beruhrung ge-
kommen ware.

Der angewandte Apparat, eiehe Fig. 1, besteht im
WesentMchen ans 4 gesonderten Abtheilungen: aus dem

cylindrischen Glasgefasse A mit aufgeschraubtem metal-
lenen Deekel und Zubehor, aus dem kupfernen Kessel B,
gleichfalls mit Zubehor, ferner ans einem Mittelatucke C,
welches einmal die Verbindung von A und B hersteU~ ao-

dann aber a.uch, wenn nothig, die luftdiohto Verbindung
mit Mnem gl&sernen Kolben E vermittein kann, der die
in Figur TI besonders abgebildete Form besitzt; und end-

lich einer Abtheilung D, welche auf der andern Seite des
Kessels B befestigt ist.

Das c!roa 2 Liter fassende GHasge~ss A dient zur

Aufnahme der Drüse und des ste umspillenden absoluten

Alkohpls. Es ist an seinem obëren ofTenen Ende mit einer

aufgekitteten messingenen, in die Schraubenmutter des

Deckels a passenden Schraubenhülse vorsehen, vermittelst

deren der freie Rand des Glases scharf gegen einen mit

Carbolsaure durchtrankten Lederring an der Innenseite

des Deckels gepresst werden kann. In dem Deckel be-

Hnden sich die beiden Oeffnungen b und c. In die einp

derselben, in b, ist das 2 mal rechtwinklig gebogene Mes-

singrohr d eingelothet, welches bei e einen luftdicht

schliessenden Metallhahn und am Ende, durch einen

Kautschukpfropfen und vermittelst dazwisehen gestrtohenen
Damarlacks gleichfalls luftdicht angefugt, ein glasernes
U-rohr f tragt. Das letzte ist mit Glasperlen gefùRt~ die

mit concentrirter Schwefelsaure benetzt sind. Die Oeo-

nung des U-rohrs bei g ist abermals mit einem* eiaiach

daf<~bohrten Kautschukstopfen h verscM~ssen, in welchem
das an beiden Seiten oifone, 2 mal rechtwinklig gebogene
Rohr i steokt. Ao der Stelle k des Messingrohr's, zwi-

schen den beiden rechtwinklig gebogenen Stücken dessel-

ben, hefindet sich ein engeres etwa 8 Centimeter langes
Metallrohr vermittelst Hartloths eingeschaltet, ztt dem

Z~vecke, durch eine untergestellte GasSamoie zur (~luh-
hitze erwarmt zu werdon. Diese Theile des Apparats
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dienen zur Désinfection der Susseen Luft~ welche naoh.

dringt, sobald Flüssigkeit aus dem Ge~nsao A abgesangt
wird. Um dies~! letztere zu ermëgUchenj ist durch die

Oennung c des Deckels, durch e!ne Stopfbf'chse verschieb-

bar gedichtet, das Rohr 1 !)mdurch gefùhrt~ welches bis
aut' den Boden des Glases A reicht und an seinem ao~eren
Endo mit einer sièMoroug durchlocherten Platte yer-
schtcssen iet. Auch dieses Rohr tragt einen luftdicht

schUesseadem Metatthtthn m, .ist oben rechtwinklig Qmg~
bogen Mïtd am vorderen oSenen Endo mit Kerben zum
Festhalten iibergezogener Kmitschukscb~tiche versehea.

In dem etwa 8 Liter fassenden, a.us 2 knpfcrnen Halb-

kugein zuaammengenietheten und geiôthotan Kessel B.wird
di*s fur die Ausia-ugung der Dr'ise bestimmte Wasser

stunden!:mg gekoeht und dann aafbewahrt. Er ruht auf
cinem bequemeu Drfifusse, tragt einen Wasserstandszciger
Il, und ist oben mit emer dicken Messingpl&tte o ver-

schlossen, welche gleichfalls 2fach durch~ochert ist. Auoh
dieac Platte dient zur Stùtze eines dem bei A Ueschrie-

benen âlinlichen Rohrensystems. Eine der Rohren~ p~ reicht,
unten ()ifon, bis auf den Boden des Kessels, wahrend die

atidere, q, wie das Rohr auf dem Deckel des Glases, Itii'b-

dicht auf der PIatte aufsitzt. Beide sind fest getothet,
oben rcohtwiïikUg umgebogen und vor der Oeffhung mit

guten MctaithahneB, r~ r~ versehen. °

Die Zwisch~abthfHung C besteht ledigHch !ms einem
met~Henen T-rohre, dessen 3 Schenkel luftdiohte ïlahne,

s~ 8~~tragen und, wie sich leicht vorste!len Insst, durch

K~ntschukschiauche (von mogHchst dicken und fehler-

~Mtèn Wandungen) mit den zngekehrten Rohrentheiîen
v~n A und B, uoter Umstanden auoh mit E, verb'mden
sind. ~ic k~nn einmat zur Horstellung einer Communica-
tion zt?!schen A und B dionen; sie gestattet aber ausser-
dem vermoge ihrer 3 Hahne eine gesonderte FuII~ng
1) des GefUsses A mit aboolutemAikohoi. 2).dea KesseJa B
mit destillirtem Waftser; sie erlaubt ferner deren gesonderte
~nUeHrung und Mne bei Lui'tabschiuss vorzunehmend.e
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FuttuKg des Kolbens E, sowoht mit der Fhtseigkcit âne

A wie mit den~enigen aus B.

Die Abtheitung D bildet im Wesentlicben eine Wie-

defhotung des Anhaugsets an A. Der mittlere hahnfreie

Theit des T-rohra t wmmunic!~ durch einen Scblanch
mit dom Bohre q des kupfernen Ko~aels; dfle beiden andern

Aeste von t sind. mit H&hnen, r~ vorsohen. Der
eine Ast, u, mûndct hinter de!n Hahne frei aus, der andere,
v, biegt sieh hinter demHahmo nach unten nm und steht

hier wieder mit einem, wie f hergenchteten U-rohre, Wj
in Verbindung. St&tt aines Glasatuchs, wie i, ist tber

am offenen Ende von w ein 8 Cm. langes MetaHrohr x

angefügt, das zum Gluben erhitzt werden kann. Durch

u <*atweicht wâhrend des heftigen Koohens des Wassers

im Kessel bei offenem Hahne der Dampf; w&hrend der
Ast v mit scinem U-rohro und acgefugter MetaUrôhre

dazu dient, rtach.EntfernMng der erhitzenden Flamme vom

Kessel und nach Verachit~ss des Hahnes bei u, nur seiche

Lnft in den sich adImaMtch abkuMenden Kessel eindringen
za iMeen, welche einmal durch das glühende Rohr x und

naehher noch dureL concentrirte Schwefelsaure gegangen.
Das ganze Rchrenaystom von Abtheilung D dient also

demsolben Zwecke der Désinfection nachdringender Luft,
wie des U-rohr f und das hart eingelothote erhitzbaro

Motallrohr k, welche mit A in VepMndumg stehen.

Abtheilung A steht auf eimem grossen Wasserbade,
C und D werden duroh Stativhalter z z in der nothigen

Lage orhalton.

Die besondere Gestaltung und Anordnun~ der cinzel-
nen Abschnitte des eben beschriebenen Apparats orgab
siob nach und nach aus fo!gendem VerBuohspIane.

Icit ging xunachst von der Vorstellung aus, dass es

das Sicherste würe, wenn man, um der Zudringlichkeit
mikroskopischer OrgMMsmen zu begegnen, die ganze un-
versehrte Drüse unmittelbar aus dem nooh warmen Leibe
des. ehon geschlachteten Thieres heraus in absoluten Al-
kohol fallen liesse, und diesen, nachdem er 1–2 Tage

lang iiusserlich aafdie Dr née gewirkt~ durch desinncirtes
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Wasser ersetzte. – Zu diesem Zwecke wurde das Gefasa

A zu 2 Dritttheilen mit absolutem Alkohol geiuiït und,
mit Aasschiuss der Kautschukverbindungen, mit allem

Nebonapparate versehen, zum Schiachter getragen. Dort
wurde kurz vor der Erônhung des Thierleibes der Deckel

abgenommen, unmittelbar nach dem Ëmbungen des un-

verletzten Organs in den Alkohol wieder fest auf das

Gefass geschraubt und darauf das Ganze recbt tûohti~
durchgescbuttelt. Nach Herstellang aller Verbindungen
mit den librigen Theilen des Apparats im Laboratorium
wurde das Wasser im Kessel zum Sieden gebracht~ und

etwa 2–2' Stunden lang darin erhalten. Dazwischen
wurde aber auch, nach Verschluss des Dampfhahns u, zum
Zwecke gründlicher Desinfection, ein Strom siedenden Was"
sers durch das Rohr p aufwârts in die Abtheilung C und
circa 20 Minuten lang in starkem Strahle, durch deren
vertikalen Schenkel und durch s~ hindurch, hinaus in's
Freie getriében. War dieses geschehen~ waren ferner alte

Dampfhahne geschtossen und die Flamme unter dem Kessel

geloscht, so erfolgte die Abkùhlung des Wassers im Kessel
unter fortwahrendem Nachdringen von in vorhin beschrie-
bener Weise desinficirter atmospharischer Luft. Es wurde
bei alleu derartigonVereufhen der aussern Luft lieber so-

gleich voïi vornherein ein leichterer Weg zum Eindringen,
aber ein solcher geonhet, den man bequem beherrsohen
und controliren konnte, anstatt dass sie bei voliig ge-
schlossenen Hahnen sich selbst irgend dinen zwar schwie.

rigeren, aber dafur auch schwerer zu entdeckenden und
nicht controlirbaren EIngang in den luftvsrdùnnten Raum
hatte bahnen mùssen.

Nach mehrtagigor Beruhrung mit der Drüse wùrde
endlich zuerst der Alkohol, nach Oeffnung der Hahne m,
e, s, s~ heberartig entfernt, sodann an seine Stelle, nach

SchUessung von s~ und Oeffnung von s~ r, r~ r~ Liter
Wasser nach A herübergeholt. Dieses Heruberhoten ge-
schah durch Ansaugen mitHülfe der Bunsen'schenPumpe~
welche ihrerseits zu diesém Zwecke durch einen Kautschuk-
sch!auch mit dem Rohrchon i des Apparats in Verbindung
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gesetzt ward. Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass,
wahrend der Alkohol aus A abfloss, die Strecke k, und

wahrend Wnsser aus dem Kessel in das Gefass A heruber

gesaugt ward, das Rohr x im Gtuhen erhalten wurde.

Da das Gefass A auf einem grossen Wasserbade stand,
so konnte die Tempera-tcr des die Drûae umspülenden
Wassers tagelang so weit regidirt werden, dass die Drüse

recht attmahiich ausgela.ugt, zum Theile wohl auch schon

selbst verdaut wurde. Stellten sich derartige Zeichën cm,
so soUte die so dargestellte Flussigkeit aïs wirksâme, von

mikroskopischen Organismen freieFermentIosuTtgbetrachtet
und zu den oigentliûhen Versuchen verwandt werden. Nun-

mehr galt es, sie derartig in einen mit abgekochtem Fibrjn
und Wasser gefüllten Gîaskolbcn, Fig. 11.~uberzufùUen~ dass

dabei der aussern Luft jedweder Zutritt verwehrt blieb.

Zu diesem Zwecke musste zunâchst der Inhalt des

Kolbens desinficirt und von Luft befreit werden. Es ge-
schah dies durch 3–4stundiges heftiges Kochen; worauf

er dann rasch in bekanuter Weise durch Zusehmelzen des
Halses verscMossen ward. Ein so vorgerichteter Kolben

nun, dessen Inhalt wie tR einem Pulshammer hart gegen
die Gtaswande schÏug~ wurde mittelst eines kurzen, mog-
lichst dickwandigèn Kautsehuckscblauchs mit dem verti-
kalen Schenkel des T-rohrs C verbundeN, nachdem kurz
zuvor nôch e!nmal einige Minutén lang ein heftiger Strom
siedenden Wassers durch das Rohrensystem geiegt und
es von Luft und mog~chen Keimen gereinigt hatte. Noch
wahrcnd des Au~cromens des Wassers war dann schneH
der Kautachuk über die Spitze gezogen und mit Damar-
iack und umgelegtem Drahte gedichtet. Jetzt war es nur
noch nothig, innerhalb des Kautschuks die Spitze des
Kolbous abzubrechen; dann füllte er sich nach Oenhung
der Hahne m, e, s und s~ von selbst mit der Flüssigkeit
aus A; und da er nun endlich langhalsig und der Hals
absichtiich an mebreren Stelien verjüngt war, so gélang
es auch rasoh, ihn nach EinfùUung einer beliebigen Menge
wirkaamer Flüssigkeit durch abermaHges Abschmelzen von
Neuom hermetisoh zu verschliessen.
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Würe die Voraussetznngj daea et dae béate sei, mit

der frischen Dntt. zu operiren, richttg gowasen~ ao Mtte

in der That der Erfolg scheinbar der ErWMtung vomc&m-

men entsprocben. Denn wurden die fertigen Kolben bei

einer Temperatur zwischen 40–SO" auf detn WMserbade

erhalten, so sah man allerdings nach kurzer Zeit eine

deutliche Wirkung. Das Fibrin warde nach und nach ver-

daut und der vorher naheza luftleere Kolben erf~UIte sich

sogar mehr und mehr mit entwickelten Qasen. Schon

nach mohreren Versuchen zeigte sich indessen Mat~ dass
die friache Druse selbst für meinen Zweck gar nicht zu

gebrauchen war. Denn mancho Drüsen fingen achon inner-

ha!b des Gefàsses A zn faut6n an. Ein Niedersohlag vou

SchwefelmMta.11 farbte bald die in die Flüssigkeit hinein-

tauchende MetaUrohre schwarz und auch die mikr<co.

pisohe Betrachtuug eines Tropfens des Mbetriechenden F!ni-

dums lehrte die Anwesenheit zsMreicbar Bactérie!~ und ~o

bestatigt sich allerdings die mzwischea von ABdern
machte Beobachtung, dass das Innere der Pankreasdïi <

bi,sweilén schon im lebenden Thierleibe mit den Kcimf!t

fremdartiger Organismen oder mit diesen selbst infloirt ist.

Da,s ganze Verfahren mit dem beschriebeuen

Apparate bewuhrte sich indessen vollkommen,
sowie an Stelle der frischen Drüse das amorphe,
auf die frùher angegebene Weise dargestellie

Fermontpa!ver verwandt ward. 5 Gramme davon

wurden zunâchst in das mit AIkohot halb angefüllte Gefass
A gebraoht; nach VerscMuss desselben und HersteMun~ der

Kantsehukverbindungen wurde noch mehr Alkohol hinein-

gesaugt und, nachdem derselbe 2 Tage mit dem schwe-
rereu Pulver in Berûhruag gestanden und es voUstandig
durchtr&nkt hatte, wurde er durch Wasser ersetzt. In

diesem loste sich das Pulver wahrand der Erwarmuag des

Apparats bis auf 40" ausserordentlich leicht.

Diese Losung, die durohschnittHch 5 Grm. feste Sub.

stanz auf 1000 Com. Wasser enthielt, faulte in dem Ge-

<ass A selbst nach monatelangem Stehen uicht, zeigto sich

hinterdroin geruchlos und unter dem Mikro~kop ohne jede
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Spar eines niederen Orgamsmus; sie wtrkte aber aisbald

auf das Fibrin ein, W6M. sic in einem der zugericht~ten
Kolben mit ihm in Bertihrung kam. Dabei entwickelten

sich denn auoh jedesmal, namentlich aber wahrend mehr-

tligiger Einwirkung, bemerkenswerthe Mongen von Gras,

mehr ~s htnreichte, um eine genaae Analyse davon aus*

zaftihren.

Gewmnun~ der &~se. Da die Kotben zu gross
waren. um m einer gewohnHehen Wanne unter Queckstiber

~eô~het werden zu konnen, und da es obendrein darauf

ankenm~ auch etwa von der Flüssigkeit absorbirtes Gas zu

erhalten, so bediente icb mich zu' ihrer Gewtnnang einer

ktemen Quecksi!berfal!pumpe nach Sprengel's Princip.

(Fi~. 111). Die von mir angewandte Constraction derselben

weicht aber von andcren, b.cre!ts bekannteb~ namentlich

auch von der von Frankland benutzten Form~) datinab,
dass sie ganz der von Bunson bei seiner Wasserpumpe

an~ewandten Modification nachgebildet ist.

Der g;anze, aur 130 Cm. hohe, Apparat besteht nam-

lich aus einem eisernen, auf 3 Füssen ruhenden, oben um-

gebogenen Stative A, dem glaBernen, durchaus soHden,
d. h. aller Kautschukverbindungon baaren Rohrenwerks B,
etner etwa 1,5 Liter fassenden, dickwandigen, oben oifenen,
zur Aufnahme des QùeckaHbers bestimtnten CHaskugel C,
einem mit einem Hahne versehenen Verbmdungsamcke aus

GrttSh!staM,D, undendl!oh einom hôIzemenBrett, E~ welches

zugleich aïs Schutz nnd Unterlage fur d!0 glâsemen Rôbrea
und aïs Trüger des GeiaMses F und dër Scala G fitr das

Manômeter dieut.

Das gifiaerne, 90 Cm. lange, nnt~n ein wenig um und

nach autwafts gebogene FaUrohr a, ebenso wie der Ver-

bindungsbogen b und die Manometerrohre c haben nur
die Weite gewôhnitcher Barometerrohren (2 Mm. im

Lichtcn). Dagegen hat das Roht'enstuck d~ in we!<:hcs aine

.Fortsetaung von b eingetôthet ist, eme Weite von 1 Cm.

') Siehe âme AbMtdnng davon im Htmdbooh tor the PhyatO-
!ogicalLaboratoryby Klein, Burdoà-S!tnderson,Foatcr,Brunton; Lon-

don )t)'!3. Plates, Fig. t99.
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Das in dieses mundendeEinfaUrohr e ist oben iostinde'n
Hals f einer kurzen eisernen Schraubenmutter g einge-

kittet, in welche das zu D gehürige, ausseu.mit Schrauben-

windungen versehene Rohr h hin~mpasat. Durch Anziehen

der Schraubenmutter wird h gegen einen im Grunde der

crsteren gelegenen Lederring gepresst und so ein ïuft-

dichter Verschiuss erreicht. Bei endHch ist das .zum

Trocktien der Gasé beatimmte U-rohr k a.ngescMiNon,
welchee von mit concentrirter Scilwefelsauro benetzten

Glasperlen erfullt ist. Ein kurzer dickwandiger Kantscbuk-

schiaueh dient zur Verbindung von dessen oS'eaemEnde

bai 1 mit den zugeschmolzenen Kolben, die evaouirt werden

sollen. 1)
Um nun die Gase aus diesen zu gewinnen, braucht

man 'ûur znn&chst~ was bei trocknem Quecksilber in weni-

gen Minuten gelingt, das U-rohr sorgsam zu evacuiren

und alsdann innerhalb des Schl.auches dem Kolbenhalse

die Spitze abzubrechen. Das fallende Ûueeksilber reisat

darnach in bekannter Weise die Gase mit sich hinab in

das Becken, wo sie in einem mit Queçksilber erfüllten

Messrohre aufgefangen und gesammelt werd~n konnon.

Die ersten Versuche der beschriebenen Art wurden
mit einem Fermentpulver ausgeführt, das sohon seit mehr

aïs einem Jahre in einem wohlvexschlossenen Gefàsse auf-

bewa.hrt worden wa.r. Die Verdauungskolben enthielten

500-800 Ccm. Ftussigkelt und etwa 00 Grm. :msgepre&s-
ten (= 50 Grm. bei der Warme getrookneten) Fibrins.

Die Menge der zugefügten Fermcnt&ûssigkeit betrug durch-

schnittlich 150 Ccm.; die Dauer der Einwirkung bis zum

Tage, wo die Gase berausgepumpt wurden, ungeia.hr

3-6, Tage.

1)Die Pumpe steht znm ZweckebequemerenArboitensauf einem

niedrigen (50Cm.hohen) hochumrandetenTiaohe,der an einenArbeits-
tisch von gewôhniiche!'Hôhe herangerückt wird. – Den &rtigen Ap'

parat mit allemT~bahor liefert in vottrefflicherWeiseHen' Mechanikus
Atbreoht in T&Mngen.
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Versuoh I.

Der Versuchskotben enthielt 500 Ccm. Wasser auf

60 Grammen trocknés Fibrin. Dié Wirkung war eine

l.Mgsa)r~ horte bald ganz auf. Am Boden blieb ein un-

verdauter krümlichcr Rest zurück; die überstehende Flüs-

sigkeit war weingelb geiarbt, aber ziemlich klar. Ihrc

tluters~chung mit dem Mikroskope ergab die Abwesenheit

jegliohe)' Organismen. Sie war gertichlos und hinterliess

nach dem Eind&mpfen neben einem leimartig nechenden~

syrupusen Rilekstancle Leucin und Tyrosin. Die Zusam-

menseusetzung' des vorher a,usgepumpten Gases orgiebt
sich aus folgender Analyse:

Qu.ec'k-T__

Tem- sUber-

pera- sauteYol.
Ipera-

meter.
saule

1 COfr.VoL meter. V.L

Waune.

Angewandt.Gasvolumen(teucht:) 79,33 10,0 730,1 8~,2 48,73

Nach Absorption der Kohi~u-

aiiuM (trockon) 76,67 9,6 732,8 84,8 47,99

Nach dem UeberfuHen (feucht) 91,44 9,4 732,8 383,5 30,07

Nach VerpuSung von Knallgas

(feaoht) 90,23 9,0 736,8 384,6 30,01

Nach Zufügung von WasserstoN'
.1.

(feucht) 303, )0 7,9 741,3 174.5 164,85

Nach VerpuSung von Kna.Hga.s

(6:ucht) 303,10 P,& 741,2 174,8 164.,37

Sauerstoff 0,32

SHekstoSf 98,16

t~ntjensiture 1,52

100,00

Versuch II.

AUe Verhaltnisse wie beim vorigen Versuche, mit

Ausnahme dcr Verauc.hszeit~ die hier 5 Ta,gô betrug. Die

Fermentiosung war die nâmliche. Mikroskopische Orga-
nismcn fehlten. Nach dem Eilda.mpi'en blieb wieder
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leimartiger Ruckstand neben Leucin and Tyros!n. Das

Gas war gerucMos:

Queok-~
Tem-. ~<!))bor-!

Jper~
B~r.-

,Corng.

V.t.
meter. VoL

~Wanne,

~Mm.

AageWMtdt.Gh«votutNen(&ach<:) 43,40 10,3. 736,4 tl9,6 26,40
Nach Absorption der Kohtett-

SMire (hooken) 39,70 6,0 739,4 123,1 23,77
NMh Uebert'tmung (&ueht) 45,10

9,4 742,2 433.0 t3.09

Nach VcrpuCung von Kn:J!gM

(feaeht) 45,10 7,3 738,3 433,0 13,07

Nach Xuaatx von WasaorstofT

(ftiuch';) 101,59 7,2'739,4 376,5 38,17
Naob Veifpafftmg von 'Knallgas

(&ucht) 100,79 i 5,5' 740,1 j 377,2 35,18

t

ControI-Analyse vom kohiensaureireien Gase.

Angewaadtes Vo)umeu ~feucht) 30,70 6,5 738,8 442.9 8,70

Nach Zufuguug vmt Waeserstott'

(fieacht) 79,88 7,0 786,6 398,0 2&.79
Nach Verpatt'uag von KnaU~M

(foucht) 79,77 8,6 738,6 398,1 26.70

Nach Znfugung atmo~ph!irtsoher
Luft (feacht) 332,33 H,5 737,4 167,0 186.05

Nach Verpu.frung mit KuaHgas
1.

(trdckon). 304,03 12,0 734.3 184,0 160,'iO

Resuttat:

Sauetrst&K' 0,00
StickatoR' 93,56

Koh!ensaure 6,44

100,00
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Versuch III.

Versuchada-uer 5 Tage. Weniger Wasser als im vori-

gen Versuche, da wahrend des Auskochena viel davon ver-

loren gega.ngen. Beim Eindampfen Leucin~ Tyrosm uud

lei.marttg'er Ruckstand. Gas gerachlos.

-m

1'-1- ~Queoit-Tem- isUber-!Corrig.
pe~

,C.rng.
V.L

!tut.
\.L

'_h-

-–
Angewandt.Gasvo!umen(fëucht) 163,58 6,&

737.4
7,9 n5,40

Nach Absorption der Koh)en-

aii.ure (troeken) t56,43 7,0 7~1.9 7,0 1M,60
Nach dom Ueber&Uen (foucht) 125,80 7.0 733,7 348,S 46,37

Naoh Zufügung vou WaeMratoN
1(teocht) 155,03~6,5 733,7 3M.li61.64

Nach VerpnHahg von Knallgas l'
(feucht) 1S6,15 5.5 726,7 318,0 61,75

Nach Zusatz atmoophanacher
Luft (feucht) 311,96 5,8 727,8 165.4 169,67

Naeh Verpu<fung mit Kn)t!tg!ts

(feucht) 284,45 ~,8 726,7 191,9 147,04

Resultat:

SauoMtofr 0,00

Stictatotf 95,84

KoMcMaut'e 4,16

100,00

In den nun i'olgeuden Versuchen wurde eme geringere

Menge Fibrin Vtirw~ndt aïs bisher~ withrenU die Wasser*

menge 700 Com. und dariiber betrug.

Versuch.IV.

Versuchsd~uer 4 Tage. Mikroskopische Org'ants<nen
fe!)ïen. tn der Fiusaigkett Tyrosin 'md Leucin neben

leimm'Ug''r Ma.sHe, Gas ~eruebios.
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Queck- Quock-

Tem-
.i3su~o-

sUber-
Corri~.

pM-a- ~°' ~ule

Vol. tur.
meter. Vol.

Wanne. _=

Angewandtes Volumen (feucht). 66,14 9,& 73i!,2 97,4 40,07

Nitch Absorption derKoMen- "I" TI'-~¿~I-
Mure (trocken) 60,75 6,4 '.40,0 0 101,8 37,46saura (trocken)

60'7611

6.,4 ',40,0
1 101,81

37,46

Nach der UeberfnUnng (fencht) 106,10 7,0 726,0 36G,3 36,44

Nach Zafagung vou Wasaersto<t'

(<eucht) 182,60 6,6 725,9 339,1 49,13

Nach Verput!'uttg mit Knallgas

(feucht) 97.&3 6,5 725,8 374,3 32,81

Nach abennaligem Zusatze von

WanseMtoft'(fMcht) 132.60 7,4 720,4 339,t 48,23

Nach VMpufhmg mit Knallgas s

(feuoht) 131,40 S,4 733,3 340,1 48,38
Nach Zusatz atmoBphMtsctter

Luft (feucht) 299,69 6,0 722,5 174,9 158,54

Nach Verpuffnng mit Knallgas

(foa.eht) 2C7.05 6,0 722,1 206,4 132,94

Résultat:

Sauerstoff 12,52
Stickiitott' 80,96

KoMensam'e 6,83

100,00

Die verha~tmssmassig reichliche Sauerstoffmenge er-

Mart sich aus einem Unfalle, der sich wahrend des Aus-

pumpens eretgnete. Beim Ahbrechen der Spitze des Kol-

bens hatte sich namiich ein Glassplitter in die W&nd des

Schlnuches gebohrt, so dass beim Auspumpen Spuren von

atmospharischer Luft durch das entstandene, kanm wahr-

nehmbfti'e Lochelchen von aussen emgesa.agt und in das

Absorptionsrohr geiuhrt wurden.

Versuoh V.

Verhaltmsse wie im vorigen Versuche. Beim Ab-

brechen d.er Kolbenspitze ereignete sich der gleiche Uafa!
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g fJ
.)ouM.f.p)-nkt.Ch<!mief!]Bd.te.

2

QtMok-
Tem- aiiber-

Seob.
B~o- Corng.

Vol.
tur.

meter.
über der

VoL

-`_
Wanne.

Angewandt.Gasvoiume!i(feucht) 105,14 6,8 78Z,S 64,4 66,M

Nach Absorption der Kohlen-

saare (trucken) 101,89 8,0 786,6 56,1 66,37

Nach dem Ueberfiillen (&ucht) 97,73 5,8 726,4 381,6 33,81

Nach VerpuHung mit Knallgas

(foucht) 97,53 6,6 727,2 382,0 32,34

Nach Zttfugnng von WasserstoS'

(fencht) 136,60 6,8 732,5 342,0 51,06

Nach ~erpuifung mit Knallgas

(fencht) 104,60 6,5 732.8 374,0 35,89

Résultat:

Sauerstoff 15,07

Stickjto<t' 81,23

Kubletisa.ure ~3.70_

100,00

Ich fiihre die Analysen der beiden so durch aussere

Luft verunreimgteM Gase dennpch an, weil bei Berück-

sichtig'ung dieses Fehlers sichResuttateheraussteUen~ welche

in ihrem Wesen ebensowohi mit denen der 3 früheren

Analyseur wie mit denen der spater anzuf&hrenden ûber-

eiustimmen~ und weil namentlich die Schlüsse, die man

aus ilmen ziehen kann, durch diesen Fehler nichts weniger

aïs alterirt \verden.

In allen bis dahin unterstichten auf gleiche Weise ge-

wonnénen Gasgemengen fehit namiich der Sauerstoff ent-

weder ganz oder ist er wenigstens gegenüber dem Sauer-

stoffgehalte der Luft betrachtiich vermindert. Dafür pflegt

aber regelmassig Kohiensaure aufzutreten. Nur scheint

deren Quantitiit in keinem constanten Verhiiltnisse zur

Quantitfit des verschwundenen SauerstoHs zu stehen.

Bringt mai) in den beiden letzten Versuchen die Gesammt-

menge dés SauerstoHs, die durch die Analyse bestimmt

wurde~ auf Rechnung nachtraglich eingedrungener atmo-
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sphiiriscbet Luft, so bleiben Gf~gomenge zurùck von M-

~endef Zu~Mnmensetx'mg:

Versuch IV. Veraueh V.
Si-ick~of S3.,m StMkstotF 86,8S
Kûh~Mure 16,19 Kohtensnure )!),17

loU.OO MO.OQ

Zu weiterer Bestati~ung der Beobachturtg'~ <i:Msaneh

withrend der reinen P.mkreaaverdauttng (bei Abweseo-

))''it niedernr Organismen) Sa~ucratof!'verzehrt und Kohlen-

snurc datur ans~<?sch!eden wtrd, uAd zur SichersteHun~
der Thfttsa.ctm~ duss eine Entwicktung bronnbarer

Gase dtt.n<)b'n niobt ata.ttHndetj stellte itcb noch

orne AnzaM Vorsucho utit einem Fermentpulver an, da.a.
frisch bereitet war. Die Menge des angcwandten Fibrine

war auch Jctzt eine germgcre (80 Gramnion trockne Sub-

atanz~ ats iu den ersteu Versuohen, wahreud die Wasser-

menge nnd die Menge der FermeaMosuD~ die gleichen
blieben.

Versuch VI,
Verauchsdauer 4 Ta-c. Keino Organismen. Gas ge*

ruchlos.

Qacck-
Tem-

!t)Uber-
pe~- S~- ~ule Comg.

V.

tur.t~aborder)
iWanne.'

'j" 'MttL"

An~ewandtes Vohttuen (t'cueht) 6?,0 6,8 73~,5 103,0 34,65
Naoh Ab~or~'Hon dor KnMen-

ftaaM (t~'oo~ec) 55,06 8,U 730,C 9S. t 63,ZR
Nach UebM'taHun~ (~ucht) 99.66 6,9 '!38,4

377,0 33,60Nt.cb Vcrpuiruhg von Ku!tl]g~s

(fencht) !()t),6! 7.!) 728,~)3~,2 3:76

NuchZufuguugvonWasKcrst.nft'
(i~cht) 153,91,6,

739,5 i M3,0~89,Si
Nach YerpuHnng vou Kn~ligMs

(teucht) ~~M~E~~7M~, .<3'59,7!)
Nach I~uftzusat?. (feucht) 3t9,98 5,5 730,6

159,9
176,86

Naoh VetpuN'un~r mit Knallgas

(ft'ncht) 27~,39 6,2 730.t 206,)il37.7&
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2*

Resattat:
SauHmt~a. 0,00
Stu-katoff NS,99
Kohtentitture t,01

100,00

In don nun fol~endcn Vcrsuchen audcrt sich das bis-

tiert~c VcvhiUtniss ~.wischen KoMensaure und Stickga.s be-

deut.cnd. Die procentischen Mengen der Kohiensaure

ue~nten betrHùhtUch xu, die des Stickga.ses ab. Eft m~g
dies \ie!)etoht daher rùhreM, dass von nun a,n dIcWIrkungs-
dauejr Itt jedcm einzelnen Falle auf 10-12 Tage verlungert
wurdn.

Ver~uch VII.

Die absolut.e Menge des ~ewonnenen Gases war eine

~e)-)n~e; es musste, ui& gena.u analyu't wcrden zu konneu,
ohne Weitf'res in das Eudiometer ùberg'eiuHt werden. –

tJebri~e ErHfhemung'en dieselben wie bisher.ueon~e J~rHt'heinungen cueseJDCn wie aistier.

H

~Queck-~ I
!Tem- silber-

B~i~
a

~uk ~S-
Vol.

meter.

Vol.

-1 Wanne.

Aut~o~age~es Vo)umen (fe'ht) 45,0 8,t) 740,6 4Z6,9 13,30
Nach Absorption d<'f Kohi-jn- 38,4 7,0~ 743,3 443,7 8,27

6UU)'c~)0<ik('u).

NMhXufugung\onWasserst~iF 49,9 7=3. 741,5) 432,2J 16,53
(trocken)

"1
N<M.h Vorpu'!ut~ vo;i KuidigM 49,U 6,0 741,9 423,1 1S,S::

(t)'ocken).

Nuch LuftzHSittz (trocken)) 134,9 5,3
74S,5 j

337,6

1

53,58

N:).ch \~erpu(!'ung Mut KnaUga.s ,1
(trocken) 113,6 6,0 740,9 9&8,3 /2,53

.i

Résulta.

SMjrato<F 0,00

Stif'tt-toCL' 62,15

Kobtenfiiiuro 37,8!)

100,00



80 Hùfner: Ueber ungeformte Fermente

Verauoh VIII.

1
Qaeck-

Boob.
~m.

s~.
sUber.

Corrig.
pera-

Baro-
saule

Vol.VoL
tur meter

V.i.

Wanne.
_T. -1. ~wanne.

Aufgefungenes Volumen (feucht) 168,5 7,3 739,22 10,9 124,70

Nach Absc~ption der Kohlen.

simre(trockon). 110,21 11,0 728,0 52,6 71,56'

Naoh dem UeberHtUen (feucht) ) 83,22 6,2 724.7 319,3 C3.&9

“ VerpuSuDg von Knallgas

(feucht) 160,47 5,4 732,7 821,3 63,68

Naoh Zuftigung von Waseeratof

(trocken) 205,68 6,3 737,2 281,6 91,66

Nach VMpufRmg von KnaUgM

(ttocken) 204.62 6,8 739,9 281,5 91,64

Naoh Zusatz von Luft (trocken) 344.65 5,5 784,4 144,8 199,20

VerpuiTung (trocken) 294,18 5,9 737.4 192,5 157,16

Résultat: I:

Sauerstoff 0,00

StickstoS' 57,39
Kohtensiture 42,61

100,U0"100,00

Versach IX.

-–Q~_

––

Beob. Baro- Corrig.

-j-T-T-

Q~k-pera- stuuee
omg.

V. meter
Vol.

T__ j
t Wanne

Aufgefangenes Volamen (feucht) 80,T9 7,2 736,4 69,7 57,66

Niteh AbNftptiou der Kohlen-

saure (trocken) 39,70 7,0 737,4 119,9 23,90
Nach dem UeberfiiHen (feucht) 71,65 7,3 737,1 40&,7 22,73

Nach Zuiugncg vou Euft

(trocken) 299,49 6,6 733,9 178,9 160,16

Nach Verpun'ang von Knallgas

(teuoht) 300,31 7,5 733,9 178,1t 160,19
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Résultat:

Stickoto~ 4.t,46
KohleBB&uro. 88,64

100,00

Die Prüfung auf Sauerstoffwar nuterblieben.

Versuch X.

Um zu prùfe~ ob die KoMeKsaureentwicMung* auch

dann noch eintreten würde, wenn selbst die geringen

Mengen SaueratojSgas~ welche mit der Fermentlësung in

die Kolbon gelangen, ausgepumpt wUren, wurde dei'Hbrin-

haltende Kolben, nachdem er zanachst mit der Ferment-

tosung gefüllt und wiederum zugeschmolzen worden, auch

noch mit der Pumpe bis zur ausserst erreichbaren Grenze

evacuirt und dann abermals zugeschmolzen. Der Hals des

Kolbens war zu diesem Zwecke vor jeder Fû!!ung an 3

SteHen dünn aasgezogen worden.

Queck-

Beob. B&M. Corrig.
peM- Mme rVol.

ub~d.

Wanne

AuigefaMgenes Gasvolut~en
~'°

(feucht) 37,70 7,7 737,9 119,1 22,40

Nach Absorption der Kohien-

situt-e (trocken) 5,70 7,0 737,2 150,0 3,28

Nach dom UeberfiiUen (fencht) M,79 7,8 737,2 449,6 4,30

Nfto!iZasatzvonLuHi(&ucht) 109,29 7,5 736,7 360,2 39,28

Naoh Verpufhtng von KnaU-

gM (&ncht). 109,72 ~,0 736,8 359,7 j 39,31

Resuitat:

Stickstofr 14,57

KoMenttMre 85,43

'~00,00

Da der Kolben unmittelbar vor dem eigentlichen Ver-

suche vollkommen ausgepumpt worden war, so wurde auch

hier eine Prufung auf SauerstofT ohne Weiteres unter-

lassen.
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Dte Thatsuctte, dasa wahrend der F)bi'inverdtnmng
durch reines Pa.nkrea~sfcrmont, d.h.o~ncMithùlf~niikro-

skopisoher Or.Mismon, KoMensaure erzeugt wird steht

somit fost~ ehonso abor auch, dasa wahiend des ganzen
Versuchs van irgend einer dnr in Lds~ng be!!ndl!oheT)

SubLs(ja,nzenSauerstofT chemisch ~ebundûn wird. Es ~t
nm' noch zu untersuchen: 1. welcher der Kfh'por dct) Sa.ncr-

atoft' bindet, ob das Ferment oder beide xu ~etchur ZeUt,
2. welche der vorhandcnenSubstimzen denKoMnnstoH'tur

dte KoMeHsaure liefcrt.

Sollte sich 'das ,,ungeformtc Ferjaent", wasj.) unpmr

h!n mo~lich wiire, wahrend seiner ThiiUgIceit ~nmnh!icl)

oxydiren? Sollte es. zu Grande gehcu und neben ~ndc!'<:)i

Zcrsetz'm~sproduc<en n,uchKohlpns:tnreliefern? oder mus.-

Hen wir ~nuehmeu.~ dass die Koh)'3B~aure nu!' daa Froduct

eines t!mactzung'sproces~es is< welcher gleichzeitig zwischen

Fermentmolekuten, Sa.uerHtoir (vielleicht nascirend.em9,) uud

Trümmern des FIbi'Inmot6kn!s verlauft? oder end!ic!i: tst

das Ferment vieUeicht doch, was man schon früher gem~utt

ha.tj ein Verdichter des atmospharischer und des y"m

Wasser absorbirten SauerstoiTs und ein Trager desbeibcn,

i)hnl!ch dem Hamoglobm? und wirktesnur dadurch, dass

es don vorher fester gebundenen Sauerstoif bpi BemhruTtg
mit Substtuiizen, die y.u diesem eine grossere Ver~audt-

soh~ft haben, Atom 'fur Atom (status nascondt) tret werdeu

t&sat? –

Was znnaohst don auch bei mëdr:~cr?eoipera.turver-
laufendfn Piocess der Sauerbtoifbinditng mit dayauf fol-

gender Kohit'~siiureabgabe an sich bft,nf!t~ so muss msm

em~edcnk bl~ibeD, da,~ derselbe oin~t spedfischen, etwa

nur fat'rrcnta.ttvcn oder sonstigea pbysiolo~~ebeïi Processen

oigenthumiicitea Vo!'gn.n~ durchaus nicht vorstellt. Die

F&higke!t, schon l)ei ~ewohnilcher Tempera.tur Sauerstoff

zu vt-rzehrca und da,fur KoMensaure au~zugeben, borumt

schr sieten organischeu Subst&n~e~ zuj ja sie scheint ge-
mdezu ein sehr aUgememes, manmochtesagen, elemen-

tarcs Vcrmcgen zu sein. W:tsser~ das zu Versucheo i'ber

Sa.noi'sto!!absorpti<)n becutzt werden soil~, darf, ao heisst
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ea in Bunsen'a gasooietrMch&nMeUtoden, S. 165, ~nicht

aus einer Blase destillirt aein, in der jemals zuvor or.

gMische Substanzea behandett worden eind. Die Spuren

~Lehtiger org&nischcr Korpor, welche es in einem solehen

Falle au.faimmtj reichea bin, elB"Q Theii des absorbirton

SauerstuiR) in Kohiensitare zu verwfmdein." So ist ferner

bekannt, aass feufitte Braaakohie~, einige Wochen iD

einem sehr ~osaen Volumea atmosphariacter Luft bei mitt*

Icre)' Temparatar sich selbst uberÏMsen, ~Hm&hHohSauerstoff

aufnehmen und dafurKohlens&ufe ausscheiden*); und dass

dieser se!be Prooeas auoh da<?h~u6ge Auftreten der ~drûck-

enden Wetter" in den Bea.mkohtengrub&n verachuldet~.
Man beobachtet endlich dass bei aolchen Vorg&ngmi

thtrehauo nicht aammtUchBf S&~erstoS*, der verachwindetj

m der frei wetdendonKoMene ure ijtunVorschMnkommt;
vielm~h!' geht nur ein Theil deaselben in Kohiensaure über,

~ahrend ein aaderer in dem Zeraetzungapr~ducten der

BraunkoMû %uru<:h:bleibt"~). Jaesk<mn vorkommen, dass

or~:mt9ohe Substanzen lange Zeit bei gewohulicher Tempe-
ratur SanerstoS* absorbiren, ohne selbst aine Spur von

KoMonsaure auszugoben. Se absorbirt Oetsâure nach H r ont

ei s bei gewohniichcr Temperatur etwa ihr 20 faches Volumen

Sauerstofl, ,ohnc dasa sich Pine 9pQr von Kohiensaure

oder W&MM in booiefkbarerMtnge bildet"~). Es werden

oben o si eine Reihe ZwmcheBproduote der Oxydation

bildet, n!ed<;M)Fett~aurem, viehelcht auch Oxysamen, Di-

und Tjfïc&rhoBaaar~n, in denen ganz betrachtiMhe Mengen
von SMeystoB* Mt~espeichert und in fester F~rm zur"

gehalten werden l:onnM.

Z~ dem Zwccke~ ttm zu erfahren ob die in meinen

Versuchen bemcrkbare SaaerstoBT)I]ndnn~ und K~hiRnsaure-

Ba.c'en, Geom~f.fMoheMethodoo, i8f)7.S. su.
*) A.<t. 0. leh vefweisehier «ech tuf diAgenauen Rasattatp

welchem aenetar XeH!!en' Dr. E. v.Meyer bei einer Reihe achoncr

Un~Mnch'u'g~ ~&b"rdie in SteinkoMenetnfCMhbsBenec&Mt!"gc-
fttndenh. UtehediesettJournal &t t45–t8S; et 407–427.

') Bunaen,a. O.S.8!).
~)Kotbe, Lehtb. der or~M. Chenue 3~ 23.
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entbindung nur aïs eine jenen elementaren Vorgangen una-

loge Erscheinung, oder ob sie anders aufzufassen sei, habe

ich reine Fermentiosungen aus dem Gelasse A (FIg. I) in

luftleere Kolben gefuUt~ die wie die Fibnnkolbcn zugé-
schmolzen und in ungleIchenZeitabstanden vomMomentè
des Zuschmelzens an auf ihren Gasgehalt untersucht

wurden. Der Binnenraum des Ge&sses A hatte bei offunem

Hahne e durch da~ U-rohr f hindurch tagelang mit der

Husseren Atmô8ph5re communlotreti konnen; die darin ent-

haltene Fermentiosung also hinlangliohe Gelegenheit ge-

gehabtj sich mit den atmospharMehen Gasen, Stickatoifutid

Sauerstoff, zu s&ttigen~ ôder sich auch, faits sic dazu die

Ncigaag besass, auf Kosten des letzteren zu oxydiren.
Das Wasser des Kessels wenigstens von dem ein Theil

m da,s Geiaes A hinubergesaugt worden war, gab an daa

Vacuum ein Gas'ab, das sich in seiner Zusammensetzung
von demjenigen wenig unterschied, welches Bunsen aus

voliig reinem mit atmoapharischer'Luft gesattigtenWasset

gewonnen hatte.

Versuch XI.versucnAi.

~»

Qae<tk-

Beob. Baro- Corrig.

pera-

Mule
Vol. meter Vol.

-c_ .~Wannej

Angewandtas Volumen (&ucht) 7Z,99' 5,8 73S,1 404,8 23,32
Nach Zusatz von WasseMtofI'

1.,
(feùcht) 359,86 6,5 '?8:9 123,3 2t3,8]

Naoh Verp)if!un~ (feuoht) 335,68 7,3 730,8 136,4
19).8&

D)os org'ibt folgcnde Zusa.mmensetzung:

SaueMtofÏ 3t,39

Stmkstott' .e8;6t

Bunsen fand im Mittel:

SauerstoH' 84,91

Stickstoff 65,09
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~1 _1 1 '1 C< _T*t t~
Die DifFerenz der beiden Gase im Sauerstoffgehalte mag

daher ru!~en~ dass sich !m ersteren Fallë die kupferne
Wa.ï)d des Kessals auf Kosten eines Theils des absorbirten

Sauersto~s oxydirt hatte oder vieHeicht auch von Spuren

organischer Substanz, die, mir unbewusst~ beim Füllen des

Kessels mit destillirtem Wasser mit in denselben gelangt
waren.

Anders steUten sich die Verhiiltnisse bei den Gasen,
die ich aus den mitreiner Ferment!osung erÏuUtea Kolben

erbielt.

Versuch XII.

Der Kolbon wurde unmittelba.r nach dem Zaechmetzen

mit der Pumpe evacuirt.

_r.

Queck-

Bœb. Tem- Baro- ~Comg.
P~- ~'e v,Vol.
tur

meter Vol.

r_ Wanne
"n.

Angewandtes Volomen (feucht) !;8,4 6,9 738,7 440,7 i.0,88

Na<:hS~a.nd!ui4g'mîtKajtt!:ugoI
(trooken) 40,1 8,5 724,4 440,3 1!,0&

Nach ZttfUgung von Wasserstoff

(trocken) 148~3 7,4 721,8 832,0 56,3t
Naob. VerpuSung mit Knallgas

(trocken) t3&.6 6,0 724,5 343,3 50,58

Résultat:

Sauerstoif 16,9&

Sttc'kstoit' 83,01

100,00

T<fnt~~r, ~).,n~~tt.~ T]~)~ J~ f-1-J~ ~r––––t-Nahezu dusaetbe Resultat gab der folgende Versuch,
der in der niimiichcn Weise mit einer frisch bereiteten

Fermentiosung angestellt wurde.
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Verauoh Xïtï.

Bc~. B~o- C.
pci-tt- )M.a!e

V.i. moterj~~ Vc).

!W~nnc'1

AngowandtesGMvotumon Mm.
(fencht) &l,358,0 M~S T~Si 5!,51

NachBehaadiungmitKttiik~et
(nhchfeuoht) 81,S59,3 ?95,)! 74,~ 6t.4S

NachdemUeberfiiUen(feaoht)128,00 9,1 733,8 S~t,7 47.
NachZuMti:mit WaaaetstoN'

(feuoh.t). 38t,899,5 732,~ t44,9j !8.),62
NachVerpuCungmitKuaDgas

(feucht) M!),399, 73!j,7 t76,0 t58,5~

Résultat:
Sauei-stotl' ]7,b5
SttckstoH' 82,45

')M),00

Versuch XIV.
Der mit Fermentiosung beschicktc uud zugeschmotzcue

Kolben wurdo zwei Wochen lang derselben Temperatnr
(40–50" C.) ausgesetzt~ wie die Fibrinkolben.

Die Analyse des nach di~aer Zeit ausgepumpteu Gases

ergab tbigondes: a.~ Qceck-
Beob. Tern~ M~r-

pera- n,.eter
s~ute.

Î vo~.V.L
i.b.rd.!

vol.

Wanne

Anfgefangenea Volumrn (feuchct 44,t00 5,5 ?~7,7 109,8 26,60
Nach Abserptiou der Kohier.-

naure (trocken) 44,700 9,0 722,1 108,1 26,57
Naoh dem UeberfuUen (&ucht) 88,82 ~,0 729,0 390,0 ~6,65

Nach VerpuNun~ mit EnaUgas

(fencht) 83,32 &,() t 728,9 390,0 26,65

Nach Zufa~ung von WaseorstnfT

(&uoht) 292,91 6.4 733,0 182.6 lo5,47

Nach Zusatz von Luft (&ucht) 378,61 6,8 734,0 100,8 281,18

Nach VerpuSung mit KnaHK&K

(f~ucht) 3Z1,19 8,9 ( 739,0 154,9 17S,04
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SauorstoH' f'7
'Sti~Mtnf 94,33

t0b,00

Die Resultitte dieser 3 Vorsuche sind uun ht der That

h'x'hst bcmerkcnswarth. Aber nicht, dans die Ferment-

!<L'st.<tg'!i)tcin schon Snuerstofi' bindet, so f<'st, dass cr nicht

wieder anagepnmpt. werden kann, und dass sie mit der

Zeit immer mehr d~von aufnnnmt; auch nicht, dass dièse

Snoostofr~przchi'uhg'
vou kemer K'ohtensaurt.ientwicMHn~

~ci'<dg't isf., w~'d uns Wunde~' uehmen, wenigstens nicht

nn.ch den vorhin nnt~ethenteu a!nmemen chemischen Er-

~hrun~cn: pm e~cnthumtiches Intéresse ~ewmnen jene

i\na~yscn vn;!n)chr dadnrch, da-si-m~ns!o mitdem Resul~ate

von ~'crsuoh X zusu,mmenhfi]t. Dort wurde so~'IeM) v<'a

vorDht.reni d~m tihrui- und ~rmentgefnUton Kotbenjt'i;-
Uc~cs noch v'.sttrcndc GnH, also auch je~Iche~' noch aus-

pumpba-re, tucht test chemisch gebundene Sauerstojf!' ~c-

noBimenj und doch bcstand das am Etide des Versuchs

.M~s'epumpteGns ilberwicg'end ausKoMens~ure. Es Hegt in

d<'r That nahe xu Ycrmuthen~ dasa erst wahreTid der Be-

ruin'ung des F!hr!ns mit dom sa.uerstoft'beludertcn Ferment,

w:thrend der Réaction der beidcn auf einander, Kohteu.-<am'G

g'ebndet wet'dc. Welches d~r bcidett aber, ob d~ Fibrin-

moiekut odcr da,~ des Ferments die Kohlens&ure .msgiebt,
bleibt vor der lîa'.d ungew!s~.

leh unterb~se es, sohon hier itUe die Betracittungen
die sich a.ufdriingen woHcu, imzuschliessen. Es gehcren
hierher die Frage nach der MogUchkoit eilies Freiwerdens

von Stickgits, sowie pra,ktisc))e Folgerungen auf Grund der

ukonomiscbeti BedeutaDg, welche man der Ausscheidung
hrénnbarer Gase Im Darme beUcgen darf. Von diesen

Fragen sol) m einer folgenden Mittheilung die Red~ sein,
wenn erst eino geuugende Reihe mbglichst fehlerfreier Ver-

suche, und solcher, bei denen MmentHch aueh die ab-

sotuten Werthe der gefundenen Za,hien ihre gohcnge,

Berucksichtigung imden koHncn, vorliegt.
Hier tnoge es ~enuget~ aïs festftehende Renult~te der
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bis jetzt ang~stellten Versuche folgende 2 Punkte hervor-
zaheben: 1) dasa ea in der That moglich-ist, ~un~formte
Fermente" unbehelHgt dnrch lebendige niedere Organismen
wirken zu lassen, nnd 2), dass, wenn nioht e&mmt!!che, so
dooh ein grosser Theil der im Darme hôherer Thiere suf-
tretecden Kohtens&ure anderen Ursprungs ist, d. h. emem
andern Procease seinen Ursprung verdankt, aïs die brenn-
baren GhMe Wasserstoi? und Grubengas.

Zur Kenntniss der geschwefelten Urethane;
von

R. Conrad und F. SalôBion.

In einer Abhandiung über den geschwefelten Chlor"

kohIeMttureathor hat, der Eine von uns darauf hînge-
wiesen, dass bei Ersetzung des SauerstoSa im Urethan
durch Schwefel droi Korper denkbar sind, djeren Be-

ziehnngen za einander und zum Urëth~a durch folgende
Formein kiMgelegt werden:

.1I n Uï IV

OC,H, coSO,H. cs~~ ~SC~He
~NH, ~NH: ~NHii ~NH,

Carbonyloxynthyl-CarbonybuIfSthyI-SuKbearbonytoxy-.SntfocMbonyt-
amiu (Urethan). amin(MoNosn!f. itthyiamm sulf&thyiamin.

urethan). (Xanthogenamid).

Von diesen Verbindungen sind das Urethan und dao

Xanthogenamid schon seit lângerer Zeit bekannt; das Car-

bonylsuHathylamm (II) wurde vor einiger Zeit dargestellt
und ist in der oben erwahnten Abhandlung beschrieben;
es fehlte demnach zur Vervolistaodigung der Reihe nur

noch das volUg geschwefelte Urethan.

Die Woge~ welche man zur Darstellting des letztge-
nannten Korpers einschlagen konnte, waren sehr verschie-

dener Art.

') DM.Jomrn. [2] 7, 252.
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Das N&ohstUegendc war, durch Einwirkung von Koh-

lensulfochlond auf Mercaptan, die Darstellung des Chlorides
ertir

CS zu versuchen und dann diesen Korper mit Am-
L/l

moniakzu zerlegen. Leider konnten wir diesen Weg nicht

einschlagen, da es uns Tucht gelang, daa Kohlensulfo-

chlorid in einigermassen erheblicher Quantitât zu erhalten,
auch bekamen wir beim Bingiessen, des ala Kohlensulfo-

chlorid abgeschiedenen Productes in Mercaptan keinen

Korper von constantem StRdepnnkt.
Wir versuchten nun das Sulfurethan durch Zersetzung

Sf H
des Aethers CS- mit Ammoniak zu bekommen, allein

bU~ii:

auoh diese Reaction verlief nicht im gewünschten Sinne,

sondern wir erhielten aïs Hauptproduet tthodatiammoniam,
wie auch schon Husemann 1) gezeigt hat.

Aus den Mutterlaugen resultirten mit Aether Spuren
von Xanthogenamid, welahes vielleicht durch Umsetzung
des gesuchten Korpers mit Alkohol entstanden war.

Inzwischen hatten wir das Verhalten der Urethane

gegen Phosphorsauyeanhydrid studirt, und dabei gefunden,
dass sowohi das Xanthogenamid, aïs auch das Carbonyl-

s~liathylamin beim Erwarmen mit, dem genannten Kôrper
unter Wasseraustritt Rhodanathyl liefern.

Dies führte uns àuf eine Reaction zurück, welche von

Joanjean~) angegeben ist und welche uns vorher etwas

anwahrschoinlioh erschien.

Jeanjean bekam daa Sulfurethan beimEinleiten von

Schwefeiwasseraton' in Rhodanâthyl.
Die Reaction scheint bei gewohniicher Temperatur

und gcwohntichemDruck nicht einzutreten, jedoch erhielten

wir den Korper mit grosstel Leichtigkeit, aïs wir das Gas

bei 100~ und unter dem Drack einer Waasersaute von

<!Fusa Hühe wirken liessen.

') Ann. Chem.Pharm. 189, 64.

') Procës verbeaux des 'sëanceade t'Madémte des MaMttMet
lettres de MontpcHt~ t863. 26. Jahresbencht 1W,80~
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Nach 6'–8stundig&m Einlelten ist die Reaction be-

endët.j man unterbricht dann die Opération und steitt da~i

GeiRiss.m eine Kalte~aischutigj der g~cze Inhalt krystaU'-

sirt a.lsda.rn. Durch xwetma.llges Umkrysta.Hisiren aus

Aether t;h:ilt mandcn Korper in sc)nonou~ farbloset~ wtir-

t'eitthtttichcm oder blabb'Igen rhomhiscbeu KrystaHen~ weh'h~

eiuf'n 'man~enehmcu Geruch ~'esitzcn.

lu AMtohot uud Aether ist die VcrbiudLtn~ schr leto!~

ios!tch, Waaser l(ist t'a.st tuchts dav~'K.

Die Att&tys~ ~t.b Mgende Résultai:

<),S'tOGi-t.n.Subs<,a.nxgabcu 0,t86. H_) nttd 0,S7400~. "~ap)'.
0,030711und 0,t03 C ==6,08' R'und 30,0~~ C.

Stickt.totrhosttmnmn~
0,)'?2Grm. Sabst:;t)zgabeh bei 10" ucd 7C2Mm. )7.0 C.N ='

0,0303N =- tl,S°),, N.

iterochnat. <~etuu<iM):

Cj) ~36 29,75. 30,06
S~ ~64 52,899 –

Hy = 7 5.7<) 6,03
N =14 11,57 1],8(1

't00,00

Die Apa.Iy~.e stimmt also genau mit der Form
<.«1TT

CS ''j und die Emwirkung des Schwet'elwas~ersto{T M
j~'ii~

das Rhod~nathyl steiM sioh ats einfache Addition dar:

("NSC~t;.+- HsS = CS~j~'2" ,s't- 2 =
NH2'

Dar Schmeizpunkt des Stdfucurbonyisulfathyja.mms liegt
xwischeTt 4l und 42".

Einwil'kung von Ammoniak.

Lasst. man die eben beschriabeïte Verbta.duag' mit Am-

moniak ia weing'eisf.ig'crL'sung~ineuT~'stjehet'~ so tritt

schr bnid BTercuptangeruch auf, verduns~et man jetzt dtf!

Lësan~ vorsichtig auf dem Was~erbadc~ so erhalt man

einon Korper, dessan Suhmcizpunkt einige Grade Liefer

lïegt, a.ls der der angewundten Substanz. Es nchie! wa.hr-

sdteiulich~ das~ dur6h Einwirkutig von Alkohol, nntcr Aus-
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tritt von Mereaptan, Xanthogenamid gebildet sei, jedocb
licss sich dièse Réaction nicht genau verfolgen, da etets

ziemlich bedeutende Mengen des unzersetSiten Kurpers bei-

gemischt waren.

Erhttzt man das gescbwefe!te Urethan mit weni~eist-

i~en-Ammoni&k auf 100~, so zersetzt es sich unte!' Bitdun~
von Mercapt~n und Rbod:ma,mmomnmm.

N~~ CNSNHt + C~UeSH.
2

Diese Reaction vert&uft vollstUndig g~tt, man be-

komtht die thooretisclie Ausbeute vor Rhodanammoniùm.

Jeanjean gibt an, dass hierbei Sulfocarbamid ent-

stehe, jedoch haben wlr uns sowohi durch genaue Be-

stimmung des Schmetzpunktes, aïs auch du!'ch 'V ergleichtmg
der Reactioncn 'iberzeugt, dass der Korper mit Rhodan-

ammon identisch ist.

Einwirkung von Kaliumalkoholat.

Das KaUumaIkoholat wirkt auf das Sulfa.'etban unter

Bildung von Mercaptan, Rhodankalium und Alkohol.

Q/~TJ

CS~ ~+Cs,HgOK= CNSK+C~HsSH + Cz~OH.

Nachdem so das Verhalten und die Enistchung des

in Frage stehenden Kôrpers, d~n Angaben vor Jeanjean
Int Aligemeinen entsprechend gefunden ist, moga es ge-
st,ittet sein, ciné ZuRammenstoUung der Urethane und ihrer

physikitUschen und chomischen EIgenscbafben zu gcben.
Wir haben zu diesemZwecke die vier oben an~'efulirtcu

Urethane dargestellt und die einzalj an Peaotionen und

Zersetzungen geuau mit einanf'er ~eï~Uchen.

Darstellung der Uret!mne.

Man erMIt die Urethaue dureh die verscnn'dën~en

Reacti~acn, wie die weiter unten folgende Zusammenatet-

lung zeigt.
Dut oh Zer~e<:xung der ertsprcchcnden Aether mit Am-

mon!ak war es bis jetzt ge!<mgen~ dus ~ewohnHcbe Ure-
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than und das Xanthogenamid darzustellen. Ein neuer"

ttings angestellter Versuoh hat uns gelehrt, dass auch

das Carbouyisulfathylamin~ wenn auoh nur in geringer

Menge, bei der Zersetzung des Aethers CO~ mit
bC~H5

Ammoniak erhalten werden kann.

Das Carbonyldisulfdthyl wurde mehrere Tage mit aïko"

holischem Ammoniak hingestellt, die Flüssigkeit verdampft
und der Verdampfungsrückstand mit Aether behandelt.

Beim Verdunsten hinterblieb eine geringe Menge
weisser seideglanzender Blattchen, welche durch Schmelz-

C~ TT
punk-t ~nd Reaotionen~ ala der Kôrper CO~

erkanut
j\ jn~

wurden; das andere Reactionsproduct war entsprechend
den Angaben von Schmitt und Glutz~) Harnstoi~

Um im AIIgememen die hauptslichlichsten Bildungs-
weisen der Urethane klar zu legen, mogen die folgenden
vier Reactionen dienen.

+ ,OCz1I61. C~NOH + C~HeOH=. CO
a

Cyansiiure. Alkohol. Urethan.

2. coSC2H6 2NITs = COS021-1 CI2. CO~ 2NII,
CO

+ NH.Ct

Carbonylsultathyl- CarbonyIsuIftL'~yi-
chlorid. amm.

3. CS + NHs = CS + ÇaH. SU3,
SC2H6

+ 3=:
N112

+ 2' 1)

Ximthogena.ther. X&athogeua.MitL

4. CNSC~Us+ H~S=; CS Ii

Rhoda.nitthy!. Sutfoca.rbonyisu.tf-
athyla.min.

Verhalten der Urethane gegen Kaliumaikoholat.

Bel Einwirkung von alkoholischem Kali zeigen die

Urethane ein ahniiches Verhalten, wie die entsprechenden

Kohiensaure-~ resp. SuUokohlensaurenther.

') Ber. Berl, chem. Ges.1. 168.
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l_ w

Jmm~)f.pmh<.Chf'.nej.!iJHd.Kt.

Die Abkômmiinge der Carbammsaure~ welche also das

Radical CO enthalten, gaben untër Austritt von Alkohol

resp. Mercupta.n~ Ka.Humca.rboTmt und Ammoniak, dagegen

~aben die von der Suifocarb~minsnure abzuleitenden Ver-

bindungen, das Xanthogenamid und das vollig geschwetdte

Urctha.1~ neben Alkohol odcr Mercatptàtij Rhodankalium

Es eri'ol~t also bel den tetztgonaunteu Korperu eine Um-

Ingerun~ in dem Siime, dass dus Kdium eine Afilmtat

des Schwefels <m sich relsut. Hel diesem Process konnte

man die Bildung von laosuUocy~YLkalnun fM'~&rt~n, jedoch

zeigten die Reacttonea. dass wir es mit dem gewôhnUchen
Rhodankalium zu thnn hatten, nuHhhatderScbw~fetstets

eine so starke N eigung, aich mit einem Metallatoui zu ver-

bmden, dass die Existenzn'htn'kcit eines Kurpera von der

'-NK
Fonnel C

Q
sehr m Frag'e xu steUen ist.

'H

Zusa.mmenstcUnngdër Reactionen des Kaliumalko-

holats.

CO()c2liti 4- 2KOII C() 01 C2.li5()Il + N113CO~ + HKOH=- CO~ CsHsOH + NHa

CO~ + 2KÛH CO~ + C~H~SH+ NHs

CS~
+ KOH CNSK+ CsHfiOH:+ H~O

CS~~ + KOH -= CNSK+ CzHcSH + ï~O.CS
Nl;5

Õ + KOU 1! CNSK+ C2Ur.6.Hi+ flz0.

Verba.!t~n der Uyeth~n- geg-cn weingeisti~

Ammoniak.

Auch die Einwirkung dcR A'nmonta.ks zeigt auf dab

Scbl&gendste~ dass die bi<'r bcsprochcnen Uretha.ne als die

wahren Aethera.mide der Kohiensiuu'e und der Sulfokohieu-

süure zu betrachteu sind. D!e Réaction verlaut't genau

wie bct den Aeth~rn~), nur trctett uaturlich hier sofort

die Endproducte Harnstuft ûder Rhod:mnmmonium auf,

1) Dies Journ. ~j (t, .t~.
.z ,.?,
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w&hrend bei den Aethern gewohnHch erst die Urethane

selbst aïs Zwischenproduct resultiren.
Das hier auftretende Rhojanammonium ist, wie schon

oben gezeigt, daa gewohnl!che~ auch das aus dem Xantho-

gCBacml entstandene Produet gab die charakteristisohen

lteactionen und hatte den Schmeizpunkt 148

Einwirkung von Phosphorsaureanhydrid.

a. Phosphorsaureanhydrid und Urethan.

Mtscht man Phosphorsaureanhydrid mit Urethan und

erwarmt, so tritt sofort, unter iebhafter Réaction~ der Ge-

ruc!)Ldes Cyanatholma auf; jedoch war es nicht moglich
etwas davon zu Isolircu~ und mussten wir uns mit der

1'eststellung einiger phyaiLa.HscherEi~enschaftecL begnugen.

b.. Phosphorsaureanhydnd und Carboxy]suliathytamin.

Diese beiden Kôrper wirken ziemlich energisch auf

einander. Die Mischung, der Destillation unterworfen, er-

gab mehrere Gramm einer bei 148 siedenden Flüssigkeit,
welohe aich durch den Geruch und ihre Zersetzungen aïs

Rhodanathyl erwies.

Bei Einwirkung von concentrirter Schweielsaure er-
hielten wir daraus den von Schmitt undGIutz~) zuerst

beschriebenen Aether, welcher mit Ammoniak in die leicht

erkennbaren Zersetzungsproducte HarnstoK und Mercaptan
zerfiet

c. Phosphorsaureanhydrid und Xanthogenamid.

Auch bei dicsem Process resultirt das Rhodanathyl
aïs Endproduct, dasselbe wurde durch Stedepunktsbestim-

mung und Zersetzung mit Schwefels&ure genau identificirt.

Die Einwirkung von Phoaphorsaureanhydrid auf das

voUIg gesohwefelte Urethan wurde nicht untemommen~
denn die Bildùng dieses Kôrpers aus Schwefelwasserstoff
und Rhodanathyl beweist zur Genüge den Zusammenhang
dieser Korper. Es er~heint nun nach diesen Reactionen

') Ber. Berl. chem. ûes. t, 166.
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yenMercaptan.
3*

ala voUig unzweiielhat't, dass man dit' Rhodanwasserstoff-

aaare aïs das wahre Cyanid der SnIfokoMensaure anzu-

sehen hat, ebenso wie die Cyànsiiure CNOH das Cyanid
der Kohiensaure reprasentirt.

Verha.lten der Urethane gegen Bleioxyd.

Es war vora.uszusebcn~ dasa die wahren Sulfurethane

,beim Kochen mit Bleioxyd oder Quecksilberoxyd in ahn-

licher Weise Zersetzuug' erle!dfn wùrden~ wie die Sulfo-

ha.rnstoû'c.

Beim Kochen des Xanthogenamid's mit Bleioxyd war

es uns nicht mogUch, neben dem entstandenen Schwefelblei

Urethan nachzuweiaen, wahrscheinlich entsteht dabei Cyan-
saureSther CNOCxHs~ welchcr beim Kochen mit Wasser

weiter zerïaUt.
Q TT

Bei BehandUing des Korpers CS mit Bleioxydel e an l1ng (es, orpers
N112

nu elOxy

bildet sich gleichfalls Sdlweielblei~ die Flussigiceit riecht

stark nach Rbodanathy~ welches wir jedoch wegen Mangel
an Substanz nicht isoliren konnien.

Verhalten derUrethane gegen einige Reagentien.

Zur schnellern Unterseheidung der einzeinen hier be-

sprochenen Korper haben ans èinige Reactionen sehr gute
Dienste geleistet, und wir wotlen dieselben der VoUstandig-
keit halber hier anfuhren

f)f T~
1) Urethan CO1) Ul'ethan

M~

5

Wird durch sammtliche unten angefuhrie Reagentlen
nicht gei~Ht.

2)Carhoxylsul~thylaminCO~

In der Kulte. In der Warme.
Mit HgC~ weisserNiederechtag. MsHch.

“ PtC~ – gdber NiodersoMsg.

“ A~NOs weiss. scbwarz.

“ t~aSO~ weisakrystaHinIsch. unver&ndert.

“ flocliig.
schwarzunter EntwicMungTtOH getb Oock.g. von Merc~ptan.
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3) Xanthogenamid CS
f~f~ H~

NHx
luderKtt.Ite. InderW&fme.

Mi~HgC)~ weiss. braunschwarz.
“ PtO~ – gelb.
“ AgNOa weiao,spater echwarz. schwarz.

“ CuSOj, woMft,spatef schwarz. schwarz,

“ TtOH schwarz. schw~czohnoMorca.ptM.

4) Sulfocarboxylsulftithylamin CS4) u lOCal' ox.y sulh¡t y amIll
~ii~

In der Katte. In der W\arme.
Mit HgCIa weiss. schwarz.

PtC!~ gelb. ge!b.
“ AgNOg welss, spater schwarz. schwarz.
“ CuSO.t weiss.. schwarz.

orst dann schwarz.
zum Theil !oeUch,beim Er-

TtO~H. erst we~e dann schw~M. “ 1 .j
ung.kalten Krystatlit.bschemung.

M:m ersieht hieraus, dass die Unteracheidung' der

Urethane eine ziemlich einfache ist; namentlich ist die

Reaction mit Th~lliumox/dullosuug sehr charakteristisch.

Zum Schluss der Abhandlung mogen nun auch die

physikuHschen Ei~enschaften der beuprochenen Korper~
soweit sie uns bekannt geworden sind, eine Erwahnung
finden.

Wns zuniichst die Loslichkcit. betrUTtj so sind die

Urcthane in Alkohol und Aether sammtlich leicht loslich.

Gegen Wasser verhalten sie sich etwas verschtoden und

zwar scheint die Lostichkelt mit steigendem Schwefelge-
halt abzunehmen, so dass die voili.? geschwefelte Verbin-

dung darin fast uuloslic)) ist, wi.thi'f'nd das Urethan selbat

sich ziemlich leicht darin tosi.

Die Kryata.ilform. der Urethane scheint auch in ge-
wtssem Zus.'mmenha,nge mit der chemischen Zusammen-

setzung zu stehen. Sie krystaUish'en aUe monoklin, meist
mit stark a.u~ebildeten Endftuchen~ wodurch sie fast im-

mer bluttrig erscheinen; es bietet sich vielleicht spate)
noch einmal G elegenheit, auf diesen Punkt zuruckzukommen.

') Aus ThaJtium,welches!&ngereZeit mit Wasser ubergoasender
Lu.t'tit.ufigeat'ty.twar.
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Schmelzpunkte.

Wir haben uns bemuht~ auch diese eltu~ermassen
sichcr festzustellen, dteaplben zeigen jedoch nicht die gc-

ringate Uebereinstimmung' oder Rogelmaaji~kcit.

Sohmdz:)unkt51-62<UO
NJ2

~3ohmelzpankt51-52°,
~n~

CO SohjnetxpunM107-109".
B)tii)

CS~Schmelzpunkt38o.
JSii~
Q~ Tr

CS 8chme]zpn.)!tt4.1-42".
~"9

Am meisten dl6erlrt das C~rboxylau]~thy]a,m!!], worauf

diese et~enthiimiichc Abweichnn~ znruckzufuhren ist, muss

spatereM Untersuchungen überlassen bleiben.

Der ,,Kampf-uin's Dasein" unter den Mole-

külen ein weiterer Beitrag zur chenuschen

Statik');
von

L. P&undler.

'Es sei mir gestattet, in kurzen: Zügen einige inter-

essante Beziehungen anzudeut~n~ welche sich zwischen

wichtigen Prinoipien scheinba.r weit a.bstehend~r natur-

wissenschaftlicher DIsciplinen nachweisen lassen.

In Pogg. Ann. 131, 60 habe ich unter der Aufschrift:

.~Beitruge xur chemischen Statlk" eine Theorie der Dis-

soctationserscheinun~'en, der Massenwirkung, der reci-

proke-n Reactionen und der GIcIch~ewichtsxustande zwi-

schen letztern entwickelt, welche sich inzwischen mehr-

fac~er Anerkennuug von Seiten der Chemiker erfreut hat,
und von der ich hoffe, dass sie nach weiterer Aushildung

') Aus Pogg. Anu. Jnbc)band, S. 182 ?
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~4-n.1. 1!1I.J.n..t, .1G. ~re_e~ _1_8im Stande sein werde, noch verwicifelteroAfnnitatscrachei-

nungen zu erkiaren.

Im Nachstehendcn will ieh mm zu zeigen vornuchen~
dass zwischen den Vorgangen der Entstehung gewisser
chemischer Vorbindungen durch partielle Dissociation und re-

oiproke Reactionen einerse~ts und der Entstehung der
Arten durch natùrHche Zùchtung nach der Darwin'schen

Théorie audererseits eine ttefgohende Analogie vorhanden

ist, so zwar, dass die Hauptprinciplen beider Theorien
vielfach znsammenf~Uea.

.tch glaube aueh zeigon zu kônnen~ dass, wie die
Darwm'ache Theorié im Stande ist, an Stelle des teleo-

logischen Princips der bewussten, beabsichtigten Zweck.

massigkeit ein rein t~urliches Princip zu aubstituiren~ es
auch gcUngon dürfte, Vorgange in der unorganischen
Natur, welche, wenn auch weniger ausgesprochen, einen

gewissen Charakter von a.bsMhtUcher Zweckmassigkeit zu
haben scheinen, mit IlUfe meiner obgenaM.ten Theorie un-

gezwungen zu erkiaren.

Bei dem herrschenden Streben, den geheimnissvollen
Unterschied zwischen organischer und unorganischer Natur
aufzudecken und zu eliminiren, durfte die Nachweisung
einer solchen Analogie zwischen den fundamentalsten Vor-

gangen in beiden Reichen an sioh nicht ohne Interesse
sein. Dasselbe wird, aber offenbar gesteigert durch die

Ueberlegung, dass die Vorgncge in der unorganischen Na-
tur a!s die einfacheren zuerst ei'klart werden mufsen nnd
ihre Erkiârung dann ma.ssgebend und wegweisend werden
musse fur die complicirteren Erachemungen des Orga-
nischen.

Indem ich zwar die Bekanntschaft mit Clausius'
Theorie der Aggreggatzustunde und mit der in der ci-
tirten Abhandiuhg entwickelten Theorie der Dissociation
und reciproken Reactionen zum Vorstandniss des Nach-

folgenden voraussetzen muss, erlaube icb mir dennoch eine

') Pogg. Ann. 100, 370.

') Pogg. Ann. 18!, 60.
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Darlegung der Hauptpunkte der letzteren Theorie mit

specieller Berucksichtigung ihres Verhiiltnisses zum zweiten

Hauptsatze der mechanischen Warmetheorie vorauszn-
schicken.

Es seien zwei gasfôrmige Kôrper vorhanden von der

Zusammensetzung

S)1B und D}

A, B~ C und D scien Atome verschiedener Elemente,

dn sich zu den Molekulen ~} und chemisch verbun-m u<
den haben. Wir mischen die beiden Gase, welche nun

chemisch auf einander einwirken kônnen und es fragt sich

was daa Resultat sein wird.

Nach der meist~erbroiteten~ einfachsten VorstoHung
~erden die chemischen Reactionen durch die Starke der

Afnnitaten der Stoffe beherrscht. Um einschiagig-e Fragen
im Voraus beantworten zu konnen~ waren deshalb die

Chemiker seit langer Zeit beachaftigtj die Stiirke der Af-

nnitat zwischen verschiedenen Stoffen zu vergleichen. Es

entstanden dadurch die Verwandtscha<'batafe!n von Geof-

froy, Bergmann' Guyton de Morveau und Anderen,
denen wir aïs Schluss die elektroc~omisehe Spannungsreihe
von Berzeliua anreihen kônnen.

Letztere ordnet die Elemente in eine Reihe mit posi-
tivem und negativem Ende~ wobei dann die Elemente
desto grossere Affmitat zu einander besitzen soUen~ je
weiter sie in der Reihe von einander abstehen.

Denken wir uns auch hier die gèwahiten Elemente in

diese Reihe gestellt und ihre Platze durch das fo!gende
Schéma anagedruokt:

A .B.C.D.

Wir wur~en dann folgern, dass A zu D eine grüssere
Verwandtsçhaft hat, a~s zu B und dass daher B durch D

verdrangt werde. Es würde daher eine Weohseizersetz-

ung von
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durch
~} ~j

und eine Bildung der neuen Moleküle,

A) m
D)

und
~} (InD)~ Cf

vorauszusa~en sein, weil dadurch dem D'nge der stark&rn

A{8nitaten Rcohnang getragen wird.

Die Molekule (ï) bezeichhen wir dann manchtna.1 aia
die schwacheren, lockerern, die M<~e!rHe (II) a!a die

starkeren, festeren chemischen Verbindungen.
Wir wissen, wie zthlreicli,e A-usnahmen von dieser

Regel statttmden/ und wic gerade dièse Ausnahmen den

genialen Chemiker Bertholet veranlasst haben, seine
von den Ansichten Ber~mann~a voUst&ndig abweichende
Theorie der Ai'Hnit!itserscheInungon aufzustellen, naoh wel-
cher auch die Masse der einwirkenden Stoffe und die

physikaUscheu Eigenschaften der Cohasion and E~a8t~-
citat aïs mass~ebend betrachtet werdeu.

Fragen wir nun, ob nach dem heutigen Stande der
Wtssetischaft die Theorie vouBerzelius noch anfrecht
erhah.fn werdon kann, und beschranken wir uns dabei mit

Ausserachtlassung der elektrischen Beziehungen auf das

empirische Gesetz, das i& der Aufstellung einer chemischen

Spannungsreihe enthalten ist.

Die Wahrnehmung, dass imAUgemeinenjeneEte-
mente am entferntèsten von einander in der Reihe stehen,
w elche bei ihrer Verbindung am mëisten Warme entwiokeln.
msst; uns sofort erkonnen, dass dieses Geaetz nur ein
Theil oder eine Folge eines viel aUgemeinern Gesetzes ist,
n&mlich des zweiten Hauptsatzes der meenanischen Warme-
theorie 1). Denu ahs diesem lîauptsatzc folgt bekanntlicb
unter andèrem, dass diejenigen Rcactionen begünstigt sind,
bei welchen mehr Wârme entwiokcit wird.

') Siehe: Schrôder v. d. Kotk, ûber die mech. Energie der
chem. Wu-k. Pog~. Ann. 1867, 1S1, 277, 408, und die Daratellung
in A. Ntmmann's Grundnss der Th'ermochernie,S. 127, wo auchdie
iibrige emaoh!a,gigeLltera.tur angegeben ist.
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lat die Bildung der Molok

aus den Elementen von weniger Warmeentwicklung be-

gleitet, als die Bildung der Moicknie

und
3

so wurde eine R~c'kbiidung der letzteren in erstere eine

Warmebindung unterSpannkraftsvermehrung~ das isteme

negative Vcrw~ndtung, erfordern, welche nach dem

zweiten Hauptsatze der mechanischen Wârmetheorie nioht

ohne Compensation durch eine âquiv alente positive U<n-

wandiung stattnnden kann.

So weit uùn (lie Berzeiius'sche SpanMmgsreihe elf

Ausdruck dieser Folgerung ist~ ba.t sie noch heute ihre

Bedeutung. Ueberall dort, wo durch secandare Vorgango

untet' Bemcksichtigang des zweiten Hauptsatzes andere

Wiykamgen aïs Folge sich er~eben, xeigt sich auch die

Spannungsreihe mit einer Ausnahme behaftet. Wir haben

somit an Stelle der Spannungsreihe den zweiten Hauptsa.tz
der mechanischen Warmetheorie aïs Fundamentalgesetz der

Theorie der Chemie anzaerkennen~ und gehen nun daran,

hieraus Folgerungen zu ziehen.

Lassen wir auf das Gemisoh der Molekùle

~}

von einem warmeren .Korper Warme übergehen, so kann

dieser Uebergang aïs positive Verwandlung von einer nqui-
valentèn oder kleineren negativen Verwandlung begleitet

aein; es kann alsd die
Ruckbitdung

in die Molekute

und

oder überhaupt eine aolohe Reaction eintreten, durch

welche Warmo iu Spannkraft verwandelt wird..

Es kann also dann eine Anordnung erfolgen, wetchs

mit der chemisohen Spannungsreihe im Widerspruche steht.
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Diese Verhaîtmsse aïs bekannt vofausgesetzt, wolleu
wir uns nun vorstellen, es sei in einem Raume eine be-
schrankte Zahl von Molekülen der Zusammensetzungen:

~-S-SBl' D!' D B

eingeschlossen und es werde keine Warme za- oder abge-
fùhrt, auch die Temperatur des Raumes bleibe constant.

AMs den obigen Molekttlen kann im Allgemeinen eine

Re~e anderer Moleküle, i., B. von Bachatehenden Zusam-

mensetzungen hervorgehen:

Al Bt A} B~ 0 D) AC) AA~ AA) BB) BB~
C<' Dr Ar B<' cr Dj' BD~ B BI' CC)' CC' DD!

a. s. w. Von diesen neuen Molekülen erfordern nach den

früher gemaohten Voraussetzungen die Molekûle:
.?<A' i3j

etc. zuihrer Entstehung aus den fruheronWarmebindung~
weil Sie (in der Regel) mit weniger AfHintftt verknupft sind.

Am meisten Warmebindung wurde die voUstaudige Iso-

Hrung der Elemente A, B, C, D, wenn sie û~erhaupt er-

folgte, erfordern. Dagegen wird durch die Bildung der

hohem Verbindungen wie z. B. ~J
in der Regel Wârme

frei uud dasselbe wird im Allgemeinen auch bei den so-

genannten condensirtea Verbindungen (Polymeren) z. B.

bei ~f etc. stattfinden. Kurz, es konnen im
H Ht CC

Atlgemeinen aus den vicrerlei Motekulen~ die ursprüng-
lich vorhanden sind, unter Warmoverbrauch oder Warme-

entwicklung neue Molekulc mit veranderter Zusammeh-

setzung und andern Eigenschaften hervorgehen. Da aber

die Temperatur des Raumes constant bleiben und keine

Warme zu- oder abgeführt. wcrden soU, so ist eine Ver-

wandiung der ursprünglichen Moleküle in solche, welche

zu ihrer Bildung Warmebindung eriordent~ nur moglich,

wenn zugleich eine aquivalente entgegengesetzte Verwand-

tung stattSndet.
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Um d!es~ Beziehungen allgemeiner und genauer zu

fasses, konnen wir uns folgendermassen ausdrücken:

Es konnen mit den Molekülen Verwandlungen vor sich

gehen in positivem und negativem Sinne. Aïs solche

wiiren Mfzuzahlen:

I. Positive Verwandlungen:

1. Verminderang der Spannkraft iunerhalb d~sMolekûls.

2. Umsetzung von Molekùlen in soJche von geringerer

Spannkraft (Entstehung chemisch festeror Moleküle).

3. Verbindung von Molekülen zu zusammengeBetzten.

4. Uebergang von Warme in ein kalteres Molekù!. (Aus-

gleichung des Temperaturuberschusses.)

n. Négative Verwandlungen:

1. Vermehrung der Spannkraft innerhalb des Moleküls.

2. Umsetzung von Molekulen m solche von grôsserer

Spannkraft (wârmeMudeade Reactionen, Entstehung
lockerer Verbindungen).

3. Zersetzung von Molekülen.

4. Anhaufung von Temperaturuberschuss auf einem

Molekul.

Da unter den Molekülen unter den angenommenen
Verhaltoisson ein v ollkommener Kreisprocess herrscht~
so müssen die positiven und negativen Verwandiangen in

gleicher Grosse stattfinden, wobei dann im einzelnen Falle

mit jeder Art negativer Verwandlung jede Art positiver
und umgekehrt verbunden sein kann. Nur bleibt ausser-

dem die Bedingung der Constanz des Verhaltnisses zwi-

schen der lebcndigen Kraft der innern und der aussem

Bewegung im Ganzen zu erfullon.

Es t ann somit die Bildung von ~} aus und

aïs positive Verwandlung, im Allgemeinen compensirt wer..
den duroh irgend eino der folgenden negativen Vcrwand-

lungen, aïs z. B.:
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Af~t
1. dufch ZcrfaU eines andern Molekiils

~~}
in seine

Bestandtheile,

2. darch Lockerung mehrerer anderer Moleküle,
3. durch Anhmdung der fortschreitenden Geschwiodig-

keit (Molekültomperatur) auf dém namiichen oder
auf anderen Môlekûten,

4. durch gteîchzeitiges Stattfinden mehrerer der ge-
nannten Vorgange.

In welcher Weise dièse Verw~tidlungen durch die
S tasse der Molekiile vermittelt werdon und wie es von
den jewcHigen Umstandeo abhângen musse, welche der

aufgezahiten Veranderungen im spec!eUeB Fal! erfolgen
werden, habe ieh bereits in meiner mehrfaoh citirten Ab-

handinng auseinandergesetzt.

Berucksiohtigt man den Umstand, dass die lebendige
Kraft der Atome innerhalb des MoIekiiL (die Atomtem-

peratur) in verachiedenen Bewegangszuetanden ~echwingpn-
den~ rotirenden Bewegungen) bestehen katm, so lasat sioh
eiaScbluss auf die uTiendIichcMa.nnigfattigkett der

môgtichen Bedingungen und,,der moglichen Fâlle

ziehea. Das schHessUche Resultat wird also allgemein
nur dahin formutirt werden konucn~ dass die Moleküle
aach bei constanter (Mittel-) Temperatur des Raumes eine

grosse Reihe von Veraoderungen erleiden, die wir a~

positive und négative Abweichnngen, Variatio-
nen von einem gewissen Mitteizustande betrachten künnen,
den die Moleküle dann besitzcn würden, wenn sie einmal

Alle zugleich ini gleichen Zustande sich be~nden.

In meiner frühern Abhandlung habe ich für den em-

facheten der hierher gehôrigen Processe, bei welchen nur

oinfache Zersetzung einer einzigen Molekülgattung und

keine Wechseizersetzang vorkommt, den von Deville

gewiiMtpn Ntucen Dissociation beibohalten; die Vorgiinge
der partiellen Wechseizersetzung~ oder wie ich sie damais

nunnte ,,partieîlen Zersetzung dqrch Wahiverwandtschaft:
bildeten aber eigentlich den allgemeinen F~U, von welchem
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die Dissociation ein specieller und zwar der einfachste

Fall ist.

Es dürfte sich daher nicht empfehlen, den letztern

Ausdruck, dem durch DeviHe eine gmiz bestimmte, be-

grenzte B~deutung erthetit wurde, zu veraUgemeInen~
sondern es wird zweckmiissiger sein, einen neuen Ausdruck

zu erfinden, der das Gemeinschaftliche der hierher gehori-

oen Vorgange suadruckt. Gerade die Schopfung eines

aotehen Namens ist aber schwicrig. Die Ausdruch.e ,Pàr-
tieUe Zersetzung und Umsetzung" oder ,~pa.rttelle Zer-

setzung und Wechseizersetzung" zahlen die Pâlie auf, statt

sie gemeinschaftlich zu benennen. ~Trauss~ciation" trifft

auch nicht das Richtige und wird wohl auch von den

Philologen verboten werden. Am richtigsten wurde ieh

die ganze Theorie neanen:

~Théorie der glelchzeitigen~) reciprokcn Reaotionen aïs

Folge der Variation der Molekùie.~

Allein dieser Name ist nicht blos zu lang, er be-

zeichnet auch nicht die Erscheinung selbst, sondern die

von mir vorgescMagene Erk)arung derselben. ,~Gleich-

zeitige reciproke Reactionen" allein ist zu unbestimmt.

~h schlage nun vor, den kurzen Ausdruck ~CoTicurrenz
der Moleküle" zugobrauchen undhoSe, indem ich mich
cun der in der Ueberschrift angedeuteten Hauptauigab6
dieser Abhandlung zuwende~ zu Gunsten dieser Bezeich-

nuhg Argumente beibringen zu konnen.

Bisher wurde immer angenomm.en, dass Temperatur
und Volumen des Raumes, Zahl der darin enthaitencn

Atome u. s. w., kurz alle den Molekülen gemctnsamfn

Bedingungen constant erhalten werden.

So I&ngc dies geschieht~ wird nach einmal emgetrete-

') Der Zusatz ..gtelohxeiti~"ist nothig, um vunjeceu réciproken
Reaetionenzu unMMcheMen,die durch verscMcdeneVcrhiUtntsse,z. B.
~erschled.Temperatur,Druci~etc. emgelei~etwfL'dfn.
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nem Gleichgewichte keine bleibende Veranderung im Zah-

le~verhaltnisse der einzelnen Molekülvariationen eintreten.
Das zu~tlige 6rt!iGhe oder zeitliche Ueberhandnehmen zu-

sammengesetzter Moleküle z. B~ wird durch die dadurch

bedingte momentane Vermindorang der einfachen Moleküle

selbst regulirt, denn die ~~Aufzehrung" der letztern macht

auch die Entstehung neuer zusammengeaetzter Moleküle

seltener, wahrend umgekehrt die HâuBgkeit der letztern

ihren Zerfall beschleutngt.

Dàssetbeistumgekehrt derFaU~wenu zu~IUg irgendwo
'oder irgendwann das Zerfallen der Moleküle in einfachere

ùberhandnehmen würde; die vermehrten Conflicte der

letztern se~st müssen den Regulator liefern, der ihre

Ueberzahr beschrankt.

Wem ftillt nun hierbei nicht die Analogie auf, mit dem

Gleichgewichte im Haushalte der Natur, mit der gegen-

seitigen Regulirung der Zahl der Thiere, z. B bei ihrem

Kampfe ums Dasein?

Dies ware die erste Analogie, die ich andeuten wolite.

Lassen wir nun Stürungen von Aussen eintreten. Es

werde z. B. die Temperatur gesteigert. Sogleich verandern

sich die Existenzbedingungen der Molekulo~ die Tempera-

tarerhohQng begünstigt die einfaoheren, ist ~schadiich" fur

die complicirteren Môlekule, das Grieichg'ewicht wird ge-
stort.und im Kampf ums Dasein neigt sich der Sieg zu

Gunsten der einfacheren Molekti!e~ bis ihre Zahl um ein

Gewisses erhohtj die ihrer Gogner entsprechend vermindert

ist. Liessen wir statt dessen die Temperatur sinken, so

würden umgekehrt die zusammengesetzteren Molekute zur

Herrschafb gelangen.
In ganz analoger Weise hat sioh auf der OberQaohe

der Erde mit Aenderung des Klimas innerhalb langer
Perioden der Charakter der Fauna und Flora ver&ndeBt,

indem veranderto Verhaltnisse j jener Thier- und Pflanzen-

classe das Uebergewicht verschaSten~ deren Existenzbe-

dingungon vorherrsohend verbessert wurden. Aehnliche

Vorgange wiederholen sich fortwahrond auch in kleineren

Zeitppr!oden. Diea ware eine zweite Analogie.
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Wiiren die in Betracht gezogenen Moléküle nicht Be-

standtheile eines Gases, sondern einer tropi'baren Flusaig-

keit, so würde sich dadurch für die bislierigen Betrach-

tungen kein Unterschied ergeben. An die Stelle der

geradlinigen fortschreitenden Bewegung tritt eine andere~

wie sie Clausms für die Flussigkeitsmolekule angenom-
men hat. Jeder Tropfen eines Gemisches zweier auf ein-

ander wechseizersetzend wirkender Flüssigkeiten ist eine

Welt von Molekûlen, deren Gattungen mit einander um

die Existenz concurriren. Ruhe kann unter ihnen (so

lange sie Aussig bleiben) nicht eintreten, wohl aber ein

Gleichgewicht ihrer Reactionen.

Nehmen wir den einfMhen Fall, es handie sich nur

um die Umsetzung der Molekiile:

C~ A~ B~
-,} und -< in die Moleküle

midjb) .u'
U)

<

î"T[î

Hierbei ist es nun moglich, dass das Gleichgewicht
sich herstellt, sobald die Zahl der ersteren Moleküle (I)

ungeiahr gleich der Zahl der letztern (11) geworden; es

ist ebeaso moglich, dass das Gleichgewicht ein bedeuten-

des Ueberwiegon der einen oder der andern Molekttigstt-

tung erfordert. Es ist aber auch der GrenzfaH moglich,
dass erst bei nahezu voMstandige)' Aufzehrung der einen

Mo~'kutgattung die andere aïs Sieger ùberbleibt. Letzteres

w&re B. bei sohr überwiegender Affinitat zwischen A

und D, B und C gegenûber dor Affinitiit zwischea A und

B, C und D der FalL

Die totale Wechaeizersetzung ist nurein specieller

FaU und zwar ein Grenziati der partiellen Wechseizer-

setzung. Wie h&ung dieser Grenzfall auftritt, ist noch

nicht bekannt, ich glaube er ist seltener; aïs bisher ange-
nommen wurde.

Auoh hierfnr ûnden sich nun genug Analogien in der

belebten Welt. Ich brauche nioht erst Thier- oder Pnan-

zenspecies aufxuzahlen, die im Kampfe ums Dasein ganz

ausgerottet wurden, oder lange Zeitraume hindurch die
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Fortsetzucg ihres Daseipa nnr durch die Selteoheit der
Individuen ermogticht haben.

Nun kommen wir za einem besonders bemerkens-

wertiten Pankte. In Ein)em Falle scheint die Reaction

der beiden Flusaigkeiten immer zum vuUstundigen Sieg.?
der einen Molekulgattung ûber die acdere zu fuhren, nan!
lich da.nn, wenn die' Molkûtgattuug Eigenschaften besitzt,
oder atmimmt~ welche für ihre Erhaltung besonders gimatig
sind. Soi cher Ei~ensohafben kommen Insbesoadere ~i

vor. Die erste iat der g-asformige Zustand. Moleküle,
welche ~aformig geworden, entHIeheR. fa lia hierzu Ge-

lege~heit go~oten wird,. dem Hereiche der be~egnendeïi
Moleküle und erhalten sich dadurch. Der zweite Fall ist

der, wenn MolektHe aich zu iesten Gruppen lagern koonea,

welche, \veil nicht mehr theilnehmend an der molekularen

(fortsèhreitenden) Bewegung aus dem Bereiche der con-

cutrirenden Motektite treten und sich so der Riickbildung
cotztehen.

Hier nun wird die Analogio mit dem Princip der

natùrMehen ZùchtutiM' recht au~aUlg'.
Suchen wir, um dios recht dcutlich zu erke~nen~ zu-

nachst die analogen Vorgange auf, welche den in der

D~rwin'schen Theorie wichtigen GrundbegrUïen derVer-

erbung und Anpasaung correspondiren.
Die Vererbung ist ein Vorgang, bei wekhem i~ steter

Wiedorkehr ïù~ividuen mit abniichen Eigenscha.ften ent-

stehen. Unter den Molekulen gibt es nun frei!ich keine

Fortpdanzuag~ aber einen Kreisprocess~ der an Stelle'der

Fortpfianzuïtg und Vererbung bowirkt~ dass immer wieder

MolekùJe mit ahnHcheu Eigenschaften aarbroten.

Die Aïipaseung beruht bekanntlich auf einer for!<wâh-

renden meist nur geringen, manchmal grossern Abweichung
der EIgenscha-ften der nen auttretenden Individuen, (Va-

riation), welche es ermuglicht, dass bei der Concarren.:

der Individuen unter sioh und Im Kampfe mit nussem

EInAussen auch solche Eigenschaften vorkommen, die sioh

durch Vortheilhaftigkeit au.qzeichnen und deshalb 7:ar Be-

vorzugung der damit behai'tetcn InJividueii dienen.
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Joamtt f. t)r*tt. (ternit (<J !M. t9. 4 4

H

f. prëtkt. (lheuiie [81 IW. le. 4

ïnd~m im Kfunpfe nms DfUiem J~e individm-n mit

g ~unstigt<rt Vftriat.ionf'n vcrh~r)'s<;h''nd erhait~M b!t'iben~ ';r-

~a.ttec sich <tuch die ~une~gën Variatioof'n sctbxt und

fuh.ren ao xnr Erse a "ir on*?dcr Anpassung
Die VHn:ttt"u der Mo)okulc wurd(; schon oben be-

epTOch&N; citHapo w~ïda ~'othin a.ng'edeutet, da'< es für

Moloku~ einer .FJu'9'"g~<')<~~!tt gû~~a~~ge Varmtn'u &nxa-

xohcn ist, wenn mie ftox A~r'atzust&nd wechsf~. Es ist

teKtht eiuxnsohcn,wetchf H'~eosch~ften ein Mo~idU œo-

inoutan h~beu Tiu~'n. fia~iL eH geeignet wu'd, in feston

oder in t~asiormi~ea Zustat)~ zu ~eiM~en.

M8~Hchst g'frt.ac;T ~tiom-undMo!ek)Htea!peratu)'wird
iu!' era~re, mo~iiohsii boho At~m- und M~ebuttempara.tur
~ird für die letztere A~ragatzu~tandsauderu.ng' g<tnat!~
sMB Ro frhalten sich a.Iso auehhter dieextremen

t'ortït~n, wahr~nd die M)t.betformen zu Grunde

gehen.
So wie nun bei der na,t)irUeh<'y Zuchtnng eine ur-

fnrda~lich uur an wenigen ïadividnen auftrctende gûnsti~

Ei~MiMhttft nach und nach auf aïïe Indjvidun!* uber~eht

(woit eben die andorn xn Grunde gehen), eo muas auch

in dem mit Mo!ekùlea g<'fùHtcn Raume diejeDig'c Um-

Ngsetaung~welche Moleküle hsrvor~e~en iast-t, die wegeh
ihrer Eigenschaften eine grôsst're Erhaltungsfahi~keit be-

g aitzen, ~befwiegend und aUgemein warden.

Die hierher gehôrigen chemiachen Thatsachen hat-

gtBchoatan~BtBerthonet hervor~choben, indem erdarauf

hhtwies, daas vo'hMrschend jene Re&ctîonen HtAttftnden,

mwelchemit Bildung eines Niedersebla~tts oder Austreibung

HBeinf~Gases verbundaN e!nd. DM8 z. B. BchweMMmreB

Kidimit CMofbMmm sich nmsetzt, obwohl Sebvefela&ure

aHxuKali starkore Verwandtschaft bat, als zo Bsryt; <i<Ma

?. B die schwcchere PhosphorsSare die stiirkeM Schwefet-

B's:im'eh<'i jen~! Temperatarea anstreib~ bei we!ohen letz-

aJBterfverd~mpfeh kaun u. s- w. G. a. w.

~a, BerthoUet b&t bereita die Ansicht aaage6pro<~en,
B~d)t$aim ereten Monn:nte atets nur oine partielle Beaction

eitttrcte~welche dadurch zur totalen werde, dus die ge-



50 Pfttundief: Der Kampf ~m's D&seH.aster dea

faUten oder gaa~rmig gewordanenVerbtndungen der Ein-

wirkung der gelost geMiebenca entz~en werden. Kurz,
Berthollet war auf besteœ Wege, die Théorie an~za-

BteMen~d!e ich im EiBtgtmgebesproehenh&be~and e? ware

moherlioh zum Zie~ getangt, wen' i&m bereita dip Er-

gebotase der- taiee&~aischenWaTwe~heortpund 9pec:eUdie
Theone der AjggMgatzuaiandevon danMQs zn Gebotc

g'e8ta.BdenwSK~t. S~ <tbermHssie er bei den niohtwciter

zerlegbaren B~gft~Bnder CôB~stos <m<iBtsetictt&tetehen
Meibea.

Kehran wir zar AusfMhrung-der AntJc~ie zur<iet.

Ware dM dtUfchdie oheBuaeheSp~m~un~sreihe&ae~edrûe!cte
Gestetz aJMn o'~segebend fdF die ehemiaohenVergSmge~
M wiu:de bald ein Eadzuatfmd emgetrete)~ SMB. Bie

Nt&rkatmo~âaren Mtten sioh mit den at~rk~en Basen

vereinigt~die schwacherenVerbindungen war<'avet'dmn~t
worden dm'ch d!e starkeren.

AehnMoheswürde m der balebien Welt eintretan,
wenn nnr das Recht des Starkem (Mtuag h&tte, AUem

dies tst gtuoh~cher Weise nicht der Fàll. Durch Ver-

erbung und Anp&esunghaben z. B. ThierapeciesdieEigen-
soh&ft.ertangt~ xu enHliehen oder stch. zu verbergen.
Dies maeht dieFortexistenz auch der 8chwa<AerenGreMMe

môgUoh.
&&D?Malog siad die Vorgange~ welche die Ent-

stehung sshwaoherer,checatscher Verbindungenselbst unter

ZeraetzuRgst&rkeperbft dea in gFosaemMassst&beet~tt-

SndeNdenReducinoBsvorgângenet'mëgHchen.
Ich même daœH,die Re~uctton def KoMeas&uMaad

dos WaMerom den PH&mzenbei d~ BHdung der em&eh*

sten ~o'g&Msehen"VarbiBdtuagan~Ss ist hier nicht der

Pitttz~ ea n&ber ~afMfmH'em~wie die Zeraetzmtg dieser

VerbmdMngan~welche sonet die hoohsten Toaiperatuj~ra.~

ep~fde]f<i~bei gewohmiich-erTempefa~ar micht mtr euîg~-

!eitet, sondern auch fort~fHhrt werden kaarn.

Angenemtmen(b<Mpïe!swe!~e)j,es set <!M!AmeiMM&tu'e

die crote VM'Mndung~vetchein der PSMMtmusKoMem-

s&tn'eund Wasser cni~ A~ase~eMuagvon StUM~stoS*ent-
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4"dà
Bte sei.

steht.~) Wer ordnet nun die Atome deaKoMenato~ des

Waaaerstofîa und des SaueratoSw a< dasa aie Ameisem-

eSure bilden? Ich antworte: "der ZaiaH!"

Sehliessen wir Waaserdampf <;nd Ko~MeMâore in emsa

Raum ein, ao werden, ja œ~ta<;a <u)~ der ungehsne!'

grtMMMM,jede Vo~FateHung weit ûbertreS~ndon Aczahl von

ZotMHttMmenstossanhin und wieder einige vo~ommen, welche

die E~tatehang von AmeiaeBet&ure prm&gHchen. Es werden

n&t&rHeh MtHÏMdea von ZasMamenstossen erfolglos set&,
dM einemài wird die Atomtempera~ur voc 00~ zu medrig

aem, so dass sMh C nicht ab~renn~en kann, das anderemal

ist dies bei HzO der F&H, das drittemal erh&ît <!as Ge-

bilde. duroh den Stoss eine ta hohe Atomtempef~tM, ao

d)Me es sioh mcht halten ka.nm m. s. w. a. s. w. KtMm es

br<moht ein bes&nders gIùokUchcs ZoMuMaetïtre~en aller

Bedingungen, welches natudieh acht Miten s~h muss.
N&ch den frmcipion der Wahyseh<Maïichkeitareohnaag

moM es aber doeh irgead eine, wenn auch eaorm grosNa
Zahl von ZasMnïuenatôaeen geben, auf weîeh~ Em gtinstig
verlaafende!' Fal! triSt, wodtu'ch Ameieens&m'e eatat~n.

Es besteht zwtsohen der Z&bl der Stësae and der Zahl
der dadarch erfolgten Bildungen em ebeaaoîches Missvar-

haltnMa~ wie in der orgamisehen N~tar zwischen der
Ancahl der Keime und der Anzahï der zur Aus"

bUdnng (tjtndFortpH&nzttn~) ~elangendeB ladividuen,
Die dureh ~ZnfaU" entatandenen eraten AmeMensSure-

molekûle wurden aloh aber nicht bleibend erbalten oder

vermehreu, wenn wir aueh die Warme ersetzten, welche
bei ihrer Bildung verb-tancht wurde. Denn ebetMo oft ata

ein AmeMens&uretaûtekûI entsteht, kommt darchachm!tttich
Zmes zur Zerset~tiag. Damit die Entatandeaen fortbe-
etehen und venmehrt werden, mueaen Bedingungen ~erge-
stellt werden, wekhe für die Erh~tnng derselben gënatig
sind. Es mnss z. B< dureh irgend eutea Vorgang die go-

') Es ioll damit dture!tMU)aicht behMp~et werden, dMs wirklioh
die AmmMmXtUKdie z~ertt gebM<te Verbindung Mi, oder dass über-
bMpt eine bcB~mmteVerbindtmg immef die erste sei.

nr
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bildete AmetsensauM entiuhrt oder lixirt werden.1) Dann

wird nach und'naoh und xw~T tm Grunde genommen whh

!ifi) tmf dem Wege des sogcnanhten Zufalls Das eintreten,

was unM von vornhérein ganz und g~r n!cht ais eine "zu-

f8U!~e" EfbchetQQng nou~Uch schien, was w!f vielmehr &ts

etne mit bewusstem Zwecke au'~gcRthrte Renction auffassen

musttten: ea wir<! eine beliebig ~r~se M<*Mgcvon tL<~h!ea-

stoS-, WM~erstof! und S~uerttto~mtdc~uten sich nun ihrcr

bisherigen AnordnuB~ !t)s!oaen und in jene neue, com-

p!iclrte Anordnung xu~.tmmentt'et~n~ ~ie w~iTAmeiseusâurp

nennen.

Darnit ware !cb nun bei dcm Punk te an~e)an~t~ den

Mh ~htgangs ~ngodeutct habe~ dasa es nSmHch mit HûUe

der Theorie der Conçu rrenz der Moltkule gelingt, scbetB*

bar ttb~chtitch~ {nsbesopdere ~clipu'bar bewmsst z~mok-

massi~c Vorgauge inuerhalb der unor~nMicheu Natur zn

erk!<uen. t(A habe dies zwar sebon in meiner fruhern

Abh~Bdtung gezeigt, indem ich die 80genannt<* pradispo-
niTOhde Wahtverwandtsehaft erktarte.*) Der Natae ,,Pra-

diapomren" tlrückt es deutHch :ms, dass die bett'oâ'enden

Vorgange dèn Scbein oines mit bewusatea) Zweoke smsg<
flihrten !I:n'd~las an sich tragen. Fine andere Gruppe
hierhet gehôriger Eracheinuugen, bei wetcheu eine gew!sse
Winkur vorhanden zu sein scheint. namSIch rias Verha!ten

der ûbersattt~ten Dosnnj~cn, daa ~choitibar uD!uot!Virt<*

') Siehe diMbeM~ J. Sa~hs. Lfhrb. d. Bot~nik H6&.
S. 5SS.

Z.B.: DieCbMn&Mkonneu ttekFaUe, m weteh~tt<tMBiMmtg'
<iner Sauredureh AnwMeabeit<'ine''ËMii!befSrdert wufd.mit der Mcheiner Siiure duroh ADwœenhét eÍne!"~I',8il!befcbrdertwird. mit der !IÍch
dana die Sâate verbtndcn kann. Hc Bjt~n pfitdisponuft atso die an-

wtMttd<*MMoIeMUedit Siture itd Mtdec, damit sie dacn durch dieMtbe

ttb~Mâttigt werden kouneu Wir kot'.ot't)dieeonVoï~anKerhiwn, in
dtxn wir <mnehmH),daM d.trch dio Moieitut~retosseaaoh ohne An-
weMnhett der BM)a tdetne, v!el!ticht ~)' tncht mm~wa~bareMangea
dcr MuM eQt'.t;9hen,die auch fbrtw~hrond wiedorzafitc!<gwbU'!etwu!
don. Rei Anw~Mnheitder Ra$i< wird das Verbindun~svermo~ender

StLaK'mit der tetztent xa einer n&tzUchcnE!t{cnseh&ft,iNdenisie die.

~ebundeneNattre vor der BiietfbHdtmgb<!<chutxtund ihM Anbaj'ang
cnnc~Heht. (BBtstehung der SaIpetormaMbei Anwesenheitvcn Ka)k.)
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ExpL)du'pn rnanch~r Prâp~at~ u. s. w., hoS'e tch ebentitH~
nnchateaN ahaU';h e:ktaren z't kcnnen.

Auf den Laien wird es steta a,m me!aten den Eindrucak

eines bewus~tzwect:m:i9sigen Handelua machen, wenn, er

SMht, wie die compHeirtestan, regetm&BStj~sten AnoKhtun-

gen der Mo~kuie in den KryataUen und in den organi-
schen GebDdt'n harTOfg~ehpn.

!fob<T daa Wachscn der KrystaHe b~be ich &uher')

mat~e hiarher emsch!&ge Andeutungen gegeben nnd ieh

vprmnthe, dass auch z. B. das Ej'ystaUinMohwerden der

St.thtaxet~ die Metamorphosirung' der Geste!ne u. derg!.
tuit (iem hier besprochenea Principien im Zustmmenh~ngH
stehcn.

t~zMg!!ch der Bildung der organ!achpn Veïbtndungen
ïttëcht~ ieh zo den oben gegebenen Aostuhrungem nur

noch die Andeutung hmzufugcn, dass wir, wenn aueh weit

dav~n entfemtij die UrxcTtgnng voUigzuerktaren, doch,
wic !Mir acheint, um einen Schritt n&hef gekommen sind.

TretFen unter MjtHi~rden von Stossen Einmat Moleküle

ao Kusammcn, dtma t!np einfache org~niache Vorbindua~

cntstcht, ao werden unter MiUtMden von MiHiard<n Stoasen

auch compUcirtere entstehen konnen. tat die Zahl der

Stcssc unbegfenzt~ ao kunnen wir auch keine Grenze ~ei.xeo

fMr dio moglichen Bildungen.

?t* w
Zum Scblusee aoch ohu~e a~geiacitte (jesichtapan~Kt

M'er die 9teHang ttef bei der Cottcurrenz der Moleküte

"tttttH~'iendfn V~rgange zu den ~rotsaB VeritnderMn~ea
iw Welt-a!).~) Man httt das letztere n!cht ohne Gluck mit
ciner Uhr ver~Hch~n. Aus dem zweiten H~uptaatze der

mcchMUichen WttrmetI"'crM hat man die Consequenz ge-
zogot*, daes die Weituhc auct) einjmat ttM&afcn musse, tat
')<tf trfibendt' Gfwicht e!ner Uhr zu Boden geauoket~ su

!!t dt'r Abh~ndtun~; Xeue Thefne der Regftattou des Ë!M6.
Wtenfr Akadettnetxrichte.Bd. &9, 186~.

!~i~hier Mit~etheittfnGestchtspunktehabe ich zuerst vor zwei
Jahres iu M)emcMVortesungen~ber W~rmatehreverotfeatHcht.
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M<iN}!ewfhaadene Arbeit in Warme verwandel~ die pucht

voywemdbaF ist, um d&a G~awïcht wieder zu heben. Die

Entropîe (dea UhrwQrhs) hat ihr Maximum erreioht. Was

~er verz~goirt deu tEintrttt dieses Endes, indem es das

Gawïcht Ma NchBeHenF&U~n hindert? Es ist das Pende!,

welches, durch gûnatïgen Zuestnatenetoss der Ziihne mit

dem AH~erhttken' (Echappement) in BewegaQg erbalten,
bai jedem iSoMaj~e za negativen Verwandlungen Anlase

gtebt~ indomdas Pendelgewicht gehoben wird und auch im

RSderwer'k theilweïse Arbeits!e!stangeQ hefvorgebraott
warden, die einen Theil dea Arbeïtaverbranches des

einkenden Gawichtea eompeaMrea; die so hervor~ebrachtec

periodischenVerminderungen der Entropie werden frei-

lich dareh ebenso grosse Vermehrungen derselben (beim
Za!4tc!i:sinl:on des Pendels) &afg'ewogen, se dass ihr ZuwMhs

im sinkendenGewIchte unvûrandert Moibt. Aber verlan~-
sitmt wird hierduroh dieZua~htnc der Entropie, Ihrver-

ftlgb&ror Betra~ wird aasgenutzt zu einer Reihe

von Var&nderung'eu nnd BewegTtugen im Uhrwerke, die

sich auf dam ZiiîerMatte o~enba.ren.

Dem Steigea und dem F&!len d es Peudcis entapricht
in der Natur der Pflanzen- and der TLit-rproces!?.

Der Pjfiaazanprocesa h8H. durch die in ihm enthaltea~i

Re~ativea Verwandiu.ngen deu Fortgchtitt der Entropie auf

und ermogMoht. dadurch eine voUk~cam~nere Ausnûtzumg des

~esammteu vorh&ndenen Vcrwandiungswerthos zu Gunaten

der ma.nnigfaltigen Bewegungen~ welche den Reiohthum der

Naturersche!ï)nug'e!i darsteMem. Wa-nn dies richtig ist, und

wenn, wie leh zu zeigen versucht, das Weohseispie! der

conon'rirendeu Mol~kuie es iat~ wetebcs die ne~ttiven Ver-

wa.nditmget! des FÛanzenpfocesfios einleitot, so konnten wir

a,U<'nf&!Isdaa G-letcbMss mit der TJh)' dahin erweitern:

die a,U~ememe sogenan~te Gravitât ton ist das

sinkeu<ie Gewicht~ der Pfîa.szen" und Thier-

process sind die PeTod''i!8chwingMng<ï und dtts

WechH'!spieI der Honcarrirenden M<tlekule ist

'fM Ech&p~em~ni.. der Wp~thr.
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Ueber ne~e Schweieïsaize;

VOM

R.Soha@Me?.')

(Aa«Po~g. Amm.i$l, 49?.)

Sch~e~tkal!am-Schwefeta!e!t~t.

Zar DatsteUang dièse!*~erMadtm~ «ehmt~t Bfum<nn
b(t6t<9n1 TheM ïofyataHMtirtesact~aM~<Mas Nt<&~toxydal
mit 9 Thai!<mreim~tnkoMeaaaarem N~ti ~d 9 The~ea
SchwefaiSbef der GeMSsoïampe<<tMasmamea~haït Masse
etwa 8 bis 10 MtNnten bet ~othgtûhMtze în FiuM <)md

betuMtdeîtidie erkatiete Schmeize m!t kaltem l<ïtb6Mnem
W)tjMe! Dabei hmterMeibt, wSh~nd der Ueber~tmsa ~ea
SchwefeikaHtmMnebst ètwaa (ZweH&oh~ SAwefeMeM
sich ani bttMmerFsrbe Ï6st, die aerneVerbîndaag m der
Porm itpeis~eîbef~metaï!g!ttnzenderKryw<iaItMStt<Aen,die
nntûr dem Mikroskop the!!s sechaseitig und dann h&ui!g
h der RIchtmtg dreier von den abwechsetndeB.Ecten
wM)hdem Mitte!pankte des Sechsec~s Ia.ufèndenLiniem

zo'naaen, thei!s raotten~fm'g ond dann nicht sciten sohnur-

arti~ Mi emaadAr~ereiht erscheinen.
Man wëscht dieselben KunSchetmit ta~M"e!etnWasaer

wobei aie sioh tM<iessin Foï~e begmnemderOxydation
m~tdoines theitweisonVw~st~s an SehwoMkalmrn wte~
t~tnbacbbrann tSrben –. ztdctzt mit abs&ititemAlkohol

a'M, preast sie atark XwiachenFttcssp~ptC!'ab und trocknet
sic endHchentweder im Vaonnm uber Schw)&t!eïa~U?eoder
im Strome v(m trookener KohIeneëuTe. D!e Acabente

pSe~t fur 10Thet!o schweMstUïTeaNtckeioxydal nar etwa
4 Theïïe zu t)e<iragen<

Wendet man bel der D~rateUmagdteser Verbindang
aaf 1 Thai! schwefe!s~upesNïckeU~xydn!womgef &Isje
0 1hci!e Po~act)e und Schwe~'e~aït, ctwa nnp 6 TheUo

vo-aj~dfïn, aoHndetm&nm derBo~enscMohtdey~p~atften

~ni't.wtUtHjfVej~ 2Ma'.
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Schme!x6 eiuen k!siuereu odey ~rosseren Keg'uitM ein~e"

~agHrt, der wesentlich aus Hatb'Schw~'ioic~eI bfSLoht.

Do, die in Rede stahende V~rb!t!dnng'~ wie oben be-

reit~ bem~rkt wurdd, sich in Bpfuhrnng mit Lutt und

W.Mser schon bet gewohiicher T~mperatur leicht ver-

Sndert~ 6)0 konute k&un! erv.artei. werden, d&sa bei 'ieï

Anatyse derselb~n genaue und ubft'f'~stimnx'-nde Re!tt~
sich ergeben wurden. Die bcobachteten Werthc w.u''}n

folgende:

t) ('.379Grn: duroh Sohtne!zenmit Ka~ anA St'ipeter xars°txt,
KtLeh, 0,i!)t<Gfm. Nush~!f)xydutund M,9S'tGrm. ftchwtife~aurtju

ï~ryt.
0~91 GrM. (einer tndeMD Ber~tiung) g~bet: bei ~IcKiherB;

hitn!t!un~OJU Gnn. NtoMoxydut uud 073'? <jrm. schweM-
«oujfenBMyt.

8) ~95 (h'm. (deMeIbenBereltusg wie bft 2) ~a.bfu O~ISi(~Tn:.
tchwetfkaares KitU.
0,M25Grm. einer bes~nderecBere!tung fnnt~) Koh'enMUMstark

efhttxt) g!tbeu ('JOOGrm.Nickffoxydutund O.'m Gt'nt.aHhwetet-
)mM~nB&ryt.

Ans dmaea Z~hlen ergiebt aicb das atomist~che Ver-

Mitnies zwtschen KaHum, Nickel uudSchwcfei anfmhcrnd

wie
K Ni SK Ni S

2:3:4 4

wie tm~ fc'!g'cn.)" Z~satnmenf'tciluug dus y~heren eraicht-

iich ist.

8<nttchnet Gffunden:
.to-

LÏT" TT~fv.

K; = 78.M 20,53 pC. – )8,et

Ni., = t7<,00~ 45,79 16,30 t3,~ – ~6,6t

S~ =. lit8,00 38,68 M~8 34,i88 3&,Z7

38f,zé" 100.00.'

') Ettwird kaHC: pinM' beannderen~ei'hU'et~gunt* b~ddri'c. wenn

ich d9s Atomgewlct,t des Nickel &8 ;,stxt'. E~ ibi -Uet: dm Zahi.

die ich seibft (l'u~g. Anri. 101, 3!:)T und !<)' 6') be w~dfjt'h'.i:

Rt!«timmange)i getundef habe und (lie apa,t<t i!.mh v. ~cmm tfu~.i. a

~(tzdagsbet.derW]em)'Akad. Juni tMt!, a~ch cheht. Ce~rath). i8f'6

0. 1009) ethRitfn h&t, und zwar bei einer ~ngeren H<'ihe Toc ersacheu
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Ans ~K'~pn t')~n )~onM<'n for die rat.toue'fZasn'mneu-

setzun~ <!ef fTagtich'')) Vcr.bindnn~' d~ beiden fot~nden

Au~df'cke itb~ptpite!, ~et'dett:

~S,3NtS oder

K.tS,N:NtS2

<~a naoh oint-i' nu def metnigjn ganz «bw~icht'ndcn Méthode atMga-

Hthrt wm'Jen

Wahrend v. So~mttmga ttt! Atom~wioht dos Ntchets aua dem

«ehwei'ets&m'egehatte des !t'<.t~jitt<ii'ten. ~.ti.sfrhalt~en scL~pfetoauren

Nicketoxydut-KaUs itHfttete, wurde boi mMnen Vfti'm.hou <i)Mretstt'rx

GewlehtaverhfUtniM xwtftehfn dem Kuh!<nstoR'- Mnd dem Nicket~ehttite

im reinen ox<t)9imre!i Nickeloxydul beotuDMt und daMow dae Atom~

w)cht des Metat'es heM''in'.et.

tch glaube, daM h~tde Mpthod~o s~ch sowoh) durch thrc K~titci'-

h~tt nls durch die i'iicherht'it. 'tw !<a<ts. anf der sif- fiihea. vm't.hftihf'f't

auMe!<!hneu. ner <;e~Kn m''ftK' Methode erhobene Eu'waad dMs tC~:t

<HnJ~o<'e Sa!xe eicht !h:t 8tchfthe!t v8Uig tïoehRn uud xu~teich mt-

MMetzi, erhalten ttou)~, ift du.K:!ia~a hini'nH)g'! ich h~bc mi.ch gar
nM'ht bemnht. dM m~inin; Niekct~xydu) vor der VerweDduitg in dtit

Tël!i(!' truck<r'na Zuatand xu bnn{!en u'id !ch bfatithtt-' dMS um e')

weniger, fit Ut)r W~ss<'r'?<:haH. d')!. Stttzea wfd<n- dic.GMtauI~ke!t. der

Kohicn-itct! H.n'h dte der NicMbftMtnmung' irn GertM~ste't xu atte-

rtren vtt'tMcht~

Abwnichf-.m von v. SomiraYu~it tm'I tcit' h~beo Murignac..
Dumat. Rn~fte! und Winklsr fiir dfta Atpmgewicht des NtcMs

Xith'en <')ri'tttten, d't'- xwi<ehen 5b,4 und &9,2S tidtw~aken. WM die

B«tHmmaa~et' vonNini~n~e nnd Oum~~ b<!tfHtft, eo hitbeichitchom

un Jahre )~&i) (Pof~g. Acn. t0!, Ct6' die Bedeuhea <mgedentet, die

)«ir de:' XnYKrta'; s;kott dw von 4t«MnChemtkern gew&hltea Matbodt;"

entgtgenttMtehen xcheMfu. Achutiche!) ist BpMtcr (Pogg. Aau. M~

MS) beMgHth dor Ath~it ~o~ Rutsc) ges'ch~)<('n. Keiner d~er von

mir erhobecen tlimwande bat bis jebtt Mm Entgegnun~ aW~hrett und

dies beettarkt mtch in der AanahMe, dam 't:M<)H)en nicht g~U:z ufUe-

gruudft geweMe ~r.'t.

Der Ve''s't '<< ~'inki~f (X'~ttu'hr anai. Chom <J!8). dM

Atftrj~c~cht det! ~ickfif. ~ut) der Mengc v-~h Goid zu btt.tttnmMt, die

&un i:~i' ntnii 'ticc C~)<i<:Uond)osuag durch eine bekannte Menge

rt'taUi'ich'~n K~itu'~ .:et'at!t w~d, t~hont tnu <Min t~tfiadt.t'i' ~r.n.k
'?'( z'i tein. 't< das At~t<ttft:wich<: (!s U~ nicht ~tioau t.{t.'i'~ ~f

-'tt'uMt )'-L. it:tt <t.f' Satif ttir d!e b-Mttm~un~ attderer Atoftt,tf~ic);te

t'~M~j. wrdoo xu Kûanfn. AtMMfdem sind uio Vftsocb<' sut tM!an).-

niMmj~i)~ f ( t ~friofen tU~c rrdt wm!~ nnt" ?irtand?!' verfchtedtmen
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Nseh dem Verbalten der Verbindang bat der letztere

Amadruck die groosere Wahracheîn!ichkeit Mr sich. Die-

Mongen (0,436 bis 0.6002 Qrm~)Nickel ausgeSibrt wofden; &ach indet

aich (worauf schon im JahresbefioM der Chemie für 1867 S. 390 auf-
merikaam gemacht ist) über die PrnAmg des reduoirten ÛoMe* tnf Mime

RemhMt Nichts angegeben.
Watt eadHch die VeMnche vou Le a (SU!. Joam. [3] 44, aueh

C~em. CcntraiM. :671, S. 582) betria~ bei denen dMtAtom~ewi~ht des
Nickels aus der Anatyoe <tM Bnteitt- und StTychn!n-Nicke!<~tM<ht*1t-

geteitet wnrde, M haben dl~seib~ wohl haum <mf die Bez<iet~aa~
einer AtomgewichtfibafHnnnuag Apaptuoh. SaiM von au complicirter
'ZtMtmmentetzma~ wie die in diesem F&Heherangezogenen, deN& Mo-

t)tt!geh~lt noeh nicht? Proc. betr&gt oad deren absolute Reinhttt d<Mh

wohl kaum mit genn~ender Sichwheît verbürgt werdeti kinm, ooliten
ateht ale Bt6i< fiit' AtcmgewiohtaboaUtamnagOR genommen werdeN.

Ich glaube unter diesen Umatinden !mch Iteinen bettomdefenWerth

daraufl~en ZR sottan, da~a bel dieaenBaatimmungen daaAtom~wieht
den Nicke!f *= 58 gefandan wurde: Ich !tM& darin eine Bewt&tigang
(<Mvon. mir gefnndenen Zahl ebeBaowetnig orkennen, a.b ich geneigt
bin, die von Lee aus ahniichan VeMucheH fur daa Atom~ewieht des
Kobt~ts abgoloitete Za.M (&8) ale aine Wideîiogung der von mir er-

ha!teae)i Z~M (60) an batr&ch~n.

Anoh die Angaben~ die von verachiedonen anderen Chemikem
S<xffdM A<on)gewichiidés Xoba.îte gemacht worden sind, haben mich
nicht von der Uancht~keit der von mir ~efaudenen, durch v. Som-

maruga <T(.o.) bestati~ten Z~hl (60) aberzeugM k6nme!t.
.Da.avou mir bei der Boatimmang~ diMer Zahl gew.tUte Vei'&hra~

ist im WeMntliohen dasselbe, nach dem inh ~anh daa Atctngewieht des
Niokels bestimmt habe. v. Somm&raga, leiteta das Atomgewicht des

Kobaits aus dem Koba.KgeMtte des reinen PurpuMo~obtItcMorid* (cteh
Gibbo nnd Ga~th) ab. D&ss bei beiden. eo wei<eai)Mhvon einMtdtt

&bwoiehcnde!)Methoden getmn dasselbe Résultat erMten wurde, <t6)'H.e
fiir die von uns gefandene ZaMa.Is fine b<f!eutendp Stiitze 'za bt-

trachten oein.

Bezaglich der Betftiimmimgen v<tnMat'igat).n,Dua:fts, Ruaset,
Winkler and Lee golton ganz diMsIben Rodet~R;~ die ich bet)'e&

der Angaben dieaer Chemiker über das Atomgewteh~ dps Nicka!:) theitt!
&ûhM' (1. e.), theHs im VoMtehenden &uagMpt'ccbt!' tt~

Es eriibrigt nur, der ~aMuehe, die BMe~M:! ~a We~t~tky

(Sitzoags-Bw. der Wienor Ak<td. 261; tmo~ Che~t. CMih~HL
S. ?8) Mtgest<Ut worden sind, mit einigen Wert9K zn gadMt~M~. W.

hat dae Atomgewicht des Kab~ttt a.a!: dem Kobalt~eha)~ dae Am-

monittMkobattcyanidtt and das PhMyi&MœMHtMni'MM~y.~i~ ttbtu-
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eetbe verHcrt n&mllch beim Erhitzen im WasserstoQatrome

niaen Theil ihres Sahwefols unter SohwefeIwa.sseFsto~Em~'

wioMuag. Da nun nach den Beoba.ehtungen von Arfved-

son, die durch H. Rose t'est&tigt worden s!;id~ das Rîn-

fach-Schwefeln!c!fet seibst bei Glühhitze nicht darch WfM-

aerstoff reducirt wird, nnd da Btcht anzunehmen ist, dase

es in Verbindung nMtSohwefeUtalinm loichter, aïs fùr sieh

reducirt werden aoHte, ao kann die VerMadnag nicht wohi

Einfach-Schwefelaiekel enthalten andL es ersehemt demnacit

die Formel K~S, 3 Ni S &ungescMossen.

Ist aber die Formel K~S, NitS~N!.S~ der richtige

Ausdruck, so muas d~e Verbindung beim Erhitzen im

WasHerHtoÛ~tromfi ihres Schwefelgehalts verlieren. Dies

iet in d&t That der Fall, wie die folgenden ZaMen be-

weisen.

1) 0,C36Qrm. (nnter KchJenat~utiaeharf getMckcet;), so lange na
WaMerst~S~tromexum Glühon erhitzt, bis kein SehwoMwMeer-
staff mehr auftrat, v9r!o!'en0,054 G:'m. Das Aufh'etem von
freiomBchwei'etwurdf <iRbe).uicht beobachtet.

3) 0,S97&i'm. gaben (bohn Et'hibMt tui Wa~serstoffittrome,Nm-
)€)t<'cdes ontwtckeïtea!'}chwejMwM~aretot!&in eine ammcnMtim-
tische I~Mang von astpetoMauremKupferoxyd u~d OxydatMtt
des Sohvefe!k)t.pterii)0,233 Grm. schveMMuren Baryt.

vom 8chwefe!geln~t~ BeobachteterVer!ûtt:
der Verbindung betESgt: I. IL

8.43 p.C. 8,47 8,06.

teiteu vetBucht. Die ~c~ndotten Z~hlenerga~en 1m M.ttteiaM 5 Ver-

suehenCo=' 58.M.
teh glaube nicht a.i)emztt atehen mit der ~osMtit,dass Saizevon

so compHcirtarZut~mmeNBetzu'ag,WMd!e von W. benat~ten, – SaiM,
aie sieh gowlas nur sehr echwieng im vô!Hgreiuemand zugloichim

Zmt&nde uormtttorTrockenheit darstaHamiMeoBL– f&r den Kwaek

von Atcmgewiehtt-B~ttuamtH~enwenig geeignete Fonuca sind. Ge-
naue AjMtdysenaotehefSaJM haben nnbMrh'ittenUtreNhoheB w!Bsen-

MhftjNichenWorth,den tek deMhMsn~httm~reobAtza, diaBedeutung
vûn Atomgewiehta-BeftmaBum~naber ïmbett aie nach mememDttfSf-

httteh nicht, – wen<(p)tentmtcht un Sinue der Meh jatzt noch sahr

b(ibcM!ge)Mwe)'thenGrunAsK~o,die eiB!<tBorzolins fur die AMt&h-

run~ deyMti~erPMttàtmungen a~oet~Ht hat.
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Die Re&eUoc vefîSu~ deomMh wohl im Sinne der

XeïcbeB

i Ni + H, =. H.:S -t- K~S + ~S I~a
Nt~S~

Der Reduntioasr'icketand. '!<'r der HUx~ dufthe~-

kupferroth, nach '~tn Erkalten broncf'f&rben er~eheintt., xci~t
«icht mehr das \/erLn!t.en <n<'s Sutt'o~~KM. Wasser ent-

zieht demsolben p.~mtich ~'ieht den Heh&Ht an Schwefel-

kalinm; der Huc.JkstMtd giebt an SaJxfMmreaoter Eotwioke-

tung von Schwcfciwttusefatf'ff cinen Theil des Nicke)s ttb

mit tlintefi~i'sung t~ttft ~~h~ranen krystallinischen P~t-

vers, das se)bs( von t'och~uder SittMaure kaum angegnP-
t'ea wird.

Nach dleoem Allen glaube ich, dam der fragliehen

VfrbiTxtun~ d!e rationelle Formel

K.. S
t

Ni,S

ertheilt werden muss. Die Annahme, daae Zweii~ch-Schwe-

felnickel aïs naherer Beat&adtheH in dcf9e!beu enthalten

sei~ dürfte umsomehr gerechtforttgt erschcinen~ ala schon

b~i früheren Varsuchen anderer Chemiker und zwer unter

Bedingungen, die den von mir eingehaltenen mtndesfns

sehr ahniich waren, die Bildang von ZweHach-Schw6feI-

nickel beobachtet wurde. FeUenberg~) erhiett dièse

Verbindung ats dunkel eisengraues, sich zMt anfühlendes,

metatt~ianz~ndes Pulver beim st&rken GtUhen von Nickel-

oxydut mit Sohwefel und kohtenaamem Kali Mïd Aus-

waschen mit Wasser. Darau8, daiM Fellenberg bei der

Bereititng der Schtnetze, wie es soheint~ eine verh&Itn!

maBsig geringe Mfn~c~ koh!ensaure)t Kali und Schwefel

und eine ~ehr hohe Temperatur (We!ss~ath) anwandte,

mag es sich prkt:)rpi,. dass bei seineD Versuchen nur

Ï'~S! ~M' ~S-

') Die M<MWMdtenVwhattoiEse zwtsehM NMh~oxydtt!, Pot-

AMheund Sch~etU .iMtdin der OngM~bh~ndItMg nicht nâhef M-

g~eben.
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Xwftfach-SchwoMnicke!, n!cht Ma Salfoaatx deaee~em èr-

hatten wurde.

Es verdient Beaelitung, dass d&e in Rede attende

SotStNalz hInatchtHch seiner Coostïtution der achotifn Pal-

lad!um-Verb!udaag

M
Pd,S'

gloicht, die ich fruber auefuhrtioh besprochen httbe.

Schmi!zt man sBhwe~sHupes~cketoxydnttmBtattmit

PottMche und Schwefel mit Soda nnd Schwefe1 (im Ver-

hatt~tsa von t :6: <4) ztMMnmen, se erh&tt. man bei der

B<!handbing der Schme!xe mit W~aacr KryattHblMtchen,

die der oben besehnebeBen K&liumverMndnng ëhntieh,

von etwas dunidefer Farbe, nach dem Trocknen t&st

schwar~braua sind. Ich habe d<exe!ben nicht naber anter-

Bucht, halte es aber fdr sehr ~&hMtche!nhch~ daeB sie eine

der KttUumvefbIndang analoge ZusamnK'neetzumg besitzen.

Schwefe)kat!um Schwefelkob&it (?) und And'Tt~

halbfach-SchweteIkob&lt.

Felicnborg') erhielt, ais er ~n Gemenge von koMen-

maretn Kobatijt'xydul~ Schwefelblumen und kohlensaurem

Kali der atarken Weissglath auBsetxte; eine Masse, die nach

dem Aualangen mit W~s~r ein graphIts~'auM; me<a!!isch

glKnzendes, krystaHmiechc:' Pulver von der XnBamtnen

aetznng des Aodprth~bfach-SchweffUtoba!~ hmlejrties: Es

wurden, Bamtiçh bei derAnalys- diesMPutvers 55,45 pC.

Kobalt und 44,-t6 p.C. SchweM ~und~n, was der Formel

Co~Sa eehr nahe ~atapricht.
Mir iet es trotz wiederholter Versuche îucht~ungen,

durch ZaBammenBchmeixcn von Boeta~tScbemKcbult (uder

KobattoMorûr) mit Pottaacb~ andSchwefel reines Andert-

halbfach-Schwefelkobait oder ein Schwefelsalz des Koba!ts

im reinen Zustande zu erhaltpn. Wendet man auf 1 Theil

Kobalt (ode: 2 Theue Kobaltchlorar) 18 bis 24Thetie

1) Pogg. AM. XO. 73.
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Pottastehe und ebensoviel Schwefel an, so scheiden sicb

ans der Sehmaize bei der Behandlung mit Wasser zwar

ziemlieh z~htMiothe weisagraae., ~ebhaf~ gl&nzende~ hexago-
aa~e BI&tt&hen a.bj die ain Sû~wefeït&lz (SehwefeIkaÛMm-

SchwaMkob&It:') zu sein schemen, doch ist denaetben ateta

Mn aehwMiMs~ undeutHeh kryetamniaches Puiver in relativ

grosser Qu&ntitat bcigômen~t, von welchem jene Bt&ttohen

duroh Schtammen nicht vo!lstandig und nicht sicher ge-
trennt werden kônnon.

Ïoh vermag da~her <ibcr die Zas~mmenaetuug beider

Sabsta.Men Naber~s nicht aaxugeben.
Beim' ZMammeaaehme!zen von Kobattchlorur mit Soda

and Sc~tweM wird gîeiehialls die Bildung eines Sohwefel-

salzes nicht beobachtet, d&gegen e~hait man unter diaaen

Umat&ndea mit Leiohttgkeit ain
sehr

reines Anderthalb-

ia.oh-SebweMkûbalt. Daaselbe hiNt~yMMM:~ wenn man

1 Theil K&Mtchloritr mit 6 Theilen Soda und 6 Theilen

Schwefel etwa 10 Minuten iiber dor Geblaae!ampe bei

heller Rotb~îath saatMamensohmilzt~ bei der Beh~ndimtg
der 6rktdteteB Schmeke mit Wasser ont~r der Form

licht eisengrauer KrystaUM&ttchen~ die unter dam Mitoro-

skop bisweilen wie zerrissene und zerHSfteteSechsecke

erBehaineNj meMtena aber eine unregelm&ssige BegreMon~

zeigen.
Bei der Analyse dMS8F Ej'yst&MM&ttehea wnrde Fo!-

gendes beobachtet:

C,816Omn. (bei )<MbM iOS*gotrooknot)g~ben, dnroh Sehmehen
Bait S~pe~M'und KaH sef<t. ~17M Grm. Kabidt und 0,M8
Gna. Mhws~iMnpM.Ba~t.

Der Formel Co~Sg ~ntspfeehen folgeude ZaMen:

BeMehnet. Ge~mden.

C<t~
< 80

') S8,6S p.C. M~4

– fr

X!~

y

i<M,<M~

`

Die m Bede stehoDde Sabetanz iet aiM reines Andert.

halb'SMh-Sahwei~Jkobait und es dûr~e die im Votst<'h@B-

') SMh?die Note &af 8. M und M.
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den beschriebene Méthode die beqaetaete und sicherste
zur BMotolIangdicaér Verbindtmg sein.

Bez&~Mchdes Verhaltens der letzteren w&renur noch

Mnzuzn~Bgen,d}4ssaie von Salzaanre nur we~g angegrif-
foo und Beïbatvon Këmgswass&rnur langa&m~bei fortge-
osbttem Kochen aber ?oHstaBdigunter Ausscheidung von
Schweieîzerse~t wïrd.

Sohwefe!tmtFiu)in-Sahwefe!m&Ng&B und Sohwefet-

mangan.

Ueber VafbindtmgeBdes Schwefelmangansnut Schwe-

MaltMJimo~lisnHegea emige âK~reAagtben vor~ deren
Mw kurz Erw&hnungza thun !at.

Berthîer*) erMeIt~indem er eïrn(démange von 10

TheNen trockenem schwefelw&uremMitaganoxydnl und

6 TheHen geschmolzenemGlaubeMsïz m einem KoMen-

tiegel der We!sag'iathaassatzte, eîne dtcht~ b!ass br&nn-

UohMt~e,Biahtmei.j&Ug~azeadeMa~sevon korni~eïnBt'uoh,
<t!e2$ p.C. Sphw~InatHam enthielt. DieseBaGehalte an

Sehwe~hmtruunwurds~wenn soast die fra.gHoheSabstanz

ûb~rhMtpt âlB eine VerMndnng nach em&ehen VerMIt-

BtMen<tB~e<Mheinwerden dari, ziomHchgeMndie Formel

2NtttS, 6MnS entaprechen.
Nach denBeobachtaNgen vonYolker~) weretenbeim

ZuMmmeïitschmetKeavon 1 Theil wasserfreiem schwefel-

sMU'emManganoxydul aut ~/s Theil Kienmas~ 3 Theibn

icohIeMttQremKali und 8 Theilen Schwefelund Acs!aagen
der Sehme~e mit W)M6e!'dcntmb'othe Krystatibîattchen
ethattem~ dio nach der Formel K:8, 3MnS zusammenge-
aetzt wind. ïMeseIbenoxydir~nBichim feccbten Zastande

tm der La<%sehr leieM, wt~M sMschw&rzund ajodujrch-

aiehtij~werden; beimAnswtM)ebea.mit ïafbhaMgemWMS~
werdea aie tastMHïBterlassoBgvon Sohwe&lund Maagan-

cxyd aHœâbMoh~eï'aetst.

Aïm.ck.phys.S~ 374.
*) AM.Chem.Ph~m. S~ ?.
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Auf âhattche Weise wurde von Vo!ker die Verbin-

d.ung ~a.;S, 3MnS ethalten. Diese bildet nach ihm ktemo

~ënK~nde, hc!h'<ith< uadc!for'niji?c Kryst~ die im feuch-

teti Xustande ~leiohi'aUs zur Oxydation sehr geneigt sind.

Bei deu von mir angMt<ten Verauchen Wurden auf

1 TheU kryst. achweMaaurea Ma.nganoxydui 6 Th. trockne

Soda und 6 Theile Schwefel &ngewandt ond es wurde die

Masse iO Minuten lang bei hftier Koth~hith in Flu8s

o'ba.tten. Die erk&ttete Scbme~e hinterliess bei der Be-

hs~dhm~ Mtt luftfreiem Wasser z&hlreiche, licht Seisch-

tftfbene~ ~ai'te glunzende KrystaUchian von der Form obwas

phtt g~dtuckter, zum Theil ~ederbartarttg smeinander g~
reihter Nadeln. War indess die Temperatur nicht hocit

genug gesteigert oder war die Schmelzdauer abg'ekHrzt

worden, so fand sich mehr oder w~niger grünes Schwcfel*

maugan (a. darither weiter unten) den Qoisehrothen Nadeln

beigemengt.

Die tetztfi-~n wurden nun, da s!e bei der BerUhruc~
mit Wasser leicht einen V'riost an Schwefeinatrmm er-

iahMa und da sie zugleich xur Oxydation in hohem MaaaHe

geneigt, sind, schnell mit wenig luftû'oiccf! Wasser ausge-

wascben, zwischen FHeaspa.pie]' ah~e~yesst und im Vacaum

'nber Schweffisanre getrocknet. Wënn M trotz aller dieser

Voraichtt.tna~reg~n nicht gehm~en iëb, das Praparat vor

einer partieUnn Zpraetztta~ xu bewahren, so ist dies8 für
d)& VefSnderHchheit dessetbeu der béate Btw'

Obsehon die so bareiteteVerbindung hinsichtlieh ihrer

aueaereH Eigenschaften und ihrea Verhaltens mit der voc

Vülker erbaltenen V<;rbindaQg-N~S,3MnS ein~ grosse

tleboreinstimmung zeigt, so weicht eie doch in der Zu-

na<nmecset~nng wesentlich von dieser ab~ wie die folgen-
dt-n Zabi en zeigeu werden.

J) &,34*Grm. (trotz derAnfbewthrnBg in einem d'cht veKeMosM-
nen UeiMMMhwaehgebritunt) gaben, dafch ~&)zMur<zerMtzt,
0,170 ûrm. schwefetMUMaNttMn oad 0,202 Gro. MMg:m-
oxyd.tt&tyd.

2)0.:<û Gna.. (derMibea Betettang) gaben beim Schmehen mit

Saipetor und Kx!' 0,(!26GrM. echwcfdwturaaBaryt.
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Leider schoinen eicige Angaben von H. Rosé, die ata eme Ht;-

Jet)r<M)f.prat:t.Chcmie[e]Bd.lO. 5

3) 0,416 Grm. (émet besondoren Bereitung) gabon 0,2! Grm.
achwofetaauresNatron und 0,250Grm. Manganoxyduloxyd.Bei
dor Zersetzung dieser Substanz durch SabB&m'oschied stch ein

wenigSchwefelaus, was auf eine schwacheOxydationhindoutet,
die das Pfaparat bereits erfahren batte.

Diese Zahicn führen zu der Formel

Na2S, 2 MnS.

Zwar b~finden sie sich mit derselben nicht in genauer

Uebereinstimmung, doch dürfte kanm ein anderer formu-

larischer Ausdruck grôssere Wahrscheimichkeit für sich

habon; kelnutifalla erscheint die Formel Na2S, 3MnS zu-

tassig, wio ans foigsnder Zusa!nmensteHung sich ergicbt.

Berechnet: Gefundon:
Berochnet nach

t. Il. III. N~S,3MnS:

Mnz~ 108') 43,2 p.C. 42,07 43,07 48,21

N~ = M 18,4 “ 16,00 16,51 13,69

S;, 96 38,4 “ 37,4 38,10

250 tOO.or

1) Obschon daa Atomgewicht des Mangans jetzt ziem)tch <tUge-

mein zu 55 angenommen wird, vermag ich doch die von mir (Pogg-
Ann. 107~ 605) gefundené Zahl (54), selbst bei der gewissenhattesten

Prüfung alles dessen, was etwa gegen dieselbe sprechen konnte, uicht

tttt widerlegt zu betrachten.

Die Zahl 58 grandet sich hauptsacMioh auf die neueren Bestim-

mun~'n von Dumas (Ann. ch. phys. [3] 5&~ 129) und sie ist eine

vou donen, die aus der Analyse der entsprechenden Chloride abgetettet
worden sind. Jch kann bezugMch dieeer Bestimmungen nur wieder-

holen, was ich schon emmal aasgeaprochen habe: dass ich die Wah!

vonChtormetaHen ats&rundlage ftu'AtomgewIchte-Besttmmungennicht

unbedingt für eine gtûoHtche halte, deshalb nicht, weil'viele dieser

Verbindungen (so auoh das CMormanga.n) .oehr hygroscopisch nnd bei

der Temperatur, der aie behufs der vo!Ugen Entwa.ssertuig ausgesetzt
werden mussen, zur Aufnahme von Sttuersto~ (sei es aus der Luft, set

es aus einer partiellen Zersetzung dos angezogenen Wassors herriihrend)

ausserordcntlich geneigt sind. Ick erinnere darau, dass Damas bei

Anwendung desaelben Princips auf die Beatimmung des Atomgewtchts
des Magnesiums dieses zn 25, atao über 4 ~f&c. zn hoch iand. Was

beweist, daes nicht die nach ganz demselben Verfahren ausgefiihrte

Beatimmung der Grosse des Manganatoms von einem a.hnlichen Fehler

getronen worden ist?p

Leider schoinen eicige Angaben von H. Rosé, die ata eme Ht;-
"°.
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.~i tii
Wie men «eM~ worde erheblich weai~w N~<Mn und

Meh weniger SehwdM getonden~ <Ja der Fenntt entapncht,
ench wnrde die AtudyM von Mnem VwtMt vod <tber
8 Proc. getroORen;d!e<tAUM aber «ctemi mir mit Back.
ticht anf das oben erwahnte Verhtïten dMSnbwttM gwgen
WtMMefand den ttaMwphtMchen Staetato~ weit mehr zn
GaBwtemder Formel N~S~ 8Ma8 <JB gegen d!M<t!~ zn

«prechan.
Es MMttKtn dmumeh zwM Verbmd<mgwnvon Sehwe-

MmMgM mit SchweMMtnom~ dMM aind

Na,8,2MnS md

N.,S,9Mn8.

Die Verbindcag Na,8,8MnS gïeMht hinMehttMhihMr

Cona~tat~n der fratter von mir beohMht~ten Verbmdtm~
K~S~2Hg8 und. aie ennae~t iBM&m on du Verhalten der

letzteMn~ tta eie bei derBehMdhutgBMtWMMrSchwe~t-
Mttn<tm an dieses abgiebt; freilich Sndet dies ma)rt<H)gMm
und tMmaMîoh etatt, wNhMnd dta K~MaBt-~eehntbe~'
M!Sd beim ZaMunxaeBtKfbn mit WMeer tetert den gNtMa
Geh~t an Sehw~MotUom vMMtrt~ achw~NM SehweM-

qMeeiMilberhinterlaesend.
Etne der im Voratehenden be<tchnèb<ne&Nttnam-

Verbindung entapKcbend <UMmmeBg<wet)~eVMbmdaa~

<t&~rang?< dit von mir t<«m<bMZ*M(M)j~ttto*MmMa,wenig

ü

be~htet wordenMMin. OMMAn)~btntaden nAm d<t e!MmMt-
MttytitehM BeiM~m. dit H. Be.t im dot !e~tt<tJtàMmainer
LebeMe<!ie&tth~t medMM ia d<mAb~taitt JtMgM" (Pegg.
AnB.110, 1M), wo dmZt~hb)MtMhw<~g~tM <Mdmr d<MQ<.
wiehttvorhtïtaiMtmMhte h~ttt. MhiMMttWMmMM~amqrdat<md
dem dtnuMduKh RtdaeMea<th*ht)MeSehweMmMtm.ïeh mtehe
dMttafMCmeAMm,dua die dabei heebMhtttMWorthetidt w<it
bMMfmit dMvon mir ge~mdemtmZahl(M) e!e mit der Z<JdM <&t
Mmia EnHMg be~ndea.–Wer,wieieh, au ti~eno-AaMh<nmngdie
Oen<migMtnndSe~Mt tenaen getemilut, mit der jeu VtoxMhe ¡
tm~emhrtwmrden,iommnicht nmMn,dendtbeierttttenenBtMttàtM
MnigMGewichtMMlegen. B*wird hiMMehBie&tMtgtMeht~tt~
eMeheinea,wennieh dea obigemB<Mehawn~afür Mmdie Zt~MMM
Grandegetegth*&e.
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5*

von Schweielh-atMun mit SchweMmangan zn erhalten, habe

ich mich vergeblich bemüht. Wird 1 Theil Mangansulfat
mit 6 Theilen Pottasche und 6 Theilen Schwofel 5 bis
6 Minuten lang bei heller Rothgluth über der GeMaae-

lampe z~eammengeschmoizen~ so hinterlâset die Schmelze

bei der Behandlung mit Wasser wesentlich grünes und

zwar krystaIMsirtes Schwefolmangan (s. darüber weiter

unten), dem nur einzeine dünne, rothliohe~ durch Schiam-

men leioht zu entfernende Blattchen beigemengt au sein

p~egen. Ich habe diese Blattchen nioht in einer für die

Analyse ausreichenden Menge erhalten kônnen und ver-

mag daher über ihre Zuaammensetzimg nichts Genaues

aryageber, doch halte ich es nicht für unwahrscheinlich,
das" I~oea die Formel K2S, 2MnS zukommt.

Aehniich ist der Br<olg~ wenn man auf die gleiche
Menge Mangansulfat <~ doppelte Menge kohlensaures
J'"M <md Schwefel anwendet, nur wird in diesem Fal!e

ganz reines, von jeder fremden Beimengung fraies Schwe-

Mmamgan ale lebbaft grünes, krystallinisches Pulver er-
halten.

Es suheint demnach nur die èine von Volker beob-

achtete Verbindung von SchweteIkaMum mit Schwefelman-

gan (KIS, 3Mn8) za existiren und es soheineu für die

Bildung derselben ein grosserReichthum derSchmeIze an

Mangan und die Anwendung einer sehr hohen Temperatur
wesentHohe Bedingungen su sein.

Das im Vorstebenden mehrfach erwahnte Schwefel-

mangan bildet ein grünes Krystallpulver, welches nnter dem

Mikroskop aïs ein Aggregat von Nadeln erscheint, die

hanng baumartig mit einander verwachsen sind. Bei sehr

starker Vergrosserung gesehen, stelten sioh diese Nadeln

als Aggregate kleiner Kryst&Uchen von regularem Habitus

(Oetaëder und Würfel) dar.

Das PF&parat lasst sich nicht an der Luft (im Wasser-

bade) trocknen, ohne eine partielle Oxydation (unter ober-
nachlicher Braunf&rbung) zu erfahren. Es muss daher unter

Wasserstoff getrocknet werden. Im trockenen Zustande

ist es dunke!grûn.
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Bot der Analyse doMetben wurdan MM0,275 arm. (unter mMet~em
ErwM'men im WastaMtottatrome getrooktiet) 0,241 Grm. Man-

ganoxydutoxyd erhalten. Dieser Werth befindet sich mit der
Formel des SchweMmangaM in f~et voUige)'Uebereinotimmtm~.

Borechnet.a Gefunden

Mn = 54 62,79 p.C. 62,84

S ?'3 27,Z1_ “
bC KtO.OO.

Hinaichtiich aemer Eigenscbafken und seines Verhaltens

stimmt das Praparat mit dem auf andere Weise bereiteten

Sckwefelmangan uberein.

Ueber chlorfreie Denvate der Monochlor-

citra.ma-isam'e;
von

Theodor Morawald,~)
Assistent an der techmschen Hochschule zu Graz.

Als ich vor einiger Zeit eine Synthese der Citronen-

siiure anstrebte, gelangte ich zu einer nenen Sâure, dereo

Eigenschaften bald erkennen liessen~ dass eine Identitiit

derselben mit Citronensaure nicht bestehen konne, hin-

gegen veranlasaten mich die damais gewonnenen analyti-
schen Resultate, die entstandene Saure für eine Isomere

der Citronensaure zn erklâren, in welchem Sinne ich seiner-

zeit in Kurze Mittheilung machte.

Zum Ausgangspunkte meines synthetischen Versuchs

hatte ich die Monochlorcitramalsaure gewnhit, deren Ent-

atehungaweise es ats sicher erschMinen mast, dass dieselbe

zweibasisch, dreiatomig sei. Zu erzielen war deshalb

die Substitution des Chloratoms durch Cya.n und die Um-

setzung des letzteren durch die bekannte Einwirkung der

Alkalien in die Ca.rboxytgruppe.

1)Aus dem 69. Bde. des Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wissen-
schaften in Wien, vomProf. GottUeb m~getheilt.
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Das Prodnot musstt im Falîo richtiger Voraussetzung
die Zuaammensetzung der Citronensaure zeigen und wie

diese dreibasisch, vieratomig sein. Die kleinen, in den

ersten Versuchen resultirenden Mengen der neuen' Saura

liessen nur eine ganz obernachUche Untersuchung derselben

zu, derenResultato, wie sich jetzt herausstellte, mit jenen bei

eingehenderer Prufung sioh nicht ùbereinatimmond zeigten.
Die Darstellung der Monochlorcitramaisnure in grosserer

Quantitiit, welche viel Zeit in Anspraoh nimmt, und die

verh&ltnissmassig geringe Ausbeute bei Darchiuhruag

obiger Operationen verzogerten die Feststellung der wah-

ren Verhaltnisae bedeutend.

Endiich wirkten aber mehrere Umstande zusammen,

welchè, indem sie der Arbeit eine ganz andere Richtung

gaben, rasch zn bemerkenswerthen Ergebnissen führten.

Faet za derselben Zeit, aïs ich im Barytsalz meiner

Saure eine zur Reindaratellung der Saure durch vorzüg-
liché Eigenschaften besonders geeignete Substanz erkannte,
tiess ich mir es angelegen sein, das zu vermuthende Zwi-

schenproduct von Monochlorcitramatsânre und der Isomeren

dey Citronensaure zu isoliren, und machue dabei die Be-

obaohtung, dass bereits nach der Einwirkang von Cyan-
kalium die neue S&ure entstanden war, was durch die

Aussoheidung des charakteristischen Baryumsaizes bei

Zusatz von Chlorbarium festgestellt wurde.

Dies gab Veranlassung, einen Schritt rùckwarts zu

machen und die Einwirkung von Barythydrat auf den

Aether der Monochiorcitrama!ssLure zu studiren.

Hier sowohi aïs auch beim Kochen reiner Monochlor-

oitramalsaure mit etwas uberschûesigem Barythydrat ge-

langte ich immer zum Barytsalze meiner neuen Saure,

1

welches sich beim Erkalten der Flüssigkeit in feinen Na-

deln ausschied und dieser durch seine Menge eine breiige
Co~sistenz verlieh.

Aus diesem Baryteaize schied Ich dann die Saure,
naohdem daa Salz gut gewaschen war, durch Salzaaure

ab und nahm sie in Aether auf, bei dessen Verdunsten

sie brystaMiniach zuruckblieb.
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Diese EutatehungsweMe MoM es von vomheMin ale
sicher ersoheiaen, daaa die Saure nicht secha KoMetMtoC-
atome im Molekiile enthalten konne, sondern deren nur

fun~ wie die MonooMorcitramaiaaure.
Es lag nun die Ansioht nahe, dMa hier jene Um-

setzung otattgefunden habe, darch welche Cariât (Ano.
Chem. Ph~m. 129, 164) die Bildung von CitrtweÏMâOM

veranlasste.

Dagegen sprachen jedoch die Eigenschaften meiaer
SSaro sowohl, ais in noch aaS~Uenderem Grade jene ihrer

Salze.
Die CitrawètnsËure erhielt Cari ne amorph etage-

trocknet ans syrupôser Lôsong; meine Saure bHdet dûBn-

itûasige w&sser!geLôsangen~ <ms welohen )ne mit gr&MtM*
T~!ohtigteit auskrystallisirt. Daa BMytsatz and BMMtk
sind m glanzenden~ achweriôstiohen N~dein kryattJlMrt,
wahrend dieae beiden Salze der Ci<a'&weiM&areein wMent-

lich anderes Verhalten zeigen; endlioh ist dao Silberot~z
meiner S~ure beim Kochen SuMerat leicht zerlegtich, wth-

rend eitrawainMaMa Silber erat m tunmonîatmUocher Lo-

aung beim Kochen Silber ausscheidet. Doroh dieweVthr-

nehmungen erwuchs mir eine neue Aafgtbe; ioh maMte

nebst der Untersuchung meiner S&nre~ zam Zwacha der

Vergleichang, die Bildung der CitraweinsSure studiren

unter ZaMHfenahme der Angaben von, Carias (a. t. 0.).

Durchvielfach angestellte versuohefand loh~ dass die

Réaction sehr verachieden verlief, wenn anch die be-

dingenden Umatande scheinbar die gteichen waren; n)6m-

lich in vielen Allen trat die Bildang meinee Barytaaizea

gar nicht ein. Endlich gelang es mir aber doch, die Be-

dingungen festzustellen, unter welchen die Bildang der

nenen Sacre vor sioh geht.
Wurde das Hydrat der MonocMorcitramaiaanre in

Wasser gelost, disse Loaung nahe zum Kochen erhitzt

und dann Barytwasser in geringem Ueberschtms intgeeetzi~
so entstand beim Kochen die neue Saure, so ott ioh den

Versuch aasinhrte. Ebenso entstand aie darch MoaM*

Erhitzen der in heiasem Wasser gelosten Mon&oMorcitM-
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tMMurt, MtfZ~Mttt von SbeMehQMtgemBtty~ydHtt~ Mf

e!nem WMMfb~d. Dabei besteht jedoch der UateMchïed,
dMB im letztmren Fa~e sioh bald reieMiehe Mengen des

mtde~nmigen B~rytMthtM)HMachMden,wahrend ee in der

heM~ koehenden FlÛM~tteit im enten Palle geloat bleibt.

Wenn menoeH~orcïtrtNMÏBMMttBaryum in Wwser ver-

thaUt wi~d, and man Betzt M~nmf zam Kpohen ~rMtzte)!

B<nytwMMt ta nnd koeht weiter, Bo eBttteht eine groaM

Mange des MtdeKSnnigen BMyonMmizea. Beim Erkalten

aeMdet t!d* Sut alles Barytsalz ~aa und kenn mit kaltem

WMMf gewMdten werden.

Wenn amm die Motterlangen in aHen dieMn F&UeB

Madompttt «o Bndet m~n darin dos B*ry<Mnsatz einer

anderen StoM, welchea o~ die ganze Flû<M)!gkettgelatin8<
erMheÏMn i&mt, dessen S&are aber Mhwec rein za er-

hzttea ist, ~<!gèn des immer noch vorhtndenen ersteren

BwrytMtMt.

Di~ DMWteUaBgme!ner Saore gMeh~h, wie aehoa

&<iher erwthmt~ zaeM!t ~M dem Aether der Monochlor-

cîtHM)Mb&<Me;dabei kommt in Betracht, dam die Zer-

xetzaBg des Aethem dureh Btryt wahnehe!aMch erst in

derKeehMtte-M'Mgt nnd dieZeraetzang dM d~nnge-
bNdeten MzM dtr MomeeMo'eïttMMJ~taM faet momentMt

~MeM~ht.
E< soheint in der Ttutt die BHdang meiner StttM

d~ve~ tbh~Bgtg*<Mwm, dMa die Ummetzang im Aa~en-
Mie!t gMehehe, dass. ferner ein Uebentehntm von B<tM*

voA)mden ee! nnd dieLSeang von vome heM!n e!ne der-

artige Conoentirxtion bMiize~ dass das momocMoMitMmtJ-

saute Btryam darin grôostentheils angel6<t bleibt.

Far diese Ansioht sprechen sehr die BeobMhtuï~en,
oretohe !n den ntm un bMehrèibenden VerMehen gemMht
wnrden.

Ïn einem folgenden The~e dieser Abhtndtun~ sollen

noch einige hierber gehori~eBemerknn~en niedergelegt
wefden.

Wenn moMcM<HrcitHHMh<Mu'MBMyom, nachdem es

«ergSUtig ge~Mehen wurde, in Waaser vertheilt ùnd hier



72 Morawski: Ueber chlorfreie Derivate

auf anhaltend gekocht wird, so tritt niemals das nadel-.

iormige Barytsalz auf; ebenso wurde es nie erhalten, wenn

freie Monochlorcitramalsaure mit kohlensaurem Baryt unter

Kochen ge&attigt und dabei zerlegt wurde.

Man kann non folgerichtig von der Zersetzung der

Monochlorcitramalsaure durch Basen im Ueberschuss und
von der Zersetzung der neutralen monochlorcitramalsauren
Salze getrennt sprechen. Bevor ich jedoch mich dem za-

wende, will ich die den beiden Fallen gemeinschaftiichen
Nebenproducte dieser Reactionen beschreiben.

Die Mengen der bei diesen Reactionen zu gewinnen-
den SSuren waren stets im Vergleich mit der ange-
wandten Monochlorcitramalsaure~ respective monoohlor-

citram~saurem Baryum, sehr gering, und es schien von

Bedeutung, der Entstehung von Nebenproducten nachzu-
forschen.

Hierbei kamen mir Beobachtungen sehr zu statten,
welche von Herrn Prof. Gottlieb (WIen, Akad. Ber. 64,
2. Abth., 225) a,ndeutangsweise niedergelegt wurden, deren

wichtigste zanachst die Wahrnehmung des Auftretens von
Kohtensaure beim Kochen des monochloroitramalsauren

Baryums mit Wasser war. Dadurch wnrde es unzweifeL-

hait, dass ein Theil der Monochlorcitramatsaure m~ein-
fachere Verbindungcn zerfalle. Desgleichen von Beden-.

tung war das aufmerksame Verfolgen der Reaction der
kochenden Flüssigkeit gegen Lakmuspapier wahrend des
Vet-t~ufs der Umsetzung. Dabei stellte sich heraus, dast!
die Reitctiort nur im Augeublicke der hefttgsten Koh~en-

siiure-Entwicklung eine vorübergehend sanre sei, sonst hin-

gegen immer neutral bleibe.

Dies in Berucksichtigung gezogen, wurde es sehr

wahrscheinlich, dass an der Reaction sioh zwei Molekûle i

des Baryumsatzes betheiligen., in welchen zwei Atome

Baryum enthalten sind, wovon eines verwendet wird zur

Bindung der beiden Chloratome, das zweite hingegen zur

Sattigung der neu entstandenen Saure, welohe in beiden
Fiillen zweibasisc!i ist, namHoh die Citraweinsaure und
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die neue Saure, deren Bibasioit&t spNterhin gezeigt wer-

den soll.

Das Nebenproduct, welches aus jenem S&uremolekul

entstand, ans welohem sich die KoMensaure abtrennte,
war deshalb voraussichtlich indifferenter Natur.

Es wurde nun ~ersucbt~ ob nicht ein, mit Wasser-

dampfen Hùchttger Korper vorliege, in welchem Falle die

Reind&rateUung desselben besonders leichtgeHogenmochtc
Der Kolben, in dem die Zersetzung der MonocMor-

citramala&uM vorgenommen warde, war in yeBbindaog,

gobracht mit einem Liebig'schen Kühlér, um daB ~r&h-,
rend der Reaction entstehende Destillat zu sammein.

Bald zeigte das Destillat einen angenehmen Geruch,
und es wurde die 'Vorlage gewechselt, aïs dieaer Geruch

im naohkommenden Destillat kanm mehr zu bexnerken var.

Diese Partie wurde hierauf neuerdings aus Retorten

destillirt unter Beobachtung des Siedepunkts, der bei Be-

ginn des Siedens bedeutend niedriger war ala der dea

Wassers. Beim wiederholten fractionirten Destillifen ge-<.

langte ich dann schliessUoh zu einer Fraction, die genan
bei 56" siedete, und deren Geruch mit jenem deaAcetona

vollkommen gleioh war. Die leicht bewegHoheFUissigkeit
wurde zuletzt über CMorcaIcium getrocknet und mit Kupfer-

oxyd verbrannt.

1. 0,146 Grm. gaben 0,332 Grm. KoMenMmreund 0,137 Gnn.

Wasaer; entsprechend0,0905Grm.KohIeMtofFund 0,0152Grm. ·

Wasserstoff.
11. 0,8865Grm. bUdeten0,866Grm. KoMensaureund 0,<t74Gna.

WMaer; das giobt 0,2362Grm. Kohlenstoff und 0,0415Grm.
WMMKtoS'.

Gefunden:

Berechnetfür C~HeO:

,C'62,086Z.01 61,27
H 10,32 10,42 10,77

Mit einer concentrirten Losung von Natriumbisuint
mischte aich die Flüssigkeit nach kurzer Zeit unter Er-
warmen und gab beim Erkalten die bekanntekryataUMirte

VerMndung d,es Acetons mit dem Natriumbisulfit.
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Die Bildung von Aceton iet hiefdar~h iewtgMteMtend
nie.$cheiat beooadcM bcMhteMwefth bei Stodien liber die
Stmcto)~fme!a der Kërpw dicter (trappe, wegen dw
BMÏdenChaHtkteM der RèMt!on~ dureh welche dM Acetea
au der Mon<M:MoMÎtnno*lf~u)'eentateht.

WM die A<Mbe<ttean Aceton M~eïwgt, so soheint
aie am se gMmger su Min, je mehr ubeMeM<MtgeBMM
Mt Zersetzung der MenooMoMitDMB.tItt&nMtngewendet
wuirde; MB gr$Mten Mt Me an<!Ore!&MutH!,wenn reines

)~)MoMofc!tnaMtMMtr<MStk daroh Kochen zerïegt wird,
NB<tei durfte dtt~n die w*hM UnMetxangagteMhang die

folgende sein

tC,H,BtCt6, +H,0 C,H<,B*0.+ B<tCt,+CaH<,0+ SCO,.

Fin quantitative)' NtchweM der Richtigkeit dieMw
SehetBM bietet jedooh zn efrease Schwiengkeiten, MM
BMthMMBGrûaden, die in BetHMht der Eigenftchtt~en der
wntwtMtdenenProdaote leicht veKtSndHch sind, and za
wetchea noch des Umstamdhinzutritt, dass wtet«eine nicht
<mbedMtt<ndeMenge von koMeaMarem Baryt sich aus.

o~Midet, wetchw jedenMb einer Nebenresotion seinen U~

<tptCB~vm'dtaM.

ZeMetzan~ der monecbloreitrtmtttxauren Saîze.

VjMftheUt man dss Baryumsaiz in einer groaMreo
Menfe WMtMr, M wird beim Kochen eine klare F!<hMi~
keit erhatten, wetche erst sp&ter Meïne Mengen von koh-
!<MMnremBaryt <mMcheidet,wenn sich keine KoMensature
mehr entwiekeit. Setzt man nun zur Fl<MsIg-keitüber-

tcMMtgw StÏM&mre,dMnpf!: ab und erhitzt im Wamerb~d
bis Mr VM'aaehtigMtg aller S<Jz<Smre,M Meibt eine z&he
MMM zarOck~und tnmn man dtM<Mmit Alkohol die ent.
<t<mdemeSaura a<Mziehen~bie beim Vèrdampfen des Aiko-
heht ayMpea zur<tckble!bt und nMh einiger Zeit Mt&ngt
zm )n'y<ttttHMiMn.

In be~aMMMt Weiee und reiner erhaMmto die SSore~
weam mM aMtati dM Bafytw~zee der MeaoeMoi'dtMaM~-
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tttuM deren BteMt!~ !n keehemdem WMMf M~tt~t. N<eh

erMgtef ZetrMtzuog wird in die FKtNagMt SchwwM.

wMMMto<!}~Mgeleitet dM SehweMbM tbCItnrt und die

F!ûM~e:t !m W<MMtbtd éïngedampft; mM~dem die 8*h.

B&aMeatoriehen ht, Meîbt die S&aM kMMBgeBUrbt <th
dioker 8ynp <my0c!~<ter &och nMh einiger Zeit Ktywtdte
bildet, bM dMn die gt~M PmMtgkett itty~MmMeh et-

atMtt ist.
Dureh die hier )m gebendeA Dttem soll mew m~gt-

wieMB wetden~ dMX)die M eat~tM~dene NttMWtdeat!<)eh

Mt mit der von C~r!aa thCîttaweMMtaM hewAnebeMa.

Du reine BMyMBMtt dieMr S~ure verdMt~ !<&der

G6te dM Herrn Prof. Gottlieb, der d<MaeHMMMder, ïa

oben boMMebener Weise gewonnMMnStare ZMMt d<M~

oteUte. UeberdiM ttteUte pur Kerr PM~ Gottlieb dît
Mtten <ngMetzten drei, BMytnnb«<&Mnnn~en )mr Ver-

~gun~ ~md ûbM~b mir dM MttMi*! M e!nwr Vet~Ma~

!Mmjjj'des NthM.

~M7&Gtm. twtMhentt5 MAIM* ({wtMehMt,<<~<UtM<t
Cnt. BtOOt,wwnme.lMa Chnà.BMynm.

n. O.MMGm g)tb<B&nM)f0,MMOnn.BtCO<atit %tMt <hm.
BMy<m~

m. C~M am. tMtte* <aa!Mh<~StMQHt. Bt0(~. m w<ht«
O~tMGn~ BMyMBmet M<a.

!Y. ~MM an*. eateB mir mit ehMBMMMmBMe~yt M<&.
HamMehKMMtMtbmmt: û~?M GnB. 00, O~MGx~.
WMOMf,entopMehMd0,0?MGM*.XoMtMtoa'<md<!MMMQtm.
WtMMMt)~

BeKohMtNur (Mandern:
c.H.B~. ï:––n. 'm.–ïv.l. IL M. IV.

C, M,<!6 – M.M

H. 2.01 – Me
B* «;,8< 45,44 45J7 4&.M –

0,M.l)t__
100.00

DM Bleisalz erhielt ich tth Roetdgen ïK<tdemeh!~
duroh Sâttigen der S&ure mit lEoMeaMMUMmKtK ond Ans-

&Menmit Bleinitntt~ beim Kochen wird der MedMwehtt~
kômïg und kaan leicht ~ew&schen werden.
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In Bezug auf seine Loslichkeit fand ich Ueberein-

etimmung mit den Angaben von Carioa.

0,967!;Grm., bei t00<' getrocknet, gaben 0,299Grm. PbSO~; <o-
mit 0,2048Grm. oder 55,58p.C. Blei. Die Formel CeHePbOf,
vëriMgt 86,14 p.C. B!ei.

f~t.
DasSilbersalz, erzeugt aus neutnHemKaUumsalz mit

."thernitratj fand ich ziemlich losHch in heissem .Wasser

n~d dabei unzersetzt Meibend. Nachdem es kalt ge-

w~chen war, wurde es aus heiaaem Wasser umkryst.itU!airt~

und~ea ga,ben dann, uber Schwefela&ure getrocknet

0,9190Grm. Substanz O.tZMGrm. Silber, gleich 57,08 p.C., wah.
rend fiir CeneAgeOe S7,14p.C. Bilberberechnetaind.

Die Saure macht Eisenoxyd durch Alkali anfaUbar~

jedpch gi!t dies nur fur die Loaungen bei gewohnUcher

Temperatur, wiihrend bei Kochhitze Eisenoxydhydrat sioh

reichlich ausscheidet.

Von der Saure, deren Identitat mit Citraweinsaure

durch das Angeffuhrte festgeBteHt wurde, versuchte ich

weiterhin bisher nicht beschriebene Salze darzustellen, ge-

langte jedoch zu keinem, welches bemerkenswerthe Eigen-
s~haften bot. Die Losung eines neutralen Aïkalisaizes

gab keine Niederschiage mit Losungen von Kupfer-, Ko-

balt-; Cadmium- und Uransalzen. In der Losung, welche

mit Kupfersulfat versetzt war, brachte AetzkaU keinen

NiederBch!ag hervor, jedoch schied sich nach und nach

beim Kochen Kupferoxyd aus.

An dieser Stelle will ich erwahnen, dass Citrawein-

a&Qre in erheblicher Menge gewonnen ~erden kann aus

den Flûasigkeiten, welche vom monochlorcitramalsauren

Barium aMttrirt werden, wie sie sich ergeben beim Dar-

stenung~vorgange der genannten Saure, welchen Herr Prof.

Gottlieb beschrieb.

Werden dieselben mit Kalk gekocht und dtbei con-

centrirt, so enthatt der Kalkniederschlag das Salz einer

organischen Saure. Bringt man nun denselben auf ein

Filter, lasst die Flüssigkeit moglichet abtropfen und be-



der Monochlorcitram&Mure. 77

ginnt dann den Niederschlag mit reinem Wasser auszu-

laugen, so loat sich das organisohe Kalksalz.

Auf Zusatz von Bleiacetat entateht dann eine reioh-

Hche Fallung von Bleisalz. Dieses wird gesammelt, ge-
waschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Dem Blei-

aaize ist Chlorblei beigemengt, dessen SalzaSure beim Ein-

dampfen entweicht, und die S&ure bleibt aïs ayrupoap
braunUch gefârbte Masse zurück; durch Thierkoble wird

sie leicht vpHstandïg entfarbt und wird beim Eindampfen
naeh langerem Stehen krystatlinisch.

Durch die folgenden Versuche wurde dieselbe aïs

Citraweinsaure erkannt.

0,3380Grm. des Bte!o<dzesgaben 0,2790Grm.PbSO~,worin'0,1906
Grm.Blei, entaprechend86,39p.C.; berechnet fur ettt&wemMures
Blei 66,14p.C.

0,5190Grm. des Barytsalz~s, welchesamorph eintrocknete, gaben
0,888 Grm. BaCOg, entaprechend 0,2851 Grm. Baryum oder

45,29 p.C. die RechnuNgvertangt 46.8Zp.C.

Die Saure gab ein Silbersalz, dessen kochende Losung
sich nioht zersetzte, und ebenso war das Verhalten gegen
Eisenchlorid und Aetzkali übereinstimmend mit dem der

Citraweins&ure.

Die Bedingungen, unter denen in diesem FaMe die

Citrawe'nsaure entstand, sind ganz analog denjènigen,
unter welchen Ça ri us diese Saure erhielt. Das mono-

cblorcitramalsaure Baryum ist in beiden Fallen in einer

grossen Fiussigkeitsmenge vertheilt und es dûrfte in Folge

dessen die Zersetzung dessèlben langsam erfolgou und

dadurch die Bildung von Citraweinsaure bedingt sein, ob-

wohl das Vorhandensein eines Ueberschusses von Bàsis

die Bildung jener anderen Saure wahrscheinlich machte,

die in den oben geachilderten Versuchen erhalten wurde

und deren Beschreibung nun folgen soU.

Zersetzung der Monochtorcitramals&ure durch

Basen im* Ueberachuss.
.y\

Bereits im Mnleitenden Theile dieser Mit-theHang wurde

von einem Barytsalze gesproohen, welohes in seinen Nadein
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ktyttttHMrt und teicht za reinigen iat wegen seiner Bigea-
xeho~~ in heiMem WMaer weitau* ÏSsMeher zn aein~ ata

im Mtoth Die Bediagongen der Bildung deoaeiben sied
obem *nch Mh<m erCttetrt, ebenM dMa diMee Barytsalz
einer StoM <ngeh&M, die kemeataUa identiach sein tcann

a~t CStMweinotcM. Weiter wurde auch bemerkt, dus in

d<n MatterïtHtgen dieMw BMytst~zM ein andereB Baryum-
Mh sich Rnde

Die BriKBMag deMelben wurde Hehf erMehiert durch

du Aw~tM~en der Vwmathnag, dass es e!ttMrmasaares

Btunam aeim kônne. Auf Grand dieaer VerateÏhN~ ver-

Mehte ich die beiden Sâoren zu treanen~ anter ZaMMe-
Nthme ihrer verMhiedeaen LSwMchkeïtin Aether.

W&hrend die neue 8&Me aus wa~sriger Lôamog sehr

voUamadig d<u'eh Aether extnhirt werden kann, wird

die CitfaweiM&are nur in hochst geringen Mengen ïem

Aether MttgeBOBMnen.
Bx wapdem detthtJtb die Matteri~ogen vom B)u'yonMata

mit Sohaaoife &beM&ttigt <md mit Aether wiederholt <HM-

gexehatteh. Der Rückstand, den der Aether beim Ab~

dMopten gab, bestand zum Theil aus der !eMht ktyataMI-
xiMmdemSâore des nadeitormigemSalzes und der geringeren
M<nge Mtch aM einer ayrapoeem Sâure.

Nteh der Bxtfàctien mit Aether wurde die gamze

Ft&MMgtteitMf dem W&sserbed erhitzt, bis zom MhKeaa-

Kehen À~MMmcheader Stïza&ure. Dabei blieb du vorhan-

<htMCMefbMyam~MOgebenvon einer zahen sauren MMse~
:mrQek. Doreh Behtmdein mit Alkohol wnrde dieae SXure

g~6wt and mit ThierkoMe ent~rbt. Ane w&Meriger~

xyrapoaer I<SMng erhieït ieh Bie schUeaBliëhhryetaMmiMh.
Die bit dain beobtMhteten Eigenschaften machten ee

tehem sehr wthMeheinMch~ dan wirUieh €StMwei!M&are

vertiege; dnreh DanteUnag des SHber)ea!zesund eine Si]~
berbottimmcBg achttC~e ich mir volle G~wlsaheit~ ebenso

wie darch mehrere, wie oben angewendete Reactionen.

0,195Gnn. SitbMMh,aber Sohwe&b&nregetrockMt,gaben0,m
Om. SHbefod<r 56,M p. C.; citMWMnMMMttUberenthatt

&7,Mp.C~
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Das AaitMten der ŒtrawMMtaM neben der neuen
8&aM hat nichta Be&emdwMdM<m <!oh, dtM « bMt~t
eine sehr nahe Beaiehung zwMehea beid~~ wie batd M-

M<&tUehwerdem <MM.Die neM St~M untefMMdet Mch
von der €StmWMn<aare nar daMh ~~n MîndM~MJt
von einem Molekül WMMf ond enthtUt temït ein Atem

SttaMwto~mehr CttrMOMtm-e. BiwNtheMWObM !h)re
CoMtîta~en MMant Min <nrd, ttoMage iah vor, wMtt
boteMmen th

Oxycïtftcens&are.

Di. D~MteUan~ diMer Sature wurde, w<MtMch al.
<wee entttpMeheadet erwiM, derMt vorgenommen, dass
Mon oMoMitHtaMJo&QMin koehendetn Wasser get5«t <md
hier «fBtMfytwMter im Uebemhuss zageMtzt worde. Die

Flüssigkeit wurde non ao t<mge gekeeht~ tta sieh noch
KoMeiMtuM entwiekelte, ond dMn mSgMchtt fMeh tb-
Sttnrt. Beim Erkalten acheidet sieh das BMytatdz in

gMftMR Mengen ~na ond wird aaf einem FHter mit
totïtem WMMr gewMchen. Man zertheilt M hierauf i&

wenig WM<er und Mtzt S~zaSare in Ichwachem Ueber-
MhaM su.

Dmrch dreimaliges Aaaachûttein mit Aether t&sst Mch
fut die gMM Menge der S&ape MMder Flüssigkeit ge-
wmmen und beim Verdunsten des Aethers bleibt aie vô!Hg
farblos, kryBttUitUMh zarûct. Beim Umkry<(ttUi)nrenaus
Wasser bAommt man die 9&OMin Mhômen P~Mnen.

Sie ist in WMMr~ Aiitohol <md Aether Mhr teic~

l6ttieh, ver&ndert ihr Gewieht bei 100' nieht, wird boi
t20–t80* weich und blâht lioh za einer weMtee Mima-

migen MM<e anf. Wird diese in WtKMMgebnMht, ite
MhwiUt aie getatinëa auf und loat sioh aarnemi tMgMm;

r

durch Brwitrmen w~d die Loaang be8ohleunigt.

Dampft man nun diese L8amng ein, ao ïa'yatttIMtt
keine O~ycitracoB~cre mehr, eondem M ttteibt èim dièker

9yap zm-<ick~der aUe Ngenachéften der CitrawHB~cre
hat nnd deren Beactionen mit den veMeMedenémSalz-
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losungen zeigt. Obwohl ich noch nioht im Besitze ana-

tytisoher Daten bezüglich dieaer Umsetzung bin, glaube
icb an der Bildung der Citraweinsaure aus Oxy<~tracon-
saure n!cht mehr zweifeln zu diirfen, behalte mir jedoch

v

vor, d!88e Verhaltnisse nahor zu studiren.

Was nun die Zu83.mmensetz)ing der Oxycttraconsaure

betriS~ so wurde aie festgesteUt durch folgende Verbren-

nongen, welohe mit bei 100" getrockneter Substanz vor-

genommen wurden.

I. 0,283Gnn. der bei t00" getrockneten SfMu-egaben 0,422 Gnn.
KoMeMâureund 0,114Grm.WtMaer,entapreohend0,1151Gnn.
KoMeMtotfund 0,0126Grm. WaseoMtoS~.

IL 0,9016 Grm. gaben 0,455 Grm. KoMensimKund 0.1155Grm.
WaMer; daraus berechnen aich 0,1241Grm. Kohiensto~ und
0.01Z8Gnn. WaaMMtoB'.

Gefunden:
Berechnet fiir CtHeOe: ~r–––~––TT~

5s41,0940,~7 41,~6
He 4,11 4,47 4,24
Os __S4,M_

100,00

Die S&nre bildet zwei Reihen von Salzen, von donen

die neutralen im Molekül zwei Atome Wasserstoff durch

MetaU vertreten haben, wahrend bei den sauren nur ein

Wasserstoffatom substitairt ist.

Die neutralen Salze von Kali und Natron sind nicht

krystalliairbar; sie trocknen uber Schwefeisaure zu zahen

Massen ein. In wasserigen Losungen derselben bringt
Alkohol eine Trubung hervor; nach tangerer Zeit haben

sich dann die Salze ats dicke zahe Tropfen ausgeschiedtin.

Wird die Saure mit AmmOniak ùhersattigt und im

Wasserbad eingedampft bis kein Ammoniak mehr ent-

w~eicht, so entsteht eine dicke zahe Flüssigkeit, in welcher

nach langem Stehen über Schwefelsaure Krystallbildung

beginnt, in Form central angeordneter Nadeln. Eine

w&sserige Losung dies es Salzes wird durch Alkohol eben-

iaUs aïs dicker Tropfen ausgei~Ut. Dieses Salz ist das

heutrale Ammonsalz, denn
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gegen wurde im iSxstccator uoer Hcnweietstmre en~wassert

Journ. f. prtM. Chemte m Bd. te. 6

0,5'!26Ûrm.uberSohwefeIaMU-egetrooknMtgaben aIsPtatinaatmiak

0,6076Grm. Platin, woraus 0,111 Grm. Ammonium beroohnet

wurden, was 19,39 p.C. entspricht; die Formel CBH~NB~Of,

vedaugt 20,00p. C.

Das sanre Ka.Uumsalz~ welches dargestellt wurde durch

Abaatttgen von Sâure mit kohlensaurem Kali und einem

darauf folgenden Zusatz einer gle!chen Menge von Saure,

krystallisirt in mikroskopischen Prismea, welche schwerer

lôalich smd~ aïs die freie Saure. Das Salz ist wasserfrei

und verliert über Schwefelaaure aicht an Gewicht.

0,4070 Grm. gaben 0,1890 Gnn. scttweMsam'esKali~m, wonn

0,0848Grm.Kalium eatspi'Mhend20,83p.C.; berechnet21,23p.C.

'Das saure Ammonsalz wurde auf iihnUchem Wege er-

halten, wie das sa.ur<;K~Uumsa!z. Es krystallisirt beim

Verdunsten der Flüssigkeit m milcroskopischen Prismen,

an welchen hautig~ einspringende Winkel zu bemerken sind.

0,455 ûrm. gaben 0,296Grm. Pla.tin, eutsprechend0,0539Grm.

Ammoniumoder davon 11,85p.C. Boreohuetiur CeB~NH~Og
sind 11,04p. C.

Das' neutraie Ba.ryumsalz wurde auf verschiedenen

Wegen dargestellt (s. o.) und erschiell immer in schonen

gtanzendeo Nadeln, die in heissem Wasser reichlich sich

tosen, in ku.ltem hingegen ka.um loslich sind.

Das Salz enthalt vier Moleküle Krystallwasser und

verliert dusselbe vollstaindig im Exsiccator über Schwefel-

saure.

I)a. lufttrockiie Salz gab folgende Krystaliwasaer-

geMtegehalte:

I. 0,6695 Grm. gftbem 0,1176 Gnn = ~0,63 p.C, lï:0.

II. 0,<!C05 “ 0,M'!û “ ==.SO,4 “

III. 0,M30 “e, 0,1H6 ==ZO,5': “ ra

IV. 1.1820 “ 0,3840 “ = 30,67 “ “

V. 0,4635 “ 0,0936 “ ==20.62

VI. 0.7913f; “ 0,1616 “ = 20,4t “

VII. 0,8070 “ “ 0,1666 “ =20,50 “ “

Bei den Bestimmungen 1 bts V wurde das Wasser.

durch Erbitzen auf 100* vertrieben; bei VI und VII hin.

gegen wurde im Exsicoator uberSchwefèlsa~re entwSssept
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Fur die Formel C;,H,Ba05+4H;:0 berechnen sioh ~C,39 p.C.
Wasser.

Der Barytmgehal.t des Salzes wurde in bei 100" ge-
trockneter Substanz bestimmt:

I. 0,69'!8Gnn. gaben 0,4168Grm.Baryamcarbonat, worin 0,28~8
Grm. Baryum = 48,53p.C.

IL 0,4305Grm. gaben 0,3005Grm. BarytunMHrbontt,darin sind
0,2089Gi'm.Baryum =48,54 p.C.

HÏ. 0,8580Grm.gabeu0,S!)6&BtHyumsaIfat,enthaltend0,1740Grm.

Baryum 48,61p.C.
IV. 0,3800Grm. gaben 0,2655Grm. DaryumcMboBat,entaprechend

0.1845Grm. Baryum = 48,55p. C.

lm Salze CeHtBaOs sind enthalten 48~75 p.C. Baryum.

Die Verbrennuagen wurden. mit boi 100'~getrockneter
Substanz vorgenommen. Die Substauz wurde in einem

Sch!~ohen vertheilt und verbiannt,. hierauf auskühleu ge-
lassen und K&liumbichromat..tut' dcn kobiensa.nren Baryt

gestreut, nach dom~ orange voti WisUconus s (Ann..Chem.
Phanù. 119, 211).

1. 0,N8&Gnu. gaben 0,2!)'!5&rm KoMens&uj-pMmtO.OTtGrm.
Wasser odet 0,08113Grm. Koi'ianstoC'und '),00'!8Grm, Was-
stit'atoS'.

II. 0,4870Grm. g~beE.0,883 Qrm. !CoMen95meund 0,080Grm.
W~sacroder 0,10418Grm. Kohtonatctfaud O.OCëSGrm. Was-
aers~S.

Gafuuden
Bereehttctfur <H.tBaO.~ ~'––~–?.
KoMen~t~ 21~ 3i,43 21,3H
Wassemtnff t,4i~ 2,06 t,80

Das Stront.mtusa.lz bildet ebenso wie das Baryamsalz
MMONadeln, welche jedoch bcdeutend ~ësIich.cr sind. Das

8t)'ontiumsa!z ist deshalb darxustellen aus der freien Saurc

mit kohlensaurem Strontium in kochcnder Losnim,. Beim

Erkalten der vom uberachussigen kohiensa~ureu Strontinm

abfiltrirten Flüssigkeit beginnt dann die Ausscheidung
des Salzes.

Es enthalt vier Moleküle KrystaUwasser, denn

t,& Grm. tufttrooknen Salzes gaben beim Erhitzen a~f 100<'
0,40SGn&. Wasser ab, aleo far 100Theile 23,83Theile. JËbeneo
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.BU) WtTU UUBK'
?*4

arlitten 2.852&Grm. einen Ver}u*tvoti 0,6495Grm. Wasser,ao-

mit sind iN 100 TheUen23,a5 TheileW~ser enthalten.

BerecùiMit fur CsH<SrOs+4H::0 sind 23,68 p. C.

Wattser.

Ïm bel 100" getroo'kuetcnSalz fa,ndenaich, da 0,647 Grm. des-

Mtben 0,508 Qrm. StMntiumaut&t gaben, woriu 0,34~ Grm.

Stron~um, daton 37,65 p.C. DeagMehengaben 0,805 Grm.

C,5'ï\<jtm. Strontiumsulfat, entapt'echend0,2729Grm.8trontmut

oder S')5 p. C. Berecunetfür Cj.H~Si-Ossind :92 p. C.

0,353 Grm. gabeu mit Bleichromat und KfdhunbMiu'oma.tver-

bMnnt 0,329 Grm. KoMeusauround 0,082 Gïm. Wasserstoff;
daraus beMohnensMh0,0897Grm. KohtenstoN'nnd 0,0068Grm.

WasseratoS'.
Berechiietfiir ÇaH~SrOt J~efanden:
Kchtenstoif. 25,97 ""25~
Wasserstoff 1,77 1,91

Das Kalksalz ist in Wasser sehr leicht toslich und

krysta.msirt. in Bfukro~kopischenj gddrückten Pyramiden.
Durch Alkohol wird es kornig a.asgefallt uud geht dann

nach und nach in krysta~mische Porm uber.

Das BIttererdesatz der Oxycitraconsiiure krystallisirt

nicht,; es bildet ein an der Luft zerfliessliches Gummi.

Mtt Nickellosungen ge~eu die neutra-len oxycitraconsa.m'en
Saize keine FaIIuug. Ebenso mit Kobaitsaizen nicht.

Wenn man kohlensaures Kobaîtoxydul in Oxycitra.consaure

lôat, békoïnmt man-eine dunkelweinrothe Losung~ die zu

e!nem sehr sprôden Gnmmi eintrocknet. Versetzt m'n

aber eine solche Losung mit Alkohol, so erhalt man eî) en

schon pfirsichblütherothen Niederschlag, defdieTempfrH.tur
von 180° vertrâgl, ohne sich zn zersetzen.

Seht bemerkenswerth ist das Verhalten der oxycitra-
consa.ufe& Saize gegen BisencMorIdIosang.

Mit EtsencMorid entstéht in einer Eostmg des neu-

tralen Kalîsalzes ein rothlich-brauner Niederscb~g, von

der Ï'arbe des bemBtelMa!ure& Eisens. Wena man uun

die FISssigkeit mit demNiederscMsg kooh~ so wird der-

selbe zersetzt und vwsohwtndet voUatand!g aus der Mua-

sigkeit. Dabei entwickelt sich KoMensSare, die ich mit

Barytwasser nachwies und die Ftuasigkeit wird dunke~-
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braungrün und vollkommen. klar; es iat dann sehr viel

Eiaenoxydut vorhanden, denn rothes Blutlaugensalz giebt
eine reiohliche blaue FaHung, ebenso giebt Kalilauge einen

tief schwarzes Niederschlag. Mit dem Wasser, welches

w&hrend der Zersetzung des Eiseuoxydsalzes abdestillirte,

ging ein Korper über, der wenig im Wasser sich loate~
dessen Dampf steche&d war und der blaues Lackmuspapier
nicht rothete, aiso indifferenter Natur. Die Untersuchung
dieset merkwurdigen Reaction werde ich demnachst mit

grôaaeren Mengen durcMiihren.

Mit sohwefolsaurem Mangan und schwefelsaurer Thon-

erde giebt oxycitraoonBaurea Natrium keine Niederschiage.

Mit Chromoxydsulfat eptsteht ein wei~slich-gruner

Niederachlag~ der beim Kochen aus der Flüssigkeit ver-

achwindet~ wShrend KoMensâure entweicht.

Easigsaures Uran gab mir mit i'reier Oxycitraconsaure
ein amorphes, gummiartig eintrocknendes Salz.

Zu den charakteristischsten Salzen der Oxycitracon-
saure zâhlt das Bleisalz, es zeichnet sich durch grosse
Sohwerloslichkeit aus. Es krystallisirt ia feinen seide-

gI~nzendeR Nadeln, welche besonders schon entstehen,
wenn sehr verdünnte Loaungen zur Horsteltung des Salzes

verwendet werden, wobei es nach langerer Zeit erst sich

auszuscheiden beginnt. Beim Ausiallen in concentrirten

Losungeu entstehen mikroskopische kurze Prismen, welche

oft Durchkreuzungszwillinge bilden.

UmkryataMiau'en ans kochendem Wasser lasst sich das

Bleisalz nicht; es ist darin wenig loslichèr aïs in kaltem

und erloidet boirn Kochentheilweise Zersetzucg, wobei

Kohiensiture entweicht und koh~usaufes Blei ausfallt, wah'

rend mit dem Dampf der Flüssigkeit eine eigenthumiich
riechende Substanz weggebt.

Das Bleisalz enthalt ebenfalla KrystaHwa.sse~ welches

08 jedoch bei 100" nicht vollstandigr verliert. Zwei Mole-

küle des lufttrockneu Salzes enthalten seun Moleküle

KrystaMwasser und verlieren deren acht über Schweielsaure

oder bei 100
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f. 0,730 Grm. gaben bei 100" 0,112 Grm. Wasser ab, oder

16,7tp.C.
II. 3,670 Gïm. ergabea über Schwefebaure einon WM9erver!att

von 0,609 Grm., somit 16,59 p. C.

Wenn das Salz 2(CsH,PbO,)+9H20 einen Verlaet

erleidet vou SH~O, so betragt dies 16,66 p.C.
Die procentische Zusammensetzung dos Saizes wurde

durch folgende Bestimmungen festgestellt.

I. 0,906 Grm. gaben 0,410 Grm. Blei und 0,120 Grm. Bietoxyd,
somit Blei 0,521 Grm.

II. 0,618 Grm. gaben 0,520 Grm. Bleisulfat, worin 0,8552 Grm.

Blei.

111. 0.997S Grm. gaben 0,47(! Grm. Blei und 0,105 Grm. Bleioxyd,
atso 0,5784 Grm. Blei.

IV. 0,50075 Grm. gaben 0,4tM5 Grm. BteiMl&t; dieses enthilt

0,2857 Grm. Bloi.

Die Probe Nr. 1 war iiber Schwefels&uro getrocknet,

die andern bel 1000.

V. 0,381 Grm. bei 100" getrockneten Salzu mit chromeaurem

Bleioxyd verbrannt, gaben 0,233 Gam. XoMeasauM und 0,050
Grm. Wasser, entsprechend 0,0635 Grm. KoMenetoCT und

0,0055 Grm. WaMerttto~

Berechnot fur Gefunden:
~'C,H~PbOe)+H,0= ~–––~–––g~––~–––~

CM t6,6S – – – 16.67

Mm 1,39 – – – – 1,44

Pb~ &7.50 57,50 57,47 67,48 57,54 –

On 24,45
lOO.OO

Das Bleisalz dieser Zusammemietzuug ist schôn seide-

glanzend~ vertrâgt jedoch die Temperatur von 120" nicht,
ohne sich zu verûirben.

Durch WechMizersetzung eines neutralen Alkalisalzes

mit Ble~asi~ versuchte ich ein basisches Bleisalz darzu-

stellon und beobachtete dabei folgende Erscheinungen.
Zuerst bildete sich ein volum!nosor we!ssor NiederscMag;
nach mehreren Stunden war ein theHweises Verschwinden

desselben unverkennbar; am folgenden Morgen fand ioh

eine Hchone KrystalUs~tton des nadeHormIgen Bloisalzes
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und nebembet wenig amorphen NiedCrscMa~. ïcb setzte

mm noch etwas BIeiessig zu. wo~uf naoh Mtêhl'oren Stun-

den anr mehr das krystallisitte Satx in der Flùjssickeit

vorhitnden war. Die Nichtexistenz eines basiachen Blei-

s~ixcs ist duroh diese Be&bacht&ngen sahr wàhrscheîtilicb.

Mit salpetera~uram QaecksHberoxydtd giebt oxycttr&-
con~aures Natron einen WÉtasen NiedetacMa~, def beim

Kocbeu ans der PMesigkeit theilweise verschwmdet und

aich grau tarbt.

Das Cadmtumsa.lz der OxycHraoonsaure ist ein hartes

Gummi nnd, durch Alkohol ausgeschieden, ein lockerer

weisser Niederschta.g.
Das oxycttracousaure Silber ist ausserst leicht zer-

~Hch. Wenn oxycttraconsa.m' N~on mit Silbernitrat

\(~etzti wird, so entsteht ein weisser Niederschlag, der

jedoch in der kürzesten Zeit braun wird und wahread des

Waschens sich reichlich lost~ dabei kasig zusammenbackt

und vonstandiges Auswa.scheu gar nicht gestattet. Als

tch mir Silbersalz bereitete aus freier Saura mit Silber-

aect:tt, war der Erfo!g kcm besseror, nnd eine Untersuchung
des Silbersalzes musste desha,)b untei'bi.eibeQ.

lr kochendem Wasser scheidet das Silbersalz sehr

schnoll meti~lUachcs Silber ab und ist dabel KoMensaure-

entwickluu~' wa,hrzunohmen. Beim Verbrennen Bc~wHIt

das Silbersalz betriichtlich auf und brennt dann rutog ab.

Die Zerteglichkeit der Salze der Oxycitraconsaure ist,
wie bei verachicdcncn Gelegenheiten schon bemerkt, eine

bc<teuten.de, tmd untersuchte ich in dieser ÏUchtung be-

sonders das Barymsat: indem Icb boËte, dadurch Anhalts-

punMe zu ~ewmnon für die BeurtbeHung det' ComstttKtion

der Oxycitraconsaure. Zuerst stellte tch den Versuch an,
ob das oxycitrMûnsaure Baryum in k~chendem Wasser

nicht Zersetzun~ cileide und kochte eine Losung deMeIben

einen ganzen T&g hindurch unter E~sa.tf! des verdampfen-
den Wàssers. Durch Btndampfen auf dem Wasserbad

concetitrirte ich danh die Flussigkait aUmiiMich und ent-

fefnte die einxolnen dabei entatehendea KrystaHisaMonen.
So konnte ich die Ftussi~kett bis zum ietzten Tropfen
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als Losung des unzersetzt geMiebenen Baryumsaizes er-

kehnen. Wemi nun die Zersetzung Im koohenden Waseer

mcht orfolgt, so tritt aie doch leicht ein, wenn mag

Baryumsatz mit der beilSu<!g fünffachen Menge an Wasaer

in ein Rohr einschUesst und anhaltend auf 120" erhitzt.

Dabèi bildet sich kohiensaurer Baryte fre!e Kohien-

saure und ein ëliger Korper, den ich durch AbdeatiHirea

mit Wasser erhielt. Er ist leiohter a!~ Wasser und zeigt
einen eigenthümlichen Geruch. Die Untersuchung dieses

o!artigen KStpers~ dessen Menge übrigens nur em kleiner

Bruchtne!! der angewendeton. Qaantit&t dea Baryamsatzett
darsteUt, dürfte von grosserer Bedeutung sein fur dîe

Erfonchung der inneren Zasammenaetzang der Oxyoitrtt-
coM&ure.

Die freie Oxycitraoons&ure geht mit Brom keine
Reaotion ein. EIne concentrirte Lôsung der Saure wurde

im Wasserbad mit Brom erhitzt; dabei entweicht alles

Brom, ohne eingewirkt zu haben. Die Losung der S&ure

gab dann wieder das charakteristische Bleisalz mit Blei-
acetat. Ebenso wurde keine Einwirkung durch Natrium-

amatgan erzielt. Hiervon überzeugte ich mich~ nachdem

uborschussiges Natriumamalgam in der wa~srigen Loaung
der. Saure zersetzt war, dureh die Bildung des nadel-

formigen JMoisatzea~ von dem ich auch eine Bleibestimnmng
auet~ihrte.

Weitere Versuche habe ich mit der Saure bisher aioht

angestellt, hoffe aber baldAusfiihrIicherea über dieee sohwer
zu beschaNende Saure berichten zu konnen.

Zersetzung der Monochiorcitramals&ure durch

Wasaer bei hoherer Temperatur.

Die verschiodene Art des ZerfaIIa der MonooMorcitra-

matsiiure, wie ihn die im V orangehenden beschrié6enen

Versuche darsteUon, war die Veranlaasung, das Verhalten

der genannten Saure gegen Wasser bel hoherer Tempe-
ratur zu prüfen.
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Es war die MogUchkeit nicht ausgeschlossen, dass

bei dieser Einwirkung Oxycitraconsaure sich bilde, und

es waro dann der bequemste Weg, diese Saure darzustellen,
daduroh gegeben.

la zugeschmolzenen Rohren wurden bei 3 Grm. reiner

Monochlorcitrama.Isâure mit der zehniachen Menge Wasser

a,uf 110–120" wahrend zwôlf Stunden erhitzt. Beim
Oeffnen der Rohren zeigte sich starker Druck. Das ent-

wickelte Gas wurde durch Barytwasser geleitet und so

zunachst Kohiensauro aaigefunden durch Silbernitrat

konote in der Flussigkeit Chlor nachgewiesen werden, was

beweist~ dass dasselbe aïs Saizsaure aus der Monochlor-

citramalsaure ausgeschieden wurde.

Der Inhalt der Rëhren wurde dann in eine Retorte

gefüllt und aua dem Wasserbad theilweise abdestHHrt.
Das Destillat gab durch Fractioniren eine Partie von 56"

Siedepunkt und dem Gcruch des Acetons. Die analytische

Nachweisung des Acetons wurde deshalb unterlassen.

Die in der Retortè zuruckgeMiebcne Ftussigkeit über-

trug ich in eine Porzellanschale und erhielt in derselben

nach Verdampfen der Flüssigkeit und Abrauchen der Salz-

saure eine syrupose Sâure, die farblos war und nach

langerer Zeit krystallisirte. Aus diesen Eigenschaften war
bereits die Vermuthung, dass sich Citraweinsaure gebildet
habt~ besonders wahrscheinlich geworden und gaben die

analytisohen Untersuchungen der Saure diesfalls voUe

Gewisshoit.

Das Bteioa!z, dessen Eigenschaften vollkommenzusammentrafen-
mit jenen des citrawoinattutenBIei'e, gab in dor Menge von
1,243 Grm.bei 1000getrocknet, 0,523Grm.Blei und 0,187 Grm.
Bleioxyd,somit im Ganzen 0,6966Grm. Blei.

0,3M Grm., auch bei 100" getrocknet, gabon, mit chromaaurom
Blei verbrannt, 0,212 Grm. KoMensaureund 0,059Grm. Was-
ser, entsprechend 0,0578 Grm. KoMenstoS' und 0,0065 Grm.
WasserstoS*.
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.1 ,n..
Bereohnetfur

C~PbOe Gefunden:

~t""16,25 16,t5
Hg 1,62 1,81
Pb 56,14 56,04
Os _26.99_

""100,00

Andere zur weiteren Bestatigung ausgeführte Reactio-

nen mit Salzen gaben ansaahrnslos zutreffende Resultate,
und es ist somit der .Beweis hergestellt, dass die Zer-

setzung der MonocMorcitrama.lsauro durch Wasser uuier

hoherem Druck ganz parallel verlanfe mit der Zersetzung
der neutralen chlorcitra.ma.lsauron Salze im kochenden

Wasser.

Die DarsteUang der Citraweihsâure in der hier mit-

getbeiltea Weise kann ats die Zweokmâssigate empfohlen

werden, weil sie am schnellsten zu reiner Saure fùh''t.
Am Schlusse dieser Abhandiung fühle ich mich in

hohem Grade v~rpHichtet~ dem Danke Ausdruck zu geben,
den ich Herrn Prof. Gottlieb schutdc fur vielfach er-

theilte Rathschîage und ausgiebige Unterstùtztmg, die er

mir bei Durchfùhrung die~or Arbeit zu Theil werden liess.

Ueber eine neue Darstellungsmethode und

einige bemerkenswerthe Eigenschaften der

Sa,Iicylsâure;

von

H. Kolbe.')

Im Ja-hre 1860 habo ich in Gemernscha-ft mit Laute-

m~nu im Verlauf einer ftusfuhrHchcn Untersuchung über

') Ee wird gewiss manchea Chemikern, welche künftig iiber Salicyl-
aSure arboiten wollen, erwünscht aein, sich diesolbe in grossen Mengen
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die Salicylsaure 1) ais Derivat derselben die Sa!y!saure
entdeckt und aïs eine mit der Benzoësaure isomere Saura

bcschrieben. Spa.Mr ist die Isomerie dieser beiden Verbin-

dungen von Reichenbach und Beilstein2) in Zweifel ge-

zogen, und dieldemit&t der beidenSâuren nachzuweisenge-
sucht. Ich habe den von dieson Chemikorn beigebrach-
ten Tha,tsachen mein Ohr nicht verschliessen zu dürfen

geglaubt und denselben Gewicht genug beigelegt, um die

RIchtIg'keih der von La-u'te-mann und mir aus anseren

Peobachttmgen gezogenen Schliisse eino Zeitlang selbst

wieder in Zweifel zu ziehen.~)
Bald nachher ist auf Grund der von Kekulé aufge-

steUten Hypothese über die chemische Constitution des

Benzols, ûberha.upt die MosrHchkeit der Existonz einer mit

der Bcnzoësaure isomeren anderen Siiuro bestritteh worden,
und g'egenwiirtig steht bei den Anhângern der Keknié~-

schen sog. Kettentheorie der Gla~e an die Unmoglichkeit
zweier Benzoësauren so fest, dass dieselben zugeben,
Kekulé's ganze~weit ausgebildete undjetztvôBder~rosson
Mehrzahl der Chemiker an~enommene Hypothese von der

chemischen Constitution der aromatisohen VerMndungen
fa.He zusammen und wetde unhaJtba.r, sobald eine mit der

Benzoës&WR isomere S&ure~ welche zu ihr etwa in &hn-

licher Beziehung steht, wie die Isobernsteinsaure zur Bern-

steinsiiare, entdeckt, und wenn die Verschiedenheit un-

zweifelha.ft dargethan wird.

fortRn leicht beBoha<fenzu konn~n, und zu erfahren. dass Httr Dr.
von Heyden in DrMden dieselbe nach dem von mir beschriebenen

neuen Verfaihrenm seiner Fabnk dMstent~mdzu billigemPreiM vef-

kMft. AiaGegongabe,erbitte ich mir das einjâhrigePrivileg, Me zum
Herbat naohsten Jahres die UotaMushoDgeaüber SaKcyIa&ureund

Par~oïybenzoëssure, we!che ich mit meinen Schiilern in Angnif ga-
nommonhsbe andv'~terauMudehnenbeabsichtige, ungestortundohne
das Dazwischentroieii aaAaMrChemiker fortMtMuicudurf~.

H. ~olbe.
') Ann.Chem. Ph~m. tl5, 156 R'.

') Da.9eibat135!,309 ff.

') Kolbe, Das chemischeLabot&torKmder Univet~t Matbar~
1865,S. m.
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Es ist deshalb im geganwërti~en Aagenbhohe dif

endg'ulttge .BjntscbeidRB~ der Fra~ bb d!<eMytseut'o mit

derBeMoesaurR identisch oder isomer sei, von Wi.chtig-
k~it und eventuell von weitgehendenFctgea. Aus .~esem

Grunde a,Uein schon entschtoss ich mtcb vor beiua~e Jatu'es-

frist, mémo und LautQNta~!i'9 iruhera Arbeit uber die

SaUcylsiture wieder a.nfznnehmen. Welchea R~satta.t dabei

a,uch hertmaspruigt~ da,aselbe ~eh&lt immer etne Bedeutujig.

Gelingt es, dieVerschiedenheit der Benzoësaure uAd Satyl-
saure zu beweisen~ so hat das den Umsturz der jetzt herr-

schenden Ausichten iiber die Coastitution des Benzols, der

Bcnzoètttmre und der Moma.tiachen Verbindungen uber-

ha~pt xur Folge, erweisen stch aber t'fude identisoh,
so ist damit fur die~eni~'en. welche die Richtigkeit der

aog. Kettentheorie b~zweifein~ wetu~sttas kein Argameut
verloren.

Ich würde mich dleacr voraussichtucM diHiciten Auf-

gabe vielteicht mit weniger Lust UHtefz&~ea hâben, wenn

ich selbs<<nicbt uberzeugt ware von der ~xistenz oder

der MogHcbkett dot Exjtateuz zweier isomerer Bonzoësa.Qtea

in dem Sinne, wie ich mich ~n emM früberen AMia.Q<Hau~,
,,iiber die chemische Constitution 4er orgtnischcn KoMBn-

wasaerst.ojBe"~ dber die wahrscheihUo~ ExMtME aweier
isomerer Phenole a.Qsg'esprochea ha-bf. Ea kot~mt hin~u.
dass die Thatoachen~ welche ~emi~ft~h nnd. Beil-

stein für die Identitat .ter Bensioësfmce und Salyte&are

angefnbrt haben, na~h ~i(!Mher Et'wagon~ mir doch
mohi. me!u so beweiseMt zu sain scheinen~ ais ich zu~at.
Tonnemtp.

Wctin ich jetzt, bRitj~he ein J~hr n~d~to teh d<ai

.Ent~oh~! ~aste~ jette V~uche aufitUtKehNtO~.ne~h nicht
fM Standû bin, ~ber die Natur der Sa.ly~&ar& eine Mit-

theilung zti machen, M ist d~- Grund dav)f)nder. daas içh

anfangs Schwlorigheit b~tt~ dif) grM~ Me~e dee <HM%l
TtotbijErettMaterials, nnïùUch d<wSitlicyl~ur~ ~ir ohne~

grosse Koston xu v~csch~Tcn.

") DM oItëmiMheT~tMMLhn-tnmderUtciteMitst Mpdguad die
soii 1866dMmanegafii.b~n ehom~hen CntorMMhuagen,8. 152 &
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Das kunstliche Gaultheriaol, dessen Procentgehalt an

saHcylsaurem Methylather sehr schwankend und welches

in neuorer Zoit da.ran entschieden armer ist, aïs früher,
ist zu kostbar, um sich damit viele Pfunde von Salicyl-
saure zu bereiten, und ich war daher darauf bedacht, zu

verouchen, ob die früher von Lautemann und mir be-

schnebene Methode, Salicylsaure künstlich ans Phenol und

Kohiensaure unter Mitwirkung des Natriums darzusteHen~
sich nicht vereinfachen oder vervoUkommnon, und damit

eine billigere Salicytsaûre gewinnen liesse.

Es ist mir in der That gelungen, nach diesem Ver-

fatu'en erhebliche Mengen Salicylsaure darzustellen und

im Vergleich mit den früheren Ergebnissen, so viel mehr

davon zu erhalten, dass die so dargestellte Salioyîsaure
bei den gegenwurtigen Preison des Natriums nicht theurer

zu stehen kommt, aïs dio*mittelst Gaultheriaol gewonnene
Saure.

Bei diesen mannigfach variirten Versuchen nahm toh

wiederholt mit Befremden wahr, dass unter gleichen Ver-

haïtnissen und bei scheinbar gîeichem Operationsgange
die Ausbeute an Salicylsaure bald betrachtiich gross, bald

gering ausfiel. Ich machte es mir zur Auigabc, den Grund

dieser auffallendon, mir lange Zeit unerkiarlichen Wahr-

nehmung zu erforschen.

Nach monatelangem Suchen ist es mir endlich ge-

tungcn, nicht blos den Schliissel zu diesem Rathsel zu

finden, sondern damit zugleich den Faden za gewinnen,
welcher mich zur Auffindung einer ganz neuen, ebenso

einfachen aïs ergiebigen Methode fur Darstellung der

Salicylsaure hingeleitet hat.

Beim Aunosen von Natrium in heissem Phenol im

trockenen KoMensâurestrome entsteht neben salicylsaurem
Natron stets mehr oder weniger kohlensaures Natron und

Natrium-Phonol, und ich nahm wahr, dass, je reicher das

Gesammtproduct an salicylsaurem Salz ist, es desto weni-

ger von den beiden letzten Verbindungen enthalt. Ich

machte die weitere Beobachtung, dass ein Product, welches

sieh besonders reioh an Natrium'Phenol und verhaltniss-
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m&seig arm an salicylsaurem Natron erwies~ ala ich es

unter starkerem Erhitzen aufs Neue mit Kohiensaure be-

handelte, eine aunaliand reiche Ausbeute an Salicylsaure
~ieferte.

Das verantasst~ mich, die früher von.Lautemann

und mir gemachten Versuche, SaUcytsaare ans Natrium-

Phenol und Kohiensaure darzustellen, wobei wir damais

nur ganz wenig Saiicylsaure gewonnen hatten, wieder auf-

zunehmen, und den Bedingungen nachzngehen, unter denen

eben diese Methode erfolgreich sein mochte. Es ist mir

nach vielen Versuchen gel.ungen, diese Bedingungen auf-

zunnden~ und eben diese Methtwïe einerseits so zu ver-

voUkommnen und anderseits so zu vereinfachen, daas man

aus Natriam-Phenol und Kohlensâure ohne Schwierigkeit
und mit geringem Kostenaufwandé die theoretisch be-

rechnete Menge Saiicylsaure gewinnt.
Zu diesem Zwecke habe ich mir einen kleinen Apparat,

eine eiserne Retorte, anfertigen lasaen, in welcher ich aus

jenem ~laterial binnen 12 Stunden mit Leichtigkeit und

ohne dass der Verlauf des Processes vieler Aufmerksam-

keit bedarf, 8 bis Pfund Sahcyisaure bereite.

Ich war bis vor KurzeNt der Meinung, dass Natrinm-

Phenol bel der Temperatur des Wasserbades durch Kohien-

saure nicht in salicylsaures Salz ubergëfûhrt werde, denn

ein iruherer Versuch hatte mich getehrt, dass hierbei die

grôsste Menge des Phenols aïs Natrium-Phenol zurück-

bleibt, ein Theil Phenol jedoch abdestHMrt. Diese tetzte

Beobachtung hat mich nachtraglich doshalb befremdet,
weil nicht recht einzusehen istj woher bei Einwirkung von

trockner Kohiensaure auf ganz entwassertea Natrium-

Phonol daa eine WasseratoSatom entnommen wird, welches

das freie Phonol mehr enthait aïs das Natrium-Phenol.

Ich veranlasste deshalb einen meiner Schuler, Hm. Bern-

hard Mohr aus Bonn, diese Verhaltnisse genauer zu

studiren. Derselbe hat folgende Beobaehtungen gemhcht:
Naohdem er 150 Grm. entwassertes Natrium-Phenol,

erhalten durch Aunosen von Phenol in der aquivalenten

Menge Natronlauge )~nd Eindampfen zur volligen Trocke,
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in finet kleiwm mit Vorlage veraehcnen Retorte imter

fortwaht'endem Eiuteito!t troekner Kohïensâurë imWasaer-

badp, woi'in das Wasser fortwâhrend im Steden erhatten

wurde ~), 24 Stunden lang erhitzt batte wa.ren in die

Vorlage ohoge~hr 10 Grm. Phenol ùberg'egàngen. Der

b~MnIich gei&rbte RetortcninhaM l(Mte aieh hern~ch leicht

ht Wasser auf; die erhaltene w&ssrige Losung schied heirn

Uebera&ttigen mit Sa.IzaS.ure viel Phenol aus unter be-

tr&chtiichet' Entbindnng von Kohteneaut'e. Nachdem das

Phenol a.~s der mit viet W&sser v~rsetzten Flûssi~keit
durch anhâltcades Kochen aasgetrieben, und diase noch

heiss durch Filtration von ttusgegondepter harziger Sub-

stanz getrennt war, krystalliairte beim Erkalten dès-Fil-

trats eine reicM!ch6Menge wenig geicibter Sitlicytsaare aus.

Die Rcantion~ wodurch SnHcytsmtrc entsteht, beginnt
demnach schon u~ter 100~; sie voUzieht sieh am ra.schfaten

und vc'Usta'ndig.eten bei circa. 170–~80~. Die KoMensaure

wird bei dieser Tempera.tar von dem diMelbe g'ut ertru~en-
den Na.trmm-Phonol so voHst,andig absorbift~ dass bei

nicht zu r~schern Gaaatrom Nichts davou aus dem Retor-

tenhalse nustritt.

Das Vfria.hren zut Dststellung von SaUcyleatire, bei

welchem ich xuletzi stehen geblieben bi~ und wohach ich

mir von dieser Saure zu meinen Untersuchungen ~chon
einen halben Centner selbat bereitet hab~ ist folgendes:

Man tost in der knu9ichen, starken, rohen Natronlauge
voh ermitteltem Natrongehalt so viel kryHta~isirt.es Kovot

geschmoizenes Phenol auf, dass da,8 Natfon uM Phenol

aieh gerade absâttlgeu, dsmpi't dacn die Losung in

einem ftacheu eisornen Ge~ae ein~ und erhitzt die resd-

tiretKi' zuerst zfthe teigige Masse bei geHndem Feu~r

unter bestaudigem DuMhk~uekeB defselben~ Bti~etzt unter

Zorrciben mit einem HcinWtit'enPistill bis zur st&nbigea
Trockue. Dièses trockne Product ist Nutriam-Phcnol. Das-
selbe hat stets eine rofhlioh gelbe Farbe, wohi Folge partieller

*) îminnern derRetorte, da wo dieKohïens&urem dasNa~am-
Phenol emtt&t,«eigte das emgMen~te'Thermo~ûtet nur 65<
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Verttndemng wahrend des Bindampfens* durch den Sauer-

ston* der Lait, ist sehr hygroskopisch und muss, da ein

feuchtea Natrium-Phénol schlechte Ausbeute an Salicyl-
saure giebt~ noch heisa in verschtiesab&re Gefiisse gebracht
und darin bis zur Verwendung~ vor feuchter Luft gesehùtzt,
aufbewahrt werden. Nimmt man beim Vermisehen von

Phenol und Natronlauge von dem einen oder andern mehr

aïs gleiche Molekule, so ha.t das Natrium-Phenol nicht

nur ein verschiedenes 'Anaehen (bei Aawendung von über-

schuas~em Pheno! wird es dtmkeH<ra.un)~ sondern liefert

auch vie! weniger SaUcylsaure;

t)as so bereitete trôckne Natrium-Phenol wird., wenn

es sieh um Darstellung grosserer Mengen bandeit~ am

béates in ciner metallenen Retorte mittelst Oel-, Metall-

oder Luftbad langsam erhitzt. Man Legnint mit dem

Einleiten der trocknen Kohieas~ure m nicht zu faschem

Gaastrom, wenn die Temperatur im luncrn des Retorten-

inhalts ohngeiahr 100" erreicht bat. Man lasat die Tem-

peratur langsam hûhor geheu~ bis sie un Verlauf mehrerer

Stunden gegen 180" erreicht hat. Erst nach langerem
Binleiten der KoMensmire iamgt Phenol an abzudestilliren,

sp&ter in reichlicher Mengu Znletzt steïgort man die

Temperatur auf 220"–2&0". Die Opération ist beendet,
wenn bei dieser Temperatur unter fortwahrendem E!nteitett

von KoMensaure kein Phénol ùbergaht.

Sehr intéressante und ganz auders, als ich erwartef~,
ist der Verlauf dieses Proccsses der SalicylsâGrebildung'.
Ich hatte anianglicn vej'm.athet, es würde ein Molekül

Rohiensiiure sich in ein Molekül Natrium-Phénol ein-

schieben und es wurdp so aus diesen beiden Molekutea

geradeattf ein Molekül salicylsaufef Nàtron entetehen~ im

Sinne folgendcr Gleiohung:

C~HtONa + COO CeH,OCOONa

NettnumphenoL Satieyb. Natron.

AUein der Process Ferlaaft andere woraat achon die

Wabrn~hniung hinwe!at~ welche ich Tïûï &n'~<ng~'oient cr*
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kl&rea konnte, dass bei der Einwirkung von KoMensaure auf

hinreichehd stark erhitztes Natrium-Phenol eine reichliche

Mange eines schnell kryata,nisirenden Phenols, und~ wo-

von ich mich spater überzeugte, geuau die Hâifte des zur

Bereituhg von Natrium-Phenol verbrauchten Phenols ab-

destHlirt.

Der nach beendeter Reaction, d. h. wenn vou dem

unter fortwahrendem Einleiten von Kohiensaure schliess-

Hch auf 250" erhitzten Retortenirihalt kein Phenol mehr

abdestillirt, bleibende Ruckstand ist bei gut geleiteter

Operation von gra-utich weisser Farbe, er besteht ans

natriumsalicylsaurem Na,tron~ dem sog. basisch sulicyl-
saurem Natron.

Jener Process verlauft im Sinne folgender Gleichung':

C<jH50N~ ( H~
~f~L.rTTnM

C.H.ONJ~COON~
Phenol.

2 Mot. Natrium- Natriumfia)toyi8.Natro<i.
phenol.

In zwei Molekülen Natrium-Phenol findet also unter

Einwu'kung der &ohlens:nu'e ein Austausch von W~s-

serstoff und Natrium in der Weise statt, dass einerseits

Phenol, anderseits Dinatrium-Phénol resnitu't, welches

ttitztere dann mit Kohtens:iuj'e sofort zu natriumsali.cyl-
&aurcm Natron stch verbindet.

CtHaONa) TT ~Tr,~
f H<t a

C.t~ONaf ) N~ 1
Phenol.

2 MoLNatnum- Dina.triuBt-Pheno!.
Phenol.

C.{~)oNa+COO==C~}ONa

Pm&trium-Phenol. Natrmmaaiicyls.Natrou.

Bei dem Einleiten von Koblensaure in das erhitzte

Natrinm-Phonol tritt stets eine Temperatur-Erhohung
ein. – Das gebildete p.atriumsalioylsaure Natron ist
iaa auCaHonden Gegensatz zu dem viel leiohter zeraetz-
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Jt)nrn.f.prt.kt.Ohfjtmori))Bf).«)

baren tteutralem salicylsauren Salz 80 bestândig, dass es

eine Temperatur vott 800" vertragtj ohne sich zu zerlegen.

Dasselbe ist im Wasser mit dankelbranner Farbe sebr

leicht ~osl!c~)L.Auf Zuaatx von Satzsaure zu d!e~er Losung

gesteht dis Ganze zu einem dickou Brëî von ausgcscble-
d~ner Sa-licyls~tire. Derselbei) smd bel richtig geleiteter

Operation nur Spuren vou Phénol beigemischt Das dtokc

Magma w!i auf einen deinenen Spitzbeutet g'ebrao'bt and

zu]etzt durch Pressen darans die Mùtterlauge moglichst
entfernt. Dùrch. Umkfysta.Uisirën odër durch andere

Reinigungsmetboden erhatt man die Sa.licylsaute fast

rein, doch behalt aie immer einen Stiéh ins Gelbliche.

Wenn es sioh darum handeit~ dieselbe schneeweisà und

absolut, rem zu bekommen, ao îst dM' beste W eg d<~
dasa man sie nach den bekannten Methôden mit' Methyl-
alkohol oder Aethylaikohol-atherincirt, die reinen Aether

durch Koohen mit Natronlauge zerlegt, und das Na.troa*

salz mit Sàizsaure fallt. Es ist bàum nothig, die gefdllte
schneeweisse Salicylsaure, wenn aie mit Wassef gnt aus-

gewaschen ist, no~hmals dmzuh'yatallisiMn, tn& aievoUends

zu reinigen.

Obgleich die Ei~enschaften dMser Sa~re~ Krystallform~

Sehmelzpunlct, Verhalten beim Erhitzen, gegen Eisenchlorid

etc. ihre Identitaf mit der SaUcylsaurc nicht bezweifein

lassen, theile ich hier doch noch AineAaalyse dërselben mit.

0,356 Grm. mi.tKupferoxyd uud nachttofm' SsuaMtoS'stromver-
brannt. gaben 0,102Grm.H~O 0,570 Grm.CO~ 4,4p.C.H

(ber. 4,8) und 60,8 p.C.C (ber, 60,9).

Es liogt uahe zu vermutheii, dass e'Ie!eh dem Natrium-

Phenol auch die entsprechenden Phenoiverbtndungeu, welche

Kalium, Calcium, Ba.i'tum enthalten, beim Erhitzen Im Koh-

lensaurestrom Salicylsaure liefern. ich. habe das vom

Catcmm- und BàrIum-FLenol bestatigt gefundsn~ wenn-

schon die Anabeute, wohl in Folge der geringereu Sta.bi-

litat dieser beiden Verbiudnngen~ bedeutend geringer ist,
aïs bei AcL~endung von Natrium-.Pheno?

Ich bielt es hiernach für zweifëllos, ja für sëibst*
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verttt&ndtich, daas Kalium-Phenol mit Kohiensaure eben-
~Hs SaMcyls&UM geben wurde. Mm so mebr war ich

~berrMcht, wabrzunehtuen~ dass, a.ts Ich trockenes Kalium-

Phenol, ans Kalilauge und Phenol dargestellt, unter Er-

hitzen der Einwu'kung trocknel' KohieHsaure aussetzte,
das Product be~m f~ebergiessen mit Salzaaure zwar nucn

eine krystallisirende Verbindung ausschied, daas diese aber

Moht SaUcyla&ure war, oder nur wenig davou beigemengt
enthtclt, wie ein Blick darch das Mikroskop gleich er-
kennen laset. Ich überzeugte ouci~ dass hier die mit der

S&Iicylsaure isomere Pa.raoxybenzoëstiuM <Mttsta,ndettwar,
welche vor 11 Jahren C. Saytzeff' und G. Fischer, von
einander ganz unabhângig uud aus ganz verschiedenën

Materialien, im Ma~rbu~ger Laboratorium unter meinen

Augen xuorst darsteliten. Obsehon seit jener Zeit Kry-
staUiaationen von Para.oxybenzoësiuu'e mir nicht wieder Zti
Gesicht gekommen sind, so erinnerte ich !n!ch doch Hu'or

Krystallforin noch dentUch genug, um jenes Produot so-
ibrt a,ts Pajaoxybenzoestture zu erken~en, welche Ver-

muthuug durch geuauere chemische Prüfung und durch
die Analyse Bestatigang erhalten hat.

Die kleinen fhombischen Ta.fe!n~ in denen die Para-

oxybettzuëssnre aus wassriger Lësung krystallisirt, ent-
halten uaoh SaytzefPs und FIscher's Beobàchtun~en
1 Molekül Krystallwasser, welches leicht bei 100" und, wie
ich mich uberzeugt habe, schnell auch Im Exsiccator ube:'
Schwei'eiftaure fortgeht.

Die Analyse der aus Natrimn-Phénol und KohtensaurR
erhaltenen Paraoxybenzoësaure luiLte folgendes Ergebaiss.

2.~706Orm. InfttroukMi' Saure vedoren bel tOO~0,~896Gj'm.
= 11,7 p. C. Hj:0 (ber. 11,5 p.C.).

t,!t76 Grm. tufttrockner Saure verloren nach S4«tnnd~m Steheu
im Exsiccator uber Schwe&ts&nj-c0,160 Gi-m. = 11,6p. C. H~O
(ber. 11,6 p. C.).

0.2875 Grm. entwaxserterS:mto gabeti 0,117 Grm. Waeser utid
0,6425Grxt. COa '= 4,5 p.0. H (ber. 4,3) und 60,0 p. C. C
(ber. 60,&).

Jeae sebr bemerkenswerthe Bildung von Paraoxy-
benzoësaure aus KaUum-Phénol liess mich vermuth~t~
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aut ta&" erhitz-,

<i.{M8das Phenol unter denselben Umetanden~ wo es mit\
Natrium und K&hiensinire Salicylsaure giebt, bei Beband- "j.

Lmg mit Kalium nnd Koblensâure ParMxybenzoëaaure
!i8t'arn wilrde. Der Versuch bat die Vermuthu&g bestattg~
w!f btMteHsm diesem Journal [2], 8, 336 von mir mitge-

t;')€)~. ist.

Bei den mehrfach wiedorholten Veranchen, P~raoxy-
baïtSf~uure aus Phenol und Kalium oder aus Kalium-

Phorot und KoMensaQre darzustellen, zeigtë sich, dasa

d:M PfodHet. bald mehr, bald weniger mit SaMcyiaa.ure

verunreinigt war, ja in einem Palle boatund dasselbe fast

ganz aus Salicylsâure. Zwoi meincr Schüler, Hr. 0. Hart-

mann aus Wurtemberg und Hr. Ihle ans Freiberg in

Saohaon haben es ubernonimttn, diese Verhâîtmsse ant'zu-

M&ren.

Hr. Hartmàmi b~t das Verhalten desKaiHun-PhenoIs~

dargeatellt durah Eindampfen einor Autiosung von Phenol

h: der uquiv~ienten Menge K&lihmge bis zur staubigen

Trookno, gegpn Kohtensaure studirt, und nadh mehroreu

V~aucheu, bei denen die Ausbcute an Paraoxybenzoësaure
;!3ht' eïheMickvarurte~gefaaden, dass hierbei nicht allein

die Natur des Meta.Hs, sondern wesentlioh auch die Tem-

pera-tur von BinHtiss ~t.

Aïs Hr. HartmaHN in Phenol-Kalium (90 Grm.)~ nach-

3em dasselbo in einer Retorte im W~aser! ade l&ngeM ~!eit

erhitzt wa.r~ trockne Kohiensaure leitete, uud dies gegen
4 Stunden fortge~etzt hattej ~e.ren nur wenige Tropfen
Phenol ubcrgegangen. Die im KcMensimrestrom erkaltete

MaBStewurde nach dem ErkH.!teB in W&sHet getost; auf

~Hei~tz von Satzsa~re entwfckelte sich rsIcMIch Kohion-

saure und eohied 'sich zugleich viel Phenot ab. Nachdem
der grosste Theil des letzteren durch Kochen der sauren

Flussigkeit verjagt war~ liess sich das Vorhandensem von

Saln-ylaSure deutlich erkennon. Doch war die Menge der-

setbcn gering.

Hr. Hartmann bat boi einem andeim Vemu~h die

deicht; Mpnge KttUutn-PhenoI im Oelbudf aut' 135" erhitz<
W1
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dam) Kohtensaurc eing'eteitet~ und die Tcmperatur so g'e-

ree'eit, dues sie im Inner~ der Reborte 145" nicbt 'itbbrstieg'.

Nach Idnfstundi~'er Einwirkung wurdt* der wieder

crk~tete Retorteti-iLnha/tt wie zuvor behnndett. Auch Ji<

mal schled sich l'henol, von weld'Mu znvor giei~hMis

weMg; u.bdestiUIrt w~r, auf Zusa.tx von 8a,1:s:in.re u) be-

trachtiicher Menge aus, Ats dasse~o durch fmhii!ttM(!'js

Kochen der sauren wiissrtgen Lôson~ verj~gt wur, m'ystal-

Hairte aus der hetss SUrirten Ftusa:gkeit beim Erka.1-

ten Sa.Ucylsnare in hrosser Meng'e a,us. Dioselbe È~th~it

keme ParaoxybeuKoëa~ure beigemischt.

Ais s endHoh Hr. Ha.rtma.on dte Kqhlensaure a.uf im

Oelbade erhitztcs Kuttam-Phenot erst zu. dem ZeMpuukte

einwirken liess, wo diisselbe bis ips Iar)crp die Tempera-

tur von 170" erla.ng't hatte, und dann die Temppratut

rasch tt,ui' 20U"bis 210" stei~ertc, war iiaob vierstundi~'er

Reaction ohnge.tahr die Haifte des zu dem Phenol-Ka.Uum

verw~ndteu Phénol!? iibdcstiUirt. Der Retorteninh~t~ nac!)

dem Erkalten m Wasser g'eiost und mit SaJxsaurc ûher-

t'attigt~ gn,b wenig Kuhtensaure aber noch immer Pheuo)

:uts. N:tcbdem dieses durch Kochen vertriebon war, setzte

sich a.us der beisa fiitrirhcn Losung eine reichliche M<'ngp

gefarbter Pm'noxybenzoës:iur'' a.b, die fast absolut frei von

Salicylsaure war. ')
Ich ha.be in tneiner frûberen Noti? uber die Ent-

stebnn~ do' P:n'n,oxybeBzoesoù!'c dnrch Beha.udtung v&ï)

Pbono). mit KfH'un und Kohiens~ure bemerkt, dass ma.n

difaetbo !Tuf dicsem We~o immer mit SaHcylsaurc ~'f;m."ngt

evhult, ~nd dit' Vf't'muthnng a.n.'i;psp)'c'chp!~ duss d!e Bit-

'.i.t.n~' der tfty.tpro! dnrch ùiofiri N:)tnum~'pha,lt dct) ].tt']f-

t[<het) I\i.uM.L" vcra.ni~si s~'iu miichte. Die Ei'~p~iBse

der ~bcu uut~eU~U~'n T~rsuche dus ~fm. Hm'i.m~nn

') Be~mnea'. !):ti:) Versuo'h, wo dits mit, ~uMen":iUtt' bfjhaadctt~

Kal:Mm-Ph''nn) auf Z'~O-ëO" erhit.xt wn.r, t'esutUrte WMderSa.ticyts.'mjt
['ocli ~K' 't schfutj., P~moxyhpnzncsftut't:, sondern elc!' in WaMer

)eialit~arIcstiahe, vc'n boidan verxehinden lsryststlliairendv Siàure, welaheteiohtn)' tostiche. vca boidan veMetnedea hryshdM~n'eudf Saura, weiche

durch Schûttoln der Lusting mit Aether aich leioitt aui!xiche~ leMMt.
Hr. Hartmunti Wird ~ios<eibenatic'' untureucheu.
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stcU&n (lie Frago m <'io.a-nderes netias T.tcht~ und machen

os wa,hrtjc'h&in!lch, dass nicht die ~'ering'p Meng'e des un

KaJium Yorh:mdenen Natnums, sondern ït!cht hiareiehend

hoha Temperatur hei E!iiwirku.ug des Kaliums auf Phenol

die Ursache der Salicylsaure-Beimengung wa.r Vernmtb-
!ich batte ich bei meinen ersten Versuchen, deren Einzel-

heiten mir nicht mehr ganz un Gedachtniss sind, das

Phenol fur jene Reaction nicht zum vollen S!eden erhitzt.

Hr. Ihie, der es ùbernommen hat, diesen Zweifel zu

hehcn, erhitzte zuaitchst fhomol in einer kleinen mit; auf-
rech~ stehendem KuMer verbundene Retorte im Wasser-

b~dc, nnd trug unter Einleiten von Kohiensâure bei der

100" nicht ganz erreichendën Tempera,tur kleine Stùcke

von Kalium so lange ein~ bis die Masse. fest wurde. Es

wurde dann versucht, ùberschussiges Phenol gleichfa<Us im

Wasst't'h&dp .i.bzudestiiliren, dooh gingen nurwenige Tropfen
iibcr. Dfr Rptortenmhalt wurde nach dem Erkalten mit

Wassor beharnl6lt~ und die Ha.re wenig geiarbte Losung
mit Saizsauro zersetzt. Sie scbled da-bei sehr viel Phenol

.ah, enthie!t aber keine nachweisba.re Menge weder von

Sa.licyistmrc tioch von Pa.ra.oxybenzoosSure.

Hr. Ih)e haf den najnlichen Versuch mit der Ab-

andttt'un~' wiederbott, dass er die Retorte im Oelb~de er-

httxtc, und das Kn!inm im KoMensaurestrome erst dann

e!nt!'n~, aiR die Tompera.tnr 130" erreièht hutte. Dieselbe

st.ie~ bis zu Ende uicht uber 150

Die~crVersnch lieferte gleichfalls keinePa.rfK'xybenzoë-
Riture~ a,b<'r neben zIemH~Ti viel Phenol eine erhebliche

Mfnge reittc:' SaJicylsaurekrysta.Ue.

Hier.'mf' tru~ Hr. lhle in eine noue Portion Phenol

K!t,)'um in kleinen Stùcken unter gleichxeitigem Einleiten
von Kohtpns~iurc nicht fruhor ein, aïs bis das Phenol sich

im voilen Sie'ict) bef&ud. Aïs die Masse fest geworden
wnT ,und kciu Ka.l!um mehr aufnahm, destijiirto er das
noch hei~emongtc freie Phenol im Kohiensiiurestrom bei

ciroi) 800" ah. Das Product Heferte eine betracbtiiche
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Menge Par&oxybenzoësaure, die sich ganz &èi Ton Salicyl-
sanre erwies.

Durch dièse Versuche der Herren Hartmann an'd

IMe halte ich es für erwiesen, dass die Entstebong der

Paraoxybenzoësaure aus Phenol, Kalium und KdMensâure

oder aas Kalium-Phenol und Kohiensâare nicht allein der

chemischen Wirkung des Kaliums ZNZUsohreïben ist, son-

derï) dass zugleich auch die Temperatur, bei welcher die

Reaction von Statten geht, auf das Ergebniss influirt.

Nach diesen Er&hrungeB war ich sogar einen Angen-
b!ick geneigt zu vermuthen, es han~evon der Temperatur
allein ab, ob bei Einwirkung von Kohiensaure auf ein

Metall-Phenol SaUcytsaure oder Paraoxybanzoësaure ent-

steht, und man konne vielieicht auch aue Natruim-Phenoi

und KoMensanrc Paraoxybenzoës&are gewinnen, wenn man

die Reaction nur bei binreichend hoher Temperatur vor

sich gehen lasst.

Hr. Mohr hat in dieser Absicht auf 200" bis 220~,
und bei pinem zweiten Versuch auf 240" bis 28Q<' or-

hitztes Natrium Phenol 4 Stunden tang im KohIeattKaM-
strom behandatt, wobei die Haifte des zur DarsteHuag des
Natrium-Phenols aBgewandtcn Phenots abdestiUirte. Der
Rüekstand war basisch-saKcylsanres Natron und hicit

keine Spur Paraoxybenzoësaure beigemengt.
Hieraus erhellt, dass doch nicht allein die Temperatur-

grade fur die Bildung der Paraoxybenzoësaure Mtt,r jenen
Verhattnissen maassgebend sipd.

Um ans einem ~misch von Salicytsaure und Pataoxy-
saure letztere rein za gewinnen, kann mandie grossereMenge

Salicylsaure durch Vermischpn der wassngen Lôsuag ihres
Kalksalz~s mit Katkmiich in Form von schwer loshchem

sog. basisch-saHoyIsacrem Kalk entfernen. Vo?ikommen

gelingt die Trennung, wie berëits an der vorhm citirten

Stelle angegeben ist, duroh Ausziehen des zuvor bei t00"

getrocknetan Sauregemisches mit siedendem CMorofôrm~
welches die Salicylaaare leicht, von der Paraoxybenzoë-
saure a!ber nar wenig aufnimmt.



êinigo bemerkeMwertheEigenschaft. d. S&UcyîsSMr~.<0~

Attf die wichtige Frage, wie es zn erH&Mn sei, daea

das Phenol in hôherer Temperatur mit Kalium Pattoxy-

benzoëa&ure~ mit Natrium dagegen SalicylaRare erzeagt,
li4sst sich zwar eine Antwort geben; aber dieselbe 'fmast

vorerst nur auf Vermuthung.
Wcnn durch Einwirkung von K.oblens&are auf Natrinm-

Phonol oder Kalium-Phenol bei 130"140" Salicylsanre

e~tsteht, und wenn der Bildung .der Letzteren die von

Dinatrium-, resp. Dibalium~Phenol vorausgeht, so ist an-

zunehmen, dass es gleiche, im Phenol gleich ~ngirende
Wassersto~tome sind, welche in den letztgenannten beiden

Verbiridungen durch das zweite Atom Natrium r~sp. Ka-

lium sHbstituirt werden. Wènn aber durch Einwirkung

der KoblensauM ftufKaliam-Phemo!, bei 180~, nicht Saïicyl-

sanre, sondern Paraôxybenzoëaaure resultirt, und wenn

auch hier, was sehr w&hrscheinUch ist, zuerst Dikalium-

Phenol entsteht, so l&sst eben die unmittelbar folgende

Bildung der Par~oxybenzoëacmre Yermuthen, daas daa

zwette bei der hoheren Temperatur in das Phénol ein-

tret~nde Kalium Nn anderes WasNer~toQatom aMbstitairt,
a!s bei um 40" niedererTemperatnr und a!s bei jeder

Temperatur durch Natrium substitoitt wird.

Dièse Ansioht ïnag in M~endea Formeln, bezugUoh
deren ich weiter au~ S. 105 verweise, eine symboHache Er-

laute~ng finden:

CH CH CH C!f

S

CH

CH
CaOH

CH
C80I{ CH CK C,OK

H,H H,H) H,K H,H
Ht <~ H!t t !.<!M!'

PhenoL Kalium-PhenoLDikattum-Phenotï. JMkaRum-
Phenol II.

Ueber die r~mliche Lager~ng der Etemente in der

Saiicyls&Kre and ParaoxybeT~Mëaanre, wie auch in der dritten

isomeren Vet'bindttBg, der Oxybenzoës&nre, ein Bild zu ent-'

werfen, ùberlasse ich den StruttnTchemikern, welchen ich

~udern a~f ihrem Wbge nicht zn folgen vermag. Ich will
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aber ttt~htnnterl~ssen, vonmeiBem St~ndpunkte sus, d. h.
mit Festhsit~n an der fdten Ra.dikatt,heo<')c Mns ÂMsieht
nber die chemisch~ Constitution der S&uren ausxuspt'ccheo,
welche ~owoM die BIMtmgsweisen~ wie das gesannute che-
mtsche Verhalten dersetben, wie a.ach die tsemarin selbst

befr!dtgend erH&rt.

Icb giaube mich.mit der Mehrzàh) de)- Cht'miker !m
Einverstandniss zu bettùden, wf:nn ich das Phenn) ais ein

Oxydhydrat d. h. M.!s eitteVerMndung au~sse, worin das
Sauerstoffatom. die die Grappe C!<;H;,u~d H zusa.mme'r.

fugcnde Copula bildet, und seine ZufamTcensetzung' d'irch
die Formel C(;H;:OH a.uadrucke. Da,ss d~s Phenol un~e-
achtet dieser AehnHchke!t in der Za~mmcnsptznn~ mit
den Atkohoien die charakteristischen Ei~enschaûcu wentg-
stens der ptimaren Alkohole nicht besitzt, class Oxy-
d&tionsmitteî daraus weder ein Aldehyd noch eine Snurp

erzeugen, welche zu ibm in gleicher Beziehun~ steht wie
die Bssig'saure zum Aethyta.ikobot, erUart gich leieht aug
der ganz ver~chiedenen Constitution des Phenylra,dical&
und der Rad!c~!e der normalen wifhlich<ni AJkohote

Ich halte beziiglit-h d~set' Fra~e ga.K?. und gar an
den AHsichten fest, welche Ich vor (; Jahren in e~ern
Âutsatze ,,ùber die chenusche Constitution der or~nnischen
KoMenwasserstofFe~ der sît'h in memer ~872 eracMcnëneB
Schrift "Das chtïmtscbe Laboratorium der Universitnt Leip-
zig und die darin nusgef~hrten chemiachen tJntersuchungen*
Se!to 159ff. fmdet~ über die chcmische Constitution desBen-

zo}s,Phenois und des RadicaLs: Phenyl niederg'ele~.ha,~ Und
betrachte auf Grund ~pRtorer Erta.brungen die S~Ucyta~ufe
und die Pa.raoxybenzoësaure aïs ein Phenol, in dossen

Phenytra.dica.I Carbc'xyt- COOH iur je ein Atom ~Tasser.
stoff eingetreten ist, welche substitturtc W&ssersto~atotac
aber in beiden. ni 3ht die nâmlichen sind. lch dritcke diese

Vorsteltung von der Conatitutio!! der boiden Sâuren und
von der BeziehuDg. derselben zum Phenol aïs carboxyUpt~

t TT

Phepole, durch die Formèl:
Ce~T, ~0,H aus, und er.
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ïduM mir die Isomerie derselben im Sinne folgender bei-

den Formata:

cHj
CH

~r rtt-r CH<~ ~~j

H,

C,.O.H Fd

c.COOH

H,
HH~

d. h. die eine der beiden Saurez îst Phenol, wolchea eins

der beiden aelbststandi~en WasserstofE~~me. des Phenyls
durch Carboxy! aubstituirt enth&It~ die andeM dagegen

Phe~o~ i~ <tes8en Phenylradtoal C&tbDxyI ~ë Stelle des

Wasserstoffs von einem der drei Methine: CH einnimmt.

Dtescr A~}Ïasaun~ von der ConL&tHution der S~ieyI-
aau!'e gem~HS, betrachte ich das aus Salicylsaure-Aether
und Ammoniak entstandene Salicylanudnach de~Formet:

< TT t

Cst~t* ~,}OH~uhd
das hieraasmittielst~sser&eierPboe-

phorsaure gebildéte sogen. SalicyHmId nach der Formel:

C< ~OH zasammen~esetzt, d. h. 6rsteres als Phénol,

in dessen Phonylra.dica,! ein Atom Wassersto~f darch die

Grappe COH.tN substituirt îst, letzteres aïs cyanirtes
Phenol. Hr. H!ldebrandt ist !n mèuieco Laboratorium
Mjtt der UntersuchQng diéser and verwa.ndter VerbmdQX~en
voo jeuetA.'GesMhtsptmkte aus beschâftigt.

Die SaUoyisaure und Pa,raoxybenzoësanre haben mit

der Malonsâure und IsobcrnBtelns&are das gemem. daas aHf

je ein Carboxylatom a.a Stelle von Wssserstojtf innerhajb
der Radicale enthaiten, jene beiden im Phenyl, die Malon-

e&ure un Methyl, lie Isobernstoinsaure im Aethyl; sie thei-

ten s&mnttHch die Et~enschaft, beim. Erhitzen ein Mdlekül

KoMeasaorea~hydrtd auszugobBn, UjndIn die primâren Ver-

Mndungen zuruckzugehen., die SaHcylsaure und JParapxy-
benzoës&nre in P.hetio~ die Maloasaure in Essigsaure und

die Ia<?bemsteinM.nre in Proplonsatttc~ wie ipigende <jHe'.

chimgeu veranschaulichen:
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CO~H
CO! +C.H~H

–E-,r"f"–––
Phe!

SfmeyM~aM
PMaM~b6Bzo6taMe.

Cj
}

COOH == CO, + CH,COOH

–––-r–<––'––– EMtgMmre.
M<JOMXUM.

B'tgtaure.

{C(~H C~H~COOH
'–––––~––-–– ProptOBMmre.MoMmstmttMUK.

Die dritte isomere Verbindung, die Qxybenzoës~mre,
welche daa CMboxyl nicht wie die beiden amdera im Phen~i-
radical enthait, und desbalb a.uûh vie) beatandiger tst~
dürfte als Ameisens&nre aufzufassen sein, welohe an Stelle
des Wassemto&tMaa Oxypheny! enthitM, ~as io~nde
Formel symbolisch ausdruckon soll:

0,
CQOH = OxybeozoëB&uM.

Wenh es gelingt, dieOxybenzoëa&Me aus. Phenol und

Kohtensaore auf ahniichem Wege darzustellen, wie daraus

Salicylsaure und Paraoxybenzoës&are entatohen~ so wird

natiirlich der Process anders verlaïden, und zwar so, dass

an Stelle des Wasserstoffatoms im Pheoy~ welches jedes-
mal substituirt wird, nicht ein Atom Carboxyl, sondem

die Im Phenol nooh enthaltene (}r<~pe OH tritt, w&hrend

daa Carboxyï mit diesem Oxyphenyl sieh za Oxypheayl-
bohtenaaure oder Oxypheaylameisensaure, wie man die Oxy-
benzoës&ure auoh nennen kann, vereinigt.

Nachdem ich mich durch Versuche davon u~erzeugt

hab~, data Magnesiam wnd Aluminium im KoMenK&are-

strom auf heisses Phenol gar nicht einwirken, werd~ ich

demnSchat noch prüfen, ob Thallium-Phehol undLitH~un-

Phenol, durch Vermischen der Oxydhydrate mit Phenoi

und Eindampfen erhalten, mit KohtensKmre etwa Oxy
benzoësaure liefern.
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Es hat mich lange keine Wa~tmehmung so ûberrascht

wiejene, dass Natrium-PhenoI bei 170–800" mit Koblensaure

Salicylsâure, dagegen KaMum-Phenol damit Psra.oxybenzoë-
sSure erzeugt*)/wahrend man meist gewohnt ist, die Kali- und

Natron-Verbindungen aïs ebenbürtig zu betcachten. Jenes

verschiedene Verhalten erinnert, worauf Prof. Benecke

in Marburg mich aufmerksam machte, aïs wir uns über

diesen Gegonatand untangat unterhielten, an die g&nzUch
verschiedenen Funktionen~ welche Kali und Natron im

thMnachen Organismus wie auch fur die Ernahrung der

PSanzen haben. In dieser Richtung bietet sich dem Che-

miker noch ein weites gewiss ergiebiges Feld zu neuen

ForsJhungen dar.

Die speciellen physikalischen und chemischen EIgon-
scheften der Salioylsiiure smd sorgfaltig studirt und im

Aîlgeïneinen gut bekannt, weniger oder eigèntlich fast
noch gar nicht sind (!ie

physio~g!schen Wirkungen der-
ao~bcn untersucht. DtG Mnzige m dieser RIchtùng be-
kannt gowordene Thatsache ist die vor einer Reihe von
Jahrcn 'voMBerta,gïnni mitgetheilte Beobaohtnng, dass

SaticylaSure, in grëssereu Dosen (6 Grm. in zwei Tagen)
gegeben, OhreHsa.usea bewirkt, und dasa sie beim Durch-

gtmge darch den Korper zum Theil in SaHcylursaure über-

geht/wâhrendein underer Theil sich unverandert in dem
~Mn vo~in~t. – Nach Verauchec, welche Im hïesigen
tïospital &Bgt6t<tMtwerden, ist die Salicy~aore~ wenn davon

0~3 Gt'm. ituiertich genommen sind, sohon nach 2 Stunden
und &och n~ch 30 Stunden im Ham naohweisbar.

D!« Er~)i~)'u& dass die Salicylsaure sich aus Carbol-
siim'e tmd Kchlonsdure leieht zusammensetzen lasst, und
(lie be!ta'ïtnte Eigonschaft derselben, sich beim Erhitzen
uber 'ion ~Hedopxnkt in Carbolsaure und Kohlensâure zu

spa~ten,, !!easM~muci) vermuthen~ dass sie âhnHch der Car-
bols&nro (j&hrMngH-und F&u!Bissprocesse aufhâlt oder ganz
Vfrhindef! Mnd 'i~ss sie ûbeAaupt antiseptisch wirkt.

') ~benMbtversohieden,aber in oinemanderenSmne, verhalten
ttichK~Mm und Natrium gegen dae bei 19l" siedendelaokreso),wel-
CheNoboniü ](<t6!temLaboratoriumttadirt wird.
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In dieser Richtung, thcits von mir se}bst~ tbeUs vom
Prof. T h'erse h hiersalb~ nng'estpllte Versuche habûn ~ud~
merkwtu'digen Ergebmssen gofu~t~ durch welche meine

Vermuthung von den antisepti hen T!igenschaitcN der

Salicylsëure eine uberraschonde Besuati~ng erfahren hat.
Ich beschranke mich darauf, uber jene Versuche hier kuxz
zu referireu.

Um zu sehen, ob die Salicylsaure die Wti'kung' ,ver-
schiedener Fermente ZTj vernichten oder a.ufzuhaltën i~
Stande sei habe ich zunachst Amygdalin in Wasser auf-

gflost~ dieser Losung eine kleine Menge SaHcylaaure
beigemischt und t~ch gehorigem Durchmischen eine Em<
sion von sussen Mandeln hmzugefu~t. Nach Verlauf eittcr

Viertelstnnde, wo eine andere Mischung von Ma.Qde]!etBut-
sion und Amygdalin, die keine Sa.Hcylsaur' bei~'enr)('nj?t.
enthieit, langst 'stark nach Bittermandetol roch, waï bci
jener Salicylsaure ha,lt.i~'<;nMischung nicht der f~jindcste
Geruch nach .Bittorma.ndelol w'a.hi'zuaehmen.

Ist der Zusatz von Salicylsâure sehr genn~ so hcmmt
der Bitijermandelol~eruch na.ch einigen Stundert xum Vfn-

schein; ist aber die Mengevon Salicylsâure etwas bptrn<)h(-
licher, jedoch immer noch minimal so ist seibat, Maeh
24 Stunden kein (~eruch entstanden.

Senfmehl, welches mit lauwarmem Wasser nach weni-
gen Augenblicken einen starken Gernch nach Sen~'J fr-

zeugt~ giebt mit Wasser eine gerucbîose Mischung, wenn
demselben zuvor ganz wenig Salicylsaure beigemischtwar.

Wird eine Losung von Traubenzucker mit wenig Sa~

Hcylsfiure (hôchstens ein Tausendstel) verinischt, so nbt
Hefe hernach keine Wirkung mehr darauf nus, uud bereits

m Gahrung begriffene Ztickpriosung hort auf zu gafireT),
wenn man kleine Mengen Stmcyl~ani'R hinzufugt.

Dr. von Mcycr, mit 'H~chem ich diese Vet'suchp
zusammen ausfuhro~ hat dar< ber Folgendes notirt. Vier

Gtasgeiasso, deron jedes mehr :tls 1 Liter Zdcker'oaan~
enthielt, wurden mehrere Ta,ge und Nachte nach einajjdRr
constant aùf der Gahrungstempei-a.tur erhalten. Dor Zacker-

loaung in den Geiassen a und b wurde keine SaH<'yl~.m'
bcigemischt, sondern nu:' Hefe. Im Gefa.sse c war vor
dem Eintragen der Hefe die GahruDgsnussigkeit mit 0,18
Grm. und in d mit 1 Grm. Salicylsâure versetzt,

Der Inhalt der Getasse a und b gprieth gicich am
erftton Tage in voUe Gâhrung~ der von c gleichfa.Ils a~er
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in achwâcherem Grade. In d w:n' keine Spnr von Gas-

entwicketung withi'cehmba.r, die FK.issigkeit Marte siéh
durin ~!im<ihHch voUst&ndig. Dfe der Zuckqrjosung in c

zugof)ig!.e Menge (0,18 &rm.) SaHcylsâure war also zu

gering', um die G:'hrung zu verhindern. Es wurdeu der-
solben dcshalb am dritten Tage noch 0,2 Grm. Salicylsaure
~In.!ugefug't~ wornach die G&hrung.vollgt&ndig aufhorte.

Am funfben Tag'e war die G~rung in den Gef&sseh
n uud b (welche von v orn herein gar keine Salicylsaure.
o'ha.lten .hatten) schw~ch~ ging jedoch noch fort. Es wur-
den der Mischung iu b jetzt 0,4 Grm. Sitticylsâure zuge-
t'ngt. Dies hatte ~nr Folge, dass a.m sechsten Tage die

Flu'jsigbeit hi b zwar noch trub aber. ohne Pilzdecke war,
Wtihre~d auf der Flussigkeit in a eiue aûlche in uppigstar
Weise vegetirte.

Wiv tsetzen jene und iihnliche Versuche fort, und

prufen ïiunitc~atj welchen Eiaflusa die Salicylsaure auf den
Verlauf dcr MUchsimre- und JButtersaure-Gah~uug iibt,
und ob/ wio xu vermutheu ist, die S&Mcylsaure nnch die

Wh'kung dar J~Ïa~tasf auf Starketosuug aufhebt.

'Von heUem Leipziger Bier vorzugUcher QuâHtSt
wm'deH h) mohrf.j'e!) weitehBeohergI&sera~ hernach mit

Papier !~sc bedeckt, je 1000 Grm. vertheilt, und 14 Tage
i.m~ bei einer x.wischen 20~-und 24" schwankenden Tem-

~~t'Mur hm~t.'stëth.. JcueMetig.eBI.ei.' wurde im emeuGe-
t'aRM.m:~Cj.2Gr.. im zweiten mit 0.4 Grm., im dritten mit

0,6 Gt'm.. njn vierten mit 0~8 Grm., un funften mit 1 Grm.

ptitverig'e!' S~hoyisâura versetzt und durchtnengt. In einem
;nid~rn GlM blieb dus Bier ,unvprnilso!it. Dièses letztere

ii.ng schon ~m dritten Tage !),n zu verderben und sich mit
tiiner Pitzdeckp zu uberziehen. Im Gefass mit 0~2 Grm.

Sâhcy)s&ut'e boga.T)n die Pi~vegetation am vierten Ta.gp~
!n dem Riet' Qii'j 0,4 Grin. Sat!cylsaure am sechsten Ta.ge,
[an. 0,() G) ai. am zehntfn Tage. Die 1000 Grm. Bier, we!-
chan 0~ und 1~0 Grm. S:t.licylaa)u'e zugesetzt war, zeigten
soibst; nxch H TagcM noch keine Pilzbildung. ScH~tver-
standhch wm' das Hier in den oft'enen Gefasseti sauer ge-
w~rdf'n. \Venig<'r a~~scin Ta.usendstel Sa.Mcytsaure~ dem
B!t;re !ei~<'miscbt. geu<t aiso, d~sselbe' vor dem Var-

dfr~'n dprcb PUzbildung If<n~a Zeit zu schutz~'n.

Et! achion uai-t wichti~, xu wissen. ou die mit der Sa-
Ucytsaurc isomère Paraoxybcuzoëstture uud OxybenzoësS.ure
gteichtaUs nutiseptisch wh'ken. Zu dem Zwecke wurden
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1000 Grm. frisehtts Bier in weiten Becher~'IaMrn mit 0,2
Grm., 0,6 Gfm. und 1 Grm. Para.oxybenzoëanure, 'tnd

~leichzbtttg dieselbenMongen Bier mit dcn g!eichenMen~t:n
Oxybenzoësanre vermisoM. Eme giciche Qoantitut Btar
ohne jeglichen Zusa.tz wurde daneben gestellt. In allen
Geiassen war das Bier am dritten Tage mit einer g~e~eh
betrâchtiichen Pilzdecke bekleidet, ein Beweta~ <itMtsj~ne
beiden Sauren die a.ntiaeptischen Eigenschaften dEt' SetUoyi-
stuu'e nicht besitzen. Ich hatte mich schon frOtx'r davon

ûberzeu~t, dass die Para.oxybeuzoësaace die Wickoag '~B
Emn~ins auf Amygdalin nicht &uf)~ebt.

Wir habeu sodann noch durch einen. Versuch ie~t-

~esteUt, dasa frische reine KuhmUc!t, mit O/M y. C. Sn-

ticylsaut'e vermischt und bei einor Te~pMutur von 18"
in einom offenon Gei~sse stehen ~otassen~ S6 Stttnden

spitter gerinnt, aïs die daneben ~esteitte gtelcho Menge
Mileh, di~ keine S&licy!aaure enth~ctt. ZaB~tz vca etwM
mehr Sa.iicvlsaure verzog'ert das Geimnen no6h ~HN~er. Die
MUoh Meibtwohisohmeckend; die kïetneB~imen~ung' von

Saticy!sSute ist durch den Geschma~ck duroimus nicht w~htf-
zunehmen.

L'~rischgelassener Harn wurde In zwai TheUe got.hcHt
und in gesonderten Geiaascn mch)'e:a Titga hingeateUt,
Q~hdem der einen HaU'te w<}nig'Si).tiey}saure zng~8et2.t
war. Dieser ~Ha.rn war am dritten Tage noch kl&r und
frei von Ammoniakgeruch~ wiihreDd die unveroengtc Probe

liingst in Faulntsa ubergegtmgen war und starken Geruch
verbreitete.

Frisches Fleisch, mit S&licyîsaure eingerieben, hait
sich an der Luft wochenlatig ohne zu {:nUen. Ich habe
eben ejmo grossere Menge irisches Oc~Stiù- uitd Hatao)~-

tlaisch, mit SaHcy!8:iur(' prap&rirt~ in einem bedec!tten

Topfe fest zusammengelegt, um dasselbe nach Ab-
tanf zunachst eines Monats auf semé Bra~chbarMt m
der Kaehe~ und auf seinen Geschmack zu pt'ùfen. Die

Salicylsâure I&sst sich vor dem Gebrauoh durch Abwa,sch<m

grësstenthe!Is wieder entfcrnon. Der zurùckbÏëibeade A!)"

theil Salicylsfiure wird, da sie einen nicht unaugenehmcn
schwach susRiiohen Gesohmack besitzt, heniaoh achwerHch
durch den Geschmack wàhrgenommen werdeï) konnqn.

Wenn dièse Vorsuche ein günstiges Reautta.t geben,
so verspricht die Salicylsaure ein Mittel zu werdea, we~-
ohos es ermëglioht, dass eiu TheH der Fteischmeu~-c~
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welche jetzt in Fray-Bentos auf Liebig'schen FIeMch-
extrakt verarbeitet werden, in Passer gepackt aas Sùd-
amerika zu geringem Kostenpreis in wobl erhaltenem
und schmackhaftem Zustande mit geringen Kosten uns

zugeführt wird.

Noch sei hier bemerkt, dass ich itn Monat Marz und

April frisch geIegte~Huhnereier in eine wassrige Losung
von Salicylsaure, welche von letzterer noch einen Theil

su~pendirt enthielt, eingelegt, und darin etwa eine Stunde
habe liagen las~sen, nachdem sie an der Luft wieder trocken

geworden wat'eo, sind sie'in einer mit Hack~et gefüllten
Kiste aufbewahrt. In eine zweite Kiste warde jedeama! an
demselben Tage ein ebenfaHs frisches E~ ohne mit Salicyl-
saure impragnirt z~ sein, eingelegt. Nach Ablauf von
6, 9 und 12 Monaten wird sich herausstellen, ob die mit

Sattcylaaure behandelten Bier noch geniessbar sind, viel-
leicht gar noch wie frische Eier achmecken. Ich werde
das Ergabnias dieser Versuche seiner Zeit veroSenthchen.~)

Ueber die antiseptiâchen Wirkangen der Saticylsaure
and apecieU über die Verwendung derselben fur chirurgi&ohe
Zwecke hat Prof. Thiersch in der chirurgiscben Abthei-
iung des hiesigen Hospitals angefangea, Versuche anzu-
stellen, wetche bemerkenswerthe Resultate gegeben haben,
woruber er mir am 7. Mai folgende Notiz hat zukommen
lassen

,,Auf noch nicht gereinigten Quetachwunden und auf
s'Aorfenden Krebs~~chen aïs Pulver für sioh oder mit
Starkemehl vermisch~, aufgestreut, zerstort die SaUcy~aure
fur ingère Zeit die F&ulnissgerùche, ohne nennens~erthe
entzundiiche Ëmcheinungen hervorzurufen.

,,In Losungen von 1 Thl. Saticyls&nre, 3 Thln. phos-
phorsaurem Natron und 60 Thln. Wasser begunstigt sie
die Ueborhautung von GranulatioiMSacben.

') Mt habo M ~ben(im Jnit), Mp hundertaten Tage nachdem
Einic~ander Eter, emeerste vod&nËMProbe angesteUt,namlichdrei
deMMMnvon tttdche~ D&tum &ui ire Gute ~nteMaoht. Das eine,
wetahesgang &ut~, chne mit SaHcylm.uMin Ber&hrnng gekom-
msn zu Mm, du'oM in die Kiste unit Hac'kse!gebracht war, roch
beimOennanfaulig, das Eiwelsebatte eine gnin!ioheFm'be. Die bei-
deuandetn ]E!e~, welcheEnde Mitrzeine Stande!tng in Stdicylaaure-
wasi'B!'gelegën hatten, besMMnnoeh ganz den GeMhm~ekfneober
Eier. SelbittvemtSndIiohba.tte ich diese eine Probe noch nicht fur
entMbeidend.loh wefde nach zweiMoatten mit dMn beioa.he'jt Jaht-
atten Bieraden VeMuchwiedethoten.
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"Ueber ihre Wirkung bei frischen Wuhdeo Hegen bis

jetzt folgende Thatsachen vor: Wahrend der Opération
warde die Wunde unter eme'a Spruhnebet von Salicylsaure
in Wasser (1:300) gehattea. Der Verband .der Wunde
bestand 1) in ~Wundwatte, mit SaUcytsaure im krys~UI-
sirten Zustande Imprag'niri. Die Watte wird mit SaHcyt-
saure in Wasser (1:300) genetzt) eben so die Mullbinde,
mit welcher die Watte festgeha.lten wird. Hinterher fôrt-
wahrende Betrautelung des Verbs.ades mit ShMcyisau)'e-
losung (1:300), etwa 8 Tropfen in der Minute.

j,Na.ch emër am 27. April vorgenommenen Ober-

schehkel-Amputa.tion ha.tte Patient bei jener Benattdtung
kf~inie S'ehrMerzen,keine Geschwulst. kein Pieber. Die erste

Brueuerung des Yerbandes fand :tm sechsten Tage statt.
Die Wunde war bis auf einige kleine SteUen geschlossen.
Das w:tbrend dieser 6 Tage untor dem Vérbande zuruck-
~eh~itene Wundsekyet war geruchios.

,Mjt gleich gttïistigem Er~'ebnias wurde am 4. Mai
eine' Amputation des Oberarms und a.m 5. Mai Resektion
des Oberarms a.usg'efuhrt. Wenn Salicylsiiure mit Wunden

inBeriihvuhg' ist, so tritt sie &.lab~d tH grosserMenge im
Hàï'n aut.

,,Die bisherigen Erfahran~en betechtigen zu der Ho~P-
nung, dass Salicylsaure die guten Wirkangen ohne die

tma.ngenehmen der Ch.rbo!s:iure ha.t."

AusfuhrHchere Berichte über die Verwendung der

Salicylsaure bei chirurgischen FaHen wird Prof. Thiersch
demnachst in einer mediciuischen Zeitsehrift verôffent-
Hchen.

Die bemerk"nstve]-tho EigeHseha~t der Salicylsaure, die
Pilzbildung za vt)rhinderii utid die Fermente unwirksam,
unscha.dHch zu macheï~ liisst mich veranitheî)~ da,ss sie fur
gewisse Krankheiten auch in den A~neischa.tz A.utaahme
tinden wird. Es ist gewiss der Mtthe werth zu versachen~
woïcheWirkun~en kleinere oder gros~~reDosen vonSalicyt-
aaure, bei den ersten Anzeichen imsbrechcttd~' Choiera, dem
Patienten innerlich gegeben, oder mjicirt, oder Jurch
Klystiere applicirt. auf den Verbmf der Kraakheit ausuben.

Leipzig, im Juli, 1874.
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Uebër eine neue Bildungsweise des Acroleîna

ans Aethylen;

von

E.v.Meyer.

Im Verlauf einer nooh nicht vollig abgoschlossenen

ausgedehnten Untersuchung über die unvollkommene e

Verbrennung vonGasen, namentlich vonKohien-

wasserstoffen, und dift bei derselben si ch aussern-

den AffinitatswirJeungen beobachtete ioh eine Ent-

stehungsweise des Acroleîna~ welche zwar nioht zu étner

Darstellung desselben geelgnct~ wohl aber theoretisch

mteressfult ist. Worden dem Aetbylen zur Verbrennung
nur geringe Mengen Sauerstoff dargeboten, ao wird die

Entzûndiiohketitsgrenze im gescMosspnen Eudiomcter er-

re!cht~ wenn neben ICOVoL C:jH~ etwas mehr als 60

Vol. Sa.uorstoS' (aiso etwa Vs des zur vûHst&ndigenVer-

brennung uothtgen Quantums) vorhanden sind. Wenn ein

solches Gemenge im Eudiometer durch einen elektrischen

Fanken entzündet wird. so findet eine langsa~e VerpttRung
statt unter gleichzeitigeF t'aichUcher Ausscheidung von

KoMonatoS* und Vergrësserung des Volumens. Man kann

don Verla~' der Verbrennung, mit dem Auge gut verfol-

gen. Von der EntzundangssteUe bewegt sich ela Feuer-

ball vou rothlich gelbcm Lichte abwarts zur OberSacbe

des Q~ueekaHbera. Bei Anwendung eines Rohres von

22 Mm. Otirchmesser betrug die PortpHan~ungsgeschwindig-
keit der Entzuudung 400-450 Mm. in der Secundo, in

einem engerenEudiometer (17Mm.Durcbmeaser) war !e-

seïbe merkUoh geringer (etwa 300–350 Mm.). Vermehrt
man den SaueratoSF ailmâhlich, bis derselbe nahcxu ein dem

Aethylen gleMhes Volumes erreicht, so wird die IntensitSt

und Geschwindigkett der VerpuS'ung gesteigert, wahrend

die Kohleausscheidung sieh vennindort; die Zunahme des

Volumens steigt In demselben Verhaltniss. Durch zta.hl-

reiche cudiometrische Analysen habo ich constatirt, dass
T_I -L. ""1. a
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der Sauerstoff zur Oxydation des Kohienstons za Kohien-

oxyd verwendet und der mit ersterem verbundeneWasser-

stoff abgespalten wird. Die erhebliche Warmeentwicklung
veranlasst die Zersetzung eines Theils des nieht ange-

griffenen Aethylons unter Kohleabscheidung und Bildung
condeneirter KoMenwasserstoSe. –- Nicht alles Kohlenoxyd
findet sich aïs solches in dem resultirenden Gase; ein

Theil bat sich mit Aethylen zu Acrolem vereinigt.

Auf die Anwesenheit dieses Korpera liess mich der

eigenthümliche stechende Gertich scMIessen, welcher neben

dem nach Rusa und hoheren KoblonwasserstoHen besonders

dann hervortrat, wenn eine starke Kohieausspheldung er-

foigt war, alao bei Anwendung moglichst geringer Mengen
Sauerstoff:

Da das Acroleïn sich unter diesen Umstânden nur in

minimalen Mengen bilden konnte, so stellte !ch mir zur

Nachweisang desselben in mehreren Gasometern geelgnete
Gemische (auf 100 Vol. CJ~ 62–65 Vol. 0) her. Ver-

suche, grossere Mengen derselben verpuffen zu lassen,

misslangen wegen der zu starken Explosivitat. Ein gleich

ungunstiges Résultat erhielt ich, aïs ich successive die

Verpuffungen in einer durch Glastabne abschliessbaren

Rohre Vornn.ttm. In diesem Fall<! werden wahrscheinlich

die germgen Mcngcn des schon vorhandenen Acroleïns

durch die bei dei f~lgcnden Explosion eint.fetende Tem-

peraturstei~erung zerstort.

Es bUeb mir nichts ubrig, a,ls kleino Portionen des

Gemisches zu verpuiï'en und den lnhalt der Eudiometer

jedesmïti mit a~ko~)LnlfreicmAetber zu schuttehi.~)

Nach haufiger Wiederholung dieser Operation erhielt

ich eine dunkel goldgelbe, grunJich fluorescirende athcrische

Losang'j welche mit feuchtom Silberoxyd versetzt unter

starkcm Schütteln im Wasserbade verdunstet wurde. AU-

') Zuvorüberzeugte ich mich durch einen Versuch, dass Aether
untor ithalichen Bedingungenmit KohIenstoN'geschüttelt, welcheraus
Aethylenduroh einenFunkenstromabgeschiedenwar, nioMpartiell in

Aidehydubergeinhrt wurde.
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mahtioh, namentlich gegen Ende der Destillation, bekleidet

sioh die Innenwand des Gefasses mit einem prachtigen

Silberspiegel. Der mit wenig Wasser versetzte Rückstand

warde heiss abflltrirt; ans dem Filtrat scbiedec sich zu-

erst ûockige Aggregate ab; mach weiterem Verdunsten

unter dem Exsiocator bei LichtabscMuss setzten sich kleine

schwach irisirende Krystallgruppen ab, weloho voHstandig
die Eigenschaften des acrylsauren SIlbers besassen. Da
ich das Salz nicht génügend rein, auch nicht in zureichen-

der Menge fur eine Analyse gewinnen konnte, so stellte ich

mir zum Vergleich aus Aoroleïn unter ahnUchen Be-

dingtingcn acrylsaures Silber dar. Die Identitât beider

Salze ergab sich aus der Aehnlichkeit der KrystaUiorm,
sowie aus dem bei der Zersetzung mit Sohwefelsâure her-

vortretenden Acrylsiiuregeruch. Ebenso unverkennbar be-

w!es der starke zu Thranen reizende Goruch beim Er-

hitzen des Salzes die Natur desselben. Endlich sprechen
mit voiler Bestimmtheit fur die Entstehung von Acroleïh

die bei den eudiometrischen Analysen erhaltenen Zahlen-

werthe, aus welchen hervorgeht, dass ein Theil des Sauer-

stoHs, resp. des eatstandenen Kohlenoxyds in einer der

Berechnung sich entziehenden Weise in Reaction ge-
treten ist. Die bez. Daten werden in der ausführlichen Ab-

handlung mitgetheitt werden.

Die Bildung desAcrolems kaun durch folgende Formel

erl&utert werden:

CJIt + CO = C~HtO

Aethyten. Kohlenoxyd. Acroieïu.

Dasselbe entateht demnach durch Vereinigung gleicher
Volumina Aethylen und Kohlenoxyd. Letzteres befindet

sich im Moment der Verbrennung gewissermasson im Ent-

atehungszustandj welcher fur die Vereinigung mit Aethylen

nothwendig zu sein scheint, wie aus den folgenden Ver-

suchcn bervorgeht- Wird ein Gemenge aus gleichen Vo-

lumen Kohlenoxyd und Aethylen mehrere Stunden lang
einem kraftigen Funkenstrom ausgesetzt, so tat keine

Acroieïnbildung nachzuweisen; eben so wenig konnte darch
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gleiche Behandiung eines Gemisches von KoMensSure
und Aethylen die Synthèse des Korpers erzielt werden.

Bei letzte'rem Versuche ging ich von dem Gedanken aus,
das daroh partielle Zerlegung der KoMeasSurd entstehende

Kohlenoxyd werde die Bildung von Acroleïn veranlasson.

Die Einwirkung der dankeln elektrischen Entladung habe

ich bisher nicht versucht.

SchtMaalich sei darauf hingewiesen, dass die oben ge-
sohilderte VerpuSung von Aethylen mit wenig Sauerston*

sich vortre~lich za einem Vorlesangaverauche eignet, in-

dem die in sehr kurzer Zeit unter atarker Lichterscheinung

erfolgende Auascheldung von KoMenstoS* die Anwesenheit

desselben in einem farblosen Gase in ûberraschender Weiao

zur Ansohauung bringt.

Kolbe's Laboratorium, Juni 1874.

Ueber die Einwirkung des ChiorkôMenssmre-

athers auf Bhodanammomum;

von

G.Delitsoh.

Seit einer Reihe von Jahren sind verachiedene Che-

miker bemüht, die Reihe der organischen Kohlens&ure-

derivate zu vervoHst&ndigen. Ich erinnere an die Arbeiten

über die ~eschwefelten Kohiensaureather~ über Cyan- und

Isocjra.DkoMensaareather~ mit denen sich vorzugsweise

Debus, Salomon und Weddige bescbiiftigt habeu. Aïs

ich vor etwa zwei Jahren CMorkoMensdureather auf Rho-

danammoniam einwirken Hess, geschah dies in der Absicht,
so den Rhodankohiensaurëâther darzustellen. Indessen

erhielt Ich damais~ wie ich schon im Eingange emer früher

verôifentHohteu Arbeit über das Rhodanguamdm ~)bemerkt

habe, kein befrtedigondea Résultat: ich batte die Reaction

') DKsJourn. [2] 9, 1.
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in alkoholischer Lëaung vor sich gehen lassen. Die vom

ausgeaahiedenen Ch!orammoniam getrennte Flüssigkeit lie-

ferte jedooh kefn constant siedendes Product, sondem zer-

setzte sioh bei der Destillation voUstândig in Mercaptan,

SchweMathyI und mehrere andere Flusaigkeiten~ von denen

eine um 80~ eine andere nm 130~ ein kleiner Rest nm

170"–180~ zu sieden schien, und hinterliesa in der Re-

torte eine schmienge Masse, welche bei noch hoherem

Erhitzen verkohlte. Die Mange der einzelnen Fraktionen

war so gering, dass es mir nicht gelang, vôllig reine Pro-

ducte zu erhalten. Nur der hochstsiedende Theil gab
nach der Zersetzung duroh Kalihydra~ die Rhodanreaction.

Bei dem Veranche, dieson Theil für sich zu destilliren,
trat abermtds Zersetzung ein.

Durch andere Arbeiten eine Zeit lang von diesen Ver-

snchen abgezogen, habe ich dieselben vor einigen Monaten.

wieder aufgenommen und meine Aufmerksamkeit besondera

einem Korper zugewandt, welcher sioh krystaHmisch aus-

scheidet, wenn man die vom Salmiak getrennte Ftûssig-
keit langere Zeit mit Wasser in Berührung taset. Es ent-
stehen gelb gefârbte, prismatische Krystalle, weMiemIt

Kalilauge erwarmt koMoBsaureB Kali und Rhodankalium

liefem. Ich vermuthete in dieaem Korper den Rhodan-

koMonsaureather, und zwar ahnHch wie bei dem von.

Weddige e dargesteHten CyankoMeneaureâther in einér

polymeren Modification gefunden zu haben.

Wahrend ich mit der Untersuchung dieses Korpers

beschaftigt war, theilte mir Prof. Kolbe mit, dass Prof.

Henry, veranlasst durch meine oben erwâhnte Notiz, ihm

«ine Arbeit über denselben Gegenatand zur VeroSFent"

'iehaa~ in diesèm Joarnal zageschickt habe. Da die Re-

anîtate dieser Arbeit'} wenig mit den meinigen uberein-

stimmen, so lasse ich hier eine Znsammenste~ung beider

folgen.

') HenTy: Caber die Schwefeic~anhoMens&nMu. d. Dérivât~,
diat Jonm. j~Z]N, 4M.
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Henry aohreibt: ,,Dor RhodankoMenaanreathcr ~nt-

steht durch die Einwirkung von Chlorkohiensaureather auf

in Alkohol getostea Rhodankalium oder Rhodanammonium."

Er erhitzt kurze Zeit im Wasserbade mit Rucknuss-

kuhler und beobachtet nach einer schneHen, energischen
Reaction reichliche Ausscheldung von Chlorkalium, bezüg-
!ioh Chlorammonium. Er filtrirt vom Chlorür ab, entfernt

durch DestiU&tIon den grossten Theil des Alkohols and

giesst den Rückstand in Wasser. Hierbei beobachtet er

die Aasschelduag eines sahweren, gelben Oeles von g~nz

eigenthMmIiohem, an Chlorpikrin erinnerndem Geruche,
welches nach einiger Zeit erstarrt. Henry sagt nun, daas

dieser krystallinische Kôrper, durch Digeriren der alkoho-

lischen Losung mit Thierkohle und mehriacheB Umkrystat-
lisiren gereinigt, Rhodankohtensaure&ther soi. Aïs Beleg
iuhrt er zwei ùbereinstimmende Sohwefelbestimmungen an

I. S = 24,21p. C. n. S =S3,83p. C.

Die Formel
COJ~~ verttuigt 24,43 p. C. S.

Henry beacbreibt diesen Korper ata prismatische,
ziemlich lange, zerbrechtiche Krystalle, wejtchp vollkommen

farblos sind. Sie sind nach ihm geschmacklos und in der

K&tte beinahe geruchlos, ihr Schmeizpunkt liegt bei 4l".

In Wasser sind sie unIôsUch, in Alkohol, Aether und

Schwefelkohlenstoff auch in der K&lte leioht loslich.

So weit Henry. – Ich bediente mich bei der Dar-

stellung dièses Korpers eines Kolbens mit amfgeBetztem

Steigerohr, braohte Squivatente Mengen Rhodanammonium

und Chlorkohlens&areathor zusammen und fügte etwa das

gleiche Gewicht absoluten Alkohols hinzu. Die Réaction

wurde durch Erwarmen im Wasserbade eingeleitet; nach

kurzer Zeit wird dieselbe âusserat energisch, so dass man

gut thut, sie durch Kühlen zu massigen. Nach dem Er-

kalten wurde vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt und

das Filtrat in Wasser gegossen. Eine schwere, dunkel.

gelbe Flüssigkeit sinkt zu Boden. Dieselbe be~ttz~ einen

scharfen&eruch, der an Chlorkohiensaareather und za-,



ChlorkohleïtS&urea.thorsauf Rhodanammonium. 11~

gleich an die Senfole erinnert und die Augen zu Thranen

reizt. Naoh einiger Zeit ist der grosste Thei! der Flusaig-
keit erstarrt. Die Krystalle wurden abgepresst und duroh

Auiiôaen in Alkohol und Digeriren mit Thierkohle ge-

reinigt. Sie sind sehr leicht in Alkohol tëslieh~ 9<t dasa

schliossHch fast die ganze Masse zu langen, prismatischen

Krystallen erstarrt, Der Sohmelzpunkt derselben wurde

boi 43" gefunden, ein schwaoher Geruch, jedooh nicht

stechend, war auoh in der Kâlte npch zu bemerken.

Zwei Verttrennangen dieses Kôrpers, welche mit chrom-

saurem Blei und vièl vorgelegten, redacirten Kupferspira-
len auageftthrt wurden, ergaben folgende Zahlen:

ï. 0,U6 Grm. Sabat~nz gaben 0,268Gnn. COsund 0,100Gnn.

HaO.
II. 0,217 Gtm.Substanz gaben 0,3805Grm.00~ und O.lMSûrm.

H),0.

I II fur BhodMkoMen~oK&therberachnet!

C 4t,Slp.C '4t,6~p.C. 36,6i p.C.
H= 6,86 “ 6,64 “ 3.82 “

Das Ergebniss dioser Analysen stimmte schlecht zu

der Annahme, daas die Verbindcng RhodankoMensSQre-

ather sei; ebenao wenig die Eigenschaft derselben, in alko-

bo~soher Losung deutlioh sauer zu reagiren. Gleichwohl

lieferte der Korper, mit Kalilauge erwarmt, Rhodankalium,
koblensaures Kali und Alkohol.

CO
+ SKHO= C~SK + Ks)C03 +C..HsOH + H~O.

Ich vermuthete, dass der Alkohol an der Reaction

Theil genommen habe. Und in der That, addiren wir zu

den Elementen des RhodankoMenaSureâthers die des AI-

kohols, ao erhalten wir einen Korper von der empirisoheu

Zasammensetzung CeO~NSH~, dessen KoMenstoS- und

Wasserstoffgehalt mit dem durch die Analyse gefundenen
ziemlich gut ubereinstimmt.

Derselbe verlangt:
C 40,M p.C. H = 6,29 p,C.;

Gefanden: C=* 41,31p.C., 41,54p.C. H = 6,85 p.C. 6,64p.C.
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Henry bespricht hierauf die Producte, welche sioh

bel der Destillation der von ihm Rhodankoblensanreather

genannten Verbindung bilden. Es ist nicht recht klar.

ob er sieh tuerztt des gereinigten Products oder direkt des

mit Wasaer ausgeschiedenen Cela bedient bat. Ich glaube
das Letztere annehmen zu dûtfen. Henry hat hierbei

das Anfbreten von Einiach'Schwefel&thyl wabrgenommen.
ZwMohen 160* und 210°be!nerkt er das Uebergehen emer

sohweren FMsaigkelt~ welche bei wiederbolter Destillation

das araprangtiche Product, den Rhodankohlens&ur6&thef

in Krystallen aussebeidet.

Diese Angaben stimmen mit meinen Beobaobtangen

(siehe- obe~) ziemliob ûberein. Der hôher siedende Theil

giebt, wie arwilhot~ mit Kalihydrat Rhodankalium, auch

<In theilweises Erstarren zn Krystallen habe ich bemerkt
– leider war das Material dieses Productes zu gering, um

eine Voilée Remigang zu~alassen.

Auf die Untersuchung der bei 80" und 180" ziemlich

constant siedenden Producte acheint Henry nioht naher

eingegangen zu sein. Es sind dies farblose, nicht unan-

genehm atherisoh lauchartig riechende Flûasigkeiten~ welche

nach der Zersetzung durch Kalihydrat die Rhodanreaction

nicht zeigen. Ich habe dieselbea noch nicht vollstündig

analysirt und verzichte deshalb darauf, sie hier ausführ-

licher zu besprechen.

Von dem Aethylâther der Rhodankohiensaure geht

Henry za dereh Saizen über. Er sagt: "Die alkoholische

Losung des Rhodankohiensauraathers gibt mit aikoholi

echem Kali einen weissen Niederschlag von rhodankohlen-

saurem Kali. Man wendet beide Korper zu gleichen Mole-

külen an. Die Reaction ist rapide beinahe momentMt.~

~Das rhodahkohiensaure Kali ist sehr wenig in Al-

kohol, selbst in heissem !ôslich~ aus der koch~nden Losung
scheidet es sieh beim Erkalten derselbèn Ala weiaaer kry-

statlinischer, sehr leichter Staub ab. Dagegen ist das

SaIzinWasaerMbrIeichtIôsHch."
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Ala Beieg führt et zwei KaHbcatimïoun~en an:

I. K a7,M p. C. Il. -K =. 3UC p.O.
BhodanhoMentauMNKali Terhm~t !!7,Mp.C. K.

Zu der kalten, aïkôhoUschen Loaung dee oben be-

schriebenea, bei 44" schmelzenden Kôrppre fûgte ich unter

UBurûhren verdûnnte~ alkohol!sche Kalilauge, woHMïf&st

aQgenbHoHtch ein volamm8ser~ we!<8er NitedeMoMttg ent-

stand. Derselbe vurdo abgesaugt~ zwischen FUesapapïer

abgepresst und in kochendem Alkohol gel8<t~ WOMUMer

beim Erkalten in mikroskopisch Heînea, etrahlig gfapptr-
ten Blattchen ausfiel. Getrocknet bildete der, KC~er ein

leichtes, weisset Mehl. Er ist selbst in tetasem Alkohol

sohwer loslich, in Wasser dagegen aussetopdentMch leicht
loslioh und krystallisirt aus der wasBrigen L&SQB~ eMt

bei ganz starker Co&centratioa in schleoht amsgeMîdetoa
Formen.

Der Kôrp&i' entsteht auch auf Zusatz w&oen~et A.Ï-

kaUen~ nimmt man einen betraohtMchen UebetMhcaf vom

Alkali, oder wendet man concentrirte Losumgea ac~ eo
erwarmt sich die Flüssigkeit stark <uite!' BUdaBg VOB
kohieasaurem Alkali und Rhodankalium oder Rhodan-
natrium.

Die Analyse dieser kalihaltigen Sabatanz ergab Fd-

geodea:
1 0,171SGrm.Substanz gaben0,069 Gtm. K~SO~.

n 0,248Gno. Substauz gaben 0,099!:Qnm.K;80~
I. X 18,03p. C. n. t9,00 p. C.

RhodankaMensanKeKali Taflaa~t 37,65p. C. K,
die Formel CeOgNSH~K “ 18,01 “ K.

Zur BestStigcng dieser Kalibestimmungen wwd.e ~e

Verbrennung des Kalisalzes ausgefuhrt:

0,480Grm. Substanz gaben0,692Gnn. COj)und 0,804Gnn. H~O.
OK

GelundeB: CO
~~g verlaagttt C.OaNSBtoK vMtM(ft<

C 88,63p.C. ] 7,02p.C. 8~,49p.C.
H 4,70 “ “ 4,67

Diese Analysen beweisen evident, daaa der von mir

auf Zusatz von alkoholischem Kali zu der LSanng dew
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bei 43" gchmeizonden, oben beschriebenen Korpers ont-

standene Niederschlag nicht rhodankohiensaures Kali t8t.
Sie legen aber die WahrscheinMohkeit sehr naho, dass der
erstefe Korper wirklich die Formel C~OsNSH~ besitxt,
mithin die Blemente des ~.hodankohlens&nEeathers und
des Alkohols in sich vereinigt, und dass das katihaittge
Product sich nur dadurch von ersterem a&tereehefdet, dass
in ihm ein Wasserstoffatom durch ein Katutïnatom er-

setzt ist.

Ueber die Salze der Rhodankohlens&ure mit andern

Metallen ats den Aïkalien sagt Henry Folgendes ,,Dic-
seiben sind in Wasser unioslich, die Losung des KaKaaIzes

glebt mit Kap~rlosungen einen sohmutzig grünen, mit

ptei!6s)tngen einen weissen, mit Silberlosungeu e~eniaUs

einen weissen Niederochlag, welcher sich jedoch sehNcn
unter Bildung von Schwefelsilber schwarzt. Es ware inter-

essant, zu untersuchen, welche Producte gleichzeitig mit

dem Satfur entstehen."

Die wassrige Losung des von mir beschriebenen Kali-

aatzés gie.bt mit Kupferlosungon einen grtinen Niederschtag,
mit B].ei- und SUberlosungen weisH~ Falluagen, w~Inho

sich in feuchtem Zustande bald und beim Brwarmen augei.

blicklich unter Bildung von Schwefelmetall schwarzen,

Der' dMirch eine Kupfervitriollosung entstandene grûnf

Niederschlag lost sieh beim Kochen wieder auf unter Zu'

nicklassung kleiner Oeltropfen~ welche beim Erkalten der

Fiûssigkeit zu prismatischen Nadelu erstarren. Die Kupfer-

vitrioUosung scheint hierbei aïs Saure zu wirken und untor

Bildung von sohwefotsaurMTtKugferoxyd-Kali die ursprung.

H<;heSubstanz aua dem Kalisalze zu regeneriren.

Wegen der Unbestandigkeit dieser Verbindungen baba

ich es unterlasaen~ diesetben der Analyse zu unterwerfen.

Setzt man zu der Losung des Kalisaizes Thalliumoxyd-

lôsumg, so erhalt man sofort einen schwarzen Niederschlag
von Schwefelthallium. Ans dem Filtrat krystallisirt beim

Verdunsten der Losung ein schwefolfreier Kôrper in làn~M)~
weissen Nadein aus. Derselbe Kërpe!' scheint sich zu

bilden, wenn man die Losung des Kalisaizes mit koMem-
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turem Blei langere Zeit im Wasserbade digerirt: der

~chwefel scheidet sich gleichfalls ais Schwefelblei ab, und

das Filtrat liefert ahniiche Krystalle einer schwefolfreien~

organischen Verbindung, Leider gestattet es mir die Zeit

nicht, jetzt'naber auf die Untersuchung dieser Substanz

einzugehen.
Ats drittes Product beschreibt Henry die Rhodan-

koh!ensiiare. Er sa.gt ,,Versetzt man die wassrige Losung
von rhodahkohiensaurem Kali mit Sa~zsauFe, so trübt aie

aich milchig durch Bildung von einer Masse kleiner Oel-

trSpfchen~ welche aich nach einiger Zeit vereinigen und

eratarren. Die Ftùssigkeit füllt sich nach dem Erkalten

mit weiséen Nadein."
OTT

..Dae Product ist Rhodankohiensaure CO
~~a.

Biw
t-'J\0

Saure ist fest; sie krystallisirt aus der erkaltéten, wassrigea

Losung in kleinen, weiasen Nadeln. In Alkohol und Aether

ist sie sehr leicht losHch. Sie ISsst sioh mit den WaasBr-

dampfon teicht sublimiren. Ihr Sohmelzpunkt liegt bei 43".

Sie schmeckt schaï€, besitzt einen schwachen Geruch, wie

ihr Aethytather. Ich hatte nioht genug von diesem Kôrper,
um seinen Siedepunkt zu bestinnoen Die SanM iat, wie

mir scheint, nioht ohne Zersetzung nuchtig."
Für dieZusammensetznagdMvonihmRhodankoMen-

saure geuannten Verbindung giebt Henry keinetlel ana-

lytiaohe .Belege.
Wenn. ich zu der wagsrigen Losung des von mir oben

beschriebenen Kalisatzes eine verdünnte Saure hinzuftige,
so tr<ibt sich die Flüssigkeit mitchig. Eiae grosse j~ecge
kleiner Oelkügelchen scheidët sich aus und erstarrt nach

kurzer Zeit zu farblosen Nadeln. Dieselben wurden ab-

geaaugt~ abgepresst und aus Alkohol umkryatallieirt. Die

nach dem Verdunsten des Alkohols anaphiessenden;Kry'
stalle besitzen genau das Aussehen der von mir <erat

beschriebenen Substanz. Die aikoholische Losung reagirt
dentlioh sauer. Der Kôrper ist in reinem Wasser so gut
wie unioslich; beim Kochen,, damit bildet er kl.eine Oel-

tBOpfen, welche aich anecheinend allmahUch zeraet~n.
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Kleine GasbiSachec steigen von den Tropfen auf und

nach einiger Zeit reagirt das Wasser ziemHch stark aaner

und giebt die Rhodanreaction. Allem Anacheine nach

wird beim Kochen mit Wasaer RhodanwasserstoSaaore und

KoMena&Mre neben Alkohol gebildet.

Mit WMserd&mpfen ist der Korper flüchtig, jedoch
aMh unter. partieller Zersetzung. Die Substanz besitzt

denaelben. schwaohen Geruch, wie die erat beaohriBbene.

Ihren Schmeizpunkt fand Ich bei 44* Sie siedet anter

theilweiser Zersetzung zwischen 170" und 180~; ein Theil

des Destillats, welches wieder jenen scharfen, zu Thr&Beo

reizenden Gernch des ursprünglioh auf Zusatz von CMor-

kohiensaoreather zum Rhodanammonium gebildeten Oeîa

beaitzt, erstarrt wieder zu Krystallen von den EigenBehaf-
ten des auf Zusatz von Sauren aus dem Kalisalze ent-

standenen Produotes. Allé Reactionen stimmen mit denen

dee erst beschriebenen Kôrpers überein.

Die Analyse ergab folgendes Résultat

1. 0,3365Qrm.SabttMMgaben 0,6005Grm. 00; und 0,1M6Grm.

HiiO.
n. 0,234 Gnn. SabetaM gaben 0,3666Grm. CO2nnd 0,149GnB.

H~.
III. 0.1&4Grm. Subtt&M gaben bei n,4<' C. nnd 754 Mm. D.

10,9 C. Cm.N 0,<M80Onm.N.

Gefunden: fitrOS~ber.: farC~SNHH~

t.n.
m.

r.e,er w,usee~e~aw~

C 4.0,<t9pC41,Oa~C. 29,90p.C. 40,68 p.C.
H C.& “ ~3 “ 0.97 “ 6.Z2 “
N – 8,19p.C. 18,69 “ 8,02 “

Diese Analysen und die sonstigen chemtschen und

physikatisohen Eigénschaften jenes Kôrpers beweisen seilpe

Identitat mit dem erst beschriebenen Produete. Wenn die

gefundenen Schmetzpanhte um einen Grad di~riren~ so

steht das im EinMang mit dem nicht vollstandig über-

einstimmenden Kohlenstoffgehalte; diese geringe Differenz

beweist nur, dass der erste Korper noch nicht ganz re!a
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war. Naoh den angefuhrten Analysen betmg der KoMen-

stoffgehalt der direct Mis Rhodanammonium, Alkohol und

Cblorkohiensaureather erhaltenen Substanz im Mittel 41,42

p. C., der des reineren, aus dem Kalisalze dargestellten
Prodaots im Mittel 40,85 p.C.; die Formel C,0,NSH,t

verlangt 40,68 p.C. KoMenstoif. Dass der Kohlenstoff-

gehalt auch bei der moglichst reinen Substanz immer noch

etwas zu hoch gefandun wurde, scheint mir dafür zu

BpMchen, dass, die Verbindung einer langsamen Zersetzang

nntèrliegt. Hierfûr spricht auch der stets wahrzunehmende

Geruch, die alIrnShUche Veranderung der farblosèn Sab-

otanz in eine gelMioh gefarbte, sowie der Umstand, dasa

von zwei Analysen derseiben Substanz die zweite stets

einen etwas hoheren Kohionsto~ehalt ergab aïs die erste.

Es steht éomit fest, dass ich bei der Einwirkung von

Chlorkohiensaureather auf Rhodanammonium in alkoho-

liacher Lôsung nicht RhodankoblensânreSther, sondeim ein

Product erhalten habe, welches ausser. den Elementen des

Rhod&nkohlensaureathers noch die des Alkohols enthalt

und ein durch Basen vertretbares WasserstoRatom besitzt.

Bei der Einwirkung verdünnter Losnogen der Alka-

lien wird dièses Wasserstoffatom du~ch Kalium oder Na-

trium ersetzt; bei Einwirkung von Sauren auf dièse Salze

tritt der Wasseratoif wieder in die Stelle des AïkaMa ein.

Dass diese Verbindung allé die Reaotionen, welche Rho-

dankohlensaure&ther geben müsste., auch giebt, nimmt

nicht Wunder: bei Einwirkung atarker Alkalien wird

der Alkohol abgespalten; und es resultiren dieselben Pro-

ducte, Rhodankalium, kohlensaures Kali, Wasser und Al-

kohol, welche in demselben Falle der Rhodankohiensaure-

âther liefern wurAe.

Ich muss annehmen, dase Henry doch ùnter etwas

anderen Um~tanden gearbeitet hat a.ls ich; es ware wûn-

schenswerth, wenn derselbe die Einzelnheiten des von ihm

angewandten Verfahrens zur Feststellung der Identitat

oder Nichtidentitat der von ihm und mir erhaltenen Pro-

ducte geaau angeben wollte.
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Ueber die Constitution dieser Verbindungen vermag
ieh jetzt keine Ansicht auszusprechen. Mehrere Vorver-

snche, welche Ich angestellt habe, zeigen, dass diese K8r-

per ohne Gègenwart des Alkohols nicht entstehen.

Fugt man Methylalkohol zum Rhodanammonium und

setzt dann Chlorkohiensaureather hinzu, so erhalt man

ebenfalls reichliche Ausscheidung von Salmiak; die durch

Schutteîn mit Wasser vom Methylalkohol befreite Flüssig-
keit aber liefert keine Krystalle; auch entsteht auf Zusatz

von alkoholischer Kalilauge kein Niederschlag sondern

es bildet sich erst beim Erwarmen Rhodankalium und

kohlensaures Kali.

Liisst man ohne ein Lôsungsmittel Chlorkohiensauro-

âther direct auf Rhodanammonium einwirken, so findet

die Reaction erst nach langerem Hrwarmen im Wasserbade

statt. Auch ist dieselbe, selbst bei fortgeaétztem Erwar-

men, nicht stürmisch. Es wird Satmia.k gebildet. In

Wasser gegossen scheidet sich eine gelbe, schmienge Flüs.

sigkeit aus, welche nicht krystallisirt und jenen action

ofter erwahnten furchtbd.r stechenden und zugleich an die

Senfole ennnernden Geruch besitzt, nur in ungleich hoherem

Grade ais das bei der Einwirkung in alkoholischer Losung
entstandene Oel. DIeser Geruch schemt dem wahren Rho-

dankohIensHureather anzugehoren.
1

Ueber die Darstellung der oben beschriebenen Ver-

bindungen m8chte ich noch Folgendes hmzufugen: Es ist

zweckmass!g. zu der vom ausgesctuedènen Chlorammonuïn

a,bËltrirten~ klaren Flussigkeît, nachdem. man dieselbe mit

noch mehr Alkohol' verdûnnt hat, in der Kiilte vorsichtig
unter Umruhren ntkohoUsches Kali zuzugiessen. D'

iiusserst volaminôse Niederschlag wird mittelst der Bun

sea/schen Saugpuinpe abgesaugt und aus kochendem Al-

koh.ol umkrystallisirt. Das KaIIsaiz wird dann in kaltem

Wasser geloat~ die Jjoaang mit verdünnter SatzsSure an-

gesiiuert die ansgeschiedenen Ki'ystalle führt man nach

dem Trockmen zur voUstandigen Reinigttng abermal~ in

das Kalisalz über.
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Es ist wahrschei~liah, dasa das Kalisalz, mit Jod-

athyl 'oder Bromiithyl behandelt, einen Aether liefert,

welcher dann durch Behandeln mit alkoholischem Am-

moniak in ein Amid ûbergofuhrt werden kann. Mit alko-

holischem Ammoniak direct behandelt habe ich ans dem

ersten Korper, den ich seiner ersetzbaren WasserstoNafSnitat

halber eine Saure nennen will, nur Rhodanammonium und

kohiensaures Kali erhalten.

Leider Ist es mir nicht môgtich, diese Untersachungen
in der aS.chatan Zèit selbat {ortzufùhren dieselben werden

jedooh im Laboratorium des Herrn Prof. Kolbe weiter

verfolgt werden.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit lasaen sieh,

wie folgt, kurz zusammenzuiassen:

Bei der Einwirkurig von CMorkohIens&are&ther auf

Rhodanammonium in Gegenwart von Alkohol nimmt letz-

terer an der Reaction Theil, indem sich ein Mblekül Al-

kohol mit einem Motekul siéh biidendem RhodankoMen-

aaureather vereinigt zu einer Verbindung von der Formel

C~OsNSHtt, welche aïs Saure betrachtet werden kann, da

aie ein durch Basen vertrctbares Wasaerstoûatom besitzt,

das im Kalisalze durch Kalium ersetzt ist. Henry sagt,
daas bei d'erselben Reaction Rhodankoh!ensitureather ge-
bildet werde, dass dieser mit alkoholischem Kali rhodan-

kohlensaures Kali liefere,. welches seinerseits bel der Be-

h<mdlung mitSanren freie Rhodankohiensanre entstehen

lasse. Der Verlauf seiner R~actionen, das chemisçhe und

physikalische Verhalten der von ihm aïs Derivate der

Rhodankohieneaure beschriebenen Producte stimmen mit

den meinen fast ganz uberein: dabei unterscheidet sich

aber der Kôrper CoO~NSHtt vom Rhodankohtensaureather

durch einen Mehrgehalt von C~HeO; das rhodankohien-

saurc Kali und die Rhodankohtensaure wnrden von den

ontpprechcnden Verbindungen C~OaNSUtoK und CeO~NSHu
dnrch ein Minus von C~HtoO untersehieden sein,.

Es ware ausserat interessant, wenn bei kleinen Ab-

anderungen des Verfahrens wirklich diese so verschied~nen
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Prodaote entstinden, und wenn dieselben wirklich mit
einander so viel AehnHohes h~tten, due man sie nach

threm chemischen und physikalischen Verhalten kaum von
einander unterscheidea kannt,

Kolbe's Laboratorium im Juli 1874.

Ueber die chemische Constitution des

Bleichka-lks;
von

W. Wolters.

Im verflossenen Sommer gelang es mir, die unter-

chlorige S&ure dùroh metaMisches Queoksilber leichter und
sicheref zu erkennen~ als dieses durch die bisher üblichen

Reactionen moglich war. Diese Reaction war Herrn C.

Gopner vor ihrer Vero<fentlichung bekannt, welcher sie
bei einerUnterauchung des Chlorkalks benutzte. Gopner's
Arbeit erfuhr bald nach ihrer Bekanutmachung einige An-

griffe, welche mich veranlassten, die Zersetzùngsproducte
des Bleichkalka zu studiren.

Meine Méthode, die unterchlorigé Saure neben Chlor

zu erkenne~ bermht dsraû~ dass efsterë mit Queéksilber

Oxyehlorid bildet, letzterës Chlorur. Sind nur geringe

Mengen unterchlonger S&ure neben vièl Chlor vorhanden,
so dass man das Oxychlorid nicht mehr leioht durch die

Farbe des Products erkennen kann, so setzt man na.ch

dem Schütteln mit Queoksilber, Salzaaure zu, fUtrirt/und

prûft im Filtrat mit. ZinncMorur auf Quecksilber, dnrch
welohea die unterchlorige Saa.re angezeigt wird. Auf diese

Réaction batte ich auch eine quantitative Bestimmung der

anteroMongen SBufe neben Chlor gegrùhdet; es lassen
aicn mit derselben ziemlich gute Resultate erreichen, wenn

man richtig opèrirt. Ich habe jedoch diese qu~ntibattyb

Analyse etwas abgeandert, um die kleinen Fehlerquellen,



ConsMution des Bleichka~. t89

~it- t. -~t. ~i~ 1 ~y ~~<

gen Silure dnrch Ammoniak, alles Chlor ais Chlorsilber

Jom'nutt.pmk'.ChomitimBd.lO. 9

welohe mit derselbon verknnpft sind, zu besettigen. S~hUt.

teM man n&mMehOxychlorid mit Queoksilber, so wird aK~a.?

Chtorur gebildet und QuecksUberoxyd frei; a.uch das n~cb
dem Zusutz von Sa.lzsaure gebildete Chlorid wird dnrch

Quecksilber iu Chlorür. Es ist nun zwar der Angri~' deH

QuecksUbers auf das Oxychlorid ziemlich schwach, und

deawegen der hierdurch verursaehte Fehier, bei nicht z'i

la.ng~fortgesetztemSchutteIn~ unorhebUch; a,ucb deî Febter,
der durch die Wirkung des QuecksiJLbers auf Chlorid ent-

steht, ist gering, wena man nach dem Zusatz von Salz-
saure oioht weiter schüi;telt; <s ist aber doch vorztiziebeitj
die quantitative Bestimmung nach folgender Weise a.H~za-

iuhrea~ durch welche die Fehler vermifden werden.

Q.uecksllboroxyd, sowohl frei, wie in Verbmdung' mit

Hg C12a.is Oxyohlorid, wird durch eine Losung von Oxal-
8:mre in oxa!snures QueokaUber verwandelt.

Die grosskrysiallinischen Oxychloride brauchen zu

dieser Umsetzung iangere Zeit; schneU und leicht aber

geht diese mit don, durch Sohùttein von Quecksilber und

unterchloriger Sâure frisch bereitoten Oxychloriden vor

sich. Die entstehende Verbindung ist in einer concen-
trirten Lusun~ der Oxa.Isaure lüslich, in verdünnter da-

gegen so gut wie untoaHoh. Chlorverbindungén des Queck-
BUbera werden durch Cxulsaure nicht verandert. Um auf
Grund dièses Verhaltens in einer Losung von Chtor und

unterchloriger Soure letztere zu bestimmer, schüttelt man
dus Gemisch mit Q.uecksUber, setzt nach Vereinigung der

Korper~ die man an dem Verschwindou des Geruchs er-
keunen ktUtH, Oxaisaorf~citm~' m ~erin~em UfLarschas!! f.t~
Utast einige Mtnuton unter <ter<~m TJmaehuttb'tn stehen,
verdunut mit ~'aaso' nud fikru't Der a.usgewa.sdiene
R<icksta.nd wird mtt vcrdunnte)' Sutzsaure beha.ndelt, wo-

durch die gebundene Oxa.Istture frei gemu.cbt wird, und in

der I~oaung, notbtg'enfa.Hs nach F'ftra.tion derselben, die

Oxalsaure mit Chamuteonlosung ~cmesseu. Soll in déni

Gemiach auch das Chlor bestimmt werden, sa kann man

in einer x'veiten Portion, nach Zeraetxung der uEturchlori-

gen Silure dnrch Ammoniak, alles Chlor aïs CMorsHber
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fallen und ala solches wiegen. Es sind danu von dem

gefundenen Chlor fur je ein Molekut Oxalsaureanhydrid
zwei Atome Chlor, aïs ursprûnglich zur unterchlorigen
Saure gehorig, abzuziehen, und erst der Rest aïs frei vor-

handenea Chlor anzusehon.

Zur Prüfung dieser Méthode habe Ich folgende Be-

stimmungen ausgefübrt. 0,860 Grm. HgCla wurden in

Wasser gelüst, durch Kalilauge das Oxyd getaUt, dieses

dareh OTE~ft&urein oxalsaures QuecksHber verwandelt und

nach Filtration und Loaung des Rùckstandes, die gebun-
dene Oxalsaure mit Chftmaleoniôsung gemeesen. Es wurden

gebraucht 22,3 Ce. Die ChamaleoBloaang war auf Oxal-

saure eingestellt und entsprach 1 Ce. 0,0102 Grm. Oxal-

a&areanhydrid (C~O~). Es hiitten nach der Théorie von

dieser Loaung 22,4 Ce. gebraucht werden mussen.

Ferner wurde aus 1,124 Grm. HgCi~ mit Kalilauge
das Oxyd gefâllt, dieses ausgewaschen und dann langere
Zeit mit Quecksilberchloridlësung behandeltj um Oxychlorid
zu bilden, dann wieder Oxalsaure zugesetzt und wie oben

die gebundene Oxatsaure mit Chamaleonloaung bestimmt.

Ee wurden 29,2 Ce. gebraucht und batten 29,25 Ce. ge-
braucht werden muaaen.

Die in dieser Abhand!ung angeführten qnantitativpn

Amlysen sind zum Theil nach dieser Méthode ausgefuhrt,
~M meisten Bestimmungen sind aber in folgender Weise

gemacht, welche bei sorgt'a~igem Arbeiten brauchbare

Reaultate liefert.
Die Lôsung von unterchloriger Saure und Chlor wurde

mehrere Miuuten mit Quecksilber heftig geschüttelt, dann

Saizeaure zugesatzt und ohne weiteres Schütteln filtrirt,
im FUtrat das Quecksilber mit Eisenoxydulsalz und Kali-

lauge aïs Chlorür gefaUt, und aïs solehes in ùbileher Weise

bestimmt. Das nach dem Versetzen mit Saizsaure ver-

bleibende Q~menge von Hg und HgCl wurde mit einer

Loaang von Schwefelkalium behandett, durcb welche das

Chlor~r zersetzt wird, dann Saipetersaure zugegostten, fil-

trht, das Chlor mit Silberlosung geiallt und gewichts-

M'.alyiisch bestimmt.
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Na.nh dteser Bestimmungsart entspricht ein Molekül

dea ~of'undenen QuecksnbercMorurs einem Molekül unter-

ch!o)'iger Saurc (Ci 0 H), und ein Molekül Chlorsilber

einem Atom Chlor.

Man hat die Constitution des Chlorkalks haùptsachHch
durck die Producte der EinwirktUtg von Sauren auf deu-

selben erkennen wollen, jedocb findet man iiber die Natur

dieser Producte so untereinander abweichende Angaben, dass

die Frage~ wotche Korper bei diesen Reactionen entstehen,

ucuh unmer ats eine offene betrachtet werden mass. Nur

aitein darin herrscht Uebereinstimmung, dass der Chlor-

Ln)k bpim Zusa'mnMnbringen mit einem Ueberschuss starker

SMureti CI)i<'r entwickelt und keine unterchlorige Saure.

OU babeM dis Ohemiker~ wie sich aus den vorhundenen

Arbenen über Ch'urk~k erweist, die Zersetzangsproducte
dessetben nur qua.Htn.tiv untersucht, obschon sieh hierbei

dtt: uM<erchtortge Saure neben Chlor, besonders neben einer

~ro~sen Meoge derselben, cup mangethsd't erkennen tasst,
w~tm riicht deren Reaction auf Quecksilber benutzt wird.

ïoh ho6te deshalb auf dem quantitativen Weere noch einige

Aufklafung za bekommen und habe zunachst die oft an-

g~8tet!ten Versuche wiederbolt: CMorkatkIosung mit ge-

rmgea Mengen starker Sauren versetzt und der Destiltu-

tioH ~mterworten.

Die tmgewandtc ChlorkatHoaung wurde fiitrirt, in der

klatren Losuag~ das sogenannte wirksame Chlor durch T!-

tration mit Eiaenoxydutsalz bestimmt and zu abgetaessenen
Theileo dieser Loaung von stark verdun~ten Sauren so

viel zasegonsen, wie zur ZersetsruBg des ~Ttgenommenen

~ntercMcngt'a.uren Ka~lks eben hicreicht. Der in der Lti-

SNNgvorhandene freie Kalk ~~erhinderte, daM hierbei die

SiiuM im H~bfrsohuss war. Dit; Losung~n wm'c!en destH-

hr.~ bis M&ViertheU der Flüssigkeit ilbergegangen w~f

und das Uebergegaugone analysirt.
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loh erhielt bei Ausfuhrung der Anatyseu n&ch der

oben beschriebenen Methode der Zersetzung des OxycMo-
ridf! mit S&!zanure und Losung des Chlorürs dtirch Sohwefel-
kalium u. s. w.

a) Destillat von Chlorkalk mit Schwefelsaure;

erate Probe gefunden0,€78Grm. HgCI und 0,406Grm. AgCI
zweite “ 0,52* “ “ “ 0,813 “ “

b) D~attHat von Chlorkalk mit Phosphorsiiure ·.

<MteProbe gefunden0.876Grm. HgCl und 0.365Grm. A~CI
zweita “ “ 0,628 “ “ “ 0,209 “ il,

c) Destillat von Chlorkalk nut S~peto'saure.
erste Probe gafKnden0,425 Grm.HgCI und 0,377Grm. AgCI
zweite 0,716 “ “ “ );,455 “

Bei Ausfuhrung der Analysen na,ch der b~schriebenen

Méthode der Zersetzung des Oxychlorids mit Oxalsliure

und Bestimmung derselben mit Cham~leoniôsung:

a) Destillat von Chlorkatk mit Sehwefelsaure.

gefanden0,6t5 Grm. AgCt und 0,084 Grm.€~0:,

b) DeatUlat von Chlorkalk mit Phosphorsaure:

gefunden0,703 Grm.AgC: und 0,128Gïm. C~Os

c) Destillat von Chlorka.lk mit Salpetersaure:

gefunden0,684Grm. AgCt und 0,079Crrn.C2Os

d) Destillat von Chlorkalk beim Einleiten von Koh-

lensanM:

gefunden0,774 Grm.AgCt und 0,168Gfm. C~O:,

Da. das Verhaltniss der erhaltenen unterchtong'eTt Suni'c
zum Chlor be&chtenswerth ist, so will Ich hier solches,
wie es sich durch Rechnung aus den Mengen der be-

stimmten Substarzen ergiebt, xusammenstellen.

Es waren in den anulysirtcn Flusgigkeltett enthalten:
v

1) Destillat von Chlorkalk mit Schwefelsaure:

erateProbeauf ein .M~Iokutunto'oMorIgeSaure (C)OH)0,98AtomChot
i!WMte “ “ “ “ “ “ 0,65 n,

dritte “ “ “ “ “ “ “ 0,8~.
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2) D~stiUat von Chlorkalk mit Phospnorsaure:

MateFroboaaf ein MolekülunterchlorigeSaure 0,68 Atom CMor
zwjite “ “ “ “ “ “ 0.&6 “

dritte “ “ “ “ 0,39

3) Destillat von Chlorkalk mit Salpetersaure:
efRtieProbe auf ein MolekutuntcrcMotigeSa.ure1,45 Atom Chlor
zwa!tq “ “ “ “ 1,04 “ “

dritte 1. “ “ “ “ 1,17 “

4) Dcatillat von Chlot'kalk beim Einleiteti von Koh-

tonsëuM:

<tuf6;n Mo!ekntùntorchten~eSaure 0.1&Atom OMor.

Dièses Verhalten der ChlotkatHosang, wîe es aich

durch dtc~e Analysen zeigt, laest sich mit den Formeln

C.i 0 Cl2 + SO, M: ==BOt Ca + C12+ OH2

und Ça.(0 Cl)2+ S04 H: ==80, Ca + C!: 0 + OH2

nioht genugend erkiarenj denn auch bei der Annahme,

dasa iu der Chlorkalklosung Ca 0 C!~ und Ca (0 Cl)~ neben

einander gcwesen, bleiht doch das Sohwanken im Ver-

ba!tmss der unterchlori~n S~ire zum Chlor im Destillat

aufftillig, da zu den einzeinen Versuchen kleine Portionen

a,ns dcrselben Chlorkalklosung abgemessen wurden. Es

ist deHwegen a~azunehmen~ dass, auch noch andere, secun-

dare Prozesse vor sieh gehen. Ein ~olcher Vorgang, die

Emwirkuc!; des Chlors auf sohwefelsanren~ phosphorssuren
u. s. W. Kalk, wird schon in den Lehrbüchern angegeben.

Die Umsetzung geschieht hierbei nach den Formeln:

C~ -} (SO.,Ca)~+ 0% = (S0< H)2 Ça + Ca C~ + CI:0

und C12+ CO, Ca = Ca CI: + CO2 + Cl,0.

Um zu nntersuchen~ ob dièse Vorg&ngedas Aufbreten

sok~er Mcng~c der unterohiorigen SNare, wie sie bei

obigon VersucheD gefunden wurden, erkiaren kônnen,

brachtc ich sehwafetsauren, kohlensauren u. s. w. Kalk mit

frisch boi~itetetn Chlorwasser zusammen und destUlirte

ein Viertheil der Flussigkeit ab. Ich erhielt auch hierbei

stets otn Gemenge von Chlor und unterchloriger Saure,

worin oft die letztere, wie sich schon durch die qualitative



134 Wolters: Ueber die chemische

Prùfuu~ bem'theilen Uess, überwog.' Um aber ganz sichet

<.a soan, anatysirto ich vier solcher Destillate und erhielt

1) Nach der Méthode der Zersetzung des Oxychlorids
mit Saï~sauro und Losung des QuecksitbercMorurs durch

SchweML~Hum:

a) Desttita* von phoschorsaurem Kalk mit Chlorwasser:

geiuNMn0,814~rm. Ht!~ und 0.143Grm. A~Ct, also auf e))".
MolekülunteMMungH-Saure (CtOH) 0,29 Atom Chlor.

b) Destillat von a"hwefetsaurem Kalk mit Chlorwasser

geftmden0,623Grm. H~Ct 0,t5<Grm. A~C), also auf oinMototdU

unterchlorigerSaure 0,40 Atom Chlor.

2) Nach der Méthode der Zersetzung des Qxychtorida
mit Ox:t!saure und Bestimmung derselben mit Ch<Mn~eon-

tosung:
a) Destillat von Gyps mit Chlorwasser:

ge~unden0,617 Grm. AgC! une! 0,097 Grm. C~Og, a!ec aaf ein
MolekiiiunterchlorigerSaure 0,34 Atom Chlor

M Destillat von koMensa.urem Kalk mitCMorwasser:

gofunden0,753 Grm. AgCI und 0,158Grm. (~0; a)so auf ein
Moteku!CtOH 0,19 AtomChlor.

Ausser der, nach dem Ergebniss dteser Analysen sehr

erheblichon Wirkung des Chlors auf die genannten Salze

kaun auch noch die Einwirkung desselben auf CaOCl:
und Ca(OCl). nnd die bekannte Wirkung der unterchlo-

rigen Saure auf Ça (0 C!)~ unter Bildung von chlorsaurem

Kalk sta.ttSndon, durch welche die Zersetzungsproducte.
des Bleichkalks mit Sanren verandert werden konnen.

Die Bildung von chlorsaurem Salz durch unterchlorige

~aure ist bei Kalkverbindungen ziemlich langsam, bei den

entsprechendenAlkaIIverbindangena~berbodeutendschneIIer,
wie ich bei Versuchen über Bildung von Chlorsâure beo-

bachtet habe, nnd erkiare ich mir hanptsâchlich durch

diese Renctionen~ dass ich bei der Destillation von Bleich-

atk'tlilom.mg unter Zusatz goringer Mengen verdüu.uter

Schwefelsaure ebenfalls Gemengo von Chlor und uater-

chloriger Saure erhalten habc.
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Zur Benrtheming der Bedeutung dioaer Réaction win

ich hier nooh ttmge Peobachtaagen über Darstellung von

Chlorsaure anf<ihre&

Chlorsaures Salz I&sst sioh bekanntlich durch Ein<

wirkung von Chlor auf Oxydhydrate der Alkalien und

aïkaliachet! Erden bei hôherer Temperatur erhalten, dnrch

welche die Umsetzung des zueret entstehenden anter-

chlorigsauren Salzes m chlorsaures Salz hervorgebracht

wird, nach der Formel

(CI 0Ka), = (Cl Ka)2 + Cl 0, Ka.

Aber auch schon in kalter Flussigkeit bildet a!ch

chlorsaures Salz, wenn Chlor im Ueberschnss vorhanden

und die Losang concentrirt ist, und ist at'f dieee Art

chlorsaurer Kalk im technischen Laboratorium zu Braun-

schweig dargestellt worden; ohne Ueberschusa von Chlor

aber habe ich dieson hierbei nicht bekommen konnen.

Dieser Einfluss des Chloruberschassoa kann auf der, achon

von Schorlemmer vermutheten Wirkung des Chlore

auf dio Bleichverbindung des Kalks beruhen, die sich

durch folgende Formel ausdrùckt:

Ca 0 C12+ CI: = Ca C!t + Ci~0.

Der Sauerstoff der unterchlorigen Saure oxydirt dann unter-

chlorigsauren Kalk zu chlorsauren Kalk.

Bei Beachtung dieser Veranderungen der ZerMtznngs-

praducte des Bleichkalks, ist das Résultat der Deattim-

tionon der Loanngen desselben mit verdunnten Sauren

leicht zu erkliiren; es wâre auffallig, wenn dabei nur

Chlor oder nur unterchlorige Saure erhalten würde.

Wenn die m<s<,pn Chemiker nur die letztere bei

Hft~chenDestillationen gefunden haben, so mag das seinen

Grund in der Ungenauigkeit der qualitativen Unter.

suchung~ eines Gemenges der beiden Korper haben. Rich-

ters uud Junker haben bei einer solchen Destination nur

Chlor s'e~nden, aueh bei Prüfung durch quantitative Be-

stimmungen mit Losangen von arseniger Saure und sai-

petersaurem Silber. Sie hatten 'den Chlorkalk mit Ueber-
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schuss einer verdiinnten Phosphorsaure versetzt (auf ein

Gra.mm Chlorkalk 100 Ce. vierprooontiger Phosphofs&ure)
und sagen, solche Saure mâche aus Chlorcalcium keine

Sa~zss~urefrei, wovon man sich leicht durch das Experiment

uborzeugen konne. Dièse Angabe bezweine ich, weiss

aber nicht recht~ wieich mir Gewisshoit verschaffen aotl~
da eine Destillation keinen Aufschluss giebt, denn ich

h%be bei der Destillation eincr so weit verdtinnten Salz-

saure, wie sie bei dem Versuche von Richters undJunker

batte erhalten werden konneOj eine 'Flüssigkeit in der Vor-

lage erhalten~ welche mit salpetersaurem Silber kaum

den Ha.uch "nés Niedersch!a.gs zeigte, wahrend die zuruck-

bleibende Losang starke Reaction mit Silber gab.
Aus allen den erwâhnten Veranderungen der Zer-

setznngsproducte des Bleichkalks goht hervor, dass durch

solche Destillationsversuche, wie oben angeführt, kein Auf-

schluss über die chemische Constitution des Bleichkaiks

erhalten werden kann. Es entstand nun die Frago~ ob

das Wesen des Bleichkalks auf andere Art zu erkennen

ist, und 'habe ich zunachst untersucht, ob sich der

Chlorkalk durch Erhitzen wieder in Kalk und Chlor zer-

legen lasst.

Ich destiUirte eine CMorkalklosung ohne Zusatz von

Saure, In der ubergehenden Flüssigkeit war Ciller und

ganz wenig chlorige S&ure enthalten, durch welche das

Destillat grün gafarbt erschien, aie liess sici dui'ch die

Reaction auf Indigo, nach vorhergehender Behandiung' der

Flüssigkeit mit arseniger Saure naoh~eisen. Die Menge
des Chlors war um so grosser je concentrirter die Losung
des Bleichkalks.- Za Anfang der Destination war die über-

gehende Flüssigkeit noch fast farblos, gab aber schon

starke Reaction mit Silber, jedoch allmahlich ging eine

Plussigkeit ùber, gefarbt wie gesattigtes Chlorwasser.

Alle filtrirten, concentrirten Lôsungen des Bleichkalks

zelgen diese grune Farbe, welche wahrscheinlich von ~reier

chloriger Saure herrûhrt und nicht von freiem Chlor da

die Lôsungen nur einen ganz schwachen Geruch zei~en
Die Farbe des Destillats verschwindet am Licht ba,)d, die
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filtrirte ChidrkalHosung bleibt auch bei langerem Aufbe-

watu'engrun.
Ais Nebenerscbemung sei erwâhnt, weil neuerdings

<Merothe Farbe mancher Chlorkalklosungen einem Super-
chlond desC~ciums zugeschrieben wurde~ dass ich dièse

Fat'bung nur beim Erhitzen un~ltrirter Chtcrkalklosungen

b&mt'rktc, bei filtrirten Losungen nicht, dass aber bei

dieHen durch Zusatz von etwas Eisenchlorid die Farbe

)nTvorgerufen werden konnte.

Bei der Destination von Losungen von Bleichalkali

ohne Zusatz von Saure erhielt ich nur Wasser, wenn die-

selben einige Zeit mit Ueberschuss voa Alkali gestanden

ha.tben, war aber Chtor im Ueberschuss vorhanden, so

ging die groaste Mengo desselben gleich im Anfang der

Destillation uber~ doch war im Uebergehenden noch Chlor

nachzuweisen, wenn aacb schon funi Sechstel der Flüssig-

keit sich vernuchtigt h~tten. Zur Aufklarung dioser Er-

scheinung dostiUirte ich Chlorwasser und fand dabei, dass

sich noch Chlor im Rucksta.nde bef~nd, aïs sehon nenn

.'Zehnt.et dor Flussigkcit abdestillirt. w aren.

Dieser Unterschied in dem Verhalten der Losungen
von Bleichkalk und Bleichalkalien veranlasste mich, zu

probiren, ob Kohieneaure auf ehemisch reinen Bleichkalk

einwirkt.

In eine Lôsung von Bleichalka.lien wurde wahrend

der Destillation derselben Koblensaure eirtgeieitet. Das

Destillat war eine Losung von unterchloriger Saure und

Chlor~ aber sie war wctt verdünnter, ats die Flüssigkeit,
welche ich von einer gleich starken Bleichkalklosung er-

halten hatte.

Die Verschiedenartigkeit der Einwirkung der Kohlen-

saure imfBleichalkalien und Bleiehkalkbeobachtete ich noch

in der Art, dass ich durch Losungen derselben von gleicher
Concentration in offenen Gofâssen einen gleich starken

Strom von Kohiensaure leitete. Hierbei entwickelte die

Bleichk&lkiosung einen weit starkeren Geruch, und darubor

gehattenes ang'efeuchtetes Lackmuspapier wurde weit

schneller geMeicht aïs bei der Losung des BloIcha~nH.



138 Wolters: Ueber die chemische

Liogt dieser Unterschied darin, dass der Bleichkalk

CaOCi~ BIeichalkali aber KaOCl Ist, so ist nicht un-

wahrscheinlich, daes die unterchlorige Saura nioht so

schwach !st, aïs man annimmt, und dass sic Kohiensaare

auatroibt. Es lasst sich dièses nicht ganz leicht prüfen,
weil man unterohiori~e Saure nicht frei von Chlor erhalten

kann, und dieses auch Kohiensaure aua den Verbindungen
derselben frei macht; dooh habe ich mit oiner ziemlich

concentrtrten Loaung der unterchlorigen Saure, welche
durch Destillation finer Flüssigkeit erhalten war, die man

durch Schütteln von Queckailberoxyd~ Chlorgas und wenig
Wasser bekomint, ans der Losung von kohlensaurem Al-

kali stürmisoh Kohiensaure entwickelt, wahrend eme ?e-

sittttgte Losuog von Chlor in derselbeu aïkalischen Flus-

sigkeit nur ein sohwaches Aufperlen erzeugte. Es ist

auffallend, dass die Lehrbûcher von dieser Wirkung der

unterchlorigen Saure nichts erwahnan~ sondern nur die

Wirkung der KoMens&are auf VerbinduDgon der unter-

chlorigen Saure kennen.

Wenn hiernach die unterchlorige Saure Kohiensaure

austreibt, sf wird sie auch im Stande sein, aus der Bleich-

verbindung CaOC!~ Chlor frei zu machen, nach der Formel:

CaOCl~ + C~O == Ca(OCl)2+ CI:.

Liess aich dièse Réaction nachweisen, so sprach das

fur die Existenz der Verbindung Ça CCI.! im Chlorkalk.

Wenn man abgemeasene Mengcn von Lôsungen der

unterchlorigen Saure und eines Chlorkalks, welcher durch

Chlor gesattigt ist, einzein mit Quecksilber schutteit, da-

neben gleiche Theile der Lôsungen orst mischt und dann

das Schütteln mit Quecksilber vornimmt, und in beiden

Theilen sowohl das Quecksilber, welches ais Oxyd-, wie

das, welches aïs Oxydulverbindung vorhanden ist, bestimmt,
so muss sieh heraussteUeu~ ob CaOCl~ oder Ca(QCI)~ in

der Losung des Bleichkalks existirt; denn aus der erstereu

Verbindung wird durch unterchlorige Saure Chlor frei

g~emacht, aus der anderen aber durch dieselbe bei orhohter
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Temperatur oder starker Concentration chlorsaurer Kalk

gebildet.

.Vor Ausfuhrtmg soleher quantitativen Bestimmungen
war der Gehalt beider Losungen titrimetrisch festgestellt,
um weniger unterchlorige Saure zu nehmen, aïs zur Zer-

setznng derVerbindung CaOC!~ hinretcht~ und die Bildung
von chlorsaurem Kalk zu venneiden.

30 Ce. der Lôsung de]- untorchlorigen Saure und

15 Co. einer mit Chlor gesattigten Chlorkalklosung wur-

den einzcin mit Queoksilber geschüttelt und dann die

Gemische vereinigt. Eine zweite Portion dieser Fitusig-
keiten wurde erst zuaa.mmengegosson und dar! mit Queck-

silber geschûtte!t. Die Analysen wurden wied<T, wie oben
YA

angefiihrtj vorgenommen, das in der Form von Oxydvcr-

bindung vorhandene Quecksilber also schliesslich als HgCl

erhalten, das a,ls Oxydulverbindung verhandene durch die

Menge -des Chlorsilbers erkannt. Ich erhielt aus den Lô-

sungen, welche vor dem Vermischen mit QuecksUber ge-
schüttelt waren: 0,255 Grm. HgCl und 0,386 Grm. AgCt,

entsprechend 0,0955 Grm. Chlor und 0,0568 Grm. unter-

chlorige Saure, oder auf 62,7 Gewichtsthelle Chlor 37,3
TheHe unterchlorige; Saure aus denLosungen, welche zu-

erst vermisoht und dann mit Quecksilber bohandeit wamn,

0;178 Grm. HgCt und 0,476 Grm. AgC!, entsprecheii(t

0,1178 Grm. CI und 0,0396 Grm. CIOH, oder auf 74,8

Theile Cl 25,2 Theile CI OH.

Da oin Molekül untercMorige Saure-Anhydrid bei der

Einwirkung auf zwei Atome Quecksilber ein Molekül Oxyd
und ein Molekül Chlorid bildet, ein Molekül der Verbim-

dung CaOCtz ein Atom Quecksilber zu Oxyd maoht, unter-

chlorige S&ure und die Bleichverbindung des Chlorkalks

sioh aber nach der Formel

CaOCl2+Cl20==Ca(OCt)2+C!2

zersetzen, und durch ein Molekül tmterchlorigs~uren Kalk

zwei ,Atom Quecksilber zu Oxyd werden, so inuss sich die

1)ifferenz zwischen den Gewichten der beiden Theile Queck-

s!ll)ercttlorûr, welche erhalten wuiden, zu der Differenz
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xwieohen. den Gewichten der beidén Theile Chlorsilber

verhalten, wie das Gewicht eines Moleku!s Queoksilber-

chlorür zu dem (rawichte zweier Molekulë CMorsilber, oder

wie 236,5 287.

Der Unterschied in dom Gewichte der beiden Theile

QuecksUberchIorur war 0,077 Grm., der Untersohied m

dem Gewichte des ChlorsUbers 0~090 Grm., oder wie 235,5
za 272,8, welche Uebereinstimmung mit den zum Nach-

weis der Verbindung CaOCIt erforderliohen Differenzen

*vohl ais gen~igend angesehen werden kann.

Die Menge der in den Losungen vorhandenen Chlor-

gaure war ganz unbedeutend. Eino Bildung der Chlor.

aiiure hatte sich auch durch die GewichtsdiS'erenzen der

bostimmten Bestandtheile finden mûssen, da fiir die Chior-

saure bildenden Korper nur Chlor entstand und keine das

Quecksilber zu Oxydverbmdung machende Bestandthéile.

Die durch das Ergebniss dieser Analysen klargestellte

Wirkung der unterchlorigen Saure auf Chlorkalk, untcr

Bildung von unterchlorigsaurem Kalk und CMor~beweist
dass im Chlorkalk und auch in der Chlorkalklosung die

Verbindung CaOCl~ sich befindet.

Es blieb aber noch die Frage offen, ob ein Zerfallon

der Verbindung CaOCl~ in Chlorcalcium und unterohiorig-
sauren Kalk nicht doch in der waasorigen Losung aH-

maMioh vor sich geht? eventuell wie schneU diese Ver-

anderung stattnndet und ob fremde Kôrper diese Verande-

rung der Bleichkalklosung boeinflussen?

Diese Fragen habe Ich durch nachfolgende Expérimenta

zu beantworten versucht.

Eine frisch bereitete BleichkalHosung wurde analysirt.

die Lôsung enthielt in 1000 Ce. 26,6 Grm. wirksames Chlor

(bestimmt durch Titration mit Eisensalz), 32,4 Grm. Chiot

im Ganzen und 20,5 Grm. Calcium.

Je 100 Ce. dieser Losung wurden folg~ndermassen

behandeit:

In die erste Probe wurde Kohiensaure eingeleitet, so

lange noch eine Wirkung derselben zu b~obachten war,
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was duMh Filtration eines Theils der Flussigkeit und Pru-

fung des Filtrats mit Kohlens&ure auRgeiuhrt wurde.

Bei &iaer ~ndcren Probe wurde die CMorkatklosung
nur kurze Zeit mit KoMensâure behandelt, und dann drei

Stunden lang unter ofterem Umachuttein stehen gelassen.
Nach dieser Zeit wurde die Einwirkung der Kohieasaure

wieder bis zn Ende getrieben. Eine dritte Portion der

Losung w~rde mit etwas schwefelsaurem Natron versetzt,
und dann, wie bei dem ersten Versuche KoMensanre ain-

geleitet Eine vierte Probe der LogUng <~urde mi~ etwas

Gyps versetzt und 8 Stunden unter oi'terem Schùttein

stehen gel~ssen; dann wurde filtrirt, und das Filtrat bis

yn' 'Beendigang der Wirkung mit KohJensaure beba.ndctt.

Der bei diesen Versuchen gebildete kohlensaure Kalk

w~rdc abfiltrirt, das' Filtrat erhitzt, wodurch sich noch

etwas durch die ùbersohùastge KoHensaure in Losung er-

hftitener kohiensaurcr Kalk abschied~ und die Gesa.mmt-

tïn'nge desselben bostimmt.

Es fa.nden sich

a) bei ùnunterbrochener Einleitung von Koblena&ure:

erate Probe 1,480Grm. COsCa
zweite 1,510 “ “

b) bei unterbrochener Einleitung:

erste Probe t.010 Grm. COaCa
zweite “ 1,165 “

c) bei Zu~atz von schwefelsaurem Natron

erste Probe 0,982 Grm.CO~Cn
zweite 1,045

d) bei Zusatz von Gyps und 8atundigem Stehen:

erste Probe 0.653Grm. C03Ca
xweitû “ 0,614 “ “

Bei diesem Versuche mit Gyps wurde also nur wenig
mehr kohlensaurer Kalk gefunden, als der anfangs vor-

handenen Menge Aetzkalk entsprach.
Eine irisch bereitate, filtrirte CMorka~kIosung wurde

mit Chlorwasser irp. geringen Ueberschusa versetzt. Ein

Theil der Losung wurde kurze ~Zcit mit Kohiensaure be-
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handelt, und dann die H~tfte dieser F!uss!gkeit abfiltrirt,

Dieses Fittrat gab betm Einleiten von KoMensaure aufs

Neuc eine FaUung von kohlensaurem Kalk. Die andere

Haifte wurde nach mehreren Stunden filtrirt, und nnn

konnte man durch Kohiensaure in dieser Flüssigkeit keinen

Niederschlag mehr hervorbringen.

Von zwei anderen Proben derselben Chlorkalklosung'
wurde die eine mit kohlensaurem Kalk, die andere mit

Gyps versetzt, nach acht Stunden gaben deren Filtrate

mit Kohiensaure keinen Niederschlag.

Eine mit Chlor ubersattigte Chlorkalklosung wurde

in drei gleiche Theile getrennt. In dem ersten Theile

wurde sofort nach der Herstellung der Losung durch

Kohlensiiure kohlensaurer Kalk getaUt, und aus diesem,
ImScheibler'schen Apparate, dieKohIensaareentwtckett.

Der zweite Theil der Losung wurde erst nach 24 Stunden

in gleicher Weise behandelt. Der dritte Theil wurde mit

Gyps versetzt, 24 Stunden stehen gelassen, filtrirt, und

nun KoMensiiure eingeleitet.

Aua dem kohlensauren Kalk der ersten Portion erhiett

ich 68 Ce. Kohtensaure, der zweiten Portion 51 Ce., und

in der dritten Portion wurde durch die Kohiensaure gar

kein kohlensaurer Kalk gebildet.

Ein gleiche Wirkumg wie hierbei durch Gyps, habe ich

bei solcher, mit Chlor gesattigten Chlorkalklôsung durch

schwefelsaures und phosphoraaures Natron erhalten.

Um zu priifen, ob das Chlor eine erhebliche Wirkung

hat, setzte ich gleicheu Portionen einer filtrirten, fnach be-

reiteten Chiorkalklosung gleiche Quantitaten von kohlen-

saurem Kalk zu, und der einen Portion noch Chlorwasser

bis zur Uebersiittigung des Aetzkalks; nach 24 Stunden

erhieit auch die andere Portion ebensovioi Chlor aïs Chlor-

wnsser zugeaetzt, dann wurden Theile tilt-rirt. Das Filtrat

der zweiten Portion gab beim Einleiten von Koblenaaure

kohlensauren Kalk~ dos der ersteren nicht.

Bei allen diesen Versuchen konnto Ich keine erheb-

liche Zunahme der ChlorRaare beobachten.
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Aus dem Verlauf dieser Expérimente geht deutlich her-

vor, dans einé Chiorkalklosung beim Aufbewahren verandert

wird, und dass darin aus einer durch Kohlensilure leieht

angrMfbaren Verbindung, eine, durch Kohicnanure nicht,
oder nur schwer a.ngreii'bu.re Verbindung entateht Diese

Verandermig' wird erheblich bef~rdërt durch Gegen~art v~u

schwefelsaueem, phosphorsaurem u. w. Kalk und durch

freies Ch!ur.

Die durch Kohiensaure leicht angreifbare Verbindun~

kann nur CaOCla sein. Ob diese nach der Formel 0~
Cl

1 -(Jl

xusammen~esetzt, also ciné Verbindun~ ist, we!che hatb

ans unterchlorigsaurem Kalk, h:tlb a.nsC)i)orca~ciumt"'st~ht,
oder ob hier dus Calcium vicrwerthi~' ttuftrttt~ nnd die

~erbindung solche Structur

Cl

1.. CIÇa. 0

(ci

hat, will ich oallin gestellt sein lassen. Dageg'en glaube
ich ttnnehmon zu durfen, dass in der veriinderten Chlor-

ka.tkioating' sich unterchlorigs~arer K~k beHndet.

Zusa.mmensteMuQg der Resultate diëser Versuche.

Die Erkenntniss, dass bel dem Zprsetzp?t des Bteichka!ks

mit SSuren stets Chlor und unterchioi"~eSau!'p auftritt, t!~d

dass das Verhtdtuiss der Menge dioser b~mci Kofper er-

heblich durch die Natur der ftngewn.ndt.en Saura beeiaSusnt

wird, machte es wahrscheinlich, dass die Msher soùMiche

Bcweisfuhrung uber die chemische C&nstttutton des Chlor-

kalks den XeM8tzungsp)'odticten desselben beim Zu-

sammenbring'en mit S&aren, auf einem iTrthum beruht, der

durch dte rasche Verunderung der, von den S5ure!t' ~rci

gemachten Korper hervorgeruien wird.

Die darauf folgenden Versuche über den Einfluss des

Chlors auf achweMsauren Katkj kc-htensauren Kalk u. s. w.

liei'èrten den Beweis, dass die Reaction hci'tig' ~f~'
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um das Vorkommen der erhebUchen Quantitaten der unter-

chlorigen Saure~ die bei dem Zersetzen des BIeichkalks fr-

erhalten wurden, zu erkiaren.

Wcgen dieaer Reaction des Chlors auf Salze der Al-

ka.Uen und &]k&lischen Erden~ und der der unterchlorig~n
Saure auf anterebtorigsaHre Sa,tze~ lasat sich durch eme

Umsetzung des Chlorkalks mitSauren, die chemMehe Con-

stitution desselben nicht erkennen.

Bei den weitcren Versuchen beobachtete ich eine Ver-

schiedenheit im Verhalten von Bleidtkalk und Bleichalkali.

Aïka.Iische Blelchkalklosung gab beim Erhit.zen Chibr,
alkalische Losung von Bleichalkali nicht. Letzteres wurde

auch von KoMenaaure utcht so stark a.ngep)'iff'onaïs Bleich-

kalk. Kam dièse 'V'erschiedenheit un Verha,tten daber dass

das Bleichalkali Ka.OCI, de)' Ble:chknik C~OCI~ ist, ao wpr

es wahrscheinlich, da.es die unterchlorige Saure~ von der Ich

b~obachtete~ dass sie Kohiensaure aus ihreu Verbinduu~en
auszutreiben Im Stande tst, aus Bleichkalk Chlor ent-

wickelte nac~ der Formel

CaOCI~ + Cii,0 = Ca~OCI)~ + C~.

Best~nd im Chlorkalk nur unterchlorigsaui'er Katk~ so

konnte durch den Einfluss der unterchlorigen SSura nur

dann Chlor anftreten, wenn der Sauerstof!' deracibeft .:ar

Bildung von chloriger Saure oder Chlorsaure verwaudt

wurde. Br~ohte ich also unterchlorige Saure und CMor-

kalk in verdiinnten Lôsungen bei VermRtdun~ der Er-

hitzung zusammen, unter welchen Verba~nis~eti untor-

chlorige Saure in der CMork~kIosun~ nur seht' langsam

chlorigsauren und cMorsauren Kalk ei'zeugt, qo Uesf- &ich

durch den Verlauf der Reaction orkennen, ob in der

CMorkalklosuag die Verbindung CaOCtz existirt. Dâs

Ergebnisa des Versuch bestatigte diese Existenx.

Durch die Versuche über die Veranderung, welche eme

Chlorkalklüsung bei Gegen~art von freiom Chlor und

kohlensaurem, phosphorsaurem u, s. w. Kalk erfahrt, steUte

ich fest, dass in der CMorkalklosung, daroh den Einnuas

der gcnannten Korper~ aUmahlich ans einer dm'ch Kohlen-
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saure leicht angreifbaren Verbindung eine, durch dioselbe

schwer angreifbare entsteht. Der Vorgang bei dieser Ver-

andprung vërtauft nach den beschriebenen Verauehen hoehst-

wahrscheInHch folgendermaassen. Aus CaOCl2 wird durch

die Kohlens3ure der Laft Chlor frei gemacht~ das Chlor

wirkt tMif kohlensauren Kalk unter Bildung von Chicr-

calcium, unterchloriger Saure und KoMensiiure~ und diese

beiden letzteren wlrkeu wieder auf CaOC! Diese Vor-

gange lassen sich durch folgende Formeln ausdrUcken.

CO~ + CaOCl2 = COsCa + CI~

C14+ C OaCa = C12Ca+ CO2 + C~ 0

C~O+CaOCl:==Ca(OCl)2+C~.

~st frètes Chlor und schwefelaaurer,, phosphorsaurcr
u. s. w. Kâlk vorhanden, oder wird das Chlor dureh

SchwefeÏsaare, Phosphorsâure u. s. w. frei gemacht, so
finden die Reactionan

C~ + SO~Ca +, 0% = SOiHz + CaCt~ + C~O

u. s. w. und dann wieder der Eintiuss der unterchlorigen
Saure auf CaOCl:t statt.

Das Endresn!tat von allen diesen Vorgiingen ist, dass

ana CaOCi~ Ca(OCl)z entsteht.

Der Aetzkalk und das sogenannte unwirksame

Chtor im Chlorkalk.

Man kanu bei der .Besprachung der Constitut!on des

B!eichkatks das uberschttssige Chlorcalcium und den Aetz-

kalk nioht u~pfgehea, obwoh! die Fragen, weshalb sich

diese Korper stets im Bleichkalk vorfinden, wenigstens für

den erstereu, theilweise durch die über Chto'rkatk ver-

oS'entlichten Arbeiten schon entsch!eden sind.

Es iet fruber manchïnal dem uberschussigen Chlor-

calcium, detï~enigen) welches dem sogemannten unwirk-

samen Chlor entsprioht, ein P!atz in der chemischen Ver-

bindung des B!e!ohkalks ëtageraumt worden, dooh schou

daa Schwanken in der Menge dièses Chlorcaloiums, macht

deaaeh Zugehongkeit zur Verbindung des B]eichkalks sehr
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~~–<t. 0~ ~L- –~).– :< ttt~t-<~tt,~nnwahrscheinlich. Seit es aber gelungen ist, B!ei<'hkaike

darzustellen, welche kaum noch von diesem unwirksamen

Chlor enthalten, darf die Frage wohl mit Recht ata da-

hin erledigt b~trachtet werden, dass diesea Chlorcaloium

im BleteM:atk nur mechanisch beigemengt vorkommt, und

tmaptsâchlich von der dem Chlor beigemischten Saizs~ure

atanunt.

Die andere, weniger entschiedene Frage ist, ob der

Aetzkalk, der auch in deu besten Bleiohka.lkeu stets in

grosser Menge vorhanden ist, mit der Bloichverbindung
in chemischer Bindung steht. Es kaun sich bei dieser

Frage nur um den Bleichkalk in fester Form handetn;
deun Losungen von Bleichkalk sind ja leicht zu erhalten,
in welchen sich gar kein Aetzkalk befindet. Auch dm'ch

Behandeln des festen B~eichka~k6 mit wenig Wasser kann

man Losungeu bereiten, in welchen ftni' zehn Molekule

dor Bleichverbindung noch nicht ein Molekût Aetzkalk

kommt.

Die Anschauung, dass der Aetzkalk des Chlorkalks

sich im chemischen Zusa.mmenhange mit der Bleichver-

bindung bofindet, ist wohl dadurch entstanden, dasa auch

darch sorgfâltigstc Bereitung kein Chlorkalk dargestellt
werden kann~ der nicht erhebtiche Mcngen an Aetzkalk

enthielt. Irgend welcher anderer Beweis hat niemals ge-
bracht werden kônnen. Diese Anschauung kann schou

durch die, besonders in letzterer Zeit, ~etungene Herstel-

lung sehr hochgriidiger Chlorkalke ats erschiittert ange-
aehcn werdeu~ weil diese einen geringeren Gehii!t an Aetz-

kalk haben, aïs die aufgestellten betreffenden Bleiehkaik-

formcln erlauben.

Von Seiten der Chemiker, welche den Aetzk~Ik aïs

nioht zur chcmischen Vcrbindung des Bleichkalks gehorig
betrachten, ist, wie leicht erkiarlich, oft versucht~. eiuen
Grund dafùr zu finden, dass die Chlorirung nicht bis zur

vollen Sattigung des Kalks getrieben werden kann. Schon

von Bolley ist die Ansicht ausgeaprochen, und neuer-

dings von Grôpner vertreten, dass das Chlorcalcium aïs

EinhuUungsmItte! diene und den Aetzkatk gegen den An-
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~<.

griff dés Chlors schûtze. Richters und Junker sind

~egon diese Ansicht auigetretes und behaupten, der Grund,

weswegen der Aetzkalk auch bei Ueberschuss von Chlor

im Chlorkalk verbleibt, sei in der schon von Graham

beobachteten Thatsache zu finden, dass Chlor und Kalk-

hydrat ohne Gegenwart von Wasser, nicht auf einander

einwirken. Richters und Junker behaupten, die ent-

stehepde Bieichverbindung zoge alles Wasser an sich und

schutze dadurch den Aetzkalk gegen den Angriff des

Chlors. Hiernach ware es leicht, einen Bleichkalk herzu-

stellen, welcher gar keinen Aetzkalk mehr enthalt. Man

brauchte nur dem in der Chloraufnahme zum Stillstand

gekommenen Bleichkalk ein ienchtes Chlor zu bieten; denn

die Bleichverbindung wird ja doch im Wasseraufnehmen

a m Ende aufhoren müssen. Durch solchen Versuch kann

MM) sich leicht überzeugen, dass nicht der Wassermangel
der Grund ist, dasa freier Kalk im Bleichkalk sich be-

hauptet.
Dass beim Vermengen von trockenem Chlorcalcium

mit einem nur etwas feuchten Kalkhydrat ein Product

erhalten werden kann, auf welches trockenes Chlor nicht

einwirkt, wie dasRichters und Junker gefunden haben,
hat mit der Frage über die Existenz des Aetzkalks im

Bleichkalk nichts zu thun.

Auf Grund d~t Ergebnisae einer Reihe von Versuchen,
welche im technischen Laboratorium des Carolinum zu

Braunachweig ausgeführt wurden uud noch fortgesetzt

werden, bekenne ich mich in Betreff des Aetzkalks im

Bleichkalk zu der Einhüllungstheorie, welche Bolley an-

gedeutet und Gôpner vertreten bat, nur mit der Modin-

cation, dass es nicht das Chlorcalcium allein ist, welches'

einhuIH, sondern dass auch die entetehonde Bleichverbin-

dung CaOCt: solche EinhnUung zu Wege bringt und den

Aetzkalk Bchutzt.

Die erwKhnten Versuche bezwecken die Beantwortuug
der Frage, ob und unter welchen Vorhaltnissen pulver-

formige KSrper durch Gase gesattigt werden konnen,

wenn deren Neigung, chemische Verbindungen zu bilden,
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bedeutend ist. Diese Versuche haben bereits das Résultat

ergebeu~ dass in den Fallen, wo da.8Volum der entstehen-

den Verbindung kleiner ist, a.I~ das des ursprùngHch vor-

handenen Korpers~ sich eine solche S&tbigung verhaltniss-

maasig leicht erreiohen lasst obwohl gegen 'Ende der

Reaction der Vorga.ng a.uoh bei solchen Korpern ein iiusserst

langHtimer wird. Ist die gebildete Verbindung voluiBinoser

aïs die Substu.nz, so presst sie sich auf ihrer OberSâche

zusammcn und huitt die inneren Theile eiu, wodurch sie

vor weiteretn AngrifF geschützt sind und umgekehrt.
Auch boi dem Kalkhydrat ûndet duroh Verbindung

mit dem Chlor eine Vergrosserung de! Molekuiarvolums

statt, und Ist deswegea anzunehmen, dass in der dadurch

hervorgebrachten Einhüllting des Kalkhydrats, der Grund

t'm' die Existenz desselben im Chlorkalk gefunden werden

muss.

Zm' Lehre von den ,,kà.talytischen Wu'kungeu";
von

G.Rûûler.

ErsteAbtheilung.

I. Ueber die geschtchtU~he Entwickelung <les BegriS's.

Der BegrifF des Ausdracks ~katulytische Krait~ er-

IniMrt. iit manchei'iei Bezl&hung' an den viel altereu BegriS'
des Wortes ,,Lebensk)'aft~.

Beldc verdanken dein Zwecke emer raschen, da,iùr

aber auch nur provisorischen Befr~digung des wissensehaft-

lichen Ca.usa.lit&tsbedûrfnisses ihl'on Ursprung. Denn beide

wurdeu. unter Umst&nden erfunden, wo es nicht cime

Weiteres gela~g. mit Hulfe der bekannten Krafte eine ge-
wisse bcobachtete Fotge phyeischer Et'schemungan zu er'

klairen. Nur soUte die ,jeb<*nskrait" ein viel weiteres

Gebiet soioher Erscheinungen~ sie sf\!lte wQmog'Uchs&mmt"
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.1 n Y n 1 Y .1 .1- -1-

liche Erscheinungen des organischen Lebena beherrschen,
wahrend dagegen die ~katalytische 'Kraft" bekanntHeh

Moas zur Erkiarun~ gewisser chemiseher Wirkungen er-

sonnen ward ').

Aber nioht b!os~ der Ursprung beider BegriÔe iat der

gleiche. Aus der Geschichte der Wissenschaft, und

namentlich der Physiologie, lâsst sich beweisèn, dass so-

sogar manche Eracheinungcn~ dtQ durch die beiden BegrI~
erkiart werden sollten, die glèichen sind.

Ich habe schon an einem andern Orte ~) hierauf hin-

gedeutet, wo ich in Kürze die Weise geschiMerji habe, wie

der BogriB' von einer ~Lebenskraft~ entstanden, wie er.

sich entwickelt und .verwandelt hat, wie er dann allmahlich

von der waehsenden chemischen und physiologischen Er-

kenntniss beschrankt und endiich sogar aïs voUstandig
unha.ttbar crwiesen und verdrângt worden ist.

Auch einen Entwickehmgs- und Aunôstmgsprozess

ganz ahnUehpr Art~ nur in Meinerem Maassstabe, bat der

Begriff der ~katalytischen Kraft~ bereits durchleben mùssen.

Zwar ist man gegen ihn nie sb geflissentlich, nie mit so

scharfeh Wa<ïen der Logik, zu Felde gezogen, wie, gegen
'ton der ,Lebenskraftlr; ja die E~istenz der "katalytischen
Kft'H~ bat woMuberhaupt niemals begeisterte Vertheidiger

gatunden. Berzelius selbst, der Erfinder des Begriffs,
druckt sich über die Existenzberechtigung desselben in

folgenden vorsichtigen Worten~) aus: "Wenn ich sie eine

neue Kraft nenne, ist es dabei keineswegs n?eine Meinung,
sie fur ein von dën elektrochemischen Beziehungen der

Mfttet'Ie unabhangiges Vermogen zu erktaren: im Gegen-
theil, ich kann nur vermuthen, dass sie eine eigenë Art

') Berzetius: "Einige Ideen ubei einebei dar Bildung organi-
aoherVerbindungenin der lebendenNatur wirksame,aber biaharnicht
bemerkteKraft". Jahresbericht iiber die Fortschritte der ~hysischen
WtsMnsch~en 15, 237–245.

') Ueber.die Entwickelung des BegrtN''sLebeMhr&Ctund sente
Steltungzur heutigon Chemio. Ï873. 8. 14 S'.

') A. a. 0. S. 243.
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der Aeuaserung von jenen aei. So lange uns imdess ihr

gegenaeitigor Zusammenhaa~ verborgen bleibt, erleiohter<

es unsere ForschMngen, aie vorlau6g noch aïs clhe Kraft

fur sich zu batrachten, gleichwio es auch anaere Verhand-

lungen daruber orleichtert, wenn wir einen eigenen Namen

d~fur haben."

Der Umstand namentlich, dass man gern aus dom

Kreise der chemischen Erscheinungen diejenigen unter der

Bezeichnung von ,katalytischen Wirkaagen~ oder wohl

auch von "Contactwirkungen" zusammonwati ~)~ die sich

nicht so einfach wie die meisten andern, nteht so nach

einem gewiasen gewohnten Schema erkiaren liessen, mag
Schu!d daran sein, dass langere Zeit hindurch wissenschaft-

liche Forscher dem ganzen Capitel viel lieber den Rucken

waudten, anstatt ihm ein ernstliches Interesse za widmen.

Denn wenn wohl auch hier und da, in wenigen vereinzelten

Fâllen, eine Meinung geâussert ward, die ein wirkliches

Interesse oder gar eine tiefere Einsicht in einen jener

Vorgauge verrieth, so geschah dies doch immer nur sehr.r,

beiltmfig~)~ meist nur in Anmerkungen.
Solche Aeusserttngen fielen dann bei Gelegenheit von

Erorterongen oder von Untersuchungen, wo es sich um

die ErMarang gaB% anderer Phanomene handelte, aïs so!-

cher, die gemeinMp a!s' j~Contactwirkungen" gelten.

1)S{eheMttscherUch'a Aufeatz ,Ueber dieAeth~bUdung" m

Po~g. Ann. 8t, 273–282:
i

vergl. ferner den Atdket .,Ka.ta!yse"imPc~gg:Ann. 8I~ 278--282: vergl. ferner den Arti.kel "li;atalvae" im
Hanctworterbuoheder Chemie,1849,A, 313; und endliohBerzeHus~

eigena Zue~mmeneteUung,a. a. 0.

2) Vergl. J. R. Mayer, die ofganischeBeweguBgin ihrem Z.t-

Mmmenhfingemit dem Stci!wechse!,1845, S. 80; ferner Bunsen,
GasomatrischeMethodec,8. 267; endtich Kekuté, tjû~rb. der organ.
Chomif, t) 143. Mit MsgesprochenorAbsicht gingen allein Liebig
und Schônbein an dteAnM&rungderMtigcrVorgange.Manvergiciohe
dieArtikel,,Fau!niM"und ,,Gahrang"im HandwôrterbuehederChemie,
sowie dieAbhandtungSohonbein's in Pogg. Ann.100, 1 if. Be-
merkenswerthiat auch, dass schon im selbenBande von Pogg. Ann.

(31),in welchemMitacheflich'aTheorie derAetherbildung(,,Contact-
Jhettie") vetoNentHchtateht, Liebig die.Fundamenteder heute über

tieMn CegenstandherMchendenANsohauungniedergdegt hat.
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In dcr That bietet wohl auch der einzeln herausge-
nommene Fall in der Regel zu wenig Angriffspunkte fur

eine zum Zweck seiner Aufklarung untemommene Ex-

perimentaluntersuchung. Man denke z. B. an die Zersetzung
des Waaseratonsuperoxyds beî Berührung mit Platin, Silber

oder Fa-serston', Und wiederum zeigten manche uMIch ge-
wordene Beispiele von sogena.nnter ,,katatyt!scher Wirkun~'
nicht einmal eine eigcntHche und wesentHche Analogie
unter einander (m&n vcrg'If!che z. B. die compHcirte al-

Loholische Gâhran~ mit der Dobereiner'schen Ent-

deckung, dass Platinschwamm das Vermogen besitzt, in

die Lutt a.U6strômend<'B Wasserstoffgas zu entzùnden!);
sodass es also gar nicht môgMch war, durch ciné ver-

~teichende Betrachtung der einzelnen zu einotn allge-

meineren, Licht bringenden Gesichtspunkte zu gelangen.
Der Anstoss zu einer Aufktarung über dieses Kapitel

konnte sonach nur zufàllig und von aussen kommen, und

die Aufklarung selbst nicht mit einem Male erscheinen~
sondera nur nach und nach.

Einige dor beliebten Beispiele, so dasjenige der Aether-

bildung, das der aikohotiachen Gabrong, das der Aethy-

tengasbitdung~ wurden aUerdings auch bald, so wie es

Liee b i gverkündigt hatte'), ats auf eine weniger gezwungene
oder uborhaupt auf eine andere Weiee zu erktarcn, das

oine diesem, das andere einem andern Fache zugetheilt;
und an der "katalytischen Kraft" selbst, aïs einem

besondern metaphysischen Wesen, bat sich der wissen-

schaftHche Aunosungsprocess berelts ruhig und in sanfter

Weise vollzogen.
Nur ein gewisser Rest ist von <1er ursprunglichen

Ansammiung ~ka,ta!ytisohor Wirkungea" a,ts eine zu-

aammengehorige Gruppe zurtickgebUeben. Es sind Er-

soheinungen, die zwar zur ihrer Erkiarung eben so wenig
der Annahme eiaer bosondern Kraft bedürfen, die aber

atierdiMgs sammtHch etwas rathselhaft Auffailendos an

sieh tragen und fur die man desshalb auch bis heute den

1)ChomiachoBriefe,3. Bn<'f,Woh!~ileAusgabe, 1865,S. 41.
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Namen der ~katalytisehen" beibehalten hat. Ea sind

dieselben oder wenigstens Analoga ~on denen, welche

Strecker~) in seinem kurzen Artikel über Katalyse voran-

gestellt hat: "Die Wirkung des Platinés, wodurch ein

Gremengo von Wasserstoff und Sader~toS' zu Wasser vcr-

einigt wird; die rasohe Zersetzung des Wasserstp~uper-

oxyds, bewirkt durch die Gegenwart von P]').tin, S'!ber~
Fibrin etc." und "die Zersetzung des Ammonîakgases durch

glühendes metaltisches Eisen".

Die genannten Beispiele scheinen auch diejenigen zu

sein, welche BerzeHua s heupt8acM!ch im Auge ha.tto,
a,!s er ,,kataJytisch" wirkende Korper aïs solchp definirtè,

,,die durch ihre blosse Gegpnwart und nichi. ]thre Ver-

wandtschaft die bei dieser Temperatur hl ummernden

Verwandtschaften zu erwecken vermogen'~)
Sie zuerst haben seine Aufmerksamkelt gefeRselt 3) und

in ihm die kuhne Vermuthung erweckt, dass dasselbe

Princip, welches sie selbst beherrscht~ auch bei zabireichen

organisch-, resp. physiologisch-chemischen Vorgangen be-

foigt; sein mochte. –

Trotz der aUmâhlich erfolgten st~engeren Begranzuag
und seiner Bmschr~nkang auf ein engeres Gebiet chemischer

Erscheinungen hat aber der viel gescholtene BegriSf des

~Katn.tytischen" heutzutage doch eine allgemoinere~ eme

über die Granze der bloss chemîschen Ersche!nungen
weit hinausreiohende Bedeutung erlangt. Diese VeraUge-

meinerung haagt mit der grossartigen Erweiterung zu-

sammen, welche unsere naturwtssenschaitliche Erkenntniss

durch die Auffindung des Gesetzes von der ErhaltuBg der

Energie erfahren bat.

Man kann jetzt aïs ~katalytischen ESect" überhaupt

jede Wirkung bezeichnen~ deren Grosse nicht

erkiart werden kann aus der kleinen Summe aui-

') Handwôrterhuchder Chemie,1849.4, 31S.

') JahreNberic~t15, Z43.

") L&fboken i organiska Kenuen, 2~ 924 (Stockholm 1828),
(DoutscheAttsgabe,3) 832).
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gfwandter Kraft, welche direct xu um~erer Want-

nehmunggolangt.~)

Da, was man in der Chemie gemeinhin Zersëtzungen

nemntj in der Regel keine reinea Zersetzungen sind, sondern

vielmehr nur Umaetzungen, eine Umsetzung aber aus einer

Zersetzung und wieder nachfolgénder Synthese besteht,

und da der uns zumeist in die Angen fallende E~Eect die

Entstebum~ der neuen Producte ist so leuchtet die

Gûltigkeit der gegebenen DeiinitiQn auch f&F gewisse

chemisohe Prozesse ohne Weiteres ein. Die Mitbulfe der

~ka-talytisohen Kraft" oratreckt sich ledigHch auf die noth-

wendig voraasgehendë Zersetzung; das Zustandèbringen

der nachfolgenden Synthese ist dagegen die Aufgabe

andererKrâfte; und iasofera 6ndet ~HeFdIhgs keine Propor-

tionalitât zwischen der verbra.achten ~ka.tai!yti~chen Kfaft~

und der Grosse der am Ende der Umsetzung hervoftreten-

den Wirkung statt. Betraehtet man aber nLs~jkataîytiMhen

Effect" nur eine bestitnnito~ eioer naohMgeftden Synthèse

vora.usgehendo~ Zersetzuog, so ware dieaelbe aaf&ufa.ssen

ats die Wirkung einer Resultirenden aus mehreren Com-

ponenten, von denen bisher immer nur eine, diesoge-

nannte ~ka.ta.lytische~ zufâlHg, aber ungenûgend, be.

achtet ward, wahrend alle übrigen unserer Wàhrnehmung

entgingen.

Jedenfalls besteht die Aûtgabe der chemischen For-

schung in Bezug auf die ~Ka,ta,iyse" darin, dass man ztt-

1) Vergl.J. R. Mayer, MochanikderWartne, 1867, S. 91. –

,Kata.tytisoh" he:sat eineKraft, sofèrnsie mit der gedàchtenWirkung
in keinerleiCrrosaeNbMtehungsteht. EmoLawinestufitt in das Thal;
der Windstoaooder der Flügelsohlageines Vog~s ist die ..katalytienhe
Kraft", welchexum Stnrse das Signal giebt und die ausgobreiteteZer-

storung bowirkt. Das ..Kata~ytische"dieser Kraft bezieht aich zu

aUernachstauf die.Logik odur daaCausal-Gosetz,welchesdurChselbigo

paralysirt wird." Man aieht, dass Mayer den Begriff sogleichin

ttememallgemeinstenSinne fasst. Naoh ihm ist Katalyseder éinfache

Ausdruck tur die AuslôsungjeglicherArt vonSpannkra.ften und
nmi'aMtdie ohemischo Katalyse nur cinenTheilsolcherAusioaungs-

ertfoheinungen.
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nâohsii ha<*hjenen andem Componenten euche~ aot alsdann

den Werth der einzëlaen und die Grosse ihres Einflusses

zm bestimmen.

Naeh der neueren ApBchaaung erM&ren sich aïte ,jkata-

tytMchen ZeMetzangen~ einfach aus dem Wirken der gc-
wohnUchen chemischen Verwandtsohaft, also ohne jegliche

Herbeiziehung besondcrer abstossender, oder besonderer

anz!ehender (electrisçlier?) Krafte. Es bedarf nur der

übrigens mit unsern'gewohnHchen mechanisehen Vorstel-

lungen durchaus übereinstimmenden Annahme, dass, wenn

ein einzelnes Atom sich in chem!sch wirksamer Nahe einer

Anzahl anderer Atome befindet, mogen diese andern irgend
welohe Qualitrit besitzen, jenes einzelne von a!ten ubrigen

gleichzeitig, wenn auch vielleicht ungleich stark, ange-

zogec werde, und dass es umgekehrt auch auf at le andern

gleicheeitig anziehend wirke.

ïtt der That bat schon Bansen in seinen Gaso-

metrisenen Methoden*) die Vermuthung ausgesprochen,
dtM)<"die sogenannten.katalytischen Zersetzungen auf den-

se!ben Gründen bernhen" wie die Erschein~tQg, daos sich

KnaMgas in der Nahe von SauerstonmoIekiUem bel inedM-

gerer Temperatur entzündet, aïs in der Nahe von KoMen-

saaremotekûten. Beiderlei Erscheinungen, meint er dort,
seien durch die Annahme erkiarlich, "dass die chemische

Verwandtschaft die Resultirende der Aaziehangskrafte ist,
welche von allen im Bereiche der chemiscben Action

vorhandenen Molekulen ausgeübt werden, môgen diese

Molekule an der chemischen Verbindung theilnehmen oder

mcht."

Einer âhalichen Vorstellung begegnet man spiiter bei

Kekule~); aie findet sich' ferner bei Naumann~ ~ud bei

ItOthaf Meyer~).

') A. a. 0. S. 367.

*}Lehtb. <ï.OtgM. ChemieJtMt. 1, t42.

*)GtaMdnss<!erTt(e)'m;achemie1869.S. m iT.

*)Me modemenTheonea derChemM und Uu~BedeutunKfur1) Die modernen Theoriender Chemie und mra Bedeutung fur
dMchemisoheStatik. 2. AuS.S. 273 ff.
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Der Unterschied zwischen dom ~uheren Begriffe von

,,katalytischer Wirkung" und dem heutigan ist demnach

ktar. Wahrend BerzeHns seibst seine ,,katatyti8che
KraH" einen Einfluss üben liess, der von dem der ,ge-
wohniichon chemischen Verwandtschaft ganz verechieden"

sein soUte, ist man neuerdings zu der Erkenntniss gelangt,
dass ~katalytische Wirkungen" nicht m!nder Aeasserunge!)
der gewohnHchen chemischen Verwandtschaft wie die bo-

kannteren chemischen Vorgange sind. Berzel!us bleibt

jedenfaUs das hohe Verdienst, zuerst die besondere Art

soloher Vorgange <Tkannt und auf sie die Aufmerksam-

keit der Forscher getenkt zu haben. Denn er zuerst hat,
wie W. Weber') hervorhebt, "die Abhangigkeit der

unmittelbaren Wechseiwirkung zweier Korper von

derGegenwart eines dritten vermuthet und die dar-

ans resaMreHden Kriifte mit dem Namen der katalyti-'
schen bezeichnet."

Der Anstoss zu der jetzigen klareren Einsicht in die in

Rede stehendenVorgange rührt dagegen von Bunsen her.

Er liegt in der zuerst von Bunsen hervorgehobenenWe*
senseinheit von ,katalytischer Wirkung" und sogenannte)'

,,Maas8nwIrkun~. Ein lehrreiches Beispiel von solcher

~Massenwirkung" ist der von ibm beobachtete EinSuss

ùberachussig vorhandener SauerstoSmolektiIe auf die Ent-

zûndungstemperatur des KnaUgases; daet bekannteste von

"katalytischer Wirkung~' bleibt die Zersetzung des Waaser-

stoffsuperoxyds bei Berührung mit; Platinmohr.

Beide Beispiele lassen zugleieh erkennen~ dass der

Name j,kata!yti6che Wirkung~ den aUgemeinen Begrilff

jener Wirkungen ausdrückt, unabhangig von der Art der

mitwirkëndon, aber nicht selbst an der chemischen Um-

setzung theilnehmenden Moleküle; dass dagegen der Aus-

druck ,Massenwirkting" nur eine specielle Art derselben

bezeichnet, insofern damit die BeihùHe nur solcher Mole-

1)W. Webor, NektrodynMnischeM~MbestimmuNgen,Abband!.
d. K. S. Geseitsch.d. WisseMoh.t846, S. 376.
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küle gemeint ist, welche. von gleloher Art wie eins der

sich zersetzendan Moleküle sind. Der ~MassenwitkaBg"

steht dànn aïs zweite Art der "katalytischen Wirkung"

eine solche im engeren Sinne oder, wie man sie nennen

kônhtc, ~katalytisohe Wirkung ~a! t~o~f~, entgegen.

Bei ihr kommt es wesentlich darauf an, dass die milbhelfen-

den Moleküle in ihrer Qu&Utat g&rade versehieden von

dem odet. yon den sich zersetzonden sind.

Der BegriS' beider Arten scMiesst übrigens in gleieher

Weise die Vorstellung ein, dass eine sol cheWirkung sich

in's Un~grenxte oft wiederholen konne, ohne dass der

Korper~ das Atom oder das Molekül, von dem sie aus-

geht, in irgend einer Beziehung eine dauernde Veranderung

erleidet. So konnte man am Ende sagen, ~katalytisch"

wirke bei chemischen Processen überhaupt jede Suhstanz,

die uneigonnützig ,mit zieben hilft~.

~Katalytisebe Wh'kungen"j.–~Ma,ssenwirkuQg" ebenso

wie solche xf<'T'*~o~f kommen so vieitach in der.Natur

vor~ nnden àber namentlich im Stoffwechsel der lebendigen

Organismen in so ausgedehntem Masse und eine so durch-

greifende Anwendung~ ja auf dem KunstgrINe ihrer An-

*) In die Ka.tegqrie der ,,Massenwu'kung" gehôren vielleicht vor

AUem zahlreiehe Oxydationen, die im thierischen Organismus bei

niodrigor Temperatut verlaufen.

Ueber die wahrsohoinliche Ausdehnung des Gebrauchs, der im

orga.nischen Stoifwechsel vom Principe der ,a.taJytischen Wirkung"

gemacht wird, siehe die Aeusserung von Berzelius: ,.Wif bekommen

imGegentheilegegrundetenAniasszuvermu.then, dass in den leben-

denPftanzen undThierein tausende von kata.tytischenPro-
oessan zwisohen den Goweben und Flüssigkeiten vor sich

gehen, ~md die Menge ung!eichartigerchemisoIierZusammeusetz)ingen

hcrvorbringen, von deren Bildung aus dem gemëinschaftIIcTien rohen

Materiale, dem Paanzensitt't oder dem Blute, wir nie eine annehmbare

Ursaohe einsehen. konnten. die wir kùnftig vielleicht in der katalyti-
schen Kraft des orginnschen Gewebes, woraus die Orgaae des lebonden

KorpÈM bestehen, entdecken werden." (Jahresber. 15) Z4S). Vergl.
hiermit auch die Bemerkung von C. Ludwig; ,,Es dürfte leicht

dahin kommen, dasa die physiologische Chem,ie ein Theil

der katalytischen w&rde." (LehEb. d. PhysioL }!. AuR. SO.~
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wendting' beruht; wn.hrscheinitch so sehr das geheimtiïssvoU

Frappunf.c in den pflanzen- und tluer.chemischen Vor-

~'nngen~ dass es sich wohi verlobnen dürfte, unsere Vor-

stellungeit von ihter Mechanik immer klarer mid entselue-

dener hej'ausMubi)d<m.

Beitï-a.ge zur FeatsteMung der Lagerungstbrmel
der Allylverbindungen und der Acrylsaure;

von

Eduard Linnemann.')

Zweite Abtheiiung

Ueber die bei mittlerer Teinporatur in saurer Losuag
statttindende ToHst&adige Hydrogemstttion der Acryl-

sâare zu Propionsaure.

Um das Vel'halten. der Acrylsâure gegen den ans

saurer Losung nascirenden WnsserstoS' bei mittlerer Tem"

peratur zu untersuchen, wurden 5 Grm. des. tn der ersten

Abtheiiung dieser Untersuchung beschr~ebenen acrylsauren
Natrons duroh 25 Stunden mit Zink uud Scilwei'elsaure

behandelt, derart, dass wahrend dieser Zeit durch ali-

mahliches Nach~iessen verdunnter Schwefelsâure eine stete~
aber schwache Gasentwicklung unterhalten wurde.

Nimmt ma.n diese Operation in einer gcraumigeii
WouH''scbeQ Pta~che vor, welche ganziich mit granulir-
tem ZInke :u)gefuUt ist, so bleibt die saure FIùssigkctt
wahrend der ga,)t?.eu Dauer der Opération in allen ihren

Tboiler) ~'le~-hmussig' mitZInk inBeruhrung. Wahtt man

ierner die zu der anfangs sehr concentrirten Losung' von

acrylsaurem Natron hiuzuzugebetide Schwefelsiiure nicht

starker aïs im V';r!ia!tnisse von 1 Theil Saure auf 10 Theile

') Aus den SItxungabet'ichten d. k. Akad. der Wisaenscha.ftan xu
Wi~N (1874 Febru.trheft) vom Vetf. mitgatheUt. – Erste Abiheitung
-itcht 8, 337. <d. t: )
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Wasser, und giesst auf einmal immer nur eine kleine

Menge davon zu, so nndet wahrend dem ganzen Verlaufe

der Operation keine bemerkbare Erhohung der Temperatur
statt. Diese betrug im Durchschnitte + 15".

Nach der ersten 2&~tund!gen Behandlung mit ~ohweM-

saure und Zink, wurde die flüchtige Sâure, nach dem An-

samMU 'ait Schwefelsiiure, so voUstitndig wie nur erreic~-
bar aus derZinkvitrioUosung abdestillirt, das saure Destillat

mit Soda neutratisirt, die Natronlosung bis auf ein sehr

kleines Volum eingedampft und die ganze Operation noch-

mals duroh die Dauer von 25 Stunden wiederholt.

Die in Untersuchung gezogene Acrylsaure war somit

durch 50 Stunden bei +15" mit Zink und SchwefeMure

behandelt worden.

Die nach der Behandlung vorhandene flüchtige Saure

wurde nun nochmals so volistandig wie erroichbar ab-

destillirt~ die sehr volumicosen wassrigen Destillate mit

Soda neutraliairt und zur Trockne gebracht.
Schon eine kurze Voruntersuchung ergab, dass das

erhaltene Natronsalz kein acrylsa.u:res Natron mehr war,
sondern propionsaurés Natron.

Um das Reactionsproduct rein zu erhalten, wurde

das auf dem Wasserbade getrocknete Natronsalz mit einer

Memen Menge absoluten 99procentigen Alkohols ausge-
kocht. Beim Abkühlen der kochend filtrirten Losnug

krystallisirte reiohtich propionsaures Natron in den so

charakteristischen mikroskopischen Formen aus. Die vom

Satze abgetropfte alkoholische MuLterlauge wurde stets

von Neuem znm Auskochen des rohen Salzes verwendet,
und dièse Operation so lange fortgesetzt, bis beim Er-

kalten kein KryataUiairen mehr stattfaud. Aïs in Alkohol

uniostich blieb aur eine geringe Menge schwefelsauren

und kohlensauren N&trons. Es liess sich in dieaem Rùck-
stande selbst mitteist der so empSndUchen Jodwasserstoft-

saure keine Acryls&ure naohweisen.

Da das acryïsaure Natron beim Abkuhïen seiner
kochend bereiteten Loaung in absolutem Alkoho~ nicht

krystailisirt.~ so batte das etwa noch vorhandene unver-
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anderte acrylsaure Natron nur in der aikohotischen Mut-

terlauge des propionsauren Natrons vorhanden sein konnen.

Um die etwaige Gegenwart desselben in dieser nachzu-

weisen, wurde dieselbe aus einem KSIbehen bis auf etwa
ein Drittel ihres ursprùnglichen V olnms abdestillirt. Da-

bei schied sich kein Salz aus, was beim V orhandensein

grossefer Mengen von acrylsaurem Natron unbedingt hatte
der Fall sein müssen; wohl aber krystallisirte aus der Bo

eingeengten Mutterlauge beim Abkühlen wieder roichlich

propionsaures Natron. Beim WiedeTholen der Operation
traten dieselben Erscheinuagen ein, uud nur die allerletzten

Mntterlaugen, etwa 15 Ce. betragend, enthielten eine Spur
vôn ûnver&ndertem acrylsaurem Natron, gerade hinreicheud,
um mit dem so empËndIichen Reagens, der Jodwasserstoff-

saure, eben noch deutlich in Form von Jodpropionsaare

nachgewiesen werden zu konnen.

Die Acrylsaure war also unter den beschnebenen Um-
standen bis auf eine versohwindend kleine Menge in Pro-

pionsaure ubergegangen.
Zur Erlangung der nothigen analytisohen Belege wurde

das aus Alkohol krystallisirt erhaltene propionsaure Natron

zunachst iiber Schwefelsaure getrocknet und dann vor-

siohtig geschmolzen. Von diesem, beim Losen schwach

alkalisch reagirenden Salze wurde eine Natronbestimmung

ausgeführt, und durch eine Verbrennung mit Bleichromat
der WasserstoSgebalt festgestellt. Ein Theil des Natron-

salzes wurde hierauf in Silbersalz ubergefuhrt und das

zweimal umkrystallisirte Silbersalz zu einer Silberbestim-

mung verwendet.

0,2850Grm. Natronaalz gaben 0,2120Grm. uber dem GeMSeeôe-
echmoheuesN~80~.

0,8685Crrn. Natronsalzgtben bei Verbrennung0,1700Chrm.H~O.
Berechnet Gefnnden

C~HeNaO~C3H5.a 2
Na 23,95 24,09
H &.80 5,27

0,2518Grm.Silbereatzhinterliessenohne zu verpnSien!0,1483Grm

Ag entspreohend59,26p.C. Ag. PropionsauresSilber verlangt
M,'t6 p. Ç. Ag.
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Die aus den ursprungiMhea 5 Grm. acrylaaureh Nia.-

tron9 erhaltene- Gesammtmenge geschmoïzenes propion-
saures Natron betrug 1,3 Grm. Diese Ausbeute darf in

Anbetra.cht der Schwierigke!~ itûchttge Pétts&uren a.us so

verdunnte.n wassngen Losungen ohne Verittst abzuachel-

d~ ferner mit Rücksicht darauf, dass die Suchtige Saure

dùrch das fortwahrend entweichende WasserstoSgas nicht

unbetraohtUch verNuchtigt werden muss, a.!s eme innner-

hin ichue~de bezetehnet werden,

Dus 'Ergebuisa dieser Untersuchung ist demnach

~Dass die A~rylsiiUfe selbst bai caittlere!'

Lufttamperatur auch den aus aàurer Msung

naH~irenLdeuWasaerstoffaufnnumt~ und s 0-

mit durch !tHe bekannten gewëhnHchen

Hydrogetusa.tionsmittei m FroptouaS.ure

tibergefùhrt wird."

DasEndresuItftt der Untersuchung von Ça, s par y und

To liens: ~Mit Zink und Schwei'eisfiure geht die Acryl-
saure nicht in Pfopioasaure nber~ ist demnach ein Aus-

spruch~ der geradezu das Gegentheil des thatsachHch

Wahren behauptet.

Dritte Abtheilung.

t. Verhalten des Allylalkohols gegen den aus saurer

Msnng nascirenden Wasserstoff.

Der zu den nachfo!gcnd6n Versuchen verwendete

Allylalkohol war nach den To liens* schen Angaben aus

Glycerin und Oxalsâure bereitet. MogUchst mit Pottasche

entwassert, destillirte er vollkommen zwisclien 88–98".

Ich habe zu.nachat 20 Grm. dieses Alkohols durch

20 Stunden im kochenden Wasserbade aùt RuckSusskùhler

mitSchwefela&ure und, gpatBulirtemZink behandelt. Nach

je fùnfst<iod!~er Einwirkung wurde àbdestitHIrt~ und das

Destillat von Neuem der Behandlung unteFWOtfen.
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Aïs zuletzt der vorhandene Aikohot auf das Sorgtaltigste
durch Destination~ Siittigen des DestiUates mit Pottasche,
neuerMche Destillation etc. abgeschieden wurde, ergab

sich, dass bei weitem die grosste Menge Alkohols durch

das entwichene Wasserstoffgas verSuchtigt worden; denn

die Menge des wied,gewonnenen Alkohols betrng nur

etwa 1 Grm.

Der so erhaltene Aikohol unterschied sicit im Geru.che

durch Nichts vom ursprûnglichen Allylalkohol, ja ej' gab
auch beim Behandeln mit Chroms&ure den so charabte-

ïM-tischen Acroleïngeruch.

Aïs ich aber den Alkohol voUstandig mit Chromsaure

oxydirte, erhielt ich ausser etwas Ameisens&ure eine Nuch-

tige FettsRurej deren Stiber~alz den Silbergehalt des pro-

pionsauren SUbers zeigte.

Da bei der Oxydation des Allylalkohols durcL Chrom-

saure nach den Angaben von Tollens weder Acrylsaure,

noch, ausser Ameisensaute, eine anuere Pettsaure orhalceti

wird, so musste der von mir oxydirte~ zuvor mit Wasser-

stoft behandette Allylalkohol "normalen Propyla.ikohol"
enthalten haben, dessen Gegenwart in erster Linie a!s die

Jrsache der stattgefundenen PropionsaurebHdung anzu-

sehen war.

~s musa noch bervorgehoben werdeu, dass nach der

Oxydation das Destillat in seinen ersten Antbeilen etwas

nach Acroleïn roch, und deshalb nochmals bis zum Ver-

schwinden des Acroleïngernches mit Chromsaure behandelt

wurde.. Das saure Destillat enthieit nun ausser Propion-
siiure noch Ameisensaure~ die durcb anbaltendes Kochen

mit uberschussigem Silberoxyd moglichst zerstürt wurde.

Durch moglichst voUstandiges AuskrystaUiaireBÏassen wur-

den 0,45 Grm. SUbersalz erhalten, welches übrigens nac)(

dem Aussehen und nach dem Verhalten bei wlederboltem

Kochen mit Wasser, wobei eine schwache Reduction be-

merkHch war noch etwas ameisensaures Sa~ enthalten

ha~ten mochte.
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DM über Schwefeis&uregetrocknete Salz MuterHcss beim Oohen,
wobe! es aioh ohne zu verputien xcraetjxt~, dou Sitber~et~X. des

propiouslI.l1.l'enSilbers, wutchea5i.<}6p. C. Agver!.tugt.

1. 0,t810 Grm. gaben: O.tOSi)CH-m.Ag &9.94p. C.
2. 0,t:il5 “ 0,0790 “ “ ==60,07 “

Sieht man die erludtenen 0,45 Gi'm. proptonsam'es
Silber aïs Aequivalent des un oxydu'tcu Alkohol vorlian-

den g'eweseneu uormaten Propyhiikohols an, so hatte der

mit WasserstoH' beha.ndette Ailyl~tkohol 15 p.C. normalen

Propylalkohols entha.!ten. Dteser Procentsatz muss a]s

ein Mimmum genommcn werden~ da dus in der Mutter-

]a,ug'e verbliebene Salz bei dieser Recinnm~ vernachlaHsift
wurde.

Nach diesen Resultaten hielt ich es fur geboten~ xn-

nachst einma.! den fur dièse UnterHuchung dienenden ur-

Sprung'lichen Allylalkohol fur sich zu oxydiren. um fest-

zustellen, ob dieser nicht an und fur sich schon bei Oxy-
dation Propionsaure liefere.

Bei diesem Versuche konnte ich mich ttun z~nuchst

ttberzeugeti, dass die von Tollens augewa.ndte Menge
Kaltutnbichroma.t nicht ausroicht, den AHylaIkohot v oll-

sttmdig zu oxydiren.
Aïs ich 20 Grm. A.llylalkohol, 80 Grm. englische

.Schwefelsaure, l'/g Liter Wasser und 60 Grm. smu'cs

chromHitures Kali auf einander einwirken liess, enthieit
das Destillat Acroleïn und Allylalkohol. Es musste das

Destillat wiederholt mit Chromsuure dcstiMirt werden bis
tiioso Erscheinung nicht mehr eintra.t. Das smu'e l)esti!!a,t

enthieit nuu keinen neutre en fluchtig'en Kurper~ a.uch kein

Aceton, auf' welches ich sovgfalti~ ~esucht habe. D~a

sa.'urc DcstUla.t wur'le nun ani~ltend n-nt eineru Uebm'-
schuss :m SilberOxyd gekoeht~ w~bei in Fol~e dûl'Anwesec-

hcit von Ameisensiiure stn.pke RcJuction 'eintra.t. Die

Sitberlosung' wurde nach dem Einda.inpten bis zur Trocknc
und Wiedora.uinahiiie mit W~sscr mit Soda Ë;ofaHt die

Nutronsa.iztosung' zur Trockne g'ebritcht und mit kochen-

dem absolutem Alkohol aufgenommen, wbbei beim Er-
kaltet) KrystaHisution statttand. Aus dem g'esamaiteQ in
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a.bsohttem Alkohol loslichen Natronsalze wurde ein Silber-

!)alx dargesteUt, dessen Menge 0,32 Grm. betrug, und

welctte:) nach zweima.tigem Umkrysta.Misiren beim Gluhen,
ohnc zu verpuflen, einen dem Silbergehalt des propioM-
sauren Silbers. d. i. 89,66 p.C. Ag entsprechenden Rûctt-

stand liess.

t. 0,1285Grm. gaben: 0,0770Grm. Ag = M,92 p. C.
2. 0,~495 “ 0,0895 “ “ == 59,86

Ans diosum Oxydatiotisversuche mit dem ursprung-
ln'hcu At)y)a!kohol foigt somit, dass dieser 'gleichfalls
etw~B no~'ma.len Propylalkohol eitthielt, dessen Menge
uach der QuMititat gefnndeuen propionsauren Silbers sich

auf 0,6 p.C. berechnet.

Die Existenz von normalem Propylalkohol im ur-

Bpr~ngUcheH Allylalkohol lasst sich dadurch erUaren~ dass

der l'ohe Allylalkohol zum Zwecke der Entseitung iângere
Zeit nu Wa.sserba.de mit Kali behandelt und dann ubef

..3e!be abdestillirt worden. Da,mals, aïs diese Operation

vorgenommen wurde, war das Verhalten des AMylaIkohols

gegen Kali noch nicht durch Tolleus bekannt gemacht,
und ich ha,tte keine Ursache, zu furchten~ den Allylalkohol
durch diese Oper ation zu verunreinigen.

Fasst man nun die Resultate der zwei vorstehenden

Versuche zusammen, se ergiebt sich na.oh dem Resultate

der Oxydation, dass:

1. 20 Grm. des ursprunglichen Allylalkohols 0,106 Grm.

no'malen Propylalkohol enthielten oder 0,5 p. C.

2. Dass 20 Grm. des 20 Stjunden mit nascirendem Was-

serstoS' hohfnidciten Allylalkohols 1 Gt'm. eines Al-

kohois lieferten, der 0,15 Gi'm. oder 15 p. C. narma,-

!en Propylalkohols enthiélt.

Dac.ms Mgt aber zur Gowissheit, selbst wenn man

die g'exwungene Annahme ma.oht, s&mmtlichor im ursprüng-
lichen Allylalkohol vorhanden gewesene Propylalkohol
hutte sich im Fall 2) beim Behandetn mit Wasserstoff, in

dem restirenden 1 Grm. Alkohol concentrirt: "dass nach

dem Behtuidetu mit Wasserstoff mehr normaler Ppopyl-
alkohol vorhanden war, a.!s vor der Behand!ung.~
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DM Resultat dieser Versuche machte es zum M!n-

desten im hochsten Grade wahrscheinlich, daas der AHy]-
alkohol beim Behandeln mit Zink undSchwefels&ureWàs-

serstoQ' aufhehme und in normalen PropyMkohol iiber-

gehe so d~ss ich mir nun zuu-iclist die Aufgabe steHen

musste, emen AUyIaIkohot zu beMiten~, der {rel von Pro-

pylalkohol war, um mit diesem die Versuche zu wipder-

holen und zu erweitern.

Za dem Zwecke suchte ich den mir zu Gebote stehen-

d<}nAllylalkohol xmnichst mit Brom zu verbinden dieses

Brom~d durch Wa~chen mit Wasser volistand~g von Propyt-
alkohol zu beireien~ und das sô gereinigte Bromid durch

Entbroama~ in re~ten AUyIaIkohoI uberzutûhren.

tï. Retni~Mng des AM~aikottoIs mittelst des Allyl.
a!hoholbromitts.

Zur Da.)'steHung des Bromides habe ich 20 Gramm

Allylalkohol in 150 Ce. Wasser g~ost und langsam Brom
bis zur bleibenden Fiirbuhg,. d. i. cn'ca. 50 Grm. hinzu-

tropfen lassen. Das Brom verschwiodet ohne Zischen,
jedoch muss von aassen gekiiMt werden, um eine Er-

h!tzun~ ?.u vermeidon.

Es schied, sich nur wenig Oel a,~ statt der bërech-
uetcn 70 Grm. nui' 15 Grm. Entfcrnt man jfdooh dâs
alisgefalleiie Oel mittelst Scheidetrichter, fugt der wusse-

rigeoL"SHHg' a.borma.Is SOGt'm.AllyMkohoi und 50 Grm.

Broïr. xn, so f~ttpn bei d!<'sfr xw~tten Opération bo'eU.M
50 Grm. Oel ans. Wird da~ Ool :tbprma!s entfernt und
die Operation wiederholt, so steigertsich die Menge ims-

f.iHfndon Oele9 mit jeder Operation noch um etwas. Ich
habe es jedoeh nicht f'n' zweckm~ssig gehnttfn, auf dtese
Weise mehr a]8 100 Grm. A~!y!a,lkoho! und 280 Grm.
Brom in 150 Ce. Wasser etnzutragen.

Da.s auf dièse 'W~se au,s 100 Grm. A~y~a,Iko!~o~ direet

durch Ausfallen erhaltene Oet betrug 240 Grm., statt der
a-uzuhoSenden 350 Grm. Em betrachtiicher TheU der ge-
bildeten Verbmdung ï~uasto demaach noch inLosùn~' ge-
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blicben sein, und es konnten aus der wâssettgen Losuag
in der That durch Ansschuttein mit Aether und Abdestil-

liren desselben noch 85 Grm. Oél erhalten werden, ao

dass gegen die Berachnung nur noch ein Ausfall von

25 Grm. bemerkt werden konnte.

Ich muss jedoch hier a.usdrùckUch hervorheben, daas

Ich zu den nachfolgenden Versuchen jenen durch Aether

ausgezogenen Theil des Bromids nicht verwendet habe,
sondern nur solches Bromid, welches direct aus der wasse-

rigen Losang ausgefallen war.

Dièses suchte ich nun durch fortgesetztes Schütteln

und Waschen mit stets erneuerten kleinen Mengen Was-

sers zu rcinigen; indem ich mir das Ziel setzte, das

Waschen so lange fôrtzusetzen~ bis sich ein constanter

Loslichkeitsi&ctor des ungelosten Oeles ergab. Ich war

also geuôthigt, die Volumabnahme des zu waschenden

Oeles, sowie das Volum des Waschwassers bei jeder ein-

zeinen Waschung genau festzusteMen.

Dabei ergab sich nun das intéressante Resultat, dass

das ausgefallene Allylalkoholbromid aus einem sehr leicht

loslichen und aus einem ziemlich sohwer !oslichen Antheile

zusammengesetzt ~ar.

Das schwer losliche Bromid zeigte ùbereinstimmond

bei mehreren getrennt vorgenommenen Bestimmungen nach

vol!iger Entfernung der leichter loslichen Antheile ein

Lôstichkeitsverhaltniss von 1:34, so, daas atao dièses

Bromid des Allylalkohols bei + 15° circa 34Volumtheile

Wasser zu seiner Losung erfordert.

Der leichter losliche Antheil des Bromides erforderte

dagegen nur 3–4 Theile Waeser zu seiner Losung.

Bemerkt muas noch werden, dass der mit,Aether aus-

gezogene Theil des rohen Bromids nach voUiger Entfer-

nung aMer .unter 100" siedende!i Antheile sich beim Wa-

sehen mit Wasser ganz gleich verhielt. Auch dieses Oel

zerfiel beim Waschen in einen schwer losHchen etwa 34

Theile Wasser ertbrderndGn Antheil und in einen sehr

losiichen Antheil. Ich habe schon hervorgehoben, dass
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ich das mit Aether ausgezogene Bromid genissentUch bei

den nachfolgenden Versuchen nicht gebraucht habe.

Indem ich auf die Details des Waschprocesse!; einzu*

gehen a~f eine spiitere Gelegenheit versohiebe~ will !oh

nur bemerken, daaa es noch nicht gelungen ist, den !ôs-

licheren Antheil des Bromids rein zu erhalten, es somit

nooh nicht môgHch ist, zu entscheiden, ob die naohst-

liegende Vermuthung das rohe AUy~tkohoIbMtnid sei.
eine Mischung zweier isomerer Korpcr, ihre Bereohtigung
hat oder nicht.

Es ist aelbstvorstandiich, dass bei dieser Art der Ret"

nigung ein betrachtt!cher Theil des Allylalkoholbromida
unbenutzt bleiben musste, da nur aui' jenen Theil r<?(tect!rt
werden konnte, dessen LosHcbkeitsvorhHttmss in Wasser

boi fortgesetz<iem Waschen im Verbaîtaisse von 1: 94
constant gewordeti war. So erhielt ieh auf 100 Grm.

Allylalkohol 240 Grm. direct ausgefaHanes und nur 154

Grm. gewaschenes Bromid.

Aber von diesem AUylalkoholbromid durfte woM auch

angenommen word~n, dass es keine Spur mehr von dem

im arsprtinglichet~ rohen AHytatkohot vorhanden gewesënen

Propylalkohol enthultc.

Indem ich die nahere Beschreibung des reinen Allyl-
alkoholbromid auf sp&ter verschiebe~ wende ich mich nun

!!unachst zur Entbromung desselben.

Die von ToHens vorgeafhia.gene Méthode der ,8nt~

bromung durch Na.tnumtuna.ni oder durch Schwefelsaure
und Zink konnte ich setbstverstaadUch nicht brauchen,
da ich jede Wirkung von nMcIrendem Wasserstofïe aus-

schliesseii munste. ïch versuchte deshalb, ob nicht ange-

atzteSj aber von jeder Spur von SSure befreites Zink die

Entbromung bewirken konne. Diesot gelang vortrefflich.

Das Bromid wirkt bei Gegenwart von Wasser so heftig
auf ~ngoiK.ztes Zink; dass man die st~rtnische Reaction

masaigon muss. Ich nahm nicht mehr ais 10 Cs, Broïnid

und 20 Ce. Wasser auf einmal in Arbeit. NMhdetn die

Reaction vorùber, wird kurze Zeit am RiicMuM)kûh!e)' ici

Wasserb:tdo erhitzt, dann liber das Zink abdestt!U)'t, dte
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wiissrige .Lôsung naoh dem Sattigen mit Pottasche noch-

mals (lestillirt und der gewonnene Allylalkohol môg!!ohst
mit Pottasche entwtissert. Der erhaltene Allylalkohol destil-

lirte gunziioh zwischcn 90–98~. Die Aùsbeute war fas(i

der berechnetën Menge g!e!cb~ 100 Grm. Bromid lieferten

25 Grm. Allylalkohol.
Bcvor ich den so gereinigten A!!yla!kohol zu weiteren

Versuchen v~rwendete~ unterwMi ich zunachst eine Probe

davon der Oxydation mit Chromsanre.

10 Grm. AHyl~koho~ 60 Grm. saures ehromsaures

Ka, 700 Groi. Wassor und 86 Grm. englische Schwefel-

atiure wurden 24 Stunden am RucMusskuMer sich selbst

ubertitssen, und dann abdestUtirt. Wenn der Retorten-
rùoik:-)ta,ndzu concontrirt wird, setzt man frisches Wasser

zu und destillirt von Neuem, bis im Ganzen 850 Ce.

Destillat erhalten sind. Da das Destillat schwach nach

Acroleïn roch, wurde .ein Drittel abdestillirt und nochmals

mMChromsaure bis zum Verschwinden des Acroieïngeruchs
behandelt. Das so erhaltene saure Destillat wurde mit
dem orston vereinigt, zur Zerstorung der Ameisensaure

anh&ltend mit ubarschussigem Silberoxyd gekocht.. Das
Filtrat euthieit noch Silber, und aomit war aiso a.uch bei

Oxydatioa des gcrcmi~ten Aikohols ausser Ameisettsanre

noch eine anderc nuchtigo Smire «rhatten worden.

Das Silbersalz wurde nun in Natronsa.lz umgewandelt,
dieses zur Trockne gebracht, und der bleibende geringo
Ritcksta.nd einem successiven Auskochen mit absolutem

AJktthoI unterworfen.

Der erste kochend filtrirte Auszug, 5 Ce. betra.gend~

kryst~ttisirte beim Erkalten, der nachstfo!gcnde Auszug
mit 5 Ce nur schwach, die spaterenAuszûge nicht mohr.

Das erhaltene krystallisirte Natronsalz, zu wenig, um

seine Natur analytisch festzustellen, erwies sich doch nach
allem anderen, vor allem in seiner Krystallform, aïs pro-

pionsaures Ntttron. Da ausserdem die Natronsaize, jener
<t~chtigen S~uren~ welche deakba.rerweise bei der Oxy-
dation des AHyla.tkohoJs etwa entstehen konnten, wie

Acrytsâure und Amaisensâure, aus kochend bereiteten Lo-
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suhgen in absolt-item Alkohol beim Abkûb!en nicht kry-

sta)l{siren~ so kann kaum ein Zweifeï obwalton, dass das

orhattene Salz propionsaures Natron war, dessen Menge
ans 4em LosttchkeitsverhaJtniss desselben sich annahernd

~uf 0,266 Grm. berechnet, wean angenommeh wird, es sei

so viel vorh&nden gewesen, nm mit 10 Ce. koCjhendem
nbsolutem Alkohol oine p'esa.ttt~te Losung zu bMdeh.

Ntpimt man diese 0.266 Grm. proptons&urea Natron

aïs Aequivalent fur !m oxy~rton AHylalkahol vorhanden

geweMnen normalen Propylalkohol ap, 'so'enthielten die

10,Gra~ Allylalkohol 0,166 (~rm< Propylalkohol.

Der gereinigte, aus Allylilkoholbromid dargestellte

AHyla~kohol entMeît somit 1~6 p. C. normalen Propyl-

alkohol.

Dasa dieaer P~opyMkohoi nnch aus dem uMprung~
lichen rohen AUyIaIkohol herruhro und somit im ge-
waschenen remen Allylalkoholbromid vorhanden gewesen

sein konne~ ist schlechterdings nicht denkbar; M kann

nur bei der Enthromung des Bromids entstanden aein.

Die Fahjtgkeit des Allylalkohols, Wasserstoff aufzn*

neTunën, ist in dem nachfolgenden hewiesen; das Statt-

finden einer WaaserstoSentbindung bei der Entbrotnung
von Allylalkoholbromid durch Zink und Wasser aber wird

itÏustrirt 'durch reichliche Bildung von Zinkoxybromid.
Su wird denn das gefundene Résultat vollstandig erkië-r-

lich nnd verstandiich.

Es; gela~g mir aiso nicht~ auf dem eingeschlagenen

Wege einen voMig reinen AUyIaIkohd zu bereiten. Man

wïrd sich aber in dem Naohfolgenden überzeugen, dass es

mir gelang, mit Hilfe dieses AMylatkohots, der einen ge-

ringen und zudem bekannten Gehalt an normalem Propyl-

atkoho~ besass,, die Frage, ob sich der AUyIalkphoLmit
Waaserstoff verbinden kônue oder nicht, auf das Bestimm-

teste zu en~tacheiden.
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Hï. VwhaMen des gereinigten Anylatto&ots gegen

SchwefetNthtM und Zink bel der Temperatur des

ttochenden Wasset bades.

10 Grm. aus reinem AHylaIkohotbromid dargeatelltor,
zwischen 90" und 98" siedender AUyIatko~wurdon in

40 Ce. Wasser gelost, Stunden !m kochenden Wasser-

bade am Ruckftnsskùhler mit,.Zink und Schwefels&are

tteKaRdelt. DieSchwefeMurewar mit 6 TheitenWasser

verdünnt uiKT wurde nur in Me!nen AntheUen zugegossen~

der&rt~ dasseine stete und langsume Gasentwicklung,
unterhalten wurde. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt,
aufs SorgfMttgste mit Pottasche abgeschiedon und mit

Pottasohe getrocknet.'

Der erhattene Alkohol, 7~5 Grm., destillirte gânzlich.
zwischen 89–97" und zeigte noch den charakterMtIschëa

Geruch des Allytaikohols.

Nach den fruher gemachten Erfahrungen wurde bei

der Oxydation dieses Alkohols dieMengadesKaUumbi-
chromats gleich vom Anfang vermehrt. Man nahm auf

die ei'wahnten 7,5 Grm. Alkohol 40 Grm. saures chrom-

saures Kali, 60 &rm. englische SchwefelsaLure und im Gan-

zen 700 Ce. Wassor.

Die Menge des diesmal verwendeten Kaliumbichromats

hatte jedoch immer noch nicht zur volligen Oxydation

ausgerefcht. Der Zutall, welcher diesen gluckMchen Um-

stand vera.nla.sst, gab damit den unumsto8slichen Beweis

für die Praexiatenz des normalen Propylalkohols im hydro-

genisirten At]ylalkohol, denn das auoh diesmal wieder

stark 8nuer reagirende Destillat, im Ganzen circa 800 Ce.

zëigtf~ zumal in seinen ersten Antheilen, "den ganz reinen

Aldohydgeruch" in intensiyer Weise.

Damit ist aber der Beweis geliefert, dass die bei Oxy-
dation des hydrogenisirten Altylaikohols aaftretendo Pro-.

ptonsâure niobt c) wacin normates Oxydationsproduct des

AUytaIkohois ist, sondern wirklich von'normalem Propyl-
alkohol herrührt.
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Feruer ergieht a'ch~ dass in ciner Mischung von Allyl-
aikoho! und normalem Propyla.~koho~ der Allylalkohol und

6a)n erstes Oxydationsproduct, das Acroleïn, zuerst von

der Chromstmre oxydiyt werden, uud dann ct'st der Propyl-

atkohol,

Uta nun un vorUegenden Falle die Oxydation zu voll-

enfl A~wurden von dem geaummten sauren Destillate 250

(~rm. abdcstUHrt~ und neuerdings dnrch einen Ueberachuss

an sfttu'ctn chi'ûmsa.m'em Kali oxydirt, Das so erhaltene

saure DestiU~tj, welches keine Spur teichtiiuchtiger neutralei'

Korper e~tttteit~ weder Acoton noch unvcrânderten Alko-

hol, wurde, mit dom i'ruherea vereint, zanuchst mit über-

schussigem SUbcroxyd znr Trockene gebracht~ um die

vorhandene AmKtise~s~tn'e zu zcrstoren, das erhaltene toH-

liebe Silbersalz nut Soda in Na.tronsalz verwandelt und

im trocknen Zast.mdc z'~otzt einer successiven Extraction

mit kochendem QQproc~ntigem Alkohol unterworfen.

Die zt< einer jedesmaUgon Extraction beuûtzte Menge
Aikohol betrug circa 10 Cc. Bei dcn ersten funf Ope-
ratiouon krystatMsirte nach df!m Erka!ten noch propion-

sauresNatron aus, bei den M~enden nicht mehr. Aïs

die Gesammtmenge des Alkohols, aus welchem propion-
saures Natron artskrystanisirt war, nach dem Erkalten

nochmals gomesscn wurde, betrug sie ~erade 50 Ce.

Die Monge des krystaUisirt zu erhaltenden propion-
sa.urcn Na-trone konnte auch hier durch theilweisea Ab-

destiHIrcn der alkoholischen Muttertaugen, wie dies fruher

beschrieben, noch etwas vermchrt werdcn.

Sowohl aus dem krystallisirt erhaltenen propion-
sauren Natron, als auch aus dem Natronsatz~ der letzten

aikoholischen Mutterlaugen~ wurden Silbersalze bereitet;

und zwar durch Aus'fallon der concentru'ten Losungen mit

salpetersaurem Silber, Abpreseen und UmkrystaUisiren
des AusgefaUenen. Salz a, aus dem krystaUlsirten pro-

pionsauren Natron erhalten, war zwMma~ Salz b~ aus der

Mutterlauge, nur einmal aus bochendem Wasser umkry-

sta.Hisirt.
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Die ubc!' SchwefeJsâure getrockneten S!tbersa!ze hinter-

Hea~en beim G~then, ohne p~ vetpaff~n, pmen Stibergeha!~
dap mit dom fur Jaa prop~onsaure Silber borechneten von

69,$6 p, C. hhtreichptud übereinstimmt.

Ptb: t. 'O.tMOGrm. gaben0.0630Grm. Ag 59.48p.C.
S. 0,2080 “ “ 0,!2!5 “ “ == 59,8& “

S<Jzb. 0,1275 “ “ 0,0780 “ “ = 61,18 “

und nach nochmaligem tJtnkryat&Utsiren aus kochendem

W~oser~ wobei schw~ctte Reduction cintrât:

$.0965Grm.~tban 0.0680Grm. Ag 60,tOp.C.

Dt~ sich die zweite Analyse des Salzes b bereits merk-

Uoh~ don Stibergehalte des propionsauren Silbers o~heft~
so bpweist die~ dass auch sp)bat die letzten alkaholischen

MntteF~a~en i~ Wespntttohpc propions~ures Natron ent-

hietten.

Die GestUMmtmenge des im vorliegenden FaHe bei

der Oxydatiop des hydroge~isirten AUyt~kohoIs te!'b~l-
tenon propionsauren Natro~ bopechnet sich nac~ dept

Lôstiohheitaverh&ttQiBse desseiben, wenu man annimmt, es

sei so viel dessetb~ vorhanden gewesen, um mit. 50 Ce.

kochendem absolutem Alkohole eine gesattigte Losung z~

H)d<'n, zu 1~33 Crm.

Dièse 1,3S Grm. propionsaures Natron entspreohen

0,83 Grm. normalem. Propylalkohol, welche in 7~5 Grm.

des durch fünf Stundon bel erhohterTempcratur mit Zink

~pd Schwefelsaure behandelten Allylalkohols vorhanden

waren.

Da der Propylalkoholgehalt des zu den vorUegenden
Vorsuchen verwendeten Allylalkohols nue 1,6 p.C. betrug,
nach der fünfstündigen Behandlung mit Schwefelsiiure und

Zink bei erhôhterTempefatnr aber lltfp.C., alao eiebien~

mal so viel, so unterliegt es keinem ~otfp~ dass:

"Der Allylalkohol ~n orhobter ~'emperatur
beim Behandeln mit Schwefelaaure und Ziuk

Wasseratoffaufntmmt uud in ltormalen Pro-

pylalkohol ùbergeht.~
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[V. Umwandlung des AHylathoheIs in normalem Pro-

pylalkohol durch Schwei'elsaure und Zint, bei mitt-

lerer IjufttemperatHr.

Es wurden 15 Grm. des vorerwahnton gereinigten,
aus reinem Allylatkoholbromid dargestellten Allylalkohols
bei gowobnUcher mittlerer Lufttemperatur: -+- 12" bis

-{ t5~ mit SchwpMsaure und Zink, 25 Stunden hindurch,

ganz in der Weise, wie bei der Acrylsâure beschrie-

ben, behandelt. Die hinreichende Grosse der Woalf-

schen FIasche gestuttete~ die 25sttindige Einwirkungs-

periode zu beenden, ohne den Alkohol dazwischen abzu-

destilliren.

Hierauf wurde nun das aikohoUsche Reactionsprodact
durch Destillation des Destillates mit Pottasche etc. môg-
Iiohst erschôpfond abgeschieden, mit Pottasche entwassert

und destillirt. Das erhaltene Product, welehes merkHch

anders ats reiner Allylalkohol roch, mehr tuseHg uod
nur hthtennach stechepd wie Allylalkohol, ging ganz-
lich zwischen 90–97" uber und. ~etrug Im Ganzen nur

3,2 Grm. Es findet aiso selbst bei gewohnHcher Tem-

peratur eine sehr starke Vcrftuchtiguug der aikohotls~hen

Substanz darch das entweichendo Wasserstoffgas statt.

Die orhaitenen 3,2 Grm. Alkohol wurden mit 40Cxrm.
sa.urem chronisa.ui'em Kali, 60 Grm. Schwefelsaare und

MO Cf. Wasser oxydi''t. Das saure Destillat, welches

schIieasHch in einer Gesammtmenge von 500 Ce. erhatten

wurde, enthielt weder Acroleïn, noch unoxydirten Alkohol,
noch Ameisensaure, denn es reducirte S~beroxyd jucht.

Das gesammte, nach dem Kochen mit Silberoxyd erhaltene

joaliche Silbersalz musate deshalb fast ausschliessUch aus

propionsaurem Silber bestehen.

DIeser Umstand geatattote~ die in den vorhergehen-
den Versuchen benutzte Méthode zur Bestimmung des

vorhandenen propionsauren Natrons dadurch zu contro-

Iren/ dass das bel Umwandhmg des Silbersalzes in Na-
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tronsalz entstehende kohiensa.ure Sitber in Form von Chlor-

aitber gewogen wurde. Dasselbe Ketrug 3 Grm.

Bei der successives Extraction des erhaltenen trocke-

nen Natronsaizes mit kochendem 99procentigem Wei~geist
warden 90 Ce. kochend gesattigter Ijosung erhalten, welche

beitn Erkalten noch krystallisirte.

Bei der nachtra.gl!cbcn Mehrgewlimahg von propion-
sHurem Natron wurde die alkoholische Mutterlauge dies.

mal ntit' dem Wasserbade fast zur Trock~e ge.bra.cht~ und

das ausgefallene Salz mit etwas ka,!tem absolutem Alkohol

ausgnzog'Mi, der gew~schene Rucksta.nd. alsdann aber direct

mit dem a-iskrystallisirtea Natronsalze vereinigt und durch

t'iiMen der concentrirteti Losung mit salpetersaurem Silber

jnSitbersa.Iz ubergetulirt. Das SUberB~lz wurde dreim~l

a.us kochendem Wasser umkryata.Uisirt~ wobei anfangs ge-
Mnde Reduction eintrut. Bei der dritten Krystallisation
wurde aus der Mitterta~u~e noch ein Salz b erhaltett. Die

Analyse dieser zwei über Schwefelaaure getrockneteu Salze

erg~b nuch~olgendes, mit der Zusa.mmensetzung des pro-

pionsauren SHbors ùbereiDstimmendes Resulta,t:

a) 0,0840Gna. ga.beH.0,0500Grm. Ag
b) 0,3455 “ “ 0,2063

a.+b) 0,2993 “ “ 0,2120 “ CO~und
0,0770 “ H~O.

Bareohnetfin' propious.Silber Gefunden a) b)
,r

C 19,88 t~32
H = 3,'?6 ~.85

Ag 39,GC 59,52 59,88

Die der Oxydation unterworfeneD 3,2 Grm. Alkohol-

gemisch Meterten, nach doit) LoaJic!)keitsverhaltmss de!

proplous:mren Xa.brous, auf 60 Ce. kochenden absoluten

Alko!nd berechnet, 1,6 Grm. propionsaures Natron; nach

dou ~efundetx~i kchlensHuren SiLber~ resp. 3 Grm. AgCi~

2,0 G)'m. propionsajreH Natron. Diese beiden Bestim-

mungsmethodfn nfihern sich also -hinreichend, um das

Mittel, d. i. 1,8 Grm. propionsaures Natron, als der Wahr-

heit sehr nahekommend, an~ehmfn zn durfen.
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Ail dieser txrundlage borechnet, enthieitcn die oxy-
dirten 3,2 Grm. Atkoholgem!sch l,12Grm. normatenPro-

pyltt!kohol.

Da der ursprungtiche AMyI~Ikohoi vor der Beh~nd-

lung mit SchwefetsuHre und Zink nur 1,<;p: C. Propyl-
aikohol enthielt, so waren in den zu dem vortiegetid~n
Versu~he verwendeteu 15 Grm. Allylalkohol 0~240 Grm.

Propyl~ikoho! vorhanden. Nach der Einwirkung des Was-
serstoffes wurden aber in 3,2 Grm. hydrugenisirtem Allyl-
atkobol 1,12 Grm. Propylalkohol gefunden, a,]so fuufma-t
so viel. Der hShei'e Gehalt au normalem Propylnlkoliol
iu dem nach der Hydrogenisation ~uruckbleibeHden AI-

koholgemisch kann also mcht von emer biosse!! Ansamm-

lung des urspriiuglich vorha.hden gewesenen Propylaikoho!
wiihrend der Vorduchtigung des Alkohols dnrch den Was-
serstoitstrom herrùhrcu~ sondern ka.nn nur einxig und allein
mit einer sta,tttludendeu Autn~hme von Wa.sserstoff und

Omwa.ndhmg des Allylalkohols in normalen Propylalkohol
erkturt werden.

Nach dem Resultate der vorliegenden Versuche e~t-
h!eH demnuch -der aus AI!yIa,lkoholbromid bereitete Allyl-
alkohul l~Cp. C. normalen Propylatkohol, nach 5stuudigem
Reha,udetn mit Schwefelsiiure und Zink beI.erhohterTem-

pcrn,tur 11 p. C. normalen Pi-opyiitl~oho!, nach 25stiindigem
Hehaudelu mit Schwefelsanre und Zink bei gewohnilcher
Temperatur aber 34 p.C. normalen Propylalkohol.

Wenn diese Versuche nuch msotei-n, aïs der gebildete
normale :Propylalkohol mu' in Form emes vom Propyl-
alkohol etwas weiter abstehendeu Derivates ed~lten wurde,
zur Zeit mehr a.!s qua.Hta.tiver Nachweis ~'elten mogen,
so folgt aus ilmen dach unumstôasiich:

,,Dass der Allylalkohol sich in saurei'Los)mg
mit n&scirendem Wasserstofi'e \erhindet,
und d~hei normai~n Propylalkohol erzeu~t."
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Nur im Besitze grosserer Mengen von Allylalkohol
wu'd es môgtich soin, den g'ebMdeten Propytaikohùl selbst

Im roinen Zustande at)zuschnetden. Diese Erganzung dcr

vorsteheud mitg'etheUteu Versuche behatte lob mir vor.

,,Da,s Endi'esultfit der ToUens~schen Unter-

suchuug uber das Verbaiteu d:s AHylalko*
ho!s g'eg'enober dem a, us saurer Losung
unscirendon Wasserstoffej der Ausspruch

,,derAl!yl~!koholverbindet sich unter die-

sen Umstauden nicht mit Wnsserstoff" be-

hauptet also ebenso bundiLg das gerade Ge-

~entheil des <:hH.ts<ichHch Wahren~ aïs der

Auaspruch desselbeuForschers über das

Vertmiten der Acryls~urc gegen Schwofel-

saure und Zink dies thut."

Vierte Abtheilung,

Vethalten des AMylaIkohoIs gegen Natriumamaigtun.

Utn das Verhalten des Allylalkohols gegen Natrium-

àmalgam zu prufeu, wurden je 15 Grm. des reinen aus

AHylaIkoholbromid dargcsteUten Alkohols in 150 Ce. Was-
ser gélose mit Ï50 Gïm. Sprocentigem Amalgam zasam-

meMgebra.chti.

I)as AmaJgnm zerfliesst uur sehr langso.m, ua.chdem

dies aber geschetien, wu'd die aïkulische Losung mit Scb.we-

felsaure ûbersuttigt, der Alkohol abdestillirt und wieder-

bolt uuter denseU'eu BeJiugtmg'en nut 150 Grm. 5pro-

centigem Amalgam behandelt, bis schliessiich die 15 Grm.

AHylaIkohol im Ganzen mit 600 Grca. Amalgam in Be-

rtthmn~ gt'kommeu.

AIs (ter so behnndette Atkohui schMessIicIi a-bg'eachie-
den wurde, zeigte sich, dass im Ganzen uur wenig ver-

loreu geg'imgeu war; aus 35 Grm. wurden 26,5 Grm. wieder-

gewonnen. Das Product ging na,ch dem Entwissern mit
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Pottasche zwischen 91–98" über und zeigte den intensiven
Geruch des Allylalkohols.

Bei Oxydation des Alkohols, welche in zwei Opera-
tionen vorgenommen wurde, dienten auf 13 Grm; Alkohol,
180 Grm. sauras chromsaurea Kali, 300, Grm. Schwefel-

saure, 1400. Grm. Wasser, und davon wurden &wei Liter

saures Destillat erzielt. Dieses enthieit ausser etwas

Schwefelsaure nur Propionsiiure.

Die Menge der Propionsaure ganz in der früher be-

achfiebenen Weise als Natronsalz besttmmt~ ergab, dass

1,13 Grm. propionsaures Natron) vorlagen, da 48 Ce.

kochend gesattigter, beim Abkuhlon hoch krystallisirender

Losung in absolutem Alkohol, ernalten wurden. Dies ent-

spricht 0,70 Grm. normalem Propylalkohol, und der an-

haltend mit Natriumamalgam hehandelte AHybikohol ent-

bielt somit 2,7 p. C. Propylalkohol.

Da der zu den Versucben verwendete ursprüngliche

Allylalkohol 1,6 p. C. Propylalkohol enthielt, nach anhal-

tendem Behandeln mit Amalgam aber 2,7 p. C. normuler

Propylatkohol gefunden wurden, so folgt, daas dem Allyl-
alkoho wohl auch u~ter den hier hervorgehobenen Um-

standen die Fahigkeit nicht abgeBproohen werden kann,
sich mit Wasserston* zn verbinden, dass àber:

"Der Allylalkohol den ans alkalischer Lo-

sung nascirenden Wasserstoff nur sehr

schwierig a,nfnimmt.

Aïs wahrscheinliehe Ursache dieser Erschcinung darf

die rasch volizogene Umwandlung des Allylalkohols in

NatriuuoaUyIat angesehen werden, welches ~etztere die bei

der Ïlydrogenisation des Allylalkohols wahrscheinlich statt-

nndende Verschiebung von Wasserston' a.m KohIenstoS-

skelett erschwert.

Ob sich die Wirkung des Natriumamalgams in einer

') Bmdat'ftasdargestelltes,zweimalkrystallisirtesSHbersiUzent.
hielt etwasmehr Silber, tds das pMpionsa.nreSilbérerfordert.
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Journ. f. prakt. Chemte ['!] Bd. 10. 12

periodisch oder stetig sauer geh~lteuen Losung von Allyl-
alkohol günstiger gestaltet, soll gelegentlich spiiter er-
mittelt werden.

Es ist wohl vorausznsehen, dass man angesichts der

vorliegenden Thatsachen die Anschauung aussprechen wird,
die Verbindbarkeit der Acrylsâure und des Allylalkohols
mit Wasserstoff lasse aich zwar nicht ]eignen, doch Ënde
die Wasserstoffaufnahme viel langsamer und schwieriger
statt, a!s bei anderen wasserstojifârmeren Korpern.

Ich will das Statt&nden dieses Umsta.ndes nicht Le-

streiten. Namentlich das Verhalten der Acrylsâure gegon

Natriumamalgam weist einen auffallenden Unterschied nach.

Meist zer6iesst das Amalgam in Berührung mit der wâs-

serigen Losuttg additionsfâhiger Korper ohne merkliche

WasserstoSentwicklQng. Dies ist bei der Acrylsâure nicht
der FaU, das Gas entwickelt sich reicMich, und nur ei!l
kleiner Theil wird zur Bildung von Propionsaure ver-

wendet. Aueh bei Umwandlung des Allylalkohols in

Propylalkohol wird nur ein kleiner Theil des bei Berüh-

rung von Zink und Schwefelsaure entwickelten Gases ver-
wendet.

Es ist, aïs ob die Energie des nascirenden Wasser-

stoffes erst darauf verwendet werden mûsste,. die Elemente
des Allylalkohols in ein anderes, aber sehr labiles Gleich-

gewicht zu bringen, aus welehem sie rasch wieder in die

ursprûngliche Lage verfallen. Nur die wenigen Wasser-

'~onatome, welche den Allylalkohol im Momente der ge-
anderten Gleichgewichtslage antreNen~ geben zur Bildung
von Propylalkohol Ainlass. Durch derartige VorsteUungen
etwa konnte man die Thatsachen etwas verstandiicher

machen.
Aber, alles dic~ zugestand'~n~ muss hervorgehoben

werdf:n, dass Acrylsuure und Allylalkohol in dieser Be-

ziehung nicht vereinzolt dastchf'n, und ich glaube, dass es

ohne genaue verg~eichende Versuche nicht augeht, ohne
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welters za sagen: der eine Kôrper verbinde s!ch leichter
oder schwcrer mit Wasserstoff aïs der andere.

Wcuu der Grad der Verbmddngsjfahïgkelt des Allyl-
alkohols and der Acrylsaure vorderhand also auch noch

unbestimm~ bleibt, ja selbst wenn zugegeben wird, dass
beide Kôrper nicht in erster Reihe in Bezug auf diese

F.ahi~keit stehen, ao ist doch zweifellos, dass sie sich über-

haupt mit Wasserstoff verbinden, und dass anch frühere

Beobachtcr in ihrom mit Waaserstoff behandelten Allyl-
alkohol und in ihrer der Einwirkung nascirenden Wasser-
stoffes ausgesetzten Acrylsaure unbebatinte Mengen von

Propyht.Ikoho~ resp. Propionsanrc, vorHegen hatten.

Ich habe in dem mit Wasserstoff behandelten Allyl-
aikohol weder direct bei der'DestiMation des Producte~
noch iu Form von Aceton nach der Oxydation Isopropyl-
alkohol nachweisen konneu. DIeselbe Beobachtung hat

ToUnns bei seiner Untersuchung über dasVerhalten des

AUyMkohols gegen WasserstojB' gemacht.

Die von T o 11 e n s eingeschla.gene UntersuchuDgs-
mcthode war allerdings wohl geeignet, die Abwesenheit

des Isopropylalkohols, sowie das Vorhandensein noch un-

veranderten Allylalkohols nachzuweisen, nicht aber zweck-

entsprechend die Gegenwart von normalem Propylalkohol
fëstzusteHen.

Ich entschiage mich einer eingehenderen Kritik, der

Tollens~schen Versuche, indem ich nur bemerkeo will,
dass es an der Hand ciner solchen leicht wird, den Nach-

weis zu liefern, dass dièse Versuche durchaus in keinem

Theile ein stichhaltiges Argument gegen die von mir im.

VorIIegenden angegebenen Thatmchon abgeben koonen.

Der Hinweis darauf, dass die von Tollens aas /?
BIbrompropioosaure mit Zink und Schwefcisaare (large.
stellte Acrylsaure Propionsaure enthalten muss, wodurch

anch der niedrige Schmelzpunkt erklârlich wird, sowie die

Meinung, dass der von Tollens zwischen o! und Bi-

brompropion.saure a.uf~esteUte UnIfTschied, nach wetchem
erstere mit Zink und Sch~efelsaure Propionsaure, letiztere
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aber Acrylbiuu'e fiefern soll, nach unserer heatigeh Konnt'

nias erst von Neuem und in Hmsichtigerer Weise bewiest'n

werden muss, glaube ich im Interesse der Fortsetzung' der

Tollens'schen Versuche mcLt unterdrucken zu sollen.

Ausser jenen, seither grosstentheils durch vorlaunge

MitthNiungen bekannt gewordenen Allyl- und Acrylderi-

vaten, welche in den Kreis dieser Untersuchung gezogen

wurden, habe ich in neuerer Zeit die Chlor- und Brdm-

additionsproducte des Acroleïns~ denen eine Untersuchung
der Ha.loidwa.sserstoSverbindungen des Acroleïns fotg~

a.ufgenommen.
Das Chlor- und d:tsBromn,ddit!on~productdesAcroleïns

zeigen Eigenschaften, die im AIlp'emeinen mit den für die

entsprechenden Substitutionsproducte des Propylaldehyds
voraùszusehzenden gut übereïnstimmen.

Viel Interesse dürfte die tJmsetzuog des Acroleïn-

chlorids mit Wasscr, dos Aeroleïnbromids mit Ammon und

das Oxydationsproduct des Acro]embromids bmten.

Dieses letztere Oxydationsproduct kann der Entstehung
nach kaum etwas anderes. sein, a.ls eine Bibrompropion-
saure. Diss vprauagesetzt, ist die schon krystallisirt zu

erhaltende Substanz jedoch weder mit der von ToUens

aïs <~ noch mit der aïs /9 bezeichneten Bibrompropionsaure
identisch.

Dies Resultat wûrde die Behauptung, dass das Acro-

leïn zum Allylalkohol nicht in dem Verbaltnisae steht,

wie es die Tollens~schen Formeln zumAusdrucke bringen,

bestatigen, denn im letzteren Falle musste das AcroleÏn-

bromid bei Oxydation dieselbe Bibrompropionsaure liefemj

wie das Allylalkoholbromid, was, so weit die Thatsaelien

bis jetzt sprechen, nicht der Fall ist.

Brunn, 1874.
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Ueber eme neue Bildungsweise von Trunethyl-

phosphm

von

Dr. E. D'eohsel.

Schon seit langerer Zeit mit einer Untersuehung des

Cyanamids und einiger Derivate deEselben bescnaftigt, er-

schien es mir von besonderer Wichtigkeit~ entscheidende

Beweise für die rationelle Constitution desselben beizu-

brmgenj da die bisher beobachteten Thatsachen nicht aus-

reichend aind~ um für die eine von den beiden Formelh:

HsN.CN und
C~~eme endgültige Entscheidung treflen

zu konnen. Es kam mir der Gedanke, dass die gedachte

Frage sich leicht muase beantworten lassen, wena es ge-

iauge, emen Korper von der Zusammenaetzung CNPH~

darzustellen. Nach der Formel C ““
ist überhaupt nur

ein solcher Korper denkbar, wahrend nach der ersten

Formel zwei isomere Korper dfT.rzustellen waren: H~N.CP,
d. ii.das Amid eines phosphorhaltigen Cyans, uud H~P.CN:

Cyanphosphio. Ausserdem ist es nicht undenkbar, daas

neben diesen beiden Korpern auch noch der dritte: C{~~j~jnL

existiren konne. Um zu einem solchen Korper, und zwar

zu einem, der sicher ein Analbgon des Cyanamids ware,
zu gelangen, suchte ich zunnchst den gesehwefelten Phos-

phorharnstoff CSPNH~ darzustellen, um diesen alsdann

durch Behandlung mit Quecksilberoxyd in die gewünschte

Verbindung überzuführen. Phosphorhaltige Harnstone eind
nichts Neues; Hofmann hat gelegentlich seiner Arbeiten
ûber das Triathylphosphin bereits derartige Korper dar-

gestellt (Ann. Chem. PIiarm. Suppl. I. 36 if.), und den

primaren Korper CONPHt darzustellen versucht durch

Einwirkung von Cyansauregas auf Phosphorwassel'stoff,
allein ohne Erfolg. Ich versuchte es mit der Einwirkung
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von Jodphosphonium a.uf Schwefelkohlenstoff, jedoch auch

ohne zu dem gewùnschten Résultat zu gelangen; der

Process veriauft in garz anderer, und m&n kann wohl

sagen, unerwa.rteter Weise, wie ich sogleich naher erortern

werde. Hier sei mir nur noch die Bemerkung gestattet,
dass es mir inzwischen gelungen ist, die fur die Feststel-

lung der Constitution' des Cya.na.mtds nothigen Tha.ts&chen

auf anderem Wegs beizubringen: ich habe nachgewiesen,
dass sich aus dem Cyanamid wiederum andere Cy&nver-

bindungen mit Leichtigkeit darstellen lassen, und dass

Ha.rnsto~bMmBrMtzengtchwemgstems theilweise mWa,8ser

und Cyanamid spaltet, welches aïs solches nachgewiesen
werden, kann; über diese Reaotionen~ sowie ùber einige
andere AbkommUnge desCy~na~mIds: wIrMicheS~]ze~ z.B.

CyHxN.ZHC!, und Metallderivate, werde ich binnen Kur-

zem eine ausführlichere Abhaudlung veroffentlichen.

Phc'aphorwasserstoS* wirkt bei gewohnHchey Tempera.-
tur nicht auf Schwefelkohlenstoff ein; in hoherer Tem-

peratur (Gmelin, Handbuch I. 3., 226) sollen sich Kohlen-

waaserstojSe vermuthUch mit Phosphorsulphiden bilden; es

schien mir, um beide Korper bei eiMer massigen Temperatur
auf einander reagireii zu lassen, Mn zweckmassigsten, Jod-

phosphonium und SchwefeIkoblenstofF einzuschmeizen und

langere Zeit zu erhitzen. Der Process konnte nach folgen-
der Gleichung verlaufen:

CS~ + 2 H4 PJ = C~PHi Hz S + 2 HJ,

wobei naturitch die MogHchkelt nicht ausgeschlossen Mieb,

dass sich der gebildete Ha,rnstoË' mit HJ vereinigte. Aïs

beide-s genannten Korper in den obiger Gleichung ent-

sprechenden Gewichtsverhaltnissen eingeschmolzen und er-

hitzt wurden, zeigte sich zunachst~ dass unterhalb 140°

keine Einwirkung stattfindet; oberhalb dieser Temperatur
aber platzten fast allé Rohren, nur eine einzige blieb un-

versehrt. Der Inhalt derselben bildete eine braune schmie-

rige Masse beun Oeffnen zeigte sich enormer Druck, Schwe-

fetwasseraton* und PhoBphorwasserstoS' entwichen in grosser

Menge, Schwefeikohienston' war nicht mehr vorhanden.
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Mit Wagsor ûbergossen leste sich ein Theil der Masse auf;
der Rùckstand wurde ganz heli, gelblich weiss; cr ent-

hielt Schwefel, Phosphor und Jod. Die Losung dagegen

gab, mit Natronlauge versetxt~ sofort den cbaMotcristi-

sehen Geruch nach Tnmethylphosphin. Die Bildung dieses

Korpers lâsst sich nur auf folgende V' etse erklâren: Zu-

nachst wlrkea gleiche Moleküle SchwefeIkohIpnstofF und

Jodpliosphomum auf einander ein unter Bildung von Jod-

methyl und Phosphorpulfi(lhy(Ir-,t4èj

CSj!+ HtPJ = CHsJ + PS.SH I.

und hierauf entsteht aus dem so gebHdet6)~ Jodmethyl und

dem noch vorha.ndenen Jodphosphonium Tntnethylphos-

phoniumjodid nebeu JodwasserstoH':

SCHsJ+ H.tPJ ==(GH)3HPJ+ 3HJ Iî.

dor Jodwa.sserstofF seinerseits aber wirkt auf den Korpet*

PS.2H ein n!M;b der Gleichung:

PS2H+HJ= P~J-t-MjiS

sodass wir aïs Endresultat folgende Zersetzingti~IcIchung
bekommeii:

3CS~ + IH~PJ = (CH~aHPJ + 3H:S+3PSJ.

Um die Richtigkeit dieser Vora.ussetzun~en darch den

Versuch zu prûfen, wurden SchwefeUtoMenstoif und Jod-

phosphonium in den obiger Gleichung &ntsprechenden Ver-

hultmssen (1 Th. CS~ auf 3 Th. HtPJ) in ziemlioli enge

st&rkwa.ndlge Glasrohren eingeschmolzen und langere Zeit

auf 140" erhttzt. Nach demErkalten zeigte sich der In-

halt grôsstenthei!s unveïiindert; doch waren cinige morgen-
rothe nadelformige Krysta.t.le entstanden, welche auf einer

braunen Masse sassen. Die Rohren wmden uochmals er-

hitzt, und die Tenipera.tur auf 150*~ gesteigert. Jetzt

zeigte sich nach dem Erkalteu der ganze RohrenmhaK:

m cine feste braune krystamnîsche Masse verwandelt, auf

welcher die erwahnten rothen Krystallnadeln hie und da

aufsassen. Be!m Oeifnen zeigte sich sehr starker Druck;

das Gas war Schwcfeiwasserstoff ohne jede Spur Phos-

phorwasserstoff, denn es brannte mit der gewohnl!chen
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nicht iouentenden SohwefeMamm~. l)er erwahnten KrystaHe
waren ZMwenige, aïs dass eine quantitative Analyse der-

selben moglich gewesen wiire; doch wurde eine genugende

Menge davon gewonnen, um mit voltiger BesttmmtMit

den Nachweis führen zu konnen, dass sie Phosphor,
Sohwefel und Jod enthielten, also vermuthlich eine Ver-

bihdu.ag dieser Korper darstellten. Der ubrig'e faste Inhalt

liess sich leicht mittelst eines Glasstabes von der Rohren-

wandung ablosea, wobei er aich mein braunes Pulver ver-

wandelte dasselbe rauchte stark an dér Luft, und loste

sich zum Theil in Wasser unter starker Erhitzung und

Abscheidung eines gelben putverformtgen Korpere. Die

erhaltene Losung wurde nach der Filtration mit Natron-

tauge und Aether gesohutteit; sofort trat der widrige Ge-

Tuch des Trunethylphosphins auf, velches sich ïm Aether

loste. Die Menge desselben war zu gering, ats dass es

mir gelungen w~re, dasselbe in eine zur Analyse geeig-
nete Form zu bringen; Ich hatte den Versuch nnr mit

2 Grm. Schwefelkohlenstoff anstellen konnen, und aus dieser

Menge konnte ich im günstigsten Falle nur 0,667 Grm.

Trimethylphosphin erhalten. Dieses ist aber bekanntlich

so ausserordentlich ox~dirbar, dass es furmiich unter

den Handen verschwindet. Iridessen gelang es mir, die

charaktenstisohe Schwefelkohlenstoffverbindung der Phos-

phoibase zu erhalten; die oben erwohnte atherische Losung
derselben mit .ein paar Tropfen CS.: versetzt, hefcrte beim

Verdanstén prachttge rothe Krystallchen der Verbindung

(CH~P.CSz; diese Reaction und der charakterîstische

Geruch sind wohl hinreichende Beweise fur die Bildung
und das V orhandensein dos Tnmethylphosphms in dem

Producte der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Jod-

phosphonium; andererseits liegt hierin auoh der Beweis

fur die Abwesenheit primarer oder sekundarer Phoéphine,
da dièse mit Schwefeikoblenstoiî keine krystallinischen

Verbindungen eingehen.
Die b~sprochene Réaction Ist in mehrfacher Hinsicht

von Intéresse; aie ist ein neues Beispiel fur die directe

Substitution von Schwefel durch Wasserstoff (und Jod)~
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und ferner iat es unzweifelhaft, dass diese Wirkung nicht
vom JodwasserstoS, sondern vom Phosphorwasseraton* aus-

geübt wird. – Schwet'pikoMenstofF mit wasariger Jodwas-
serstoSsaure oder mit Jodphosphonium und ganz concen-
trirter JodwasserstofFstiure (welche nicht mehr zersetzend

auf ersteres einwirkt) auf 1500 erhitzt, wurde nicht ange-
griS'enj im letzteren Falle hatte sich das Jodphosphonium
beim Erkalten in sohone!i grossen Krystallen abgeschieden.
Beim weiter~n Erhitzen auf 200~ explodirten die Rohren;
in einer andern, nur mit Jodwassersto~saape (schwerer aïs

CS:) und Schwefelkohlenstoff beschickten Roht'e batte sich

bei 200" nur etwas ~ohlensaure neben Schwefelwasserstoff

gebildet, offenbar Producte der Einwirkung des Wassers

auf das KoMensu!(ld.

Erhitzt man Jodphosphonium mit ùberschussigem
Schwefelkohlenstoff auf 150~ so resultirt eine braune

schmierige Masse; die Rohre o9het sich unter starkem

Druck, und Schwefelwasserstoff entweicht in grosser Menge.
Die restirende Flussigkeit war nur Schwefelkohlenst&n';
weder durch Behandlung mit. kaltom verdünnten alkoho-
lischen Kali noch mit wassrigem Schwefelammonium konnte

Jodmethyl daraus abgeschieden werden; der schliessiich

bleibende Rest gab mit rother rauchender Salpetersâure
keine Abscheidung von Jod, brannte aber mit Schwefel-
flamme ebenfalls ohne Entwioklung von Joddampfen. Der

feste Antheil des Rohreninhalts wurde durch die Behand-

lung mit Wasser weiss, er entwickelte beim Kochen Schwe-

felwasserstoff, der abgeschiedene weisse Korper enthieit

Phosphor und Sohwefel; die erhaltene wassrige Lôaung
blieb beim Versetzen mit Natronlauge vollig geruchlos,
enthielt also kein Trimethylphosphin.

Die genauere Untersuchung der letzt erwâhnten Reaction

muss ich auf eine spatere Zeit versc~iebeii~ da ich gegen-

wartig zu sehr mit einer andern Unterauchung beschaftigt
bin, und das ursprûnglich von mir angestrebte Ziel sich
auf diesem Wege nicht erreichen lâsst; vielleicht zersetzen
Kich Schwefelkohlenstoff und Jodphosphonium bei Ueber-
snhuss von p ..terem zum Theil nach der Gleichung:
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2CSz+ S! H~PJ 8CH~+ P:S9 + SJ + J,

doch habe ich daa Grubengas noch micht direct nachge-

wiesen. BeisttgHoh der in Wasser cnloslichen, schwefel-

und phosphorhaltigen Korper will ich noch hmzuiùgeB,
dasa sich dieseiben in Na.tronlauge und auch in Ammoniak

sehr leicht aaSoaen, und aus den gelben LSsungon darch

Zusatz von Saizsaure aïs gelbe Flocken wicder niederge-

soblagen werden; mit MetaJUsaIzen geben diese aïkaliaohen

Losungen ge&rbte NioderachiSge. Herr Stud. Seidel hat

es auf mein Ansuchen übernommen, auf synthetisohem

Wege die DarsteUung der Verbindung PSJ zu verauohen~

deren Bitdung ich oben voranssetzen musste; derselbe ist

bei diesen Versuchen zu einigen ganz interessanten Be-

sultaten gelangt, welche Pr in Balde ausfuhrMch veroSRMtt-

lichen wird.

Leipzig, den 26. Juli 1874.

Untersuchungen über Glycerinderivate;
von

L. Henry.

(Auszngaus Pull. de l'acad. de Belge[2] 8?, Nr. 4.)

Ueber die Producte, welche durch Addition von

unterchloriger Saure zu Allyla.bkommilagen
entstehen.

Nach einleitenden Bemerkungen über die Verbindungen

mit 3 Atomen Kohiensto~ und die za.Mreichen bei densel-

ben vorkommendcn Isomerien gruppirt Verfasser die von

ihm uatersuchten Korperkiassen wie folgt:

Glycerinderivate (im eigentlichen Sinne) (CaH~Xg

Allylverbindungen (C~Hs)X

Progargylverbindungen (CaH3)X

Diallylverbindungen
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Dass die AUyIabkotnmUnge (C:Hs)X nur 1 Moleküt

unterohiorige Saura aufnehmen konnen, ergiebt sich a.us

ihrem zweiatomigen Charakter.

Die Vereinigung volizieht sich leicht mit merklicher

W&rmeentwicklung, man schûtteit die Allylverbindung mit

einer verdünnten Loaung von unterchloriger Saura (nach
B a lard's Méthode dargestellt) in einer verstopselten
Flasehe und trâgt für Abkuhlung Sorge. Wenn durch Zu-

fügen einer neuen Menge derSâure die Temperatur sich

nicht erhôht, wird die Operation unterbrochen. Nach

dem Erkalten faUt man dos geloste Quecksilber durch

Schwefelw&sserstoif, welcher so lange eingeleitet wird,
bis das anfangs gelbe basischo Sulnd gerade schwarz ge-
worden ist. Man schutteit die Flussigkeit mit Aether

und gewinnt nach Abdunsten desselben das Product~.

Die Ausbeuten der ziemlich glatten Reactionen a!tid

gut, wenn auch nicht theoretisch, hâung betragen aie über

50 p.C., hin und wieder selbst 80-90 p. C. (uamentU~h
beim AethyhUyIather). n

.Allylalkohol und unterchlorige S~urp,

Der Aikohol lost sich unter ziemlich starker Wamte-

entwickelnng in der Saure auf, das Product bleibt in Lo-

sung. Die Ausbeute ist in dieaem Falle nur massig, wahr-

scheinlich in Folge einer Oxydation des Alkohols. Das

entstandene Monochtortty.drin des Glycerins CaHs(OH)2Cl
ist eine farblose zahe Flüssigkeit von schwachem Geruch

und süssem Geschmack. Sie ist leicht in Wasser lôslich

(spec. Gew. bei 13° = 1,4, Siedepunkt 230–235"; Dampf-
dichte = 4,15, berechnet 3,81).

Zwei CMorbestimmungen ergaben 31,?7 und 32,00 p.C.;
berechnet 32,12 p.C.

AUyl&thyI&ther C~H~~C~Hs) und unterchlorige
Saure.

Da der Aether weniger der Oxydation ausgesetzt ist,
.).!s -mdere AUyIverbindungen, so erhalt man beinahe theo-
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retisohe Ausbeute. Das nach Verdunsten des Aethers

bleibende Product siedet nach 2maliger Rectification bei

183"; es ist cm Aethylather des Glyccrinmonochlorhydrins:

C3Hg(OC2H.,)(OH)Ct, eine farblose, etwas dicke Flûsaig-
keit von fr)ichtn,rtlgem Geruch und scharfem Geschmacb.

(Spoc. Gewicht bei 11".===1~117; Siodepunkt bei 758 Mm.

Druck == 183–185" Dampfdichte 4,3; berechnet 4,7.)
Der Korper !ost sich in Wasser, jedooh weniger leicht,

a,!s das Monoohiorhydrin. Er verbalt sich im AUgenMinen.
wie ein Alkohol, liefert mit PCIs Ci,Hs(OC:Hg)C~ mit

PBi-s C3Hi,(OC,Hs)ClBr, mit Chloracetyl C~Hs~CzHs)

Cl(CsiIîaOj), mit concentrirter Salpeteraatu'e CaHs~C~Hs)
Cl (N€3).

Die Einwirkung der Alkalien auf den Korper ist îeb-

ha.ft; Aethylgiycid entsteht nach der Gleichung

C,H5(OC2H.)Cl(OH)+KOH=C~H.,(OC2H5)0+H~O+KCt.

Das Product entspricht dem Epichlorhydrin, bes!tzt

auch dessen Eigenschaften.
Von der Verbindung C;i:H;,(OC2H5)(OH)Cl warden

zwei Chlorbestimmungen gemaoht, welche 25,40 und 25,49

p.C. Cl ergaben (berechnet 25,62).

EsaigsaaresAnylCsHs~t~O!:) und unterchlorige
Sâure.

Die Reaction Terlaufb weniger glatt, aïs die vorige.

DasProduot, einMonochloracetin des Glycerins CsH~HaOz)

Cl (OH) ist eine farblose dicke Fluss!gkeit von erMachen-

dem Geruch, bitterem Geachmack. (Spec. Gew~ bei 9" ==

1,27; Siedepunttt230~ Dampfdichte == 4,87; berechnet 5,27.)
Zwei Chlorbestimmungen ergaben 23,07 und 23,15 p.C.,

die Formel verlangt 28,27 p. C.

Allylbromûr (C~Hg)Br und uBterchloi'Ige Saure.

Beide Korper wirken lebhaft auf einander ein; das Pro-

duct, ein Chlorbromhydrin des Glycerins CaHsB~CH~CI,
ist nach der ersten Rectification rein. Es ist eine farblose,
~.n Licht ëtch braunende Fluss!gkelt von 1,764 spec. Gew.
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(bei 90) siedet bei 197°, ohre sich zu zersetzten. Dampf-
dichte = 5,88; berechnet 5,99.
Zwei summarische Bestimmungen des Chlors und Broms

ergaben 05,87 und 66jH p.C., die Formel verlangt 66~55.
Das Hydrin liefert mit Chloracetyl ein Acetin €3 H,

(C~H~O~CtB~ mit Salpetersâure einen Aether (C3H5)Bt"

C1(NO,).

AHylohîorùr (Cg~Cl und unterchlorige S&ure.

Die Vereinigung beider Korper ist lebhaft; dass ent-
standene Ch!ortu' sinkt aïs olige farb~ose Flussigkett zu
Boden und wird durch Aussehütteln mit Aether gewonnen.
Die Ausbeute. betragt über 50 p.C. der theoretischen Menge.
Das Product, ein Dichlorhydrin, (€3 H:)CI(OH) 01 siedet bei

179–180", sein spec. Gew. betragt 1,369 (bei 9"), Die

Dampfdichte wurde gefunden s= 4,31 (berechnet 4,45). Das-

selbe lôst. sich einigermassen in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Es hat im AHgemoinen die Eigenschaften
des direet dargestellten Dichlorhydrins.

Mit Alkalien liefert der Korper Epichlorhydrin, mit

rauchender Salpetersaure einen Aether: (C3Hg)Cl.:(NO;);
durch langeresErwarmen mit letzterer entstehtBicblor-

propionsâure.

Drei Ch!orbestinmmngen sprechen fur die Formel

(C3Hs)CI(OH)C~ Bereehnet 55,04 p. C. Ct; Gefunden 55,03,

55,10, 55,30.

Anmerk.: Die Einwirkung von unterchloriger Saure auf den

AUytitther~CgH~Q~Hs) honnte intereasante Resulta.tegeben; jedoch
ist die DarsteUung des Aethers zu aohwierig.

Verfasser spricht sich weltlâu<ig uber die mogHche
Structur der Allylverbindungen aus; er gelangt schliess-

lich zu der Formel. CH~X–CH–CH: aïs der a.Uem zu-

Jassigen.
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Sodann weist er auf die den Allylverbindungen iso.

meren, von dem Propylen sich nbleiteaden Korper C~HsX

hin, deren Structur zweifellos durch die Formel CHa–CBr

–CH;: wiederzugeben sei. Die Einwirkung von unter-

chloriger Suure auf Monochto* resp. Bromprôpyten liefert

unter Ausscheidung von HC1 resp. HBr MomoeMor- resp.

Bromaceton. ~)

Nach diesen Abschweiiungen wendet sich Verfasser

zu dem durch Zusammenlagerung von Allylohlorür und

unterchloriger Saure entstehenden Product (CsHs)Cl(OH)Cl

(s. vorîge Seite). Die Ueberführung dieses DIchlorhydrIns
in BIcMorpropIonsaure durch Oxydation spricht dafür, dass

(taaselbe ein zwelf~ch gechlorter normaler Propylalkohol
ist: CH;:e~–eHe!–CHi:(Oirt. Das gewoRnHche DIcHor-

hydrin ist ats DIcMorisopropy!alkohol aufzufassen, da es

Dichloraceton liefert.

CH~Cl – CH (OH) – CH2CI.

Die erstere Umwandiung hat Henry ausgeführt-.
10 Grm. des obigen Dichlorhydrins wurden mit 30 Grm.

rauchender Salpetersaure gemischt; in der Kalte bildet

sich der Aether (C;,H5)C1;:(NO;,). Nach langerem Erwar.

men im Wasserbad war dieser verschwnnden. Von Neben-

producten waren Oxalsâure und Chlorpikrin gebildet; die

durch Schütteln mit Aether ausgezogene Saure wurde

!)therlf!oirt (mit Alkohol und Saizsaure) und nach dem

Waschen mit Wasser getrocknet. Der grosste Thell des

Aethers destillirte gegen 180 Die Analysea ergaben
einen Verlust von Chlor (durch Beimengung von Wasser

oder Alkohol?): gefunden 40,50, 40,13, 40,83 p.C.; be-

rechnet 41,52. Der Aether ist eine farblose Flùssigkelt
von eigenthùmlichen, aroma,t!schem Greruch und sussem

(teschmac! (Spec. Gew. bei 7" 1,3).
Die DtcMorpropIonsaure scibst wurde aus dem athe-

rischen Auszug durch Destillation erhalten. Sie geht

1) Linnemaan, Aun. Chem. Pharm. 138~ 125.
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zwischen 200" und 220" über als zahe Flussigkeit~ welche

nàch einiger Zeit zu Kry&tallnadeln erstarrt. (Schmelz-

punkt 50", Siedepunkt 210" bd 762 Mm. Druck.) Sie ist

in Wasser, Alkohol und Aetiter letchtioallch. IhreDampf-
dichte wurde zu 4,63 gofanden; berechnet 4~94.

Zwei Chlorbestimmungen ergaben 49,42 und 49,88 p.C.

CI; berechnet 49,65.

Die DtcMorpropIonsRQre besitzt na.ch ihrer Entstehungs-

we:ae die Formel: CH2Cl – CHC1 – CO. OH.

Rbagit und Roselith;

von

Dr. Clemens Winkler,

Professoran der KonigL Berg~adomie Fruiberg.

lm Anschluss an die im verga.Tigenen J&hre gemach-
ten Mittheilungen ùber die chcm~sche Constitution einiger
neuer Mineralien von Schneeberg 1) moge esgesta.ttet sein,

ùber die Zusammensetzung zweier Vorkommnisse von der-

selben Fundstatte zu berichten, die inmittelst aufgefunden
und untersucht worden sind.

1. Bhagit.

Auf der Grube ,,Weisser HIrsch~ bei Schneeberg kom-

men, besonders in Gemeinschaft mitWaIpurgin, hcUgyùno

Kugeloheh vor, die von Hem Prof. Dr. A. Weisbach

aïs ein neues Minerai erkitnnt und, ihrer Weinbeerfarbe

und traubigen Gruppirung halber, mit der Bezeichnnng

Rhagit belegt worden sind. Die chemische Zusa.mmen-

') Dies Journ. 1873,7, 1.
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setzung derselben wurde mit Hûtfe sorgRittig ausgesuchten
Matenals ermittelt und ergab aich, wie folgt:

Wiamuthoxyd 72,76
Araens&urc 14,20
EiaeNoxyd t

1,62Thonerde f

Kobaltoxydul 1,47
Kalkerde 0,50
Wasser 4,62
BergMt 3,26

98,43

Hiernach ist, bei Nichtberücksichtigung dar offen-

baren Verunreintgungeu, die Verbindung ein wasserhal-

tiges basisches Wismutharseniat von der empirischen
Formel:

BiteAstO~ + SILO

oder dualistisch ausgodrückt:

5BI:Oj,, ZAs~Og+SH~O.

Es wurde dièse Formel erfoidern:

Atomgewicht: Berechnet: Gefunden:

SBi~Oa == 2340 79,49 79,45

aAsijOs = 4CO 15,62 15,50

SH~O =- 144 4,89 5,05

2944 100,00 100,002944 100,00 100,00

3. Roselith.

Dieso Mineraispecles~ welche ihren Namen zu Ehren

Gustav Rosées trâgt, ist sch~n seit langerer Zeit be-

kanDt, z~hite a.ber bisher zu den seltensten aller existi-

renden Mineraispecien und war überhaupt nur in zwei

Exemplaren vorhanden. Im. September des Jahres 1873

ward dieses Mineral jedoch ih grüsserer Menge durch

Herrn Bergvcrwalter Troger auf der Grube "Daniel"
bei Sohneeborg aufgefunden und sein mineralogischer
Charakter durch Herrn Professor Dr. Weisbach genau
bestimmt.
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.18CoO = 504,0 22,95 23,72

SORO-~SMgO =. 100,0 4,55 4,67

JTCoO 262,5 11,96 12,45

MAa~Og = 1150,0 52,35 49,99

20Hi:0 = 180,0 8,19 9,69

3196,5 100,00 100,49

Das Roselith zeigt die Farbe der Kobaltbitithe~
unterscheidet sich aber von dieser sofort beim Erhitzen,
wobei es schon lasurblau wird und nach dem Erkalten

lavendelblau erscheint, wahrend die Kobaltbiutbe ein Man-

lioh-schwarzes Ansehen anmmmt.

Die chemische Zusammensetzung des Roselitha ent-

spricht der dualistischen formel:

3RO, As:0;i+H:0,

oder der typischen:

~0),+"~

o

(As 0)2'

06 + Hs 0

oder nach Kolbe'a SchMtbwetae:

(AsO)~ 03 R~(AsO)'

{

03

(As O)Ie~1 03 1 R"(AsO)~ 0: R"

Die unter dem allgemeinen Ausdruck R zusammen-

gefassten Metalle sind Calcium, Magnesium und Kobalt~
doren Oxyde in einem Mengenverhiiltmss zu einander

atahen~ wie aus der nachfolgenden Analyse ersicht-

lich wird:
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unu me anuere MB aeren Anua uetrac~et wernon xonnen,
Jounal f. prah. Chemte [! Bd. tO. 13

~eber die CyankoMenâaure, deren Aether und

Derivate derselben;

von

Dr. A. Weddige.
e

Dae Cyan beaitzt bekanntlich die Fahigkeit, die Elé-

mente des Waasers aufzunehmen und dàmit in Oxalsaure

oder in AbbommUnge derselben ûberz~ehen, deren Natur

einerseits duroh die Anzahl der aufgenommenen Wasser-

moleküle, andererseits durch die Art und Weise, wie sich

<U~beiden gleichwerthigen Gruppen CN des Cyans an der

Reaction betheiligen, bedingt ist. Fasst man die theore-

tiMh môglichen FâUe von WasBerattfmahme d~ Cyans ins

Auge, so konnen io~ende Verbindungen eutsteheM

I. Jeder der beiden Gruppen CN werd~R ganz gleich-

m&ssig eum oder zwe! Molek(H& Wassef zuaddirt.' Die ge-
Mideten Produite sind Oxanjud umd oxatsaures Amoicmak.

î.
CN bONH~
&N~~ (~

n.

cx COOH

S-4~0==~H,

II, Die eine Gruppe CN nimmt eins, die andere zwei

Mciokute WasMr auf. Das Pt'oduct ist oxamuisaures Am-

moBtak.

Gtr CONHzz
~0=~NH.

111, Nur die eine Grup~' CN vereinigt sich mit emem

oder zwei Moickûlen WMs<'r~ wahrend die a.ndere voll-

st&ndig nnveriindert )))a!bt. Die auf diese Weise durch

Einwirkung v~î) z<v6~MoteLùten Wasser aus dem Cyan
ents<ohende Verbindung wurde als eine Cya.nkoMehsiUire,
und die andere aïs deren Amid betracbtct werdën kotmen~

.t "t. n..l
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eine Ansicht, welche durch die folgenden Formeltf erlau-

tert wird.

I.
CN CN

aCN'CONH,

Cyaukohieu
saureumid.

H.

ON CN

S-= SoH
+~

Cyankohtenstmre.

Weder dxeCyankohiensaure noch Verbindungen, welche

zu ihr in naherer Beziehung stehen, waren bis jetzt be-

kaiint~ und hatte ich mir daher die Aufgabe get3tellt, diese

Lücke unter den Abkom~nHng'en des C) aus resp. der

Oxnlsaure a.uszuiuHeu. Ausser dem Interease, welches die

Entstehung dieser Korper und das Studium ihrer Eigen-
schai'ten. darbietet,. schien mir dia Gewinnung derselben

noch deshalb von Wichtigkcit zu sein, weil Ich. das élue

der entstandenen Producte aïs Ausgangspunkt zur Dar-

stellung vot) Verbindungen zu verwerthen geda,chte~ welche

mit den Ha.uptrepraspntanten der H~rnsauregruppe gleiche

Zusammensetzung hab~n.

Denkt man sich z. B. im Cyaukohiensaureamid ein

Atom Wasserstoû~ darch Carboxyl COaH ersetzt, so wu'd

ein Kôrpcr von der Zaaaïnmonsetzung der Parabansiiure

CaH~NsO~entstehen; einesoIcheVerbindung hoitte ichdurch

Etnwir~ung von Chlorkoblensaureather auf das Amid, und

Zersotzung des entsta.ndenen Productes durch eine schwache

.Basis, z. B. Baryt, darstellen xu ko~neu.

+ CiCC'OC~H~== + HCt
CONHs "s "6 ~oNHCOOC~Hj,

CN CN

CONHCOOC,H,= CONHCOOb. +~~OHT.
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Ïii~sana P.h."t, ",i.1 ",¡..H ",i.l. +-. <>1, <1" pavra~2~ns

13*

n_o

Dieses Product wird vielleicht analog der Paraban-

Raure im Stande sein, Wasser aufzunehmen, und in eine

mit der Oxaiursaure C~H~N~O~ isomere Verbindung über-

?ugeben.
CN CONHij

~ONUCOOK'~'*60NH[COOH

Monochloressigsiiure wird 'mit dem Amid eine der

Ba.rbitursâur'* C~H~N~Oi}, und Aethoxalylchlorid eine der

Aethylverbindùng des Alloxans gleich zasammengesetxte
Substanz Hefern.

I.
CN

CH~C~ CN
HCI

CONHz COOH" ~ONHCHsCOOH
HCl

11.
CN COC1 CN

('!ONH2,~COOC2HE"6oNHCOCOOC3H6~
HCI

Eineu mit der Ha.rusaure (someren Kërper emUtch

hofîte ich durob EinwîrkMng von CMorkoMenoxyd :t'af daa

Amid und Addition von zweiAtomonWasserstoffzu dptn

entstandenen Product zu gewinnen.

'&J-C.C.

-<–i~~C"-NIi)}COON
H CI~OF~

Nl.lC;Of:ï

Die AHsfuJtrimg' dieser Versuche ist leider hisher

darfm gasohettert,, dasa <Hni:r uMn&gltch war, das Amid

darjKQetcHeu. Es sind jedoch emtge Ânhaltspunktej welche

die Ext6t6a& desMtben sehr wfthMcheiQlich m&chen~ vo))

mir aufge~mdec worden, und bin ich daher noch nui

Versuchen zar Oewinitang dieses Korpers beschâftig~

nber wel'hf ich ap&ter zu berichten bo~e. Es war mir

<~benfal~8unmogUch, die frde CyankoMensanFe zu erhaKen,

da dieselbe gieiche Unbestandigkeit, wie die analogen

AbkommHnge der KoMeasaure~ die GMorkohIensaure und

Ca.rba.minsaure, zu besitzen scheint. Es ist mir jedoch ge-

lun~en, einen Weg zur Darstellung der sehr bestandtgen
1&*
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CyaMkoMenaauteather <Htizu~oden. Die Beschfeibeog dep*

selben, sowie einiger ihrer Derivate bildet den Inhalt der

folgenden Abhandtang~
Aïs Auagangspunkt zur Gewinnung dieser Korper

haben mir die Aether derOxaminsSnre gedient. Ich iMae

daher zunSchat die Beschreibcmg der Darstellung des

Oxamethans oder QxaoMNsaure&thyIâthers folgen.

Darstellung Ton Oxamethan.

Das Oxamethan oder der OxammsatH'e&thylatber
CONHz j~ n j i.
/'r~~ tj wurde zuerst von Dumas undBotdlay dureh
~U~/tMs

Emwirkun~ von trockenem Ammoniak auf OxalstHirathyl-
ather dargestellt und einige Zeit tlpiiter von' Liebig~)
duroh Behandia~g desaelbe~ Aethers mit aikoholtschem

Ammoniak erbalten. Letztere Méthode ist nach meinen

VersaOhea die geeignetste zur Darstellung grosserer Meng6n,
und vertàhrt man dazu am besten auffolgende Weise:

Zu einer Losnng von ein MolekUl Oxa!ather in dem

zwei. bis'droifachen Volumen Alkohol wird ganz aHmah-

lich eine Losung von ein ~îolekûl Ammoniak in Alkohol

~esetzt, wahrend durch Abkiihiung des Gemisobes mit

Eis jedo Erwarmang sorg~Itig zu vermeiden ist, da bei
der geringsten TëmperaturerMhung die Ausbeate durch

Bildung reichlieher~engen vonOxamid vermindert wird.

Das Oxamethan acheidet aich schon wHhrend der Operation
in derben Krystallen ab, welche nach Beetidfgung der
Reaction abfiltrh't~ und durch UmkrystaHisiren aus heissem

Alkohol von der immer mitentstaudenen genngen Quan-

titat Oxamid bc&ei~ werden. Die Mutterlauge gtebt
beim Eindantpfen réitère Mengen Oxamethan, welches

ebenfalls darch eiomaliges UmkrystaHisiren aua heiasem
Alkohol in vollkommen réinem Zustand zu erhalten ist.

Die Auabeute bei dieser Darstellangsmethode kommt der
berecbneter sehr n&he.

') Ann.Chetn, Phann. 9~ Î8t.
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CyankoMeM~re&t~yt&ther.

CN COOC~H~

Di« ersten Versuche zur Darstellung des Cyankohlen-
<it!ur<thera wurden venWilm undWischin') angestellt
Mit der Aufauchung einer Methode zur Synthèse der Oxal-

sattre b~châMgt, liessen ste CyaakaUum auf CMorkoMen-

eaore&ther ainwirken, und hot1'l;en.dasentatehende Réactions*

product in die gewunschte S&NLFeuberfuhren z~ tonnen.

CNK -t.CtCOOCs!Hs KŒ + CNCOOCzHe.

cooii

CNCCHCtHt+aHzO-C~HjiOH+NHa+P~

Die beîden Subatanzen wirkten zwar auf emander ein!

es geIaNg jedoch nicht, die V~iadang CNCOOCzH) Ztt

Molire&und eben so wenig honate nach dem Kocheh der

RMotioneSÛBMgkëit mitKaIitaag'eOxaIsaare in deraelbea

Mchgewiesen werden, 60 dasa die VeT~saer die dnfeti

îneine ep&temVèMuche
vdUkomtnen ~estatigteVerm~than~

Msap~achen~ der etwa entstàndene Aether Mn~e~ch onte~

dem EittÛass der KalHange, in BlaasSmre~ Aikohbt und

K.oMensaure zersetzt haben.
Dmch eine voa m!r in diesémJoumaÏ [2] 9~182

vero~ntitchte karze Notiz ~Q~e? die pareteMTtng des Cyan<

koMenB&ureKthefa~ vefanl&sst, theiltè L. Henry*) mit;

dast dn)'<ih Einwirkung von PhoaphorpentacMorid anf Oxa-

metban èin bei 115~ aiedendee Oel erhalten wird, Wétchea

er für emeVer1b!hdang voaPho~phorcxycMorid mitCyan-

koMensanreatherhiiIt. Esistihmtedochnîchtgelumgen,
den reinen Aether aus der Verbindung abzuscheiâen und

ebenso erfolglos waren dtè Versnche~ denselbën durch Be<

handiung des Oxamethaoa mit Sohwefelphosphor zu ge-

winmeB Statt der erwahnten Wasser eBtziehendenAgentien

habe ich Pho6phofsaaïeanhydrid auf Oxa!)Mthan einwirken

') Ann. Cheni.P~Mm. H?)~M.
") Ber. jBed.chem. Get. 6~ 8<6.
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I.~sen, und darin ein Mitte) gefunden, den Cya.n~olilen-
gn)u'M!ithe).'Icicht.und in beliebiger Menge da.rzust'ellen.

(.'OONHi! ON
+

COOC~OOC.H~

Zur Ausi'uhrung des Versuchs wird ein inniges &e*

Meng'e vou gleichen Theilen beider Substanzen wurden
bei Jeder Operation 200 Grrm. des Gemenges genommeu)
tn emer g'ernumig'en Retorte, welche mit Kuhler verbauden

ist~ im Oelb~t~e'erhitzt. Die beiden Korper beginuen bel

etwa 100" auf einander einzuwirken; die Masse wird Susaig
und bruun~ biubt sich sehr stark auf, und bei einer Tem-

peratuT von ung'etiibr 120° fàngt der Cyankohlenskure-
ather an, sehr rasch ùberzudestllliren. Die Tempera.tu.r
des Oelbades wird bis auf 160~ bis 170" gesteigert,, und

dus E)'h!tzen so lange iortgeaetzt, bis die aufgeblahte
Masse ~aa.z schwarz geworden ist, und !hr ursprùn~IIches

olumen wieder angenommen hat. Aus 200 Grm. der

~etniscbten Substanzen wurden 45 bis 50 Grm. Rohpro-
duct crila.lten, welches nur durch etwas unzersetzt Uber"

g'egmtgenes Oxiirnethan verunremigt ist. Man wascht daher

das Destillat zm' Beseltigung desselben nut Wasser, trocknet

da,s vom Waschwasser befreite Oel über Chlorcalcium und

unterwirft es der Destillation. Durch zweimaliges Destil-

liren wird eine ganz constant siedende Flusaigkeit erha,)

tej~ welche nacb der Analyse genau die Zasammensetzung
des Cyankohiensaureiithylathers CNCOOC~Hs besitzt.

0,~473SubatanzHeferte0,4395KoMenaMteund 0,1228W~Mer.
0,283 Substat~ gaben 0,6308PtatuisaJmiakund 0,276 Platin.

Formel: Berochnet: Geftindem

(~ 48 48,48 48,4
H,; 5 5,05 5.08
N 14 14,1~ 13,~2
0~ 32 33,32 –_

"99" "99,99'

Der Cy&MkoMensiiureathylather ist eine bis 115~–HR~

nuzRrsftzt siedende, wa.sserheUR~ leicht beweg'ii.che und

sttn'k Hchtbrechende Ftuasigkeit~ welche leichter aïs Wasser

ist. Er besitzt einen iitherischen, aber zagle!ch sehr
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stcchendoa Qeruch Beim Stehen an der Luft zieht er

toMht F~uchtigkeit an, uttd riecht in Fo!ge particUar Ze)

H(!tKM~ stark nach BlausHure. Der Dampf wirkt thfàuen-

reizend und brenDt mit schwnoh leuchtenderMa.uerT'taaimc.

Mit Alkohol und Aether lasst sich dieVerbindung- injedem
Verb&ltntsa imsohetL In Wasser ist dor Aether fast nan.
'intësUch; bleibt er jedoch l&ng'ere Zeit mit demsalbeb in

Ber~hrHnj?,, so zerialit er in Blausaure, KoMensâcre uud

Atkohol, eine Xersetzuag~ welche beim Kochen mit Wasser

sebr. rasch von statten geht.
CN

+ il~.0 = CNR + C02+ C2H50H.
600C H

+ ~0 = + CO, +CzHsOH.

t)ie Etnwirkung des Aethers auf den thierischen Or-

ganismus wurde nicht studirt; sie wird jedoch bei seiner

leichten Zersetzharkelt der Einwirkung der HLmsaure 8ehr

uhnHch sein.

CyankoMensHnrenïethyl~ther.

CN.COOCHs.

Derselbe entateht auf dem bei der Aethylverbindung
'beschriebenem Wege aus Phosphors&ureanhydrtd und Oxa-

minsauremethyl~ther~ welcher analog dem Oxamethan durch

Einwirkung von einem Molekül alkoholischen Ammoniaks
:auf cm Molekûl in Alkohol gelosten Oxalëaaremethy~thers

dargeateUt wurde.

CONHz <JN

<OOCHa 600CH9
Das Rohprodact wird auf diesolbe Weise, wic bmm

Aethylather angegobeN, gereinigt. Die Analyse der con-

stant siedo~ndenVerbindung gab Zahlen, welche der Formel

CN, COO CHs genau entsprecheR.

0,3982Grm.Snbstanzgaben0,4667KoMensaureuni 0~004WMtter.

Forme!: Berechnet; Geiunden-

~33 36 42,36. 42,6
Ha 3 3,52 8~
N Jt4 16,47 -o'

0~ 82 ~L
85 '99.0:)'
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Der MettyiMhey ist der Aeth~verbinduag' sehr &hn-

liob. BicMtebenjMIseineatarkitohtbreehend~&therisch
und stechend riechende t'IttaMgkeit, leichter W~aer,
Ïn AJkohoLund Aethpr sehr leicht l8pHoh, 'und oniDsUch

ioWassM. B)' aMdet bei 100–lOl~ohneZersetzao~~ und

bMnnt mitMaae~weni~teaeht~nderFtamme. MitWMSM

zersatzt ex aich be~en~eod raacher~ <tls die v~rige VerMn.

dung, aud zeti~Ut m BiMoSure. KobIenatLure und Methyl-
aïkoho!

Durch Einwirkung von Schwefeiwa~sefstb~ entstob~

der SulfoxammsavreïnothyJ&ther~ welcher sieh an

die von mir in diesem Journal [2] ~182 beschnebeoeB

achwefelhaltigën AbbSmmHnge der Oxalsânre anschMesst.,

CN
~ÉS

CSN'H;:

<OOCH,OOCH,

Kohlenstof und Wasaeï'stotf-Bestimmaiig der mehr-

fach umbrystaUMirton SmbstMti: etimmi; auf die Formel

CSNH:

COOCHs

0,8~Q)!m.8Mbtt<o~)!<tbem0,347eKoMeM&ureun~6,1293WMMr

Eorm~: BeMehaet: Geftmdatu

M 80,24 80,12

He 6 4,30 4,88
N 14 11,80 –

S 3S 26,88

0: M 26,88 –

ÏM "'?00,00
r~~<C..t~–<t–.l~~i-– m, -n~ ~t

t'!y .'UL'~UM

DejfSatibxaminsauremethyl&ther bildet xarteheUgelbe
Nadeim oder Blâttchenj welche einen lebhaften CHanB be-

attxen, Ef ist loaU~h m Albobol~ A~tber und WMser, in
letzterem am weaigsten leicht, und wird aus aMen drei

LSaun~m~telQ in krys~Himecher Form erhattea. Sein.

Schmetzpanht liegt bei 86", über dieselben erhitzt, zerfallt
er Mater EntwicMaDg ubeiriechender Dampfe. Seine sonati-

gen Umwandïengen sind denen der Aethylverbmdung
analog.
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CyMkoMens&ureisobutytSther.

CN.COOC~Ha.

Der zur Darstellung desselben dienende Oxaminsâure-

isobutyl&ther wurde nach der von Cahours (in diesem

Journ {2~8,395) acgegobeMn Méthode aus rememisobutyl-
alkohol vo.'n Siedepunkt 108~ dargestellt, und kann ich die

von diesem Chemiker beschriebenen Eigenschaften der Ver-

MndnHg vollkommen beat~tigen. Um die OxMBinttuarever-

b!ndnng vonig frei von unzeraetztem Oxal&ther zu erhalten,

ist es jedoch nothig, dieselbe mehrfach aus Alkohol oder

besser aus heissem. W~sser umznkrystaiUstron. Znr Dar-

stellung der CyanvMMndang werden zwei Theile deraetben

mit drei Theilen Phosphoraaareanhydt'id im Oelbade der

Destillation unterworfen. Die Analyse desgewonnénen
Products stimunt auf die Formel CNCOOCtH..

0,321s SnbstaM gaben 0,6757 KoMensaure und 0~2776 Wt~Mr.

Forme!: Berechnet: Gefnnden:

Ce PS M.TO 56,85

He 9 7,10 7,46

N 14 11,00 –

Oi! __JM! 25,20 –

127 100,00

Der taobufytathé!' ist eine bei 146~ eiedendo, wasser-

he)!e Ptiissigkeït, von stechendem und zugleich an l6o-

ba<;y!atkohol ennnemden Geruch. In Atkohol und Aether

!et er leicht ïosHch~mid unIooHch in Wasserj welches ihn

viet afhwieriger~ aïs die beiden vorh~r beseariebenen Ver-

bindtingen zersetzt. Er brennt Tùit tecchtender Fl&mmo.

Durch SchwëfeIwa~seratoS* w!rd ef in den Suîfoxa-

mtns&ureisôbutyl&ther ùbergefUhrt. Dersélbe bildet

nach dem Umbystallisiren aus Alkohol lange citronen-

gelbe Nadelu und Prismea~ welche bei 88" schmeizen, in

Alkohol und Aether ziemlich leicht, jedoch sohwer loalich

tn Waaser sind~

Die Ana~y8e der bei 100* getrooknetën Sabataoz gab
r'a~jTj

f~gende f~r die Formel ~Tr passende 2!aMen.
~m~~tit
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0,t21 Snbat&nt gaben 0,6856 KoMeasimre und 0,2682 Wasser.

Formel 1 Bereohnet: Gefunden:Formel Bereohnet: Gefunden:

Cg 72 44,7 44,96

Hn 11 6,83 7,12
N 14 8,79
S 32 19,84 –

Oj,M_ __19,84
ICI 100,00

Umwandinagen des CyankoMensanreathytitthers.

Einwirkung von Alkalien.

Wird der Aethyl&ther der CyankoMenaiture mit einer

verdunnten waasrigeu Losung von Kali oder Natron ver-

m!scht, ao ~rw&rmt sich die Flussig-keR. ziemlich stark, wird

naoh und nach dunkelbrauu~ nimmt den Ù'etuch nach Blau-

S!Hire an, ~nd entwickelt auf Zusatz einer atârkeren Saure

reicbliche Mengen von Kohiensaure. Die Zersetzung ist

a!ao jedenfalls derjenigeu analog, welche der Aether durch

Behandlunge mit Wasser erleidet, indem sich Bta.usaure~
koMensa.ures Kali und Alkohol bildet.

~*T~

~OOC H +2(KOH)=CNH+CO,K2+C,HsOH.

Die Verbindung wird jedoch nur theilweise in der

angegebenen Weise zersetzt. Wird n&mtich die Lopung
mit salpetersaurem Silber, darauf, um das entstandene

koMeB(ta<u'e Silber zu, loaen, mit SalpeteraSure versetzt,
i3o bleibt ein Silbersalz zurück, welches naoh seiner Aua-

lyse und aelnem ganzen Verhalten nur zum Theil aus

Cyansilber besteht. lob vermuthe daher, dass ein Theil

des Aethera sich in Alkohol und cyankohlensaures Salz

umgesetzt hat.

fN fN

~OOC,H~OO~
Leider habe ich bis jetzt kein Mittel gofunden, das

cyankohiensaure Silber vom Cyansilber zu trennen, mit

dem es, wie auch das sp&ter zu beschreibende polymere
paracyankohlensaure Silber, dieEigenscba.itgemel!i hat, sich
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in Atnmonmk zu ioscn~ und in Saipétersaufe uniôstich zu

sein. Versuche~ welche mit der Bleiverbindung nnd andcrn

S~izen angesteUt wurden, fuhrten ebenfaHs za k~mem Re-

sultat. Ebenso wenig ~ctang es, die Bodiagangen festaa-

stollen, unter dencn sich der Aether nur nach der zweiteu

Ctciehung ~tnsetzt. leh habe jedoch die Versuche u.bet

dMsen Gegensta~d nooh nicht abg'ebrochen, und hottb spâter

g'uttstig'crc Ergebnisse mittheilen zu kônnen.

Wend'~ man statt der verdünnteu KaUlauge eine oon-

ceatnrte Losang &B, so wird der Aethor nur im Sinne der

eratenGleiohung'zerlegt. Ebenso wirkt alkoholisches Kali.

B~un Kochen mit B&rvthydrat: wird aof<)rt koMënaaurer

Baryt nbgeschieden; a.nch Bleioxydhydrat wirkt m nhn-'

licher Weise auf den Aether ein.

ElDWirkung von Saizsaure.

Lasst man deu Aether mit concontrirter S&Izsaui'e in

Berûhrung, so zersetzt er sich bei gewôhnUcher Tempera-

tur, im Verlauf von 2'4 Stunden, in Ox~lsaore~ Alkohol

und Ammonia.k; beim Erhitzen vollzieht sich die Reaction

sehr rasch.

C'W t~<~f)TT

~H~ =~~+C,H,OH~NH,CL

Um die Bildung von Oxaîsaure zu constatiren, wurde

das Reactionsproduot in Wasser gelost, die Losung mit

ÂnMaomatï:, dann mit Essigsanre ubersâttigt und mit Chlor-

calcium getaUt. Eine KaÏkbestimmung des gut ausg&-
wasohenen und bei 100° getrocknéten Niederschlugs gab
a'\t* cx:dsauren Kalk genau stimmende ZaMen.

0,(;74Substanz gaben durch GIohen0,4~ JKalk.

BeMohnett1 Gefunden:
CaO 55,4 SS,04

Die BiMung' Ton Oxalaaure boi dieser Reaction musa

sehr a~ffaUend efscheine~, da bekanDtMch die Cyanure der

Sauroradtcale, z.B. Benzoylcyanür CaH~COCN und Acetyl-

cyanür CH~COCN, welehe ebenfalls wie dor CysHakohien~
tt&ureâther ~lie Gruppe COCN enthalten, nicht in die ent-
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sprechenden Oxys&nreh ûbergëfuhrt werden konn~n~ son-

dem bei der Einwirkung von 8)iurën 'unter Abspaltung
der Cyangrnppe zer!egt werden. Bei HrHaTung dieser

TTiatsache wird man fast zu der Annahme g'ezwnng~n,
da.sa die Grappen CN un Cyfmkohlenaattre&ther und M deh

Cy~nuren der S&nrera.dicale varachieden sind dass etwâ

dem emteren dieselbe Constitution ~ukonnut, wie deh ge*
wohniichen Nitrilen, mit welchen er die Eigeaschaftj itt

eme S&ure Von gleiehem t<Lohtehsto~ehalt uberzttgehen,

gemein lhat, W&hrend die sogenanntM~ Sanrécyanih'e eine

ahniiche Conatitation besitzen, wie die voh Hofmana

dargeateUteû mit den Ï~ittilen ïsoïneren Cyanure, welcM&

bekanntlieh bei <~egenwMt von SSarea leicht onte! Ab*

spaltung der Cyi%ngr,4ppe zersetzt werden. Ich boabsich-

tige, demnaohst in dieser Richtung einige Versache an-

zustellen.

t.

Binwirkttngvon Ammoniak.

Darch EInwIrknDg von Ammoniak auf den Aether er-

warteto ich das Amid der CyankoHensanre zu erhalteu

CN
Nu

CN
SH50H.

C-OOC.H~CONH~

Da die Reaction von wasarigem und alkoholischem
Ammoniak ~uf den freien Aether ungemein heftig ist, ao

wurde derselbe in Alkohol gelost~ und dièse Losnng aU-

mahlich mit aikohotischem Ammoniak versetzt. Die E!ua-

sigkeit erw&rmt sich sehr stark und nimmt eine tief dunkel.
braune Farbung an, wahrend gleiohzoitig ein zuerst

schwacher, dann starker werdender Geruch nach Cyan-
wasserstotfsaure auftritt. Nach dem Verdunsten des AI-

kohols auf dem Wasserbade bleibt eine ciunkel geiarbte

krystaMinische Masse zuriick, welche clen Geruch nach

Blausânre verîoren hat und von AIkoho! unter Zur'iok-

la.ssung eines nicht nah<"r untersttchten braunen stIckstoH~-

ha!t!genPulvers mitLeichtigkeit getostwird. Die Losung.
wurde durch Kochen mit Thierkohie entïarbt und bis auf

ein kleines Volumen eingedatapft. Beim~rkalten lifCarté
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aie blendend weisse, z!emlieh grosse Krystalle, welche s!ch

jedoch bei nSheretUnteMachaDg ntcht &l8 CyankoMon*
s&aream!d erwieBen~ aoadem aïs Urethan, dessen BUdung
ïUMshfolgender Ûlfachuog leicht veratandUch ïst:

~w
+ NH, = CNH + ItHjiCOOC~H:.

Dîe AaatyM der Krystalle atunmt geaau auf die For-

mel des Urathans.

0,4345Substanz gaben0,645 KcMens&ufeund 0,32 Wassef.

Forme! Berechaet Gefumden.
Cs S6 40,4 40,3
Hf 7 '7,8 8,0
N 14 15,2

Rt 82 __Jit4,6
89 100,0'

Versuche, welche zur, Darstellung des Amids mit

wa8S!'igetn, freiem und StbLerischem Ammttniak angestellt

warden, gaben kein beas~Ms Résultat. Dof CyankoMon-
<anreather vorh$lt sMh dem Ammoniak, und, wie weitere

Verauche gezeigt haben, auch den s~betituirten Aounonîak~n

gegenüber, durchaus wie der Chlorkohiensaureather, indem

et mit derselben Letchtigkeït, wie dieser das Chlor, seiner-

Mita die Gruppe CN gegen aadere einwerthige Radicale

aastauscht. Auf einem der ebe~ angedeuteten Wege wird

daher e~e DarsteUung des Âmida kaarn. zu realisiren sein.

Ich will hier noch kurz einen Versuch anfûhren, das-

selbe aus dem von Gay-Luasac~) durehBittwirkung von

SchwefeIwasaerstoS' auf Cyan dargestellten FI&veanwasser.

sto~ CN–'CSNHa zu gewinnen. Derselbe kann aach seiner

Entetehung und seinen Reactîonen aïs das Anud einer ge-
,schwefo,lt.onCyankohiensaure CN–CSSH oder CN–CSOH

angeseheh werden, und erwartete Ich dorch einiac~e Sub-

stitution des Sohwefels daroh Sauerstoff~ z. B. beim Re-

handein mit ~le!oxyd oder Qiecksilbe~oxyd~ ans demsëlben

die entsprechende Saueratoffverbindung zu erbalten.

') Aan. ch. ph. M, 136.
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CN CX

~NH~domt~~

Die beiden Metalloxyde wirken aach auf eine alho-

hoHsohe Lôsung von FlaveanwasserstoN~ wetcher nach der

Methode von Laurent~tdargesteUt war, direct unter Bil-

dung der entsprechenden Schwefelverbindungen eiu; nus

der von denselben abS!tnrten Losuug war jedoch kelno

Spur des Amids zu gewinnen, obgleich mehrere Gramme

der geachwefe!t6n Substanz zu dem Versuche verwandt

wurden.

Wahrscheinlich ist das Amid noch unbestandi~er, ats

seine entsprechende SchweMverbindung, deren D~r~toJ-

lung in grosseren Mengen durch ihre leichte Zersetxbar-

keit zu einer der schwierigsten Operationen gemacht wir'L

Einen ebenfalls erfotglosen Versuchj da~ Amid in er.

heblieher ~4lenge aus desn Sulfoxamid ÇÇ
N112 dturch Ent-hebHcher Menge aus dem Sulfoxamid ~~r~ durch Eat-e le er ange aus em ¡;:yU10xaIIU

j~ ilg
tU'C nt-

ziehaag von SohwefetwasserstofP zil erhalten, h:tbe ich bo~

reits in einer in diesem Journal [2~ 9, 132 ven~fcntHchten

Abhandlung angefiihrt.

Einwirkung von Methytamin nnd Anilin.

Unter Shntichen EMoheinangen wie. das Ammoniak,
unter starker WanneentwiekeÏung und Auftreten eines in-

tenaiven Gerochs nach CyanwasaerstoSsaure wirkt Methyl-
amin auf den Aether ein. Es entsteht ebea~Ua ein kry-
sta1linischer Korper, welcher jedoch leider' nicht in hin-

reichender Menge ethalten wurde, um seine Zusamm~u-

setZM~g apatytisch feststellen zu konnen. Trotzden) trag<~
T~tTr'TET

ich keinBedenkeB. dieselben furMethyiurethan' COO C2~s

zu erkiiiren, da unter gleichën Umstanden aus dem AnHitt

und dem CyankohtM~&ureRther das entsprechende Pheoy-
lurethan oder der Carbanilidsaul'eather orhalten wird.

ON
-F N113COl-I5 NHco-H5+CNH.

_S.C,B~+~

') Chem.Jahresber. 8, 860.
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Zur Daratellung des letzteren genugt ein einfaohet

Zus~tnïaenbringen der beiden Substanzen nicht, da die-

sotbon weder in der Katte noch beua Erwarmen in offenen

&eûtssen fmi' einander einwirken. Es wurden daher ttqcl-
valente Mengen beider, bei Gegenwart von etwas AUtohol,
im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 100~ erhitzt.

Beim Oeffnen desselben ontwich viel Cyanwaaset&toSsKure,
und der bra.un, fast schwarz gefàrbte Rückstand eratarrte

nach dem Abdunsten des Alkohols im Verlaof von einigen
Stunden zu einer festen krystallmischen M~sse. DitMibe

war durch Losen in Alkohol und Kochenmit TMer-

kohie nioht farblos zu erhalten; sie <varde daher der

Destillation unterworfen, und das faat farblose, bald er-
starrende Destillat nochmalo aus Alkohol tunkrystaUiairi!.
Die so erhaltenon Krystalle zeigten aHe EigeMcha<ten des

Phenylurethans. Sie schmelzen bei 51" und <tntw!ckela

bei dortrocknen Destillation dencharakterMtischemGemch

des Phenyleyanats. Naeh der Analyse besitzen aie die

NHC,H,

Z!i6ammensetzang:~Q~

0,8762SubstMZ!te&)ften0,8979KoMenMUMund 0,3942WMx~r.
FormeiLt Berechnet: Geftmdeat

C~ M8 65,40 65,19
Hu 11 6,66 6,91
N 14 8,48

0~ 82 _j),26
t65 tOO.OO

EinwirkuKg von Wasserstoff im etataa nasoeoa.
w

Dnrch BahanfUnog mit nascirendèm WM~eretoa* musa

der Cyankoh!ensa)treather in den AethylSther des Glyco-
colts ubergefuhrt werden kënoen, vorausgesetzt, daf)s der

Waaserst~if in analoger Weise auf denselben einwirkt, wie

auf 'lie Cyan'h'e d~.r Aikoho!rad!eale.

CN CH,NH,

COOC~He
+

€000,11,

Durch Emwirknng von Natriamamalgam lieae sich die

Reaction 'licht austubren~ da der Aether in aïkaliachet
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Losung sogleich in der frùher angegebenen Weise zersetzt

wird. Dt~rch Behandiung mit Zink und Saizsaure ge*

lang ea obenso wenig, denaelben zu reduciren. Es ent-

etehen zwar ganz geringe Mengen einer krystallinischen,

stickstotfhaltigen Substanz, aber der grôsate ThcH dea

angewandteaAetherB wird durch dieEipwirkangderSalz-
saure in Oxaisairre übergeführt. Etwas bessere Resultatû

lieferte rauohende JodwasserstoQsatire. Der Aether wirc'

von derselben sofort unter Abscheidung von Jod und unter

starter Er~rmung zersetzt. Die so entstandene braune

FUissigke~t, welehe stark nach Jodtithyl roch, wurde zuerat

durch Kochen von der uberschuaaig~n Jddwa.asersto~s&ure

und dem grosaten Theil des freien Jods befreit, dann mit

Pleioxydhydrat bis zur vollstandigen. Entfarbung gekocht
und das Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft.
Die wâsseri~e Losuug der zuruck~eMiehenen ttrys<.aHIai-
schen Substanz lieferte beim Erwarmen mit Kupferoxyd-

hydrat eine blaue Flûsaigkeit, aus welcher durch Ver-

dampfen kleine blaue Nadelu gewonnen wurden, die !ch

nach ihrem Aussehen für Glycbcolikupfer halte. Zur Ana.-

lys~ reichte die erhaltene Menge nicht aus. Der grossie
Theil des CyankoMensaureathers wird auch bei dieser

Heaotion in Oxalsaure ubergefuhrt, welche fich in def ur"

sprùnglichen Losungt bovor sie mit S!eioxydbydra< ge-
kocht ist~ leicht nachweisen !asBt.

Polymere Cyankohiens&ure-VerbïnduMgen.

Partn'yankohIens!HtreMhpr<

Ko!be but hekanntlich durch Einwirkang von Kalium

auf Cyanâthyt eine mit demselben isomère Verbindung~ das

Kyan&thin, erhalten, welches in chemischer und physikali-
Acher Bezieliuug der Muttersubstanz durchaus unâhniich
ist. Zur Darstellung einer analogen Verbindung aus dem

Cyankohlens&ureather wurde derselbe Weg eingeschiagen,
jedoch ohne Erfolg. B!ankca KaUum wirkt zwar heftig
auf denselben ein, aber die Zersetzung scheint nach dem

Auftreten, eines starkenGeruobs nachBla.'isa.urc zu.urthei~
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em~ una scnemL setost oei Qfi nea~u'jton voustanatg un-

Joum~ f. rrftkt.(Theotefi!] t<d.10- 14.

len, eine sehr tief emgreitende zu scu~ und eue entstunaenen

Producte smd braune halbfiussige Korper, welche auf keine

Weiae in einer zur Analyse geeigneten Form zu erhult~n

wa.ren.

Es ist mu' jedoch une'wartet auf emem guTix ajidern
Wege gelungen, eine polymere Modification des CyaD-
boMensaurea.thers darzustellen. Um die Emwu'kuug' von

Brom auf denselben zu uBtcrsuchen~ wurden aqulva!ntt)

Mengen der beidoa Substanzen, vor P')uc~)tigkeit ~oscbutz)~
mehrere T~ge sich selbst ubcriassen. Nach Verh nf von

zwei Tagen ~'a.ren einzeino lange Nadeln in der PiùsKig-
keit entstanden, weihhe sich jedoch auch uach mehrtagiger

Einwirkung de~ beiden Korper auf einander, tomtn zu ver-

mehren schteRen~ wesha,lb zur Boschleunigan~ dcr Reaction

das Gemenge im geschlossent'n Rohr einig'c Stunden a.nf

100–110" erhitzt wurdc. Na.ch demErka.lten ian.deu sich

zaMreiche langf JSfuiein ni der Fiiissigkûît~ welche ihre

ursprûnglichu rothbra~T)c Farbe behiltcn hatte. Die Kry-
stalle wui'dfu ztin.ach~t' von dem unzcrsetxt gcbliot'oncn

GenMug'a durch Filtr:f.tton t~'etronn~ dm'a.~f t&ng'te ZoLt

m)f d<;H)tWasserbude erw~rmt, utti sie voUst!u)dig \0)i dem

noch a.nh~figcnden Brom zu befrelen und cndtich die i)oc!t

cfjwas ~alb ge~irbte Masse in stedendem Alkohol gelost.
Beim Erkalten scheidet siob die neueVpt'bmduag tn bleu-

dend weissen, klemen Nadein. ab~ we!che be} 100" g'
trocknet und analysirt wurdej). D!eselb6n entha.Itau na~h

der <jua,Htative!iAnm!yse kein Brom, und besitjxett na.ch einer

KoMoMtjOtf-,Wa.sserstoiî- und Stickstoff-Bosiimmung' g~uati
dieFoMRel des Cyankohlensnm'e&tbytdthers CN.COOC~H5.

0,4171Substanz gaben 0,7t3 Koh!uTis:iin~Md0,1912 Wasser.
0,2881Subetacx Iloferteu0,6295Pbriu.!88J subetacx lioferten u,6x95 f~nu.

Formel: Boreolmet: Gbi'unct~n:

C~ 48 ~~ë 48,43

H~ ~-) C~S

N 14 j4,l4 l3,S~

C~32_
M 9!),99

-o.

1 'I t 1 I 1 1- "J 1 1 7

Das Brom wirkt also u,nt dcnAc.ther nu.ypolymo.'ish'end

ein, und scheint selbst bet doi' Reaction vollstandig un-
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verandert zu bleiben. Weitere Versache haben mir ge-

zeigt, dass es durchàus unnochig ist, équivalente Mpngen
der beid~n Snbst~nzen apzu.wepden~ da eine geringe Qu.a.n-
titat Brom hinreicht, einen betrachtiicheu Theil des Aethers
in kurzer Zeit m das krysta-Hinische Prodnct umzuwafBdetn.

Wie ich mièb jedoch uberze~gt habe, liegt die Reaction

innerhalb bestimmter Temper~turgrenzen. Erhitzt man
die beiden Sub~ta.nzen hoher aïs a,~f 120", so bUdet sich

sehr wenig von, der Rolymeren Verbtuduug n~d der grosste
Thcil des Aethers geht in eine gelbe krystallinijsche Masse

· ubpr~ welche nach der qua.Ht~tiyen Untersuc})mig' ein brom.-

haltigea Product ist. Diese Substanz ist, sehrunbestiindig
und habe ich bis jetzt kein Mittel g'et')mden/ dieselbe ohtte

Zesetzung' in Losung' zu bringe~ and in emem zur Analyse

geeigneten Zustand zu gcwinnen. leh muss es da~her u'o-

entschiedon lassen, ob hier einAddition~prod~ct des Proms
zum Cy~nkohIensStU'eather vorliegt, welches den von Eng-

ler') ans NitrHen dargestelÏten~leicht zersetzHchen Pro-

ducten M die Seite gestpHt werden k~nn, oder ob das
Brom auf den W~sserstoR* des Aethyls eiogewirk~ hn.tj
und Substitutiopaproducte entstanden si~d~ welche eine

atmUohe Zusammensotzung hatben~ wie diie.von Malaguti
zuerst beschriebenen, ebenfn.ii~ durch se~ grosse U~e-

atandigkeit a.usgazeichneten~ gecMorten Aether.
Durch EInwirktrng' von Chlor eTitstohen a~nUche ieicht

zersctzba.rf Producte, welche schon beim Stehen an der
Luft dasChtor a.bgeben~ und welche picht weiter untersucht

wurden.

JUrom Mt ubrigens uicht dus einzige MIttel, denAeth~r
in die polymere Modification nmznwandclu.; noch guustigere
Resuttatewerden durch wasserfl'eieSa.Izsunre erhalten. Wird

dieselbe bis zur Sattigung lu den Aether getoitet, so erfoigt,
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100" bereits nach

einigen Stunden, und boi gewôimiicher Temperittur im

Verlauf mehrerer Tage Hine reichliche Abscheidung von

Krystallen, bis endlich nach einigen Wochen die ganze

'YAna. Chem.Pharm. 113~ 65.
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14*

Flûasigkeit zu einem festen Krynta-nkuchen erstarrt. Zur

Darstellung grôsserer Meng'eM der polymcren Substanz ist

dto letztere Méthode unbedin~t vorzuziehen, da man ganz
niche! ist, d~a entstandene Product nicht durch brom-

halti~'e Korper vermu'emtgti zu bekommen. D~rch euie

besoudere Analyse habe ich mich noch ùherzeug'tj dass

der durch Sa.izsaure gebildete Korper tdonti.sch nut dem

du)'c!'Einwu'km)E;'vonHromentshmdenem ist, mit dem or

ubrige~s alle physik~lischen und chomischeii Eigenschaften

gemein hat.

Der polymere Cya.nkohlensaurenther ist fast unioslich

in kaltom uud schwer loslich m heissem Alkohol. Von

Aethef uud Benzol wird er noch schwieriger gelost, ebenso

\'0ti ka.ttom und kochendem W~sser. Er krystallisirt in

vollkommen ausgebUdeten sechsseitig'eu Prismen, welche

besonders bei der lang's&meu ~Udung durch Saizsaure eine

ziemlich betrachtliohe Grosse erreiehen. DIoselben sind

durchsichttg und besitzen einen lebhaften Glauz. Sie

schmel~m bei 165 und lassen sich weder unzersetzt

.destillu'cu nooh Hub~UMi'en.~VerdeuLsic über ihrcnSchmeIz-

punkt erhitzt, so entstcht unter Entwicklung eines Geruchs,
welcher au die von Hoi'm~un da.rgesteHten Cyanüre er-

innert, eine dicke braune Flussigkeit. Diese Eigenschaften
ma.chten es Icider unmo~Uch~ durch BeHtimmung' der Dampf-
dichte die Mcdekula.rg'rosse des p~lymerea Productes fest-

zustellen, und komiten bisher n,uch andere Anhaltspu.nkte
zur Bf'stimmuug' derselben nioht auig'efu:udca werden.

Mit wiissriger .Ka,U-oderNatronknige liefertd.erAef.her

m der Kaltc S~ize der polymeren Cynukohicnsaure; bcim
Kochcn mit AïkaUcn entwickelt er Ammoniac wahrend

sich der Re~ctionsûùssigkelt leicht Oxa!s8ut'e nachwei-
sen liisst.

~N
li2 0 (K011) NII,3

f~f~)~

~OC~OOK-

Von conpent.m'ten Snureu, z. B. Sa,lzs:inre~ wird er

obcnfidis unter Gildu. von Ox~lsaurc zersetzL.
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PM'MytutJïoMonsHure.

CN.COOH.

Wird der polymere Aethor in der K~te mit einer

wâssrigen Knillësung beh&ndelt, so bildet aich das Kali-

salz der P&DMytmkohienstitU'e.

(1M' fM

~OC,H~COOK~

Zur Dm'stcliuug desselben versetzt man tUn besten

reine Ka,lUnuge 80 lange mit dam fem zerriebeuen Aether,
bis cm k!emer Theil dease~'?!' ungeUtst bleibt, und die

t''hisstgk«it ncutral t'ea-girt. Aus dieser Losung wird die

iï'ftM SHnre durch Sa.lzsimre als eine weisse, volumuiose

MMse goRdIt. Es i)-.tmir bis Jft~t nicht g'elungen~ dic-

M't.bevoMkotn&ioi) fret von Chtoïk~Uum xn erh~lten. Durch

~mt~cm~ Waschen nat ka,Hjem W&~sey itiust si~ sich z\v~r

von der p'roasten Men~'f d~o.setberi betreiet)~ da aio jcdoch
in WMaer nicht ga.nz uiliositch, sondern nur .ichwf'r loa-

ftch Mt, t)n)d d~ die letjXt.enSpur<< Chiurk~lnnn ittr ausserst

h~tnS.ckt~ anhatten, so kann man das WMSchea nicht

):mge &nug fortsetizen~ olino G''Ta,hr MUbtufen~ die Saure

voi')s<.S.'idï~'mit aufzuU)nea Dureh Utnkrysta,Uis!ren aus

t~)!M<')n\Va.ssc).' erre!cht m:m ebenso wcmg~, da der grosste
Thcit der SHurc beim Koohen mit demse!be!i zersetzt wird.

Aikoh~t uud AcU)<*t'smd oichb aïs TreunuDgsmittel vom

C'~)mt::t}umt zu bcnutz~n, da die 8anre'In beiden so gut
wie m~osliob ist. Die tu~g-Uch~t aus~'cwnschene Sâure,
w'j)che noch nng'e~thf 4–5 p <J, Ch)orkiiHum entitnit,, ist

ciR ).ockcrcs weMses kt'Bt'a.~Ï!s'!he*! PufvRt', wcichc.s Koh-

~'us~nrc~ uutcr niirtan~' vn p~rMy~'kc.ht~n.B.turetië~zej~
~n's den Cn,)'b('')t:tt<n.Htstre'tbt. Wie bmeits angcfuht't. wurde,
isb sic in t;,dtcm Wa.sser i~ï Mehr wenig loslich; !'eim

Koeho) tnit d~)nsel.))cnc]d\v!ckR)t siob An-mojfiak~ waln'end

Chtorca,i<:mm iu do' mit Esdig.'titm'c veraetztf~ Losung
cun~n Niederschlag von ~xa.m'cnn Kn!k horvorbringt.
Die SH~re lasst sicit nicht unzersetzt subUmh'en ijnd

destillirea, und schmilzt erst ubor .;j0" anter .Byiiauang
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und pMt!eHe)L'Z~rsetxung. Beim Erhitzcn im Bohrchen

bttiht sie sich stm'k auf und eutwickelb braHït" nach Bta.u-

aaurf riechende Dampff. 1)& d!c S&ttre nicht vollkommen

~k~itfrei dar/nstelleu war, so habe ich zur Feststellung
thref Formel das Silbersalz benutzb. Dasae!be wird aus der

L~sung' des Kalisalzes dnrch s~petersfmrcs Si.lber < schon

gelbor NiederschI: gc~Mt~ wficbfr u~Iosiluh in Salpeter-
~aure ist Mt~d daher leicht; von dem etwa heigemengten
~oh~Dsa,nrt;m SilbpT (aus dfm kohiensaurcn Saïz des Aetz-

}<nHs)beA'Mt v<rdnu konntc. Dcr Niedefschlag wurde

voHstKndig rein ausgeHraschen, und bei 100~ getrocknet

~nrAu~yse verwandt. ErbcMtzt nach derselben dieFcr-

mel CN.COOAg.

Zur Silbert'esMmmu~g wurde ditHSa.!z durch I&ngeres

DIg'erireu mHs cinem Gemisch von S~petersHare und Salz-

iwu'e in Chlor?:Hber i)ber~ei''ibTt:, da, die Bestimniungon,
welche durch cm&ehes Ouhe~ der SMb~ta.nx aus~efuhrt

wurden, keine gut sttauneaAon Zahlen gabcn.

0,4522SubttMMliefortenauf diese Wcisûu,866&Chb'~mx'r.
0,6173Subettamgaben K,2!)tKoMenstiure.

Forme! Bm'ct-hnct: Gefundea:
C~ 24 13.t.~ ]L3.')
~g 108 60,07 60,'?
N 14 7,8~
0~ 32 i8,0't.

'"lYg'' "H)0,00

Von den S~Izen der Paracyapkohiensaure ist
das K.a,UsaIx ~te omKige gut krystiaUM'ireïide Verbïndaog.
Da,s3eU)e wird bctm Verd<mSten der wagser!~on Losuttc
uu luftiecrcn Ra,um lu lau~eu N~dein erhalten, da es

bmm Emdtunpfeu nntM' BUJung von ox~ls&uteTO Salz
xersct.xt win'd. Amwird es aus der wasari~en L8-

~a~ durf.h Zus'i.tz vott A!.ko!nd ~bgcschieden. ElB so

ethaltencs Product. ~~b bci dfr An~lys~ ZaMenj weUche
de? ii'ormt'! C~.(X)()~\ cntsprcchoi

C.Y24So.batH.n!!lieferte~ dtn'ehErhity.Mtmit SehvcMe&uie0,529
schwc~IsauresK~ti 0,X&);Kd!~M.



214 Wcddige: Ueber die Cy&nkohlehs&uro,

Formel: i Herechnet: Gefunden:

C: M

K 89 35,7 36,3
N 14
()z 32

Die Losung des Kalisalzes giebt mit den meisten Me-

taUsa.lztosungeti NiedersoMage.
Chtorca.Icium erzeugt einen weissen, in viel Wasser

und Essigsaure !oslichen Niederschtag.

EssIgsauresBIet Heferteinwetsseskry8t~Hiniache8PnIver.
Mit salpetersaurem Silber entsteht ein citronengelber

NtedcrscMagj der ato Licht bald brann wird. Derselbe

ist fosHch in AmmoHi~k, und wird, wie' Chlotsilber und

Cyanstiber a,us der Losung durch Salpetersnure gefâllt.
Durcti salpet)3rsaures ~uecksilberoxyduî wird ein getb-

liches krystt).IUiuschas Pulver abgeschieden.
Quecksilberchlond. &Ut die Losung rein weiss. Der

Niederschbtg ist in Wa~sor leichter loslicb, a.Is der vorige.
EIseiloMorid bringt einen heMbraunen., schwefelsa.ures

Kuptcr e!neu heIl~Tuneu Niedersch~g hervor.

Siltpetiei'sHUl'esKa,Jmmmoxyd und schwefelsam'es Zink-

oxyd geben weisse nnlosHche N[edersch!~ge.

PM'acyankeMcBsanremethytather.

CN.COOCH;j.

Defselbe wird durch Erhitzen von iiquivi.tIentenMengen

Jodmethyt undp~'a.cya.nkoMenaaaretnSUber~ bei Gegenwart
von Alkohol, im geschlossenen Rohr auf 100" dargestellt.
Dus gehildete JodMiber wird mit Aikohol Emsgekoch~ die-
etwas bra,uue Lusuhg mit Thierkohlo onttarbt und bis ~ur

KrysInUtsa-ttûn eingèdampft. Er bildet sieh ebenfalls, und
dies ist der geelgnetsteWeg zu seiner Darstellung, darch

E!nwtTkung von trockner Sa.Izsaure auf den gewohnUchen

Cyunkoblenaauremethylather.- Die Potymerisirung geht je-
doch nicht so rasch, wie bei der Aethylverbtndung von

statten, und erst nach wochenlangem âtehen ist ein be-

tracntlicher TheH des Aethers umg'oWnndel'ti, Die aus
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heiaaeM Atkohot uïCkrysta.HiaLfte Sttbstanz gab M d6r Aha-

!yae genau i~f die Formel CN.COOCHs etittitùende Xahlen.

0,313].SubataMgaben 0,4799KohfeMaureund 0,1162 Wasser.~,<iiii.t. onoatanz g~oen u,~fa:< j~omensaure unn u,no~ wasser.

Formel: Bareohnet: Gofunden:

Ça 86 42,35 42,21

H~ 3 3,52 3,81
N 14 16,47

Oa__ 33 37,68
80" 99,99HO ~M,~

Der Aether krystallisirt in kloinen N~dela~ welche

bei 184" schmelzen.

ParacyMkohlens&areisobntytMher.

CN. COUCOU.

Der Aether wurda auf dieselbe Weise, wie die beiden

bereits beschnabenenj durch Einwn'kuû~ von trockner Satiz-

s&ure auf den gewohnHehen Butylâther der Cyankohlen-
saure dargesteMt. Die Analyse des aus Aikohdt umkrystal-
HsirteM und bei 100" getrockneten Korpers gab Zahlen~
welche auf die Formel CN.COOCtHa stimmen.

0,8143Substanzgaben 0,65 KoMensa.ureund 0,3007Wasser.

Formel: Berechnet: Gefunden:

Ce 72 56,70 56,42

Ha 9 7,10 7,49

N 14 It.OO

C~32_ 25,20

127 100,00'
i

Der Isobuty!Sther hryst&.IHsitt sttn besten aus heissem

Alkohol, und wird beim Erkalten der heiss gesatttgten

LSsuBg in kleinen welssalt Nadein èrbalten. Diesalben

schmeizen bei 1&8' 'und ~~d~n bei starketem Erbitzen

zersetzt. In seinen sonstigen Re&ctioaen ist der Aether

der Aothytverbindung vollkommen ahiJieh.

Par~cyan1keMens&tH'€&mi d.

CN.CONH~.

Wird der Aethyliithcr der polymercu Cya.nkohiensaure
mit w&asngem oder nooh besser mit a.tkoholischem Ani-



8i6 ~eJdt~H; Ht)~6t'Ji.e C~MkuMensa,ufe,

moniak einige Zeit in der W&rme dj~'orirt, so verw&ndclt

er sieh in eine 'welaso amorphe S'tbs<ja,ux, welche in Al-

kohol, Aethcr und Wasser fast ganz unIosUch ist. Sie

wurJe daher durch mehrfa.ohes Anskochen mit Aikohol

von dem etwn unzersetzt ~ebUcbencn Aether befrett, und

nach dem Trocknen bei i00" zur Analyse verwandt.

Sie besif~t nach derselben die Zusarnmensetzung des

CN(JyankohteDsanreaTnifts A~yan 0 ensanreaHlH
~U ~iit~

0,3526Sn).)-!ttmxtteferte 0,4174.Kohtunsttureund 0,K}32Wasaer.
O.S614Sti1)8!;MZgabon 1,013PIatm.5"

Formel: Bërechnpt; Gefunden:

Cà 24 34,38 84,4

H~ 2 2,82 3,1

Na :!S9 10,00 M~
0 16 22,00

M '~00~

Das Am!d ist c~n welsse~ amorphes Pulver, welches

auch unter dom Mtkro~op be!no lu'ystaliunsohe Strnktur

zeigt. Ein 'Los'.tngsmittel fur dasscUx.' konute nicht arj'-

gefunden werd.'n. Alkohol, Aet![Gr~ Wasser, Benzol

Sohwefeikohienstoû'j Chloroform, Bisessig u. s. w. losen

beim Kochen ~nr ganz germge Spuren~ w~che beim Er-

~Itou wieder ~.mot'ph abgeschieden werden. Beïm Ev-

hitzen vefr{!iich<.ig'tsich das Amid, ohne vorhef zu sohmel-

zen, nntcr Entwifktung brauner Datapfe und eines der

Bla,UR<i,ureUhnHchex Ger~chs. so d'~s auch darch Subit"
ma,tioc die Uoberfuiu'un~ in krystalUntsohe Form nicbt zu

t'eaMren war. Bei einem Versuch, da~ Amid Im Kohien-

siniï'cgtj'om zu sHblumrciij wurde ebenfttUs de)-' gyôsste
T!h'l Mraetzt. Gëgen Sfturen ist. d~sselhe m der Kaite

vollkommen md)Heyent; bf'!m Erhitxcn mit. denscib~n wird

es in Ox~tsaure ubergcfubrt. Die~elbe Uaiwandiung' er-

leidet os dnrch Atkatten. Durch lanières Kochen m~<.

wan~arigemAn'unom~, wtr.d d-MAmid in cya.Ttkcb~n.sa.ures
Ammonik uberg'ciuhrt; eine Reaction, welche der Uiu~&nd-

<u!~ dca Oxa-mida in Oxa.mmh~uro analog ist,.
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J.

CONB~ CONH,

<ONHa"' <OONHt

U,
ON CN

60NH~600NH,

Wird die Verbindung mit PhosphorshureMdtydrid

deatilUrt, so entsteht em krystaUlDisches in Alkohol los-

Uohee Product, desson Untersuc~uug wegen Ma.agela an.
Ma.torîa.l noch uîcht zu Ende gefdbrt ist.

VoraasatchtUeh werden c[ieWasserstof~ctc'c des Anuda

dër Sabstttutton &hig sein und beh~te tph mi~ vor, wei-

tere Versuche in dieser Riohtuug anzaB~oUcn.

Paracyan~oMcnsSaiemethy~mid.

CN~CONHCH~.

Aehniich dem Ammoma.k wtriifeu die Amine aHi' don

polymeron Aether unter Bildu.n~ von subatitoh'ten CyaN-
koMensaure&miden ein. En wurde die Einwirkung von

Methylamin und Anilin untersucht~ und die entëtchenden

Producte, welche tiieh duroh ihr ausgezeichneteft Kryeta.

tMationsTt'rmo~en vortheUh~'t vor dem Ammoniakderivat

&uszeK)!mcn,etwas naher studirt.

Wird der in Alkohol anspendirte Aethyla~ther mit

aJkoholtscham Mcthylamm behande~, so erbalt man nach

dem Umpohuttein des GpmisoheH eine klare Losange welche

sich sehr bald ziemUch stark erwarmt, und dann jiaeh

ku~erZeIt plotziich za oinem dicken Brei seide~taRzao-
der Na.de!n erstarrt.

Mchrfa.chc Analtysen der S~bstanz s'abenLimmer einen

[)ic(tr!eren K~hh'nsto~g~alt, ils ihn die Formd CN.CO

NHCH.~ vet!~T)~ was ich mir nur da-durch zu erHaren

wGihs~ dass du'fh deu Ammoniak~~halt des zu den Vcr-
s:te!'ten boMntzte!l Methyl~onns, ausser der Methylvcrbin-
d<u~ etwas von d'~ ~'cwohnUchen CyankohIosKureamtd
entstanden Ist, welches derselben so hartnackig anhaftiot,
dass sie durch tJmkrysttttMsiren nicht ganz davon befrcit
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werdea kann. Das zur Darstellung ange~andte Methyl-
amin war durch Eid~ir~utig von Eisenfeila und Essigsâara

aufCMorpikrm bereitet, und schemt demnach auch bei dieser
Methode die Entstehung von Ammoniak nicht ganz ver-

mieden zu wor~cu. Der Platingehalt des sn!~a.uren Methyl-
amin-Platinchlorid wurde dem entsprectien<ï nm p.C. zu
hoch gefunden. Fur die Venmreinigung der Methylver-
bindnng durch das Amid spficht auch n~ch der Umstand,
dj~ss der KoMeÙ6toNg8ha,lt ddtoh haufiges ~ImkrystaHMiren
der Substanz yergros~ert ~&tde. Ïc d6t ~–3ma~l t.ttttkry-
stalliffirten Ve~aduttg Warden 3 p. C., h.' dor 10–12m~l

amkryst~nisirteh nur t p.C. der fizt die Formel CN.CO

Nt~CHa bereclutetanMonge z~ wenig ~cfundèn. Aùf die

Menge des geioadenou Wasserstofïs kann die Verunrom!gu]tg
durch das Amid keinen EinHuss haben, da derselbe in den

beiden Substam:c]0t nur um ~(, p. C. d!6enrt. Ich trage

ubrigens kein Bedenkenj déni Amid die Formel CN.

CONHCHg bottMiegen, da sich m aaaloger Weisè aug

Anilin und Cyaa'kohIensauMather ein Korpet bildet, wel-

ohem nach de: Analyse die Formel CN.CO NU €~5
zukommt.

Die Analyse der MetHylverbindang gab folgende Re-

sultate.

D
0,361t<Sub~nx gabenO.M08Kohtens&ttïennd 0,167ÎWMser.

ïf.
0,8n5 8ub<t<Mtzgaben 0~4887Kohtenfia.urcund &.1448Wasser.

FoMinet: Berechteti! Gefunden:

L11.

Cs 36 42.t86 40,50 41,93

1~ 4 .78 5,81 .5,07

N2 28 3S.33
o 16 iS',0!) – –

84 lOO.OO

Das PMa.cya.nkoh! 6nsaùremoi.hylnmid ist leicht ioeitch

in hetasem Alkohol and Wa,sser, und kryabaUisirt da.muf;

boim Ërkalton in feinen W6is8e!i seidègJanzenden Nadeln,

welche aàch dem Trock~en rnatt and gla.nzbs werden
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Ea schmilzt gogen 250" unter ZeMetzniig. Seï stSrkeMNt

Erhitzen verMIt es sich'ahnHeh, wie das AMtid; es zetsettt

sich unter EntWtcMung von braunen Dainpfen uad unter

VerbteituQg eiMs den Nitrilen âh.ïiHchen Geftichs.

ParacyaËkoihlcns&Mrephenyiamid.

CN.CONH.CeHs.

Dasselbe entsteht beim Kochen aq~uvaleater Mengen
Anilin und Cya.nkoMensaare&thyIather in aikoholtscher

Loaung. Dieselbe erstarrt nach dem Erkalten zu emem

Brei von feinen cttronetigelben Nadeln, welche dureh mehr-

faches Umkry3taHisiren aus viel heissem Alkohol geremigt
werden.

Die Analyse stimmta.uf die Formel CN.CONHCeHs.

0,3255Snbstanzgaben 0,803 KëMen9Stfi&utd 0,1089WaMer.

Forme!: Hereohnct: Get~tden:

Cs M 65,75 65,72

He '<!(i 4,11 3,73

J~ 28 M,19
o K! 10,96

–

''Y-t6' '"100,00"

Die Phenylverbindung ist in heissem Alkohol ziem-

tich schwer loslich, in kultom so gut wie aniosHch, ebenso

in passer. Man erhalt sie aus Alkohol in zarten femen

glarizendeti Nadeln, Von rein citronengelber Farbe. Ge-

trocknet gletcl~en dieselben dem Chloranil. Sie sind nichtt

ohne Zersetzung sublunirbajj und entwickeln, ûber ihren

SchmeIzpHakt erhitzt, scUecht riechende branne Dâmpfb.

Gegen Sa.uren und Aïkallën vorhalt sich die Verbindung
wie das Amid.

ZuHt Schiuss aiçgen hier nooh einige a.!Igemein6 Be-

mNt~ungen uber die in vorstehender Abhandlung besohru!
b~tten Vorbindangen Platz 6ï)den.

Zuït&chst mftche ioh a.uf dia g~û~se Aehniichkûît auf

ï&wks&m~ W8lch~:zw!seh,ea den Aetherti dèr CyankoMaa-
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saure und denen dcr Chlo~koMcnsiiurû e~dstirt~ und welche

an die'Ana.JcgIe zwiachen Chlorwas~esstotfund Cya.nwa.sse)*-
stoS* ertnnert.. Das Cyan in den Cyankohlens&urpAtheiT)
wird fast mit '~ei'~<')!ienLeic!itig'keit gegen a.R<lere ein-

wcrthige HtnHca,le u.usgetauscht~ wie das Chlor m den

entsprechenden Chlorverbmdung'eo. Durch ~asHer x. B.
entsteht aus beideu Alkohol, KoMensaupe und Chlor- oder

CyauwnsserstoH'.

CN
.-I-H2,0 C,Il, 01-1+ C03 ROIN

(.OOC.H
C.HsOH + CO, + HCN

H.

&OC.H,+~LOUC~,lI3

J~it Ammoniak liefern beide die Aether der Cartta.min-

sitMe, und bei anen Verauchein, die freien Sauycn oder

Sa.ïze ans denselben darzasteilen, zeriallen siti in ganz

an~Iu~'er Weise.

ï.

NI!3N112 + HCN
~OC.H,+~=Sc,H..+"~

ci NEz

~OC,H,+~C,H~

n.
CN

'r 21WH~"03 K2+ Q3H¡¡OH+CNH
(~00 C.H

,1 -t-SKOM= CO~+CijHBOU+CIH
LuOL~HK

-1-2K(Jlf ==OOaK2+ C2H50H+ClH

Nur bei dfuUtnwan'i)'-L))p.<n~ walchcfmfgewissender

Cynn~fuppf: Knk")'nmc!td<'n Eig'eitthi'm~chhttten horubeï)~,

zeigt der Cy~nt«)hI('Hsaui'H~th(;r eit< von der CMctverbitt-

dnng vct'schicdenos Verbaiten.

DaLm ~ehor<< die F&hi~e!t, sich zu polynLOMsu'ea.

untcr Anfnah~m der Ëtemoj)~ des Wassers in eino Sinire

ubor~ugfihen und durch Addition von Schwcfctwa.sseMtoff'

dft gpHchW~M~esSsniroMoid xn bilden. Die letztere Eigem-

sehaft des CyMkcdd~ga.u)'e<i.thM's 8ol)Lemt thirnoch deshà'b
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von. bcsondcTMn Interesse zu sein, weil sie bis jetzt nur

am Cyan se~bst und an den Cyanùren der a.romattsohcn

Reihe beobu-chtet ist, w~hrend sie den Cyanverbindungcn
der FettsaMet-dhe, z. H. dem Met.hyicya.nur und Actbyl-

cya.nûr zu fel~ejt gobeint. Ob den Cynnuren der Sânre-

radmale, welche eino dem CyankbMenStUfeatber analoge
Constitution besitzen, diese F&higkot suk~mmt, ist noch

n)cht fostp;estellt~ und bin ich a.)tgcnb)!ck!ich d~nit be-

scha.t'tig~ d:).sAcetylcya,nurCH:tCOCN m dieser Ricn.tung
zu unt~r~uchen.

EndUch seit'n cocl) die RcgatmaMi~keitcn erwahnt~

welche zwischcn den Si~dep~nkten der Aether existiren.

Dieselben dtJt'Kr!n'itMin ~5"~ wie diei'olgende TabeUe zeigt:

Siedepu:n~t.

Motnyiather 101"°

Aethylather 116"°

Propylather un~ekanut

Butyla.ther 14~ 0

Zwisehen den Schmeizpunktcn der pulymeren Aether

ext~ttrcn solche Regelmassigkeiten uicht.

Die Resulta.te vurli~gender Un~ers~chung' tioebm~ls

kurz zusa.mmengefusst~ sind folgende;
DleActbor dev Ox~mmsâure werden dtu-ch Emwu'kung

von P))osphorsan!r6&nhydr<d~ untGTVeriust vo't etn Molekùl

Wasser, m ()!") eNtsprcchenden Aether der Cya'tkohten-

s&tire ùber~e{~rt.
Diese!bc~ sind nuzcrsetzt stedend~ wa.ssc.fheUe Fhis-

si~kc;tcn~ welchu bei Ëiowh'ttU.ng \'ou Wnsser~ Afumt'mak

oder subsUtnirteu AmnMoi.tkeu, unter Abspa.ltun~- von

H)auHaure, in Dérivée de!'K'HHusa.m'e ubergefulu't werden.

S~rke Saurcu bs~h-ken ihre tJ')nwa)id!ung ht O~a.1-

saurQ. Sie haben die Fith!g-keitj sicb nut SohwfeIwaHser-

stofFzu verHuden~ und Aatber einer geschw~i'eMen Oxa-

minBaurc za lieiern,
Uuter dem EinRuas vcu Brom und Sxizsâure wordea
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M9 'a polymère Verbindungen, ParacyMtkohtensanreather~

tuogewandeit, welche ïnch~ anzersûtzt Buohtig sind, und

aus denea durch geeignete Reactionen die freie Paracyan-

kohienatture, deren Sa.lz<~ Amid und anbaUtnirte Amide

gewonnen wcrden.

~etpztg im August.

Ueber Phenylather geachwetelter Phosphor-

sam'cn;

VOM

Dr. Félix Schwarze.

Die nachstehend mitgetheilten Versache wurden in

der Absicht unternommen, das noch uubekannte Triphenyl-

phosphin darzustellen.

Insbesondère den Untersuch~ugen H&fmann's ver-

danken wir die nahere Kenntniss der Aminé nnd Phos-

phine, sowie die Darstellung einer grossen Anzahl von

Verbindungen, welche in diese Gruppe gehoreu.
Doch waren bis vor Kur~em von den Aminen, welche

deu Benzolrest Phenyl enthalten, nur das Anilin und das

Diphenylamin bekannt. Erst neuerdin~s haben M e r~ und

Weith die Darstellung von Triphenylamin aus Anilin,

sowie aas Diphenylamin nach einer besonderen Méthode

beschrieben.') °

Viel luckenhafter ist unaere Kenntnios der entsprechen-
den Phosphtne. Von den drei phenylhaltigen Phosphinen
konnte bis jetzt nur das primare erhalten werden, welches

von Michaelis dargestellt wurde durch Ëinwlt'ken von

JodwasserstoS' auf das ebenfalls von ihm gewonnenc Phos-

phenylchlorid.~)
Es s!nd also zur Gewinnung aHer oben erwahnten

Amine, sowio des pritnarenPhosphins besmidereMetlioden

angewendt:~ worden, da nicht éine emzi~c der vielen Dar-

') Bef.Berl.Chem. Gea.6, mi4.

') Ber. Berl. Chem.Ges. 7, H.
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dtetlungsweisen~ welche zur Gewinnung der Phosphine und
Amine im Allgemeinen dienen~ auf die Darstellung ihrer

Phenyl enthalteaden Analogen Anwendung erleidea kann.
Die aUgemeinste Methode zur Darstellung organischer

Ammoniake – bestehend in der Einwirkung des Jodids
eines AH:ohoh'ad!c:ds auf Ammoniak, bezw. nui das nachat

niederc Amin kann zur Erxeugung phenylhaitiger Amine

nicht \'erw~ndt werden, weil die Haloïddenvate des Benzols
zu solohen doppelten Zersetzuagen unfabig sind.

Dasselbe gUt von der Darstellung der entsprechenden

Phosphine; beka.nntlich ist es Hofma-nn nicht gelungen~
die von ihm geftmdene Reaction mit Jodphosphonium zur

Gewmnung phenylha.itiger Phosphine zu verwerthen.
Von den beiden Sitesten allgememen Methoden zur

Darstellung tertirirer Phosphme leidet die eine nach
welcher das tertun'a Phosphin erhalten wird durch Ein-

wirkung vonKaliumphosphid auf das Jodid des botrcSen-
den AIkohoJradieaJs im AHgemeinen an dem Uebel-

stande, dass die Darstellung der metaUischen Phosphide
orhebliche Schwfierigkeiten darbietet, wahrend (lie Anwen-

dung der zweiten E{nwlrkun~ von Dreifa.ch-CMorphos-

phor auf die ZÏHkvei'bIndnn~' des )<ftre~enden Radicals

zur Daj'steUnng des Triphe~ylphosphins von vornherein

unmogitch ersch~mt, du. dieselbe d!e Existenz des Zmk-

phenyls vorn,u8setzt~ dessen GewianuDg durch Einwirken

von metallischem Zink auf eines der Monohaloïdsub-

stitutionsproducte des Benzols nicht gelingt wegen der

grossen Stabi.iitHt. der lotztgenanuten Kôrper.

Es t&g M~he, die eben erwahnte aHgememe Methode

der DarsteUing tertiarer Phosphine m der Weise fur die

Gowinnung des Triphenylphosphins nutzba.r zu machen,
d~s ma.uDi'tuiach-Ch]orphosphor einwu'ken liess nnfQueck-

silberdipheny 1.

Die Entdecke).' des &)iecksilbcrdipheuyls – Dreher

und Otto – huben :).uch dieseu Versuch angesteUU)
Der Process verliiuft jedoch nicht in derselben. Weise wie

1) Ann.Chem.Pharm. 1&4;,130.
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bel der Darstellung dos TrmtItylpIiosphinSj es bildct sich

nicht das Additioasproduot von Triphenylphosphm mit

Qu.eoksUberchlorid, sondern es entsteht in der Hu.uptsa.che

M(MlophenyiquecksHberchlond, welches Résultat die g'e-
nanuten Chemiker vera.nla.Stte die Emwirku~g' von nrei-

fa.ch-Chiorpho~pho)' ~MfQuccksitberdipln'nyï 'j<u'ch Fotgeudc

OeichuHg a.uHzudruc'ken

3~Hg
+ PCls = 3

~Mg+(C,H.),P.ça Il 1> ci

t'we Mittheiluug uber Versuche zur IspUrung' des

Triphcuy~phosphiHS, welches stch obiger Gleichung zufotg'M
Utiben Monophe!iyl((uo<:ksilberchlorid bilden soll, ist von

Oreher und Otto nicht gemacht worden.

Ich uuteruahm eineWiederholung desVersuchs, welche

dH.s nitmiiohe Resultat lieferte. Eino Vcrbrennung des

krysta.Hiniachen Productes gab die folgenden Werthe:

0,541Grm. Subatanzmit chto~saut~mJH)mverbrannt,gaben

0,474Gtm. 00~ edér ~3,8~p. C. C.

0,091 HsO 1.8': “ H.

Gciu'tden: Forme!
~verlangt:

<! 23,89 23,03
H Ï,87 1,60
Ci U,22
HR 64;10

ioo.oo

Wur he! dieser Reaction. v/trkiich Triphenylphosphin

entsta~den~ so musste sich dassel.he in dem ubc~chûssigen

DrMfach'.CMorphosphor au~elost befinden. Die Destilla-

tion dieser FI<lss!gkeIt orgab ausser Dreîfach-Chlorphosphor
cineT)Ruckataud, welcher Spareu vonE.ryst'~llisation zeigto,
jed<)ch in au geringer Mange auftrat, dass sehr grosse
M~saen vou Quecksil'bardiphenyï zur 'rwenduu~ Mtt6n

~elan~en ~it'~scïij tun eme zur Unter~uchung genügende
Portion des Sto~Rs zu erhalten.

Alle Methoden, welche xur Dat'stelluagterttttrcrPhos-
p!nnc im All~emeinen dioicn~ stnd demnach auf die Ge-

winmiug des Tripherylphosphins nicht ulMrtra.gbar~ ond
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es hat auch die letzterwahnte Méthode ein ungùnstig'es
Roaultat ergeben.

Du nun die Kenntniss dièses Phosphins und seiner

Derivate von nicht unbedeutendem wissenschaftlichen In-

teresse sein wurde, so versuchte ich auf Anregung des

Herrn Professor Carstanj en die Bildung' des tertmren

Phenylphosphins auf die Weise herbeizufuhren~ dass ich

den bisher noch nicht bek~nnten Phenylather der Tetra.-

sultophosphorsin.u'e PS(SGtHs)~ (des~Mt Darctethm~ und

.Eig'ensohal'ten weiter unten an~e~eben smd) Jor Etnw!r-

kung' eutschweteluder Agent! eu uater'~arf.

\'V~nn dicse Vcrstiche auch nicht deu gewunscbten

Erfol~ hatten, so mogen dieselben duch an dieser Stelle

erwahnt werden, da in Hinblick nut' dieselben die Dar-

stellung der unten beschriebenen Pheuy!ftther unternom-

Btien wurde.

Es wurde versucht, die Eutschwetelang' des Phenyl-
athers der Tetfa.suHophosphorsaure herbeizufuhren durch

Einwirkung vou Wismuth, apftterhm von Thallium, welche

Metalle bei einer grossen Verwandtschatt zum Schwefel

élu relativ sohr geringes Veremig'ung'sbestreben zum

Phosphor beaitzen. Die Vereicigung des Phenylathers
mit dem Metall geschah in versphiedener Weise. Bald

wurde dus Metall einfach mit der orga.nischen Substanz

zusammengeschmoizen und liingere Zeit in diesem Zustande

erhalten, baid wurde das Gemisch im geschlossenen Rphv

bis zum Schmeizpunkt des Meta.Ues und darûber hinaus

stundenlang erhitzt, endlich wurden Dampfe des Aethers

uber erhitzte Kupferdrehspane gelcitet.
In a.Ilen JFaHeu trat auch eine Reaction in dem Smne

– wie vermuthet – ein, denn es wurde die Bildung des

betreSenden Schwefelmetalles stets beobachtet, doch war

die Entsohwefelung nie eine voUstandigo zu nenn~n, da

die Producte stets aïs schwefelhaltig sich heraussteliten.

Es moge an dieser Stelle bemerkt werden, dass das

Triphenylphosphin sehr wahrscheinlich erhalten werden

kann auS der schon oben erwahnten, von Mich a élis

vor einiger Zeit dargestellten Verbindung von der Formel
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PCl~CeHji), welche dK:ser Chemiker erMett, indem er

Dampi'e von Dreifach-Chlorphosphor und Benzol gleich-

zeitig durch ein glühendes Rohr leitete.l) Diese Verbin-

dung stellt das Dichiorid des Monophenylphosphins dar.

Michaelis schildert dasselbe ais eine sehr reactionsi~hige
Substanz; es mochto sich daher ein Versuch, diesen Korper
In Triphenylphosphin ûberzufuhren, der Mûhe wohl ver-

lohnen. Durch EiHwirkung von Quecksilberdiphenyï würde

– wenc die beiden Korper überhaupt in Reaction troten
– kaum etwas anderes als Triphenylphosphin gebildet
werden konnen, nach der Gleichun~:

FC!,(CsHF.)+Hg(CsHs)~ P~H~-h~gC~.

Die Phemy~ther.

Ca,rius hat die Aethylnther cifi' Phosphorsâure~ sowie

der Sulfoderivate dieser Sapre auf verschiedetie Weise dar-

gestellii~) so auch dureh Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid oder Phosphoraulfochiorid auf Alkohol umd anf

Mercaptau, wahrend Glutz d'ese Dfarstellungsmothode
auf don Phenyla.ther der Phoaphorsaure ùbertrug, indem

er die Vermuthung aussprach*)~ dass da bei der Ein-

wirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Phenol eine Bil-

dung von Phosphoroxychlorid. nioht beobachtet wurde

das Phonpho)'oxyoh!ovni selbst sich mit Phenol umsetze

im Sinne der folgenden Glaichrtn~:

8 CeH~OH+ POC):t PO(006H6)3+ 3HC!.

Diese VormuMmng wifd bestatigt durch die Tha.tsa.che,
dass bei dem Vermischen von Phenol mit Phosphoroxy-
cMond reichlicho Mengen von Chlorwassei'MtoS' frel werden,
und dass das Produet der Vet'etnigung bcider Kocper na.oh

jt&ngerem Stehcn in derselben Weise krystallisirt, wie das

phosphorsaure Phenyl, welches der obigen Gleichung zu-

Folge bei dieser Reaction gebildet wird.

') Ber. Berl. Chem.Gea. 6, 601, 8Hi.

') Ann. Chem. Pharm. 112, 190.

~) Anu. Chem.Ph*rm. 148, 183.
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Darstellung und Eigenschaften des Phenyl&thers der

Monosulfophosphors~are.

Die eben crwahute Umsetizungsweise des Phenols mit

Pho.sphoroxychlorid machte os wahrscheinlich, dass man

bei Anwendung von Phosphorsulfochl.ond an Stelle von

Phosphoroxychlorid durch das gteiche Verfahren einen Kor-

per erhalten werde von der Znsammensetzung PS(OC(iH.~)a,
den Phonyliither der Monoaulfophosphorsiture.

Der BUdfin~sproccMs dIesoM Korpers wurde Ausdruek

iniden in der (ïietchung:

3 Celle' )H PSCt., PS(OC,j N6)3-t- 3 HCi.

DIeser Gteich'mg' entsprechende Mengën von Phenol

und Phosphorsulfoch)or!d wurden !n einer KochHasche ver-

mischt, und da bel ~owohalicher Tempcratnr eine En)-

wirkung nicht zu bcn('?rkeu war, so wurdc das &cmis<h

am RucMussk)itJnr zum Siedon erhitzt und hiermit fort-

g~fahren, bis die Flusstgkeit ~ega.nn sich duitkcl zu ~irbeu.

Wahrend der ~nQzen Operation entwiehen Dampi'e von

Chlorwa.saerstott.

Nach dem Erhatten des Productes und der Behand-

lun~' desselben mit N~tron!auge w~r die Masse zu. cinem

Krystallbrei erstarrt, welcher in heissem Alkohol gelost
wurde. Aus dieser Losung schieden sioh beim Erkalten

weisse n:).deU'orm!~<' Kryst~lf ab~ welche der Analyse

naterzogen wm'den.

Die Resuttate dersetben sind die folgenden:

J.

0,2'!2 Grm. Substitut: )U).tchtomsa~reni B)ci verbraunt, ergaben

0,(t26 Grm. COs o(ler 63,16 p. C. C.

0,1]5 “ 1~0 “ 4,70 “ H.

0,563 Ortn. nach der Methode von Citrina bohandsit, Hefe)'tan

0,393 Grm. BnSO.i Ofler9,4t p.C. S.

0,184 “ MgsFgO~ “ 9.0H “ P.

11.

0,246 Grm. Subatanz mit chromsaurem Btet'verbr&nnt, gaben

0,5'!t Grm, CO~ nder 63,17 p.C. C.

0,103 “ Hs<t “ 4,64 “ H.
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C,4Mt GrM. naf'h der Méthode von Cariue beh~ndett, tiefa)'ten

".332 Grm. BaS04 oder 9,76 p.C. S.

0,416 Grm. In ~ctL'her Weise behandett, ergaben

Û.UM Grm. M~P:07 oder 8,99 p.C. P.

1. il. Formel P~OCoH,;)!) v~it'r.~
C 62,76 t!3,17 M,t6

H 4.70 4.64 4,3"
S ').T! 9,36

P 9,0(. 8.U9 9.0<

0 – – t4.0:i

tOO.OO

nie Etg'onsohaften des Phenytathers der Monosulfo-

pLosphorsmu'e smd folgonde:
Der Korper bildet kleme weisse nadelformtge Kry-

stalle, welche – dem Lichte a.usgesotzt sieh rotb iftrben,
aber die rothe Fnrbnng wieder verlieren, wean sie dor

Einwirkung des Lichtes entzogen werden. Die Kryst~ite

sl~d onIosHeh in Wasser, loslich dagegen in Alkohol,

Aether, Benzol, Chloroform und Sohwefeikohtenstnit'. Aus

der atkoholischen Losun~' schoidou sich bei langerem Stehen

besonders schon ausgebildete KL'ysta.tie ab. Der Schmeiz-

punkt dersdbon liegt bei 49". Geschmotzen stellt der

Korper ein gelbes Oel dar, welches nicht ~&nz unzersetzt

Sûchti~ ist, und desseu Siedepunkt hoher liegt aïs der

des Quecksilbers. Aus der a.LkoholIschen Losung des

Kovpers iaUt ThatHumoxydulIustuig' den Schwefel in Form

von Schwefelthallinm nus; d!~ n'sth'ende aikoholische Flus-

Mi~kelt scheidet beim ~)taiKtiHchenVet.'dunsten des Losun~s-
nuttels schone Krystalle a.b; welche ihrer Form und Bii-.

dung'swe!se zui'n~c jedenfalls phus]'horsn,ures Phenyl dai;-

st''))en.

Dm'ch Kochcn mit Wasser wirfi tier Aether nicht

vcriindertj; cben~o wcn. wh'd d~raelbe durch concentrirte

S!tlpf'te'iu)'c an~rKfcn. Ruthe ra,ucbende Saipetersiiure
bewirkt emt) thoHwoisc Oxydatton unter Abscheidong eines

rotheu On)e~ das jedenfalls em Nitroprodnct des K'')'pers
ist. Bei Einwirkunu; von r:uchcnder Sa.lpetersHm'n untpr

gleIch~Mtig'em Erw:irmen und Druck erfahrt Jcr Aftiicr

vollstandige Oxydittion.
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Der PheayMther der DisatfophosphoM&nM.

<SC<H.
Dieser Aether, we!ohem eine der Formein PS{OCtH$

(OC<,H:
(SC.H.

oder PO~SCe H: zukommen. wttrde~ wird durch Einwirkung
bcji:

von PhosphoraulfochlorM~ bezw. vou Phosphoroxychlorid
imf ein Gemenge von Phenol und Phenytmerc&ptaB, z. B.
ia.ch der Gleichung

fOCaHs
PSCts + ZOeH~OH+ CeHESH= PS OCeHe+ 3 HCî

<8CeH,

nioht erhalten werden konnen~ da bei dieser Réaction vor-

:ma6ioMHch ein Gemiaoh der Phenyliither mehrerer Su1fb-

phoephorsauren entsteht.

Aus demselben Grunde ist es von vornberein unwahr-

ochemUch – dnMh die WaM verachîedener Mcngenve!
hNltn!sse des Gemisohes von Phénol und Mercaptan za.

i~ewissen înteressanten Isomenen zu gelangen, wie eine

<OC.H5 (OCeH:
eolche z. B. zwischen den Aethern PO~OCeHs und PS~OCaH:

~SCeH: bCtH:
tttch heraussteMen wûrde.

Da jadoch der Aethylâther der Dist~fbphosphoi'saure
von Cari us gewoanen worden ist durch Einwirkung von

Funnach'Sohwefelphosphor auf Aethylaikohol~ ao Molt ioh

08 fur angezeigt, das Product der Einwirkung von Fùnf-

i'ach-Sohwefelphoephor auf Phenol einer PruiuBg auf die

Anweaehheit des Phenylathors der Dtsulfophoaphorsaure
zn unterwerfon.

Behftnntlioh catateht beim Erhitzen von Phénol mit

F(iu<hoh-SohwefeIph<Mphor nicht aHe!n Phenyltnercaptttn,
fjondern es wird dièse Rect!on auch zur DarateUung von

Phonylaulftdj welohea bei 293" Stodetj benutzt. Das Pro<

duct~ weleheB – jodenfaJIs auf Grund eineB Gehattes voa
sauren Aethern geMhwefelteT Phosphoratturen – saure
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Reaction besitzt, enthalt jedoch auch Substanzen, deren

Siedepunkte noch hoher liegen aïs der eben angegebene
des Schwefeiphenylsj es konnte die (jegenwi.rt des Phenyl-
athers der Disulfophosphorsnure in dieser hoher siedenden

Partie des Productes um so mehr vermuthet werden, aïs

ja der Siedepunkt des Korpers analog denen der übri-

gen Aether hoher liegen wird ats der des Quecksilbers.

Die Trennung des Schwefelphenyls von dem Aether
in dem hoher aïs 200" siedenden Theile des Productes

der Einwirkung von Funnaoh-Schwefelphosphor auf Phenol

kann durch Destillation nicht geschehen, da bei der Siede-

temperatur des Schwefelphenyls die ganze Masse sich

zersetzt.

Da die Losungsmittel der Phenylather dieselben sind,
wie die des Phenylsaliids, so kann durch dieselben eine

Trennung der beiden Stoffe ebenfalls nicht bewirkt werden.

Bekanntlich liefert Schwefelathyl~ in alkoholischer

Losung mit Losungen von QuecksUberchlorid oder Platin-
chlorid versetzt, Niedorschiagej welche Additionsproducte
dos Sulfids mit dem betreffenden MetaUhaloïde darstellen.
Dasselbe ist auch für das Schwefelphenyl bekannt bezûg-
lich seines Verhaltens gegen Platinchlorid.

Es wurde nun versucht, die TrennuDg des Schwefel-

phenyls vom Phenylather durch Einwirkung von Queck-
silberchlorid herbeizufûhren.

Nachdem das über 200" siedende Oel durch Behandein

mit Natronlauge von den sauren Aethern befreit und als-
dann mit Wasser gewaschen worden war, wurden aikoho-
lische Losuagen von Quecksilberchiorid und des Oeles ver-
mischt. Es entstand ein gelbrother Niederschlag~ welcter

Quecksilber~ Sohwefel und organische Substanz enthielt;
aus dem atkoholtschen Filtrat wurde durch Einleiten von

SchwefeIwasserstoS' das uberschitssige Qùe'eksilbeMMorid

entferBt~ die Flussigkeit auf dem Wasserbade eingeengt~
und dieu)hierdurch ausgefallene Oel mit waasriger Natron-

lauge und dann mit Wasser behandelt.

Es resultirte so ein fast farbloses Oel von neutraler
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Reaction, welches weder von selbst noch bei Anwendung
künst1icher Mittel in den krystallinisehen Zustand überging.

Der Geruch des Korpers, sowie der Umstand, dass
'?em Siedepunkt hôher Uegt ais der des Quecksilbers,

spreohen dafür, dass derselbe ein Analogon der Phenyl-
ather der Mono-, Tri- und Tetrasulfophosphorsaure ist,
wahrend die entsprechende Bildung des Aethyl&thers der

DiauJfophosphorsaure darauf hinweist, dass der Korper m
der Hauptsache nichts anderes ist aïs der Phenylather der

Disulfophosphorsiiure.
Die Rosaltate der Analysen des Oeles stimmten je-

doch mit den von der Formel PS~O~CeHs):, verlangten
Zahlen nicht ûberein und es scheinen sich demnach bei
der Einwirkung von Fun&ch-Sohwefeiphosphor auf Phenol

die Aether mehrerer Sutfophoaphorsauren zu bilden, welche
von einander nioht getrennt werden kônnen. Der Phenyl-
ather der Trisalfophosphorsaure scheint jedoch in dem

Oel nicht enthalten zn sein, da dasselbe mit Wasser
erwarmt – saure Reaction nicht annimmt.

DtrsteMon~ und Eigenschaften des Phenyt&thers der

Trisutfophosphors&nre.

Es war nunmehr vorauszasehen, dass analog der

Gewinnung des Phonylathers der Monosalfophosphorsaare
– duroh Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Phenyl-

mercaptan ein Korper von der Formel PO(SC6Hs)3 erha~
ten werden konnte, entsprechend der Gleichnng:

POCtg+ SC.HsSH = PO(SCaH5)s+ 3HCL

Durch Kochen eines dieser Gleichung entsprechenden
Gemenges wurde unter Entweichen von Chlorwasserstoff
ein dunkelrothes Oel erhalten, welches nachdem es mit

Natrontauge behandelt und alsdann mit Wasser gewaschen
worden war – in Alkohol gelost wurde.

Aus dieser kalt gesattigten alkoholischen Loaang
setzten sich bei langorem Stehen wohl ausgébildete Kry-
stalle ansoheinend monokline Prismen ab, welche
der Analyse unterzogen wurden.
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D!Motbc erg'a,b die folg'endon Werthe:

0,374Ch'tii.Subatanx mit chrûms~uremBtei.verbrannt, Ueferten

0,793Grm. COj)oder57,8! p.C. C.
U,)43 “ H~O “ 4.Z4 “ H.

0,460Grm. Subst~M mit chromstturemBlei vefbr~nnt,gaben

0.9i))Grm. CO~oder 58,74p. C. C.
O.i~t 11,0 “ 3,92 H.

I. II. Fotmet FO(SC,;HE)9VMiMgt
C 57,~) 58,74 67,75
H -t.'j) 3,92 4,01
P – – 8.2S
S – 25,6'
0 – ;<~[)

10<M

Die den Pheuylât.her der Tnsutfophosphor.nur.~ di'tr-
steHenden K)'ysta,Ue schmelzen be! 72'* und sind Ut~os!Ip!'
in Wasser, !osMch dagegen in Alkohol, Aether, Benzol
Chloroform und Schw~feikobtenstoëf. Der Korper ist nichi
unzcrsetzt (Hiphtig; sein Siedepunkt Hegt hëher als der
des Q.a~itsnbot.-s. Cegon Salp-~tersat-t'e verhalt ar st(~
w!" seiue Analn~on.

Dagegen zeigt dieser Aether eine merkwdrdige Ano-
m~ie in Bezug a.uf se!ù Verhalten gegen Wasser.

Wiihrend die f)bn~eD Aether durch Koeben o)!t Was.
ser ni<ht ~ng'e~l'iffcn werdoi), genugt schon ~etiudes Er-

wn'tupt~ um eiue ~ersetzan~' dos Phenylutli(.;i's der Tr!

sulfophosphorsiiure harbeizuiu!u'Ga.

Bei dieser Zersetzung himmt das Oei ~a))!-<tRp3<'i:!on
an und Wasser zieht ans ihm eirte Sdure a.us; d!c tt:
durch erhaltene saure Flussigk~it zf~etzt die Lo~~cn
der kohiensauren Salze und bewirht Ntederachinge m

Mctunsalzlosung'en; beim Verdunsten des Lositnganuttel-
scheidût aïoh aus dieser sauren Flus~i~kel~ p!n Oe~ nb,
welches in Ka.ttemtschung zu rot~ttenibrjni~' gr(tpp:rte)i
N;tde~ ersta.rrt d~ in Wasaer~ leichter in Aikob~I !6sL'cb

~iud, und deren Schmetxpunkt bei 40" liegt.
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Bei der ZM'aetzung bildet sich noch ein Korper vca

neutraler Reaction, welcher beim Behandeln der ganzen
Masse mit Wasser ungetost zuruckbleibt; derselbe krystal-
lisirt in Nadeln und schmilzt bei 49°.

Um zu erkennen, in wctoher Weise das Wasser zer-

setzeud auf den Phenylâther der TriauMophosphorsaure

eiuwirkt, wurden die beiden bei der Zersetzung erhaltenen

Kôrper der Analyse unterworfen.

Die Rosuttat~. der Analyse des sauren Korpers waren

nicht In Einklang zu bringen mit den Werthen, welch~

jSCJI. <SCeH,
die Formeln

PO~SCJIs
und PCMSH vertangen, eLeuso

!SH )SH

wen!g stimmten die analytischen Resultate des reatralen

Zcysetzungsproductes ùberein mit den für h'~ead eineu

neutralen Aether gültigcn Za.hlen~ worauR hervor~f'it~ <i~s

sich der Phetiylather der TrisuHophosphorsuarc het gelin-
dem Erwarmen mit Wasser zersetzt in ein m Wasser un-

losUches Gemenge neutraler Phfnyiâther und ein m Wasser

lôsllches Gemisch von saur~Q Phcnylatheru geschwefpiter

Fhosphoraauren.
Es ist 'eses Verhalten des Phenylathers der Trisnifb-

phosphorsgiure
–'

wenigstens in Bezug auf die Bildung
Ton Aethersnuren – analog dem Verhalten des entsprechen-
den Aethylathers.

DarsteHNag und Eigensehaften des Phenyt&thers der

Tetraso!fopho8phor~ure.

Citnz analog der .HUdungsweise der Phenylather der

Mono- und Tnsulfophosphorsaure kann man den bereits

erwahnten Phenyliither der Tetrasulfophosphorsaure ge-

winnen~ indem man Phosphorsulfochlond auf Fhenylmer-

captan einwh'ken !&sgt~entspreehend der G!eichung:

SCeHeSH + PSC~ = PS(SC9H;,)a+ SUC).

.\ut' die ange~ebene Weise wurde ein krystaUinischer

K'rper orhatt~n. dessen Analyse Werthe lieferte~ die mit
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denen überainatimmen, welche der Formel des Phenylâthers
der TetrasutfophoaphoFsaure PS(SCeHs)3 entsprechen:

0,18<)Gnn. Substanz mit ohfomsauremBlei verbrannt, ergaben
0,867Grm.CO~oder 55,88 p.C. C.
0,075 “ H~O “ 4,64 “ H.

0,15~Grm. Substanz mit ohromsMMatBlei verbrannt, tieferten

0,309Grm. CO~oder 55,18p. C. C.
0,058 H,0 “ 4,21 “ H.

ï. 11. Formel PS(SCeHe).,verlangt
C 55,a8 55,18 56.38
H 4;64 4,21 3,85
8 – – 82,82
P – 7,95

MO.OC"

Die Eigenschaften des Phenyl&thers der Tetrasulfo-

phosphorsau?e sind folgende

Der Âether bildet schone weisse seidegianzende Na-

deinj welche bei 86" schmeizen und unioslich sind in

Wasser, da.gegeh !oslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-

form und Schwefelkohlenstoff. Geschmoizen stellt der

Korper ein nicht unzorsetzt flücbtiges gelbes Oel dar,
dessen Siedepunkt so hoch liegt, dass er durch ein Queck-
silberthermometer nicht mehr angezeigt werden kann.

Gegenüber der Einwirkung von Wasser und von Salpeter-
saure verhalt sieh dieser Korper dem Phenylather der

MoQosuHbpho8phorsaure analog.

Dia den Phonylathern geschwefelter Phosphomauren

gemeinschaftlich zukommenden Eigenschaften sind kurz

zusammengefa.sst – die folgenden.

Diese Korper besitzen dieselben Losungsmittel, sie

haben so weit ats sie rein erhalten wurden krystal-
linische Form und ihre Siedepunkte liegen hoher aïs der
des Quecksilbers. Die beiden letzten Eigeaschaften thei-

len die Phenylather der Sattophosphorsauren mit dem

phosphorsauren Phenyl.
Von den Methylathern geschwefelter Phosphoreauren

unterscheiden sich diese Korper dnrch ihren Aggregat.
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zustand, durch ihre Siedetemperatur und durch die Un-

iahigkeît, mit Meta.IIhaloïden, z. B. mit Quecksilberjodid
'direct Additionsverbindangen einzugehen.

Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf

Rhodankalium in aikoholischer Losung; i
von

Liïmé Lôssner.

Bereits im Jahre 1866 berichtet Lï mp ri c ht 1) über

die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Rhodanka-lmrn und

sagt hierubar unge~hr Folgendes:

~Wtfd Schwefe!cya,nkalium mit Benzoyichlorid ûber-

gossen, so tritt schon bei gewohniicher Tomperatur eine

lebhafte Reaction ein, das Gemenge erhitzt sieh stark, es

zeïgt sich starker Geruch nach Schwefeikoblensto~, und

man erhatt eine braungelbe, leicht zerroibliche Masse,

welche, der Destillation unterworfen, eine ziemliche Menge
Benzonitril mit SchwefeIkohIenstoS' und Benzoësaure ge-
mischt giebt~. Limpricht ist der Meinung, dass sich

wahrscheinlich zuerst Schwefelcyanbenzoyl bildet, welches

sich aber sogleich wieder zersetzt und zwar (in altérer

Schreibweise) nach folgenden Gleichungen:

e~HeOsC't+eNKaSg = KCl + e~e~o~s und

zeNte~HjjO~s ze~HeN+es~+eo~.
Er hat demnach das Scnwefelcyanbenzoyl, zu dessen

Darstellung er den beschriebenen Versuch angestellt hatte,
nicht er!~a.lten.

Nach Qua.dra.t~) wurde sich indess dieser Korper
durch Einwirkung von Sohwefeikohtenstoif und Ammoniak

auf Bittérmandelol darstellen lassen,

Es bilden sich beim Vermischen dieser Verbindungen
zwei Schichten, aus der unteren scheiden sich farblose,
meist kornige Krystalle aus, die durch Pressen zwischen

') Ann. Chem.Pharm. 99~ 17 und dtes. Journ. 70, 280,
') Ann. Chem.Pharm. 71, t3.
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Papier und Waschen mit Aether voUstandig rein erhalt~n
wardan.

Quadra.t betraohtet die hierbei eutstebende Verbm-

dung nach der Formel:

Ct.H.NS,

znMmmengesetzt und bezeichnot aie, mit Rucksioht auf

das ~erh&lten zu Eisenchlorid aïs Schwefelcyanbenzoyl.
Die weiteren Eigenschaften d!eses Kôrpers will ich

hier nioht erwShnen; man braucht nur einen Blick auf die

von Quadrat angegebene Formel zu werfen, um zu er-

kennen, dass derselbe nichts weniger als Schwefelcya.n-

benzoyl ist,

Vom theorettschcn Standpunkte ~us batte man er-

warten sollen, dasi, die Methode von Limpricht zur

Darstellung des SchweMcyanbenzoyIs wohl geeignet wâre,
nur handelte es sich darum, für das Rhodankalium ein

Losungsmittel anzuwenden, welches dia bei der Reaction

entstahende Temperaturerhohucg vermindert u~d auf daa

Benzoyichlorid nicht zersetzend einwirkt. Ich glaubte
dasselb~ im absoluten Alkohol gefunden zu haben, der

beim Erwarmen eine ziemliche Mengo von Rhodankalium

aaizuloBen im Stande ist. Die Umnetzung muaste eiDe

sehr einfache sein:

CeHsCOCI+ CN8K = CeHsCOCNS+ KCI.

Ein vorI&uRger Versuch bestarkte m!ch in meiner Er-

wartung, c~ schied sich wirklich Chlorkalium ab und beim

Verdunsten der ~HohoIIsohenLosu&g oder beim Vermischen

derselben mit etwas Wasser wurden schone gelbe Kry-
stalle erhalten, die, mit KnUlauge gekocht, mit S~zs&ure

~ges&uert und mit Eisenchlorid versetzt, eine intensive

Rhodanreaotion gaben.
Behufs Daratellung des Korpers verfahrt man am

besten fbtgondermttssen:
Màn bereitet sich zuaSchst durch Kochen von Rhodan-

kalium mit absoiutem Alkohnl eine ziemlieh concentnrte

Losung des crateren. gieMt die Flusaigkeit voraiehtig von

dem ungelosten Saïze ab (am besten in einen grossen Gla~-
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ko!ben), und fugt Benzoyicblorid in kleinen Mengen und

zwar so lange z'~ als )iooh ein deatlicher weisser Nieder-

schlag von ausgeschiedenem Chlorkalium entsteht. Die

Reaction iat von ei~em hei'ti~'en Aufwallen der Flussigkeit

und einer ziemlichen Wm'meentwickelun~ begleitet. Auf

jeden Fall ist es gat, etwas Rhodankalium im Ueberschuss

zu tussen~ um nicht durch Bildung von benzoësaurem

Aethyliithar e!nen zu grossen Verlust an Benzoylchlorid
zu erleiden, da ohnehh) schon eine ansehnliche Menge
des genaniiteii Aethci's nebenbei entsteht, 'wie ich weiter

unten nachwe!sen werde.

Nicht unerwahnt will ioh das Auftreten v('n Schwefel-

w!tsspt'f4t"f{'~s!:i6!se~, da.s sich ebenfalls dure}) deh Geruch

nnd du; ubiic!tc Re.tctton nui. meipa.pler zu erkennen giebt.
FUbrivt mim die nunmehr ~'cib ~'eiarbtc aJkoholiscbe Flus-

si~'kctt. von dem Chlorkalium ab, wascht das Filter noch

mit etwas heissem Alkohol naéb. und verdunnt die Losuug
unter t'ortwahreTidem UmruhreTt ao lange mit destilliï'tem

Wasser~ bis dieselbf; eben animât, stch milchig zu truben

(man braucht je nach d~r Concentration ~– des Vo-

lumens vom angewendeten Alkohol), so scheidet sich bfim

Erkalten eine Menge schon aus~ebil doter gelber, ziemlich

harter Nadelu a.b, die oft zu einem formiichen Hauiwerk

von wild durch einander geschobenen Krystallen Miwaohsen.

Am Boden des Gelasses sind sie m der Hegel mit einigen

Oeltropfen ~ennscht. Diese bestehon aus benzoësaurem

Aothyhtthei'j in welchem noch Krystalle des betreSeuden

Korpers ~elost sind.

Ma,n sammelt die Krystalle nui' einem Filter, wascht

so lange mit Wasser nach, aïs die aMaufende Fliissigkeit
mit EIse!ici))ond nnch eihe Rhodn,nrèaction giebt, presst
~ie zwischen of'.fr-! xu ernetterndom Fliesspapier gut ab,

und krystifllisirt ans Alkohol von 80 p.C. um, den man,
nachdem die Krystalle gelost sind, mit etwas Wasser ver-

diinnt, wx' bereits vorher angegeben wurde.

Die ~o erhaltonen Krynt~!]e sind schon ausgebildet'
ziemlich lange, harte, prismatische Nad<'i):~ von fa.st

schwefelgelber Ff).rbp, die, wenn sie sich a,ns einer schwa-
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chen alkoholischen Losang langsam auasoheidon, oft eine

Ijânge von 3-4 Centimetern erreichen. Sie losen sich

sehr schwer in Wasser; kocht man sie aber tanière Zeit

mit viel Wasser, so losen sie sich endlich auf und acheiden

sich beim Erkalten unverandert wieder a,us. Sehr leicht

losen sie sich in starkom Alkohol und in Aether. Ihr

Schmelzpunkt liegt zwischen 73–74".

Die von den Krysta.Uen abiittrirte Mutteria.ug'e cnt-

hs!t nur noch wenig von der neuen Substanz nebst viel

ben?ocs!uu'em Aethyluther ~'elo~t. Beidf schRiden sich

boi Zus.ttz von viel Wasser n.).ch langerem Stehen ab.

Die Flussigkeit braucht oit mehrere Tag'p, ehe sic voU-

standig' kiar wird. Liisst m:ni die erhaltene schwach ~elbp,

ollg'e Fiûssigkeit mehrere Tage stcheu, so scheiden sich

die noch ~etoaten i~fthen Kryhtailc fast volistiindi~ a,us.

Destiilirt man jetzt don Aether, so geht der grossie Th~i!

desselben bei 210–21!)" ubcr. (Der SIcdepunkt des benzoë-

sauren Aethylathers liegt bei 213".)
Die AnalyseD des neuen Kurpers wurden thcits mit

deu direct erhaltenen~ tiheilR mit don ans der Verbindung
mit Kali (s. w. u.) durch Sa.Izs:un'e uusg'eschicdenen und

aus Aikoho) umkrystallisirten Krystallen aus~'efuhrt.
lm ersten Fa.!ie erga.bcn die Analyaen nicht genau

ubereinstimmende Rcsultate~ da es ausserst schwer ist, die

Kryst:tHo vollig rein von a.uhaftendembenKoësa,uremÂethyl-
ather zu bekommec.

Im FotgondetY sollen desha!b nui- die \u.'dy~en der

aus K.ttisalz gewonnenen Sub~tj:))iz miiigctheitt werdeu.

baint-atliche Verbrennungon wurden nuttelsb chrom-

sauren BIeioxyds unter Vorteg'cn von reichtichen Mengen

Kupferdraht a.usgefuhrt. Die Bestimmuitgcn von C und R

er~'abon folgeude Zahten:

0,3470 Sub~aM.

0,7304 00~ = 0,1992 C = 57, tu p.C.
0,1710 H~~ 0,0190 H == 5,48 “

0,2000 Subatanz.

0.42t0 00~ = 0,114820 == &~41 p. C.
0,1020H20 = 0,0113 H= 5.65 “
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ferner 0,2640Substanz.

0,&570COg 0,1519C = 67,54p.C.
0,13601~0 ==0,0151H = 5,72

Die SchwefelbRstimmungen wurden nicht nach der

Carius'schen Methode, soudern mit ~rom bei Ver-

theilung der Substanz unter Wasser ausgefûhrt. Die Ein-

wirkung des Broms ist sehr lebhaft. Man muss daher

mit dem Zutropfein dessolben sehr vorsichtig sein.

Diese Methode ist sehi' leicht ausfuhrb~r und liefert

verhaltni~amiissig genaue Resultate.

0,1830SubatMi!.

0,3065BaSC~ =. 0,0283S = 15,39p. C w

0,2135Substanz.

0,2890BaSO4 = 0.0828S ==15,36p. C.

0,2870Sal.-Kt'.Mx.

0.8230BaSO~ = 0,0442S = 15,40p. C.

Zur StmkstoSbestimmung wurde die volumetrische

Methode gewahit.

0,2065Substanz.

11 Ce. Stiokgaa = 0,0135145N ==6,54 p. C.

0,38<!QSubstanz.

11,75Ce. Stiokgas 0.0139039N = 6,74 p. C.

Aus den oben a.ngefuhrten Analysen iasst sich folgende

cmpirischo Formel berechncn:

C~HuNSO~.<J~)Mn~U2.

Befeohuet Get'uttden

“nL

Clo 1M~ &7,4Sp.C. &40p.C. &'?,'tlp.C. 57,54 p.C.

H,i~ 11= 8.26 5,48 “ 5,65 “ 5,72 “

N 14= 6,70 “ C.54 “ 6,74 – “

8 ==- M~ 15,3t t5,39 “ 15,36 “ ~5,40 “

-T -~L" j~'L.
'208 ""100,00 p.Cr

Das SchweMcyanbenzoyl: C8HsNSO enthâlt 58,89 p,C.

C, 3,01 p.C. H, 8,66 p.C. N, 19,63 p. C. S und 9,81 p. C. 0.

Der CThultene Kôrper ist demnach kein Schwefel-

cyanbeuzoyi. Vergicicht, man a.bM' beide Formetn mit
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einander, so orgiebt sich fur die erstere ein Mehrgeha<!t
von C.:HeO, also die Bestandtheile des Alkohols, Der-

selbe schcint demnach bei der .Réaction in Mitleidenschaft

gezogen worden zu sein, wahrsoheinlich, indem sich zu-

~achst Schwefelcyanbenzoyl und Chlorkalium bilden, von

donon ersteres die Elemente des AlkohoIs aafmmmt und

~leichzeitig unter anderer &mpplrun~ des KoblenatoSs~
StiokstoUs und Sohwefels im Rhoda,n sieh zu der uenen

VerbiudQng' umaetzt und zwar nach folgender Gleichung:

I. CNSK + C,iHf.COCt=. KO ~-CoH~COCNB.
H. CaHeCOCNS+ Ça H,OH== Cjo HuNSO;

· Um einen ScMuss auf die Constitution des Korpf'rs
selbst machen zu kontien, war es unbedin~t nothig~ aeiu

Vttt'h~tnn verschiedoïten Rea.p'fnt.ien gp~enubor nahcr zu

UBtersuchdu.

Zu diesem Zwecke wurde eine bei gewohnIichcrTempe-
ratur ziomlich gesuttig'teLosuug in ça.. 30prct~.AIkoho] dar-~

gestellt. Diësoibe reagirt neutrat und vp'rtmdort ihre Furbe

beim Zusat/. von EIsenchlorid auch beim Kochen nicht im

Mindesten.

Sa.Ipetcrsa.ures Silber erzeugt in ihr einen weissen,

kdsigen NIederschIa.~ der beim Kochen bald schwarz wird,

Essigsuures Blei eineu dicken, weissen Nieder"

schlag, der bei lungerem Stehen, sowie beim Brwarmen

schwarz wird,

(~uecksilberchlorid einen fein vertheilten~ weissen

Nioderschia.g, der sich auch ~eim Kochen kaum verandert.

Filtrirt man denselben ab, wascht mit Wasser nach und

ttbMgieast ihn mit Ammoniak, so wird c'r schwa.rz.

Schwefelsaures Kupfer giebt eincnHohmutziggrau-

gruncn Niederschlag, der b~itu Kochen. bald schwarz wird,

Salpetersaures WIsmuth einen weissen Nieder- J

schlag, der beim Koohan schwarz wird und in verdùnnter )
Salpetersaure unter Entwicklung von Sohwefeiwa.sserst~iï-

gM I~sHeh i~t.

Motybdans&UTCs Ammonlak giebt in der Kalte

keine 1~ea;ctibn. Die Réduction zu Motybd:inoxyd beim Er-
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~otiu~S'Jjj + 2KHU = CoHsUUOK + CNSK+CzHeOH+H~O.
Jo<))-i).f.pMtt.Chemtf![2]B<10. t6

warmen giebt sich durcb das Erscheinen der sehôc blauen
Farbe zu erkonnen.

Sa)petersaures Quecksilberoxydul giebt sofort
oJnen scbwurzen Nioderschlag,

SchwofelBaurea Nickel keineFallung. nach lange-
rem Kochen einen Niederschlag von Schwefelnickel.

Chlorkalium, Jod und Bromkalium blieben ohne

Einwirkung.
Der Korper selbst lost sich in wassriger Kalilauge

bei gelindem Erwarmen uaverandert auf. Kocht mah die

Losung, so wird sie zersetzt unter Ausgabe von NHij;
beim Erkalten scheiden sich blattrige Krystalle aus. Die
von den Krystallen getrennte Mutterlauge giebt beim An-

siiuren mit Sa,Izs&ure und Zusatz von Eisenchlorid eine
intensive Rhodanreaction.

Die bei der Zersetzung erhaltenen Krystalle wurden

~nit etwas Wasset' nbgewaschen~ durch Kochen in Wasser

gel8at~ die Lo~ung mit verdünnter Sa.lzsaure angesauert,
der erhaltene weisse Nisderschlag auf dem Filter p'esam-
melt, gut abgewaschen, getrocknet und zur vollstândigen

ReindarstoHung zwischen zwei Uhrg!asern sublimirt.

Der Schmelzpunkt der auf diese Weise erhaltencn

Krystalle ist 120". Die Verbrénnnng ergab tolgende
Reanitate:

0.0930Substimz.

0,2345CO~ 0,0639C = 68,7t p.C.
0.0450H~O==0,0050 H = 5,37 “

Borechnet: Ge~mdea:

C/~= 84 ='68,85 p.C. "68,71*
S He == = 4.~ “

C.

5,37 “
C.

0~ 32 = M,aa “

122 ==100,00p. C.

Der Sohmeizpunkt und die Analyse der eben erwahnten

Krystalle boweisen zur Genug~e, dass sie niohts anderes
aïs Beazoësaure sind. Ebeneo stellt die Reaction mit

Eisenchlorid die Ruckbildung des Rhodans fest und dürfte

daher der ganze Process folgendermaassen verlaufen:

C~HuNSOj: + 2KHO= CoHsCOOK+ CNSK+t!zHeOH+H:0.
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1 Molekiil des neuen Kot'pcrs gicbt demnach mit

2 Molekulen Kaiiumhydroxyd 1 Moleku] benzoësaures

Kali, 1 Motekut Rhodankalium~ 1 Mololcül Alkohol und

1 Motekûl Wnsser.

Neben der eben angefuhrten Umsetzung vollzieht sich

noch eine andere zweitc, wie schon das Auftreten des

bereits erwahnteu Ammomnk~eruches beweist. K~cht man

den Korper mit ganz reiner kohIcusaurefrpiHr Kalilauge
und i'ug't Saizsânre lnuzn~ so bemerkt man e:tD Aufbrauseu

der Plusai~kelt tinter Entwicklung von Schwcieiwas~er-

stoff. (Bieipapim' wurde sohwa.rz.) Leitet man das sich

entwicketnde Gtus m Ka,!kw&8ser, so erha! man einen

weissen Niederschlng' der sich in âa~zsaure lost. Auch

hier giebt die FlHesig'kett beim Erwarmeï) mit Bleipapio:'
die bekannta Reaction Der Process verlii.uft jedenfalls
nuch fol~-endey Gicichun~

C~Hu NSOz + 5KHO = CeHgCOOK + X~COg+ K.,S + N11,
+ C~HsUH+HzO.

Es bilden sicii. also hier a.usser be~oësauFen:) Kn)i koh-

lensaures KaHj Sohwei'eIkaHum, Ammoniak, Alkohol und

Waaaer.

Welche von boideti IImsetzu'ngon vorwiegt, ist nicht
zu bestimmcn. Ana.Io~ dem Kaliumhydroxyd wirken Na-

triom-undB~numhydroxyd. AIkohoHscheKa.lHa.uge glebt
in einpy Losung der KlystaUe in absolutem Aikohol einen

fapt weissen, kryatallinischon Niederschiag, der, von dér

Muttf'rtangf; durch di~ Fi}ter getrennt, in a,bsohttem Al-

kt'ho~ g'etost~ durch Sa.lzë:n:n'e unter AuHschcidung- von

K.C! zcrsetzt wird. Mn,n ka.nn dann durch V'dumpfcn
der vou dem Chlorkalium fibRItriften Matteriaug'e die ur-

.'iprûngUchen Krydtn'tle wieder evha.lt.en. SIe haben genau
denselben Schmelxpunkt (74") wie die urspruDg'tichc Substanz.

Concentrirte Schwei'e]saure lost den Korper~ zumal
bei gelindem Erwarmen, ziemlich schnell und ohne Zer-

setzung auf; erwiirmti man aber starker, so braunt sich
die ganze Fiûssigkeit unter starker Entwicklung von

schwenigerSaure und nimmt schUesalich eine ganz schwf'z
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braune Farb<6 a.n. Nach dem Erkalten scheidet sich, selbst

bei lângerem Stehen nichts !<,b.

Concentrirte Sa.lzsaure lost den Korper nur beim

Kochen und zwar in geringen Mengen auf. Beim Erkal-
ten i'allen schone,' grosse, farblose Nadeln aus, deren

Sctuneizpdukt bei 120" liegt (Benzoësaure).
Kohiensaures Na.tron lost den Korper leicht und in

ziemlicher Menge auf; es bilden sich aber selbst wenn
man die Flüssigkeit stark eindampft, beim Erkalten keine

Krystalle.
Erwarmt Inan den Korper mit verdûmiter Salpeter-

sa~rc auf d<'m W.~sserbade und zwar so lange, bis die

geschmolzene o!ig-e Ma.sse voUstandig' verschwunden ist,
und lassi. erkatteu, so scbeiden sioh ebeni'a~a schônc,
weisse Naddn auLS, die den Schmolzpunkt 120" zeigen,
also Benzoësaure sind.

Erhitzt man schliessiich den Korper f<ir sieh in einer

Retorte, ëo sohmiizt er bei 74", und bei circa SO" geht schon
die Zersotzung vor sich; es tritt zunachst eine schwache

Entwickehmg von Schwefelwasserstoff auf, soda,nn beginnt
die Destination von Aethyimerca.ptM~ das' durch seinen

penetranten Geruch leicht zu erkennen ist, die Tempcra.tur
geht dabei aUmah]ich bis auf circa. 85"; clann steigt sie
sehr schnell auf 193–194"; der Geruch nach Aethy!-
mercaptan ~erscnwindet wieder und nunmehr beginnt
Henzonitrii ubdrxudcstinu'CT), dessen Siedepunkt 1<)1"i.~t.
Die Temperatur erreioht dabei a.Uni:th!ich cine Hôhe von

Qnge~hr 220". Die Zersetzung ist nun beendet, in der
Retorte bieibt ein brauner, harziger Rucksfand, der immer
noch deutlich nach Benzonitril riecht.

Fractionirt man jetzt das erhaltene Destillat, so gebt
bis ungcfahr 70" alles Mercaptan ùber, da.nn steigt die

Tëmpera.tur wieder ausserat schnell bis auf 191–192" und
man erbSit das Benzonitril fast ganz rein.

Um die Bildung des Benzonitrils zu constatiren, wurde
eine kteine Probe des zuletzt ûborgega.ngenen Destillates
mit einer hinreichenden Menge Wasser gekocht, bis keine

Oeltropfen mehr zu erkennen waren; beim Erkalten schie-
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den sioh farblose lange Nadeln aus deren Schïo.eizpnukt
bel 120" liegt. Schneller noch geht die Zersetzung durch
Kochen mit Knlilauge von Statten. In beiden F&Uen bildet

sich unter Entwicklung von Ammoniak Benzoëanure, reBp.
be~zoësaures Kali, wie ja auch der geiundene. Schmeiz-

puukt beweist.

Bei einem anderea, mit. einer kleineren Menge atj~e-
stellten Versuche wurde das entwickeltb Gas in Kalkwass<*r

geïeitet. Es entstand ein ziemlich starker weisser Nieder-

schlag, der auf Zusatz von Salzs&ure wieder verschw<H)d.

Es steht dèmnacb fest) dass der durch Einwirkung
von BenzoyIcMorid auf R~odsmkalium erhaltene Kor~e!'
beim Erhitzen im WesentUchen in A ethyimerca-ptun, 'Reu~-

nitril und KoMensaure zer~Ut und zwar nach fb!~ender
Gleichun~:

CloHuNSO~CsH.S+CaHsCN-t-COa.

Aus don bisher erwahnten Roactionen nnd deu in

Folgendem mitzutheilenden Beobachtungéti giaube ich.

folgern zu dùrfen dass die neu erhaltene Vcrbindung
nach der Formel

.C~CO
tN tj

CO~~

zusammen~esotzt ist.

Das ware also eine Oxyaulfoca.rba.miMsaure. ln wetchet'
om Atom Wasserstoff' des NH2 durfh die Gruupp C<;Hr,CO
und (las andere dnrch die Gruppe C~H~ eraetzt <st. und
wiire <)et' Korper a!s ~BouzoyjatbyloxysultbcH.rbamtnsaurt;
zu bezeichnon.

Vorlaufig will ich der leichteren Uebursicht dep Fo!-

genneu wegen dièse i'ormei aïs richtig nnuehmen und
am Schiusse der Arbeit dieselbe naher zu be~runden ver-
suchen,

Um die Constitution der neuen VcrbiHdung' weiter zu

erforschen, habe ich ausser den vorhei ~wàhnton Ver-
suchen noch Beobachtungen über die Umseïxungspr~ducto
der neuen Saure angesteUt. t
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Zunachst amsete, um die Saure ganz rein zu erhalten,
eine grossere Menge des Kalisalzes derselben dargestellt
werden.

BenxoyiathyloxysMifccarbaminsanres Kali.

C.JIt.NSO.jK.

Der Versuch, das Kalisalz mit wassriger Kalilauge zu

gpwinnen, ist, wio bereits mitgetheilt wurde, nicht gelungen~
er fuhrto vielmehr zu emer vonst&ndigen'tlmsetzung der

Siiure. Foi~ende Methode liefert das beste Resultat:.

Zunachat bereitet man sich durch AuNosen der Sâure

in absolutem Alkohol (ohne zu erwarmen) eine mâssig
concentrirte Losung, iùgt z~ derselben einen kleinen Ueber-
schuss von alkoholischer Kalilauge und schüttelt gut um.
Die ganze Fliissigkeit erwarmt sich etwas und erstarrt
sehr bald zu einer krystallintschen weissen Masse, die aus
lauter kleinen, ausserst zarten Nadein besteht. Nach vo!

standigetn Erkalten fugt man etwas Aether zu. um das
ziemlich fest gewordene Gemenge besser aus dem Getass
ftuf das Filter bringen zu konnen, wasoht noch mit Aether

aach~ um die ûbei'schiissige Kalilauge zu entfercen und

presst zwisohen Fliesspapier gut ab. Die abgepresste
Masse krystallisirt man aus heissem absolutem Alkohol
um und erhalt so das Kalisalz vollkommen rein.

Die Krystalle mit etwas Aether vertheilt unter dem

M!kroskop betrachtet, bestehen aus kleinen, sehr zarten,
fast weissen Nadein, die sich immer zu grosseren Mengen
~usammenbaUen und dann deu den benzoësauren Salzen

eigenen (Hanz zeigen; aie losen sioh in Wasser ao leicht

dass aie fast darin zernipssen und zwar mit stark alkali

scher Iteaction. Etwas schwerer, immerhin noch leicht,
losen sie sich in Alkohol, nooh schworer in Aether. Der

Sohmeizpunkt losst sich nicht bestimmen, da sie sich zer-

setzen.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

0,225&Substanz.

0,4010CO~= 0,10932C = 48,49p. C.
0,0875H~O = 0,00972H = 4,31 “
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Berechnet: Gefunden:

Cie = 120 = 48,56 48,49 p. C.
H~ = 10 == 4,05 4,31
N 14 5,66
S =. 32 = 12,95

Os = 32 12,95
Ka = 39,1 = 15,98

247.1 = ~00,00

Ka~ibestimmung des noch n!oht umkrystallisirten Salzes t

0,1955 Substanz gab

0,0'!10 KzSO,t == 0,0313 K = 16,30 p.C.

Nach dem zweimaligen Umkrystallisiren aus absolutem

AIkohol:

I. 0,1990 Substanz.

0,0700 K~SO~ = 0,0314 K == 15,77 p.C.

II. 0,1 MOSubstanz.

0,0473 KZS04 = 0,02123 K = 1&,73 p.C.

III. 0,2006 Snb~cnz.

0,0709 K~SO~ = 0,0318 K 15,85 p. C.

Bereohnet: Gofnnden:

C~== 1S'0"='48,66 1"*H;nT"

Hn) = 10 == 4,06
N = = 6,68
S = 32 = 12,95

Ci; = 32 = 12,95
K = 39,1= 15,83 15,T?p.C. l&.TSp.C. 15,85 p. C.

247,1 100,00

Die durch die Analysen gefundenen ZaUen stimmen
mit der aa~efuhrten Formel voUkommen uberein, der Vor-

~ang ist demnach sehr einfuch

<C(,H6CO _<C(,HsCO

Coi~~ -rKHO=Co!y~ +H,0

Erhitzt man das Salz mit einem Ueberschuss von

waasnger oder aikoholischer Kalilauge, so geht dieselbe

Umsetzung vor sich, wie beim Kochen der rëinen Saura
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mit Kalilauge, nur etwas langsamer; es bildet sich in
erater Linie Rhodankalium, benzoësaures Kali und Alkohol

(mit dem Unterschlede, dass 1 Molokul Kali weniger er-
fo~erlich ist), in zweiter Linie benzoësaures Kali, kohlen-
sauras Kali Schwefe!ka.Hum, Ammoatak Alkohol und
Wasser. Die Nachweisung der gebildeten Producte er-

folgte wie bereits frùher amgegeben.
Es N}eb noch ZH untersuchen, ob der bei diesem

letzten Process auftretende ammoniakalische Geruch wirk-
Uoh \oM Ainmoniak oder etwa von sich bildendem Aethyt~
amin horruhre.

Um mich davon zu ûberzeugen~ wurde ciné grossere
Partie Kalisalz mit Kalilauge gekocht,d~B sich entwickelnde
Gas in verdünnte Salzaimre geleitet, die salzsaure Losang
etwas cmgeda.mpft und mit Platinchtortd versetzt. Es bit-
dete sich ein rothlich gelber, krysta~ninischor Niederschlag,
der getrocknet und gewogen wurde.

0,0645Illatinsalz gab 0,287Pt = 44,~9p.C.

Der Platinsalmiak verlangt 44,22 p.C., das salzsaure Aethyl-
.tmmplatmchlond 39,29 p. C.

Aus den gefundenen Zahlen geht ~nzwetfethaft hervor,
da,sa das orhaltene Salz Platinsalmiak war~ und da die

Menge des erha.!tenen Pl~tinsaizee zu der Menge der zer-
setzten Substanz. in gar keinem Verh&ltnlase stand, so ist
die Entwickelung dca Ammoniaks nur als ciné nebenher-

gehondc Zersetzung des Kalisalzes zu betrachten. Im
Wesentlichen bildet sich Rhodankalium, benzoësa.ures Kali
und Alkohol.

Benzoytatby!oxysK!focarbamiM8<mrer Aethylâther.

Es liess sich vei*muthen, dass, nachdem die Existenz
eines Kalisalzes nachgewiesen war, dasselbe beim Zusam-

menbringen mit Bromathyl deu Aether der Siiure und Brom-
kalium geben müsse und zwar nach folgender Gleichung:

jC.H,,CO ..(~HsCO
CO,N\C2H5 + 02115 Br = CON 102H5 + XBr.
CO~ ~B~coi~

~KB.ISK a s
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Die Voraussetzung bestatigte sich. Schon ein im Klel-
nen angestellter Verauch gab die gehofften Resultate,

Um grôssere Mengen des Aethers darzustellen, ver-
fâhrt man atn besten wie folgt:

Man toat das Kalisalz in einer kaum binr~chenden

Menge a,bsoluten Aikohota unter Erhitzen in cinem zicta-
lich grossen Kolben, auf welchen ein Kiih!rohr anfgesetzt
ist. Man bringt jetzt die nquivalente Menge Bromathyl
(des uhvermeidUchen Verlustes wegen ist es nothig, einen
kleinen Ueberschuss zu nehmen) 'in den Kolben, verschiK'sst
dense!.ben aohneU wieder, schutteit gut um und erwarmt
nooh einige Zeit auf dem Wasserbade. Die Umsetzung
erfolgt fast sofort, man Hitnrt die aikohoUsch~ FtUssi~
kcit von dem gebildeten Niedcrschiage ab und mischt SK*
in einem verschliessbaren Cylmder mit der 5–6 tache a

Menge Wasser. Es scheidet sich bald eine gelblich ~o-
~rbte~ ôtige Flüssigkeit ab, die man sammelt und tibe~'
Ch!orcalcium trocknet.

Der so erhaltene Aether ist eine schwach ge~Uche.
otartige, achwere Fiussigkeit, die stark nach AGthvt.
mercaptan riecht, sich leicht in absolutem Alkohol und
Aether toat. Versucht man, ihn durch Destillation zu

reinigen, so beginnt er bei 44–45" sich unter Aufachaumen
zn zersetzen, und Aethylmercaptan destilIirt über; die

Temperatur steigt aUmahUch bis ungefahr 70~ das Auf-
achaumen hort auf, die Temperatur steigt hiernach schne!!ei
auf cirea 105°, wobei sie kurze Zeit verharrt, und geht
dann schnell auf 196–197"; nunmehr destillirt Benzonitril

über, das auf dieselbe Weise, wie bereits frûher angegeben~
nachgewiesen wurde.

In der Retorte bleibt ein ziemHcber, achwarzbrauner

syrupdicker Rückstand. Der Aether ist demnach nicht
ohne Zersetzung destillirbar.

Unter aolchen Umstanden konnten natiirlich auch die

Analysen zu keinem genügenden Resultate führen, Zur
ersten Analyse wurde der Aether in eiuem an der einen
Seite zu einer langen Spitze ausgezogenen Kügelchen ver-
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bra.ûnt; trotz der grossen Hitze war nach der Verbrennung
in dem K.ûgelchen noch et~as Kohlenstoff wahrzunehmen.

Die zur zweitonVerbreBnun~ verwandte Substanz be-
fand sich in einem oben o~eA&n Çylinder.

0,16t0 Substanz.

0,?790C0jj =! 0,070t C = 50,73p. C.
0,0886H~O = 0,00983 H 6,&5

Bei der dritten Verbrennung wurde der Aether eh?n-
falls in ein~mK.ûgeIchen abgewog'en~ dasselbe aber in der
Rohre mit chromsaurem BIei bedeckt und zertrümmert.

0,2745SabstaM.

0,5285CO~= 0,1441C = 52,49p.C.
0,1555H20 = 0.0172H -i- 6,26 “

Bereohnet: Gefunden

i. nT" I. II.

Cn ~144,=. 60,76 50,73 'i2,49

Ri),= 15= 8,33 6.65 6,26
N 14= .'),91
S -= 3~~ 13,50

Oj; ~2= 13,50

287 tOO.OO

Man siehi, dass der Aether noch nicht rein war: Auch

gelang es in keiner anderen Weise, ihn von constanter

Zusarnmensetzung zu erhalten. Es blieb mir nur ubrig~
die Constitution des Aethers auf indirectem Wege nach-

zuweiseu. Hierzu wurde folgender Versuch angesteUt:
Loat man den Aether in àbsolutem Alkohol und fügt

alkoholische Kalilauge zu, so muss aller WahrscheinUch-

keit n&oh sich daabcnzoyIiithyloxysalfocarbaminsaureKali
und Alkohol bilden und zwar nach folgender Gleichung:

)C.H6CO ~~eH.CO

COJ~~ +KHO~CO}~~ +C,H,OH
Cotsc2lie

+
Co ISK s

Die Reaction war sëhr heftig, die ganze Fl(!S6igke!t
erwarmte sich stark, der Geruch nach Aethylmeroaptan
wurde nnmer unertraglicher~ und ein weisser Nieder-

schlag schied sich aus, der durchaus kein krystaUlnisches
Anseheti und mit dem benzoyIathyloxysuIfocarbammRaarem
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Kali gar keine Aehntichkeit hatte. Nach dem Erkalten
der Flüssigkeit wurde der Niederschlag auf einem Filter

gosammeit~ mit Aether gewaschen, ab~epresst und durch

Kochen mit absolutem Alkohol umkrystallisirt; er loate
sich nur theilweise auf, beim Filtrireri blieb ein ziem-
licher welssgMuer Rückstand, ans dem Alkohol aber schie-
den sioh kleine, weisse, per!mutterglanzende Btattcjien
auE. Eine qualitative Prui'ung ergab, dass die erhaltenen

Krysta~e keinen Schwefel, auch keinen Stickstoff enthiel-

ten~ auf dem Platinblech blieb aber ein Rückstand. Die

Vermuthrng, dass der Korper benzoësa.ares Kali sel, be-
wahrheitete sich voltstandig.

0,t600 Substanz gab
0,0890K~SO~= 0,0388K = 24,25 p.C.

Die Formel verlangt 24,42 p.C. Kalium.
Aus einem a.uderen Theile des Salzes wnrde die Ben-

zoësaure mit verdunuter Satzsaure ausgefa!lt und ihr

Schmeizpunkt bestimmt.

Eine Probe des auf dem Filter beim Umkrystailisu'en
~ebliebenen Ruckstandes toste sich im Wasser sehr leicht
und brausste beim Uebergiesson mit Stdzsfture auf Die

Koblensaure wurde durch Einleiten in Kalkwasser nach-

gewiesen. Die Einwirkung der a]koholischen Kalilauge
auf den Aether war demn:t<;h eine andere~ als ich ver-
muthete. Es hatteu sich benzoësaures Kali, kohlensaures

Kali, Aethylmercaptan, Ammoniak und Alkohol gebildet.
Nachsteherde Gleichung môge das verdontHchec~

~fCeH:CO
Co{~ +3KHO+H,0=

~SC2HI'i
CaHeCOOK+ KgCOs+ C~H~SH+ NHg+ CaH~OH.

Nach den bei der Einwirkung von Kalilauge auf den
Aether erhaltenen Producten zu urthoiten~ kann man wohl
kaum anders annehmen, aïs dass der Aether naoh der
Formel

~t~

zusammengesetzt ist.
~u~~

s
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Ich werde am Schlusse darauf noch einmal zuruck-

kommen.

Schlieest man den Aether mit etwa seinem gleichen
Volumen Wasser in eine Rohre ein und erhitzt auf unge-
iahr 105", so haben sich nach dem Erkalten schône weisse,

prismatische Krystalle ausgesdhieden, die Rohre zei~ti beim

Oeffnen einen ziemlichen Druck unter Verbreitung eines

starken Geruches nach Aethylmercaptan, das în dem Rohr

befindliche Wasser wie die Krystalle enthalten farblose

OeHiropfen beigemengt. Sammelt man die Krystalle auf

dem Filter, wascht mit Wasser nach und presst gut ab,
so kann man sie durch ein- bis zweimaliges Umkrystalli-
sh'on ans 40–45 prctg'. Alkohol rein erhalten.

Die so erhaIteneu.Kj'y stalle stellen farblose, breite,

prismatisclie N adeln dar von 128–129" Schmeizpunkt. Die

nahei'e Untersuchung derselben muss ich mir für spiiter
voj~ehalten.

BeNzoytMhytcarbamîd.

CiOHuN2 O2,

Ein kleiner Versuch, bei dem der Aether mit alko-

holischem Ammoniak gemischt und die erhaltene Flussig-
keit verdunstet wurde, lieferte sehr schon ausgebildete

Krystalle. Um grossere Mengen derselben darzustellen,
mischt man den Aether mit mindestens dem gleichen
Volumen absolutem Alkohol, am besten in einem Cylinder-

glase, und leitet so lange trockenes Ammoniakgas unter

guter Abkuhlung des refasses ein, bis die ganze Flùssig--
keit stark nach Ammoniak riecht. Wahrend des Einleitens

tritt der Geruch nach Aethylmercaptan viel deutlicher

hervor. Man bringt nun die Flüssigkeit in eine Krystal-
lisirschale und lasst vollstandig verdunsten. Der Boden

der Schale bedeckt sich dann mit achonen Krystallen, die

man gut abpresst und aus Alkohol von 40–45~ umkrystal-
lisirt. Dièse Krystalle sind sehr schon ausgebildet und

stellen Raomboëder dar, die oit eine ansehnliehe Grosse

erreichen.
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Aus sohwâoheMm Alkohol in der WUrme amkrystal-

lisirt, erhalt man sie zwar kleiner, aber immer noch ziem-

lich gross.
Sie losen sioh in absolutem Alkohol âusserst leicht,

schwerer in schwiicherem Alkohol und in Aether, kaum

in Wasser.

Eme vorl&aii~e qualitative Prufuag (Schmelzen mit

kohlensaurem und salpeteraaarem Natron etc.) überzeugté
mich bald, dass die Krystalle keinen Schwefel enthalten.

Oi'; Analyse gab folgende Zahlen:

Q,!980SabatAM.

0,4520CO~==0,1233C ==62,27p. C.

0,1170H~O= 0,0130H =. 6,66 “

ferner0,2295Substanz.

0.5270COs = 0,1437C = 62,61 p. C.
0,1345HijO= 0,0148H 6,49 “

feruer0,1950Substanz.

23,75Ce. Stickgas = 0,0280088N = 14,29p. C.

Berechnet GeRmden

C].o =120= 62,50 62,27 p.C. 62,61 p.C.
H~ = 12= 6,25 t.,56 “ 6,49 “

Ni) = S8= 14,58 '14,29 “

Oj: = 82 = 16,67

192100,00'

Die Analyses stimmen demnach mit der oben ange-
fûhrten Formel gut ùberein.

Der Verlauf dieses Processes ist eehr einfach; es bilden

s!ch Benzoyiathylcatbamid und Aethylmerca.pta.n und zwa,r

nach folgender Gleichung:

<C.,Hs(;U fCeHsCO

~L~ ~~=~{~~
+~

808H& NH2

Demna.ch kann man das Anud aJs einen Harnstoff

bezeichnen~ in welchem ein WasserstoRatom der sineii

Gmppe Ni!: durch ein SauTeradical, das andere durch ein

Aikohoiradicalvertreten'ist, und kommt ihm derName

Benzoyl&thyloarbatmd oder BenzoyIathylharnstoS' zu.
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Ein Benzoyiharnstoa* (CieH~O~ nach frûherer Sohreib-

weise) iat bereits von Z i n B durch Einwirkung von

1 Aequivalent Chlorbenzoyl auf 2 Aequivalente Hsfnstoif

dargestellt.
Die Eigenschaiteu des BenzcylathylharnetoSs stimmen

nahe mit denen des BenzoyIhfu'nstoQs überein. Zunachst
sind die LoaHchkeitsverhaltuisse beider in Aether, Alkohol
und Wasser fast dieselben. Zinin sag~t: Aus der Auf-

!osung in Leisser~ ziemlich starker Saizsâure~ welche mehr
aïs Wasser davon auSost~ krystallisirt der Korper anver-

&ndort, Salpetersaure aber xeraetzt Ihn beim Erhitzen und

es scheidcn sich aus der AuSosun~ Krystalie von Benzoë-
saure aus.

Genau ebemo verhiilt sioh der Benzoylâthylharnstoff.
Auch mit miissig verdunnter Schwefelsaur& wolite er sich
nicht verbinden.

Von Ammoniak wird der BenzoynmrnstoR nicht an-

gegriffen, kalte AetzkaUlau~e }ost ihn leicht auf und aits

dieser Lôsung, auch dann, wenn sie gelinde. erwar~t wor-
den ist, schiagen Sauren den Korper nnverandert nieder.

Beiùt Kochen einer aoïohen hosun~ aber entwickelt sich

Ammoniak und ea bleibt ein ~emisch von kohlensaurem

und benzoësaurem Kali zuruck. Ganz analog verbalt sich

derBanzoyIathylharnatoti/es filden aiohhi~rbenzoesaures

Kali, kohlensaures Kali, Ammoniak und Alkohol, wie aus

folgender Glemhun~, !iervorgeiit:

tC~HeCO
C(){~

g~jo g~calNfi$~~ +3. JI" 2 =

CoHsCOOK+K~COg+zNHs +CzHeOH.

Die Nachweisung der erhaltenen Producte erfoigt~
auf dieselbe Weise wie fruher orwâhnt. JedenfaHs sind
die itbr!gen beiden WasscrstoQatome des NH2 im Benzoyl-

iitbylharnstoif auch durch SSure- oder Alkoholradieale ver-

tretbar. Bringt man z. B. den Korper mit BenzoyIcMorid
iu tiquivalenteh Mengen zusammen und erwarmt g'e!Indf<~

') DMs.Journ. <!3,S55.
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um die Lpsnng zu befordern~ so tritt p!ot?Ueh eine heftige
Reaction ein, die Flussigkeit kommt unter Entwicklung
von weissen Di~mpfen in heftiges Aufwallen und erstarrt

dann zu einer weissen kryatallinischen Masse. Krystallisirt
man sie aus absolutem A.lkohol um, so erh~t man kleine

farblose Nadeln, die bel 191" schmeizen. Nahero Unter-

suchung dieses Korpers behalte ich mir vor.
Ebenso wie Benzoylchlorid wirkt auoh Acetylchlorid.

BeMzoy~thytcarbaminsaMre.

CtoHi.NO.

Wie aus den verschiedenen Rpaottonenj die ~u Anfang
dieser Abhandlung mit der Benzoyiathyloxysulfocurbamin-
fuure a.Mgefuhrt wdrden~ genùgcnd hervorgeh~ ist der Sa~re

der Schwefel durch essigsaures B!e~ salpetersaures Silber,

salpetersaures Q.uecksilberoxydu] etc. leicht zu entziehen~
welches sici~ mehr oder weniger schnell mit dem be-

treffenden Metall zu Schweietmeta.U verhindet. Ferner ist

<? eine langst bekannte Tha.tsa.che, dass viele geschwefelte
Harnstoffe beim Kochen mit Blei- oder Siiberoxyd dcn

Schwefel an das Metall abtreten und dafür Sauerstoff auf-

nebmen.

Diese Umatande veranlassten mich, eine ~'rossere

Menge der Saure mit Bleioxyd zu behandein.

In eine ziemlich verdünnte alkoholische Losung der

BenzoyIathytox.ysuifocarbMninsaure trâgt man Bleioxyd in

kleinen Portionen unter fortwâhrendem Kochen und ôfterm

Umschütteln so lange ein, bis eine herausgenommene Probe

der Flüssigkeit ganz wasserliell ist und eine zugesetzte

Menge reinen Bleioxyds bei liingerem Kochen nicht mehr

dunkler gefiirbt wird. Man sieht leicht, ob der Process

beendet ist. Wenn sich das gebildete Schwefelblei von

der Flüssigkeit heim Hemnternebmen des Kolbens vom

Feuer nicht bald klar absetzt, so d~ss die Losung noch

eine dunkic trùbc Farbe ha.t, so ist auch noch nicht aller

Schwefel der Saure entfernt und man muss das Kochen

mit neuen Mengen Bleioxyds noch einige Zeit fortsetzen
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1,' -'1. "1'
Ist die Flüssigkeit voUstandtg wa.sserheU geworden, so

filtrirt man ab, wascht das Schwefelblei noch mit etwas

heissem Alkohol nach und verdampft auf dem Wasserbade

bis zur Trookne. Die nach dem Erkalten erstarrte weisse

Sulzmasse krystallisirt man dann aus 40-45pretg. Alkohol

ein- bis zweimal um.

Die Krystalle sind kurze, feste, weisse Nadeln, die

sich in absolutem Alkohol so leicht losen, dass man sie

schwerJich ciaraus umkrystaUisIren kann, ebenfalla leicht

loslich sind sic in Aether, schwerer in Wasser. Der Schmelz-

punkt Heg<ibei 110~.

0,2826Substanz.

0,6460C0ij = 0,1761C = 62,33p. C.
0,1510HjiO = 0,0167H = 5,90

ferner 0,2730Substanz.

O.H210CO~<= 0,1693C =- 62,24p. C

0,147011~0= 0,0163 Il = 5,99 “

8tickst~at)ostimmdng0,3208.

19,5Ce. Stickgas ==0,0233887N = 7,29 p.C.

Bercchnet Gefunden

E~iT'

Cio =!20= 62,48 62,33 p.C. 62,24 p.C.
Hn = U =. b,70 5,90 5,99 “

J~t = ]4== 7,25 7,29 “

0~ == 48= !i4,8T

Die gefutidenen Zahlen stimmen mit der Formel

~C,H,CO

co!
"~OH

gut iiberein. Der S~ur~ wurde der Name Benzoyiathyl-
ca-rbamm~aarc xukouimen. Ein Beweis dafür, dass der

Korper. wu'klich eh:<t Carb~mmsaure ist~ in welcber ein

Atom WasserstofT Im NH~ durch das Benzoësâurcrndioal,
daa andefe durch das Alkoho)rad{cni vertreten ist, dürfte

folgendor aein:

Der Aethytather der Carbaminsaure CO .j (hier
U~ ii;
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ist allerdings der WassersoS' im Hydroxyl durch das Al-

koholradical vertreten) zersetzt sich durch Aïkalien') in

KoRlensfuu'e, Ammoniak und Aikohol. Analog verhalt sich

die BeazoyIathylca.rbitminsHute. Beim Erwarmen mit Kali-

lauge giebt pie benzoësaures Kali, kohlensaures Kali, Am-

moniak und Aikohol.

(C,HsCC

CoL~

(,

+ SKHO=. CeHsCOOn-h Kz CO~+ NH~+ C~H.OH~ii

Zubemerken ist, dass die Ca.rbaïainsanre nicht isolirt

werden kann, wâhrend sich die BonzoyIiithylcarbinaiMâure
nach der angeiùhrten Methode sehr leltiht daratellen lasst.

Benzoyiathy~carbantînsaures Kali.

C,.HMNO~K.

Durch AuRôaen der Saure in absolutem Alkohol und

Zusetzen nikobolischer Kalilauge erbalt man unter kauin

merkiicher Erwarmung der .Flussigkeit einen weissen pul-

verformigen Niederschlag, den man auf dem Filter sam-

melt, mit Aether oder Alkohol nu-chwâscht und trocknet.

Umkrystallisiren kann man das Kalisalz aus Alkohol nicht,
weil es sich zersetzt. Die zur Dars~llung verwandten

Substanzen müssen deshalb. ga~nz rein sein..

Daa Salz ist ein weisses, kornig'es Pnlver, das sich

selbst beim Kochen in absolutem Alkohol nur wenig und

dann nur unter Zersetzung lost und zwar mit schwach

alkalischer, in schwacherem Alkohol und in Wnsscr sehr

leioht, und zwar mit stark aïkalischer Reaction.

Kalibe~timotungen:

0,2205Substanz.

0,6845K~SO.!==0,0679K = 17,18 p.C.

0,S5a5Substanz.

«,0980 = 0,0440 K = 17,22 p. C.

') Ftttlg, organ. Chenue 1872,S. 205.
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jMfMt f. pMM. Chemie !').! Bd. <Q. t7

J
.1.'C'j," "1J-11\:ju..u"U AVUIIVI "¡-llIt> W (4VC1 '.U,alt¡1J\JU~a ,UlV.rYUXe

Bot~echnet (Munden

C~ = JtSO"sT~92 TH~

Iïlo=! 10 4,33

N = 14 = C,C6

0;)= 46 =. 20,?':7

K == 39,t- 16,Hi~ 17,18 p.C. 17,22 p. C

3:}1,1 100,00

Die Résultée beider Analysen smd ziemlich b<?fr!e-

digend, dits Kaliaa.iz hat demnach die Formel

fCeH:CO

c.
'\OK

Die reine Sâure aus dem K~lisa.tze auf analoge Weise,
Wte boi der Beuzoyiiithytoyysnifocarba.mmsaure angegeben

wurde, diirzuxtencn, ist natiirlich niclit moglich, da sicb

dieses Salz in heissein Alkohol nur unter Zersetzung tost.

Auch schien.mir die GewimiuH~' des Aethers dor Benzoyi-

athyloarttaminsaura sehr fraglleh. Der Versuch wurdo aber

doch ausgefiihrt.

Bringt mau Jas Kalisalz lït einen Ko!ben mit absolu-

tem Alkohol, erwarmt und fugt Bromathyl hinzu~ so ist

gar kcine Ehnvirkung zu bemerken; schliesst man das

Gemisch von KaUs~Iz und Alkohol mit der reichlich âqui-
valenten Menge Bfe~âUlyl in eine Rohre ein und erhitzt

zuniichat bis 105 so vcrimdert; sich das Gemisch immer

noch wenig, ertiitz-t ma.n aber his 125° 2-3 Stundeu lang~
so sieht man dcutlic~ KrystaUe von Bromkalium an den Wan-

dcn der Ruhre a.bgeschicden, und d'e'Umsetzung ist erfolgt.
Die Roh~'e zeigt beim OeShen einen ziemlichen Druck

ncbeit deatlichem Aethergcrueh. FUtrIrt man die Flùssig-
kfi<; vom Bromka.tium !tb und verdûnnt dieselbe in einepi

verschURssbarenCylindRr mit der 5–GfachenMe.ugeWas-

sef'), so scheidet sieb. eine schwach gelb g'efarbte olige

Flûssi~keit ab, die da,nu gesammelt und mit Ch!orcalcium

g~.hrocknct,, (teutlich den Geruch ni oh bcuzcësauremAethyl-
(tther Keigt. Bnim Fractionu'en nngpn bei circa 50" einige

') Der Garuch nach Aother tritt f)a.betdoutHch''rher\'or.
T.t l' ~t..£ r~1 'D.J ,n
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Tropfan an ûberzugehen~ der Siedepunkt stieg aber schneli

bi92H–213~ wobei die ganze ubngeF!uasîgkeit wasser-

hell ûberdestilUrte; über 2~3'' hinaus stieg der Siedepunkt
atcht. Der Siedepunkt von 2t3" und der unverkennbave

Geruch ~aben mir die Gewisshei~ dass der er~iattene Aether

wohl Bar benzoësaurerAethylather sei; war das der Fall,

so mnaste er beim Kochen mit Ka~lauge und beim lange-

ren Beha.t)detn mit aikobolischem Ammoniak benzoësaures

Kali, respective Benzamid geben. Beides beatâtigte sich.

Ersteres wurde, wiebereitsfruher, nachgewiesen, letztercs

ebenfalls duroh den Schmeizpuak~ der bei 125"liegt. Wie ioh

befürchtet hatte, war die Bildung des benzoyIfLthylcarbamin-
sauren Aethytathers nicht erfolgt, vielmehr resuttirten bei

die~er Umsetr.ag BromJkalium, benzoësa.urer Aethylatber,

Aether, wahrsoheinlich Aë~hylamin, und KoMensâure und

zwar naeh folgender Gleichung:

(C.H.CO

OO}~~ + C~H~Bt+ SCiiHsOH

BrK + CeHsCOOC~H,+ C~HeNH:+ (C,He),0 + 00~.

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass

bei Einwirkung von BenzoyÏoMorid auf Rhodankalium in

alkoholischer Losung Schwefelcyanbenzoyi nicht gebildet

wird, dass der Alkohol bei diesem Processe keine indice-

rente Rolle spielt, vielmehr an der Reaction selbst Theil

nimmt.

Dem neuen Kôrper kommt auf Grand der Analysen

die empirische Formel C~H~tNSOt za. Es sind also die

Elemente des Alkohola zn dem gebildeten Rho.danbenzoyl

binzagetreten.
Das Ergebniss der Uaisctzangen boitn Behandeln des

KoTpers mit wâssriger und alkoholischer Kalilauge in der

Wârme und KSite~ sein Verb~Ito-n beim Erhitzen iur sich,,
sowie den verschiedenen Reagentien gegenûber Btellt iest,
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n*

dass der Kërpor eine Saure ist. Man konnte ihn, wenn

man den neueren Anschauungen iolgen will, die Formein

I. II.

(CeHsCO ~C.H.CO

C~
.C~H.01-1
QIer

su

geben.

Die Grunde hierfür sind die folgenden

1) Djc Gi'r'ipe CeHsCO ist noch aïs seiche darin ent-

haUjen. Dies heweist die Bildung der Benzoësaure, resp.
dos bcnzocsa.m'en Kalis und Benzamids bei den meisten

Umsetzun~'pM.

2) Die Grupp6 C~H;, ist ebenfalls a.ls solche vorha.n-

den. Sie ist aber in die Amidg'ruppe und nicht in die

Hydroxyl~ruppe getreteu; denn wollte man annehmen,
dass sie in letzterer waro~ so hatte der Korper von der

Formel
(NHCeHBCO

~bo,Hs

keine saure Eigenscha.ften~ sondern ware ein Aether.

3) Die Gruppe CNS ist, wenn auch nicht geradezu

unverandert, so doch in einigem Zusammenhange vorhan-

den, denn soust würde beim Kochen mit Kalilauge wohl

kaum die Rûckbilducg des Rhodans erfolgen.

Es <st schwierig zu entscheiden~ ob die Constitution

des Korpers durch die oben a.ngefûhrte Formel 1 oder II

iMMudrucken ist. Die Bildung von Rhodankalium würde

dm'ch beid~ Formeln zu ei'kl&ren sein, da nach beiden

Koh!enston'. Stickstoff und Sohwefel unmittelbar an ein-

andor gelagert smd. Wichtig fiir diese Frage ist das Ver-

halten des Aethers gegen Ka,lilauge.

Wie frilher bfnM'kt~ bildet sich beim Mischon von

LenzoyIathyloxyBttMocarbâminsa.urem Aether in alkoholi-

Rcher Losung mit Kalilauge kohlensaures K~M, Aethyl-

mercaptan, benzoësaures Kali, Ammonlak und Alkohol.
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~CaH.CO

COJ~~
+ 8KHO + H,0

mHs~5
CaHsCOCK+K~COg+ C~HsSH+NHa + C~HsOH.

Um die Bildung der beiden eraterwahnten Korpet'
durch eine mogHohst geringe Veranderung in der Lage-

rung der Elemente zu erkiaren, mussen wir annehmen,
dass die beiden Gruppen CO uad SC~Hs schon vorge-
bildet sind.

Hiernach w&re die Formel für den Aether

jOeH~CO

<Co~s rzgss

Als ein weiterer Bewois für die Constitution des Aethcrs

nach dieser Formel kann auch die oben a.ngefuhrte EIn-

wirkdng von NH~ auf denselbon dienen, bei welcher sich

folgerichtig Benzoylathylcarbamid und Aethylmercaptan
bllden.

jCcHgCO ~CeH5CO

~f~C.Hs f~c.n~tS C.,H,
+

~NH, + ~HsSH

Hiernach durfte die Formel

~~oHeCO
~c~

5

COl\SH\02H5
–)SH

für die in der Abhandlung zuerst erwahnte, aus Rhodau-
kalium in alkoholischer Ijosung mit BenzoyIcUarid gf-
bildete Vorbindnng aïs die richtige anzusehen sein, man

müsste denu annehmen wollen, dass bei der Bild)mg des
Kalisalzes oder Aethers ijms dar Saure, der Schwefol und

Sauerstoff ihre Pliitze vertauschen.

Für obige Formel spricht auch die sohr leichte Hnt-

schwefelung der Subst~nz durch Metalloxyde unter Bndtin~
von ScIlwefeImet~Uen.

Die Constitution der durch die Entaehwefelun~ orhai-

tenen Siiure kann, went! die obigen Betrachtung~n a!s
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richtig angesehen werden, keinem Zweifel unterliegen, sie

muss der Formel

(G.HtCO
iN 06HOOOCO~C,H,
"~OH

ûBtsprechen.

t

Ueber die Harnstoffbestimmung mittelst

unterhromigsaurèn Natrons;
von

G. Sohieioh, Cand. med.

Mitgetheilt von, G. H ü f n e r.

Bei emer Untersuchung über don Einfluss, welchen
kunstliche Steigernng der menschlichen Kôrpertompera.tur
auf die Aussoheidung des Harnstoffs übt, h&bo ich mich

zum Zwecke genauer ÏIarnsto~bestimalangen der von G.

Htifner empfohienen gasometrischen Methode bedient.

Diese Methode, die. sich beka,nntl!ch auf die Zersetzung
des Hamster dnrch unterbromigsaures Natron grûndet,
sowie der zugehorige Apparat Snden sich in diesem Jour-

nale (3, 1 B*.) ausführlich beschrieben, sind aber meines
Wissens bis jetzt zu langeren Versuchsreihen noch niemals

benutzt worden.
Die Vorzuge des Verfahrens sind evident: es sind die

sehnelle und einfaehe Bereitung des Reagens~ die rascbe

Ausfûhrung einer einzelnen Bestimmung und vor Allem
die Genauigkeit der Resultate. Die letztere lâsst kaum

noch etwas zu wünschen ûbrig.
Wendet man H~'rnstoS'Iosungen von nur 0,5-1,0 Pro-

centgehalt an und jederzeit eine irische, nach bekannter')
Vorschrift bereitete Lauge, so erhalt man bel reinen

Harnstoa'Iôsangon – Resultate, die, auf 1500–2000 Ce.

Ftùssigkeit berechnet, erst in der ersten Decimale von der

Richtigkeît abweichen.
V

~)BeMoMed. Kônigl. Sitoha.Geseltsch.d. Wissensch.1870,il.
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Prof. Htifner glèbt die Genauigkeit der mit semern

ersten Apparate erb~Itenen Werthe aïs nicht so befriedi-

gend an. Br fand z. B. anstatt 0,358 Grn~ Harnstoû' das

eine Mal 0,337,'das andereMal 0,334. Der Fehler betrug,
also noch circa 6 p.C.~) Inzwischen hat sich aber her-

ausgestellt, dass nur eme geringe VorSnderung am ur-

sprünglichen Apparate, sowie nur die Anwendung einer

andern Sperrflüssigkeit nothlg war, um diesen Fehler

um wenigstens das 6 fâche zu vermindem. Die Aenderung
am Apparate bosteht in einer Verminderung des Volumens

des HarnstoS'behalters und in einer Erweiterung der Hahn-

bohrung. So hatte der HarnstoR'behalter des ersten Ap-

parats 8 Ce. Rauminhalt. Auf den Rath des Herrn Prof.

Hüfner benutzte ich zu meine.MVersuahen nur noch solche,
die nioht mehr ats 5 Ce. und darunter fassen konnten.

Hierdurch wurde es mir mo~tioh, concentrirtere Harnston'-

loaung'en verwenden zu konnen, aïs früher thunlich war.

Aïs' SperrfHtssigkeit und zur Füllung des Messrohrs

aber wâhtte Ich jetzt keîne Kochsalzlosung mehr, sondern

die Laùge selbst. Es geschah dies doshalb, damit, wenn

etwa durch das heftige Aufsteigen der Gasbliischen noch

unzerstorte HarnstonMieilchen mit in die Hohe genssen

wurden, diese nun auch Im Messrohre selbst noch zersetzt

werden konnten.

Eine Reihe von Probebestimmungen mit reiner Harn- ·

stofflosung von bekanntem Gehalte (0,5 p. C.) lieferte jetzt

folgende Resultate:

Erfordort: Gefundon:

6,526 0,516

0,515

0,519

Mittel = 0,520.
0,524U~0~4

0,524

0,522

0,521

A. a. 0. S. 9.
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Eine zweite Veraachsreihe ecgab im Mittel 0,396 an

atatt 0,899. Der am et&rkaten abweiohende Werth war

0.889. Daa Deticit betrug atso in der eraten VeMache-

reihe etwa 1 p. C., in der zwciten 0,75 p. C.

Wendet man die Methode auf den Harn selbst an, so

wird jener Fehler voUkommen corrigirt, insofern auch

H~rns~ure und Kreattnin, unter dem Einflusse des Reagens

Stiokgas ausgeben und die so gelieferte Gasmenge, auf

Harnstoff bereohnet, das Deficit. beinahe glatt zudeckt, wie

sogleich aug folgenden Daten ersiobtiiob wird.

Nach Knop und Wolf~) giebt HarBaaure, mit einer

Lôscng von unterohlorigsaurem Natron zaaammengebracht,

wenig mehr ata oin Dritttheil, nach Hufnef*) gicbt sie,
anch nach lan~erëni Zusammenstehen mit unserem Reagcns,
kaum die Haifte ihres StiokstoSgehaItes ans; Kreatinin.

dagegen liefert damit, wovon ich mich selbst überzeugte,

ohne Weiteres ungeRthr ein Dntttheil seines Geaa.mmtatitk-

s~oSa iu Gaagestalt.3)
Gesetzt nun, die tagUch mit dem Harne a~sgeschie-

dene Harnsam'emeMge bctrage 0,6 Grm.*), so würde diesee

Gewicht erst nach tagelangem Stehen etwa 77 Ce. Stick-

gas (berechnet auf O*Temperatur und auf 760 Mm. Baro-

metersta~d), Rntspr~chend etwa 0,20 Grm.Ha,rnato~!iefem.
Gesetzt ferner, die durchschnittlich an einem Tage aus-

goschiedene Kreatminmeuge sei gleick 0,9 Grm."), so er-

~tibe diès ein Stickgasvolumen,von 100,0 Ce., entsprechend
0,27 Grm. Harnstoff. Angonommen endlich, der tagHch

ausgoschiedene Harnstoff betrage 40,0 Grm., so ianden wir

nach obiger Bestimmungaart – würe nur Harnstoff vor-

handen dnrchschnittlich 39,60 anstatt jener 40 Gnn.

Da nun aber das gleiohzeitig vorhandene Kreatinin, wie

wir soeben sahen, so viel Stickgas liefert, wie 0,27 Grtn.

') Chem.Centrbl. 1860,268.

') Dies Journal 3, 21.

*) 0,0784Gno. Kreatmin lieforten. bei 0" nnd ))<a'!00 Mm.

~aromoteKtand,8,7 Ce. Stickgas.
*) Tg!. Neubauet und Vogel. HarnanatyM,1867, M.
') Vgl. Neubaue)- und Voge!, a. a. O. S. 14.
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Harnstoff, die vorha.ndene Harcsâure indess bai kiirzerem

Stehen Mcbstens so viel wie 0,14, so würde oB*enbar die

Summe ~aider~ 0~14+ 0,27 =c 0~41, das normale Harn&toS~-

deficit in betnabe idealer Weise compensiren. Jedenfalla

ist kl~r~ dass, wenn die Schwankungen im Gehalte des

Harns an jenen StpSen selbst die âussersten Grenzen~)

erreicht&n, dooh die gefundenen HarnstoQwerthe duroh

sie hoohatens in der ersten Decimale beeinflusst werden

konnten~

Zu besserer Vergleichùng der Resultate, welche man

nach derHûfner'sohen, mit denen, welche ma,n Mchder

Methode Liebig's, sowie nach der allgemeinen Stiok-

atofïbostimï&migstnethode von Voit-Seegen erhalt, habe

ich in einer gtoaseren Reihe von Versuchen die 3 Methô.

den gleichzeitig angewandt, und darnach Proben eines

und dea~elben Harn'a auf ihren HamstoSgeha.lt geprüft.
Die folgende Tabelle giebt die Resultate einer solcaen

vergleichenden Reihe. Der Harn stammt von einem TOll-

stândig gesunden, gut genâhrteniQdlYiduujn~dessonLebens-
weise und Nahrungaaufnahme zur Zeit der Bestimmungen
in keiner Weise besobrankt war.

Ham-
o

HMnstoifmenge in Grm.

production ~~oh
Cc.

(rew.

~eegen:_Hûfner LieMg. ) See~en.
1. SOtO 10?0,0 41,47 4~3C 46,1

2. 18S& 10t9,& 84,02 36~49 8~86

8. 1490 1028,0 38,37 40,07 48,26

4. 1705 t018,0 2T,?9 M.08 32,42

6. 2170 1014,0 85~6 37,72 39,84

6. 205& 1016,5 SS.82 34,55 87,62

7. 1681 1022,0 41,56 44,08 45,36

Wie die Tabelle zeigt, sind auch die nach Seegen's
Vorfahren erhaltenen StickstoSza.hIen auf Harnstoff be.

') SteheNenbauer und Vogel a. a. 0.
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rechnet. Es gesohah um dos bpqucnoeren Vergleiehes wil-

len. Auch sind zu fernerer Brieichterung der Uebersicht

diese Zahlenergebnisse auf der (~urventafel I graphiach dar-

gestellt. Die einzelnen Abtheitungen der Abscisse bedeaten

hier die einzehien Versuchata~e; die an den einzelnen

Tagen ausgeschiedenen Ha.rnsto'BmeBg'e!i sind aïs zuge-

horige Ordinaten aufgetragen.
Die unterste Curve ateUt die nach Hufner'a, die

mittlere die nach Liebig's, die oberste die nach Seegen~s
Méthode erhaltenen Werthe dar.

Man sieht, wie der Abstaud zwischen der ûntersten

uud obersten Curve ein fast constanter derjenige der

mittler en von beiden dagegen ein wenig. schwankend ist.

Nimmt man, und gewiss mit Recht, an, daes die Voit-

Seegon'sche Méthode, was den Gresammtstickstof!' botrifft,
Resultate liefert~ die der Richtigkeit sohr nahe stehen, so

ergiebt sich, dass nach dem Hufner'echeB Verfahron eine

fast constante Stickstoffmenge, eine solche, die itn Durch-

achnitte etwas mehr aïs ~0 p.C. Harnstoff entspreohen

würde, unbestimmbar bleibt. Dieses Deficit muas also au(

Reohnung derjenigen sticKstoR'hatiigen Sabstani&en kom-

men, die tiig'lich neben dem Harnstoffe mit dem Harne

aus dem OrgaMismus austretou. Der Wechsel in der Dif-

forenz der hach Liebi~s Verfahren gefundenen Werthe
von den nach den beiden andern Methoden erhaltenen

w&re dagegen theils auf die bekannten. Mangel der Me-

thode, theils aber und violleicht mchr noch auf die In-

constanz des Verhaltnieses zuruckzufûhren, in welchem

die Menge der andern StoSe, die gleiohfaHs beim Liebig'-
schen V'~rfahren geiaUt werdeu,. zur Menge des Ha.

stoffs und der übrigen stickstoffhaltigen Substanzen des

Harns steht.

Da-fur, dàss cher der letztere Grund gelten mooLte~

&pricht der Umstand, dass die DiSerenzen zwischen den

nach den drei Methoden orhalteuonZahlen constanter werdon,
aoba.]~ man es mit dem Harne von gesunden Individnen

zu thun hat, die eich im StMkstoSgleichgowiohte beHnden.

Es scheint dann auch das Meagonverhaltnise der verschie-
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d6nen im Harne cnth~Iteaen ttMkstoBFhalti~en Sabstanzen

ein oonstanteres zu <ein.

Ein aolchea Beîapiel bietet die îolgendeZtMent&beUe
mit za~ehori~eT Carv~ntatet 11.

Ver- HMn
e

HarnatotRneage m Grm.

moha- menge nach

tag. in Co.
G'e' Hüf'ner. Liobig ~roegon._H:<iiner.)LieMg.[Seegen.

). 2200 30~ 81,4 32,0

2. MM – Sl,0 33,6 33,80

8. 2000 – 81,2 82,6 39,88

4. 2360 1010,0 80.78 32,2 33,60

5. 2ZOO 1012,0 8?,0e 37,62 39,05

6. 1800 101&.0 37,20 38,34 39,06

7. 1&50 1015,5 81~93 38,79 35,86

8. 1840 1014 25,76 27,41 27,96

9. 2500 –
26,25 27,50 28.50

'10.

2300

–
29,6 30,10

32,00)

Die Zahlen der ersten 4 Tage stellen in dor That die

mach denselben drei Methoden gefundenen und wio in der

orsten Tabelle sammtHoh auf Harnstoff berechneten Mengen

stickstoB'haltiger Korper vor, die im Harne eines Indivi-

dutuns enthalten waren, das sich im StickstoSgIeichgewîchte
befand.

Die Stct~erung der Harnatoffproduction am 5. ttnd

6. Titge trat in Folge einer bedeutenden Temperatur-

steigerung und zwar nach je einem an diesen Tagen ge-
nommehen heissen Bade ein.

Die darauf folgende Herabsetzung der HamstoSpro-
duotion glaube ich a!s eine Compensation der vorausge-

gangenen Mehrproduction ansehen zu durfen. Die

letzteren Verh&ltnisse wurden durch eine grôssere Zahl

èinzeiner Versuchsreihen çonstatirt, die an einem andern

Orte auafùhriich bekannt gemacht werden sollen.
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Schnelle Darstellung von Glykocholsa.ure;

von

G. ~ùû!9r.

Versetzt man t'risoh aus dcr Gallenb!ase gelasscne

Rindsgalle mit einer sturkereu MIneralsaure~ so scheidet

sioh beka.nntlich eine harzige Masse aus, bestehend haupt-
sacMIoh aus der in Wasser unioslichen Gtykocholsaure, die

leicht etwas von der ausserst loslichen Ta.nrochol3aure

m~chaniseh mit inederreisst. Schichtet man njer in einem

engen Cyl~ider vor dem Zujatze der Sânre etwas

Aether auf die Ga,lle, so wird die durch den Siiurezus&tz

bewirkte, Mifangs mi]ch!ge Fallung bald krystaUinisch,
und zwar unter YJmstanden so ra.5ch~ dass ec!ton nach

wenig Minuten die gimzc Flussig'keltsmenge, die sich unter

dem Aother befindet, zu einer fest'm Masse gestehb.
Der Aether Rirbt sich dabei gcib bis braun, nachiangerem
Stehen purpurf&rbeu bis vi~ict~ und wenn er verdunstet

ist, zeigt sich die Krysttdimasse so ~st und dicht, dass

man das Glas umdrohen kann, ohne dass etwas ausfitesst.

GewôhnHoh sind nach tagelangem Stehen die obersten

SoMchten der Krystallmasse stark grün ge~rbt von dem

Farbstoff, den der Aether zurückgelassen.
Wenn mun nun, sobald die Krystallisation zu Ende

L't. den Aether a.bgiesst, den Rest mit viel Wasser'.anrührt,

in .:ncm 'orstopften Cyliuder tnchtig durchschutteit~ dann

aui ein grosses glattes Ftitcr bringt, und so lange mit

kaitem ~mser aaswascht~ bis das Fiitrat nicht mchr grun,
sondern farblos abliiuft, so bleibt auf dem Filter eine

reichliehe, dic;ht verniztej gt'a.u grunliche Krystallmause

zurûck, die in kattem Wasser nur wenig. in Hiedehdem

dagegen leicht los1ich ist.

Um dièse Masse farblos zu erhalten, genùgt es, sie

nur 1 Mal aus Wasser umzukrystallisiren. Die ~iedende

Losung wird dazu durch ein Faltenfilter filtrirt; dabei

bleiben auf dem Filter nnr wenig grunliche Floeken za-



268 ZeHer: Zur Darstellung des Glykols.

zuruok; das Filtrat aber lâsst beim Erkalten eine rMche
Masse weisser KrystaUnadela fatMon,die aus reiner Criykochol.
saure bestehen.

Das grûniich gef~rbte~ von der ersten rohen KrystaU'.
masse abgeflossene und mit allem Waschwasser vereimg'te
Filtrat enth~t nun noch die TaurochoIsSare und den Rest
der Gailenbesta.ndtheile.

In einemTage lassen sich so lelchtbedeu.tendeMengea
von reiner GUykocbolsaure gewinnen. Die Ausbeute ist
ausserordentlich reichlich, besonders auch deshalb, weU die

Anwendung von Thierkohie für îhre Reinda.rstellung voll-

stSndIg' vermieden ist.

Uebngcns ist es gut, sofern die KrystsJIIsa.ti<m aus
der rohen Galle m-oglichst ra,soh orfoJgeu sol!~ auf je 40 Ce.

derselben nicht mehr aïs 2 Ce. der stajken remen Salz-

saure zu verwenden.

Tübingen, den 5. JuU 1874.

Zur Darstellung des Glykols,i

von

A. Zeller.

In No. 8 der dieajahrigen. Berl. chem. Berichte. (8.641~
macht Herr Demole in Kiel die interessante MttthciLmg
von einer neûen Methode zur achnelleT: Darstellung des

Glykols. Obgleioh ich in dieser Zeit gerade mit der mùh'
samen Darstellung einer groBsorn Menge des tetztern nach
Wurtz's Vorschrift senon ziemlich zu Ende war, rer-

suchte ich dooh daneben noch jenee neu empfohiene Ver-
iahren. Ich brachte 195 Grm. reinen Aethy~enbromid~
von constantem Siedepunkt 129~ zus&mmen mit 200 G*m.

genau 80grâdjgen Aikohois und 102 Orrn. trocknen essig-
sauron Kalis in èinen Kolben, setzte den letztem in ein

Wftaserba.d, verband ihn mit einem RucMusskùh~i mid

arbitre s'einea Inhalt gegen 18 Stunden tang zum Sieden.
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Nach dieser Zeit filtrirte ich die Fluasigkeit ab und
destillirte sie nach H. De mole's Vorschrift. Das Sieden

begann bel ?8", un~ zwischen 78"–80" ging der grosste
Theil der Fhisaigkeit ûber. Das Uebergegangene hatte

h] der Tha.t den Geruch von Essigather. Dann wieder
erhielt ich eine bemerkenswerthe Menge von Destillat

zwischen 100"–105". Von 110"–180" stieg aber das

(fiuecksi!ber so g~eichmasslg und rasch, dass das Vorhan-

densein cinor erhfblichen Menge Flussigkelt von da-

zwischen liegendem SIedepuokte hochst unwahrschein-
lich ward.

Aethylenbromid maehte sich zwar durch den Geruch

bemerkiich~ allein eine bedeutende Menge desselben hatte
doch das Quecksilber im Thermometer für einige Zeit zum

Stehen gebracht. Zwischen 180°–190" ging dann der

Rest der Fi.Ù3s!gkett über; bei 191 befand sich kein

Tropfen mehr in der kleinen Retorte.

Nach der Destination im Oelbade erfolgte noch eine

gaHa.uere Fractiionirung der einzelnen Portionen im klei-
neren Kolbchcu uud über frcler Flamme. Da zeigte sich

nua~ dass die vorher zwischen 180"–190" überdestillirte

Flussigkeit leider keine Spur von Glykol enthielt, sondern

lediglich aus Mdua.c&t.ylglykol bestand. Die Flüssigkeit
desdMu'te genau bei 182" uber.

Die gleichen Resu!ta.te lieferten mir zwei weitere Ver-

suche, wo ich wteder genau mit denselben Mengen und

ganz aa.oh d~r Demoie~schen Vorschrift arbeitete. Im
Ganzen erhielt ich von den 3 Versuchen 112 Grn!. Mon-

a.cetylgiykol.

W&a nun die Versch!edenheit memer Resultate von
denen des Hen'n De mole bedingt hat, ist tn!r bis heute

nicht klar. Der einzige P<mkt~ worin ich vielleicht von

dem Vcrfahren des IIerrn De mole a.bgewichen bin, mag
der sein, dass ich die durch Destillation auf dem Oelbade

guwonnene FUhsigkeit noch einer weitern Fractionirung
uber der freleu Flamme untprwa.rf. In Herrn Demole's
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Mittheilung findet sioh wentgpteus keine specielle Ang~be
hierüber.

Tubingen, Laboratorium des Prof. Hufaer, Un

Jum 1874.

Zu gleicher Zeit, wo Herr ZeMer versuchte, nach

Demole's Methode Glykol zu gowmuen, ha.t in meinem

Laboratorium Herr Abbot diese Méthode studirt, aber

bei ~enauester Befolgnng des von Demole angegebmien
Verfahrens (16–ISstundiges Erhitzen vun 102 Cxrm.trock-

nen essigsauren Kalis und 195 Grm. Aethylenbronud mit
200 Grm. 80gr<id!gem Alkohol) ebeniat~ kein Glykol
eThalten.

Wenn Herr Demole auf jene Weise Glykol wirklich

gewonnen hat, woran ich uicht zweKIe~ so hat er bei Be-

schreibung seines Verfahrens wa-hrscheiuHch einen wesent-

lichen Punkt hervorzuheben vergessen, von deRsen Be-

rucksichtignng das Gelingen der Operation abhangt.

Die zweite Angabe Demole's über die Bildung vcu

Glykol durch anhaltendes Sieden einer Mischnng von 47

Grm. Aethylenbromid, 26 Grm. einfach essigsauren Gtyko!'
Sthor und 60 Grm. 80grad!genAIkohols ha.t. Herr Abbot t

richtig befunden. Wenigstens h~t auch er dabei n~ezu
13 Grm. einer Flussigkoit erhalten, welche den SIedepunkt
und die iiusseren Eigensehaften des Glykols besa.ss.

H. Kolbe.

Kine neue Darstellungsweise des Gtykois;

von

A. Zeller und G. Hùiher.

Die Deobaohtung des Herrn De mole, dass beun

Kochen von Aethylenbromld mit einer ~IkoliLoHschenLo-
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sung von. essigsaurem Kali unter anderen Produeten der

Réaction Easigsauro und Essigsaureather auftreten, – eine

Beobachtang~ die der eine von uns best&tîgt fand, fahrte

uns zu der Vormuthung, dass die Anwendung aowo'hl des

essigaauren Kalis, wie des Alkohols der GewmnuBg des

reinen Glykots hinderlich sei, und dass es riithlich Mm

mëcbte, 1) emewassrige Salzlosunganzuwendenj 2) ein

solobes Salz, dessen frei werdend<. S&ure nicht so stark

zur Aetherbildung geneigt sei, wie die Essigsaure. Wir

wahiten reines kohlensaurés Kali. In der That erhielten

wir reinstes Glykol, nachdem 1 Molekül von diosemSaIze,
in der erfordorlichen Waasermenge selost, mit 1 Molekül

Aéthylenbromtd nur ~0 Stunden lang am RucMusskûnIer

gekooht worden. Der Siedepunkt des gereinigten Produota

lag bei 194" (corrig.). Wir werden den Gegenstand
noch ferner v erfolgen.

Tubingen, den 16. Aug. 1874.

Notiz uber die Zusammensetzung des wasser-

ha-Higeu glykolsa.ui'en Calciums;

vou

Rudolph Fittig.

Naoh deu uberemstimmenden Resultaten der Analysen

von Eghis (Ber.Berhchem.Ges. 1,580), von Gorup-Be-
sanez (Ann. Chem. Pharm. 161, 229) und Fahlberg.

(dieses Journ. 7, 336) entMIt das trrystalUsîrte, wasser-

haltige glykolsaurc Calcium zwischen 27 und 28 p. C.

Wasser. Demgemass kommt dem Salz die Formel

(CzH,O~Ca+4H:0
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au., WennBghis und Gorup-Besa.nez.angebcn~ das

Salz enthalte nur 2 Molekule KrystaUwRaaerj. so ist das

für die Formel, wie sie sie schreiben, C~H~OtCa+ZH~
in der das Calcium mit dem altern Atom~wicht ==20

fungu't, richtig, wenn Fa.hiberg aber in seiner Abhand-

tung die Formel des Satxcs durchweg

CH~HOCOO~
CH,HOCO<)!~+~~

schreibt und beh:iuptetj der von ihm gefmidene W~ser-

gehalt entsprëche dieser Fortne~ so ist das unrichtig. Ich

mochte auf diesen ifrthum ~afmerksam ma.chen~ weil dtesè

unnohtige Formel sich in del' iieuern LIteratar einbur~era
zu woUenscheint. Carius 2:. B. betraohtet es in seiner

Notiz (diesea Journ. 9, 303) aïs eine bekannte uad fest-

ateheude Thatsaob.e, dass das glykolaa.UTe Calcium die Zu-

sMnmensetzuug

(CJI.,0,):Ca+(H,0),

habe. Die in der erwahnten Notiz von Carius enthal-

tenen Formein sind sammtUch unrichtig, dena auch die
fur da,a SchuJze'schc Salz a.ufgestc!lte Formd entsprieht
ilicht den analytischen Resulta-ten. Immer ist Ca = 20
und Ça = 40 vcrwechselt.

Tûbing'en im Augast 1874.
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Journ.f.ptttkt. Charnu [!!] Bd. 10. 18

Ueber die unvollkommene Verbrennung von

Gasen und Gasgemischen und die bei der-

selben sich aussernden Wirkungen der

Afnnita-t;

von

B. v. Meyer.

Schon in den Zeiten der ersten Entwickelung einer

<:hemisohea Wissenschaft hat die Frage nach den Ursachen

der Vereinignng von anahniichen Korpern~ ferner nach
dem Grund der verschiedenen StabiHtat der Verbindnngen~
mit einem Wort, die Frage nach der chemischen Verwandt-

schafbskraft: die Forscher machtig angeregt tind zahireiche
Ver~uohe veranlasst, durch numerische Bestimmungen ein
Maasa für diese Kraft aufzufinden.

Die ersten Anfange dieser Bestrebungen zeigen sich

in der AufsteUuNg von sogenannten Verwandtschaftstafeln,
welche nar in hochst empirischer Weise die Reihenfolge

angeben, in welcher eine AnzaM von Kôrpern (z.B. Sauren)
hinaichtiich der Intensitat ihrer Verwandtschaft zu einem
andern Korper (einer Base) steht.

Da die Starke der AfSnitUt je nach den gegebenen

Bedingungon veriinderlich ist, diese Bedingungen, deren
Kenntnisa noch immer unvollkommen ist, in früheren Zei.

ten so gut, wie unbekannt waren, so kann man sich nicht

wnndern~ wenn man sieht, dass der chemischen Verwandt-
achaft eine der Lebenskraft ahniicho Rolle zugetheilt wurde
allé anerkiarten Thatsachen wurdeu auf eine geheimniss-
vol!e Kraft bezogen.

BerthoUet's Verdienst war es.~ zuerst.diesen un-
klaren Vorstellungen entgegengetreten zu sein und auf
den Einiluss der in Wechsetwu'kung tretenden Massen,
dM Aggregatszustandes, der Cohasion hingowlesen zu

haben. Das~nach ihm genannte Gresetz hat sich allerdinge.
in seiner Emfa.chheit. nicht, bestatigt.



274 v.Meyer: Ueber die unvollkommene

In neuerer Zeit, namentlich mit der fortschreiteaden

Entwiokinng der maehimischen Warmetheorie, hat man der

genauen Messung dei boi der Vereinigung von Korpern~
sowïe be! der T~ennnng von Verbhnhmgen stattnndenden

Warmevorgange eeh&bte AuNmeBkaMtJcett zag~wandt.
Mit der BerucksioMigung dieser wichttgen VerhaltnisHe

ist ein Fortschritt in der Erkenntniss der AÛtmtatsersche~

nungen angeba.hnt. Man erkennt in dem anwachsenden

Materi&t, welches duroh die Athelten mehrerer Forscher,
namentlich J. Thomson's zu Tage gefordert und ge-
sichtet wird, retche Sch&tze~ welche ôhne Zweifel zum Auf-

schluas dieses Gebiets wesentHch beitragen werden.

Man darf allerdingii den absoluten Werth der thermo-

chemischen Beatitnmungen nicht ûberschatzen, wie von

Einigen geschleht, welche die VerbindangsWRrnie zweier

KSrper, z. B. von WasBersto~' und Sauerstoff, aïs Maass

für die Afnnit&t derselben betrachten. Diese Autfassuog
kann nur in gewissem Sinne zuïassig sein; denn die Ver-

Maduagswarme ist nur ein Maass der bei der Vereinigung
verlorenen Energie, also einer Qaantitat Bewegung, welche

vor der Verbrennung zum Theil dem Wasserstoff, zum

Theil dem SauerstofF angehorte. lu der ausgetretenen

W&rmemenge besitzen wir also nur ein hochst relatives

Maass fur die Intensitat der Verwandtschaft.

Für die weitere Entwieklung dieser die AfRmtSt be-

treffenden Fragen wurden vollkommen neue Gesichtspunkte

gewonnen durch die von Bunsen (i. J. 1853) bei der Ver-

brennung, sowie Réduction von Gasen gemachten, hochst

interessanten Beobachtungen.1) Bunsen hat mit glûck-
lichem GriS* die Gase zum Studium der ASinitatserscheî-

nungen gewahit, da die Gase, frei von den atôrenden

Factoren, welche den festen und tropfbar flüssigen Aggre-

1)Ann. Chem.Pharm. 86, 137–155. Diese so wichttge Auf-
aoMnMein sioh betgeado Abhandlung soheint biaber wenig ber&ok-

aiohtigt zu Min. Weder in Kopp'e theoretischer Chemie, noch in
Naum ftnn's Thermochemiefindet sicheineBesprechungder Resultate.
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eresse, unas tilt

18*

gatzustand begleiten, sich ganz besonders zu Unter-

suchungen dieser Art eignen.
Bunsen fand, dass in einem homogenen Gemisch von

Kohlenoxyd, WaaserstoS' und Sauerstoff, welcher zur Ver-

brennung der beiden ersteren nicht genügt, nach der Ver-

puifung der verbrannte Wasserstoff zu dem verbrannten

Kohlenoxyd in einem einfachen, atomistischen Verhaltnisse

steht, welches durch Vermehrung oder Verminderung von

einem der Gemengtheile bei sewissen, noch nicht festge-
stellten Grenzen sprungweise Aenderungen er~ihrt. Ferner

ergaben Versuche, dass bei Reduction ciner Vcrbmdung'

(A-t-B) durch einen Korper C der reducirte e Theil zu

dem nicht angegriffenen ebenfalls in einfachen Be-

zieliungen steht. Auch die bei der unvol!stand!gen Ver-

brennung des Cyans gebUdeten Mengen Kohlenoxyd und

KoHensaure zeigcn entsprcobendo Regelmâssigkeiten.
Um auf dcm von Bunsen so g'luckUch a.ngeba.bnten

Wege die Afnnitâts''rschelnungen eingehender zu nnter-

suchen,studirte ich da.sVerha.ltenverschiedener ga,siormiger
Kbhtenwasserstone bei der unvoUkommenen explosiven Ver-

brennung. Im Verlaufe diescr Arbeit~ welche einige Bei-

tirage zur Verwandtschaftslehre bieten dürfte, wurde ich

dahin geführt, Bunsen's Versuche ûber die unvoUstundige

Verbrennung von Kohlenoxyd- und Wasserstongemis.chen
weiter auszudehnen. Es gelang mir, mit Sicherheit das

relative Maass der Verwandtschaft von Kohlenoxyd und

Wafserstotf zu SauerstoË', yosp. Stickoxydul festzustellen

und Umatande aufzufinden, welche diese Affinitaten in ganz

bctftimmter, eigenthümlicher Weise modificiren.

Die in dieser Richtung gemachten Beobachtungen
bilden den ersten Theil der Abhandlung. Denselben

acbliesaen sioh die Versuche an, welche mit Kohienston' und

Wasserstoff enthaltenden Verbindnngen ausgeführt wurden.

Den Schluss sollen Studien uber die EntzundIIchkeits-

greazen der KoMenwasserstoffe bilden. Die letzteren Be-

stimmungen, welche die Quantitaten des gerade zum .EIn-

tritt der Verpunung nothigen Sauerstoffs festzustellen

suchenj gewinnen dadurch ein erhôhtes Interesse, dass sia
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auf' nahe Beziehungen zwischen EntzuudMchkeit und
den bet der Zersetzung der Kohienwa.aserstoffe
eintretenden Warmetonungen hinweisen.

Erster Theil.

UnvoUstt~digè Verbrennnng von Kohlenoxyd- und

Wassersto~gemiachen mit Sauerstoff oder

Stickoxydul.

Bunsen bat bei seinen Versuchen fast ausschliesslich
constante Gemische von WasserstoiT und Sauerstoff (Knall-

gas, H 0 also ==2:1) angewendet uad die Mengen des

Kohienoxyds variiren lassen. Für die zuniichst folgenden
Versuchsrethen 1 bis 13~ stellte ich mir verschiedene Ge-

menge aus Kohlenoxyd und Wasserstoff her, um zu er-

mittetn~ in welcher Art eine Aenderung der zugefuhrten
Menge des zur voUstandigen Verbrennung unzurelchenden.
Sa.uerstofTs oder Stickoxyduls auf das VerhâttHiss der ver-
bi'ennecd&n Gase Emnuss ùbe..Ma,n konnte erwarten, auf
dièse Weise anniihernd die Grenzen zu béstimmen inner-
halb welcher jenes Verhaltniss eine sprungweise Aenderung
erfahrt.

Das von Bunsen aufgesteiïte Gesetz (s. S. 275) wurde
durch même Versuche ausnahmsios bestat!gt. Dieselben
führten jedoch weiterhin zu bemerkenswerthen Aufschius-
sen über die quantitativ verschiedene Wirkung, welche

Kohlenoxyd und Wasserstoff auf den ihnen dargebotenen
Sauerstoff (resp. das Stickoxydul) iiussern, oder, um mich

des gewobnlichen Ausdrucks zu bedienen, über das Maass
der Aftmitat jeuer beiden Gase zu Sauerston (resp. N~0).

Die Verbrennung mit Stickoxydul bot au sich ein be-
sonderes Interesse deshalb, weil die bei seiner ZerIegung
in Stickston' und Sauerstoff frei werdende Warmemenge
die Verbrennungswarnae erhoht. Wahrend 1 Moiekul

Wasaerston' (2 Grm.~ mit dem halben Molekül Sauerstoff
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(16 Grm.) verbrannt, 68000 Calorien entwickelt, betragt
die durch Verbrennung eines Molakuls Wasaerstoû' mit

einem Molekül Stickoxydnl erhaltcne Wârmemenge 86320

Calorien (J. Thomsen). Die VerbrenTtungatempora.-
tar wird jedoch in letztei'fim Fall durch die abkuMende

Wirkung des wâhrend der Verbrennung frei ~wot'danen

Stickato~ hfrabgedruckt. ~)
Im Anschluss au diese Versaohe, denen die von Bun-

sen a.asgeiuhrten zum Ausgangspunkte dienten, habe ich

den charakteristischen E~nSuss, welchen die Gegenwart
des nicht an der Verbrennung Theil nehmenden Stickstoffs

auf das Verhiiltniss der verbrannten Gase ausubtj em~r

besondern Prufung unterzogen.

Bei Anwendung constanter Gemische von Wasserstoff

und Kohlenoxyd müssen aug leioht ersichtlichen Gründen

die Falle besondere Berucksichtigung erfahren, in welchen

die Menge des dargebotenon Sauerstofïs mogUchat. gering

ist; im Verlauf der Verbrennung wird sich unter diesen

Bedingungen das Verhiiltniss von Kahlenoxyd zu Wasser-

etoff am wenigsten von dem ursprungHch angewandten
entfernen. Dieser Umstand ist gewiss von hoher Bedeu-

tang, da eine wahrend der, wenn auch sehr kurzen, immer

doch endiiohen Dauer der Verpuffung eintretende erheb-

liche Aenderung jenes VerMItaIsses nothwendig auf das
Endresultat einwirkt.

Die Entzundung der Gemische erfolgte durch einen

Inductionsfunken im oberen Theil der 20 bis 22 Mm. wei-

ten Budiometer. Die Umstande also, welche dcn Vor-

gang der Verbrennung beeinflussen konnen, wie Abkuh-

') Der niedrigerenTemperatur ist ohneZweifeldie geringereBnt-
zûndUchkeitznzuachrMben: Wiihrendein Gemisch ans gleichenVoL
COund H etwa */t) seines Vol. 0 bedurfte, um explosivzu werden,
war die Entzûndtichkeitsgrenzenoch nicht erreicht, wennbei Anwen-
dung von Stickoxydul der in diesem enthaltene Saueratoff etwa '/T
(0,150)betrug.
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lung, Reibung der Gase, Fortpflauzungsgeschwindigkeit
der Entztindung~ wirken stets in zieïnMoh gleicher Art.
Auch sind unter diesou Bedingungen die Befùrohtangen,
welohe Herwig's') Versuche her vorrufén konnten~ dass
nur ein Theil des Sauersto~s verbraucht werde auege-
schlossen. Mit eingetretener Verpu~uag wurde selbst bei
Anwesenheit tnoglichst geringer Sanerstoffmengen, wie
meine Versuche beweisen, immer aller SauerstoS'Terzehrt.

Bel den ereten Versachen (1 und 2) wurdën Gemische

angewendet, in welchenKchlenoxyd und Wasserstoff zu

gloichen Volumen vorhanden sind; bei den folgenden
(3 bis 9) steigt der Wasserstoff, bis er beinaho das sechsfache
des Kohienoxyds erreicht, bei den Versuchen 10 bis 13
wachst das letztere in entspreohender Weise. Die Be-

rechnung der Versuche ist schon nach der Verpuffung
môglich; jedoch wurde in der Regel die entstandene
Kohleusâtire bestinimt. Somtt hat man alle nur moglichen
Elemente, da das verbrannte Koblenoxyd CO direct aas
dem Volumen der Kohienaaur~ indirect ans der Gleichung:
CO==30–C (0 die MengeSauerstoff, C die Contraction
nach der Verpu9ung)~ und der Wasserstoff, H, ebenfaMs

auf zwei sich controlirenden Wegen bestimmt werden
kann. Ist das Volumen der Kohiemsaare bekannt, so ist

H ==20–COa; hat man nur die Contraction gemessen,
so findet tnan H = C – 0. Wird statt Sauerstoff Stick-

oxydul angewcndet, so ist die Berechnung ebenfalls sehr

einfach die nach der Verpuffung eingetretene Contraction

giebt, da an die Stelle des verbrannten KoMenoxyds ein

gleiches Volumen Kohiensaure und statt des verbrauchten

Stickoxyduls ein gleiches Volumen Stickstoff getreten sind,
direct die Menge des verbrannten Wasserstoffs an. Wurde
die entstandene Koblensaure nicht direct bestimmt, so er-

halt man die Menge derselben nach der Gleichung C02 ==

N,0–C.

1) !*ogg. Ann. t48} 44.Ueber einigeWirkungendes Inductions-
fant<na."rr
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ïch bemerke noch, das8 der Wasserstoff auf elektro-

lytiachem Wege, das Kohlenoxyd durob Zersetzung von

reinem ameisensauren Natron mit concentrirter Schwefet-
saure dargestellt wurden.

Versuch 1.

Das Gemisch enthielt in 100 Thetlen 50,0 Vol. H und

50,0 Vol. CO, alao CO :H = 1:1.

a) Beob.Vot. Temp. Druck. Reduc.Vot.

Angew. GemMch 82,7 10,1 0,3144 25,09
NaohZuLv.0. 102,7 10,1 0,3842 33,11
Nach Vorpuiïung 83,4 10,2 0,2883 14,68
Nach Absorption d.CO~ 36,6 9,7 0,2580 9,12~M -1-

Auf 100 Volumen des Gemisches wurden angewandt
31,96 Vol. 0, also 0,639 der zur voHst&ndigen Verbren-

nung nothigen Menge; der verbrannte Wasserstoff verhâlt
sMh zum verbrannten Kohienoxyd ~ie 2:1.

(tetunden. Berechnet. VoL

Verbr. H 10,58 10,70 2

Verbr. CO 5,46 5,35 1

Angew. 0 8,02. Berechnet O = 8,02.

b) Beob. Vol. Temp. Dmok. Rednc. Vol.

An~ew. Gemisch 66,4 10,0 0,4788 26,05
Nach ZnL v. 0 65,2 10,0 0,4876 80,68
Nach Verpu~nng 42,7 10,1 0,4639 19,10
NtMh Absorption d.COj! 38,6 8,6 0,4608 16,81

Auf 100 Vol. Gemisch sind angewandt 17,75 Vol. 0.

Gefunden. Bercahnet. VoL

Verbr.H 6,95 6,93 3

Verbr. CO 2,29 Z.ai 1

An~ew. 0 '= 4,<!3. Betechuet 0 =' 4,62.

c) Eine Verbrennung von 100 Volumen desselben Ge-

misches mit 19,25 Volumen 0 ergab dassolbe Verhaltniss

vonH:CO.

Gcfttnden. Berechnet. VoL

Verbr.H 11,78 11,55 8

Verbr.CO 3,74 8,85 1
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Versuch 2.

Zu den folgenden Versuchen diente ein &hnUcheaCt~'
m!aoh: 100 Vol. bestanden aus 50,6 H und 49,4 CO, also
H CO= 1,024:1.18,

·,Vil7 1.

Verbreanun~ mit 0.

a) Beob. Vol. Temp. Dmok. Bedno. VoL

Angew. OemMoh H2,t H,0 0~4t8 68,89
Nach Zul. v. 0 132,7 n,l 0,5642 65,85
Nach Verpuffnng ~,0 H,4 0,62?9 48,09
Naoh Absorption d. 00~ 8?,0 a,7 0,6309 44,60

Auf 100 VoL Gemisch angewandt 11,8 Vol. 0.
Gefimden. Berechnet. Vol.

Verbr. H M,S3 10,44 8
Verbr. 00 9,69 3,48 1

Angew. 0 =* 6,96. Bereohnet O =< 6,96.

b) Bei Anwendung von 15~16 Vol. 0 Mf 100 Vol.

Gemisch standen die verbrannten Gase in demselben Ver-
hâltniss.

<*i~<jt– Tt~t.t V-tGeftinden. Berechnet. Vol.
Verbr. H 9,89 9,8 3
Verbr. CO 8,03. 8,î 1

Aagew. 0 = 6,21. Berechnet 0 = 6,20._b_ -P-

Verbrennungmit Stickoxydnl,N~0.

Dasaelbe wurde durch Erhitzen von salpetersaarem
Ammon. dargestellt; daa durch verdünnte Schwefeiaaure

geleitete Gas enthielt stets eine geringe Menge StickatoB~
nach mehreren Analysen darchsc~nittUch 0,75 p.C. Diese

Beimengung ist bel der Berechnung berûoksichtigt worden.

c) Beob. VoL Temp. Dmok. Redue. VoL

Angew. Gemisch Ï08.8 H,4 0,8816 84,4'ï
Naoh Zu!. v. N~0 165,8 11~ 0,8799 56,80
Naoh Verpuffung 195,9 11,6 0.34M 42,19
Nach Abe. d. CO~ 107,8 lt,2 O.SMO 84,90

Die angew. 22,38 Vol. N:0 enthalten 22,17 reines

~0, entsprechend 11,09 Vol. 0, auf 100 Vol. Gemisch
also 82,S Vol. 0.

Get~nden. Bereohnet. Vol.

Verbr. R t<,ei t4,70 2

Yerbr. CO ~,29 <?,86 1

Angew. 0 U,09. Berethnet 0 11,08.
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Bei Betrachtnng der mit den Gemisohen 1 und 2 an-

gaetetiten Versuohe ergiebt sich leicht, dass mit der Ver-

mind~rmag des Saaersto~, resp. Stickoxydala eine sprnng-
weise Aenderung in dem Verhiiltniss der verbrennenden

Gase eintritt und zwar ao, dass die Menge des verbrannt-

ten Waeaersto~ ein Maximum erreicht, wenn sich das

Gemenge der Entzundiichkeitsgrenze nShert. NImmt man

auf G!'and oben angestellter B~traohtungen diese FaHe

(Verbrenno~g mit geringen Mengen 0) aïs besonders ge-

eignet zur Feststellung der AfSnitStsverhaltAisse an, ao

gelangt man zu dem Schluss, dase nach 1 b und c die

Affinitiit des Wassorsto~ in Vergleich za der des KQMen-

oxyds dnrch den CoëfScienten 3,0~ Mch2 a, b, d dnrch 2,93

ausgedrOo'kt werden kaan. Diese Werthe, wetche ich Affi-

nit&tsooëffioienten*) nennen wiU, geben also das Maass,

an, um wie viel Male dleAfSnitât eineaVolumen (oderMole-

kuls) Waaaërstojff grSsser ist, ait) die eines Volumen KoMen- °

oxyd. Findet man z. B. bei Anwendung eines Gemieohee

von 1 Vol. CO und 2 Vol. H und von geringen Saaer-'

t-tottmengen daa Verh&ltnisa des verbrannten H, zum ver-

bran~ten CO=~ 7:1, so ist derAfSnït&tscoë~cientS.SO u.B.i.

Versuch 3.

'100 Vol. Gemisch enthaltet 57~5 VoL H und 42,25 CO,

also H :CO=. 1,367:1.

') Ïn ebendiesemSinne ist <ïaaWott.~MEtdt&taeoXBimemt"daKt-

~eg in dieaerAbh<mdIaB?gebMnoht.

d) Beob.VoL Te!np. Druck. Reduc.VoL

ABgew. Gemlech M~ Ï0,l 0~264 60,66
NMh ZaL v. N,0 138,6. 10,4 0.557W T1,M

NMh VerpuSmng 109,0 10~ 0~927 56,02
Naeh Aba. d. CO, 101,4 11,1 Q~ae M,M

Ingew. 20,45 NzO (corrig.) mit 10,22 0, a1RO auf

100 Vol. Gemiseh 20,18 Vol. 0.

Gefnndcn.Berechnet.Vol.
Verdf. H 1~4 15,80 8

Verbr. CO 5,10 6,10 <

Angew. 0 a' 10,22. Berechnet 0 t0,80.
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Der AiSnitatscoëffictent betrâgt fur b 2,93; ob der.
selbe durch Verminderang des Sauerstoffs erhoht worden

w&re, steht dahin, ist jedoch wahrschemlich~ da fur ein
ahntiches Gemisch (H CO =1,419:1) mit geringeren Sauer-

stoffmengen daa GreBzverhâltnisa: Verbr. H :Verbr. CO ==

9:2, also der Af6nitatscoëfjRcie)tt 3,17 erreicht wurde.

(VergL weiter unten S 290.)

Versuch 4.

100 Vol. Gemisch enthalten 67,35 H und 32,65 CO,
also H :CO== 2,063 :1.

Verbrennang mit N:0.

a) Bei Anwendung von 71,8 Vol. N~0, alao 35,9 0

anf 100 VoL des Gemisches verhielt sich der verbrannte
Wassereto~ zum verbrannten Kohlenoxyd wie 4 L

-V.A&Aa.V&.LV

Verbrennung mit N)0.

a) Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. Vol.

Angew. Gem:soh 86,8 9,7 0,8209 26~2
N&ch Zul. v. N~0 125,6 9,8 0,8603 43,65
Nach Verpu~ang 97,8 10,0 0,3316 81,30
Naoh Aba. d. CO: 85,6 9,6 0,3301 27,27

Angew. 16,60 N20 (corrig.) mit8,30 Vol. 0, also 30,9
auf 100 Vol. Gemisch.

CMEhnden. BerMhnet. ~M.
Verbr. H 18,35 12,30 8

V~bf.CO 4,03 4,10 1

Angew. 0 = 8,80. Berechnet 0 *= S,M,

b) Beob. Vol. Temp. Druck. Rednc. Vol.

Angew. Gemisch 49,1 9,8 0,4749 22,51
Nach Zul. v. N~0 68,8 9,9 0.4944 32,88
Nach Verpu~ng 53,8 9,9 0,4791 24,87
N<Mh Abs. d. CO, 48,7 9,5 0,4848 22,82

Die angew. 10,24 N20 enthalten 6,12 Vol. O, .aleo
auf 100 Vol. Gemisoh 22,76 Vol. 0.

Get~nden. BeMchnet. Vol.

Verbr. H 7,96 8,12 4

Verbr. CO 2,05 2,03 1

Angew. 0 == 5,12. Berechn. O c= 5,08.

Ttfty A~:n;tKtc<f:<1Rt.t ~~t~.8n~ ff.w OQt. ~–
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Bemerkenswerth ist das Verhattniss Jer unverbrannten

Gas~ welches eich in Folge der grosseren Verwandtschaft

des Waoserstofts gerade umgekehrt hat. Von 100. Vol.

Geinisch sind n&mlich unverbrannt 28,2 Vol., welohe 9,91 H
und 18,29 CO enthalten. Man kann annehmen, ~aas, trotz.

dem an~nglich der H das Doppelte des CO betrug, jener
frOher verbrannt sein wird, aïs aUes CO.

Gefunden. Bmechnet. Vo!.

Verbr. H 21,44 21,60 4

Verbr. CO 5,46 6,40 t

Attgew. 0 =* 13,57. Serechnet 13,50.

~t.t. ~n-t~.– t~ .t.–

b) Beob. VoL Temp. Druck. Bedac. VûL

At~ew. N~O 60,9 n,2 0,<91& 28,W
Nach Zut. des Gem. i69,l H,t 0,6010 97,M
Nach VerpueruNg 134,4 H,3 0,M6S 73,M

NMhAbs.d.COa !26,6 9,6 0,5693 e9,10

Angew. 28,54 Vol. NtOmit 14,27 0, also auf 100 VoL
<Mm!sch 20,73 Vol. 0.

Gefunden. Bmeehnet. Vol.

Vert)-. H 24,56 24,42 6

Verbr. CO 4,00 4,07 t

Aagow. 0 = 14,2' Berechn. 14,85.Aagow.0 = 14,27. Berechn.14,85.

Der nAeh b sich berechnendeAfSnitatffcoëf&otent 2,91
würde bei VerpuSung mit geringeren Mengen 0~ wie ans

dem sehr Shniichen Fall 5 b hervôrgeht, wahrscheinlich

erhoht wordèn soin.

Vetsuch 5.

Das Cem!soh bestand in 100 Vol. aus 67,? H und

32~ CO. ~so H: :CO==2,096 :1. >,

a) Ein Versuch, bei welohem auf 100 Vol. Gemisch

!~4,05Vol. 0 zugelassen waren, ergab das Verhaltniss 9:S

für die verbrannten Gase. Der Rückstand enthielt H und

CO im Verhaltniss 3:5.

Gefunden. Bereohnet. VoL
Verbr. H 22,86 22,86 9
Verbr. 00 5,14 5,08 2

Ahgew. 0 = 14,00. Berechn.13,9'!
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b) Beob. Vol. Temp. Druok. Reduc. Vot.

Angew. Gemiach 92,0 11,5 0,5043 44,52
Nach Zut. v. 0 103,2 11,5 0,5140 50,90
Nach VerpufFnng 70,7 11,6 0,4616 32,66
Nach Aba. d. CO~ 66,0 11,3 0,4912 31,13

Auf 100 Vol. Gemisch angew. 14,35 Vol. 0.

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 11,28 11,20 7

Verbr. CO 1,63 1,60 1

Angew. 0 6,38. Bereohn. 6,40.

AfSnit&tacoëfBdent nach b: 3,84.

Versuch 6.

100 Vol. des Gemischea bestanden ans 75,8 H und

24,2 CO, also H: CO = 3,132:1.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Angow. GemMch 154,1 7,5 0,5944 89,1&
Naoh Zul. v. 0 167,2 7,6 0,6070 98,74
Nach Verpuffung 129,5 7,8 0,5684 71,56
Naoh Abe. d. CO~ 125,5 6,2 0,5693 69,86

Angew. 10,?5 Vol. 0 auf 100 Vol. Gemisch.

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 17,48 17,40 10
Verbr. CO 1,70 1,74 1

Angew. 0 = 9,5~. Berechn. 9,57.

AiSnitatscoëmcient 8,195.

Versuch 7.

100 Vol. Gemisch enthielten 81,89 H und 18,11 CO,
alao H :CO== 4,522:1; auf 100 Vol. Geouech warden Rn-

gewandt 10,85 Vol. 0.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. VoL

Angew. Gemisch 346,6 18,8 0,5747 186,36
Nach Zn!. v. 0 369,8 19,1 0,5977 206,58
Nach Verpuffung 301,5 19,7 O.M83 148,68

Gefunden. Berechnet. VoL
Verbr. H 37,78 37,80 14

Verbr. CO 2,66 2,70 1

Angew. 0 20,22. Bereohn. 20,25.

Af6nitatscoëfHcient 3,096.
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Versuch 8.

Auf 100 Vol. eines dem vorigen sehr ahniichen C~e-

mioches, in dem H CO slob wie 4,64:1 verhielten, wurden

10,94 Vol. 0 angewandt. Die verbrannten Gase standen

ebenfalls im Verh&ltnïas 14:i.ebenfalls im Verh&ltntas 14:i.

Ge~mdec. Berechnet. Vol.

Verbr. H 54,08 54,14 t<

Verbr.CO 3,90 8,88 1

Angew. 0 == 29,10. Berechn. 29,01.

AiSnitatacoëfacient = 3,018.

Versuch 9.

Auf 100 Vol. eines Gemisches, welches aus 85~11 H

und 14,89 CO (also H: CO = 5,718:1) bestand, wurden

angewandt: 8,94 Vol. 0. Das Gemenge war somit der

Entzündlichkeitsgrenze sehr nahe.

Beob. Vol. Temp. Drack. Re~no. VoL

Angew. Gemissh 398,? l'l 0,M5B 231,16

Nach Zul. v. 0 414,6 17,5 0,6463 251,84

Nach Verpuffung 850,9 17,a 0,5825 191,84

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 39,32 89,30 19

Verbr. CO 2,04 2,07 1

Angew. 0 = 20,68. Bereehn. 20,68.

AfRnitatsooëfScient = 3,325.

v~' t f~ '~n i t ~t ~T'-I-–-– ––-
Die AfRnitiitscoëincienten, welche sich bei Verbrennuug

der Gemische 1 bis 9 mit geringen Mengen 0 ergeben

haben, zeigen eine bemerkenswerthe Constanz. Die Werthe

schwanken zwischen 2,91 und 3,34, sie betragen im Mittel

aus 9 Versuchen 3,083. Dasa die Coëfficienten variiren

mussen, ist die Folge der sprungweisen AeDderungen, wei- °

chen das Verhiiltniss der verbrennenden Gase unt.erworfen ist.

Eine starke Zuna.htne des Wasserstoffs ùbt keinen Einfluss auf

die Coëi'&oienten aus, das Verhaltniss der Affinitâten von

Wasserstoff und Kohlenoxyd bleibt aiso in diesen FaUen

dasselbe. Dagegen hat ein Ueberwiegen des Kohlenoxyds
zur Folge, dass die Coëfficienten heeftbg~druckt werden;
mit andern Worten: Die Affinitât des CO wacta~
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wahrend die des H abliimmt. Die folgenden Versuche

sind geeignet~ diasen Satz zu hew~isen.

VorsmhlO.

Das Gemisch enthielt :n 100 Vol. 37,0 Vol. H und

63,0 Vol. CO, alao M:CO= 1:1,702, auf 100 Vol. des-

selben wurden angewandt 40,20 Vol. N20 mit 20,10 Vol. 0.
-0_

Boob. VoL Temp. DraA. Redue. VoL

Angew. GemiMh it3,8 10,3 0,3300 80,93

Nach Zul. v. NzO 168,1 10,2 0,359* 43,47
Nach VerpaN'ang 1<}9,9 10,t 0,3416 36,20

Nach Abs. d. 00;; 96,2 9,7'1 0,3879 3t,39

Geiandeu. Berechnet. Vol.

Vëthr. H 7,27 7,35 3

Vorbr. CO 4,81 4,90

Angew. 0 == 6,22. Berechn. 6,13.

Der AfRn!t<itscoëfHc!ent berechnet sich zu 2,55, jedoch
ist fraglich, ob derselbe nioht durch Verminderung des

Stmerstofts erhoht werden würde.

Versnch 11.

100 Vol. Gemisch bestehen aus 26,8 Vol. H und 73,~
Vol. CO, also H CO = 1: 2,75.

t) Auf 100 Vol. des Gemisches wurden angewandt

24,6 Vol. 0.
<'lnt« Tt~~Mt~ V~t

B<,0 VOt.
Geiunden. Berechnct. Vol.

Verbr. H 9,53 9,60 3

Verbr.CO 12,69 12,80 4

Angew. 0 a= 11,21. Bereohn. 11,20.

b) Angew. auf 100 Vol. Gemisch 13,85 Vol. 0.

Beob. Vol. Tomp. Druck. Reduc. Vol.

Angew. Gemisch 130,6 10,0 0,5653 '!l,n

Nach Zut. v. 0 144,8 10,0 0,5801 81,03

Nach VerpuSung 11&,4 10,1 0,6498 61,20

Nach Abe. a. CO2 98,9 10,5 0,6890 51,33

Gefunden. Berechnet. VoL

Verbr. H 9,91 9,86 1

Verbr. CO 9,8'! 9,86 1

Angew. 0 == 9,86. Berechn. 9,86.

Af6nitatscoëfacifnt 2,75.
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c) Bei einem Versuche, bei welchem auf 100 Vol. Ge-

mîsch 12,2 Vol. 0 angewandt wurd'~n~ standen die ver-

ttannten Gase in demselben Verhaltniss.

V&r&~&h 12~

100 Vol. Gemisch bestanden aus 25,45 VoL H und

74,55 Vol. CO, also H CO = 1:2,93.

a) Auf 100 Vol Gemisch angewandt 35,85 Vol. 0.

Gefunden. Berechnet. VoL
Verbr. H 6,85 7,0 1
Verbr.CO 14,14 14.0 2

Afgew. 0 = 10,48. Berechn.10,50.

In dem ruckatand!gen Gase ist nur eine eehr geringe

Menge H vorhanden, neben 26,75 Vol. CO 1,55 Vol. H;
mit Vermehrung des Sauerstoffs wird aiso sehr bald der

Punkt eintreten, wo aller H verbrannt ist. In der That

war diese Grenze überschritten, aïs auf 100 Vol. des

obigen Gemischea (12) 42,40 Vol. 0 angewendet wnrden.

b) Auf 100 Vol. Gemisch angew. 8,55 Vol. 0.JC~UA±W VV1. ~tdilio~m t~u~c~V. <J~t~~ TV~.

Beôb. Vol. Temp. Druck. Redtio.Vo!.

Angew. Gemisoh 160,8 10,0 0~824 90.M
Nach Zul. v. 0 171,2 10,0 0,69!t8 a8,<M

Nach Verpn<Riag 150,1 9,9 0,6743 83,19
Naoh Abe. d. C0j, t32.3 8,6 0,8796 74,34

Geftmden. Barechnet. VoL

Verbr. H <t,88 6,90 4

Vetbr,CO 8,85 8,60 6

Angew. 0 M 7;78. BeMet~n. 0 at 7,75.

AfRnit&tacoëMcient: 2,85.

Versuch 13.

100 Vol. Gemisch enthielten 24,15 Vol. H und 75,85
Vol. CO, aiso H CO = 1: 3,141.

a) Auf 100Vol. desGemenges angewandt 39,5 Vol. 0.
Gef~nden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 9,62 9,60 2

Verbr. CO 23,92 24,00 6

Angew. 0 = 16 J8. Berechn. 16,80.
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Der H war Btthezu voll6ta&d~ verbrannt; denn das

riiokstSmctjtgeGas beatand au< Ï,55 Vol. H und 19~6
Vol. CO.

b) Auf 100 Vol. Gemisoh angew. 28,3 Vol. 0.
-19

.v.~
--e- --i-

Gefuaden- Bereohnet. VoL-

Verbr. H 11,38 t),41 1

Verbr. CO 22,86 <a,62 2

Aagew. 0 dom bM~meten M 17,12.

e) Auf 100 Vol. Gemisch 9,80 Vol. 0.

Beeb. VoL Temp. Druck. Reduc. VoL

Angew. G<miMh 154,9 6,5 0,6901 89,28

N<Mh ZuL v. 0 166,4 6,6 0,6022 97,84

Naoh VerpttCUng 144,4 6,9 0,~769 81,53

NMh Aht. d. CO, 128,7 7,8 0,6788 71,86

Gefunden. Bereohnet. Vol.

Vefbr.H 7,75 7,70 4

Verbr. CO 9,6?- 9,62 6

Angew. 0 =* 8.56. Bereoha. 8,66.

AËmitatscoëfncient: 2~51.

Wir erfahren aus den letzten Versuchen, dass durch
Vermehrung des Kohienoxyds (in dem ursprungliohen

Gemisch) die Af&mtâtscoëfËcœnten geringere Werthe a.n-

nehmen. Das Mittel derselben betragt nach den Ver-

suohen 10, llb, 12 b, 13 c 2~54. Ich habe nun gefun-

den, dass Beimengung von Stickstoff, welcher sich nicht,
wie CO, an der Verbrennung betheiligen kann, ebenfalls

eine abschw&chende Wirkung auf die Af6nitat des Wasser-

stoffs ausübt. Die Erschemung verdient besondere Be-

achtung, da sie durch ein indifferentes Gas hervorge*
rufen wird.

Bevor ich zu einer Zusammenstellung der obigen Ver-

suchsreîheït und einer Besprechung ihrer Resultate schreite,
will ich die Beobachtungen mittheilen, welche den eben

àngedeuteten Einûass des Stioksto~ in pragnanter Weise

darthun.
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Journ. f. pr&lct. Chemie [2] Bd. 10. t9

jEMtgCW. '– 0,00. ~M~ouuu. 0)'*t.

Versuche über den Einitass des Sttcksto~i auf die

Verbrennung von CO- uud H-Oemîschen.

Zu den Versuchen dienten bestimmte Gemenge von

CO, 11und 0, welche zuerst ohne, sodann mit Zusatz von

Stickstoff verpufft wurden. Das Verhaltniss der verbrann-

ten Gase gab dann Aufsohiuss ùber die Wirkungen der

Afftnit&t. Die relativen Mengen CO, H und 0 blieben

also in beiden Versuchen unverandert. Bei der inedrigen

Verbronnungstemperatur und dem Mangel an SauerstoH*

war oine Oxydation des Stickstoffs nicht zu befùrchten,

wurde a.uoh niemals beobachtet.

Die Versuche fûbrton zu dem aH~emeinen Resultat,

dass ùbersohussig'er Stickstoif die AfHn!tut des Wasserstoffs

zu SauerstofF vernundert, die des Kohienoxyds vermehrt,

und zwar stehen auch in diesem Falle die verbrannten

Antheile des Gases in einfachen molekulurou Verhaltnissen;

die Affinitat andert sich also nach dem allgemeinen Ge-

setz sprungweise.

Der Stickstoff wurde voUkommen rein darçh Eut-

fernung des Sanersto~s aus a,tmospliarischer Luft mittelst

pyroga.Uussa.uren Kalis dargestellt. (Derselbe enthielt, wie

ich mioh ùberxeugte, keine Spur Kohtcnoxyd.)

Versuch 14.

Das Gemisch von H und CO enthielt m 100 Vol.

52,05 H und 47,95 CO, also H: CO= 1,086 1, dazu kôin-

men 28,0 Vol. 0.

il) Gemisch oh ne Zus~tz von N.il) U~mtsoh onne .&usMz von i\.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vo!.

An~ew. Gemisoh 110,7 8,9 0,3548 38,04

Na.ch Varpufrung 50,9 8,9 0,3050 17,69

Nach Abe. d. 00;: 45,1 8,7 0,2954 12,91

Gefunden Berechcet. Vol.

Verbr. H 11,08 11,95 5

Verbr. CO 4,78 4,8 2

Angew. 0 <= 8,38. Bereohn. 8,37.
4(1(\
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b) Dasselbe Gemisch mit beigemengtem N. Auf 100

Vol, (CO + H) und 28 Vol. 0 134,0 Vol. N.T Ui. ~JLJ
um~ ~U v

~<-F~~ t ~FA. ~~t

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. Vol.

An~ew. N 89,1 8,9 0,52&6 45,35

Angew. Gemiacti 164,5 8,8 0,5921 88.B3

Nach Verpuffung 122,9 8,8 0,5681 66.45

Nach Abs. d. COz H2.7 8,6 0,5523 60.84

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 12,75 12,50 2

Verbr. CO 6,11 6,25 1

An~ew. 0 = 9,43. Berechn. C,88.

Das Verhiiltniss der verbrannten Gase, welches in a

5:2 war, ist durchN-Zusa.tz in 3:1 umgewa.ndeltworden.
Berechnet man die AfHnItatscoëfiicIenten, so findet man

dieselben fur a 2,302, fiir b 1,8417.

Versuch 15.

Angew. 100 Vol., bestehénd ans 58,65 Vol. H und

41,35 Vol. CO (H CO== 1,419 :1) nnd 18,35 Vol. 0.

a) Gemisch oh ne N.

Beob. Vol. Temp. Druck. Beduc. Vol.

Angew. Gemisch 151,9 10,1 0,7321. 107,24

NMhVerpua'tmg 95,6 10,1 0,6848 63,13

Nach Aba. d. CO~ S6,6 10,2 0,6832 57,04

Gefundpn. Berechnet. VoL

Verbr. H 27,38 27,40 9

VMbr.CO 6,09 6,09 2

Aû~ew. 0 == 16,73. Berechn, 16,74.

b) Dasselbe Gemisch mit N. Auf 100 Vol. (CO + H)

und 18,35 VoL 0 114,95 Vol. N.

Beob. Vol. Temp. Druck. Redac. Vol.

Acge.v. N 204,9 10,2~~) 0,4332 85,577

Nach Zut. d. Gem. S25.6 10,2 0,!)534 l'?3.70

N~oh Vet-puSung 283,6 10,3 0,5] 1.8 139,82

~nch Abs. d. CO~ 370,4 10,4 0,5100 132,8&

Gefnnden. Berechnet. VoL

Verbr. H 20,27 20,40 3

Verbr. CO 6,97 6,80 1

Augew. 0 =- ]3,62. Berechn. 13,60,

.,“ ,ffùr

a. 3/170
Atnnttc.tscoctnoient {,t1. Ilmta scoc

tfur h 3~114
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ie einmal (a) n

19

Versuchl6.

Angew. 100 Vol.bestehend ana 67~10 VoL H und

38,90 Vol. CO (H :CO== 2,04:1) und 18,78 Vol. 0.

a) (yemiach oh ne Zasatz von N.a) (yeouach oh ne Zasatz von N.

Beob. VoL Temp. Druck. Reduc. Vol.

Angew. Gemisch 148,5 9,2 0,5641 81,04
Nach Vet'pu<Tacg 93.3 9,4 0,5082 45,84
N:")t Abs. d. CO~ 85,3 9,4 0,5170 42,63

Gefunden. Bereohnet, Vol.

Verbr, H 2~,40 22,40 7

Verbr. CO 3,21 3,20 1

Angew. 0 = dem berechneten 12,80..ca.u~o.r, v ucaaa U~AQVU.U.v"'L:;i.u. acyvv.

Dasselbe Gemisch wurde noch zweima.1 uster ver-

achicdenem Druck verpum (a unter 0,65 M., die beiden

andern Portionen. unter 0,45 und 0,81 M. Druck). Jedes-

mal wurde dasselbe VerItSLitniss 7:1 fur die Verbrennungs-

productp erhalten. Innerhalb gewisser Druckgrenzen bleibt

a1so, wie schon Bunsen (1. c. S. 145) gefunden hatte, die

Ai'Htut&t constant.

b) Dasselbe Gemisch mit N. Auf 100 Vol. (H + CO)
und 13,75 Vol. 0 106,7 Vol. N.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Au~w.N 96,9 8,2 0,5t60 48,54
NiM)h Zul. d. Gem. n7,C 8,2 0,5~64 !02,49

Nach VerpuSang ]46,6 8,1 0,5838 80,. 0

Nach Abtt. d. CO~ 141,1 9,0 0,5642 77,07

Crefundon. Berechnet. VoL

Verbr. IL 13,92 13,90 9

Verbr. CO H.03 3,09 2

Ang6w. 0 = 8,47. Berechti. 8,49.

Afrittitâtséoë fficient
für a 3,431

AŒuit&tscocfûcient“ b </nno

Versuchi?.

Schliesslieb. seien noch zwei Versuche mitgetheUt, zn

welchen ein Genusch aus 67,7 Vol. H und 32,8 Vol CO

(H CO== 2,096:1) tHente. D&saelbe wurde einmal (a) mitO,
1(1a
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d~tm (b) mit atjn.ospb:h'isc!)er Luft verbraunt, deren Sauer-

stolit t'aat g'cn!m m demselben Verhaltniss zu dem (j-emeuge

von CO und 'U.1stand, wie de); in a, ang'ewn.ndte.

a~ Aut' ]t00 VoLGemischwurden nngf'wandt: 21,35VoLO.

Ueob.Vo!. Temp. Dru'k. Reduc.VoL

An~w. Gemisch 83,1 K,u 0,4972 39,65
NachXut.v.O 9~9 )t,6 0,5t2& 48,13
Nach Ver])utYuMg 55,9 n,6 0,4702 25,21

NachAhs.d.COz 51,4 n,9 0,4697 23,13

Gefundeu. Borechnet. Vol.

Verbr.H 14,6<! 14,70 7

Verbr. CO i!.('S 3,10 t

Augew. 0 8,48. Bo-pctm. 8,40.

b) Aui 100 Vol. (CO + H) wurden angewandt 21,20

Vol. 0 und 79,80 Vol. N.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Ange~. Gemisch H 7,7 11, 0,3437 S8,8~
Nach Zul. v. Luft 193,8 11,7 0,tl98 78,02
Nach Verpuffung 154,0 lt,7 0,3797 56,07
Nach Abs. d. CO~ ]49,7 12,0 0,3753 53,82

Gefunden. Borechnet. Vol.

Verbr.H 13,94 13,8S C
Vorbr.CO 2,25 3,31 1

Angaw. 0 == 8,19. Berechn. 8,09.

Amnit&tscocmcient~Dl <1SCOt
für b 2,863.

Ans den Versucheu 14 bis 17 geht mit Evidenz her-

vor, dass der boig-emengte~ an der Verbrennung nicht
Theil nehmende Stickstoff anf diese einen eigenthùmlichen
und constant in gletchem Sinne wirkendeii Einfluss aus-

tibt, welcher sich i~harf in der Verànderun~ der Af6mtats-
eoëfHcienten ausspricht. Zur Erkiarung dieser Wu-kung
suif die Affinitiit des Wasserstous, sowie des Koblenoxyds.
lag die Auna.hme am nachsten, die durch Verdùnnung' mit
Stickstoff erheblich verminderte Temperatur sei die Ur.
sache der VerânderuTig. ~)

Durch. die Versuohemit N war die Frage nâher geruckt, ob
die Af&mtiitenvon II und CO sieh iindern wurden, wenn .'in Gemen~t
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Um diese Frage der Entacheldung naher zu bringen,
mussten die Versuche derart modificirt werden, dass die

Verbrennung'stempera-tur auch ohne Anwesenheit von
Stickstoff herabgedrückt wurde. In dieser Absicht stellte
ich eine Reihe von Versuchen an, bei welchen gleich-

zusammengesetzte Gemische von H, CO und un-

genügenden Mengen 0 in Eudiometorn von verschiede-
nem Durchmesser verpufft wurden. Da bei Anwendung
enger Rohren die Verbrennungstemperatur in Folge der
Htarkeren A.bkühlung, welche durch den langaameren Ver-
lauf der Verpuffung noch vermehrt wir d, eine erheblich

gRrmgere sein musste, so konnten diese Vcrsuche zur Ent-

scheidung der Fra,g'e über die Einwirkung der Temperatur
beitragen. Das Ergebniss war fur mich zuniichst in hohem
Gr~de ùberr.tschend: Bei der Verbrennung in engen Eudio-

metern bleibt das Verhiiltniss der verbrannten Gase ent-

weder gleich dem boi Anwendung weiter Rohren beobach-

teten, odfr und dies war in der Regel der Fall
dasselbe veriindert sich sprungweise zu Gunsten des

Wasserstoffs, ergiebt also nicht eine Abschwâchung~ son-
dern eine Verstarkung der Afnnitat desselben und eine

entsprechende Abnahme von der des Kohtenoxyds. Dem-
naoh erscheinen unter diesen Umstanden die Aifmit&ts-
coëfHcienten in der Regel erhoht, nicht, wie durch Bei-

mengung von Stickstoff, vermindert.
Zu den Versuchen dienten a,U8ser den gewohnUch ge-

brauchten Endiometern (20--22 Mm. Durchmesser) solche
von 12,5, 9,0 und 5~5 Mm. innerem Durchmesser, welche
ich mir zu diesem Zwecke angefertigt hatte.

beider &aaemnmal mit 0, und dann mit dem zweifachen(also âqui-
valenten)VoLNgOverbrannt wurdo. Die Bedingungenfur eineAende-
rung schienen gùcstige zu sein, da die Verbrennungatemperaturfür
das Gemisch mit N~0 theoretiseh eine geringere ist, nnd Stickstoff
wahrendder Verpuffungfrei wird. Jedoch konnten in einer Verauchs-
reihe keine Untetschiede in dem Verhtijtnias der verbrannten Gase
constatirt werden.
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Versucbl8.

Angewundt: 64,0 Vol. H und 36,0 Vol. CO (alao
H:CO = 1,777:1) und .16,06 Vol. 0 (Mittel von a und b)
=' 18~84 p. C. des ~an'!6n Getaisclies.

a) Im Eudiometer von 21 Mm. Durchmesse!

Boob. YoL Tcmp. Pt~ch Raduo. Vol.

Angew.Gemiach 244,8 19,0 0,4682 107,16
Nach Verpuffung 178,0 19,1 ?,4008 66,68
NachAbs.d.CO; 166,7 i$,a 0,4019 62,45

Gefunden. Bereohnet. Vo!.
Verbr. H 25,58 3~0 6
Verbr. CO 4,28 4,25 1

Angew. 0 =. 14.SO. BeMohn. 14,87.

13,90 p.'O. des verpuNten GemMches.

b) Im Eudiometer von 12,5 Mm. Durchmesser.

Beob. VoL Temp. Druck. Reduc. VoL

Angew. Gemisch 264,8 19,1 0,4986 128;40
Nauh VerpuB'nn~ 192,7 19,1 0,4266 76,85
Naoh Aba. d. CÔt 179,8 18,9 0,4306 7Z,41

Gefianden. Berechnet. VoL
'Verbr. H 29,55 29,46 18

Verbr. CO 4,44 4,53 2

Acgew. 0 =< 1?,00. Berechn. 16,99.

13,77 p. C. des verp~Sten GemMohea.

*~e m ~f~ur a 3,428

AmmtatacoeScMat~
mm Il scoe Clfm

für b 3,714.

Verpuoh 19.

Angew.:56,57Vol.H und43,43Vol.CO(H:CO==
1,303 1), dazu 19,73 VoL 0 (Mittel von a und o) ==

16~48 p.C. des verpo0ten Gennsches.

a) Im Eudiometer von 20 Mm. Durchmeaaer.

Beob. V<tL Temp. Druck. Redac. Vol.

Augew. GemtMh 1~0,9 a8,6 0,7186 93~20
Nach Verpufung 88,5 23,5 0,6647 54,lQ

Nach Aba. 4. CO, 7&,4 21,9 e.MSZ 47,00
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GefmidM).Bere'ihMt. Vol.
Verbr. H M,68 28,70 10

Verbr. CO 7,t7 7,11 8

Angew. 0 =" 15,40 = 16,52 p.C. Berechn. 15,40 VoL

"'II:i"'I'l.&~J.l'.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. YoL

Angew. Gemisch 131,9 24,4 0,3535 42,81

Naeh Verpna''mg 88,1 24,6 0,8091 24,98

IM~~t~m N)UHM)UmA UCAU ~~gCUUCii C~o. U, B~Fim~Cb mMm

Gef~nden. Berechnet. VoL

Verbr. H 10,78 10,86 10

Vcrbr.CO 3,82 3,36 8

c) Im Eudiometer von 5,5 Mm. Durchmesser.

Beob. Vol. Temp. Drack. Redue. VoL

Angew. Gemisch 194,7 24,3 0,?088 125,84

Naoh Verpuffung M9.8 24,8 0.6326 71,91

Naoh Abs. d. C02. 108,0 24,6 0,6440 63,81

Gtefnnden. Berechnet. Vot.

Verbr.H 33,26 33,00 4

Verbr. CO 8,10 8,26 1

Angaw. 0 = 20,68 = 16,44 p. C. Berechn. 20,63 VoL

d) In demselben Eudiometer (5,5 Mm.).

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Angow.Gemtsoh
· 142,6 28,6 0.6&40 85,84

Naoh Verpuffung 88,6 23,6 0,5996 48,90

Berechnet man den Versuoh mit Annahme des nach

a èrha.ltenen Sauerstoffs, so findet man:

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 22,76 22,72 4

Verbr. CO 5,63 5,68 1

Angew. 0 = 14,19. Berachn. 14,20.

A M -~<.
fur a und b 2,558

Ammthtscoemctent { “
a

und
<furcundd==: 3,070

b) Wegen des elgonthùmliehen Vertaltaisses 10:3

wurde da~se!be Gemisch nooh einmal im weiten Rohre

(2t Mm. Darchmesaf!') u~d unter geringerem Druoke

verpuitt. «~-

Borechnet man den 0-Geha.lt des Gemisches u~ch dem

Mittel aus a und dom folgenden Vers. c, so findet man:
or" 1 "II'
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Versuch 20.

Angewandt: 44,65 Vol. H und 55,35 Vol. CO (also
H CO = 1 1,24); dazu 16,27 Vol. 0 (Mittel aus den
Vers. a, b, c) == 13,99 p.C. des verpu~ten Gemisches.

a) lm weiten Eudiometer (20 Mm. Durchmesser).`

Beob. Vol. Temp. Druck. Raduc. Vol.

Angew. Gemisch 104,6 25,9 0.6768 64,66
Nach VerpuiTang 73,7 26,3 0,6435 43,26
Nach Abs. d. CO2 62,5 26,4 0,6639 S7,64

Gefunden. Berechuet. Vol.

Verbr. H 12,46 12,40 9
Verbr. CO 5,42 5,51 4

Angew. 0 = 8,94. Berechn. 8,95.

13,83 p. C.13,83p.U.

b) Im engen Eudiometer von 5,5 Mm. Dorchmesser..b.a.w
.aa.

vw
r.au, ,,J,uy7uauoa.~ca.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. VoL

Angew. Gemisch 184,6 23,8 0,6999 118,83
Nach Verpuffung ]:32,4 23,9 0,6475 78,92
Nach Abs. d. COz 116,3 24,1 0,6488 68,77

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 23,22 23,11 9

Verbr. CO 10,15 10,27 4

Angew. 0 = 16,69 = 14,04 p. C. Berechn. 16,69 Vol.

c) In demselben Eudiometer (5~5 Min. Durchmes&er).

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Angew. Gemisch 199,6 24,7 0,7119 180,29
Nach Verpuffung 14S,T 24,7 0,6565 86,50
Nach Abs. d. CO2 123,8 23,5 0,6603 75,18

Gefunden. Berechnet. VoL
Verbr. H 25,42 25,44 9

Verbr. CO 11,82 11,31 4

Angew. 0 == 18,37 = 14,09 p. C. Berechn. 18,37 Vol.

Af&Qitittscoëf&cieat nach a, b und c == 2~79.

Versuch 21.

Angew. 39,48 Vol. H und 60,52 Vol. CO (H:CO==
1:1,583); dazu 18,95 Vol. 0 (Mittel aus den Vers. a, b, c)
= 15,93 p. C. des verpufFb~nGemisches.
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a) im weiteu Eudiometer von 20 Mm. Durchmesser.

Beob. Vol. Temp. Druck. Redue. Vol.

Angew. GemMoh ~2,5 24,5 0,6927 T7,8T
Nach Verpattun~ 84,0 24,4 0,t!537 50,41
Nach Ab«. d. CO2 67,~ 22,6 0,C577 40,82

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr. H 15,11 15,20 8
Yerbr. CO 9,59 9,50 5

Angew. 0 == 12,35 = 15,87 p. C. Berechn. = 12,35 Vol.

11 1 "!MI'"
b) Das Gemisch wurde in demselben Eudiometer ver-

puHt:~das Resultat war ~eich dem in a erhaltenen.

Angew. 40,64 Vol. des Gemenges, welche 6,51 Vol. 0
= 16,01 p.C. enthielten.

l'1_P_7. "1o_u.L Y1.1

==- io,ui p.~J. emimejtOQ.

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr.H 7,92 8,01 8

Verbr. CO 5,10 5,01 5

c) Im engen Eudiometer von 9~0 Mm. Durchmesser.

Beob. Voi. Temp. Druck. Reduo. V&i.

Angew. Gemisch 170,8 23,6 0,6672 104,90

Nach Verpuffung 118,7 28,7 0,6048 66,06
Naoh Abs. d. COz 97,1 23,2 0,6122 54,80

Gefunden. Berechnet. Vol.

Verbr.H 22.[4 22,26 2

Verbr.CO 11,26 11,13 1
in~om <~ <<ft Vn) – mao f T!c..c~~n – if! 7~ Vn)

Verbr.CO 11,26 11,13 1

Angew.0 <= 16J&Vol. = 15,93p.C. Berechn. = 16,0 VoL

Af<- t rr nach a und b = 2,452
Ainmmtscoeiucient n ~nolml ,a seoe uelen

nach h 3 0 66tnach c == 3..066.
Ehe ich die durch die letzten Versuche gewonnenen

Thatsachen einer naheren Besprechung unterziehe, wird es

zweckmHssig sein, die Resultate der früheren Versuche

zusammenzufassen und im Zusammenhang mit denselben

die durch die Versuchsreihen 14 bis 21 angeregten Fragen
zn boleuchten.

In den folgenden Tabellen sind die erhaltenen Zahlen-

werthe (ibersichtMoh zusammengestellt. Die Bedentung
des Inhalts der eiuzeinen Rubriken ist nach den Bezeich-

nungen verstandiich. Es sei noch bemerkt, d&ss in der

5. Columne der Tabelle 1 die Bruchtheile des zur voll-

standigen Verbrennung notbigon Sanerstoiïs (dieser = 1)

aufgefnhrt sind.
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f
I.

lOOVoLG~ch
Auf Obezogenv~b,. AfSni-

No. enthalten ~H.V~-
der

enthaiten
mMoh an- votthomm.

tâte-

Versuaho.

enthalten}

100 Ge- aur denzur
II, Vor. aoëf

V~.he. ~w.ndt.r Verbrenn.Versucho..
N

I CU~
gewandter Verbrenn.

brannt.J

fioient.H CO o. notMg.=l.
CO. &cient.

a

L

31,95 0,8390 2 1

~jjj

~,0f a

50,0 50,0
31,95 0,6390 2:1 1 2,0

1 {b 80,0 6010 17,75 0,8560 3 1
1

8,0

~o 1 1 19,36 0,3860 3 t 1 9,0

~a 11,80 0.2860 S 1 2,98
bb 60,6 49,4 16,15 0,3030 3 1 2.98

2 mit N~O.

j o 1,024 1 32~5" 0,6460 2 t 1 1,953
d 20,188 0,4086 3 1- 2,93

mit N~O.

“(& 67,76 42,26 30,900~6180 3 1 2,19
) b 1,367 1 22,76 0,4552 4 1 2,93

1

mit N20.

4
a 67,85 32,66 36,90 ~0~7180 4 1.1 1,94

t b 2,068 1 20,73 0,4146 6:1 1 2,91

f
a 67,70 ) 82,80 34,05 0,6810 9 2 2,05

"~bb 2,096 1 14,35 0,2870 7 1 3,84

76,8 24,2 10,76 0,2150 10 1 3,195
3,132 1

“ 81,89) 18,11 10,85 0,2170 14 1 3,096
4,522 1

8 82,26 j 17,74 10,34 0,2068 14 1 8,018°
4.64 1

“ 86,11 14,89 8,94 0,1788 19 11 8.3Z5
6.718 1

10 8?r0 85,0

<nit~0.

0;402O. 8 :2 2.5G
.n 87,0 63,0 2~0,402 3 2 3,58

1 1,702

fà 24,6 0,492 3 4 2,05
11 b 28,8 78,2

1..3.85.
0,27? 1 1

3, 7?H~b
a

26,8 78,8 13.85 0,377 1 1 2,75
te 1 2,702 12.2& 0,246 1 1 2,75

12 {a

a 26,46 ) 74,56 36,85 0,717 1 2 1,47
b 1 2,98 8~5 0,171 4 5 2,35

fa

1
39,50 0,790 2 6 1,26

18 b at 24,15 75,86 98,80 0,566 1 2 1,672
te 1 3,141 9,60 0,ia& 4 85 2,51

I
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IL Versuche. &ber den EiMAass des Stîckstoifs.

“ lOOVoLGemi~h AuflOO Verbr. Aœni-
No. 100 10

enthalten MO&e- (H+CO)H:Ver- tats-
dw mtftchMt-

jj_ ana;ew. brannt. coet-
Vemache.

H GO wMtdtero. N. ° CO. Rcient.

14 a 5 4TTT7,95 28,0 i 6 2 2,802<.fa 52,05 47,95 28,0 – 6:2 2,802

")b b 1,086 I: 1 28,0 134,0 2:1 î 1.84!?

,,fa

a 58,65 41,35 18,35 – f:2 3,17
"~b 1,419 1 18,35 114,98 8:1 1 2,114

s 6'M 3B.90 18,75 7:1 1 3,431

b 2,04 1 18,76 106,7 9:2 2 2,206

.-ta 67,70 32,30 21,35 7:1 1 3,340

~')[bb 2,096 1 21,20 79,8 6:1 1 2,863

ÏIÏ, Ve~sa~he über den EinSnss enger B~hren.

lOOVcLGemiach
Durch- A~ni-

entMt.. messer C=Ver. t&t.-
der

~t~~n
mMChan' dea

Yer~

VèMuohe ~wMdter Bttdiomet.
K CO o. Mm. 00. ficient.

,f% M,0 M,0 16,<M! 21,0 6:1 i 3,428

"~b 1,77.7 1 t9,6 M'2 2 3,714

<Q)au.b S6,67 43,43 19,78 20 a. 21 10:8 8 2,6M

~"tcn.d d 1,803 1 &,5 ~:1 1 a,0':0

~(a
s 44,$5 M,3& 16,27 20,0 9:4 4 2.79

'Vbu.0 0 1 · 1,24 6,5 9:4 4 2,79

n<)au.b b 89,48 60~2 18,95 Z0,0 8:& 2,452

"~c c 1 1,&68 9.0 2:1 1 8,066

)

In allen F&Uen bat sich. der von Bun a en (vgL 8 M&)

auigeateMte Salz, dass die vèrbrannten Antheile des Gas-

gemisches in atomistischen oder besser molekularen Ver.
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T-t!lj.–– -– T. TtL-tt 'jhaltnissen stehen, bestatigt. Derselbe ist auch gùltig,
wenn statt des Sauerstoffs Stickoxydul angewendet
wird, sowie unter Umstanden, welche auf die Affini-

taten des Wasserstoffs und Kohlenoxyds verandernd ein-

wirken, namtich bei Verdiinaung des Gasgemenges mit

SttckstotF und bei Verpuffung desselben in engen Rohren.
Neben den einfachen Proportionon 1:1, 1:2~ 1:3, 1:4
u. s. w. finden sich auch minder emfache, wie 5:2, 9:2~
5:4, 5:8, 10:3 etc.

Bei der Verbrennung constanter Gemische von

Kohlenoxyd und WasserstoS' mit va.riirenden Sauer-

stoNmepgen (in weiten Eudiometern) erreichen die AMui-

tatsooëfficienten ihr Maximum, wenn mogIichst wenig
S~uerstoft' angewendet wird, das Gemenge sich a,Is' der

EKtzùndIichkeitsgreBze nahert. Diese Coë~cienten drùcken
das Verhiiltniss aus, in welchem die AfHnItatea gleicher
Volumina, also auch Moleküle H und CO zu 0 stehen,
oder sie geben an, in welohem Maasse die Afftnitat eines
Vol. CO zu 0 von der eines gleichen Vol. 11 ûbertroB'en

wird. Erstere ist = 1 gesetzt. Die Maximalwerthe der
Coëfncienten schwanken fiir Gemische, in welchen H dem
Volumen nach gleich dem CO ist oder mehr betragt, aïs
dasselbe (H:CO von 1:1 bis 5,718:1) zwischen 2,93 und

3,43; das Mittel aller in Betracht kommenden Bestim-

mungen ist 3,14. In don Gemengen, welche mehr CO,
aie, H enthalten, sinken~die Maximalwerthe unter S, die
aussersten Grenzen sind 2,75 und 2,35, das Mittel aus
den Versuohen 10 bis 13 2,54.

Wegen der sprungweisen Aenderung der verbrennen-
den Gase ist ein absolut constanter Werth der Afnnitats-
coëincienten geradezu unmôglich. Die relative Constanz

derselben ist somit bemerkenswerth. Aus den Versuchen
1 bis 1B geht hervor, dass mit wachsendem Wasserstoff
das Verhiiltniss der Afnnitaten von H und CO gleich Meiht~
Wahrend mit der Zunahme von Kohlenoxyd eine ent-
sohiedene Veratarkung in der Af6nit&t dieses Gases zu
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Sauerstoff sieh geltend macht. 1) Aucb bei vermehrten

Sauerstoûmengen zeigt sieh deutlich die Neigung zu einer

Verminderung der Affinitatscoëfucienten, wenn Kohlenoxyd

uber~degt, wie sich aus einer Betrachtung der mit an-

nahernd glcichen Quantitaten Sauerstof angestellten Ver-

suche ergiebt. [VgL in den Tabellen (2 d und 10), (le,
15 &und 16 a), (4 a und 12 a), (2 b und 11 c), (13 b und 14 a)].

Mit der Zunahme des Sauerstoffs sinken sprungweise
die Afilmtatscoëfficienten und nahern sieh einem Minimum.

DM urs~rùngHche Verhiiltniss H CO scheint niemals er-

reicht zu werden, da der WasserstoS* wegen seiner grosserett
Verwandtscbaft zum Sa.uerstoiF vollstândig verbrannt ist,

wenn noch Kohlenoxyd ùbl'ig- ist.

Die Beimengung des indISerenten~ nicht an der Ver-

brennung Theil nehmenden StiokstoSs. beeinflusst dièse in

der Weise~ dass die Affinitât des Wa,sserstoSs zu Sauer-

stoS' a.bgeschwacht~~)~ die des Kohlenoxyds in entsprechen-
dem Maasse vergrossert wird. Diese Einwirkung ist be-

sonders stark, wenn bei der Verbrennung des Gemenges
`

oh ne Zusatz von Stickstoff der Afimitatscoëfncient seine~n
Maximum am nâchsten wa.r: So wird der Coëfficient 3,431

(Vers. 16 a) auf 2,206 (Vers. 16 b) heraLgedruckt, wahrend

im Vers. 15a, und b eine relativ grossere Menge N ein

Sinken des Coëfâcienten von 2,302 auf 1,8477 veranlasst.

Der Einfluss des Stickstoffs ist in seinem Etfecte dem

des Kohlenoxyds anaJog, jedoch nicht vergieichbar~ da

~) DièseAbschw&ohuB~in der Wirkung des Wasserstoffs durch

uborsohiissigesKohlenoxyd erinnert in gewisser Weise an die von

Faraday gemachte Peoba.chtnng,aach welcher H seine Verbindungs-
ffi.hig'keitmit 0 b(.'iGegenwartvon Platin voUstaudigeinbùssen kann,

wenn CO bcigemengt ist.

Der hemmendeEinHussdes Sticketo~a ist auch durch Versuche
Mii!tor's (Foga;. Ane. 139, 459, 183, 236 nnd 1M,'609) erwiesen
cordon, welchesich auf die ia.ngsameOxydation begrenzterMengenH,
resp. CO dtirfh Erhitzen mit Kupfërcxyd beziehea. Jeuoch geht. aus
den'ben nicht hei"or, ob sieh die Wirk tg dosStickstoSsin hoherem
CritdcMtf H &M'ert.



302 T. Meyer: Ueber die unvoUkommene
w

letzteres durch seine partielle Vereinigung mit 0 an der
Reaction theilntmmt.

Werden gleich znsammengesetzteGemengevon
CO, H und 0 eiomal in weiten und sodann in engen
RShren verpunt~ ao ist das Resultat der Verbrennung bel
den meisten der von mir ausgeführten Versuche, ein ver-

schiedenes, und zwar erscheint inletzterem Falle gewëhniioh
die Affmitat des Wasserstoffs vermehrt, die des Koh-

lencxyds entsprechend vermindert. Wohl wurde eine

Conatanz~ niemals jedoch eine der obigen eiltgegengesetzte
Aenderung der Afïînit&ten beobachtet. Dass erstere bei An-

wendung weiter und enger Rohren stattfinden &ann~ dürfte
nioht schwer ZMerMâren sein: Die Gemische von H und CO
befinden sich unter gewissen Umstanden~ welche durch die

SaueratofEmengen bedingt sind, in einem Zustande des
labilen Gleichgewichts, welches stch in der Neiguug aussert,
das Verhiiltniss der verbrennenden Gase sprungweise zu

Undem, und von welchem jene Gemenge sich durch Ver-

mehrung oder Verminderung des Sauerstoffs mehr oder

weniger weit entfernen konneu. Je stabiler nun der Zu-
stand des Gemisches geworden ist, um so weniger konnen
modificirende Dmstande~ wie Verpuffung in engen Eudio-

metern, ihre Wirkung iiussern. Unter diesen Bedingungen
ist also eine Constanz im Verhattniss der verbrannten
Gase wohl begreiflich.

Eine wiohtige Folgerung ergiebt sich aus diesen Ver-
suchen Die A~nitaitsanderungeT~ welche einerseits durch

Zusatz von Stickstoff, andererseits durch Verbrennung in

engen Rohren hervorgebracht werden, konnen nicht –

odor doch nur zum geringsten Theile durch Temperatur-
unterschiede bedingt sein, da in beiden Faiion die Tem-

peraturen in gleichem, die Ainnitaten aber in entgegen-
gesetztem Sinne geandert werden.

Um den in engen Rohren sich auf die Afnmtat
aussernden Einfluss zn erkiâren, muss~ wie ich an-
nehme, aïs Hauptfaotor die Reibung der Gase berwk-

sichtigt werden. Wird. diese vergrôeseit, wie ep g'e-
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sohieht~ wenn ein Gasgemisch statt in weiten in engen
Rohren verbrennt, sp zeigt sloh in der Regel eine Zu-

nahmo der AfRnit&t des Wasserstofs, niemala eime Ab-

nahme derselben. Soll man nun zur Erkiarung der
vom Sticksto~' ge&usserteu Wirkung dieaect Gase eine

specifisohe, nichJi niiher de6mrbare Kraft beilegen? Be-

friedigen kann eine solcheAufïassung, welche nichts er-

klart~ gewiss nicht. Erw&~t man, dass die Reibung der

drei Gase H, CO und 0 unter einander durch starke Ver-

dünnung mit N jedenfalls vermindert wird, so Hegt die

Vermuthung nahe, der durch Beimengung dieses Gases

hervorgebrachte BHect, die Abschwachung der Affiott&t
des WaaserstoUs konnc der geringeren Reibung zage-
sohrieben werden. – Ich zweMs hicht, dass dièse Be-

trachtungen bei der wachsenden Kenntmss derGasretbungs-
verhâttnisse bald einer mathematischen Prüfung uaterzogeu
werden konnen. Datn wurde eine Entscheidung moglioh
sein, ob die obigo Auitassung richtig oder faisch ist. Be-

wahrt sioh dieselbe, so wâre damit eine Erscheinuag,
welche frülier ~u den geheimnissvollen:Contaetphiinomenen

gezahit sein würde, auf einfache mechanisehe*) Principien

zuruckgefûhrt.

') DieReibuug setzt bewegta Gas!No!eku!evoraus; in der That
but das Studium der Reibung xHQnnsten der sogenanntenmeohani-
schenTheorieder Gaseentschieden. Es dürfte verfrüht sein, dieHoff-
nuug &uazas[)recheK,solbst die einfachstenAfHmta.tswirkungeuais Be-

we~ungsm'schetnungenerk!nrenxu konnen, jedooh môchte ich darauf
)unw<iMeu,d.Ms das Verhattntasder Atimitaten von CO:H, welches
bei VarmetdnagemcaUeberschussesvon CO im Mittel = 3,14 gefan-
den wird, unwtHkùr!ichau die beidenGasen nach der Hypothèseder
tf«!a)<itMenStosse zukommendenGeschwicdigkettenerinnert, welche
NK'hwin 1 3,75 Tcrhn)ten. Die bevorzugteA~ntt&t des Wasserstoffs
Lontttedurch seine grossereMotekihr~esohwindigkeitbodingt win.
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Zweiter Theil.

U)HVOUst&B(tigeVerbrennnng von KoMeuwasserstefPen.

Das Verhalten der g-asformig'en, Kohtenston und Was-
serstofF enthaltenden, V~.bindungen bei der unvolikomme-
nen Verbrennung mit Sauerstoff (rosp. Stickoxydul) ver-

sprach mancherlei AutschKisse uber die verschiedene Natur
dieser Korptir zu geben. Um die VerbrenDun~ der ein-
zelnen Moleküle emzulpiten~, muss zanachat der zwischen
Kohlenstoff und Wasscrstoif bestehende Zusammenhang

aufgehoben werden. Du nun die Kraft, welche sich dieser

Zerteguag ent~egeusetzt., qtian.tita.tiv hochst verschledën

ist, so mussen auch die Bedingun~'en, unter welchen die

Losung der Vsybîndung' mogHcb ist, erhebiich varuren. –
Sodann erhebt sieh die Ffa~e~ in weMier Weise der Koh-
lenstoff und in welcher der frei wcrdende Wassersto~' auf
den dargcbotenen Sauerstoff wirken ~'erdon.

Die Versuchsbedms:un~'en sind demn&ch verw!ckeltcr,
aïs bei der unvoUstiindIgen Verbrenunng von Kohlenoxyd-
und Wasserstotfg'eimschen. W&hrond bei dieser der Process
in einer Oxydation bestimmter Mengen CO und H zu

Kohlens&ure und Wasser besteht, ist derselbe in dem Falle,
dass nur ein KohlenwasserstoG"mit un~emigenden Mengen
Sa-ueraton' verbrennt, mnerhaib gnwisseï' Grenzen ein drei-

faoher, wie die in dicsem TheHe der Abhand!un~' zasam-

men~estellten Versuche er~cben. NehiMen wir z. B. an,

Grnbcn~tM, CH~ sel mit dem gtelcheu Volumen Sauerstoff

(also der Iï!1.]fte des zur totalen Vo'hreunung' erfordfr-.

lichen Quantums) ~'omeng't 'ind werde durch eineu elektn-

schen Funken entzündet, so wird rmr cm gcrin~'cr TheiL

vollstandig, xu CO~ und i~O, ein n-rossercr zu CO und

H20 verbrannt; in dem Reste ~nd!i<;hb)eibt die Oxydation
bei der Bildung von CO stehen, wiihrend der zuvor mih

dem Kohlenstoff verbunden gewesene Wasserstoff a.bge-
spalten wird. Trotz der geringen Menge des zugelassenen
Sauerstoffs tritt ailes Grubengas in Reaction. Man hat
al.so nach der Verpuffung drei Partien des KoMenwasser-
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stoSa zu unterscheiden, welche ich mit a, bezeich-

nen will.

Der Theil a giebt die Menge des vollatandig zu CO:

oxydirten, (~ + y) die des zu CO verbrannten Kohien-

stoffs an, wahrend (a + ~) ausdrückt wie viel H ver-

branat, y wie viel H abgespalten ist. Der Kohlenstoff

der angewandten Verbindung wird demnach total, der

Wasserstoff nur partiell angegri~on. Aus meinen Ver-

suchen ergiebt sich das bemerkenswerthe Resultat, dass

sowohl das Kohlenoxyd zu der Kohiensânfe, aïs auch der

nicht verbrannte WaHserato~ zu dem verbrannten in ein-

fachen, durch ganze Zahlen ausdrüokbaren molekularen
Verhaltaiaaen stehen.

Wird die Menge des Sauer9toi& über eine gewissse
Grenze hinaus vermehrt, 60 wird aller Wassersto~ ver-

brannt, wahrend ein Theil des KoMenatoSs voUstandig,
der Rest zu Kohienoxyd verbrennt.

Vermindert man dagegen den Sauerstoff unter ein

beatim'mteB Maass, so treten besondere Complicationen ein,
welche sich, je nach der Natur der angewandten Kohlen-

wasserBtofPe, hochst verschieden gestalten. Die Unter-

suchnng der unter diesen Bedingungen stattfindenden

Vorg&nge ist dem letzten Theil der Abhandlung vorbe-

halten. Im Folgenden sind wesentlich nur F&Ile mitge-
theilt, bei welohen der Verbrennungaprocess ein drei-

facher ist.

W&re die Annahme gestattet, die Verpuffung, deren
Dauer ja immer eine endliche, messbare ist, verliefe unter

jenen Bedingungen in einzelnen Phasen, so konnte man

sich denken, dase im ersten Stadium der betreffende Koh-

lenwMaeratoJ~ z. B. 1 Vol. Grubengas durch Vol. Sauer-

atoS* in ein Gemenge von 1 Vol. CO und 2 Vol. H uber-

geführt wird, welche beiden Gase sodann der partiellen

Oxydation durch den noch ùbrigen Sauerstoff unterliegen.

Dafür, dass die erste Phase in der oben gcschilderten
Art aufgefasst werden kann, scheinen weiter unten mit-

getbeilte Versuche mit Aethylen und Acetylen zu sprechen,
'1" t _1_~ "t. r01 na m
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welche den Beweis liefern, dass bei Anwendung geringer

Sauerstoffmengen zuerst aller Kohlenstoff zu Kohlenoxyd
verbrannt wird, ehe die Oxydation des Wasserstoffs be-

ginut. Ob jedoch mit der Vermehrung des Sauerstoffs

die Annahme eines successiven Verlaufs der Verpunung
nooh zulassig ist, kann nicht entschieden werden. Erst

nach MittheiluDg der zahireichen Versuche koanen die

einleitenden Bemerkungen ergtinz~ und die Resultate za-

aa.mmengefasat werden.

Die Berechnung der Analysen ergab sioh leicht, nach-

dem durch eine Reihé von mit Grubengas und Sauerstoff

angestellten Versuchen die Erkenntniss von dem Ver-

brennungsvorgang gewonnen war. Sind a Vol. einer n

Atome C und m Atome H enthaltenden Verbindung Cn Hm

angewandt, so besteht, wenn die Mengen Sauerstoff nicht

zu gering waren, das nach der Verpu~ng erhaltene Gas-

volumen b aus M. a Vol. (CO~+ CO) und (b na) Vol. H.

Durch Absorption der Kohiens~ure mit Kali erf'âhrt man

die Menge « des vollst&ndig verbrannten Gases: ee==~
n

(c sei das Vol. CO;:). Aus dem Vol. (b -n a) findet man

den zu CO unter Abspaltung von H verbrannten Theil

v~=––endiich durch Subtraction der Summe
m

"2*

c b n.a.
d 1. h h d«-)-/==- +–– von dem ursprunslich vorhandenen

n m r o

2'

Vol. a den Theil des KohIenwasserstoSb, welchor zu CO

und H~ 0 oxydirt worden ist. Da man die, den einzeinen

Theilen M, entsprechenden, verbrauchten Sauerstoff-

mengen kennt~ kann man durch Vergleich der Summe mit

dem angewandten Vol. 0 die obige Berechnung controliren.

Ein weiterer Beleg fur die RIchtigkeit der Annahme,
dass nach Absorption der Kohlensiiure ein Gemenge von

Kohlenoxyd und Wasserstoff übrig ist, wird durch folgende
einfache Rechnung dargeLjten. Angewandt seien a~Vol.

Cn Hm und d Vol. 0; die ersteren bedurfen zur voll-
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r-

M*

vvvumav

at&ndigen VerbrenRung a. t n
-1- 4

Vol. 0. Der nach

Entfëtnung der Kohiensaure übrige Rest, e Vol., wird,

falls er nur ans CO und H besteht, Vol. 0 brauchen,
f

am verbrannt zu werden; nun ist leicht ersichtlich, dass

nach
OMgem n==tt.~n+.-j –

d sein muss. Ein Beispiel

wird den Gang der elementaren Berechnùngen erlâatern:

Angewandt wurden 15,97 Vol. C~He und 26,66 Vol. 0.

b =. 62,05} o (CO:) = 3,82, also e = 58,23 3,82 Vol. CO2

entsprechen 1,91 Vol. CxHs ==et.

62,05 Vol. bestehen aus 31,94 Vol. (COz + CO) und

30,11 Vol. H, welche letzteren 10,04 Vol. C~He angehor-

ten, also ist y = 10,04. Aus a (« + ~) Rndet man end-

lich ~=-=4,03. Man hat demnach:

Verbrauchter0.

a) 1,91 6,68 1 Vol. braucht: 3,6 VoL0.

P) 4,08 10,07 1 “ “ 2,6 “ “
t) 10,04. __M.M 1 n ".0

2t!,79 Angewandt:26,6f!.

Das Endvolumen e ==5&.23 bestâtigt ferner die Rich-

tigkeit der angestellten Rechnung. Zur vollstandigen Ver-

brennung von 15,97 Vol. CsH. sind erfordërlich 55,89 Voï.O.

Da nur 26~66 Vol. dargeboten waren, muss die'Differenz

29~23 Vol. gerade hinreichen, e vollst&ndig zu verbrennen;

ist aber = 29,12, welches mit dem berechneten nahe

übereinstimmt.

Ist ursprunglich mit dem KchlenwaaserstofF freier

WasserstofT gemengt, so kann man aHerdïaga nach der

Verpuffung nicht entscheiden, in welcher Weise der letzere

an der Verbrennung Theil genommen hat. Dennooh habe

ich mehrere derartige Versuphe aufgefûhrt~ da sie zeigen,
dass auch in diesem Falle die Verbrennungsproduote in

molekularen VerhSitnissen zu einander stehen.
ont ~t
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Die Verauche wurden mit den gesattigten KoMen-

wasserstoffen, CH~ und C~He, begonnen und auf unge-

sattigte, CzHt und C~H~, ausgedehnt. SchUesalich wurde

noch ein Gas, welohes ausser Kohlen- und Wasseratoff
ftî <

Sauerstoff enthielt, der Methylather ~"}0 m den Kre:s
~tis'

in den Kreis

derselben gezogen. Im letzteren Falle war die Rolle des

zur Verbrennung gelangenden Sauerstoffs eine doppelte,
da ausser dem freien eine dem halben Volumen des Aethers

entspreohende Menge 0 emen integrirenden Bestandtheil

des letzteren bildet.

ï. VeMache mit Grubengas, CH,.

Das zu den Versuchen dienende Grubengas wurde
durch vors!chtiges Erhitzen elaes Gemisohes von wasser-

freiem essigsanrem Natron und Natronkalk dargestellt;
nachdem das Gas langere Zeit mit rauchender Schwafeî-

saure in Berührung gewesen, erwies es sich genügend rein,
wie eine Analyse zeigte.

Versuoh 1.

Zu diesem Versuch wurde ein Gemisch von nahezu

gleichen Vol. CH< und 0 der Verpuffung unterworfen.

Beob. Vol. Temp. Druck. Redue. Vol.

Angew. CH4 46,4 9,9 0,0493 29,07
Nach Zu!. v. 0 87,4 10,0 0,6905 58,22
Nach Verpuffung Cl.S 10,0 0,6941 61,27
Naoh Abe. d. CO~ 86,1 9,9 0,6953 57,77

Aus diesen Zahlen berechnet man, dass die Theile u,
des angewandten Grubengases in dem einfachen Ver-

hititntss 1:3:6 stehen.

m.NtchII.
I.Gef. II. Berechn. berechn.O

a) ZuCO~u.H~OverbranntMCHi 8,50 3,24 6,48

P) ,,CO,, “ “ “ 9,47 9,72 14,M

7) “ COunt.Abapatt.v.Hverbr.CHilC.lO 16,20 8,10

29,0' "M~~ "29,16

Berechneter 0 = 29,16 Vol., angew. 29,15.
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Dass das nach Absorption der C02 ûbtige Gàe nur

aus CO und H beatand, wurde durch eine Analyse con-

statirt: Angew. 47,83 Vol., welche 20,85 Vol. CO und

26,48 Vol. H entMelten.

Gefnnden. Berechnet.
COa 20,85 20.M t NMhdiMerAn&Lenthattendieobigen
Verbr.0 29,60 23,67 < &7,7TVol. 25,40CO;bereohn.25,57.

Die Anwesenheit von CO in dem Gase wurde ferner

qualitativ durch Absorption mitteist Cu:Cl!: dargethan.

Die Menge des vollBt&adtg verbrannten Grubengases

betr&gt also des angewandten; ist. zu COundH~,
der Rest zu CO unter Abspaltung von H verbrannt.

Versuch 2.

Bei diesem Versuche war die Menge Sauerstoff ver-

mehrt CHt:0= 1:1,129.

Beob. Vol. Temp. Druck. Beduc. Vol.

Angew. CHi 39,4 12,0 0,6131 23,14
Nach Zul. v. D 76,0 10,8 0,6738 49,26
N<ch VerpuN~n~ 71,7 10,9 0,6681 46,07
Naeh Abs. d. C0~ 64,0 t),3 0.6822 42,32

Die Fortîonen <~ des Gases verMten sich ziem-

lich genau, wië 1:2:3.

Gefnnden. Berechn. Berechn. 0.

a) Zu CO: n. RsO verbr. CH4 3,85 3,90 7,80

P) “ CO “ “ “ “ 7,82 7,80 11,70

Y) COa. H verbr. CHi 11,47 11.70 5,85

23,14 23,40 25,85

Berechn. 0 = 25,35, angew. 26,12.

Verauch3.

Endlich will ich einen Versuch auszugawe!se mitthei-

len, bei welchem anstatt 0 NzO angewendet wurde:

Angew.CHt '= 89,66VoL
“ NijO = 71,47 “ mit 36,'?3Vol. 0.

VoI.nMhderVerpa~un~ 139,44
“ “ Abe.d. COe 134,54
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Die Menge des vollstandig verbrannten Gases JL'dtra~t
des angewandten} M:/?:~ komoit am nachstfn dem

Verhaltmss 2:5:7.
Gaftiuden. Beroohn. Berechn.0.Gaftiuden. Beroohn. Berechn. 0.

a) Zu CO~ u. 1~0 verbr. CH~ 4,90 4,80 9,60

?.. 00 “ “ “ “ H,45 12,00 18,00

f) “ CO “ H “ “ _'7,20 t6,8(~ _40
M.55 33,0 3(!.0(f

Vergleicht man die Versuche. 1, 2, 3 untereinander~
so ûrkennt man zunaohst, dM8 mit der Zunahme des

Sauerstoffs, wie auoh nicht aaders z)i erwarten, die Menge
des vollstandig Verbrannten CH< w&chst In 1 und 2 be-

tra~t dieselbe resp. '/“, in 3 '/y. Das Verhaltniss des ver-
brannten zu dem nicht angegriffenen Wasserstof (~ + ~)
ist nicht so bedeutenden Sprüngen unterworfen; dasselbe
ist in 1 4:6, in 2 und 3 1 :1.

lm Folgenden theile ich Versuche mit, welche mit

Gemengen von Grubengas und Wasserstoff angestellt wur-

den. Kann auch aus densolben~ wie sich aus den zur, Be-

rechnan~ vorhandenen Elementen ergiebt, nicht bestunmt

werden, wie viel von dom ireieu~ wie viel von dem go-
bundenen Wasserstoff sich an der Verbrennung bothelHgt
hat, so ist doch die durch die Versuche bewiesene That-

sache von Interesse, dass auch bei Anwendung eines Ueber-
sonusses von ire!t:tn H alles CH4 Zersetzung erleidet; ferner

stellt sic!* zwischen den Verbrennungsproducten ein der-

artiges Glelchgewicht her, dass sie in molekularen Ver-

haltnisaen stehen.

Bei der Berechnung wird von der einfachsten Vor-

aussetzung ausgegangen, dass aller ursprunglich freie

Was~ersto~ so lange noch von dem in Grubengas ent-

haltenen übrig war, nicht an der Verbrennung Theil

genommen hat. Man erhalt so die Menge <~ des voll-

st&ndig verbrannten, 6 des zu Kohlenoxyd und Wasser

und y des zn 'CO unter Abspaltung von Il verbrannten

Grubengases. Die Auiïassang, zuerst werde der gebundene
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Waaserstoff oxydirt ist nur f~r die Betechnung zulasstg,
sto entsprîoht nicht der Wirkitchkeitj wie nus den Ver-

suchen hervorgeht.

Versuch 4.

Angewandt wurden:

30,99Vol. CH4 cH~ H 0 =

X ? ~=~.
40.81 s. n

Vol. nach der VerpMOFuBg126,22
si' “ Abe. d. CO: 123,64 ==e.

Gefanden. Berechn. Bereohn. 0.

a) Zu CO: u. H~O verbr. CH4 2,58 2,69 5,18

P) “ CO “ “ “ “ 21,10 20,72 81,08

f),,CO “ H “ “ 7,31 7,77 __3.89
80,99 31,08 40,15

Demnach ist «:==1:8:3.
T~J~. –-i< t< ~–– ~– tr-i-t–~f– ~t~
Dass das nach Absorption der Kohlens&ure übrige Gas

nur aua Kohlenoxyd und Wasaersto~ besteht, ergiebt sich

aus dei Grosse des Vol. e. Der im Knallgas zugefùhrto
SaueratofF würde gerade geniigen, den freien .WasserstoS

zu oxydiren: zur voUstandigen Verbrennung des Restes

ist demnach das doppelteVolumen des angewandtenGru-

bengases erforderlioh: 2 30,99 e= 61,98. Dies Volumen

muas nach den früheren Betrachtungen == sein, daher

e=-2.61,98 ~4.30,99 Wird alao Grubengas mit einer

genùgenden Mengo Knailgas verpufft, so ist das nach Ent.

fernung der KoMensaure bleibende Gasvolumen das 4fache

des Grubengases. Dièse RegelinSsstgIte!! ist eine natür-

liohe Consequenz des Satzes, dass alles Grubengas sich

an der Zersetzung betheiligt. Bel dem obigen Versuch

war das Vol. e = 123,64, berechnet 123,96.

Versuch 5.

Angew.Vot.01~ ==
23,90) CH~ H 0 =

“ “ H =
68,80 g~gg ~g~

“ “ 0 = 84,15



312 v. Meyer: Ueber die unvolikommene

Vo!. nach d. VerpuSung 105,87
“ “ Abr. d. CO, 108,51

Gefunden. Berechn. Berechn. 0.

a) 2,36 8,M 4,72
17,71 17,70 26.6&

S.M 5,90 2.95
25,90 25,96 84,22

.o.«:-t: 1:Demnach e{:== 2:15:5.

e bercchnet = 4.85.90 = 103,60,gef. 108,81.

Die geringe Aenderung der relativen Menge 0 in 2
hat ein Umapringen des Verh&Itniases «: veranlaest~¡
in 1 ist die Menge des vollat&ndlg verbrannten Gruben-

gases in 2 des angewandten Volumen. Das Ver-

Mitniss (a + ~) also des verbrannten Wasserston~ z~
dem nicht angegri~snen~ ist in 1 3:1~ in 2 17:6. Das

erheMiche Uebergewioht des verbrannten Wasserstoffs
illustrirt den Einfluss des &eien H.

Versuch 6.

In den beiden folgenden Versuchen begegnen wir nnr
dem VerhSItniss M:~ und einer Menge 8, welche das Vo-

lumen des verbrannten freien Wasserstona aasdrnckt.

A.gew.Vc!.CHt38.90fc!H,,H:0.Angew.VoI. CH.
88,90

¡

Cn,:HiO CI

? 1'3,20:1,60.
“ “ U M,l6 t
Vol. nach der Verpu~Fang– 140,1)
“ “ Abo. d. COj, se 136,89=. e
e berechnet= 136,60(=. 4.33,90).

Ge<~mden. Borechn. Bemehm. 0.
a) Zu 00;} u. H~O verbr.OH~ 4,24 4,24 8,48

M “ CO “ “ “ “ ~,M 29,68 44,52

8) Verbr. H 2,00 2,12 t,M

64,06

Demmachista;='2:14:l.

Versuch 7.

Ang.w.V.I.CH<
~O.

H
T'Mt~

M M 81,89
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VoLnachderVatpaS~mga<168,78
“ “ Ab<.d.00; c' 148,97 e.
e berMhnet 14~08(- 4.S7.27).

GeRtndea.BeMoiat.BeKdtm.0.
e)ZmCOtn. HtOTMbt.C&4 4,8t 4.6~ ~az
? “ CO “ “ “ 32.46 S2,M 48.93
8)Vetbr.H 6,28 6,8t 8,tl–––– ––––

61,8601,00

a! ist demnach ==1:7.

~:(C!+~) =-1:6.

Die beiden Versuohe 3 und 4 eignen sieh za einem

Vergleioh: in 4 ist die Menge 0 wenig grôsser, ah in 3.

Dièse Vermehrung aussert keinen Einnaes aaf das Ver-

haltnias « dagegen ist der UebefMhusa des Saoer-

stoffs zur Oxydation freien WaseeretoSt verwendet worden:

8 betr&gt in 3 in 4 des angewandten Grabengases.
Die Versuche der Verbrennung von mit ûbersctniasigem

WasaerstoS* gemengtem Grubengas beweisen also, dass

letzteres anch unter diesen ungunstigen UmatSnden voll*

stândig in Reaction tritt, indem bei einem geringen Theile

die Oxydation voUstandig ist, bei dem grosseren eine un-

vollkommene bleibt. Die Verbrennungsproduote stehen in

molekularen VerhSitnisaen.

il. YeKha!ten des AethyiwasseMtteÊfes, C~He, bei der

nnvettkommenen Verbrennnng.

Der za dieaen Versuchen benatzte Aethylwasaeratcif
wurde im Zaatand volikommenster Reinheit (wie mehr-

fache Analysen conetatirten) durch Zersetzung des Zink-

athyla mit Waaser dargestellt. Ersteres befand aich in

Glaskugeln mit Capillarrohren, welche unter ausgekochtem
Wasaer abgebroohen wurden; durch das rapid sioh ent-

wicketnde Gas wird das ebenfalls luftfreie Wasser ana

eiher Sammehrohre verdrangt, sodann daa Gas durch Qaeck-

silber abgesperrt. Vor dem Gebraach wurde dasselbe

durch Einbringen einer mit rauchender Schwefela&nre ge*
tr&nkteh Coakskugel von geringen Mengen fremder Be-

etandtheile gerei..igt.
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Veranche mit C~H< und 0.

Versuch 1.

Ein Gemenge, welches auf 1 ~ol. C~He 1,51 Vol. 0

enthielt, wurde der Verpuffung unter 0,69 M. Druck unter-

woriem.
Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. Vol.

Angew~ Vol. 20,6 6,8 0,6108 12,27
N<Mh Zul. v. 0 49,4 6,9 0.6SM 30,81

Nach VetpaSnng T7,4 7,1 0,6674 60,35

NMhAba.d.CQt 74,4 6,9 0,6668 48,49

1 T~.– J~- ~t- t~L– f~ ––- f< ––J TT t~~4',
Dass daa ûbrig bleibende Gàa nur aus C0 und H be-

stand, wurde durch eine beaondere Analyse dargethan:
32,40 Vol. deaselben enthielten 14,62 C0)md 17,78 H.
Der verbrauchte 0 betrug M,t8 Vol., berechnet 16,20Vol.
– Ferner atiaunt das beobachtete Endvolumen 48,49 mit

r 7 t
dem berechneten:

18,27 –18,54), 2 ==-48,80 nahe ge-

nug überein.

Naoh diesen Daten ist das Resultat der Verbrennung
folgendes:

Geftmden. BeKchn. Bereehm.O.

a) Zu CO: u. H~O verbr. C~H~ 0,98 0,93 3,2&

? CO “ “ 2,74 2,79 6,97

Y) ,,CO “ H “ “ 8,60 __8,37_ 8,87

.'h'
t%27 12,09 16~59aryov aa.,vv av,va

Angew.0 18,54; berecha. 18,59.
Das VerhaItMBs M ist demnach ==1:3:9.

Ë!ne Vërpo~ng, bei welcher faet genau dos gleiche
Verh&ltniss C;H~ 0 herrsohte (1:1,512), ergab auch das-

eelbeVerhaItmss derVerbrënnnngsproducte. Obwohi fast

die HSifbe, des znr vons{iËnd!gen Verbrennung des

C~H< nëthigea Sauerstoffs dargeboten war, wurde dennoch
nur desselben zu 00~ und 11:0 verbrannt, wahrend

der Kohlenstoff des übrigen Theils. zu CO oxydirt wurde.

Versuch 2.

Daa Gemenge enthielt auf 1 Vol. C;:He 1,669 Vol. 0,
also 0,477 des zur totalen Verbrennung erforderlichen Vol.
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Beob. VoL femp. Drack. Bednc. Vol.

Angew. 0. 56,9 10,0 0,4856 26,66
Naoh Zu!. v. C~He 85,0 9,0 O.&lSl 42,68
Naoh Verpuffung 1!6,7 9,5 0,6502 62,05
Nach Abe. d. COt 109,5 9,8 0,5509 58,23

Das berëohnete Bndvolumen
15,97 ~–26~66 j

.2=

58,46 stimmt mit dem beobachteten 58,23 gut überein.
Demnaoh ist das Resultat der Verbrennung.

Geiunden. Bereehn. Bereeha. 0.

a) Zu CO~ u. HsO vmbr. C;He 1,91 1,98 e,93
,,CO “ “ “ “ 4,03 3,98 9,90

f) .,CO “ H “ “ 10,03 9,90 9,90

16,.t7 16,84 26J3'

Aagew. 0 e= 26,66; berechn. 26,73.

Für «:/?:~ ergiebt sich das einfache VerhaltBtss: l!2:5.
Dnrch die unerhebliche Vermebrung des Sauerstoffs gegen
Vers. 1 iat also ein voUst&Tidiger Urnschwang eingetreten;
statt ist des C~He vollstandig verbrannt.

Versuch 3.

Auf 1 VoL C~He wrrden angew. ~798 VoL 0, aiso

0,5187 des zur totalen Verbrenuung nothigen Vol.

Beob.VoL Temp. Druck. Rednc.VoL

Angew. CtHe 39,9 7,9 0,4704 18,24

NachZat.d.O .99,2 7,9 0,6293 51,03
Nach Verpuffung 125,8 7,9 0,5561 67,99

NMhAbo.d.COa H6.4 6,3 0,6492 62,48

Das berechnete Endvolumen
~18,24. ~–32,791!.

2==

62,10 harmonirt mit dem geturdenen: 62,48.

Gefunden. Berechn. Berechn. 0.

<*)Zn CO: u. H~O verbr. CsHa 2,75 2,62 9,18

? "CO “ “ “ “ 4,99 5,24 t3,M

t) ,,CO “ H “ “ 10,50 10,48 10.48

18,24 18,34 82,76

Aagew. 0 a. 32,79; berecha. 82,76. <

« v aes 1:2:4. Die Mence' des voHaiNnAtM Ke~~« y == 1:2:4. Die Menge' des voHpt~nd~
brannten CajHt iat aiso dnroh weitere Vermehrai~ doa



316 v. Meyer: Ueber die nnvollkommene

Saueratoffs von */g auf erh8ht. Bine ZusammenetcUuny
der 3 Versuche wird geeigcet sein, den EinSnas des zu'

nehmenden Sauerstoffs zu zeigen:

l'
VMhiUtmM VoUataadig
des ange- VMbnmnt.H

0.
wandten O

ail imC!)He:0. jjindemzur *Y' ~4~ manvwhr.

tottdenVetbr. unvoUBt.vetbt. (at+~<

nothigea. e (~ + ');).

1)1:1,51 0,4814 l:3t9 9 1:12 4:99

2) 1:1,669 0,477 1:2:5 5 1 '1 3:6b

3)1:1,798 0,5137 t~:4 4 f 1;6 8 8:44

Versuche mit Gemengen von C~Hs und H.

Versuoh 4.

Unter solchen Gemiachen muaate ein ans gleichen Vo-

lumen beidef Gase bestehendes besonderes Interesse be-

ansprachen, d& es von gleicher Zusammensetzung, wie das

Grubengas, einer direoten Vergleichang mit diesem unter-

'worfen werden konnte. E~ gelang mir, ein derartiges Ge-

menge mit grosser Genauigkeit herzustellen. Bei der

Analyse desselben wurden folgende Werthe erhalten:

Ge&nden. Berechnet.

Angew. 24,32 Vol. 24,82

Gebild. COa 24.54 24,32

Contraction 46,64 48,64

Bei dem folgenden Versuch wurden fast gleiche Vo-

lumen des Gemenges und von Sauersto~ verpuSt; somit

ist derselbe dem ersten mit Grubengas angestellten Versuch

(a. 8. 308) direct vergleichbar.

Beob. VoL Temp. DnMk. Bedat. VoL

Aazaw.Gem.(CisHe+Hii) 106,2 9,8 0~78 54,10

Nach ZaL v. 0 184,9 ~,7 0,e06Z 107,90

NMhVMpnSung 194,1 10,0 0,6158 116~1

N~Aba.d.CO, 180,8 9,8 0,6154 107,44
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Macht man1 wie bei den früheren Versuchen mit Ge-

mengen von CH< und H, d~eAnn~hme~ dass der ursprung-
lich freie Waseratoff intact geblieben ist, so iet das Re-

aalt&t der Verbrennung folgendes:

Gehmden. Bereehn. Berechn. 0.

a) Zu COa u. H,0 verbr. C,He 8,67 8,86 t8,M

? ..CO “ “ “ “ 11,88 11,68 28,95

f),,CO “ H “ 11,8& 11,M 11.58

27,06 27.02 54.M

Angew. 0 = 63,80; beMchm. 84,04.
/t tt.i~ <~ _< ~<t

c~?:~ verh&lt aich wie 1:3:3.

Wie viel von dem freien Wasse1'8toft' verbrannt iet,
kann natürlich nicht entschieden werden. Dagegen ergiebt
sieh mit Bestimmtheit, dasa der zu CO verbrannte Koh-

lensto~ za dem voUstandig zu CO~ oxydirten aich verMIt

wie 6:1. Bei der Verpuffung des fMt gleich zusammen-

gesetzten Gemisches von CH~ und 0 (s. S. 308) war dtes

Verhaitntss 8:1. Die wahrscheinliche Uraache des ab-

weichenden Verhaltens wird in den verschiedenen W&rme-

mengen liegen, welche in beiden Fallen entwiokelt werden

(vergL auch meine sp&teren Verauche über die Entzünd-

lichkeit dieses Gemisches von CjtHe und H).

Die folgenden Versuche wurden so ausgeführt, dass

überschüssiges Knallgas mit C:He verpnSt wurde.

Vereuch 5.

Angew.Vol. C,H,
12.M c:H.=H:0.Angew.

VoLCa

lie 12'981

C1B 6'H 0a
“ H

6t.M i~oi:2,eM.
“ 0O 26.M

1: 4,41s2,OOb.

VoL nach der VeïpcNang – 91,85
VoLnMh Ab<t.d. COa e' 8~,98

Daraue ergiebt eich folgendea Résultat:

Gefanden. BeKohn. ~eMohn. 0.

<t)Zn CO~ u. H:0 verbr. C~He 0,94 0,96 8,36

M ..CO “ “ “ “ 7,22 7,20 18,00
,,CO “ H 4,77 4,80 4,80

tZ,93 18,96 26,16

Angew. 0 =< 26,92; berechn. 26,16.
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Das Verhaltmss <x: ist demnach ganz scharf ==

2:15:10. Bei der Berechnung ist wiederom von der

VorsteMtmg ausgegangen, dass nur der an KoHeastuif

gebundene Wasserstoff sich an der Verbremmng betheiligt.
Das nach Absorption der CO2 übrige Gas enthielt,

wie eine Analyse scharf bewies, nur CO und H; ferner

stimmt dieses Volumen auch mit dem berechneten überein.

Dasselbe musa~ wenn alles C~He in Reaction tritt, das

7fache des ursprünglich angewandten KohIenwasserstoSs

betragen, wie eine einfache Betrachtung lehrt. Der im

Knallgas zugeführte Saueratoff würde gerade genUgen, den

freien Wasserstoff zu oxydiren. Zur Verbrennnng der

Y
a Vol. CtHe sind

nun ~a
Vol. 0 uothig; besteht das End-

e
volumen e ans CO und H, so bedarf es

2
Vol. 0~ welches

aiso =s
2

a sein muss~ daher e == 7 a.

e berechnet90,44,~refunden89,98.

Versuch 6.

An~.V.'C.H,, ~t6t~H. H.O~

) 1:4,?48 2,124.
0 0 25,83

4,1*482,124.

Vo!.nach d. VetpùBmns= 87,79
VoLnachd. Abs. d. CO285,98

,1: 9 '1 TWI 1 1'

(~efandea. Berechn. Berechn. 0.

a) Zu CO~ u. H~O verbr. C~He 0,90 0,94 3,29

?.. CO “ “ “ “ 7,40 7,M t8,60

Tf),. CO H “ “ 3,86 3,M. __3J~
12,16 12,82 25,85

Angew. u == za.as; oerecnn. z&,e&.

Das Verhaltniss « /? ist demnach == i 8:4.

Vergleicht man die Versuche 5 und 6, so sieht man~
daaa die Vefmehiung des KnaUgases ein Umspringen in

dem VerhtUtniss M y veranlasst hat. Die Menge des

voliatandig verbrannten KoMensto~ hat zagenommen,
ebenso wëhrend ~:«! sich vermindert hat.
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Ht. Verhalten des Aethylens, C,H<, bei der UBToM-

tommenen Vërbrennnng.

Das Aethylen wurde auf die gewohnUche Weise durch

Erhit~en von Alkohol und ûberschûss~e)' Schwefels&ure

bereitet; nachdem das Gas mehrmala durch starke Schwe-

felsâure und aoM!esB!!ctt durçh Natronlauge geleitet war,
wurde es genUgend rein bef~ndea~ was durch eine Analyse
constatirt wurde.

Zur vollstândigen Verbrennung bedarf 1 Vol. C~Ht
3 Vol. 0. Die genngstea Mengen 0~ welche zur Zer-

legung desKoMenwaseerstoCs in gasfërmige Producte

~rforderHch sind, betragen Vol. 0 auf 1 Vo! 0;$, in-

dem bei der Verpuffung 2' Vol. CO und 2 Vol. H ent-

stehen kônnen. Dass in der That die VerbrennuBg unter

diesen Umstanden so verl&ufb, beweisen weiter unten

mitgetheilteVersache, welche auch den Vorgang derVer-

puffung des Aethylens tnit noch geringeren Sauer~to~P-

mengen aniblaren.

Die hier aufgeführten Versuche reihen sich den vori-

gen an, indem aie nur Falle betreffen, in welchen ein,
wenn auch geringer Theil des KoMenwasserstoUa vollstân-

dig verbrennt.

Versuch 1.

Z~ dem Versuche diente eine Mischung, welche M

100 Vol. 47,3 Vol. 0~ und 52,7 Vol. 0, also im Ver-

h&Hniss 1:1,113 enthielt.

Be<A. Vol. Temp. Druck. Redac. VoL

Angew. Miachung 96,0 4,9 0.&256 49,67
Nach VerpuM'ung t6'8 5,2 0,6889 90,80
Naoh Ahs. d. CO~ 162,0 3,6 0,5984 89,'?'!

Die angew. 49,57 Vol. der Misohung bestanden aus

23,45 Vol. C~ und 26,12 VoL 0. Wegen der geringen

Menge SanerstoA* ist der Le! weltem grossie Theil des

CtHt unter Abspaltung v<*nH zu CO verbrannt.
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QeNmden,Bereohn.Berecha.0.
a) ZuCO~ H:0verbr.C~B~ 0,51 0,M t,66
?.. 00 “ “ “ Ï.OO t,t0 2,20
?)“ 00 H “ 21,94 32.00 32,00

Z8,45 S3,0& :&,8&
Aneow.0 «*SB.16.bM~chn.S&.85.Angew.0 – SC.16,berechn.8&,M.

Demnaoh ist dM Verhaltmas « 1:2:40. Wegen
der Kleinheit der Werthe « und /? iat &!terd!oga die achtffe

Bestummmng des obigen Verh&ltniaaea in hohem Grade

uMMher.

Versuch 2.

Angawandt wurde eme Miaohnng, welohe in 100 Vot.

48,91 Vol. CsHt nnd 66,09 Vol. 0, alao im Verhii!tnis<!

1:1~77 enthielt.i:i~i« enuueic.

Beob. Vol. Temp. Dmok. Beduc. Vol.

Angew. C<mMch 48,2 8,6 0,4916 82,97
Nach VerpuSuNg 74,7 8,6 0.516& 87~6
Naoh Abe. d. 00$ ?ï,& 9,0 0.5Z24 86,31

Die angew. 22,97 Vol. bestehen aus 10,08 Vol. C:H,
und 12,89 Vol. 0. Das Resultat der Verbrennung ist

foigendes:L~~CtA~~O
Gefccden. Bereehn. 3erechn. 0.

a) Zu COz u. H~O verbr. C~H~ 0,62 0,735 2,25

.,CO “ “ Q,'?7 0,736 1,47

,,CO “ H n “ 8,6<~ C,820 8,82

t0,08 10.MO Ï2.54

An~ew. 0 t2,89; berechn. 12,64.

Das Verhaltnisa « wird == 1:1:12 gefunden;
auch hier erla.nbt die Kleinheit der Werthe ce ond keine

absolut sichere Bestimmung.
Um den Einfluss von beigemengtem Stio~tofF zm prü-

fen, wurde dasselbe Gemisch (aua C~Ht und 0) mit einem

etwa gleiohen Vol. N der VerpuSung unterworfen. Das

Verhiiltniss der Verbrennungsproducte wurde in über-

raschender Weise geandert. Wahrend die früher über den Ein-

Quas des Sticksto~ mitgetbeilten Versuche (S. 289) eine Ver-

mehrung des zu C02 vorbrennenden Kohlenstoff, also eme

Vpr~rosse~ung von M erwarten liessen, wurde gerade der

en<.gegenges'9tzte Erfolg beobaçhtet. Es ergab sioh n&m-
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wtea nur uer ~tuuimene ~t assersMn: verurannt tst.

Jf.MmaIf.prakt.O'emx'~JHd.lO. 21

lich filr c! das VerhaitniM 1:3:15. Ich Ic~'p zunâc~s!.
auf diesen Versuch weai~cf Wcrth, da noch zahireiche

Versuchsrei~en ausgeführt werden müssen, ehe dieser be-

merkenswerthe Einfluss des St!ckstoHs für bewiesen geken
kann.

Die Versuche mit Aetliylen uud Sf~uer&to~' erletde~
dadurt;)i cine Besohrankutig, dass man in Folge der starken

Exptostvttat der Gemenge den Zusatz von Sauerstoff ohue

Ge<ahrdung der Eudiometer nicht sehr steigern darf.

Die Verbrennungen von mit Wasserstoff gemengtem
Aethylen ergeben~ wie zu erwarten, ebeaf.dls molekdia.re

Regelmussigkelten lu dem Verhaltnias des voUstandig ver.
bru.nnten Aethylens zù den unvollkommen verbrannten
Partien des Gases. Ich theile ausKugswetse eînige Ver-
euohe mit.

Versuch 3.

Angew.Vol. ~H, 16,51
t~H ~< 1:3,168:1.~84.

0 O 26J6 t
311681.84.

Vol. nach d. Verpu~mg 101,06
Vo!~nach Abs. d. CO~ 99,04

D&das Aethylen mit Knallgas vcrbra.nnt wurde, muss
das nach Absorption der Kohiensaure übrige Volumen das
6 fâche des angewandten Vol. C~Ht betragen (vera~L die

Betrachtungen S. 311 und 318). Das bcobachtete 9~,0~
stimmt mit dem berechneten 99,06 ùberem

Das Terhaltniss von c: ist =? 1:8'.8.

Gefindcn. Bereehn. Berechn 0.

a) ZaCO~u.HjjO verbr.Cs.H4 1.01 0.91 "9,9!
? ..CO “ “ “ 7,64 7,74 15,48

“ CO “ H “ “ 7,86 7,74 7,74
_`

16,51 16,45 26,1916,51 16,45 26,13

Augew. 0 <= 26,1C; berechn. 26,13.

Bei dcr Berpchnung ist, wte frùhcr~ vorausgesetzt,
dass nur der gebuudene WasserstoS' verbrannt ist.
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Versuch 4.

~w.V.C~Wt~H,.H,0-

~f~Q 29,76
VoL BMh d. VetpuSmntr 104,40
VoL nMh Abe. d. 00~ 102,12

«! ist demnach == 1:9:6.

Gefimdea. BeMohN. BeMchn. 0.

a) Su~CO~ u HaO verbr. CtH~ 1,14 1,13 9,99
P) “ CO “ “ “ 10.M 10,M M.84
Tf) t. CO “ H “ “ 5~e 5,65 5,<5

ie~a ie,M M,M

Angew. 0 2W,7e; bere~hn. M,38.
I

Ein Blick auf die folgende Tabelle m welcher die

mitAethylen aasgefiihrtenVersnche zaaammengeatellt sind,
l&Mt deutlich den EmAass erkennen, velchen die Vermeh-

rung des Sauersto~t, sowie die des freien WasBerstoSs anf
1

das Verh&ïtmas der VerbreBncBgsproducte ausübt. Die

Zahlen bedürfen keines Commentars.

Verh&ItBMo VerMttniM

d<CO, ~B
O..

wmdtenO
a s ,1, de=au

su dom
C'HfO. .?. ~d<mM

.t.
to~V~. COv~.C °.~

nSthigen. <(~+ï)..

1) 1:1,U9 0,8710 l!2:40 t;48 8:40

t) l!l,2?T 0,4257 t!l:t9 12 1:1313 !< 68

C,H<'H.O

t)Ï~3,lM:l,M4 0.94S7 1:8: 8 l;Mi 9:8 s

4)l:3,Me:ÏJM O.a?0t 1:9: 6 1~14 Z: t
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M*

ÏV. YefhtKM des AeetytOBa C,Hi.

Das Acety~e~~wurde durch Zersetzung dex Acetylen-

kupfers mittelst Salzs&QM in geaugend reinem Z<Mt<mde')
erhalten. Zur Darstellung dieser KupferverMndang hat
mir entwed~r das aus Aethylenbromid mit alkolrolischer

Kalilauge entwickelte Aoetylen oder du Gas einM zafuck-

geechit~en~h Bunsen'schea Brenners gedient.
War sch<)n bei Anwendung von Aethylen und Stmer-

stoCFeine weite Aasdehnnng der Ver~uche nicht mogUch,
so, war eine Reaohr&nkung deMelben oooh mehr bei Ace<y-
ten geboten, ja eine VefpafRmg des mit SauefetoS* ge-
mengten GtMteamir dann zutNBMg, wenn das Volumen des

Aoetylens das des S~ueretof~ ûbertra~ Mir eeibst wurden

2 ~udiometer zertrttmmert, in deren einem eich ein Ge-
misoh von 1 Vol. C~ und ~123 Vol. 0 (also 0,449 des

zur totalen Verbrennung nôtMgen Vo!umen) befand. Das
andere enthielt ein mit Wasserstofr verdiinntes Gemenge;
C~Ht, H und 0 standen im Verhattniss 1:1,69: 1~0. Dièse

ungewôhntiche Explosivitat, deren ÎJrsachen nehat ein-

schiagenden Versuchen ausführlich im 3. Theile der Ab-

handïnng erortert sind, hat mich veranlasst nur das Ver-

halten des mit Wasserstoff verdünnten Acétylène za prûfec.
Ich theile einen derartigen Versuch mit:

Das angewandte Gemisch enthieit die Gase in folgen-
dem Verhâltniis: C~Ha:H:0 = 1:4,190; 1,171, also einen

grosach Uebersohûas freien Wasserstoffs. Derselbe wurde

zu einem zuvor bereiteten Gemenge von C~H: und 0 ztb-

gelassengelassen:
Beob.Vo!. Temp. Drpok. Bednc.VeL

An~ew.GemMeh~Hs+O) 141,5 .17,6 0,M&6 48,59
Naoh ZuL v. H 292,1 17,4 0,5178 14Z.85

Naoh YerpnN'uNg 307,8 17,0 0,&8M 154~7
Nach Ab<. d. COa 302,2 16,9 C.MOO lM,e8

') Die Analyse des Acety!e!)witt mit Schwtengkeiten YMbunden,
dt wegen def, Mlbot bel atarker VerduMumg mit tiaft, hohea FttHnmen-

tempMttmr Mhr !Mcht OiqrdatMn de* 8ttc!«to& eribtgt; tttt nech Zu-
Mtz des Ï8&chen Vol. Luft nnd dee 9–4&ehem Vol. 0 gelangte ich
za bHtaehbtKn RMattatejt.

~<
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1

Der für das Endvolumen erhaltene Werth, 153,68,
spricht da.fur, dass sammtllches Acetylen in Reaction ge-
treten ist, dass also schliesslich nur ein Gemenge von CO

und H übrig ist (e berochn. = 153,24). Demnach ist das
Resultat der Verbrennung:

Gefnnden. Berechn. Berechn.0.

"It;ii:'U.LUœu ucx m
U~'It;.uI.1U.UÕ

Gefnnden. Berechn. Berechn. 0.

a) Zu CO2 u. H~O verbr. C~H~ 0,30 0,31 0,78

,,CO “ “ “ “ 6,3i< 6,33 9,60

y) ,,CO “ H “ Il 15,75 JL5.85_ _15,85~
22,88 22,49 26,13

DM tmgewacdte Gemisch 48,59 VoL enthielt 22,38 Vol.

C:Ha (berechn. 22,49) und 26,21 Vol. 0 (berechn. 26,13).

«: ist demnach = 1:20:50; der Werth <x ist

wegen seiner Kleinheit allerdings unsicher. Bemerkens-

werth ist das Ergebniss, dMS trotz der ungünstigsten

Bedmgungen, bei Anwesenheit eines starken Ueberschusses
von H und eines Quantums 0, welches das zur Ueber-

fuhrung anea Kohlenstoffs in Kohlenoxyd erforderliche nur
um dn geringes Maass überschreitet, dennoch .der ge-
sammte Kohlenstoff an der Verbrennung theilnimmt. So

wird in der pragnantestett Weise die ausserordentliche

AtHnitat des Kohlenstoffs zu Sauerstoff dargethan, welche
nicht duldet, dass die des Wasserstoffs, bevor die et'stc

Oxydationsstufe mit der Bildung von Kohlenoxyd erreieht

ist, zur Geltung gelangt. lot aller Kohlenstoff in Kohl''n-

oxyd ubergefuhrt, dann zeigt sich die Afnnitat desWasser-

stoffs der des Kohlenoxyds zu.dem noch übrigen SauerstoC'
erheblich überlegen.

V
f~tt <

Y. Verhalten des Methyt&thers 0 bel deruMvcil-
~ii;' t

kommenen Terbrpnnuug.

Diese Verbindung bot ein besonderes Interesse, da sie

Sauerstoff in Ihrem Complex enthalt und zwar so viel,
dass gerade ein dem Aether gleiches Vol. H verbrannt

oder ein Atom KohIeaat.oifF in Kohlenoxyd ubergefuhrt
werden kann. Ohne Zweifel wlrkt dies gebundene Sauer-
ston'atom bei der uuvolistandigen Verbrennung in letzterem
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Sinne, da aus den frühern und namentlich aus den weiter

unten aufgef&hrten Versuchen hervorgeht, dass in erster

Linie der Kohlenstoff oxydirt, der Wasserstoff abgespalten

wird, und du auch eine directe Vereinigung des Sauerstoffs

mit den beiden Kohlenstoffatomen in dem Aether ange-
nommen werden muss.

Bei den folgenden Versuchen ist der Einfachheit wegen
der gesammte in dem Gemisch, also auch der In gebun-
dener Form, enthaltene Sauerstoff der Berechnung zn

Grunde gelegt; man kanu sieh also gewissermaassen
dcn~cn, dass cinGemengevo&AethylwasserstojR'CzHeund
S~uerstofl der VerpuSung unterworfen ist. la diesem Sinne

kônnen die Versuçhe mit denen verglichen werde~ welche

mit C;:H< und 0 angestellt wurden.

Der Methylather wurde aus seiner Losung in concen-

trirter Schwefelsaure nach der von Erlenmeyerl) ge-

gebenen sehr empi'ehienswerthen Vorschrift rein gewonnen.
tch liess durch ein Ti!chterrohr die gesattigte Losung in

ein mit heissem ausgekochtem Wasser halb angelulltes
Kolbchon tropfen, ans welohem das sieh entwickelnde Gas,
cachdem aHe Luft ausgetrieben, über Qaecbsllber aufge-

fangen wurde.

Versuch 1.

Beob. Vol. Temp. Druck. Rednc. Vol.

Angcw. <CIt3)sO 61,5 13,5 0,4831 28.30

Nach Xu). v. 0 114,1 13,1 0,6364 58,40

Nach Verpuffung 195,1 18,0 0,6180 115,10

Nach Abs. d. COs 185,8 11,5 0,6183 110,24

T\– r- r\ t- o/\< :– J-_ *t-–. –~
Der freie 0 betrug 30,10, in dem Aet!ter sind ent-

halten 14,15 Vol., demnach Gesammt-0 = 44,25. CaHe 0

1:1,564.
Bei der Berechnung der verschiedenen Theile des ver-

brannten Aethers ~ieht man am zweckmassigsten
von dem gebundenen Sauerstoff ab, man denke sich also

f~H t
die Gruppe

~f
für sich der Verbrennung unterworfen.

~ttjt'

') Erlenmeyer.Krieehbanmer, Ber. Ber!. chem. Gex.7, CM.
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GeRmden. Berechn. Bereohn. 0

<t) Zn CO: n. H,0 verbr. Aether a,49 2,48 8.96

M ,.CO “ <t,M 6.20 15,50

Y) “ CO “ H “ “ 19,M 19,84 19,84

~6.80 28,52 14,02

Ana~w. 0 =* 44.M; berechn. 44,02.

DeatBMh Mt «:=2:5:16.

Vorsuch 2,

Beob.VoL Temp. DrMk.Bedao.VeL
Anffew. (CH,),U 93,44 14,8 0.3t5Z 28,04
Naeh ZaL v. d t73,2 14,8 0,3956 65,00

NMh Verpuaaog 237,! 14,4 0,4886 108,27
Nach Abs. d. CO, 280,2 t3,6 0.4M7 85.17~ttKtu <ma. u.

~~v~ <iii~,t K,o U,<BOY !K!,AV

Der zugelassene freie 0 betr&gt 86,96, dazu kommt

der im Aether gebundene =~ 14,02/der a&mmtMcheO aiso
= 50,98, demnach CtH<0== 1:1,818.

Das Resultat der Verbrennung ist:

GeRm4en. Bereohn. BeMchn.0.
«) ZuCO, u. HsOvcrbt. (CH~tO 4,05 4,05 t4,23
P)., CO,, “ “ “ 8,oa 8,10 90.M

~CO “ H “ M,M ].6,90 M~O

29,04 Z8.35 50.M
Angew.0 =' 60,98; betechn. 50,65.

Demnach « = 1:2:4.

Veraach 3.

Za den lettten VeMmehe~ diente ein Gemisch, welohee

ïn tOO Vol. 41,8 Vol. (CH,)tO und 58,2 Vol. 0 enthielt,
beidw GMe tlao im Verh&lttMBt): 1:1,393: reohnet man,
wie Mattet gesohehen, den im Aether gebundenen Sauer-

8te<F zu dem freien, so Ist C~He 0 == 1:1,893. Dasselbe

GMMfteh warde oinmal tfùr stch a, sodann mit freiem H

vetpajt&.

a) B<ob.VoL Temp. Dmek. Bedae.V~L

Aagew.GMtMch 1M~ tS,<ï 0,M<M M~8
NMhVw~~MW t~~ M.' O~W Mt74

~MhAtw.d.CO, 1~6 iS.a 0,MM 4t.M



Verbrennung von Gasen und &asgeïniMhenetc. â27-0 "0"

Die angew. 32,88 Vol. des Genusohea bettamdea ans

18,74 VoL (GH,),0 und 19, l4 Vol. fMiem 0; der ~nnnt-
liohe darin enthaltene 0 betrug 26,01 Vol.uçae aann emnattene oewug~ xc~ujt vot.

Cteamdem. BeMeha. jB<Mehe.O.
Zn COt n. H~O verbr. (CH~O S,4S Z.60 8,76

?.. 00 “ “ “ “ 8.67 a,M

T~ CO“ H “ <. 7,7& 7,75
18,74 14,00 &M

Angew. 0 Se,01; berechn. 25,86.

DemnMh iet ?:/?: = 2:8:6.

b) DM ghmehe Gemisch nach ZuMtz Ton R ve~poCt.

Beob. VoL Temp. DtMk. Redcc. VbL

Angew. VoL Qemisch !<?,$ î<,6 0,9384 34.M
Nteh ZnL v. H 170,9 t4,8 0.394S 68.M
Nteh VM-pafhmg 1M,3 K,l 0,4192 77,B8
NMh Ab~ d. 00, 188,7 t4~ 0,4!!Z1 75~4e.

~vy.

84,69 Vol. Gemiach enthalten 14,49 Vol. (CH~O nnd

20,20 Vol.. 0, also Gesammt-0 = 27,44 Vol.

Gefhnden. Berechn. Berectm. 0.

a) Zo COt n. H~O verbr. (CHs),0 1,17 1,11 3,8$

P) CO “ “ “ “ 6,74 6,66 16,6&

Tf) ,,CO H “ “ 6,68 6~6 6~6

14,4$ 14,43 27,18

Angew. 0 – 87,44; berechn. 27,19.

Demnach ist « /? es 1:6:6. Bei dieaer Berechnung
Mt~wie früher bei ahniiehen VeMnohen~die VoraussetznBg
gemacht, dMa der freie Wasserstoff nicht an der Ver-

brennung Theil genommen hat. Der Einfluss desselb~n

zeigt aioh übrigens in schmfer Weiee durch die totale

Ver&nderaag dea VerhSltoMaea~in welehem die Verbren-

namgaprodncte unter einander atehen. W&hrend in a

dea attmmtUcmemKoMenatoNa zu KoMena&are verbHHmt

iat, betragt dieser Antheil in b nur dieaer Abnàhme

entaprèjohend iat die starke Zanahme von velohe von
'/M pn t) doroh WMaeratofEtaB&t'csuf '/“ erhSht warde.

Die folgende ZuaMnmeMteMongder Verauehe 1, 8 ad
8 a mag den Ein&uaa des zanehmenden StmeMto& auf die

VerhMtaiaae der VerbremnungtpMdttcte iUttatHren.
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Angew. 0:

(CHg~tO. demtheoret. a: 7 a;(p+Y) (a+~);Y r

vertfmgteu.

l)t: 1,664, 0,447 2: 5: M 8:21 7:16

2)l:l,St8 0,5194 1 2' 44 1 6 8: 4

3)1:1,898 0,5409 2:3: 6 2; 9 5: 6

Die Rubriken haben dieselbe Anordnung~ wie die der

frùheren Tabellen (S. 316, 322). Man erkennt, dass das

Verhaltniss M mit zunehmendem SauerstoS* sich sprung-
wolse so undert, dass dasselbe sich mehr und mehr dem

Endzustande, welcher durch die vollstandige Verbr6nnung

gesetzt ist, nahert, dem zu Folge nimmt a, sowie a +
zu, y dagegen ab. Bei Vergleich der mit Mathylather
und dem gleich viel Koh!en- und Wasserstoff enthalten-

den Aethylwasserstoff gewonnenen Resultate gelangt man

zu dem Ergebniss, dase bei Anwendung gleioher relativer

Mengen 0 das Verhiiltniss c: <? y ein wenn nicht gleiches
so doch annShemdes iat. (Vergl. Vers. 3, der Tabelle

S. 316 mit Vers. 2 der vorstehenden.)

Schliesslich will ich die Resultate der obigen Versuche

kurz zusammenfassen: Entstehen bei der unvollkommenen

Verbrennung der VerMndungen, CH~ C~Ho, CzH<, C~H:
f~VT

und
~~f

0 nur gasformige Producte~ so zeigt sich da6
3

BestrebeHjein molekniares Verhaltnias~ welches sich in

ganzen Zahlen ausspricht, zwischen denselben herzustellen.

Sind die Sauerstoffmengen so geregelt, dass sio mindestens

genilgen, sammtlichen KohIenstoR' der Verbindung in Koh-

lenoxyd ùberzufuhren, daes sie jedoch nicht hinreichen,
den WaaBer9to~ derselben vollstandig zu oxydiren, so

koïMMn 8 Theile a, y des betre6omden Gases unter.
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schieden werden, welche in mehr oder weniger einfachen
Zahionverhaltnissen zu einander stehen. <x ist die voll-

standig zt CO2 und H~Ô, die zu CO und H:0 ver-

brannte Portion, y endlich der Rest, in welchem die Oxy-
dation bei der Bildung von CO stehen geblieben, dessen

Wasserstoff also nicht angegriffen ist.

Ob der Process der Verbrennnng auccesaiv~ etwa der-

art vedauft, dass zuerst der Kohlenwaeserstoff zu CO unter

Abspaltung von Hj und sodann dies Gemenge partiell

oxydirt wird, !asat sich nicht entscheiden. Dass der vor

der VerpuSang mit H verbundene KohIenetoS ein starkes

Bestreben zeigt, sieh zunachst des SauerstoSs zu bemach-

tigen, um CO zu bilden, ergiebt aich mit ziemlicher Sicher-

heit aua den Versuchen und wird noch. evidenter durch

weiter unten mitgetheilte Beobachtungen bewiesen. Selbst

unter den ungünstigsten Bedingungen, bei Anwendung
eines starken Ueberschusses von H und geringer Mengen
0 macht sich dièse macht!ge Afiinitat des Kohlenstoffs

geltend (Vergl. S. 824). Ist die erste Oxydationsstufe er-

reicht, dann tritt die partiell gesâttigte Afnnitat des im

Kohlenoxyd enthaltenen Kohlenstoffs vor der des Wasser-

stoffs zurück.

Eine Vermehrung des SauerstoSs aussert ihren Ein-

nuss in der Weise, dass «+~ wachsen, entsprechend

abnimmt; verschwindet zuerst, /? mit Eintritt der voll-<

standigen Verbrennung.
Werden die mit Wasserstoff vermengten KoMenwasaer-

stoffe aut ungenügenden Mengen Sauerstoff verpufft, so

sind ebenfalls molekulare Regelmassigkeiten in dem Ver-

haltniss der Verbrennung~producte vorhanden. Allerdings
muss die Frage, wie viel freier Wasserstoff an der Ver-

brennung Theil genommen hat, unentschieden bleiben.

Der Einfluss desselben zeigt sich in der Abnahme von a

und der betrachtiichen Zunahme von

Die Gegenwart von Stickstoff scheint ver&ndernd auf

das Verhattnias M einzuwirken; die Eracheiaang muos

noch gründlicher unteraacht werden. Ebenso verdient

das Verhalten bestimmter Gemische aus einem KoMen-
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WMaeratoS*und Sauersto~ bei der Verbrennun~ in weiten

ond in eagen EudMaietem einer sorgiatttgen Prüfung

unterzogen zu werden.

Dritter Theil.

8tn<He& tber die EntzandUehkeit der KoMenwaaser~

8tw<Beuad Aber die Vorg&nge bel der NnTeUkommen-

sten Verbrenmmg,

Die im zweiten Theile zasammengesteUten Versaohe

fShren za der Annahme, <iM8 bei der nnvollstândigen Ver-

brennnng' von KoMenwaseeMtoSen der SauemtoH* zoeret

zat Ueberführung des KoMenstoSb in Kohlenoxyd Ter-

brauoht wird~ nnd dMs erst nach diesem Vorgang W<HM!

ato~ und Kohienbxyd in bestîmmten Verh&ltnioBen~ je
nach der Menge des noch vorhandenen Sauersto& zu ve)~

brennen beginnen. Dnrch weitere Vermindemng dieees

Gemengtheils konnte die Frage, ob in der That zuerst

nur KoMenatoiF angegriffen wird, noch entscheidender ge-
tôat werden. Zu diesem Zwecke mnaste die Menge StmM-
atefF aoweit verringert werden, dass oie. hicht genügte,
at.mmtlichen KoMensiio~ in Kohlenoxyd zu verwMdeIn.

Man durf(;e alao fur 1 Vol. Grubengas hochaient) Vol.

0, <ûr je 1 Vol. der GhMe mit 2 Atomen Kohlenstoff

nicht vollig 1 Vol. 0 anwenden.

Nar einige der zur Unteraachung dienenden Verbin-

dongen geatatten eine Erweiterung der Versuche in dieaer

Richtung, und zwar diejenigen, deren Entzundiichkeits-

gren~en tief genog liegen. Fur Aethylen und Acetylen~
welche eich vorzûglich eignen, konnte mit Bestimmtheit

dmfSatz, dans alIerSaueroto~nntergûnstigenUmst&nden
zur Oxydation de~KohIemsto~) verwendet wird, bewiesen

werden. Grubengas kann nicht in Betracht kommen,
da e~ zu grosaer Sauerstoffmengen bedarf, um éntzûndet

za werden.

Bine ein&che Betraehtong hatte mich aaoh AnsteUung
der <Mten Vereache mit Aethylen und Grubengas zur An-
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nahme ge~ihrt, dass ein inniger ZasamnMnhang atwmchen

Entzandiiehkeit der KoMenwasaersto~ and den Warme-

meagen, welche bei Zerlegang derselben frei oder geban.
den Werden, bettehe. Man kann aieh vorateMen*), dM<

die Ent<and!Mhkeitegr~aze dann erreicht, resp. abeMehrît*
ten wird, wenn die an der Z<tndangesteUe durch partielle
Verbrenaung gewonnene W&nnem«nge Mnreiehi, die be-
MohbMte GaaschieM auf die nothwendige Utaaetzcngw-
temperatur za bringen. Nnn mnss bei der Ve~brennang
von KoMenwMftereto~Bn zuerst der Zusammenhang zwi-
Mhem Kohlenstoff und Wasserstoff gesprengt werden. Bei
dieeem Vorgang wird eNtweder W&nne gebuaden oder

frei. Die QMantit&ten derselben sind ftir einige der in

Frage atehenden Verbindongen indirect, jedoch Mit Mn-

reichender Sioherheit, bestimmt worden. Es liegt tmf der

Haad, daae diejenigen Koh~enwasaerstofb, welche aich

unter Absorption von W~nme bilden, bei der Zet-

setzung, bei weïoher die gleiche Warmetnenge entbaBdeN

wird, ahhlioh den explosiven Korpem, zur VerpafRmg einet

geringeren Anstossea (durch partielle Verbrennong) be-

dûrfen, ale diejenigen, bei deren Zersetznng eine gewiue

Menge W&rme verschwindet. tn letzterem Falle maM der
erlitténe Verlust durch erhohte VerbrennangffwanM taa-

gegUchen werden, die Eatzandong ka)m dMMMMh eMt
nach Zo~hr groBaorer Sanerstoffmengen er<e!gen, die Btpt-

zûndiichkeitsgrenze liegt alao hoher.
Zu den Verbindangen, welehe bei ihrer Zo'tegw~g

Warme abaorbiren, gehoren Grabengaa und, wie même
VeMuehe wahrsoheiaUch tnachen, Aethylwaeserwtoff
und Methylather, zu denen, welche èine gf5sMM.Be-

wegongaqaamtit~t (Energie) besitzen, aie ihre C<MBp«e)jttea:
Aethylen und Acetylen. Die Werthe, wetche aw'

drucken, wie viel Wannecinheiten bei der. Spattoag von

je 1 Molekül CH<, C:H< und C:H, In C nad H gebtmdee

(-) oder frei (-}-) werden, sind nach den zavethhHagetea:

Beatimmungen fur

') VmjjfLauch Bam~en't GaMnMtr.Meth. S. Ml.



332 v. Meyer: Ueber die unvollkommene

1 JMMekmtCH~ = 20420(Andrew, Favre und Silbermttaa)
1 “ C~ c* + M880(J. Thomsen)
t “ CaHa = + 56010(Denelbe').

Me!ne Voraossetzungen, welohe sich auf die mit Gru-

bengas und Aethylen gemachten Erfahrungen ~tùtzten,
fanden in dem chara.ktenstiachen Verhalten des Acetylens
eine vollkommene Bestatîgung. Wie aus den folgenden
Versuchen hervorgehtj entsprechen den eben entwickelten
thermischen Verhaltnisson die Entzündlichkeitsgrenzen oder

die verschiedenen, gerade zum Eintritt der Verpuffung

nothwendigen SanerstofFmengen.
Die Ausführung der Veranche ist mühsam und zeit-

raubend, da es zahlreicher Bestimmungen bedarf, ehe es

gelingt, die Grenzen, bei welchen die EntzundUchkeit auf-

hort, auch nur annahernd aufzufinden. Die Analysen der

resnltirenden Gase sind namentlich dann mit besonderen

Schwierigkeiten verknüpft, wenn eine starke Auascheidtmg
von Kohlenstoff das genaue Ablesen des Volumens un-

môglich macht. Die Versuohsfehler konnon noch durch

den Umstand erhoht werden, dass die Gase zum Theil von

der voluminos sich abscheidenden Kohle absorbirt werdea.

t. Verhalten des ~rnbengases CH<.

Die Menge Sauerstoff, welche einem Vol. CH, zuge-
i'tihrt werden muss, um dessen Entzündung zu bewirken,
<iberschreitet weit das zur Oxydation des KohIenstoCs zu

Kohlonoxyd nothige halbe Volumen.

a) Nicht entzündliches Gemenge.
Beob. VoL Temp. Druok. Reduo. Vol.

Angew. CH. 4$,4 9,9 0,6493 29,07
NMhZnLv.O 80,6 10,0 0,6836 53,09

b) Entzündliches Gemenge.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

Angew. CH< 113,5 19,0 0,3896 35,75

Nach Zat. v. 0 177,7 19,0 0,4037 67,07

') S. J. Thomoen, Ber. Berl. ohem. Ges. a, 1536. Bei der Be.

reohnung obiger Zahlen ist die Verbrennungswiirme des Graphita zn
Grunde gelegt worden; die Werthe andern sich in gleichem Sinne, wenn
man von der Verbrennungawarme der Ho!zkohte ~utgeht.
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DM Gemenge a enth&lt <mf 1 Vol. CH~ 0,825 Vol. 0,
b 0,876 Vol. 0. Beziehen wir die Mengen 0 auf die zar

volligen Verbrennung erforderliche Quantit&t, so ent-

apricht das Vol. in a 0,4125, in b 0,438 derselben. Der

Widoreta.nd, welchen das Grubengas der Trennung in

seine Bestandtheile entgegensetzt, wird alao nooh nicht

ûberwunden, wenn der beigemengte 0 0,4125 de. zùr

totalen Verbrennung erforderliohen Volumen betr&gt. Die

Grenzo der Entzùn~lichkeit liegt fur .den bei der Ver-

puffung b herrschenden Druck (0,45 M.) jedenfalls sehr

r nahe dem gefundenen Werthe, da einige Funken über-

sprangen, obno zu ziinden.

ït. Entz&ndUcMeit des mît SMOrsteff gemeasteB

Aethyiwasseratoffs, C~Ht.

AethylwasaerstoS* erreicht die Grenze der Entzünd-

lichkeit, wenn es mit einem gleichen Volumen 0 gemiacbt

ist, wie die folgenden Versuche zeigen:

a) Nicht entzündliches Gemenge:

Beob. VoL Temp. Druck. Beduc. VoL

Angew. C:Hs 41,4 9,9 0,68t6 25,23

Nach ZuL v. 0 77,4 10,5 0,<;669 49,66

b) Entzündliches Gemenge:

Beob VoL Temp. Druck. Beduo. Vol.

An~ew. 0 59~0 10,0 0,4882 27,79

NMhZnI.T.C~He 107,1 10,3 0,5366 &5,86JM)ma tau. ~ijjn~ *<* '"jO u,uouo t<M,oo

DM Gemenge a entMIt auf 1 VoL C~Hs 0,968 Vol. 0,
b 1,007 Vol. 0. Diese Mengen betragen 0,2766 resp.

0,2877 des zur voHstandigen Verbrennung nothigen Quan-

tums. Wâhrend der schwachen Verpn~iog (b) schieden

sich geringe Mengen Kohle in Flocken aus. Die Ver-

brenmtng war nicht in der einfachen Weise erfolgt, dass

etwa der gesammte Sauerstoff den Kohlenstoff oxydirt,
und der Wasserstoff sich losgelost batte. Der hochet

eigenthûmliche Geruch des rûckstandigen Gases lai6(s~,S(;hon
auf einen complicirten Vorgang seliliensen. Die folgénde

Analyse bestiitigt diese Vermuthung.
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c) Beob. Vo!. Temp. Dmck. Bedae.Vol.

AB~w. C,Ht ~9,4 10,0 0,4N6t 27,86
NMh ZeLv. 0 U0,9 1~,6 0,B8M 67,31
Neeh Vorpuecu~ 154,1 10,9 0,6808 86,07
NMh Abe. mit ]&)H 148,8 10,4 0,980~ 82,97
NMhAbt.m.HMKthentL

ScttwwMMure 141,6 11,0 0,5726 77,94

Auf 1 Vol. C:He war zagelaeaen: 1,057 Vol. 0. Trotz-

dem bei der m&saig starken VerpuShng eine KoMeaas-

wheidong erfolgte, war dennoch in einem Theile des Chmea

der Kohlenatoff zu KoMenaanre verbrannt und zwar genau
in ~g dea ofepr&a~Hchea C~He.

B<Mcha<itt,&5VoL – 3,10 CO;)
Ge~mdea ~M – 8,10 “

Ein anderer Theil war in einen durch Schwefëlaâare

abaorbM'baMn K.ohtenwaaserstojy Ubergefuhrt (voraa~gesetzt,
dam dieser 2 Atome C enthiH~ iet dea C:H< in dieser

Weiwe umgewandelt worden: berechnet 2~586, gefonden

2,51). Der jedenfalls sehr compUoirte Vorgang bedarf

einer gründlicheren Untersuchung.
ï<n An~Muas an diese Versuche theile ich die Ent-

zMndMcbkeitabeatimmung eines mit Grnbenj~as gleich zu-

aaamMBgeoetzten Gemisches mit, welches aue gleichen

VolamenC,H< und H besteht: CzH~+Ht~ZCHt. Schon

früher hatte ich ~fezeigt (vergl. S. 317)~ dase ein eolches
Gemenge bei d~Verbremnnng mit Saueratoff sich andera

verh&!t~ ats Grubengas. Es konnte erwartèt werden, dass

die Entzundiichkeitsgrenze ebenfalls eine andere sei; die-

selbe wird in der That früber erreicht, wie die folgenden
Varsuohe zeigen:

a) Nioht entzündliches Gemenge.

Beob. Vol. Temp. Druck. Beduc. Vol.

Angew.G<mM<)h(C~He+Ht) 70,S 10,t 0,4870 38,0t

Naoh Z«t. v. 0 110,1 10,2 0,&271 55,94

b) Entzündliohes GemiscH.

B<ob. Vol. Temp. Dmek. Bedac. VoL

ABgew.GtmM<)h(CtH.+H,)lSO,B
`

ÏÛ.O 0.54M M,29
NMhZaLv.O 19t,4 10,1 O.eiM 113,~
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1 Vol. des Gemengew = VoL C,9, + Vol. H
ist nach a mit 0,722 VoL 0 &icht, ïtaoh b mit 0,796 Vo!.

0 entzandiich. 1 Vol. CH< erreicht. die Entxündliehkeit,
wenn 0,876 Vol. 0 zagel&aeen sind. Trotz der Verdün-

nang mit WasaeratofF macht aich dennoch die im Vergleich
mit CH, leichtere EatzûmdHchkeït des C~H, geltend.1).

Ht. EBtz~MeMteM- ~es MethyM~ers, ~'JO.

Der MethyI&thM- enthalt 1 Atom -= VoL 0; Meh

Analogie mit Mderen MnerstoSTtaltigen Verbindungen
kann man annehmea~ diMa seine Verbrennnngswarme, welche

bieher noch nicht bestimmt worden ist, geringer sein wird,
aïe die des m demselben enthaltenen Kohien- und Wasser-

atoNa fUr sich. Die annahernd durch die folgenden Ver-

tache ieatgesteUte Entzündlichkeitsgrenze apricht für dièse

VoraaaaetzoNg.

a) Nicht entzündliches Gemisch.

Beob.VoL Temp. Dntck. Btdac.VeL

Angew. (CHs)~0 $t,6 18,5 0,4891 t9,M
NMhZuI.vonO 90,3 13,4 O.M14 4t,M

b) EntzûndiLches Gemenge.

Beob.VoL Temp. Dt<Mt. Bedae.VeL

ABgew.(CH,),0 57,8 12,3 0,4769 M.M

NtMhZM.v.O 98,9 12,1 0,5160 48,M

T~ ~––– ~)-~ <t-t~<&. t tr~ A-n.Die (reaammtmenge des Sauerstoffs fuit 1 Vol. Aether

betrog in a 1,056, in b 1,365 Vol. (alao 0,3017, resp.

0,8870 d~s zur ToUatandigen Verbrennung erforderliohen

Qu.antMM).
Anch der Methyt&thef zeigt gleich dem C~He die

EigeBth~tmIichkeit, dasa ein Theil des KohIenatoCie zu

KoMena&UM verbrennt, auch wenn 6in anderer ausgeac!<îe-

den ,wird.

1) W&M die Anathme z~USMifr,~Ms die daKh Ve~puthag <tee

Gemengea b und des Cfabengate* (1 VoL mit 0,87e Ve!. 0) entwMimMem

W&nnemengen gMeh, dM* &ntw in beidemGemischen die Rntznad-

KchkeittgrenMB gerade enwieht sind,. 00 ko!tnte man anMhemd die

Verbindan~ <JM Moh VerbKnnuBgewarme de* CtHo bMechnem.
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IV. Vefbrennung des Aethyleus mit geringen

S~uer~o!hMMMgen<

Die in d!eae!*Richtuag mit Aethylen angesteUt~n Ver-
suche boten ein mnnn!~fa.GheB Intofesse dar. Lasst man
1 Vot. CaKt m~ einer ctwa.s geringeren Meuge Sàuersto~'

verpu<Teu~ so wird derselbe vollstandig zur Bildung von

Kohlenoxyd verwendet. Vermindert man das volumen.
des, Sauerstoffs., so tritt ein Punkt ein, bei dem ein Theil

vom C;tHt unter Absohetdung~ von Kohlenstoff zcrsetzt

wird; die Menge des letzteren nimmt zu mit der Ver-

nngeniQg des Sauersto~ bis die Ehtzundiichk~itsgrense
dann erreicht wird, wenn auf 1 Vol. C~Ht etwa 0,6 Vol. 0

zagel&89en sind. Zn diesem Verhalten kc mmt noch ein
hochst bemerkenawerther Umstand, indem das zuerst ent-
standene Kohlenoxyd theilweise verschwindet, d. h. in

anderer Form in dem Gase enthalten ist. Ein Th~H dea-
selben hat sich im Moment der VerpuSung mit einem

gleichen Volumen C2H4 zu Acroleïn vereinigt.
Die folgenden Versuche werden zum Beweis dieser

Behauptungen genugen:
Tt-~L TT~~i fM- ~r

j~otutut~mu~Bu gctiug~n:

?) Beob. Vol. Temp. Druck. Reduo. VoL

An~e~. C~ Ht 44,9 8,2 0,4659 20,31
NMh Zn!. v. 0 82,2 8,8 0,5033 40, t5
Nach Verpuffung 143,4 8,8 0,565t 78,51
Nach Abe. mit KOH 139,8 7,6 0,5763 78,40

Der Versuoh beweist, dass. aller SauerstoË* dazu ge-
dient hat, den Kohlenstoff in CO überzuführen; der Rest
des Aethylens îat unzersetzt geblieben.

Aagew.20,81 C2H4und 19,840.

Nach der Verpuffung:
Gefapd. Berechn. Bef.0.

UnzersetztesC~Hi 0,47 0,69 19,62
Zu COunter Tl Abspaltungverbr. C~H~ 19,84 l9,(;3

Die Verpuft'uag' erfolgte, ohne dass élue Spuy Kohle
sich ausschied.

Tn dein folgenden Versuch ist der 0 vt'rmîndGrL, die

~ct-puaung volizog s!ch unter reichi:chcr K~hle~asohel-
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Joam. f. prftkt. Ohemie [K] Bd. 10. S2

dung. Ich will hier bemerken, dass die Verbrennung eines

solchen GemMches s!oh trefflich zu einem 'Vorlesungsver-
such eignet, indem durch die rapide Abscheidung von Koh-

lenstofF die. Gegenwart dieses Kôrpers in einem farblosen

GiMe unscha.'AHcbbewiesen wird.

b) Beob. Vot. ~.M?. Dr<m~ R~the. VeL

Angcw.Cj)H~ M,B e,: 0,&9e~ 20,a2
NMb Zd. v. 0 e0,4: 8,0 0,6<tr7t 97~6

Ntct'VerpuFTnng B8~ &,G 0,665: 65,~
~M~ Ah*, mit MH 96,6 7.6 0,M<)8 65,48
NMhAbii.m.rMeh.SchweMs. 99,6 a.« 0,8e<9 63,00

Von dem nach Absorption mit rauchender Schwefel-

s~ura ubrig Mcibenden Gase wurde dnt'oh eine Analyse
die Zusammensetzung ermittelt. Die erhaltenen Zahlen

harmoniren am besten mit der Annahme, dass dasselbe

&usser CO und H Grubengas enth&It:

Aagew. 52,06 Vol. bestehend aM 25,66 Vol. H, 25,06
CO und 1,34 CH<

Gefunden. Berechnet.
Geb.COz 26,40 26,40
Verbr. 0 28,04 98,04

Mit Zngrunddagang dieser Zahlen findet man, dass

die in b restirenden 63,00 Vol. 30,82 Vol. CO onthalten,

zu dcren Bildung. 15,16 Vol. 0 nothwendig waren. Da

nach dem Versuoh a nicht aiizunehmen iat, dass der 0 in

anderer Weise varbraucht wird, aïs ~u Oxydation des

Kohienatofts, da. ferner m d~m ursprüng;Jichen Gemetfge

17,24 Vol. 0 enthalten waren, so muss man folger'n, dass

~s dem FeManden 0 (= 2,08 Vol.) entsprechende CO

(M=4,16 Vot.) in eine andcre Ponn ùbergegaugen ist.')
Die i'ot~'endenVersuche, bei we~hen die MongenSauer-

stoff. noch mehr verringert wurdfn, zeigen noch pragnanter
die Thatsache, dasa nicht ailes CO in dem Gase vor-

handen ist.

') Dor moglicheEinwand, da*i'eh!endeCO soi durch die Kohle

tur<îc!tgebaltenworden, îst nicht atichhaltlg, da dM unter gloiehen
BedingMgenaus Acetylenethaltene COsich voiktnudig in dem Gase

vorSndet.(VM~.S.843.)



~38 t. Moyer: Uebet die anvolikommene
w l''ro.

c) W&hread in b auf 1 Vol. C,H< 0,837 Vol. 0 M.

grewandet waren, bettug ~ei diesem Versuoh die Menge
0.679 Vol. Die Verpa~ng fand unter Mi<AUcher Kohle-

tmaetcheidun~ tttatt~ des ChM besase Maen eigenthCmiiehen
etechenden Gerach

<t) B~b.Vo~ Tmhp. Dm<A. Bodac~VoL

Aagew. C~B~ se,S 6,5 0.6Z61 M,09
NMh Zn!. ~.0 43,8 8,8 O.MM M.01
Nach Verpuffung 62,6 8,6 0,6MO ~),24

/!) Beob. Vol. Temp. Dmck. Beduc. Vol
Lettieres ubetgtfSllt M,4 8,8 0,<53S 43,89
1( A.ohAbe.m. l'auoh. Schwetisls. 64,6 ~S 0.64M 40,65

Von dem zuletzt übrigen Gase wurde folgende Ana-

!ya'e ~uageûthrt:

y) Beob. Vol. Temp. Druck. Bed)ic. Vol

Angew. Gas 94,7 8,8 0,8889 30.80
Nach Zu!. v. Luft 323,6 8,9 0,6650 177.C6
Naeh Verpuffung 283,4 9,2 0,S2M 1<Z,84
Nach Abs. d. COt Z6it,6 7,4 0,6005 128,40

Nach dieser Analyse (/) kann man folgende Zûaammon-

satzung des Gases annehtaen:

Gefunden. Befechnet.

M'S~1,64.
V01.CH.f

E.ntstand. CO2 '14j," 1,7,86
f

30.80

Aus der An~yse ergiebt sich, dass nach der Ver-

puffung 2.53 Vol. des nrsprüngliohen Gemisches durch.
rauchende Schw~Msiture absorbir~ wurden; demnach blei-
ben 87,71 Vol., welche 15,6(! 'Vot. CO enthaiten. Ver-

gleicht man die entsprechende 0-Meug'; 7,83 Vol. mit der

angewandten, 10,92 Voï., so erkenni; man. dass 3~69 Vol.
0. atso 6,18 CO in andorer Wsise verwendet wurden.

dY Der fol~nde Versuch zeigt noch eine Zanahme
des versohwnndenen Koblenoxyd~ welohe einer Abnahme
des Sau&rstotïs entsprieht. Anf 1 VoL C~tit wurden an-

gewandt C,637 Vol. 0.
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vero :MntncnMD oHz.

22*

O!) Beob. Vol. T<!mp. Diraeh. tteduC. Vol.

An~w.C~H~ 26,5 8,9 0,6185 1&,37

NMh Za). v 0 42,3 8,9 P,<M2 25,98

NMh VerpttS'ung 59,5 8,0 0,6496 S7,48

NtdtAba.m.MUoh.Schwcfeh. 53,0 8.4 O.MM 33,69

~) An~yse des ruckat&ndigen Gases.

Beob. VoL Temp. Druck. Reduo.Vol.

Angw. Vo!. 88,7 8,8 0,3276 28,t4

NM~ Ku!. v. Luft 825,4 8,8 0,5658 178,37

Nach VetpuStmg 287,4 9,2 0~269 146,52

Naoh Aba. d. CO; 265,4 8,4 O.S19S 133,76

Danach beatanden die 28,14 Vol. (~) aus 1,60 CH<,

tl,16 'CO und 15,38 H, die zurückgebliebenen 38,69 Vol.

(M) onthl~lten also 13,40 Vol. CO, entsprechend 6,OVol. 0.

Da nun ur6primgl!ch 10,11 Vol, 0 vorhanden waren, so sind

3,41 Vol resp. C,82 Vol. CO verschwundea, d. b. zur Bil-

dung von Acroleïn verwendet worden.

Eine ZuMa.mmensteIlung der 3 Versache b, c und d

l&sst deutU&b~etkennen, dass mit Abnahme des Sauerstoffs

<KeMenge des verschwunderién Kohlenoxyds odër des ent-

spreobûnden Sauerstoffs zunimmt.

Mengedes verechwnndonen0

(ang~w.0 ==100)
b) Auf 1 Vo!.CtH~ 0,887Vol. 0 12,1
e) “ “ “ 0.679 “ “ 28,8
'l) “ “ “ 0.037 “ 33,7

Zur weiteren Stiitze der von mir gemachten Annàhme,
dass ein Theil des bei der Verbfonnaner entatandenen

K~hlono~da mit einem gleichen Volumen Aethylen sieh

z~t Acroleïn veretnigt hat, versaohte ich, dasselbe na.ch'i!

w~iefft.~ Zu diesem Zwech: stellte ich, ln Gasometern

~rëase~e (laantitaten eines ~eeIgnetenGemenges von Aethy-
Ica uad Saaerstoû' (itn Verhiiltniss von etwa 3:8) dar und

bc~t dasselbe portionsweise inEcdiometemverpnSen~ durch

Ajtmaohûttein mit alkpho!fre!em Aether erhielt !oh aaoh

lOOfMherWied~holung derOperetioB einetiefgotdgelbe~
~t~f!c wweaotreirtde Losmtg, ~eto~e mit fiiscli getalltem

') t~fgL ntetnemd~semjoum. ~2] M, 11HveroSEent!ichieNottz.
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Silberoxyd stark geschüttelt und ImWasserbade verdunstet

warde. Ein gtanzender Silberspiegel, welcher w&hrend des

Destillirens entstand, deutete auf die Anwesenheit eines

Aldéhydes. Der Rückstand wurde mit wenig Wasser er-
hitzt nnd abfiltrirt; beim Verdunsten des Filtrats über

Schwofelsaare und béi Abschluss von Licht krystallisirte
ein Silbersalz, welches die Formen des acrylsauren Silbers

beaasSj, wie ein Vergleich mit dem aus Aci'oleïn bereiteten

Sàlz bewles. Ferner wurde durch den stark zu Thr~nen

reizenden Gerach, welchor beim Erhitzen desselben ent-

stand, sowie durch den bei Zersetzung mit verdünnter

Schwefelsaure auftretenden die Identit&t beider Saize zw6i-

fellos erwiesen. Zu einer Analyse konnte ich die Sub-

stanz nicht rein genug, auch nicht in hinreichender Menge

gewinnen.
Durch a.Ue diese Versuche Ist die Thatsache festge-

stell~ dass bei der Verbrennung von Aethylen mit ao ge-

riugen Mengen Sauerstoff, dass Kohleausscheidung erfolgt,
ein Theil des entstehenden Kohlenoxyds sich mit Aethylen
nach folgender Gleichung zu Aoroleïn vereinigt:

CO+CzH~~CgH~O.

Die Menge des in Reaction tretenden Kohlenoxyds
wachst mit der Abnahme des ursprungiioh angewandten
.Sauerstoffs.

Der Gedanke lag nahe, dass unter gunstigeù Umstan-

den Aethylen und Kohlenoxyd direct sich vereinigen
wùrden. Die Einwirkung starker Inductionsfunken auf

ein Gemenge gleieher Votumo boider Gase war ohne Er-

folg; ebensowenig konnte durohg1[e!cheBeha.ndtungeines
Gemisches von KoMensaure uud Aetbyten die Synthèse
des Acroleïns bewirkt worden. Demnach ist der Ent-

stehungszustand, in welchem sich das bei der Verbrennung
entstehende Kohiehoxyd befindet Bedingung fur seine

Vereinigung mit Aethylen.

ScMiaoslich will ioh noch einige Bemerkungen über

die Entzündlichkeitsgrenze dés Aethylens anfugen. Es

ist mir nicht gelangeo~ dieaelbagan!! scharf zu bestimmen;
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jedenfalls liegt das bei dem letzten Versuch d angewandte

Gemisch nahe oberhalb derselben (1 Vol. C~Ht mit 0,637

Vol. 0.). Ein Gemenge, welches auf 1 Vol. C~H<0,688 Vol.

0 enthieit, explodirte nicht mehr. 0,2123 des zur voll-

,kommenen Verbrennung nothigen Sauerstoffs gienûgten

also, um die Entzündung zu bewirken. Die Grenze liegt

demnach erbeMIch tiefer, als die für Grubengas ermit-

telte, wie auoh die theoretisohen Voraussetzangen vériangen.

Y. EntzNndHehkeit des Acetylens; Vorg&nge bei

desseu mnvotHLommener Verbrennung.

Nach don vorausgeschickten Betrachtungen über die

therotischeo Verschiodenheiten der Koblenwassersto~ und

die von densë!ben abhangige Entzûndiichkeit musste das

Acetylen im hochsten Grade Interesse erregen. Von die-

aemGesiohtspunkt geleitet, unternahm ich die erstenVer-

suche mit dieser in teinem Zustand nicht ganz leicht zu

besohaffenden Verbindung. (Ueber ihre Darstellung vergl.
S. 323.) Meine Voyacssetzung, dass dieselbe wegen der

ihr eigenen Energie, welche bei ihrer Zersetzung ats Warme

zum Vorschein kommt, unter allen in Frage ateheaden

Kohlenwasserstoffen der geringsten Sauerstoffmengen be-

dutfe/um explosiv zu werden, fand ihre vollstandige Be-

statiguag.

Ferner enthalten die Versuche den stricten Beweis,

dass bei der Anweodqp~ geringer Sa~ersto~Fmeagen diese

auxtscMIesBHoh zur BUduag von Kohlenoxyd ~er~endet

werdea~ und daxe ~eiue partielle Vereinigung des letzte-

ren o~It Acetylen zu ei~em dem Acroleïn analogen Kôrper
stattfindet.

Die Entzùndiiohkeitsgrenze des Acetylens konnte ich

n!cht ganz scharf feststellen. Der folgende Versuoh zeigt,
dass dieselbe noch niobt erreicht ist, wenn aaf 1 Vd. C~H:

0~84 Vol. 0, dasa aie ùbemohritten ist, wenn 0,2286 Vol.

0 angewendet werdon. Diese Mengen 0 entaprechen 0,0786
und 0,09144 des. tur vollstandigen Verbrennung nôttugen
Quantuma. Der Versuch wurde M<~ erfolgter VerpufFaag
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fr.tta'eseM~ und zwaf wurdo daa resultIreRde Gas ver (~
und r.a.ch der Absorption mit SchweiMsanre analystrt (~:

t1t\ ft~~t. TT~) m~ t~ TTt~t.r~t
a) Boob. Vêt. Temp Dniek IMue.VoL

Anc-ow. CgS~ 01,5 21,9 0,~3~5 36,85
NMh Zui. v. 0 tl,4 21,2 0,6498 48,03

'acptodiifto nicht.

Nteh Z)ti. v. 0 76,2 22,2 0,6550 4?;S7

Nach Zul. v. C,Hj, 85,3 22,3 0,6722 69,23
Nach Verpu&'ng t08,l 22,3 0.6851 68,47

Analyse des erhalteneïi Gases.

Beob. VoL Temp. Druok. Reduc. Vol.

P) Angew. Vol. 61,0 22,8 0,2802 15,78
Nach ZuL v. Luft SU,8 22,6 0,5314'4 1M,OS
Naoh VwpaSttng 287,4 22,8 0,5072 13t,54.
NMh Aba. d. 00~ 267.3 21,0 0.5180 127,3~1

Abaorption mit rauchender SchwefeIsSure.

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vol.

~) Angew. Vol. 79,3 22,6 0,6629 48,65
Naoh Abe. ?2,5 20,5 0,6648 44,80

Analyse des letzten Gases.

Beob. Vol. Temp. Druek. Bedac.Vo!.

S) Angew. VoL 110,7 22,0 0,8349 84,31
Nach Zul. v. Ifnft 350,5 21,7 0,5747 186,61
Naeh VerpufFung 302,3 21,6 0,5258 147,30
Nach Abe. d. COg 278,4 20,4 0,5210 134~7é

Durch et ist die oben séhon angegebene Grenze det
Entzündlichkeit ermittelt: Angewandt sind 48.21 Vol. C~Hx
und 11~02 Vol. 0. Nach y enthalten die resultirenden

68~47 Vol. 5,29 VoL eînes durch Schwefelsâura absorbir-
baren Cases. Nach ist dasselbe Acetylen: die angew.
15~78 Vol. bestehen aus:

Bereohn. t~efanden. Berechn. 0.

C~Hz 1,10 1,23 (nach f) 2,75
00 5,30 9,45 2,j65
H 9;10 9,t0

9,95 Gefnnden 9,91.

Das Gas J enthalt nur CO und H, und zwar in 84,81
VoL t2,89 CO und 21,98 H.
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Ûe~MMteja. Bereehnet.

CO, M.SB M,M
Contractton 8~t- 69,14

Gobt.0 1T.M lT,t6

tr_ t' nf~ f~t -– -–):~t- -L J~- ~T~–
Um j!o Mcuge (~0 in ttem utaprUnglich naoh der Ver-

paShng erhaltonen Gase zu bereohmen, m'ias man dan

Werth 68,47 um die 8,29 Vol. des dttrch SehweieieaaM

absorbirten Gases vermindern. n~nn enthatten 63,18 Vol.

22,70 Vol. CO, entsprechend 11,35 Vol. 0. IMese Menge
stimmt mit dem ursprun~Hoh &ngewandten Vol, ll,02 hahe

Ubereio.

Der Versoch bat demnach fol~éndes Ergebmss: Aller

SauerstoS hat dazu gedient, den KohIenstoS* eines gleicheu
Vol. C:Ht in CO uberzufuhren; ein Theil des CaH~

10~97 p.C. ist unzersetzt geblieben, der Reat in seine

Componenten gespalton.
Bei dem folgenden Versuch, welcher wesentlich daK

selbe Result&t ergiebt, war die Menge 0 eine gj'cssMe.

b} Beob. Vol. Temp. Druok. )~duc. Vol.

a) Angaw. VoL 0~ 68,7 21,7 0,6411 34,66
Nach ZuL v. 0 72,9 21J 0,6545 44,20

Nach Verpuffung 86,8 21,7 0,6680 5~.40
Dies Gas ùbergefcUt 91,7 21,7 0,6638 56;89

~achAbs.mitSchweMs. 86,4 22,0 0,6659 j2,-t5

Analyse des übrigen Gases.

· Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc. Vnl.

~) An~ew. VoL 114,5 22,4 0,3377 86,74

Nach Zut. von LuOi 363,8 22,2 0.5879 197,80
Nteh Verpuffung 316,0 21.8 0,8398 157,97

NMh Aba. d. COs 292,4 21,S 0,6839 144,58j<Mn AM.a. uua za:{,9 zi,N u,oa~ M4,aa

Nach a ùnd besteht daa n~ch der ersten VerpnSang
erhaltene Gas aus 3,63 Vol. C~H, (= 10,43 p.C. des ur-

BprûngUdhen C,Hs) 18,70 Vol. CO und 31,07 Vol. H. Zar

Bildung dieser Menge CO waren erforderUch 9,35 Vol. 0,

angewandt wurden 9,34 Vol.
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~– )--–- -T- ~1- ~––~––H -–Man kann sich nach den experimentell gewoDC"nen
Daten den Verbrennungsvorgang etwa' iolgendermassen
vorstellcn: Soba~d die Entzundiichkeitsgrenzo ûberschritten

ist, wird aller vorhsndene Sauerstoff (d Vol.) gebraucht,
um d Vol. C~H; unter Abspaltung eines gleichen Vol. H

zu CO zu oxydiren. Zu der durch Verbrennung des Koh-
lenstoffs entwickelten Warme, welche für sich die Ent-

zündung nicht bewirken würde; addirt sich die grôssere,
durch dieZerlegungdesAcetyleîtsgelieferteWarmemenge.
Diese Summe gibt den ABstoss, so dass der grosste T~eil
des übrigen C~H;: in seine Bestandtheile zerlegt wird; ein

bestimmter Antheil (10–11 p. C.) entgeht der Zersetzung.
Bei der Annahme eines Anstosses, einer Ausiosung

von Kr&~en, welche im Acetylen seibst aufgespeichort

liegen und bei seiner Zerlegung als Warine zum Vorschein

kommen, erMart es sich, dass die Exploaivitat der Ge-

misohe, auch bei Anwendung gormgcr Mengen Sauerstoff~
stets eine bedeutende Ist. Erheben sich diese über ein

gowisses Maass, so werden unfehlbar die Eudiometer zer-

trùmmert. (Vergl. die Zusammensetzung der Gemenge
S. 323.) Bei der Erkiarung der ausserordentlichen mecha

nischen Wirkungen solcher Gemenge ist gewiss besonderer

Werth auf die FortpSanzungagesohwindigkeit der Ent-

ziindung, resp. der Zersetzung zu legen.

In der folgenden Tabelle habe îeh übersichtlich die

entztLndIichen und die nicht eatzùadl!chen Ge-

menge von Kohienwasserstonon und Sauerstoff neben em-

ander geste!lt. Ferner habe ich in dieselbe Bestimmungen

aufgenommen~ welche ich zur FeststeHung der EntzûBd-

lichkeit von einigen mit Knallga.s gèmischten Kahlenwa.s-

serstoffen ausgeführt habe.
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Mangedesan'
~ew.0., wenn

Vol.des
wandtervollst.Verbr.brennbMemUases. nothi~en

-e~a8:8'
O-sigesettit

w5d.

ftVoLCH~') 0,839 0,4126 aichtentzundiich.
t “ “ 0,876 0,4880 eotzûndUoh.

flYoLC~Ha 0,968 0,2766 nichtentzundiich.
~i “ M 1,007 O.Sa':? entzündlich.

<'jiVoLC!)He+ Q~ Qgg~ mchtentzundtich.

~B+ 0,796 0,3980 entzundtich.

flVoi.~jo
1,056 0,3017 niohtentz&ndUch.

t ,t “ 1,856 0,88'!0 entztm-Uich.

flVo!.C~H~ 0,6338 0,17'!7 nicht eatzandUch.

( “ 0.687 0,3123 entznndtich.

fl
Vo).CiiH~ 0,184 0,0736 nicht entzundtieh.

( “ “ 0.2286 0,0914 entzundiioh.

Gemenge von Knallgae sut C~H$ Map. C;H~.

~~2~S"H~ !.9M 0,8596 niohtentzundttch.
8,926 Yol. H..

7)~ '~9~~ entzun~tch.
8,992 Vol.H_'

Y~4~~H
nicht entzündlich.

2,448 Vol. H

<~9~S*H~ entzundUch.
2,794 Vol. H 1~S8Z O,S18 ontzündliah.

') WUi man die Werthe der 2. Columne für CH4, sowie für dM

Gemenge gleichér Vol. CtHe und H, mit den übrigen vergleichbai
!))Mhea, ao mMMman von 2 Vol. deMeIbemausgehen z. B. 2 Vol. CH~
bedürfen 1,762 Vo!. 0, um entzündlich zu werden u. s. f.
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Dia in den Rabribën en~haltoae~ ZaHenwMth~ sind

ohno jjt&here Erktarung verst~ndiich. In der 3. Cotamae

Ist dor jedosmal angewandte Sauerstoff auf die zur voU-

stuadigonVorbj'eïinungnothigeMenge ==1 bezogen. Diese

Worthe sind besonders geeignet, die Verschiedenheiten dor

einzelnen Kohiemwaasersto~ zu voranschaulichen. und ge-
statten :tuch eme bessere Vergleichuag der Versnch6. Man

eriahrt durch die Zahlen, dass zur UeberscbraitKng der

Entzündlichkeitsgrenze je 1 Vol. CH< 0,438, C~H~ 0~2877,

(CH~O 0,387, C: 0,2123, C~Ha 0,0914 von dem Vo-

lumen des zur totalen Verbrennung erforderlichen Sauer-

stoN~ braucht. Das Verhalten von GH<, C~Ht und CtII~
steht also mit den obigen Erbrterun,gen über den Zusam-

menhang von Entzündlichkeit und Wannemh.att dieser

Kohlenwassersto6ë in vollkommner Uebereinstimmung.
Sind erst die VerbrennuQgswarmen von C~H~und (CH~O

bestimait, so wird Michzeigen, ob die oben angedeuteteM

Vermathungen, welche sich auf die EntziÎTndHchkeit beider

Verbmduaaren stùtzeo, richti~ waren.

Eine Berechnung der Entzundune's- resp. Flammen-

temperataren der drei zuerst ~enannten mit môgllchst ge-

xingen Sauerstoffmengen verpuB'ten KoMenwaaserstoNe ist

wegen der complexen Natur der Vorgan~e nicht ïnogtich,
waro ja auch von antergeordactér BGdeutung, da die bei

der Rechnung zu machenden theoretischen Vora~setznmgon

wegen der stattfindenden. Dissociationen nioht zutreffend

sind, indem iu Folge derselben die berocbneten Tempera-
turen niemals erreicht werden.

Die Versuche ûber die ErttzùadMchkeit der Knallgas-

gemische haben dadurch Interesse, dass sie erkennen laasen,
wie geringe Mengen der betreÛ'ehden KohtenwaaserstoS~a

genügen, um die VerpuSUag zu verhindem. Diese That-

sache tritt t~och deatlicher hervor, wetM man dies8 Mbngen
auf 1 Vol. Knallgas reductrt:

Nicht entzùndiiohe Goiaenge-
1 Vo). Knallgas ond 0,~9 VoL€3~
l “ “ ~.2~ “ C~H~
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RutzundHohc Gemenge.
1 Vol. Kn~HgMund 0,167 VoLCjjHe
1 “ “ 0.2S& (~Ht

Bunsep~) hatie dieMengenKfbiensaure~ Wasserstoff

und SaueMtnN~boatunmt, welche zu .1 Vol. KnaUgas ge-
setzt werden musacn, bis die Gre~ize der Entz~nditchkelt

crre!oht ist; cr fand folgende Werthe:

Nicht entzùndiicho Gem nge.
1 VoLKnallgas mit 2,99 VoL00;,

“ “ 3,93 “ ii
1 “ 10,68 “ 0.

Entzündliche Gemenge.

1 Vol.KnaU~a mit 2,82 Vol.CO~
1 “ 3,37 “ H
1 “ “ 9,35 “ 0.

j)ie Verschiedenheiten zwisehen Kohiensaure~ Wasser-

stoS* und Sauerstoff einerseits und jenen beiden Kohlen-

wasserstoSen (C~Hc und C2H4) anderers~Its sind ganz er-

heblioh. So kër~eo 20 Vol. Wasserstoif zu KnàUgas

geaetzt werden, ohne dass das Gemenge seine Entzünd-

Hchkeit einbüsst, wShrond 1 Vol. Aethylwasserstoff,
ciner gleichen Menge Knallgas t)~igem!soh.t~ un Stanae ist,

die Entzündlichkeit a.afzuheben. Bunsen war durcb theo-

retische Betrachtungen jm dem Satze geftihrt worden,

"dass die EntzûnduDgstemperatur eines Gasgetnisches je
nach der substanzieUen Natur der vorhandenen~ nicht

selbst an der chemischen Verbindung Theil nehmenden

Gemengtheile verauderlich Ist." Die oben aufgeführte

Thatsache, dass sehr geringo Mengen Aethylwassersto~
oder Aethylen geDÛgen, die Entzündung des mit ihnen

gemengten Knallgases zu uuterdrücken, kann mittelst der

aus meinen Versuchen gewonnenon VorsteHung über die

Vorgange der unvollkommenen Verbrennung in bestimaA-

terer Weise erkiart werd~n: der freie Wasserato~F des

Knallgases kann sich mit dem zu seiner Verbrennung

') Gaaomet! Methoden. S. 2<M.
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gerade genügenden Sauerstoff nicht verbinden, da dieser

in erster Linie zur Ueberfuhrang des Kohienato~s in Kob-

lenoxyd verwendet wird und so gewissecmMMtt mit Be-

schlag belegt ist. Die bei diesem Vorgange «ich ent-

wiokolnde W&rmemange vormag das mit dem urapt*<ittglich

vorhandenen und dem bei der Verpuifu.ng frei werdenden

Waasersto~ stark verdünnte Gas nur dann auf die Ent-

zundungstempera.tur zu bringen, wenn die KûaUgaarnenge
so weit vcrmehr~ ist~ dass ein Theil des Sauerstoffs zur

Oxydation des Wasserstoffs und Kohlenoxyds gelangen

Ttann.

Die in der 3. Rubrik der TabeHp bei den Versuchen

7 und 8 enthalteneu Werthe lassen wiedermm den Unter-

schied, welcher durch die theraiischen Vafschi~denheiten

des Aethylwasserstoffs und des Aethylens bedingt ist,

deutlich horvortreten. ')
Schliesslich mëgen die wesentUchsten Reauttate~ welche

') Die aus don obigen Versucherethea gefb~erten BMMhucgen
twiMhen der Entzüudlichkeit und dem thermiftchet) Verh*

ten der KohIbn.wMMratoSeveranlassten mich, zwei bei der YerbMn-

nung ftich ahntioh verbaltende Gase in d!<MerRichtung zu ~~teichen
loh waMte WMBerstbS' und Kôhlenoxyd, von denon gleiche Votume

zur Verbrennung der gleichen Sauemton'mengen bed'ifSm und anna~arad
dieselben Wârmemengea entwicMn, n&mUoh1 MoIeMt H es 68000Cal.,
1 Mohkul CO = 66800 Cal. E&r WassMttto~ hatte BuuaeD ohen

8. 8 M)gefanden, dass 1 VoL mit 0,08tÛ'Vo!.SM6t<toffnoch enttiind-
lich sei; w&hrocheinlioh liegt die Grenze etwas tiefer (etva bel OjMO
VoL 0). F&r Kohtenoxyd &nd ich diettelbeziomtich MhMf. Die Ent-

znndung erMgte nach dem Dnrohschtagen oiniger Faaken, &!)!1 Vot.
CO mit 0,0818 Vol. 0 gemengt war. Die Grenzen jKir H und CO

Hegen demnMh Mhr nahe znMmmen! man wird durcb dîeM Ueberein-

etimmung auch in dieMm FaUe zu demkSchluss gedrângt, dass die

EnttiindHohkeit und die bel der Verbrennung froi werdenden Wanne-

mengen in einem engen Connexe stehen. Berechnet ma~ f&r die bei.

den Gemmche 1 Vol. H, reep. IVoI. CO mit 0,08t9 ~nd 0,08]3Yo!. 0

die Flammeatemper~tur, so findet man die Werthe 2200", resp. 20550.

Liegt die ChrenM iKu'WM~erotoff tie<~r, so werden die beide~ Tempe-

rattu~rade 8ich noch mehr nShern. D!aM Verbrennnngatempefaturen
oind na.oh den ~on Buneen in aeiuen ,,GaMmetr. Meth. S. 250 S'

ontwioheItenGmadMtzenbareehnet.worden.
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aus den Versuchen des dritten Theils gewonnen Wttrden~

kurz zusammengefasst werden.

Bei der Verpunung von Aethylen und Acetylen
mit Sauerstoffmengen, welche nicht hinreichen, sammt-

lichen Kohionstoû* in ~ohlenoxyd uberzufuhren~ wird der

gesammte SauerstoiF zur Btidung von Kohienoxyd ver-

wandt. Wenn unter diesen Umstanden bei Anwendung
von Aethylen sich KoMenstofT abscheidet, so vereinigt sich

ein ïnit der Abnahmc des SauerstoSs wachsender Antheil

des im Entatehuagszustand beiindiichen Kohie~oxyds mit

einem gleichenVolumen Aethylen zu Aoroleïn nach der

Gleichung:

CO+CJ~=C3HtO.

Unter âhnlichen Bedingungen besitzt das bei der Ver-

brennung von Acetylen sich Midende Kohienoxyd nicht t

das Vermogen, sich mit ersterem in analoger Weise zu

verbinden; alles Kohienoxyd findet sich unverandert in

dem Ghse.

FwAethylwassorBtoff~ Grubengas und Methyl-
ather kann der Satz, dass zuerat aller Sauerstoff zur Oxy-

dation des KoMenstona dient~ nicht mit der nothigen
Sch&rfe bewlesen werden, da wegen der hoher liegenden

EntzitndHchkeitsg'renzen die Verbrennung weiter fortge-
schritten ist.

Die Entziindlichkeitsgrenzen der Gemenge von Koh-

Ienwasserstoffen und Sauerstoff sind abhangig von den

W&rmeeMcheinnngen, welche bei der Zertegung der ercte-

ren in KoMenstoS'und Wasserstoff stattfinden, und zwar

derart, dass die Grenze für diejenige 'Verbindung (d. i.

Grubengas) am hochaten J!iegt/ welche bci der Spaltung in

ihre Componenten die grësste Warmemenge bindet, fur

di~enige (Acetylen) a.mniedrigsten~derenZerlegung unter

der starksten Warmeentwicklung vor sich geht. Die

KohlenwB.sserstoûe,dcrenEntzundlichkeitsgrenzen zwischen

don fur Grabengaa und Acetylen ermittelten liegen, mussen

demnac~ bei der Spaltung in ihre Bestandtheile Wartne-
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mangea entwiokel~ oder abaorbiren, welche je nach der

BntzundMchkeit zwischen den für jene beiden Kohiûn~-

wasforstoSe bostimmten Werthen liegen, DM Verhalten

des Aethylens entspricht diesem Satze. Eme auch nur

annithemde Berechnung der n<Mh nicht efiMttelten Zer-

te~nngswarmen von Aethy~wasaeratoff und Methyl-
&fiher ans deren Entzûndiichke~agfenzen ist bisher nicht

niogiicb.

Schiassbemefkungen.

Die Studien über die Entxûndiichkeit, welche naoh

den i)ta letzten Theile der Abha!ndlung onthalteoen Ver-

suohen in einem engeren Zusammenhang mit den AfSmtats-

eracheicungen steht, als 'man auf don .erstop Blick ver-

mnthet, weison mit Nachdruck auf die den thermischen

VerhfUtniasen beizulegende Bedeutung bin. Die Verbren-

mmg eines KohIenwasseratoSs im geschlossenen Rohre,
welche mit der Ueberschreitung der EntzundUchkeitsgrenze

beginnt und mit der zunehmenden Menge Sauerstoff eine

Roihe verscMedener Stadien durohiauft, um endlich in der

totalen Verbrennang einen ùnvoriindeflichen Endzustand

zu erreichen~ scMIesst eine Menge Ulteres~anterVor~ange
in sicb. – So einfach das Résultat der vollstamdigen Vef-

brenutn~ ist, so mttnnigfaltig ist daa der tMlvoUkomtocnfa.

Nuhert sioh ein Gemenge eines Koblenwa.sser~toCa mit

S~uorstoft' dor Entzutidlichkeit~gren.ze, so Bind m ~cr J~ege!
die Vorg&nge bei der Vei'brennun~ am verwioke~teo. ia

diesem Fal!e Husserl sich die starke AfHnit&t des KoMen-

sto~ xn Ranerato~ welcher letztere zttopst: ausschtiesaHah

zur Undun? von Kohienoxyd dient Be~innt df? Wa,as~r-

atoM'an der Verbreunung Theit 7'n nehmen, sb n:t<t~tttt(Mh,
wie mn.n aai!' der ZuRammensetzang der resultirend~) Gas-

gesnenge erkennt, dus Bestre&e& ge~ead, ein o~b ~fo~
!):ut<'ngeregeltes Gleichgewicht herzustellen.

GJoichwie unter eiafaioheren Bedingaa~en, bèj der an-.

vottkommenen Verbrennung von Kohtenoxyd' und Wo~s-
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«fototigemipchcn die v&rbreBûenden Gase sich nach

M9tnhM<m *aMdn<%n, so wattet d]~seib6 Gesetzmassigkeit
~ueh ba~ dem cc'MRHcuptorfT)Voy~ang; der Verbronnung
von Ï.ohïenWiMSemtQS~B; W~hremd bei diesor das Spiel
det AtSaitKtsn ~OB ~oMen- ttud Wassersta~' itn Gatizen

wohl erk&nntL ist, jedoch k!&re VeMteHa~eu über das

ret~tive Maass dcrsetben ntcht ~ewoa.nen werde~ koïmMa,
enth&lt6!i meine im erstan Theile KU'ettmmeh~csteUt~ Ver'

tuohë (Uber die uavoUstttndig'f! Vcrbrennung von CO- und

H'-Gemischen) bestimmtore Anbattspunkte in jener Rioh-

tung. – Diese einfachsten Vorga-ugf wordatt vielleicht

znerst der L5suDg' des für die Vcrwaudsch&fbstletu'e hoch-

ston Problems fahi~ SMit, welches in der mechaniachen

Brktaruns' der AffinitatserschoinuM~en be-

stehen wird.

Gerade die Bedingangen~ w~lche verËndernd auf die

ACHnit&ton des WnSserstoQs und'KoMenoxyds wifken, und

die, wie auzunebmèn ist, auf die~verschieden starke Rei-

bang der Gase zuruckzafuhren sind, weisen auf Ursaehen

hin, we!che in den bewegten Molekülen gesuoht wer-

den müssen. Das eingehende Studium solcher modmciron-

der Umstande wird die Erkenntniss von dem Wesen der

chemischen ~erivandt8ch&ft sMher fôrdern.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium im August 1874,

Notiz uber die antiseptische Wirkung der

SaUcylsa,ure;
Ton

W. Knop.

Die BeobftchtungeDj w~tche Kolbe ùbRr die anti-

t.uptiache WIrkung der Salicylsaure gemacht hat, haben

Ttaoh einer miindlichen M!ttheilung and Beeprechung der-

Selben mir Ver~nlaasuug gegeben, einige Versuche ùber die

.Wifkaung dieser Saurc anf die Végétation an~nstellen~

\ach den Resultaten dieser Versuo~e zu urtheilen, hat'dM
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SaticyMure eine sehr bemerkbare Wirkang auf die vege-
tative Thatigkeit der Zelle, gehore aie den chlorophyll-

grünen Pflanzen hoh~rer Ordnungen, oder den chlorophyll-
losen niederer Ordnungen an, so lange die Saure frei in

der Ftussigkeit enthalten Ist. Sie verliert diese Wirkung

aber, sobald sie durch das Ammoniak, welches sich bei d<'r

sp~ter folgenden Zersetzang der Eiweisskürper bildet, zum

grosseren Theil gesuttigt worden ist.*)
Eine ers~e Reihe' von Versuchen habe ich mit zwei

kraftigeu Maispûauzen von 4 bis 5 Decimeter Hohe &ng'e-
stollt, welche in einer Losung von 1 pro Mille Salzgohalt
vom Sameu an behufs anderweitigor Untersuchaug gezo-

gen und vor dem Versuch mit der SaJicylsaure schon gut
bewurzalt waren. Die Salzmischnng ist dieaelbe, we!che

ich seit einer Reihe von Jahron vorzagswelse zu Vege-
tationsversuchen benutze, und besteht aus 4 Gew.-Th.

salpeters. Kalk, 1 Gew.-Th. Kalisalpeter, 1 Gew.-Th.
saurem phosphors. Kali nnd 1 Gsw.-Th. achwefdsaurer

Talkerde, die beiden letztcn Salze wasserfrei, also als

MgSOt und KPO~ in Reohmmg gebracht. In 500 Ce.
dieser Losung werden dann noch 1-2 Centigr. frisch ge-
fnHtes pliosphorsaures Eisenoxyd nufgesch!a.mmt.

Die bciden Maispflanzen wurdeu mit vôllig gesunden
Wnrze)n in 500 Co.jenerSatziosungeingesetzt, zu wet-
cher noch 100 Ce. einer Sn!!cy!saurelôsung hinzugegossen
waren, die 4 pro Mille SaUcylsaure enthielt.

Eine dritte Maispi!anzc bekam dieselbe Salzloaung mit

dem Zusatz von 0:05 Wetnsiim'e~ eine vierte mit dem Za-
satz von 0~05 Citronensaure~ eine i'finfte mit dem Znsa.tz

von 0,5 Cub.-Centim. einer syrupdicken MHchsaure.
ln der Losung der Saticytsaure sterben die Wurzein

ab..Die neuen W~rzein~ welche die PManze wiihrend der

1) Damit stimmt die untanget gemachteErfa'hnmg&beteiu, da$a

salioykaurea'Natroa, û'iaohemBier hinzugefiigt,diePibbitdting anf der
OherHachedes Bière*durohttuanioht verhindurt,~ithrendvielgcringere
MengeDfreier SaUeyiMuredaa Bier klar und von Pilzdeokenfrei et-
ha!ten. H.Kotbe.
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E'Hucytfiun'eiosung g'cuuscht worden, so Reimt v~n soich

Jount.f.pMkt.Chetnie [!!]})d. 10. 23

Versuchsda.ner treibt~ sieht man, sobsttd aie etwa. bis 2 ZoU

tief unter den I''lnssi<kcitsspiegel gedrungen, an den

Spitzen sich dnnkcl ûivbcn nnd zusummenfaHen~ und unter

dem Mikroskqpe iindet man zu diesor Zeit tUR ovalen

ZcUen dor Wur~oHia~uben~ und a.uch noch tiefer !une!n in

dem Veget~ttonske~'e~ die Z~len des Urmeristems sehr

deutHch aHicirt~ das Protop~asma, von der ZfHw~nd abge-

lost und emgesctu'umpt't.

Wahrend der Vcrsuchsd.mer vertangern sich übrigens

die Blittter abd~ und mit jedem neuen Bintte~ das sich

nusbre!tet~ crscheint gowohnHcb auch eine neue Generation

eines Krcises von 5 bis 6 starken~ konischen H~uptwur-

zeln. Die zweitc Geiieration erleidet dasselbe Gesdnck

wie die erste, die ddtte :).ber h:~t ~ewobniich tuis u'nd die

Pjla.nxe lebt nun noch langere Zeit in der Lôsung i'ort~

doch ist ihr W~chsthum wcsontlich g'cstë)'t.
Bei beiden Mu.isp(htnzen, welche in diese concenti'tr-

tere Sa.licyisiim'c~ôsung' gestellt waren, gingen die zahi~

reichen vorher en(;wicke1t.en HfjHpt- und Neben~urze!n nun

in Fiiufniss ùbM'~ und you dn, an verœuchte die Losung
der Sa,~cy!gaure auch nioht. mehr die Schimmelbildung obeu

auf dern Spiegel Bi) unt&T icken~ welche vielmehr nach

drai Wochen in dem ai~en GcRiss eine dunne, aber mit

Mossem Auge deut~oh wa.hrnebmb:u'e Schicht a.usma.chte.

Anderc o<-gauische S~nran MUctonure~ Citroneusnui'~

WeiMS&ure wirh?n~ w~hvcnd die Pflanze eine durch Mi-

nei'a,ls~ui'<')i schwnch tmg'osituertc Losung' sehr g'ut ver-

ti'tig't,, kemcswfg's bM~er. Auoh in den Li'pungen jener

S~uren sterbeu SitmrotHche ,M.dspn:uizcu bmnen drei

'\Vochen a.b~ dnzu aber hatten sich die Spiegel der Nahr-

stofriosungeu in derselben Zeit ohne Ausua-hmc unt einem

tnes~erruckendickeu rHx von PUzmyeeliert hedcckt~ den

man von den Fiussigkeiten in Form einer Membran ab-

hebeu konnte. Eine solche Wuchernng von Pi]zen bec'b-

achtet man auf Sa~oyls&arelësuug~n niemals.

Liiest man Samen vom Mais odei'Buc'b..weiz.en InWatiser

q'iellen~ das mit einom gieiohen Volum finer gcsi~tigten

SnHcylfiun'elosnng gemischt worden, sokëimtv~n soichom
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Samen naonher auf reitem Wasser kein einziger, auoh

danu nicht, wenn man dieselben nach dem Tranken mit

der Salicyls&uretosung in Gartenerde steckt.

Bei 15 Stuck Maissamen, welche in einer aùsserst ver-

dunntën Saticylsaureloaung (1 Theil Saure in 10000 Th.

Wasser) vorher gequollen waren, beobachtete man, nach-

dem dieselben auf ~ner Ftussigkeit ~um Keimen ausgelegt
worden, welche dureh Hinzamischen von 50 Ce. (~ypsiôsung
und 50 Ce. einer Sa.ltcylsilnre!osung von 1 pro Mille Saure-

geha!t. zu Mnem Liter Wàsser orhalten worden, dass

ï4Stûck davon a.u{gingen. Auch von ebenso behandèltem

Buchweizen, Weizen, Roggen, Hafer keimten viele Kornér,
von 50 Stuck Erbsen dagegen, welche auf Wasser ausge-

logt waren, das'pro Liter auch nur einen Zusatz von

50 Ce. jener Salicyla&urelosung von 1 pro Mille SSnre-

gehalt erhalten hattè, brachte keine einzige den Keim so

weit fort, dass er die Samenhülle hatte durcbbrechen kün-

nen. In so sehp verdünntem Zustande wirkt die Salicyl-
sâure immer noch detitlich deprimirend auf die Keimkraft.

Eino solche Depression der vegetativen Thatigkeit
beobachtet man eben so leicht bei der Wirkung dieser

aussorst verdünnten Salicylsaurelosuag auf die Entwicklung
der PHzsporen. Im hohen Sommer kampft man bei Vege-
tationsversuchen stets mit der Schwierigkeit~ gekeimte
Samen vorrâthig zu erhalten. Logt man die Samen auf

mit reinem Wasaer gefùllte und mit Gaze 'oder Netz ûber~

spannte Becherglaser~ so keimen alle Samen bei 15 bis 20

Temperatur im Februar, Marz~ April ohne alle UmsMnde,

wahrend es im Jum und Juli nicht moglich ist, mehr ats

einen verhattnissmassig kleinen Theil. derselben zur Ent-

wicksiung zu bringen. Denn zu dieser Zeit ist die Energie~
mit welcher die Pilze den keimenden Samen befaUen, ao

machtig, dass die -meisten schnell in Faulniss übergehen,
die Netze werden von ihren Mycelien durchdrungen und

mürbe, und oftmals uberwnchert der Schimmel die ganze
Fiachè der Netze sammt Samen.

Wenn ich die'Gfaze oderNetze dagegenzuvorin Mne~

gesitttigten SaMcylsânrelosung getrankt und darnach ein-
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mal ge{;rocknet hatte, und die Gelasse, die damit ùber-

spannt waren, statt mit reinem Wasser mit der Susserst

verdunnteh oben bezeichtieten SalicyïaNnreIoaang anfiil1te,
eo gelang es auch im Jun! und Juli mehrmals~ alle Pilze

von dem keimenden Samen abzuhalten, sobald ich die

Fîuseigkett in d<(nGefassen jeden dritten Tag erneMerte.
Auch wenn man dieselbe nicht erneuert, beobachtet man,
dass bei Anwendung der SaUcy!sanre die Pilzvegetatibn
auf den ausgetegten Samen sehr merHich schwieriger ein-
tritt und fortkQmmt, aie bei Anwendung von reinem

Wasser. Nach langerer Zeit aber bildet sich so viel Am-
moniak durcTi Verwesung des aùs dem Samen in die L<)-

s'ing a.nsgetretenen Eiweisses, dass die geringe Menge
SaJioyIsâure damit gesuttigt wird, und von da an hort ihre

antiseptische Wirkung auf.

Zum Schluss will Ich nochmals hervorheben, dass die

Jahresceit~ in welcher diese Versuche angestellt wurden~
für Kouxtungsversuche ungünstig ist. Ich will deshalb un

nachsten Fruhjahre noch weitere Versuche mit der Salicyl-
siiurR :msteHea.

Ueber Nordamerikanische~TeIlur- undWismuth-

ïnmel'aHen,~)
von

F. A. Genth.

SMt der VeroÛentItehuM~ meiner Untersuchung üher

AmerikaTHsche TeUurmineralten (Amertca.n Journal of

Science [2] é&, 306–319), ~teren Resnltate durch Herrn

Gehe!men Bergrath Dr. Burkart unNeuonJahrbuch der.

Minera.lp~ie vonLeonhard und Geinitz 1873., 476–495

mitgetheilt warden, sind so viele intéressante und wichtige

~)Vorgetragenin der Sitzttng der.AMertc~nPhNcsophîcaiSoe!ety
August 21. 1874, und M~s Joun~I für pra1<ttf)cheeKemt~btMtrbeitet'·

'vontVerfussef.
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Entdeckangcn gcmacht wot'aen~ d~ss es der Mtihe wcrth

scbicn, die neueu Vorkommn~Mc eincr gruDd-Hchen ~nto'-

such'mg zu uuterwerlen.

Dr..Hurkart erwahnt in obigem Artiket bereits don

wlchtig'stcti der nencren Fundortc die Ked C!oud G')bc

be! GotdhiU la Bù~lder County~ Colorado, von dem A.

Eilers Im Octobcr 1872 dm erste Notiz ~tL Vor Kur-

zem ~'ab Prof. B. Silliman (American JoMrn. of Seience

[3] 8. 25–33) emc- g'Gna.ueBeschrei.bung'.eInigcp dort a.u'

g'~fundener Mineralien, nebst einer sehr iuteressa.nten Mit-

theilung über die g'oologis.chen Verhiiltuiësej unter denen

der Gang auftritt.

Durch die Freigobigkeit meines FreundeS) des Herr!.i

J,l'L.Schi.rmer, Direktor der Vereinig'tcn Stautca Miin?:e

zn Denver, Colorado, erlueit ich fine betrachtHehf; <~u~M-

titttt :tusg'ezeic)met Temon Materials xm' Unter~ubhaHg',
darunter einige vonProf.Sillima.n uicht beoba.chtetoArtt'n

und VaiIct:Lten.

Eine andorc Tjocalitat, wo ich var etwa zwei Jahren

Tellurmineralien aHtfimd~ ist die Brigg's oder Km~ Moun-

tain G).'u'be~ mitunter auch Gaston Grube gena,)int, )u

Gaston County N.C.; ein dritter hochst intere<sM)ter

Fundort ist zu Highinnd~ Montas.

Folg'onde.s shid die Resultate meiner Beobach'ngen
und Untersuchungeu*

1. Cfediegen Tellur.

Prof. Silliman' hat dfisVoi'kommoti auf der Red Cloud

Grube bereits vo!!st:mdig beschnebeu.

te!) habe es an oinig'en La.~dsttteL;Hn beob~htet;, 1)1

l:lemfn sehr undeutilehen Ki'ystaUe~ mit a.bgeruudp.ten

Kanten, a.usserdem in einem a.u6g~zeio~neten Spattuns~-

stiick~ welches eine PIattc von Zoll in Lm]go und bci-

T~hc Zoll Breite zeigt, und a,us welchem ich eine hex&-

gona,te Spailtungssiiule von uu.hezu Zoll Liinge und
Zo~l Dicko erha.tten habe. GewohulîAh. iein eingesprengt
!n Qu~rz.
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Sp~ltbm'kalt vojfkommen; Zmnwetsa ih's Gr~ue. In
GeseUscha.ft von Sytva.nit, Alta-Ki und Pyrit.

Tetradyniit.

Dio 8('hwoffthn,lt!~c Vane~t dieses Minerais ïst in

~enngef Menge an einig'en neuen Ijoca.!i~iten aufgefuoden
worden ~ewohniich m Beg'le!tun~ mit Qold in kleinen

bteigrauen Sehuppohen ni Quarz, unter andern in Spanidicg
County (~eorgia., im York District Sùdca.roUna., im Qua)'z

der Plac~r's. von Bm'ke und Me. DoweII Counties. N. C.

und auf dcr Mpatgomery Grnbo in Hassayampa, District
Arizoua.

Das interesaa.nteste Vorkotnthcn Hndct sich auf der

~ÏJnclc Sam's Grube Im Htghia.nd Dtstnc~ Montana.

Hier tnt.t f r in ziamUch betmcLtItchen Ma~en in Be-

~'leituug von GotJ und Qua.rx auf, ausserdem a,ber auch
im Dolormt. 'L'heHwcise zu Montfmit oxydh't~ dorletztere
ist jedoch ~M'sehr mib Etseno'xyd, '~laiachit u. dg!. ver-

!!ureini}ft, arr) b)'nchlM) re~M~termi xtu' Analyse Uefei'Ttzn
konnen. Bsun ErliitzHu mit. OJor'.va.sscrstotïsiiure zeigt
sich st:n'ke Chloroiit.wi~duni~ von der réduction der vor-
handt'ncn Simr~ xn teihu'tg'er Siturc.')

Der Tetra.dymit tritt sowfthl ~rossbiattrig, mit bis
xu V~ZoU breiten )~:ittem, auf. ~sa.uchschuppig-korn!
Se!de Farbe ist xwischfu bt~t~rau und eisensehwarz und

)muf)g bunt a~gdaufen. Da~ Gold erscheint haufig zwi-
nchen den Biiitter)) des Tetradymits eing'f!ct uml zeigt
dif Strcifung dcBsetbon, ahna Zw~ifet dnrch densetben aus

<uncr Goldinsung g'~Y.nusc'h gÈ~IX,. wie ich dies iruhcr
von den GoMpseudom'irphf'sen oach Tetrsdymit von der

WitchaU Grube !u Spotsyb/ama. County, Va.. mittheilte.
(AtH. Journ. Science [2] ~S, 354.,j

lu Dr. Hnrka.rt.'s oben nngffuhrter Abhand!ang'eind etnige
ntorendoDi'tiokfehior– so tiesaSeito49t ZcHe5 von untcn ,.Te!tarige
Silure"statt ,,Te!taM&ure",Seito492 ZeUela iicsa ,,TeUursaure"statt
,,TdhingoSauro",und Soite4~ ZoUe13 von untenHosa.,,b~!tëdnsc'))6'*
~tat<,..hexagonale".
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Es Ist sehr bemerkenawerth, dass dor Tetradymit von

der Unole Sam'sGrube.Schwefel enthaît, w&brend der

aua denGoIdwaachereien vonHigMand, welchen mir Herr

J. L. Kleinschmidt mittheilte, frei davon ist (American
Joum. of Science [2] 45, 316).

Mein Fi'eund Herr P. Knabe macht mir daruber fol-

gende sehr Intéressante Mittheilungen, die ich seinem Briefe

aus HigMand Montana vom 26. December 1870 entnehme.

Er sagt:
,Den Tetradymit, welchen ich Ihnen schickte, ent-

deokte ich auf der Grube ~Uncle Sam" im HIght&nd District!

Vot zwei Jahren untersuchte ich ein Stückchen Tetradymit

von Highiand Guich, welches sich als die schweielhal-

tige Vàrietât erwiess. Ich war deshalb überrascht, in

Ihrer mir gütigst gesandten Schrift zu finden, daas der

von Ihnen analysiite Tetradymit von Highland Guich die

schwefelfreie Varietat war. Nachdem ich nochmals

verschiedene Stückchen des genannten Minerals von High-
land untersucht hatte, fand ich, da~s in der That die bei-

den Variet&ten im HigMand Guich zusamïnen vorkom-

men. Dies war mir intéressant, da auch zwei verschiedene

Goldsorten hier vorkommen, und deshalb mit mehr Ge-

wissheit anzunehmen war, dass das Gold des Guiches aus

zwei verscbiedenen Formationen stamme. Das feinste

Gold des Guiches konunt unbestreiijbar aus dem zwischen

Dolomit nnd Granit auftretenden Granate. – Zttnâchst

untersuchte ioh die verschiedenen SchMIocher im Dolomit

und fand auch wirklich in dieaer Formation amKopte des

Guiches im Uncle Sam das Ibneu mitgethetite Mineral. l'n

Granat, welcher den Guich auf seiner Imken Seite be~lei-

tet, fand ich noch keinen Tetradymit, wohl aber Im Gaich

ein StuohchenGranat/welches Gold und schwefelfreleû

Tetradymit enthielt. In ail den Proben des sohwefei-

haltigoa Tetradymitp aus dem Gulche, welche ich unter-

suchte, fand !ch, wie in dem von Uncle Sam, eine 8pu)
von Selon."

Meine Ana~yse~ des Tatradymits der Uncle Sam Grube

ergaben folgehde Resultate:
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Breitblattrig
Kleinere

SchuPP,enB~mtn,.

SpM.Gew. 7,332 7,642

Quarz 0,06 0,68
Gold 0,21 –

Wismuth 60,49 59,24

Kupfer Spnr 0,47

EMen 0,09

Tellur (DiNmenz) 34,90 34,41
Selen Spur 0,14

Sehwefel S~~
]00,00' 100,00

Auf der Red Cloud Grube scheint der Tetradymit eins

der seltensten Tellurmineralien zu sein. Die erste Andea-

tung seiner Existenz fand ich in einer geringen Quan<ttat

Wismuth bei der Analyse eines Petzits. Endlich &md ich

M~h emïge Stuckchen, welche in Begleitung von Pyrit und

guldisohem Hessit einige sehr kleine eisengraue, theilwetee

blau angelaui'ene eisengraue Schüppchen enthielten, die'sieh

bei der Untersuchung aïs die schwefelhaltige Vanetat

des Tetradynuts erwiesen.

8. AItait.

Von diesem seltenen Mineral habe ich wieder zwei

neue Localltaten zu erWahnen~ die Red Cloud Grube in

Colorado und die King'6 Mountain Grube in Gaston

County N. C. – Am letzteren Fundort tritt er in fein-

kornigem Quarz auf in Begleitung von Gold~ Bleiglanz,

Kupferkies, Antimonfahler~ Pyrit und einem grunlichen

gl!mmerarttgen, dem Fuchsit ahniichen Mineral, sehr selten

mit Nagyagit.
Er kommt nur in sehr geringer Menge vor, und ist

so sehr mit den ihn beg'Ieitendon Minera-llen gemengt, dass
ich keine zu einer quantitativen Analyse hinreichende

Menge ausiesen konnte

Er lasst sich jedoch Icicht durch seine zinnweisse

Earbe mit dem grunHch gelben Stich und sèinem starken

Motatiglanz erkennen. Er kommt sowohl i'einkornig vor,
wie auch in kleinen Partieen mit 'doutlich oubischer Spalt-
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barkeit, Eîn hiichst intRrossantes~jedoch sehr Ideiuos Stuck

ist eine cub~oho Spa.ittuigsma.sse~ welche zum Theil aus

Altait, zum Theil aus BIeig'Ianz besteht ohne Unterbrechuug
der Sp~tun~sHuche; beide Mineralien lassen sich leicht

dureh die Vei'MohicdonheIt ihre)' Farbe unterscheiden.

Der Altait der Red Cloud Grube, Colorado, findet sich

in grosseren QuauthiatM~ in der Re~e! aber gemengt mit

anderen MinernHnu, ~amontlich mit ~edtegeu Tellur, Syl-
vanit, Pyrit, Siderit und Quarz.

Er findet sich manchmal in \indeutlichen kleinenWùr-

feln, die gewohniioh einen diinneu Ueberzug von Bleiglanz

haben; selten in grosseren Spaltungsmassen. Ich besitze
einëi]LSpa.ltungswurt'el von Z~l Grosse und sehr deut-

licher Spaltbaï'keit} einige seincr Flaohen ha.ben einen sehr

dunnen Ueberzug von Bleiglanz. Am hantigsten ist die

grobkornige Varietat~ welche mitunter undeutHche cuhische

Spaltbarkeit zeigt und einen Bruch, der sich zum Musche-

ligen hinneigt; luiufig gelblioh angelaùfeu.

Die Analyse eines Theils des oben erwahnt.en. Spal-

tungswurfels gab folgende Resultate:

Spec.Gew. 8,060

Quarz 0,19 0;32

Gold. 0,19 0,16
Silber 0,62 0,7i)

Kupfer 0,06 0,06

BId 60,22 60,53

Zink 0,15 0,04.
Eisen 0,48 0,33
Tellur 37,99 37,51

99,~0" "t)9,74

4. Hessit. GûMischcr Hessit. Pctzit.

Verschtedene Variotaten von TeUursilbe]' mit wech-

se~den Mengeti von Gold bilden d!') ha.upts~chlic'hsten

Mineralicu~ welche den Erzen der Red Cloud Grubc ihren

Worth verleihen. Ich ~a,ube der ~Erste '~ewesen xu. sein,
dem vor einigen 'Jahren dic~ eben entdeoktnn Erze durch
HcrrnSchn'ïnor zm'Ucatimtnung ubepsandt wurden~ und
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diese bestanden hauptsucMIch aus dem sehr goidreicheu
Petzit. Prof. S!!Hmnn (1. c.) frwahnt nur eine Va.l'ietat~

welche 7,131 Gold und 51,061 SUber enthtelt. Er hattè

aua'enscheInHch nur diese und glaubt deshalb, sie sei das

einzige derartjgo Mineral; und meine Bestimmung des

Petzits unriehtig, wogcgen meine An~ysen darthun,
dass auf der Red Cloud Grube vieleVariettiten vorkommen,
vom fast reinen goidfMien Hessit bis zum sehr ~oidreichen

Petzit, tih~Holi dem von der Stanislaus und Golden Rule

Grube in Californien. –

a. Hessit.

Der reine HessU; scheint sehr selten zu sein. Ich babe

nur ein kleines Stück erhalten, welches wegen seiner dun-

keleren Farbe von Herrn Schirmer aïs ~schwa.rzes T~Har~

unterschieden wurde.

Es ist von dunkel eisengrauer in's Schwarze sich nei-

gender Farbe; korm~, unebenem Bruch, einem dunkel blei-

grauen Pulver; weieh. Spec. Grew.= 8~178.–

Er cnthait H'ohh'âume, welche mit kleinen Krystiillchen
von Baryt und Pyrit ùbcrzogen sind. –

Die AnaJyse gab folgende Resultate:
el C3 Q 0

GoM o,aa ~20

SUber 69,91 60,19

Kupfer 0,17 0,!6
Blei 0,45 0,18

Zink Spnr Spur
Eisen 1,35. 1,20

TcHut _37,86 darchDijf;S8,OT_
99,96 iOO~Q99,96' 100,00

Inallen iibrigen Va.netateu sind die Uutarsehiede ii)

den Musseren Ei~cuscha;itan sehr gering. Anschemûnd ohne

krysta.llmisohe Struktur, nluscheHgem Bruch und stahl-

grauer zum Eisenschwm'z sich neigender Fatbe, die durch

Anlaufon dunkler. wird und sich tnitunt<M'in's Purpurf&rMge

neigt. Die silberr~icheren sind, dunkler, die goIdTeî.cheren
hener und sproder.
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b. Güldische Hessite.

a. Speo. ûew. =- 8,789 p. Sp. G. = 8,89?
Quarz 0,18 0,13 0,70
Gold 3,31 8,34 18,09
Silber 59,68 M.83 50,86

Kupfer 0.0& 0,06 0,07
Btei – 0,17
Zink – 0,15
Eisen 0,15 0,21 0,36
Tellur

__M,60 38,74 34,91

100,97 100,31 100,01

c. Petzit.

a. Speo. Gr. =. 9,010 p. Sp. G. =- 9,020

Quarx 0,62 C,05
Gold 24,10 24,60

Silber 40,73 40,80

Kupfer Spur Spur
Wismuth 0,41 –

Blei 0,26 –

Zink 0,05 0;21
Eisen 0,78 1,28
TeUnr 88,49 durch DM. 33,~7

100,44 100,00avv~za aw~w

Die obigen Analyaen, denen ich zur Vergleichung die
des Petzits von Nagy-Ag und die von Silliman hinznfûge,
geben folgende Atomverhâltnisse zwischen Gold, Silber
und Tellur:

b a = 1 82,7 34,3
Silliman = 1 14
b p = 1 7 8,2

Nagy-A~? == t 4,7 5,9
c = 1 3,1 4,2

woraus hervorgeht, dass sich in diesen MmeraIiMt GohI

und Silber in unbestimtnteh Verhuttnissen vertreten, per-

bunden mit einem Atom Tellur.. In den Ahalysen findet

sich ein kleiner Ueberschuss dps letzteren, welches wahr-

acheinlich mit den anderen Met&Ueo ~Mbunden ist.
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&. Sylvanit.

Die Rod Cloud Mine ist der erste authehtische Fund-

ort (lieses Minerais in don Vereinigten Staaten. Es wurde

von PfoU Silliman beobachtet, doch war die Qua-ntitat in

semem Besitz zu germg zu weiteren Untersuchungen.

Ich besitize ihn in zwei Variotaten massiv, mit sehr

voUkommcner Spaltbarkeit in einer Richtung, wodurch er

eine blattrige Struktur zeigt, ausserdem auch, &hnHohdem

eigentHchen Schrifterz, in krystaUinisohen Aggregaten
über einen Zoll in Lange und ZoU Dicke, Quarz

durchdringend. Seine Farbe ist silberweiss mit einem Stich

in's Graue mit starkem Metallglanz. Spec. &ew. = 7~943.

In Begleituug von Pyrit in Quarz.. Der Pyrit durch-

dring't die Masse in kleinen Kryst&llchen in solcher Quan-

titiit, dass es mir unmoglich war, ganz reines Material

zur Analyse zu verwonden. Folgendes sind die erhaltenen

Roanitate
a 9 ?a p ?

Quarz 0,82 0,M 0,59

&otd 24,83 23,06 25,67

Sitbot- 13,05 11,52 tl,92

Kupfer 0,23 0,57 0,21

Blei 0,46

Zink 0,45 0,11. 0,06

Eisen 3,28 4,M 1,17
TeUur S6,31 54,60 durehDi~S8,87

Selen Spur Spur '!pur
Schwofol 1,82 AurchD~. 4,44 1,05_

100,28 lOOjoO 100,00

nie Atomverhâltnisse zwischen Gold, Silber und Tellur

und Guld und Silber zusa.mmen;, und TeUar sind wie Mgt:

Au Ag Te == 1 0,96 6,98 – (Au Ag) Te == 8,6

“ =“ “ == 1 = 0,91 7,29 “:“==!= 3,8

“ 1 0,84 6,45 “ == 1 = 3,5

6. Calaverit.

Untcr den von Herrn Schirmer mitgetheilten Mine-

rahen der Red Cloud Grube habe ich ein kleinos Stùek

dièses seltenen Minerale beobachtet.
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Es stimmt voDkom~en. mit der iriiher (1. c.) davon

g'egobenen B~sohreibung ubercin.

In Begicitnug von Sylvanit und Qup,rz.

Er enthult eine etwas germgere Menge Silber als der

von der Staniataus Grube in Californien.

Der Seltenheit des Materials wegen konnte ich zur

Analyse nur 0~1654 Grs. v~r~anden, wovon 0~0050 Grs.

Quarz abgezogen wurden.

Dr. G. A. Kouig rcducirte 0,0332 Gi-s. vor'm Loth-

rohre und erhielt 42,32 p.,C. Gold und Silbei, welche ich

dann mit Jen untengegebenenRcsulta.tentr~nnte. Die

Analyse gab:

Gold 40,59 S9,6~
Silber 2,24 S.Mi<
TcHtir 57,67 dMchDttr.57,'38

Kupfer u. Eisen Spuren –

100,50 100,00

Ich hoffte, dass die Untersuchung der oxydirten Erze

aus den oberen Teufen der Red Cloud Grube hiterea-mntc

Thatsachen liefern wurden~ fand aber kaum etwas anderes

aïs gediegen Gold in dunneti Bt:i'btcheu in dem thellweisû

zersetzten Petzit und sohr genuge Mengen von Chlorsilber.

Ausserdem 6ndet sich in sehr geringer Menge wahrschein-

Hoh tellursaures Silber, denn, wenn die oxydu'ten Mine-

rnlien mit Ammoniumhydroxyd beha.ndeit werden, so ent

hait das FUtrat~ nachdem es langere Zcit gekoct)}. 'md nut

Sa!petersaii!'e angesauert wurde, na.ch Abscheidung des

Silbe-rohlorids sowohl Silbcr als TeUur. Unht'r doit

ôxydu'ten Stuoken ~va.rauch eins, welches cuicr) gelblichm)

IJeberzug zeigte, wahr.scheinHch Monta.nitj die (-htfudftaLt

war aber nur hmré!chend, Wismuth und Tellu" nuchzu-

weisen.

7. Teilursaures Kapfer und Blei, ein neues MIneraL

Dieses neue Mineral wurde von Herrn P. Kua,be nuf

der .Iron Rod Grube im Silver Star District, Montana.

pntdeckt. Er sandto mir eine kloine Quantit&t z)L gé.
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uMerer Untersuchung'. Leider w~u'do das in einem Rohr-

chf'n enU)u,]tene Muster verloren oder verlegt.

Es bestand a.us einem zoisiggr'inen Puiver.

Jch Mieile da,r'iber mit, was Ho'r Knabc in seincm

Hriot', da,tirt H~h~nd M:ir~ 26. i871 schrelbt:

,,Eiultcgejid erhalten Sie cin Mmo'a.1 von der Grube

h'on Rod im Si]vfr Star Dtstrjct~ welches,.wie ich hoffe,
IhiiOT..tntcrcsM&nt sein wird. Attsciteinend dieselbe Sub-

~ta.uz tnt.t..)m Silver St.:u' District Iii BummtHchen Gungea

auf, welche in deti kryat~lHnIsciten Schiefern aufsetzen.
Die Cunge~ w'etcho i.o ch.n'aktcrisirt. sind~ sind ipicht a]s

u.mg'ewMdpKe T&tksohlefct' zu erkennen. Suatbander be-

gL'cnxeu dieselben am Mintgcndfn sowold ~s am LiR-

g'cnden.
Die Subst~nx vou .ïron Rod habe ich, um die kleine

<lu:n\tlt}i.t nicht noch zu. verl'in~emj nicht untersucht, wohi

a,bRr das giciohausseheudc Minemi von dem Gango Green

C~mpoU im Silver Star District~ welches aus .Bleioxyd,

l'tU})~roxyd und Teiiursaurc besteht. Ich werde versachen,
die it'a~icite Substanz von vet'sohiedcnen Gruben zu er-

tiUl~eu~ mn zu ermittein, pb dieselbe eine cousta.nte Zu-

s~umeusei-zu~g hat oder nureiuGen)P!i~eist. – Da.s Mi-

nera.! habe ich bis jeiizt nur als Antiu~ odcr Uebeyxug

~n~GtroHcu; m dëm Greën CampeM Gange tntt es \'orxugs-
weis~ ntn ~imibandti des Liegcndpn auf, wahrend es auf

h'un Rod besonders in den Klui'ten des Gesteins er-

Hcheint.~

In dem nilmlichen Bnef ci'wnhnt Herr Kna.bo eine in-

toreRSMtte I~eobaehtnng, die hier eine Stelle finden mn.g.
namHch das Vorkommen chies im Doiqmit auftretenden

Canges von Gra,ptitt auf dem U:u'vcy Gange Im SUvor

St:'r District, dcr 2~ p.C. Silber euthSh.

Die~ war der letzte von llerrn Kn:~be erha~eno Brief,
in ihro schrcibt e)'. dass er Ende Mai 1871 m die Wild-

D!ss gehen werde, ftwa. 40 Mei!fn westUch von Hi~'htiHid,
nm zu schurfen. Ob er j'' von dort. zuruck~'ekeht't, habe

ich nie crfa.In'cn.
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8. WianmthgiMM.

Dr. Burkart bemerkt in einem Nachtrag zu seinem
Artikel uber die Amerikanischen Tellurmineralien (Leon-
hard und Geinitz Noues Jahrbuch etc. 1874, 9), dass auf
der Las Aminas Grube am Sugarloaf Mountain in Colo-

rado Wismutherze aufgefunden worden seien, die entweder
aus gediegenem Wismuth, oder Verbindungen von Wis
muth mit Schwefel und Tellur bestanden. Die wenigen
mir dorther zu Grosicht gekomm.enen Stücke bestanden aus

dicken, saulénformigen Aggregaten stark gestreifter Kry-
stalle, die bereits zum grossen Theil zu kohîensaurem

Wismuth (Bismutit) umgewandeitwaren.– Das noch un-
zersctzte Mineral enthiclt eine geringe Menge Silbei'j aber
keine Spur Tellur.

t

9. Schirmerit, ein neues Mineral.-

Derb, feinkôrnig; Spaltbarkeit nicht b~merkbar; Brach

uneben; weich, sprode; Spec. Gew. == 6,737; bleigrau in's

Eisonschwarze. Metallglanz. V. d. L. sehr leicht schn)&l.x-
bar und die Reaktionen von Wismuth, Blei, Silber und

Schwefel gebend.
–

Die Analyse gab naoh Abzug von IjOO'o Quarz in I,
und t,07 Quarz in II:

I. 11.

Silber 32,83 24,75
Btei 12,69 12,76
Wiamuth 46,91 durch DlBer. =47,27
Zink 0,08 0,18
Eisen 0,03 0,07
Schwefel 14,41 15,02

96,<)4 100,00

Die Atomverhiiltnisse zwischen Blei, Silber, Wismuth
und Sohwefel sînd nahezu wie: 1:4:4:9, entsprechend
de)' Formel: PbS, SAg~S~ 2B~S~ wonach die Zusammen-

eetzuBg
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Silber 84,45
Blei 11,71
WMmnth 47,64
SchweM 18.80

100,00

Hjinrnach steht der Schirmerit dem von mir beschrie-
'benen CôsaHt nahe~ mit dem er auch grosse Aehniichkeit
hat.–

In Qaarz eingesprengt auf der Treasnry Grube im

Genève District, Park County, Colorado.

Bonanat nach Herrn Director Schirmer zu Denver,
Colorado.

Nachschrift!

Wenige Tage, nachdem ich in der Philosophical Sodety

obige Untersuchungen mitgetheilt hatte, erscbien am

29. August 1874 im Engineering and Mining Journal

New-York ein Artikel: On Tellurium Ores of Colorado

By Fred. M. Endlich, welcher mehrere Angaben
entha!t, die nicht mit meinen Beobachtungen überein-

st!mmen. AugenscheinUch hatte Dr. EndHch nur eine

ungenûgeudeQuantitatreinanMateriats, und seine neaen

Mi'neralien sind daher nur auf eine thetlweise Untersuchung
von Gemengen basirt. Sem Schirmerit ist nichts anders
als Petzit, dureh Pyrit verunreinigt oder vielleicht aùch

durch TeUureIat!h~ ein Minerai welches bis jetzt noch nicht

ih re!nom Zastand beobachtet worden iat, dessen Existenz

jcdoch daduLroh wahrscheinlich gemacht wird, dass der

goldl'rele Hessit sowohl, wie auoh der guldieche, verander-

liche Q.ucmt!taten von Ëisen enthiilt – nach meinen Ana-

Jysen von 0,15 bis 1~86 'e ohne dass Schwefel darin

nachwcisbar gawasen witre.

HUtte Dr. BndHch einer wirkiich guten Species den

Namen SchirmeNt beigelegt, so würde ich meînem nenen

SUber-Blei-WtamuthsHind einen anderen gegebon haben, –

da aber ein solches Gemenge nicht zu einem neuen Namen

bûre~)tt!gt ist, so werde ich den Namen Schirmerit fur

Mein nMies Mineral beîbehalten.
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Von g!e!chem Werth ist seine zweite neue Species,
Honryit, die aus cinem mit Pyrit verunrem!~ten Alta.it

bestebt. Dâ mir durch Hen'n Du'ecbor Schirmer das
rcmate und béate Matériel von allen nuf der Rod Cloud

Grube vorg'ekommenen Mineralion zu diesor IJutcrsoehuTt~'

mitgetheilt worden ist, so trage icli kein Bedenken ru cr-

kliiren~ dass die beiden von Dr. EndHch beschnebonen.
neuen Mineralien keuie Existeni! ha,bet).

Uui.vcrsitut von Pennsylvanien.

PhHftdetphia, 14. September 1874.

Zur Spcktra!atia<!yse gefarbtcr F!usstg]<eitjen,

Gîa~er uud Dmnpte;
(ZweiterThoil)

von

W.Stein.

Im erstenTheile diLcserAbha.ndhuig' (dies. Jom'n. [2] 9,383)
ha.be !ch mttgetheUt~da.ss m~i die sogen~nntcnAbsorptions-

spekh';<. mit a.Hen EigenthûmMchkeiten hervorrufen kann,
wenu man das farbtge Mitte~ ansta,tt vou Jen Spait~ zwischen

das Prisma und das Beobnchtun~srohr~ oder xwischen da~s

Au~'c uhd das OMa~' des Spekh'oskops bi'!n~ ofter endHch

durch das Mittel nach einem, auf einen Schinn prnjioirten

Spektrum sieht. Zum. TiicH Ist dies auch von Auderen

acho)i bcoba.cbtet, jodeufaHs ~ber nicht seiner wahren Be-

deutuug' nach ~'ewùrdigt worden, deim es g'e~t aus AUem~.
was darttber veroirentlicht worden ist, hervor, dass .ma.n

dièse Spektra. in die gleiehe Classe mit den Spektren

glubender Dumpfe stellt, oder als nachst.vei'wtmdt mit den-

solbeh ansieht. Mit diesen haben sie jedoch Nichts wpttcr

~emein., als dass man zu ihrer Hervorbringung das

Spcktrns~op benutxt. Ehi Lmienspektrum entsteht dadurch,
daps daa furbigë Licht eines gluhenden Da,mpfes odcr
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Mtze tat, hierher zu Tcehnen 'HM.

Journ. f. pr<At. Ohemte [9) Bd. tO. Z4

Gases bei seinem Durchgange durch das Prisma gebfochen,

resp. in seine Bestandtheile zerîegt wird. Der Mitwirkung
weisson Lichtes und eines gewôhniichen Farbenspektrums
bedarf es dazu nicht. Dagegen ist die Brechung unerlsiss-

liche Bedingung, denn es entsteht nicht, wenn man die

farbige LichtqueUe zwischen dae Prisma und Boobachtun~s-
rohr brmgt. In diesem F~Ue erhiilt man vielmehr ein

Spektrum voù der Art der ÀbsorptioQsspektra und es ist

dies in zweifethaften Fallen (z. B. bei den unten genannten

Dnmpfën) das gic~e~ste Mittel, um sich zu üherzeugen, ob

man es mit einem Linien- oder Absorptionsspektrum zu

thun hat. Sie erfolgt dagegen in allen Fallen nach den

bekannten Gesetzen der Brechung. Eine Abweichung
hiervou ist bis jetzt noch nie beobachtet worden. Das

Auftreten der Linien von gleichnamigem Lichte aus ver-

schiedenen Ctaclleu un verschtedenen. Stellen des bez.

Fitrbûnbezirkes best&tigt nur, was aus anderen Beobach*

tunpen schon bekannt ist, dass es namiich gleichnamiges

farbiges Licht von verschiedener Brechbarksit giebt. Ganz

anders verha.It aich das Licht farbiger Ptussigkeiten, far-

biger KrystaUc und GtSser; und, wie ich im Verlaufe

meiner Arbeit gefunden habe, der Datapfe von Brom~ Jod

und Untersatpet~rBaure.*) Dieses geht fur sich allein

nicht durch das PrtHma

Dass es zur Hervorbringung eines Abeorptionsspek-
tl'ums dieser Brechung auch gar nicht bedarf, ist schon

dmrch die voracbiedene Art der Entatebuag eines solchon

hmreiohond bewiesen. Ebenso steht fest, dass dazu weisses

Licht nothwendig ist, duroh dcsscn Brechuag ein Farben-

apektruïn entsteht, welches letztere indessen nur Mittel

zum Zwecke ist, wie spater nacbgewiosen werden soll.

Dessenungeachtct koante man, wenn das farbige Mittel

') Hieraus, sowie aus den von Prof. Miller (Pogg. Ann.

69, 404 if.) voroS'entHohtenBeobachtungen g!auhe ioh BuhHessen
tu dMibm, dasx alle AbMtpttonseMcheinungou,zu wetdten gp<Xtbte
OMeund D&mpfeVe)'an!M9unggeben, deren Temperaturnntw Gt!Ut

hitze iat, hierher zu Techneneind.
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~–n~ ~T~t.t~ti~ .) ~–. a–~tt~ a~~t.t~t.zwischen der LIchtqueMe und dem Spalte des Spektroskop'
ateht, vielleicht zweifelbaft; sein, ob moht durch das weissc

Licht der Durohgang des farbigen durch das Prisma ver-

mittelt werde. Um in diesom Falle jeden Zweifel zu hebon,
braucht man sich pur vorzusteUen, wie das Spektrum be-

ach&Sian sein müsste. Ginge namiich das farbige Licht in

Gemeinschaft mit dem weissen Lichte durch das Prisma,
60 würde es, wie dieses, dem Brechangsgesetze unterliegen,
und seine Strahlen würden sich mit den g'!eichnami~en des
weissen Lichtes vereinigen. Besasson' sie nun dieselben

verschiedenen Grade der Brechbarkeit, wie jene, so wûrden

sie nur die Farbendichtheit des betreffendon Bezirkes etwas
vcrmehren. Bestanden sie dagegen aus Strahlen von nur

einer bestimmten Brechbarkeit, so würden sie zur Ent"

stehung von Streifen Veranlassung geben, welche sich in

PoIgC ihrer grosseren Dichtheit von dem übrigen Lichte
des Farbenbezirkos abheben würden. Zu einor Licbtab-

sorption lage keine gegrùndeto Veranlassung vor. Da nur

die létztere beobaohtet wird, so kann ehie Brechung des

farbigen Lichtes nicht stattunden, und daraus folgt, dass

es auch durch das Prisma nicht hindurchgeht. Wenti wir
aber das farbige Licht glühender Dampfe und Gase mit

dem Lichte farbiger Flüssigkeiten u. s. w. vergleichen, so

konnen wir eine 'wesentlicbe Verschiedenhoit nur in ihrer
versobiedenec Temperatur naden und dürfen demgemass
wohl den allgemeinen Schlass daraus ziehen, das s nurr

Farbenstrahlen von haherer Temperatur die

Fahigkeit besitzen, das Prisma zu durchdringen.
Ware es uicht so, so würde die Thatsaohe ttnbegTeiflich
bleiben., dass es in der Erscheinung eines Absorptions-
spektrum.s gar keinen Uaterschied macht, ob das J'arbige
Mittel vor dem Spalte des Spektiroakops, oder vor dem

Auge des Beobachters sich befindet. Der augefuhrte Satz
ist ùbrigens nicht blos fur die hier zu besprectienden Er-

scheinungen wichtig, er wird auch, wie ich nicht zweiSe~
auf die Beurtheilung von manchen Absorptionslinien An-

wendung finden konnen~ die man jetzt auch fur umgekehrte
Liohtlinien hait. Er sagt indessen nur, was bei der Ent-
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avalJn, y Nv~y vaav

24"

ittehuug der Absorptionsspektra nicht gc~chieht. Ueber

den wirHiohen Vorgang und die Ursache der Licht-

absorption lernen wir daraus nichts. Der Vorgang ist in-

dessën ein sehr omfa~tier und keineswegs auf don Fall der

Absorptionsspektra bneohrankt, denn, wenn wir durch ein

ta.rbiges Mittel nach einem Farbenspektrum sehen,. so thun

wir im Wesentlichen dasselbe, als wenn wir durch ein ge-
iarhtes Glas eine Landschaft oder ubcrha.npt verschieden-

a,rtig geiarbte Gegenstando betrachtea. Die Ursache der

Lichta,bsorpt!oti wird in diesem Falle durch einen physi-
ka.Uechen Lehrsatz erkiart, wonach jedes farbige Mittel

nur die mit seiner eigenen Farbe gleichnamigen StraItJen

durch sich hindurchgehen ISsst. DIescr Lehrsatz griindet
sich auf die Voraussetzung, dass farbige Kôrper deshalb

gctfirbt erachemeïi~ weil sie das weisse Hcht zerlegen und

die zu ihrer F'arbe complementa.ren. Strahlen a.bsoi'Mren.
Er ist jedoch zu allgemein gehalten, um in allen Fullen

zutreSend zu se!n, denn er trUgt dem quantitativen Mo-

mente kem? Rechnung. Die Fiihigkelt, da,s weisse Licht

zu zertegon~ ist naruHch UQzweifethàft proportional de~

korperliche~ Ma;sse, d. h. der Anzahl materieller Atoma,
welche von don *we!~sen Lichtwellen getrofren werden.
1000 Atome itertegen daher beispielsweise noch einmal so

viel weisses L!cht aïs 500 Atome. Wenn daher auf 500

Atome ebensoviiel weisses Hcht einzuwirken Gelegenheit
liât, w!<' ~if 1000 Atome, so Meibt die Haifte desselbeti

unzcricgt. und geht a,ta weisses Ln'ht durch das MIttëî, die

Fnrbe doF'<etb<'n verdunnend. DiG~r FaH t"itt aiso eina
wenn ciue f~rbige JjÔsung ohne dass ihr Vo~men sich

andert, nm die Haifte verdùnnt wird, oder wenn anf sie,
bd u~verënderter Concentration, eine Lichtqqelle von dop-
pattcr S<rke omwirkt. Die Fahtgkeit eine~ farbigen Mit.

te!a, andeisfarbiges LIct~t zu absorbu'en~ mass seibstver-

StiindHch demse!ben Cresetze unterliegen, d. b. proportional
'eitt daï' Anzahl mat<'i'teiler Atome, und es Btuss das an-

dersfarbig'c 'I~icht~ wenn es im Ueberschusse auf das farbige
Mittel wirkt, wie das weisse Licht, zum Theil unveranderti
durch letzteïps gehen. Die Absorptiou selbst besteht aber
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keineswegs, wie es Jti dent obigen Lehrsatzo angenommeo
zu sein scheint, m einfr voHst5.ndigon Vernichtung~ son-
dern vielmeht in einer Vermischung des verschiedenfarbigen
Lichtes, wobei entweder zwei- oder dreitheilige Mischungen
entstehen. Von der R.ichtigkeit des Gesagten kann m~c
sich ~e!<;ht:durch Vers~chc mit fiit.rbi~en Gl~astreifen über-

zcu~en. Man wahit dazu solche aus, welche, auf weisses

Papier in das voile diiiuse Tageslicht gelegt, ihre FarbE
ohne Weiteres deutlich erkennen lassen und operirt damit.
auf folgende Weise:

a) Man legt mehrere derselben neben einander und
benutzt ganz gleich bescha.Q'eneStreifen a,ta Augenstreifen,
um die anderen duroh sie zu betrachten. Hierbei senden
die a,ufgelegten Streifen Licht hauptsachlich von ihrer

Oberituche, aus dem Innern .dagogen nur in dem Maasse

aus, als sie fur da.s weisse Licht der Papierunterl~g'e durch-

liissig sind. Dieses LIcht passirt den Augenstreifen und

gelangt, gemischt mit dem Lichte des letzteren, zum Auge.
Da jedoch gleichzeitig weisses Licht a.uch direkt durch
den Augenstreifen geht, so wird dadurch der Emdruck
den die Mischung auf den Beoba.chter macht, modHiou't~
und es ist deshalb nicht gleiehgiltig, unte~r welchem WInkei
man beobachtet und in welcher Entfernung von dem lie-

genden Streli'en der Augenstretfen gehaiten wird. Man
kann sieh x. B. letcbt ùb~rzeugen, dass duroh Vergrosserung
der EntfarnMng die Mischfa.rbe lichter, durch Verkle!ner)ing
a.ber dunltler (tiefer im Tone) wird, duss, mit anderen

Wortett, D.rt ersten ~nUe eine grosserc Meng'e weisseu
Hchtca mit, in das Auge gelangt a)s im xweittin. Ich habe
bei meinen Versuchen einen Winkcl von ca. 45" und eine

.Rntfernung des Augenstreifens vom Uegeuden~ in vertikaler
Linie gemesson, von 20 Cm. einzuhalten gesucht. Die

Entffi'nuog des Auges vom Augenstreifet) betru~ ça..
10 Cm.

b) Man ~gt je zwei Streifen uber einander und zi~bt
durch sie in das voUe T~g'esHoht~ womogMch nach einer
weisson Wo!ke. Um die blerbet vorgehende Verauderuno-
der Fa.rbenmiaahung recht deutlifih zu erkennen ist es
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zweokmiissig, die Streifen so ubercinander zu legen, dasa

zu beiden Soiton ein Theil von je einem Streifen frei bleibt,
und abweohaeind dièse freien Enden und den übereinander-

liegenden Theil zu betrachten.

Bei dieser Abanderung des Versachs ist dem weissen

Lichte Gelegenheit gegeben, sich in grosserer Menge und

inuiger mit den Farben zu misehen. Die Folge davon ist,
dass die in der Misohung vorhandenen leukogenen Ele-

mente nach ihren chromatischen Aequivalenten sich za

Weiss. vereinigen, ahniioh wie sich in einem Gemische von

Sauerstoff und Wasserstoff beim DurohaoMageB eines

elektrischen Funkans beide Elemento nach ihren chemischen

Aequiva.lf'nten verbinden. War die Misohung nicht nach

Aequivalenten gemacht, so bteibt ein Rest. Bel der Fa.r-

benmischung vertritt das weisse Licht die Stelle des elek-

trischen Funkens und als Rest bleiben die im Ueborschasse

vorh{),ndcnon Farbenelemente. Die Kraftwirkung des elek-

trischan Funkens muss ùbrigens, wie bekannt, in einem

riohtig'en Verhâltnissc zur Masse der Gasmischung stehen,
weil sonst ein Theil derse~ben nicht zur chemischen Ver-

einigung veranlasst wird, und Hhniich verbalt es sioh mit
der Wirkung des weissen Lichtes. Wenn daher die letz-

tere zu schwach ist, so vermag sie nur oinen Theil der

F~rbenelemente in Weiss ùberzufuhren, und in einem sol-

chon Falle sind dann die Reatfarben noch dreitheilig.
In der folgenden Tabelle sind die Resultate von Ver-

suchen mit Gla.sstreifen zùsammengestellt. Das Roth war

Goidgias mit einem blauen Stich; das Orange Kohlengelb
mit rothem Ton; daa Gelb Urangetb; das Grün Chrom*

grun; daa Blau Kobaltblau, welohes dem IndigMau ent-

spricht, und das Violett Manganviolett, welches bekannt-

lich sohr viel Roth enth&!t.
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Wenn diese Versuche mit Glasern von anderer Far-

bendichte oder. otwas verschiedenem Tone, oder mit fat~

bigen Fluasigkeiten in paraUeIwandigen Ge~ssen (nach b)
ausgeführt werden, so konnen die Resultate aûsserlioh
etwas verschieden ausfallen. Immer jëJ~ch werden sie das
obeu Gesagte bestiitigen~ dass immMoh farbige diaphane
Mittel unter bestimmten Bedingungen auch andere, mit
ihrer eigenen nicht gleichnamige Farben duroh aioh hin-

dMrchgehen lassen. Unverkennbar ist aber, dasa aie diese

ver&ndern, indem sieh ihre eigene mit der 'zugefûhrteh
Farbe mischt (noan vergL in der Tabelle 1 2,3 u.A.). Es

zeigt sich fernér, daes bel der BChwachen Einwirkang des
weissen Lichtes in den Versuchen (nach a) GruB~ und
Violett fast immer sehr dunkel oder beinahe sehwarz er-

scheinen, d. h. Absorptionen darbieten, wie sie ganz ahn-

Jich in den Absorptionsspektren auftreten. Grün und
Violett sind aber zweitheilige Farben, es ent~tehen mithin

droitheitige Miachungen, namtich Braun oder Schwarz,
wenn man sie durch ein zu ihnen cemplementSc farbiges
Medium sieht. Die -Absorptions&rsoheinungen sind dem-
Etch nicht beson.dere Eigenthümlichkeitan der uacb ihnen
benannten Spektra, auch nioht eine vo!Mge VerBichtQDg
des Lichtes, s<)ndern ihr nachster Grund Megt vielmehr
in dem verachfedenen photometrischen Werthe der ver-
schiedenen Farben. Naoh Profassor Vierordt's ebenso

sianreioh aïs gr~ndIich.aaagefuhrtenBestunmangen (vergl.
desson Schrift ,,DieAnwenduag des Spoktralapparates zur

Messung undVergleichnng derStarke dos farbigenLicbtas~
aind die mittleren Lichtwerthe für die Farben eines Pe-

troleumflammenspektrums; für Gelb 646,490. – Roth 5,712.
Blau 4,860. Grün 88,180. Orang6 68,010. –

Viotett 0,300. Liasst $Ioh non auch voraussehen, dasa diese
Zahlen nicht unmittolbar fur die entsprechenden Korper-
farben GUtigkeit haben werd~n, so lehrt doch der Augen-
sohein, dass zwiaohen diesen und den Spektralfarben, auch
in diesem, Punkte, eine grosse Uebereinstimmung vorhaNden
ist. Daraus folgt, dass jede Farbenmiachuug dnnMer ist
als ihr hellster Bestandtheil und dasa dreitheiUge Mischungen
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dunkier sein m<issen aïs zweitheilige, achon unter der

Voraussetzung, dass jeder Bestandtheil seinen ursprüng-
Hohen Werth in der Mischung beibehalt. Es ist jedoch

unverkennbar, dass bei der Misohung der Farben ein wei-

terer Lichiverlust stattfindet; geschahe dies nicht, so

kôtmte z. B. aus Violett durch Zumischung von Gelb nicht

Bra.an oder Schwarz entstehen. LIchtabsorptton findet

iibrigens, wie bekaiiiit, a,uch be! brosser Vermehrung der

Dichtheit einer Farbe statt und macht sich na.t)irgemaas
&)mbemerkbarsten, wenn die Farbe an sich schon soh!'

lichtschwach ist. Daraus erMaren sich die, insbesondere

heim Violett unter 1 6. und VI 6. a. verzeichneten Re-

sultate, welche ebenso, wie die unter b. aufgefuhrtenj wdche

das Vertmiten der complomentfiMn Farben unter dem E!n.-

itusse verschiedener Mengen von weissem Lichte zeigen,
fur die Beurthcihmg der Absorptionaspektra zu beruck-

mchtig'en sind.

Die gegeuseltige Aufhebung der complementaren Far-

ben ka.mi man besonders a.ugenûitl!g an Mischungen ver-

schiedenfarbiger Losungen beobachten. Ich führe dafur

nur wenig Beispiele an: Das Violett einer Losung von

übermangansaurem Kali tasat sieh durch Ntckellosung iu

Bla'~ durch Ka!tb!ohromat in Roth verwandein, wovon nur

wenige Tropfen erforderlich smd~ da das Manganviolett

nur wenig Blau onthailt. Anstatt des Bichromats kann

man auch das Monochroma.t anwenden, da seibstverstand-

iich nur der Unterschied stattûndet, dass das erstere Blau

allein, das letztere Blau mit etwas Roth nentraUsu't. Das

Roth der Manganlosung ist sehr dicht auf 1 Ce. L~ung

mit 0,0014 Geha!t an Metall waren 11 Ce. Nickellosung
mit einem Gehalte von 0,8338 an Nickel erforderlich, um

die Farbe in Blau uberxufùuren. Dagegen wurde das Roth

einer Kobaltnitratiôsung, soweit es bei der Unreinheit

dieses Roth uberhaupt môglich,ist, neutralisirt, wenu auf

0,089 Kobalt 0,151 Nickel verwendet wurde. Hieraus o'-

giebt sich, dass das Roth des ubermangansauren Kali

5'mal so dicht ist, als das des Kobaltuitrat. Es w~re

gewiss von Interesse, auf diese Weise, soweit dies
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dafchfuitfb&r ist, die Farbendichtheiten~ oder das chroma-

ttsche Aoquivatent verschiedener Korper festzustéllen.

Biner kalt ges!tttigten Losung von aatpetersaurem Didym

braucht man nur wenige Tropfen Nickellosung zuzusetzen,

um sie voHst8.ndig zu entfàrben. Ebenso wird das Roth

der Ch~rmunganlosung durch Nickeliosung entfarbt, wie

schon Fte!d angogebenha.t, wozu indessen grossere Men-

gen der tetzto'en erforderlich sind.

In der Physik nehmen die Spektralfarben. gegenüber
den Korpet'ûn'bon eine Ausnahmestellung ein, wie sie früher

in der Chemie den organisohen Verbindungen, gegenuber
den uporg'antschen, zugewiesen war. Wenn ich daher die

vorstehond bcsprochenen Erscheinungen zur Erkiarang der

AbsorptioMxspfktru benutzen wollte, musste Ich dom Em-

wand zu bege~nen erwarten, dass ein Schluss von den

Korpm'F&t'be~ auf die Spektralfarben nicht statthaft sei.

Es schien mir do~ha.H)nôthig, das Verhalten der durch

Polarisation Mntstehenden Farben zu den Korperfarben

kenncn zu dern~n Dazu bediente ich mich farbiger Lô-

sung-en und oin.cs Apparate~ von Ventze-Soteil, wie er

zu Haccharimetrischon Zweoken angewendet wird. Die Li)-

~ungon wurdeTi zwisohen die Flamme eines Argand-Gas-
brenners und die Eintrittstiffnung des ÏTiatrumentes ge-

braoht, und die B.8hren entweder leer ge!assen~ oder mit

Zncker!o!!ung gefttUt. Die Beobachtung erfoigte aiso ent-

weder mit cin- oder zweifarbigem GesichtsMd. Die Be-

ding'uugan, unter denen maTi beobachtet, sind den unter

b. ange{uh!'t<!o zu vergleichen, d. h. man sieht die Farben

un !?chwaohon dm'chgehenden Lichte. Die Mischfarben sind

von gros~er Schonheit, es zeigen sich beim Aufeinander-

wu'ken von drei Farbeuelementen bei geschwa.chter Be-

leuchtung die Abxotptinnserscheinungen, bei verstarkter

Beleuchtung Restfarbeti oder sehr vollkommene Neutrali-

sation zu Weiss, vorausgesetzt, dass man Losungen von

mogliohst monochruinatischer Farbung anwendet und die

Dichtheit der korporlichen Farbe so lange abandert, bis

man dio angemessenstf gefuaden hat.

Es geht ûbrigens auch aus allgemeinen Betrachtungeu
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da die Farben des Spektrums nicht wesemtlioh
verachîeden sein konnen von den Korperiarben. Zur Fest-

stelinng der Identitât einer Farbe haben wir ja kein anr
deres Mittel, als den Eindruck, welchen sie auf unseren
Sehnerv hervorbringt. Zwei Farben, welche den gleichen
Eindruck machen, halten wir daher für identisch, wie sie
auch eatstanden sein mogon, und eine priamatische Farbe
untersohetdet sich von einer Korperfarbe thatsachtich nur
daveh ihre Entstehung. Die Schwingungen, welche unser

Auge treS'en~ sind Schwingungeu der Lui'tatome~ also enres

korperlichen Substrates von geringer Dichtheit

Von dem bis jetzt Dargelegten ausgehend erscheint

es gewiss nioht unataftthaft~ die Absorptionaerschemungen,
welohe die Absorgtionsspektra darbieten, aus einer Mischung
der Spektralfarben mit den botrofFenden Korperfarben zu
erkiaren; aie konaten daher als ~Mischungsapektra~
bezeichnet w6rden. Man ist deshalb keineswegs genôthigt,
Bich memer Ansich.t, dass die Korperfarben nicht dnrch
das Prisma gohen~ a.nzuscMiesseh, wenn man die beige-
brachten Beweise nicht für gen~gend halten soMte. Dag

gebrochene~ farbige Licht df!' Lichtquelle Ist nur Mittel
zum Zwecke, es dient dazu, Farben zn erzeugen~ welçhe
man durch ein farbiges Mittel,, oder durch welehe man d'as
letztere sieht. Diese Au~assung ga~tattet TMeht btos e!ne
emfache Erkiarung der Bîischungsspektra~ sie ermôgliebt
auch, fur ein gegebenes Mittèl von massigor Farb&cdiehte
den Hauptcharakter seines Spektrams nach der Reg~l vor-

auszusagen~ dass die Absorption am starksten in den Far-
benbezirken anftritt~ welcbe zur Farbe desMittels com-

plementar oder senr lichtschwach sind. Umgekehrt lasst

siohj BelbatverstandUch, ëin Schiuss ans dMnCharaktevdes

Spektr~ms auf die Farbe des Mittels machen. Zeigen .nun
die Mischungsapektra Erscheinungen, welche von den im

Vorigen betrachteten abweichen, so wird man die Ursache
in etwas Anderem als den Farben an sich zu suchen
haben. Was diesèn Punkt betriStj so lassen aich drei

Hauptformen derselben unterscheiden und zwar:

1. Felder~ welche einen grosseren~ zasamaienhan-

genden Theil'des Spektrums bedecken. Sie treten immer
und überhaupt nur dann auf, wenn das kërperliche Mittel
einen hoben Grad von Farbendichtheit besitzt.

2. Bander, welehe in der Regel aua denFeldern

entstehen, wenn man die Farbendichtheit des Mittels durch

V.evdûM~tïtg oder Verkieinero.ng der Schicht vermindert.
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t), Streifen, die bisweilen durch weitere Vermin

deraug der Fa.rbendichtheit aus d,en Bandern entctehen.
Es gtëbt jedooli Mittel, welche unter keinen Umstandcn

Streifen ~tdcu, und andere, deren Streifen unbestimmt be-

g'renzt, schleierartig sind, wahreud noch Andere zur Ent-

s~hun~ s(~ta.rf begronzter Streifen Veranlassung geben.
V~u den Feldern und Bandern lassen sich zwei Arten

uateracheide]!

1) g'ewohnHcho. d. h. solche, welche einen einzelnen
oder mehrere benachbarte Farbenbezirbe Vollstandig~ und

2) nn~'ewohniiche~ d. h. solche, welche nur Th~He

davon bedec~en.
Die ~ewShnUchen finden ihr Analogon in den Verï

suchen mit nebeneinander gdegten Glasatreifen. Die un-

~ewohniichen sind ebenso wie die Streifon eine Ëigentbùm-
liohkeit der Spektral.absorption und wiederum von zweierlei

Art: veranderliehe und unveritnderliche. Zu den

ersten gehoreu diejenj~en, welche ihren Charakter andertij
wenn durch Beimischung andersiarbiger Mittel die ur-

aprûngliche Farbe a.ufgehoben oder abgeündert wird. Das

Spektrum der letzteren behalt auch unter diesen UmstiaBden

semen Charakter un.verandert bei.

Ala eine EigenthumHchkeit der Spektralabsorption ist

ferno~* noch die grosse Dunkelhéit der Absorptiotisstellen
zu bezeichnen, die wohl hauptsachlicU daran Schuldist~
(lasa der wahre Charakter dieser Erscheinungen nicht schon
ItUhe)' erkannt wurde. Die Ursache. der grossen Dankel-
heit ist léicht in der sehr beschrankten Mitwirkung von

weissem L!ohte zu erkennen, bei welcher dieBeobaoht<ing
stattRndet. Davon überzeugt. man sich, wenn man mehr
HoM zniuhrt, ontweder direkt durch eine intensive Licht-

quelle., oder indirekt durch Verdunnûng~ der Korperfarbe
oder Brweiterung der SpattoShung. So )ost sich z. B. daa

Fold <iber Gelbgrün, Gelb und Orange, welches grünes
Chromchlorui erzeu~t, bei Anwendung von Kalklicht oder

Erwelterung des Spaltes auf und durch Verdùncung der

Losung erscheint da~ im Violett vorhandene dunkle Feld

deutHcb als dunkel Violett. Das dunkle Band im Grün,
duroti ùbermangansaures Kali hervorgebracht, !oat sich bei

Anwendung von Kalklicht in Streifen von dunkel rother
Farbe auf. Mischfarben und sogenannte Absorptions-
streifen, welche eine ausgesprochene Farbe besitzen, koncen
auch ohne Weiteres m vieîen FaHen wahrgenommen wer-

den, wenn die Farbendichtheit des Mittels die aogemessene
ist, und man, wieesVierordt Mhongethan~at, mitdetn
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fa.rbigen Mittel nur die Haifte des Spalteo verdeckt, sodass
zwei Spektra iibereinander entstehen, ein normales und eîn

Mischungsspektrum, die unmittelba.r verglichen werden
kônnen. Man findet z. B. unter dieser Voraussetzung, dass
die Streifen des Didymspektrums im Grün eine grùne, im
Blau eine Maue und im Violett eine violette Pa.rbe be-

sitzen dass die mittleron Streifen im Grün des Spektrum
von Kaliamhyperinangana.t bei gewobBMchor Beleuchtung
olivenbraun sind und em weiugeistiger Auszu~ von Santeî-
holz das Indigblau und Blau violett &rbt und da.rin dunkier
violette schmale Biinder, so wie im Blaugrün ein dunkel-

grünes Band vorh~nde~i sind. Eine kalt gesattigte Losung
von PIkrinaaure farbt das Blau des Spektrums grun; eine
solche von. schwefelsaurem Kapieroxyd das Orange br8un-

lich eine Losung' von 3 Kobultchlond in 10 Wasser das
Violett roth u. a. w. Durch die gletchzeitige Beobachtung
eines normalen Spekirums kann überdies der Fehier, wel-
cher durch Erweiterung der SpaltoÛ'nung zum Zwfck ver-
mehrter Lichtzufùhrung entsteht, erkannt und richtig be-
urtheilt werden.

Die ungewohniiche Absorption zeigt sich an Feldern

dadurch, dass ihr eines Ende nur über einen Thoil des
benachbarten Farbenbozirks übergreift; bei Bandern, dass
eie einen einzelnen Bezirk nicht voUstandig verdunkeln,
oder auf der Grenze zweier Bezirke von dem einen und
ttTidern nur einen Theil bedecken. Die Streifen treten be-
kanntlich entweder vereinzelt oder zu mehreren neben ein-
ander in einem oder mehreren Bezirken auf.

Der nachste Grund dieser ungewohniichen Form. ist
nicht schwer aufzufinden. Denkt man sich mimHch~ dass
zwei ganz homogene Farben in der hier verstandenen Wets<;

gemiscbt werden, wie os z. B. bei den Versuchen mh
Glasstreiten der Fall ist, so ist kehin Vera-nlassung vor-

handeu, dass die HomogenitUt der MIschung gestort worde,
wie man auch die Beleuchtung oder den Dichtheitsgrad
der Farben abandern mogo. Ist dagegen nur eine der

beiden Farben von ungleichfôrmiger Bescha~Mh'it in
Dichtheit resp. Zusammensetzung, so wird sich dies in der

Miachung durch hellere und' dunklere oder !).bweichend ge-
iarbte Stellen zu erkennen geben. Da nun bpt den in
Rede stehenden spektroskopischen Untersirchungen die

Korperfarbe in der Regel homogen ist so berechtigt die

ungewohnliche Absolution, welche al.s eine EigonthumIIch
kolt der Spektralfarben auftritt, zu dem SeMusse, dass
diese Farben von ungleichfôrmiger Beschauenheit sind.
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Eine Ungleichartigkeit derselben ist durch die er-
wahntcn ArbcitenVierordt's zweifellos festgestellt, nam-
Uoh die vorf!(ihiedene Lichtstarke der einzelnen Theile eines

joden F~rbeubezu'ks. Im Spektrum einer Petroleumnamme
variiri;e dio Lichtstarke z. B. im Roth von 780–7059, im

Orange von 12530–164440 u. s. w. Aus den Bemerkungen
von Prof. Vierordt Ist ferner zuschliessen~ dass die ver-
schiedene Mchtstarke gleichbedeutecd mit verschiedener
Farbendichtheit is~ denn er sa. S. 37 1. c.: ~schr Ucbt-

starke Farbpn veranlassen mit zunehmender ob~ektiver In-
tensitat zwar eine entsprecbende Steigerung des gesammten
HeUigkeitsemdrucka, aber eine relative Minderung der

Siittigung der Farbe; die Farbe erscheint znnehmend
starker weiss und von schwacherem Farbenton." lu Be-

ziehung hiermit steht die Bomerkuna S. 68: "Die Einzel-
bezirke des Spektrums bieten im Allgemeinen um so ge-
ringere Diû'erenzen ihrer HeUig'keit dar, je schwacher die

Beleuchtung ist." Prof. Vierordt hat die Be]euchtung
duroh verschieden weite OeS'nung des Eintrittsspaltes
variirt, wobei jedoch nie das erlaubte Maximum über-
schritten wurde. Wenn also hierbei den Farben sich weisses
Licht beimischte, so muss man annehmen, dass solches ent-
woder ungebrochen durch das Prisma geht oder beim Aus-
tritt der Farben aus dem Prisma sich regenerirt (ein ,,sub-
jecttves" Weiss hat doch sehr wenig Wahrscheinlichkeit
fur sich). Wnre dem nicht so, so hatte man bei vermehrter

Zafûhrung von weissem Lichte zu erwarten, dass die
Farben an Diohtheit zunehmen, also das Gegentheil von
dem elntr&te, was beobachtet wurde. Die Physiker nehmen
eine RegeneriruDg von Weiss an aïs Folge der Divergenz
der furbigeH Strahlen und schreiben deshalb, um ein reines

Spektrum zu erhalten, eine moglichste Verkleinerung des

Spaltes vor. Dadurch wird die Regenerirtmg von Weiss

gewiss vprmtndert, aber keineswegs voJJatiindtg vermteden,
wie die Versuche von Prof. Vierordt beweisen. Fur den

vorliegenden Fall ist dies deshalb hervorzuheben~ weil
darans auf eine zweite Quelle der Ungleichartigkeit der

Spektralfarben mit Sicherheit geschlossen werden kann,
utimlich auf die Vermischung der Nachba.ri'arben.
Daduroh entstehen nicht blos gemischte Farben überhaupt,
sondern Mischungen von ungleicher Zusammensetzung an
verschiedenen Punkten des Fa.rbenbezirks. Daitir. sprîoht
überdies deutlich genug der Augenschein und dus lnein-
H.ndM'Hiessender Farben~ welches seibst den Fachmahnern

sohwierig macht, die Zahl der einzelnen Parben im Spektrum
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ont Sloherholt testznstoHen. Die Zuaammengesetzthett
dieser Farben wird zwar aus dem Grande bestntten, weH

es nlebt gelingt, sie durch weitergehende prismatiee~e

Brechung in ihre Bestandtheile zu zerlegen. Allein, wie

Hcimhoitz in seiner Abhandiung: "Ueber die Théorie der

zusammengesetzten Farben," Pogg. Ann. ~?, 45

a.nfuhrt, bat schon Mayer darauf hingewiesen, dass dioa

aus der gleichen Brechb~rkeit der gemischten Strahlen

nothwendig fotge~ und Rrewster bat durcb Absorption
in farbigen Mitteln die Zuaa.mmengeSetzthcit derselben

na.cbgewiesen. Da meiner Beurtheilting der Mischungs-

spektra dieselbe Ansicht zu Grunde liegt, zu welcher

Mayer und Brewster auf dem Wege des Expérimentes
und logischer Schlnssfolgerung gelangt sind, so muss ibh

~Ur Rcchtf'ertigung meines Sta.ndpunktes hier nur darauf

hinweisen, dass bis jetzt noch NIemayid im Stande gewesen
ist, durch Mischung von dreiSpektralfkrben eine drelthelligo
Fa.rbc, z. B. Braun oder Schwarz zu erhalten; dass aber
aus derselben, diesem negativen Resultate zu Grunde lie-

genden Ursache, wie ich bel einer andern Gelegenheit naoh-
zuweisen gedenke~ die (scheinbaren) Anomalien sich erkISren.

lassen, welche beim Mischen zweier Spektralfarben beob-
achtet worden sind.

Bestehen non die cinzeInenTheile eines Spektraibezirks
aus MIschungen verschiedenn~migen Lichte? mit weissem
Lichte in verschiodenem MeBgenverhaltmsseu~ so entstehen,
wenn auf sie ein t'n,rbiges Mittel wirkt, Mischfarben, wciche
fur's Erste schon durch Farbendichtheit sich von einander

unterschieden crwe.!sen. Sodann unterscheiden aie sich da-

durch, dasa an eltizeInLen Stellen zwei-, an andern drei-

theHigo Miachunf~en vorhanden sind und endlich, dass bel

kriiftigerEInwIrkung vouwoisscmLichte die farbeadunnsten
Stellen m Restfarben aufgelost werden, wahrend die farben-

dichtesten scheniDar unverundcrt bk'iben. Damit mdesssn
dioac Diaerenzcn dem Auge bemcrkbar werden, ist erfor-

derlich~ dass die Fa"bendl<jhte des Mitteis mit der der

SpektraHarbeu in einem ganz bestimmten Verhaltni se stehe.
Ist sie nMnHch zu stark, so eutstelt'~n Fe1de: welche in

der Regel alle Farben bis nuf die des Mitt.els ausioschen;
ist sie zu gering~ so werden dm DIfFercnzen unm'rklich,
Wenn man dagegen, mit einer Ftadteren Dichtheit begin-
nend, diese allmalig verraindert~ so kann man bemerken,
dass die Felder sich allmalig verkieinern und in Bander

ûbergehen~ indem die Absorption zuerst an den licht-
starksten i. e. farbendunnsteti SteUen. des Spektrums vct'-
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~chwindet. Rëi nHmaHg weiter gehender Vordunnung ver-
schm&Iert sieh endlich das Band zu einem nebelartigen,
unbestimmt bogr'jnzten Streifen, oder es loat sieh in meh-
rere scharf begrenzte Streifon auf, welohe auch in solchen
Fâjlon atiftreteii., wo die Substanz, auch bei starkster Con-
centrtttK)n ihrer Losung oder in sehr dicker Schicht nieht

f&Mg ist, em Feld zu bUdon. Sie sind vom hochston In-

t'ercsse, weil sie in einer besonderen EIgenthumIIchkelt der
Substanz des Mittcls thren Grund zu haben scheinen, und
auch dann noch sîchtba.r sind, wenu die Losung sehr stark

verdûnnt~ oder durch Vermischung mit audersfarbigen S<ib-
st~nzeM ~nt~arbt wird, bez. eine andere Farbe arbalt. Die

LSsung von Ka.liumhyparmangana.t kann z. B. durch Nickel-

lôsnng blau., oder durch chromsaures Kali roth gefMbt
werden, ohne die Fahigkett zn verlieren, im spektralen
Gr~n Stroifen zu erzeu~eu. Ebenso zeigen sioh die dem

Spektrum des sal'peterigauren Didyms eigentbümlichen
Strfifen auch dann noch, nachdem man die TjosuBg~durcii

Nickcllô&ung' entfàrbt., oder ihr durch Beimischang von
sch~efelsa.urom Kupferoxyd, Pikriusëure u. a. eine ganz
andere Farbe ertheilt hat, wahrend eiue LosttTig von Chlor-

mangan, die viel deutlicher ro~a gefarbt erscheint als die

Didymiosuug, schon im unvei'mischten Zusta.nd keine merk-
liche Wirkung auf dM Farbenspektrum hervorbringt. Hier r
Lat man es a~so mit einer bcsonderen Kla.sse von

AbaorpHonser~cheinuïig'en zu thun, welchezwarxa
ihrer Entstehu.n~ die Spektralfarben nothwendig haben und

ebousiwentg zu den Beoba.chtungserscheinungen gchoren,
wie die ubrigRn, im Vorstehendcn'besprochenen; dagegen
unabhaagig von der w~hrnphmb&renFa.rbe des Mitteis sind.

7.ch wage ka,um eine Erkiarun~ derselben zu versuchen,
docb ~laubo ich. dass so !a,nge, bis etwas Resseres ge~mdch
iom wird, die folgende Hypothèse dazu dienen kann: Es
giebt iarbige Stoffe, in deren Inncrm, verschie-
denen Fm'bcn eatsprechendc (vielleicht pota.ri-
sirte) Schwin~H.n~'en gteichxe!ti~, ohue sich zu
mischen, vorhunden sind, welene erst im Seh-

nervcnvereini~t und a,l<?Gesammteindruck zum
Bowus~tsem g'cbt'a.cht wcrden. TreSen (Kese Schwin-

gnn~n ahc sw zum Ange ~et&ngen~ mit den Farbon des
Spfktruma zusa.mmen~ so werden sie von diosfu verandert.
Untcr der Anna.hmc, dass sic pol.~ë!rt seien und in pa-
r~n<en Eheneu8tsttt(tnden/ begreift es sich leichter, aïs bei
Kug'elweUen~ da.as sie sich n!cht mit einander mischen und
Mur auC schari bagrenzte Theile der Spektra.lbezirke ein-
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wirken. VemuscheaL sie sich aber nicht frûher~ als bis sie
in den Sehnerv eingetreten sind, so ist einteuchtend~ dass
die Aufhebung oder Verandernng der sichtbaren Farbe des

Mittels, ihre Wirkung auf die Spektralfarbe nicht aufheben
werde.

Was die Streifenspektra noch weiter auszeichnet~ ist
ihre grosse Aehniich~eit mit den Absorption sspektren der

Dampfe und Gase. Dass diese nicht blos eine iiusserliche
iet, sondern auf einer gleichen Entsteh~tngsursache beru~t~
beweist das schon erwahnte Verhalten des Untersalpeter-
sauredampfes u. s. w. Man wird daher wohl annehmen

dürfen, dass alle AbsorptioTiaerscheinungen~ welche z. B.
das Licht der Planeten zeigt, ebenfalls durch das Zusum-
mentreffen von Farben veranlasst werden. Eine über-
rascheude Bestatigung findet diese Annahme u. A. in dem

Spektrum des Neptun~ dem das Roth fehlt, gerade wie es

ffhit~ wenn man ein grünes Mittel (z. B. NickeUosung)
mit dem Spektrcskop beobachtet.

Was schHessMcb die Verweudbarkeit der spektroako-
piachen Beobachtung farbiger Mittel zu aBa!ytischen
Zweeken betrifft, so iat dieselbe aus folgenden S&tzen er-
sichtlich

1. Der CtMrakter eines gewohniichen Mischungs-
apektrums wird nur durch die sichtba.re Farbe des Mittels

bedingt. Er ist unabhângig von der chemischen Substanz,
dem) Eisenchlorid und Platinchlorid einerseits, Pikrinsëure~
Forrocya.nkahum~ essigsaures Uran, neutrales chromsaures

Kali, Phosphormolybdac~aure, eine Abkochnng von Gelb-

holz, Goldchlorid andrerseits lassen keine Verschiedenheiten
ihrer Spektra erkennen.

2. Beimischung von andersfarbigen Stoffen verandert
den Charakter.

3. Das Aussahen ist mit der Farbendichte, resp. Be-

leuchtung veranderlich.
4. Geringo Verschiedenheiten im Farbenton ma.rk'ren

sich in der tt~el nicht deutlich.
H!eraus folgt, dass die gewohniiohen Mischungsspektt~

zur Identitiziruug ciner Substanz werthlos sind Dazu

eignen sich nur allein die unvcranderlichen Streifenspektra,
welohe bis jetzt, wie bekannt; an einer nur gering'en Zah1
von Stonen beobachtet worden sind. Weitere Forschungen,
um die Zabi derselben zu vermehren, sind wunschenswertb
nicht blos wegen ihres praktisehen Nutzens, sondern noeh
mehr, um die wahre Ursache dieser rathsethafton Erschei-

nung aufzunnden.
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jMm~f.prx't.Chemit.CSJBdUt. 25

Zur Lèhre von den ,,Kata<lytischenWu'kungen";
von

G. Hufaer.

Zweite Abtheilung.

Cebef die Nech&nik der katalytischen Yor~&nge.

In der geschichtlichcn Einleltung zu dieser. AL*

handlung (S. 148 &) wurde hervorgehoben, dasa ein b~
deutender Fortschritt unserer EInsioht m daa Wesen de~

kataly~tschen Vorgaag'e da.ria bestohe, da~ss tnan zur 'Ef-

klarung derselben rncht mehr die Exîston? eîner neae~

(nicht chémischeii) a.nztehenden oder wohl auch abB<:08seïi-

den Kraft statu!ren zu miissen glaube, sondern dass man

jetzt vjelmehr der Ueberzeugung se~ in allen jenen B?-

ocheinungen Aenssernngen derselben chemischeh Anzîehungs-
krafte erblicken zu dürfen, wie in den bekannten chea)!*

schen VorgUngea.
Ïm Folgenden soll der Versuch gemacht werden, die

Haltbarke!t dieser Anschauung an einigen wirklichen Bei-

spielen zu demonsttiren; und dabei werden uns detm die

neoeren, durch die mechanische Warmetheone a~sgebildeten

Vorstellungen über daa Wesen der Aggregatzustande sehr

wesentliche Hulfe leisten.

Indess bevor dies gesohieht, mogo erst noch eine kurze

Brorterung über zwei alementare statische Fragen, die

hierher gehôren, Platz finden. Es smd zwei Fragen, die

daa Verhaltniss von blossen Anziehungskriiften
~u einander betreBen, welches zur HGrvorbnnguLBg je
einer ganz bestimmten chemiscben Zersetsung nothwen-

dig ist.

Wir kënnan bei dieser einfachen Erorterung, gerade
weil es sich dabei nur um die Auffiiidung eines bestimmten

Verhaltinases von blossen Anziehungskraften handelt,
tron d6r herrseheuden Theorie der Agp'rcgn.tzustiinde ab-

sehep, müssen aber dafür gémisse Fict-ionen machen.
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Zuerst namiich lingiren wir, dass die chemischen Mole-

kûle stitrre Verbindun~cn seien, sodann xweltens~ dass sich
diest) st~n'eu Système wohl xci'i'Gissen aber weder drehen

noch tls Gunze von ihr<'m Phtze verrucken lassen.

Es seien zunaohst zwei aus je zwei Atomen xusummon-

~esetzte Molekuto gegeben, die sich Im Bereiche ihrer ge-

gensettigen chetuisehén Wh-kungssphare befinden. Es soU

dM Grossenvcrhaltniss gesucht werden, wetches zwischen

den den Zusa.mmenhalt jedes emxeluen Molekuis erhalten-

den und dûn zwischen den Atomen der verschiedonen Mo-

leküle herrschenden Anz~hun~skt'afteu eintreten muss,
wenu das eine Molektd zerfaUen soll, das andere nicht.

Die beiden Molekiile seien M und. M~, die beiden

Atome von M heissen A und B, d!ejenlgen von MI ent-

sprechend A~ nnd 1~. Die SteUung der MoIektUo gegen
einander sei durch folg-ende Zeichnung veranschaulieht:

worin die gestrichelten Limen die zwischen den einzelnen

Anziehungscentren vorhandenen Anziehun~skrufte dar-
stellen.

Unserer Grunda.nschauuMg zufolge ziehen alle einzelnen
Atome einander gleichzeitig an. Es muss also, wie die
Linien angeben, Anziehung stattËnden zuniichst zwischen
A und B und zwischen A' und B'~ atada~u aber auch
zwischen A und A', zwischen A und B~, zwischen B nnd A'
und zwischen B und B~.

Die bestehenden Anziehungskrafte sollen in ent-

sprechender Re!henfo]ge als
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2&*

(AB) (AA~

(A'B') (AB~)

(BA')

(BB')
bezeichnet werdcn.~)

Zw!scheti den beiden Mo'ekuicn wird es u~turlich zn

keiner chemischen Action kommcn, so ]a,nge die Kraft, mit

der jedes der Atome eines Molekuts von dem a~ndërn

Atom des letzteren festgebatten wird, starker oder gerade
so stark ist, wie die ihr ents~egenwlrkeude Componente

derjentgeu; die ~as den Anziehun~en der beiden übrigen

Atomt zu deoiselben reEultii.'t; so lange also die Kraft (AB),
mit der z. B. A von B t'estgehattt-'n wird, starkel' oder

~'ora.de so stark ist, wie die entgcgenwirkende Componente
der Res'dtironden von (AB') und (AA~), und so lange zu-

S'ieicii (A'D~, mit der wir uns AI Yon B' iestgehaltengleîch (A' Il'), mit deI' wÏl' uns A' von H' t'estgehalten

denken, presser oder g"rade so gross wie die entgegen-

wirkende Componente der Re.snitireuden von (A'A) und

(A'B) ist.

Nichtsdestowemger sind denn aber doch Anziehungs-

kriifte vorhunden, welche GinGUmsetzung :mstreben; Krafte,

die denjenigen entgegenwirken, welche den jetzigen Be-

st~nd erhalten. Fiir gewohniich bemerken wir nur ihr

Vorhandensein nicht, weil sie keine Arbeit leisten.~)

1) Boi der Bezeichnu.ng der Krâtte Lin ich der hauptsMMich
zuerst von Mohms in seinem Ba.rycontifi6chen Calcul (Leipzig
1627) dutchgefuhrten und seitdem in der neueren (.teometne &Ugfmein

angowandten Méthode getolgt, wouach durch die verschiedene Stellung
der Buohstabcn, mit denon man die Grenzpnnkte einer geraden LiNie

benanut hat, sogleich angegebon wird, ob der Werth des Linienstiicks

als positiv oder als negativ zu betrachten ist. – Es soll also (AB) die

Kraft bedouten, mit der A nach B, wiihrend (BA) diejenige itoxaigt,
mit der B nach A bin gezogen wird.

~) Mit dieser Bemorkung soll freilioh n!cht gemeint sein, dass uns

iiberhMpt jcde chemiache Arbeitsteistung chemisch oder anderswie bo-

merkbar worden müsse. Nach der mehrfach erw&hnten VoraMsetzung
von der allgemeinen Anziehung der Atome unter einander nbeN auch
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Es wird aber sofort eine Umsetzung eintreten, sobald

wir (AN) und (A~B~)jede kleiner werden lassen als die ihr

entgegenwirkeude Componente der bezüglichen vorhin ge-
nannten Resultu.'enden. Denn dann wird sich A von B

und A~ von B*' losreissen~ und beide Moïekule sind dann

gleichzeitig zersetzt.

Jetzt setzen wir aber den F~!l, (AB) sei gFosg<Bfals

dïe ihr entgegenwirkeude Componente der Resaltirenden

die gleiohartigenAtome benaohbaîter gtetchMëgef MoleküleneineAn

ziehung auf einander aus, was fo!gendoaSchemaversinnUchcumag:

Natürlich konnen wir aber auf die Existenz aolcher Anziehunga-
kra.ite selbst dann nicht aus ausaeren Anzoichen schtiessen, wenn sie

unto)' geeignoten Bedingungen, worunter namentIichemepassendeTem-

peratur, eme Umsetzung zwischen deu Moiekùten herbeiführen und also

gerade eine Arbeit leisten sollten. Ja, die Existenz chemischer An-

Zteltungskr&fto und die von UiMti gelelatete Ar!)eit wird sich in manchen

Fâllen unseren chemiachen ErkennungsmttteIneutzieheE, wenn selbst

ea sich um die Anziehung zwMchen ungleichartigen Atomen oder Atom-

gruppen handelt. Es kann z. B. Anziehung stattfinden zwischen dem

Atom a des
Mo!etdHs (a – &)

und jedem der Atome des Molu-

kuts (A–&) und umgekehrt. Unter geoigneten Bedingungen wird auch

eine Umsetzung zwiacheu don beiden eintreten Mnuen; allein da die-

selbe keine nene ohemische Verbindung, vielmehr hochstens, und zwar

auch nur dem Anscheine nach, einenPIatzwechset der difforenten Mole-

küle zur Fo!ge haben kann, so wird sie uns ehomiach unbemeyk-
bar bleiben. YieUeicht durfte indessen der elektrisohe Strom von

einem solohen Processe Kunde geben. Wenigatens scheint mir die Be-

obachtung J. Worm MùUer'a (Pogg. Ann. lâ$, 401), daas
Siromo in Flûsaigkeitaketten selbst dann noch auftreten, wenn man als

den einon Erreger ein neutrales Salz, aïs anderen einen einzelnen Con-
stitueuien desselben, und zw~r g!etohgn!tig, ob die Saure oder die Basis

des SatzM, verwendet, eine Auategnng in diesem Sinne zu gost&tton.
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von (AA~) und (AB~), wahrend (A~B') kleiner werde ~s

die ihr entgegenwirkende Componente der Resultirenden

von (A~A) nnd (A'B). Dann muss o6enba.r das Molek<H

M~ m der chemischen Anz!ehungssphtH'e von M zerfa.Uea,

M selbst aber unzernssen bleiben und wir hiitten somit

in d.er Th&t ein Verhaltniss von chemischen Anziehunga-
kr&ften vor uns, ganz geeignet, der oben (S. 386) gesteliten

Forderung zu genügen. –

Es ist ka.um schwieriger, sich unter denselben Vora.us-

setzungen eine ~nnehmba.re Vorstellang von einer Krafte-

combina.tion zu machen~ die es ermëglicht. da.ss zwei f,us

je zwei Atomen zusammengesetzte Motekuie~ M~und M~
zu gleicher Zeit zerfallen, sobald sie in die chemische

Wtrkungssphare eines dritten Moleküls M~ kommen~ ohne

dasa aber dieses letztere dabei sdbst zc!fàJ.lt.

In folgender Figur moge wieder die gegensoitige Stel-

lung der beiden Molekülen M und M' gegeben sein.

Die beiden Atome von M heissen wieder A, Bj die-

jenigen von M~ A~, B". Zwischen allen vier Atomen soUen

w~eder Anziebungen herrschen, welche der Reibe naeh

(BA) (AA~)

(B'A~) (BB~)

(BAQ

(B~A)
heisaen mogea. iMfoIge des bestehenden KraftevefhaH*

niBses') soU m dem Systeme keme VeranderuDg emt)'eteN

~)Es liesse<Mhz. B. denkeM,dasi)es nntor den oben genannten
Anz:iehungs]t!'aftensolcheg&be,die – auf einerMEnt&rnung der An-

ziehungscenti'enbezogen – st&ifkerwaren ats gewisMandere, dMihnen

entgegenwirken,aMeiindurch eine geschicMeWahljener Enifemungen
sei deran Uebermachtcompenairt.– SIehehteruber noch die Betîaoh-

tnngen auf Seite 400 B'.
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kmuion. Es ist ttber oben die Aufgabe gestellt, eine

g~eichzettige Zersetzung der beiden Molekule herbeizu-

fûhren; indessen nicht dadurch, dass wir eine der An-

zichuDgskraftt~ z. H. (BA) kleiner werdeti la.seu~ als (Uc

ihr entgegenwirkende Componente der Resultirendon von

(BA~) und (BB~ und ebenso (B~A~) Idem~r als die i!u- ent-

gegenwirkende Comppnente der P.esuttu'enden von (B~A)
und (BŒ); sondern es sotl noch eine lieue Kraft oder es

sollen mehrere neue Krafte von a,us,sen Ilinzukommen~
durch deren Zug jene beiden Componenten soweit unter-

stützt werden, aIs nothig ist, um die Molekùle M und M~

xu zerreissen.

Eine solche Com~iaation konnte z. B. folgende sein

Hier betmdet sich in der ohctmschen Anziehungssphare
von M und M/ noch das dritte Molekül M~, zusammen-

gesetzt aus den Atomen A~ B~. Nun entsteht aus den

Anztehungskraften (BA") und (BB~) eine Resultirende~ und

eine eben solche aus (B'A~) und (B~B). Wahrend weder

(B A") noch (BJV) ftir sLch a.Heiti hmreichen wut'do, (BA)

zu ubarwinden~ so vermochte es doch die Resultl.'ende aus

beiden; und wahrend ferner weder (B~B) noch (B'A~) alleiu

ganugen würde zur Ueberw!uduug von (B'A~ so gelfmgc

dies doch ihrer Resuttire~den. Wiire nun noch die An-

ziehung (A~B~) grosser als die Resultirende von (A"B)

und von A~B~)~ so würden die Molekulc M und M' zer.

rissen werden, ohne dass das Molekül M~ gloichzeitig zer-
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r,_ _<u.1.. ~+n e"r. ~~nl.
tieje. Es Wiire somit auch die zwcite Aufgabe sphr ein-

laoh zu losen.

Die so eheu dm'chgetuhrte eletnent,are JHetrachtun~

soUte nur zcigen, dass sieh In der That Grussenbe-

ziehun~'en zwischen blosacn Anziehuu~'skruftea

denkcn lassen, die von drei auf emander wirken-

den Molekülen zwei zum Zcrfatle bringeti, doch

das dritte nicht, oder von zwei aufeinmtder wir-

kenden das eine, aber das ~ndcre nicht.

Aber dieser Zerfall von Molphùlen~ oder diese Ausem-

imderretssuQg von Atomen und Atomgruppeu bildet immer

nur die erste Phase eines chemischeu Processes. Beim

blossen Ausema.nderr''tssen des chemisch Verbundenen

tdeUbt <n WirkHchkelt kfiti solcher Process stehen. Mit

den einzelnen Atomen gcht
vielmehr nach ihrer Trennung

etwas Weiteres vor sich OIese weiteren Vorgiing'e zu er-

Idareu, wie sich das Gct,t'ennte wieder verbindet und neu

gruppirt~ dazu beda,rf es anderer Vora.ussetzungon als der

obigCH.

Namentlich aber ware es bei Festha.Itung der oben

g<?m&chten beschrankeuden Fictionen~) ga.nz unmogHch

') Die erste dieser Fictionen, daas die Motekule starre Systeme-

von Atomen seien, wurde geniacht, um bei der Frage nach dem ge-

wunschten Verh&ltnisM blesser Anziehungskr&fte jede soust nothwen-

dt~t Riichaiehtnilhme ituf etwa vo'handene tebeudige Krafte zu ver-

mcideu. Dio zweite FicHf'n aber, dass diese starren Système weder

dfeMta.r uoch von ihrem Platze vert'iic'kbar sieien, gin~ aus der Ueber-

iugung hervor, dass, wenn eme Vcrbindung von zwoi Korpet'n gttgeben

ist, dcren einer von emem dritten gezogen wird, sich tucht ciuseboc

!Mst, wie sn sich der von auMun 'gezogeno von dem mit ihm verbun-

dctM~ bsi. soll, so tau~c der letztere nicht aufirgehJ eine Weise

fo~ts~ten wird. Dcun ist dies nicht der FaU, so musa ja der von

aussen gozogeue den mit ihm verbundenon nach sich ziehen. Und

waren die Motehute wohl starre Systeme, dabei aber doch drehbtr und

verruckbar, so würde das Znstandekommen derartiger Umsetzungen, die

man Zersetzungon durch doppdto Y~aMverwandischaft nenut, offenbar

ganz unbegreiflich bleibeu. Dean aûftatt dass sich zwei Motekule ge-

genseitig zersetzten, in der Weise, wie man diea gewohuiicb schema.tisoh
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aMagé~en,wesh&l~(to~n das icààalytischw!fks&meMolehH:
nach Vollbrin~uag BemeTArbeit moht aelbst~it etaem Be
standtheile des zernssenen Mo!eMi6 eme chem!schaVer-

bin~iMg'etngeht, Warume~ deDMibaanicht feathëii}(man
deake an d&aerste Beispielvon den xweiMotekRIon),od<~
weehalb die ï~sttmdtheHezweïe)' ~eM'isscMrMolehme !p
WiykUohkoits;ch mit einand~ ?Mbind~ ala ab daskats'

tyttsehe gar ntahti me~ zageg~ wâre., selbst ga~tkemet)

Zug au~ubte (w~ in dem Beisp~e~B d~3~tolekulen).

Wir wenden una jetztzMeHU~eBLWtrMitChenBëispielen
von katalytMoher Wirkung, und woUen deû Vefsnch

machen, sic in dam Siano amd mit den HuIfsNtittetn za

erkÏBren, von denen im Anfange die Rede war. Es soMen

hieTZHhaUptsSchUch zwei ~ewaltit wetdca, die beide typiscl

goyorden sind: 1) die Zersetzûng' vo~ Wasserstoifsapcr-

cxyd duroh PIatmtïtohr und 2) die Entzunduag von frei

aasetromendeat WasserstoSga~ bei Bcrûhmng' mit Ptatm-

schwamm. –

Vom WasserstoOfauperoxyd steHen wir uns zunachst

vor, sein Molekûl sei so compact geb~atj wie oachfojgeode

F)gur veranschaulicht:

worin die schra.Nrton Kreise dïe SanerstoiEMiOïoe bed6uten

aollen. Wir nehmen also an, jedes einze~nc Atom dieses

Molûk<Ua ziehe gle!chzM~ ungeachtet sciner bestinuntea

Valena!, al!o audoren Atome im~elben Molécule an – eine

Annahme~ welcher die gewëhniich fût d~9 WaaeëmtoH~

dMateUt, ]m!<9ten sic vielmehr nahe znaatMtearackta und eioh dabei
wohl auch drahen, hM aie in bequemer WeMt dicht aa ciot&dtt !<tgma;

&hn!ich, wie mMt etch na~ Kekn!~ das Zcatandehommea der Eo-

genaaBten MohhëtvMMndungea zu denkaa h&t. –
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t ~tt-1: Ct~t–f~ TT/~ Y~TJ L*–
snperexyd ùbHche Siractûcfcrme}, HO OH, keinen

Ausdruck vorleiben wSrdo.

Jed6s d@rarti~e Motek~l sollaich~ gowohntonVorstei-

t'QHgeM.xo.fo~ge,.iMofern esThetI a~deFOoMtitutioaeiMt

FMMJigkeit ni~mt, nicht a))e)n~e)b!t(.ab&auze8, über und

<hu'c& andere gleitoud, bewegen, sondaru es sollen inner-

ha.lb de)Mdbe& a~ch noch dtp einzelnen Atome ihre Sonder-

bewegcOgen mn bestimmte GHeuihgewichtsIagen aasf~u'eQ.

Komoft es i~na~setttM' B&hnjn die e~smische Wirkungs-

aphKre emes Aggregate von Pt&ttnatomen (oder von Fibrin-

rnotekulen), so werden seine ct~zeinen Atome auch von

denen des Platiné angezogen~.und zwar, wofe!*riman hier

Bet' z e 1i u,sSpMnungspeihe ~gen darf, die Sauerstoffatome

stiirker als die Wasa~rstoftatome~ oder, mit andepea Worten

die Simetstof~iome schon in goringerer N&he als die

Wassersto&tome, Nun kaon es si.ch aber oSenbar leichi

einmal ereig~en~ dass eines der Sa.H8rRto6:ttome in dem

Mitta~se, ie ea sich auf seiner besondoren Schwingntt~s-
bahn von don anderea Atomen seines Moleküls entfentt~
den'TIatInatomen nRher rückt, umd dass in einem Momente

die Aaziehnng zwisohen Platin und SauerstoS* im Veruine

mit der lebendigen Kraft des letzteren so stark wird, dass

beide d:e Anzi&hung der übrigen Atome des Superoxyd-
molekiUs ûberwinden und das Sauerstoffatom vullendf ans

Unw heraKsreisBen~ so dass Wasser zuruckbleibt und Saner"

stoif entweioht.

Msn künnte nan fragen: Wie kommt es dann, dass

der Saueratoff ùbeyhaupt entweicht, dass er bei der zwi-

s<Aen ihm und den PIatinatomea bestehenden Anziehung
nicht an dieaen baften. bleibt?

Man konnte antworten: weil die chetnische Anziahang
zwischen Platin und Sauerstoff bekannten Erfahrungen zu-

folge überhaupt nicht gross und vielleicht ungenûgend ist,
um ein lebhaft bewegtes Atom nun auch wirklich festzu-

halten; ein Atorn, das noch ausserdem zahtreichen Stëssen

von Seiten anderer und sofort wieder der Wirkung mannig*
facher entgegenwirkettdcr AnziehMngskrâfte aaftgeaetzt
sein wird. –
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Wir kënnen uns aber den Vorgang noch M besserer
Weise veranschnuHchen.

Es sei M m nachiolgender Zeicbnung das Supercxyd*
molektt! und Pt bedeute das P!~Hn. Nun konnen wir uns

~-x ]:~ e!t-

V

vocsteUcn~ dass die SonderbewegntJ~en
if des S~uerstoHatoms 0 fur einen Moment

in der Rtchtung der Pfeile erfolgen und

dass diose Rn'htun~ dieselbe Metbt, wenn

auch das ganze Molektil nahe an das

Platin herunl'uckt. Allein infolge de&

vom Plutm aut das Atom 0 ausgeu~ienl
Zug'es kann die Œelch~ewichtsi~ge dleae&

Atoms m der Naho des ersteren nicht

mehr eme solche sein, wie sie obiges Bild, sie wir<l viel-

mehr eine souche gowofden sein, wie p!a nachfolgende

Figur vemnscha.ulicht. Die Schwingungen von 0 konneti
0

Hoch immer in der Richtung der Pfene
Il

sta,ttHnde!t; aber dieselbe Amplitude, die

vorhm den Zus~mmenhalt des Molekuts

noch nicht ernstttch geiahfdete, kann

jetzt schon zu dessen ZerfaUe fuhren.

Dazu kommt, dass sich in einem g~e-
benen Momente nicht em einzelnes Super-

oxydmolekül allein in aoich krittscher

La.ge beiiuden wird, sondern wahrschein-

lich zugleich mehrore auf einmal und nahe bei einander.

Es werden daher unter der Z:tbl überhaupt mogHcher Be-

gegnucgsiaUe hauftg auch soiche sen, wo gelockerte oder

echon geloste SauerstoBf~tome nahe zusammentreHen, in-

folge dessen sie s!ch zu s~bststaudig'cn Molekülen ver-

einigen und g!tsf!))'mi:y entwctcbcn. konnen.

Wahrend die Zersetzung des Wasserstoifsuperoxyds
durch Platinmohr als Beispiel einer Katalyse gelten kann,

wo von zwei Molekulen~ die auf einander wirken, das eine

zerMIt, das andere intact bleibt, ist die nunaMhr zu
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betracbteude Eni.zutMtung' von frei ausstromendom Wasser-

stoftgas dnrch Ptatutschwamm ein Reprasentant derjenigen

PaHe, wo von drei a,ufelna,ndey wirkeudon Molekülen zwei

eine UmsetzuHg erfahren, wiihrend das dritte an derselben

keinen Antheil nimmt. Diesen bemerkeuswerthen Vorgang
hat ma.Mbereits auf mehrfaohe Weise zu erkl&ren versucht.

Nach de la Rîve~) beginnt der Process mit der Reduction

ciner dunncn Oxydscbicht, von der auch das scheinbar

htanke Platin ùberzogen ist, durch den Wasserstoff. Die

hierbei frei werdende Warmf crhitze das Platin und das

gluhende Platin entflamme nun sei.nerseits das uoch ferner

ausatrômende Wasserstoftg'a,s. Aber auch unter Wasser,
in einem Voltameter, konnen sich boka,nntlich be! Beruh-

r'.mg mit PIatmoberSachen Wassorstoû*uud Sa,uei'stofrieicht

wieder zu Wasseï verbinden, ~)j und zwar bel gewolinlicher

Temperatur.

Diese von Poggendorff bestatigte Beobachtung Ja-

cob i's~ sow:e noch mehrere hierher gehorige Atlgabec
de la Rive's lassen indessen eine gemeinsame ErHaruug

zu, seitdem Helmhoitz z in seiner Abhandhmg über

"elektrolytische Convection~~) gezolgt hat~ dass Platin-

elektroden die Fahigkeit beaitzen, beide Gase, sowohl

Wasserstoff wie Sauerstoff, zu oceludiren, d. h. sie in ihr

Innercs aufzunehmen und dort eine Weile zurûokzuhalteu.

HelmhoUz zeigt dort, dass, wenn in einer Zersetzungs-
zeUe Wasserstoff nach einer Elektrode hinbewegt wird,
welche Sauerstoff occludirt enthiilt, der Wasserstoff an

dieser Elektrode oxydirt wird, so lange, bis alles occindirte

Gas verzehrt ist, und dass dasselbe geschieht, wenn um-

gekehrt SauerstofF nach einor mit Wasserstoff beladonen

Elektrode gotrieben wird. Man sieht, dass für die Erkia-

rung oben genannter Erscheinungen die Annahme einer

vorherigen Oxydation des Platins nicht allein unnothig,
sondern geradezu unzulassig ist, insofern ebe~so wie am

') Pogg. Ann. 46, 488.

a) Pogg. Ann. 70, 105 u. 201.

8) Pogg. Aun. 150,483.
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sauerstoffbeladenen Platin der Wasserstof~ so am wasser-

stoffbeladenen der Sauersto~ verschwindet.

Mit der blossen Occlusion ist die Sache aber auch

nicht abgethan. Denkt man daran, da.ss WasserstoHgas
und Sauerstoffgas sich erst dann mit einander verbinden

konnen, wenn zuvor ihre Moleküle in die einzelnen Atome

zerrissen sind, und dass diese Zerreissung zuiniohst na-

mentlich für die Sauerstofimoleküle gefordert ist, so ha,t

man die Aufgabe des Platins, iBsofer!i es die Vereinigung

beider Gase ermogUchen soU, offenbar .darin zu suchen,

dass es an seiner Oberaache oder in seinem Incern die

Sanerato6molek<He~ die mit ihm in Bcruhynng kommen,

wenn nicht vollstandig zerlegt, so doch in ihrem Gefuge

lockert, in dem Sinne, wie diese Lookerung vorhin beim

Moleküle des ~asserstoSsuperoxyds vorgestellt wurde.

Dadurch wurde es in der That das Ha.upthmderniss besei-

tigen, welches sich für gewohnUch' der Verbindung von

freiem Wasserstoff- und SauerstotfFgas entgegensetzt, und

allerdings ware es dann eine blosse Anziehungskra.ft,

diejenige zwischen Platin und Sauerstoff – welche nur

die Gelegenheitsursache für den Eintritt jener ge-
wùsachten Verbindung darstellt und dafür als die riithsel-

hafte katalytische Kraft des metallischen Platins

erscheinen muss.1)
Es sei hier auch daran erinnert, dass uberhaupt Me-

tallobernachenj und nicht blos solche des Platins, gar h&n6g

Veranlasaung zur Bildung verschiedener Verbindungen
von Sauerstoffatomen theils mit einander, theils mit Wasser-

stoffatomen worden.~) Wie sich dann freio Sauerstoffatome

bei passender Nithe von Wasserstoffatomen mit diesen zu

Wasser, so konnen sie sich zeitweise und unter Umstanden)

wie Versuche mit dem Voltameter lehren~ auch mit Sauér-

stoHmolekulen zu Ozon~ und bei Gegenwart von Wasser-

') In ii.hnIichMfWe~e, nur nicht eo energischwie Platin, achemen
auch einige poroseMinerataub~tanzenzu wirken. Siehe die MittheUnag
,,aber langsameVerbrennung" im Naturforscher 7, 116.

DIeseaJonrn~! [2] ?, 346.
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molekülen mit diesen sogar zu WasaerstofFhyperoxyd ver-

binden. Das Auftreten der einen oder der anderen Ver-

bindung, und dieMûnge, in der eich die emzeinenbilden,
ist hierbei ïmmer nur das Reeultat zafaUtg zusaïnmenwir-

kender gunatiger Umstaude.

Insofern dem eben bespi'oohenenFfdIe (Doebereiner~a

Versuoh) aaa!og, aïs es s!ch bei ihnen gleichfalls um eine

Weohseiwirkang zwischen drei Molekülen handelt, von

dcncn das eine intact bleibt, acheint m der organischen;

resp. physiologischen Chemie eine grosse Anzahl solcher

Processe xu vcdaufea~ diemanalaWirkuna~nBogeaanntet'

~uïtgeiojL'mter Fermente" zu bezeichnen p8egt.
Es g'ehort hu'rher die unter BaihuMe von EmulaiB-

molekuleu vor ,sich gehende Urnset~u~ag* zwischen SaUcm

nad Wasscr~ ferner die im !ebea~ea Darme sa haa6~e

Umsetzung zwischen Wasser und den Sâuren der 6aHpj
und zwischen Wasser und den. Heutta!ën Fetten.

Der Unterschied ist nur, dass wahreïfd im Dca-

bereiner'schenVersuehedie einfa.chenMblûkme drMer

Elemente betheiUgt sind; hier <:oaiplicirtere Moleküle

(Wasser und grosse organische Molekule) deron'Bolt~

veptreten, und da.ss Me!' mcht Mos einzelne At<Hne, son-

dern auch ganze Atomgruppen ihre PIatze vertausobeh.

Man kann sich itaBftraNdërî~zterenbeidenBet-

~piele vorstenen~ dasa irgend eine S&Ustanz (es kann auch

eiNe zusamtBenhangendo fèste i~eitnbM.n sem) vorhat~eh

iot, in dorèn Nahe der gegenseMgè Verba~d der grSaaereU,

jene Moleküle ~usammenaetzenden ~m<t mit eigener Bewe-~

gang begabten Atomgruppf~n iotbige der sohwaohen Aa-

ziehung, weiche eïnë dersëlben von jenem Motekato er~htt~

gelockel't uud dass durch dièse Lookerung auch wiedeMan
nur cin Hinderniss beseitigt wird, das sicb einer Umo~tMog
der Befitandthelio des grësseren mit deMen and~fër Mole-

MUe fur gewôhnUch patgegenst~Ut. Die Û~setz~ng
selber a.ber zu Stande zu bringen ist dl6 Aufgabe andecar

Aaziehungskrafte; gleichwie auoh die Art. und, Z&M der
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verschiedenen Umsetzungsproducte von anderen Umstanden

abh&ngig, em Werk des Zn&Us ist.

Ueber die Zerlegung der einzchien Wassermoleku!e

aber in H + OH~ die man dabei aUgemein voraussetzt,
scheint es mir nützlich, hier eine VorsteUung zn besprechen,
derën Einfuhrung' das Verst&ndniss der verschiedenartigsteu
chemischen Umsetzungsprocesa~ an denen Wassermolekulc

betheiUgt sind, erteichteM durft~.

Um erkiarlich zu finden, dass die Quantitat des zer-

setzten Elektrolyteu bis zu den schw~chsten Stromcn hinab

der Intensita.t des hindurchgelciteten Stromes proport~nul

ist, hat Clausius bekannttich dicAnnahn'Rgemacht, dass

die ~Theilmotekule" der Elektrolyte (Jonen) schon vor der

Elektrolyse in fortgesetzten Verbmdnngeu nnd Zerlegungen

begritien sind. Bezogen auf mit Schweielsaurc schwach

angesiiaertes Wasser konnte dies damais nur hei&~en, dass

in einem solchen Gemisohe schon vor dem Dur~gange
des Stromes die Wassermoïekû!e fortwahrend in em~eine

WasserstoS~- und SauerstofTa.tome zerfallen nnd sich ans

diesen Cotistituenten ebenso oft wieder neu bilden. ~u~

nimmt aber die neuere Chemie nicht mohr an, dass 1 M'

lekulWasser ans 1 Atom Sauerston'(= 8GowIchtsemheiten

und 1 Atom Wasserstoif besteht, sic lehrt vielmehr~ dass

es aus 1 Atom Sauerstoff (= 16 Gewichtseinheiten) und

2 Atomen Wasserstoff zusammengesetzt ist.

Bei einer solchen Annahme, und wenn man uberhaupt
Williamson~s und Clausius' Vorstellung uber dnsVer-

halten zusammengesetxter finssiger und Inftformiger Korper
festhalten will, ist es oftenbar vielmehr gerechtfertigt zu

glauben, dass bei von 0~ anstei~nndei' Temperatur zunuchst

ein Zerfallen des Wassermolekuls in OH + H und erst

spiit er ein solches in 0 + H~H eintreten werde. Denn

wenn in der That mit der gesammten in einer Flüssigkeit
enthaltonen lebendigen Kraft auch diejenige der Molekül-

beatandtheilo steigt, so kann die letztere bei einem ge-

wissen niederen Stande der Temperatur noch nicht hin-

retchen~ um beide Wasserstoffatome zugleich zum Losreissen

zu, dispoan'en)~ sondern hin und wieder, javielleicht oft
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sogar, oin einzehtes. Nur m s~tneren FuUen werden schon

beide zu~Icich auch bei dieser niederen Temporatur in der

La.~K sein, sich von ihrem Sauerstoffatome xu.trennen; aber

mit wachsender Temper~tm* werden die ZcrsetxungsiaHe
betderlel Art s!ch m~hren nur w!t'd na,tut'lich die Zahl der

FaHe~ wu eme totale Zersetzun~; eintritt, stets ~enQgcr

seh~ als die Zahl derjetngRt~ wo die Zersetzung nur eine

partielle ist; wohei natth'lich unmcr angenommen wird,
dass da.s zcrsetzte Wasser g!ch jcderxeit wtoder zurtick-

bildet.

Man sieht te!c!tt~ di~s so élu Mittel g'egebeu ist, um

die verschiedensteu chemischeBL Umsctzuu~sprocesse, na-

mentlich von grossercti orgar'ischen Moldkfjleu (wie Ga.iicn-

Siiut'en, Eiwciss etc.) mit Wasscr~ g:')' wirksam zu erlelch-

tern dMm ps bedarf uun nnr noch eincr Zug'krat't~ welche

.mch in das Geiu~'c dcr g'rdsset'en Motekùle eiue gewisse
Lockerheit brin~t.

D!e e!a'eîttUcl)e Umsctxung, die Bttdung der neucii

Productt'~ bleibtj in dem aUg'omeimi!)Treibon bewegter Mo-

iokaie nnd threr BestattidtheUe dem weohsdnden Spiele le-

beudtg'er K.rufte und chemischer Anziehungskraftf uber-

lassen.

Mit besonderer Rueksicht auf die Falle~ wo Mu kata-

lytisch wirkendes Molekul die Umsetzung zweier anderer

Molekute unterstùtzt, scHen im Fol~enden noch einige

Ft'agcn erortert werden, deren Beantwortung vielleicht

noch xu WMtcrer Khh'ut]}. nuserer Vorstelhmgen beitriigt.

Man kMm niimUch 1) fmgen: Wa,rum sich, wenn doch

die Anziehungen zwischen den nach geschehener Umsetzung
verbundenen Atomes allein nicht stark genug waren, om

die Anziehungen zwischen den fruher verbundenen zu

überwinden, die beiden neu ~ebildeteu Motekùle nach Ent-

fernung des Katalysors oder nach ihl'er Entfernung vom

Katalysor, sobald sie einander allein beg'egnen, nicht wioder

in dio fruhcren zuruckverwandein? Und umgekehrt drangt

sich die Frage atïf: Wenn abcr vielleicht die Anziehungen
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.):'«f!Mhe&den neu verbundenen Atomen schon an sich die

Wt&rkerea waren: wozn bedurfte es erst noch der Mitwir.

taitt~ eines besonderen Katatyso~s~ um die Vereinigung

wMMioh herbeizufùhren?

Beide Fragen habea ihre voile Berechtigung, da wir

jt~meht allein FH~e von chemischen Umsctz.uBgen sehen,

di~ von einer Wurtneeutbindun~ sondern auch solche,

die von eiaM Wannebtnduin.g' begleitet sind.

Was. zanSchs~ die R~kblldung der nraprungHchen

Moleküie betri~b, ao mag dio Ursache, weshalb sie in

Wu'Mich!ceit.<ioc&'N~t eintfit~ vielleicht 2um Theile die

namUcheaMO~ seiche btswetlen den bleibenden Erfolg einer

aehoh unter der tes~. Mitteltemperatur begonnenen uud

verlaufenden Diseocuttiou bedingt. Man weiss jft auch~

ase bel einer 'ï~mperaùnr~ wo dte WahtBchemlichkeit, das)E'

ama bestimmte UBMetzuttf zwtsehen zwei Arten von Mo'

lekülen eintritt, èbenso gross wie diejenige ist, dus der

mngokehrte' Pcocess, also eine Rûckblldung stattRndet,

dennoch nach und nach alle Molekùle derérsten z~~i

Arten zerstort werden konnen j wenn nur eme der Bedin-

~tmgen Fur ihre WMerbHdung beseitigt, d. h. wemn nur

ijmmer die entstandenen Umsetzungsproducte mogUchst
.)'aaehaus dem ohemischen Actionsgebiete entfernt werden.')
So mag bei katalytischen Processen im 'einen Fall die Ent-

et~uag gasfotmiger~ im anderen diejenige uniosliche!' Um-

aetitungsprodacte die Ruckbilduag von Molékùiea verhin-

den), welche oben erst unter katalytischer Beihulfe zerlegt
wurdec.

Aber sogleM~ bel de~Eeortemng der zweito~Fr~ge

Uru'd es sich zaigen, dass, ~renn sich auch in manohen

FaUen der Rückbildung der früheren Moleküle gerade
solche Muidorci~se entgegenetellûn~ diese letzteren doch

nicht die einzigen zu sein brauchen.

Ist nataHch die zweite Vorausaetzung gültig, sind die

Anziehangtikr&{te zwisohen den neu verbundenen Atomen

Vgl. P fa.und!er*s getetretc~eAufa&tzeüber chennscheStatik

Pogg'. AaN. M!) 30 Md'dMe. Jt~a. MM, 37.
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tbr;s'!n Complexe und treten über an oxydable Atome der orgauMehen

Journal f. prakt. Chemie [2J Bd. 10. 26

die atarkeren, so hat man einen Shniichen Fall vor sich,

wie bei der Entzùndung von Knallgas durch den Funken

oder bei defEinteitung eincrReiheandererVerbretmungen

durch vorhcr!ge8 Erwarmen. Es sind uns bis jetzt keine

Atome bekannt, die, nach dem thermischen Effecte ihrer

Vereinigung zu schUessen, eine grossere Verwandtschaft

zu einander bcs~ssen, wie die des Wasserstoffs nDd Sancr-

stotts~ uud doch ist diese starke Anziehungskr~ft bei ge-

wohnUcher Tcmpera.tur durchaus nicht im Stande, die zur

WaascrbHdung nothwendige Umlagerung der Atome in den

8 Molekülen 1 Sauerstoff- und 2 WasserstojffmolektHen

bei einem der der Théorie nach so hadGgon Zusammen-

etf'sse zu erzwingen. Vielmehr bedarf es hierzu jederzeit

noch emer Lockerung' des Atomyerb~ndea durch gebung'e

Erwurmung.~)

At:hnMchea wissen wir ja auch von einer Reihe von

Hea.ctionen in FIùssIgkeiten
und ebenso zwisohen festen

Korporn; von Reactionen, die erst :mf Warmezuiuhr von

nussen beginnen, um sich n~chher von selbst, unter eigener

Wurmeerzcugung, zu voU<}nden.~)

') Siehe liicru.bcr auch Clausms' Betra.chtuugan. in seiner Ab-

ha.ndiung: "Ueber die Anwcndun~ des Satzes von der AequivalGt)/ der

Vet'wandhiugen itut' die innere Arbeit". Abhandluugen über die mechan.

Wii.rmetbnor~j 1, 369.

'') EiR 'ehi-Miches Beispiel difser Art bletet. dM BiMung von Sd-

pctrigsu.urea.thfr bei unnutteJbMer Bemht'nng von cône. Sfitpetersfmrc

mit. :tbs')Intem Alk"h'jl. Hier ist Hma <-orhertge Erwarmung über

ZimtncrtemperfdMr hmaux fur die Einicitung dos PmccesMS gar n~'ht

einmal von J~oUten. Dor Ffooess bt'Ki:t von selbat. Rringt man

uamhch in ein Probirglii.achen etwa gteiche Volumina (im Ganzen

S–6 Cc.) Alkohol uud Saurf, so apin-t man im Anfange gar MneEr-

win'mung. H)tt man indeM das Glaachen bot Seite gestellt, so hort

man ptotzHch nach cutigeu Min ~n einen Stoss, der da.s rn)birgl:tschen

erklirren macht. Beim Nachschauen erscheint aber die Flussigheit.

tnhig; nur taMt sie jetzt eine schwache Erw&ïmung fûhlen. Offenbar

kommen hMr schon bel gewohntuiher Zimmertempctatu)' hm und wieder

einzelne Sa.IpetHMiiuremotekute infolge von Bogegnung mit organischen

Motekùten und unter dem Em<!usse der Zugkraft der ietztcreR in die

I~ge sich zu zersatzen. Etnzeine SauerstoN'atome reimeu sich lof vom

ubrts'!n Complexe und treten über an oxydable Atome der orgauMehen:
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Hier, wie m Jeneai zweitgedacltteu Falle katalytjsctier

Umsetzung, konnen wir fragen: Wozu noch dieso ander-

weite Unterstûtzung?
Ueber die physikalische Ursache, wesh:Jb diese noth-

wendig is~ giebt es vor der Haad nur Vermuthungen.
Wir konnen uns vorsteHea~ dass der Ahstand zweier

diiPerenter Mc~kule fur citte erfoigreiche Wcchseiwh'kun~
ihrer gegcnseittgeu Bestandtheils in jetien FaUen aelbst

dann noch zu gross ist, wenn sic unmittelbar an einauder

vot'uberroUen; wlo in Plussigkeiten~ oder hettig' an ein-

tmde)* stossen, wie in Gasen; und dass erst eine ver-

grusserte Schw~n~ungsweite ihrer einzeinen Bestandtheile

vnn Zeit xu Zeit die &eiegent)elt xu eiMer solchen An-

niiherun~ der aich anzifhcnden~ aber zu verschiedenen

Molekülen gehôrigen Atome oder Atomgruppen giebt,
welche eine krSftigere Wirkung ihrer gegenseit'gen Ver-

wandtschaft und infolge davon eui vëHIges UcberspriBtgea
des einen Bestandtheils zum andern gestattet. Die hochst

wahrscheiuliche Annahme, dass die Stërke der chemischen

Anztehung eine ganz andere Function uud zwar eiue

Function viel hoheren Grades der .Entfernung ist, als die

Substanz. Gteichzettt~ setzen sich aber die gebi)doteuS~petrigstiure-
molekülemit anderenAHtohotmoiokutenzum bezugLAniherund Wasser
um. Bei diesen Procossenwird Wiu'moorxeugt) suvict a!s hinreicht,
aM an be~renxtu''SteUe elue Dampi'bi.tM, w~hrsctteiNli.ohdes Aethers,
zu entwM!tch:. Aber diesoDampf'M:tsf)mt uic!(t die hniM'tohcndeGe-

watt.,um dMgat)! iibcr iin' befhidttch~FH')ss)~~e!tss!m)cemporxuschleu-
dern vieim Wtrd fie unter einer Detonat~'n so~ietch wieder zu

FitMsigkcH:v&rdtchtet, Muddutur stclgt uuii diHTciMperatm.'der <im-

gebehdcnSthichteu um cin MerMiches.Aberkatuji ist dieseageschchen,
80 sind aue~ achonmnigoSaipetersâure-und A)kohotmolf!~u!emohr zur

gleicheu Utu~etzungdisponirt. Die Oxydation und AetherbUdungwie-
de~oten sieh, ebensodie Detouationen,und wahrend alledem steigt die

Tempf.'atur rasch weiter. Nach weuigenAugcnblickeuschon wird aber

die Umsetzung rapid; die Ffus~ig~eit gerâth in heft!ges Kochen uud
Stossen uud weuige fïpïodiMude Dampfblasengecugeu, um den Ge-
sammtinhatt desGliischenshinauszuschleudern. t)or ganze thermische
Verlauf des Processesmit seinen verschiedeneuDetonationenund Aus-
bmchen erinnert in der That nicht wenig au die von Bu n s e n gege-
beno ErktMtmgder lalaudischeuGeyaej'erscheinungpn.
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Starke der Anziehungskrafte, mit denen es die gewobn-

liche Mochanik zu thun hat, Msst sich~ wie letcbt erstcht-

lich, mit der eben erwahnten Vorstellung schr passeud

vereinigen. Welch' mannigfache Combinationen hier aber

moglich sind, wio namentHch die Hohe der ÏJmsetzunga-

temperaturen verschiedener Flüssigkeiten gleichzeitig dm'ch

die Entfernungen der Anziehungscentren der oinzelnen

Molekule von einatider~) und durch die Starke der in

Wirksamkeit tretenden Verwandtscha.ften bedingt sein

kann, moge hiermit nur angedeutet sein.

So viel ergiebt sich aus der aDgestellton Betrachtung

sogloich~ dass ganz derselbe Umstand Ursache sehri kann,

weshalb 1) durch Katalyse bedingte Umsotzungen nicht

rockgangig werden und weshalb 2) gewisse UmsetzTmgen

ohne Beihulfe von Katatysoreu ubarhaupt gar nicht he-

ginnen konnen. Das Hinderniss ist in beiden Fa]}cn da,s

Besohranbtsein der Wirksamkeit chemischeL- An-

ziehncgen auf winzigste Entfernungen und die

rasohe Abnahme der chemischen Atiziehung mit

der Entfernung.

Eme besondere Petrachtung verdient jetzt noch die

schembar unbegrenzteLeistungsf&higkeit katalytisch
w!rkender Moleküle.

LSsst man einmal dio Annahme gelten, dass die Atome

nmct'halb des Moleküls in gewissem Grade bewcgUch sind,

so durfen wir uns auch vorstcHen, dass bei den behchrie-

benen ZersetxuH~en in jedem der betheiligten Molokule~

a~ch im katalytisch wirksamen, eine Arbeit geleistet,

d. h. dass in jedem derselben ein Bestandtheil entgegen-

gesetzt dem Zuge einer chemischen Af&nitat bewegt wird.

Nau erreicht, – wenn M und M~ in auf nachstor Seite

stehender Ftgur wieder die zwei aufeinander wlrkenden

Molcküle sind, von denen M das ktt.tiJytische, M~ das

') Ja, es dürfte selbat die etwaigeGostalt der einzelnenMotekule,

Atome nnd Atomgtfnppenhier mit in Frage !{ommeu.
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kat&lyslrte darstellt, und wenn M wieder aus den Bestand-

theilen A und B, M/ aus A~ und B~ bestoht~ der zurück-

~el~gte Weg des von aussen a,ngezogenen Bestandtheils A

nicht die Grenze der chemischen Anziehungssphare des

andem Bestandtheils B, wahrend dagegen der Weg, det)

gleichzeitig B~ zuriioklegt, die Grenze der Wirkung&sphare
von B~A' ùberschreitet, so dass nun eben M~ zerfilUt.

Vergl. belstehende Zeichnung.

Das Molekül M kann naturUch auch immer von Neuem

wirksam wcrden, so oft es nur Molekùlen von gleicher

BeschaHenheit, wie M~ hatte, begegnet. Für die Arbeit,
welche dabei in beiden geleistet wird, wird freilich jedes
Mal eine bestimmte Kraftmenge verbraucht. D& aber. das

Molekiil M gar nicht zcrstort wird, sondern vielmehr der

aus seiner Ruhelage verrfickte Bestandtheil desselben nach

voltendeter einmaliger Action gegen den andern zurfick-

kehrt, so. erlangt auch uuser Molek~l den Antheil an Kraft.

der zur Leistung von muerer Arbeit in ihm selbst ver-

braucht wurde, am Schlusse dieser Arbeit in Form vou

lebendiger Kraft des Molekiilbestandtheils jedes Mal wieder;

d!eae Arbeit wird immer == 0. Dage~en muss die Kraft,
welche za der in M' ~'eletsteten Arbeit verbraucht wnrde,

jederzeit auderwett~ beschafft werden, wofern der cmmal

begonuene Zersetxungsprocess sich stets von Neuem wie-

derhclen soll. Welches dieses Kra.t'taquivah'nt sei, wird

sich aus iolg'ender Betrachtung ergeben. Es wird dieselbe

Betrachtung zugleich daruLer aufklai'fn~ in welchem Falle

eine katalytische Zersetzung oder eine unter Beihülfe einer

katalytischen Kraft sich voliziehende Umsetzung zu einem

Warmegewinne, in welchem zu einem Warmeverluste,
und endlich in welchem sie zu keinem von beiden fubrt.
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1
Wir wollen uns zu diesom Zweokc vorstellen~ das a 's

der Ruhelage verruckt gewesene Atom von M sel, nach-

dem das Molekul M~ zerrissen und seine Bestandtheile

entfernt worden, eben wieder bei dem Punkt seiner Ruhe-

lago angekommen und habe bis dahin eine gewisse leben-

digo' Kraft erlangt. Velmoge dieser wnrde es
pbcQsowe!t

wie es hergekommen, nach der entgcgengesetzten Seite

Mnuberschwingeu, wenn es nicht unterwegs irgend welchen

flindernissen begegnete. Da sich nun in einem Gemenge
der Annahme nach nahe aneimander vorüberrollender oder

gleitender Moleküle, deren eigene Bestandtheile 8elbst

wieder in unregelm8ss!gpr Bewegung sind, ebensowolil zu

Zusammenstossen der Atome eines Molekiils nntor ein-

ander ais zn solchen der Atome des einen mit dcn Atomen

eines anderen vielfache Gelegenheit bietet, nnd da diese

Znsammcnstosse der Atome ihrerseits nioht ohne Einfluss

auf die fortschreitende oder rotirende Bewegung der ganzen
Moleknie sein konnen~ so sieht man~ wie auch die leben.

dige Kraft unseres speciellen Atoms sehr bild in solche

des ganzen Moleküls verwandolt werden kann, und dass

somit weiter die Vernichtutïg der in M allein gethanen
Albeit nothwendig ciné Vermehrung der lebendigen Kraft

der Motekularbeweg'mg inuerhalb der gesammten Flussig-
keitsmasse zur Folge haben muss, innerhalb welcher der

Process abitiuft.

Anders verhalt es sich mit dem thermischen Effecte

der Zerreissung von M/. Auf Seite 402 wurde. gezeigt,
warum in den meisten Fabien, wenn chemische Umsetzun-

gen stattfinden sollen, eine bestimmte Schwingungs-

amplitude der MolokutbestaudtheUe nothwendig ist. Wir

mussen annehmen~ dass auch in unserem Zersetzungsfalle
alle Bestandtheile der betheiligten Moleküle in solchen

Bewegungen begriifen sind.

Wir verfolgen jetzt eines der beiden Atome von M~
und zwar B', unmittelbar vor dem Zerfalle des Ganzen.

Ist dasselbe bei einer seiner schwingenden Bewegungen
oben am Ende seiner Bahn angelangt, von wo aus es, durch

chemische Anziehungskraft gezogen, gegen die Ruhelage
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zuruckkehren soHte, so hat es bis dahin denjenigen Theil
an lebendigor Kraft bewahrt, der ihm, als dem Gliede
eines MoïekUls, als Antheil an der lebendigen Kraft der

fortschreitenden oder rotirenden Bewegung des letzteren,
zukommt; denjenigen dagegen, der es za Sonderbewe~

gnngen be~ahige, hat es voUstandig verloren. Dieser Ist
zur Leistung cher chemischen Acbeit – zur Entfertmug
von B'' und A' – verbr~ucht worden. Wenn nun aber io
eben dem Moménte, wo dieser Theil der lebendigen Kraft
von B~ erschopft ist, eine chemische Kraft (!n unsorem

Falle der von einem Atom von M und zwar' von A au~

geübte Zug) auf B~ zn wirken beginnt, die eine in die

Richtung von A'B' Miende~omponente hat, gross genug,
v um B~ vollends von A' lûsznreisseo~ so sind lu Bezug auf

den thermischen Ettect des nun folgenden Vorganges drei
Fâlle mogHch: Entweder wird jetzt durch Aufwund che-
mischer Anziehungskraft wieder ebenso vie! lebendige Kraft

gewonnen, als bisher verbraucht wurde, oder es wird mehr
oder es wird weniger gewonnen.

Ist namiich B~ an's Ende seiner Behn gelangt, so hat
es damit doch in den meiston Fal]en die Grenze noch nicht

erreicht, wo die chemische Anziehnog zwischen ihm und
A auf~ort. Von der Grosse derjeoigem Zugkraft, durch
welche B~ jetzt noch weiter von A' entfernt wird, sub-
trahirt sich alao jener Rest von Anziehung,, welcher am

gedachten Punkte noch zwischen beiden vorhanden war.
Was aber nach vôllîger Zerreissung von M' von der Zug-

kraft, die es zerstorem half, also von der von A ausgehen-

den Zugkraft, noch übrig bleibt, wird jetzt wtederam in

lebendige Kraft verwandelt., insofem sich min B~ m!t
wachsender Geschw!ndigkelt gegen A hinbewegt.

Im Anfange also, wo B' von A~ entfernt und somit

chemische Arbeit geleistet wurde, ward lebendige Kraft

der Molekularbewegung Warme verbraucht, jetzt
aber wird durch Aufwand chemischer Anziebungaktaft
solche gewonnen. Da nun, wie wir S. 404 sahen, auch

dm'oh Ve'rnichtung chemischer Arbeit in M lebendige Kraft

gewoanen wu'd, deren tQuantitat durch die Menge ver'
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jrauchter Anziehungskraft zwischen einem. seiner Atome

und B' bestimmt ist, so wird es offenbar ganz von dem

Vct'hiUtnIsse der Summe der beiden Gewinne zur Grosse

des Verlustes abhangen, ob der ganze betrachteto Zer-

setzungsprocess mit Warmegewinn oder mit Warmeverlust,
oder ob or mit keinem von beiden verbunden ist; ob also,
um den von Julius Thomsen eingeführten Terminus zu

gebrauchen, die mit dem durch Katalyse bedingten Zer-

setzung'sproce&se verknùpfte ,,W:irmetônung" positiv oder

negativ oder ob sic = 0 ist.

Es ist nicht wabrschemllcb, dass es unter der Zabl

katatytischer Processe, die bei gewohnUcher Temperatur

verlauien~ wirklich solche gl~bt~ die mit einer blossen Zer-

setzung enden, zn deren Abschius~ sich nicht doch wieder
irgend eme Synthèse volizoge. Auch nach der Zersetzung
des Wasserstoiîsuperoxyds durch Platinmohr, die vorhin

aIs Beispiel eines sich xwiscben nur zwei Molekulen ab-

spiolenden Pro cesses botrachtet wurde, t'ielbt, wie bereits

S. 394 erwahnt wurde~ die Synttese nicht aus; denn der

dabei gasfôrmig entweichende Sauerstoff besteht ans M~e-

külen, zu denen sich die einz~ln frei gewordenen Atome

bereits wieder verbunden haben. Insofern dies aligemein
der Fan Ist, darf man allerdings sagen, dass am Ende

eines jeden katalytischen Prooesses wieder ela Warme-

gewinn Statt hat, oder dass ein positiver Summand mehr

in die a!gebra!echo Samme ointritt, welche der ausfuhrilche

Ausdruck fur die resp. Warmetonuag ist.

Jedenfalls ist klar, dass in aUenFallen immer leben-

dige Kraft der MolekulRrbewegaag (\Varme) und
chemische Anziehungskraft zugleich es sind,
welohe die einerseits zu einer voUstandIgenTrennung

(ZersetzuHg des Molekiils), andererseits za einer nur

schwachen und zeltwelllgen Entfer nung gewisser Atome

von einander (im katplytischen Molekul) nothwendige Arbeit

lelstcn; und es ist klar, dass hier wie dort die Qualitiit

der Warmotonuug durch das Verhaltniss bestimmt ist, in

welohem die Meage der zur Arbeit verbrauchten zur



408 Acby: Zur Chenue der Knochen.

Menge der dureli c!)emIscheSpannkra.ft crzeugtcn Jbben-

digen Kraft der Mo!eknta,rbeweg'ung' steht.

Zwischeu Kraftverbrauch und geleisteter Arbeit bc-

steht n!so hier die amnilcho Relation, wie bei'jeder ~e-
wohnHchon chem!achun Action, emfacher oder doppcitor

Zersetzung. Das Charakteristischc für durch kata,lytiscae
Krâi'te untcrstiitzte Zersetzungen und Hmsetzungon iat

emxl~; darin zu finden, dass die chemische Anzichungj
wciche von bestimmten, Atomen oder Atomgruppen auf

den Katalysor g'eûbt wird, nur zu einer Dehnung seines

Molekiils, mcht aber zu ciner viilligen Zerreissung des-

selben hinreicht. Damit wâre denn auch die Losung des

Rathsnin gcg'eben, welches m dem alleu katalytisch wir-

kondeu KorpernL beigelegten Prudica.te der unerachopf-
lichcn Wirksamkeit enthalten liegt.

Tubiugen, am 15. Oct. 1874.

Zur Chemie der Knochen;

von

Dr. Oarl Aeby.

Die in einem der.letzten Hefte diesesJournals 9, 469
dargelegten Thatsachen über die Natur des basi~chen

Knochenphosphates haben zu einer kla,ren Einsicht in die

Beziehungen des Letzteren zur organischen Grundmasse

der KDochen gefùhrt und die geeigneten Mittel geboten,
oine Reihe von Fragen zum Abschluss zu bringen, welche

bis jetzt nicht mit voiler Sicherheit entschieden worden

konnten.

Unter allen Fragen, welche die Ossification anbetri~
steht diajenige nach den Beziehungen des Kalkphosphates
zum Knocheuknorpel obenan; ihre Beantwortung bildet

den Ausgangspunkt aller physiologischen Erorterungen
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und die Grundlage, auf welcher das Verstacdniss der Me-

tamorphose der Knochen beruht. Es ist bis jetzt inc1ess

nicht gelangen, positive Beweise in dieser Richtung bei-

znbringen~ und die neuere Li~eratur bietet hinreichende

Belege fù)' die Sohwierigkeiten, we~'he sich der Benandlung
dieser Frage auf rein chemischem Wege entgegenstellen;
dieselbe findet indess ihre sehr einfache Loaung~ wenn

neben den chemischen auch die mechanischen Verhiiltnisse

in's Auga gefasst werden- den letzteren haben wir dem-

nach vor Allem unsere Aufmerksamkeit zuzuwenden.
Die Beobilcht.UQg hat gelehrt, dass ein frisch dem Cs-

daver entnommener compakter Knochen, m fein gepulver-
cemZustandc mitWa.sser befeuchtet, sich merklich erw&rmt~

und, bei mittlerer Sommertêmperutur der Luft ausg'esëtztj
nicht Wasser verliert, sondern itufhimmt~ Withrcnd umge-
kehrt der compa,kteKnochen, selbst unter Wassër gflegt,
keine Gewichtszunahme, an der Luft aber oine Gewichts-

itbnahme eriahrt, die einem Verlust von 1–2~ Wasser

cntspricht. Es liegt somit der Beweis vor, dass der

Knochen auch in ganz frischem Zustande das Bestreben

zeigt, Wasser aufzunehmen, und dass diese Aufnahme an
die Moglichkelt einer Volumvermehrung geknüpft ist; die

Starrheit der unorganischen Masse setzt aber derlet.zteron

einen Widerstaud entgegen, der durch feines Pulvera auf-

gehoben wu'd, und es ist demnach klar, dass die G&wichts- w

;d)nahme, welche der compakte Knocheu an der Luft er-

iahr~ direct der Wassermenge entspricht, welche frei in

den Canaten fliesst. Dieser Schiuss ist selbstversta,ndlich

und bedarf keiner weiteren Erlauterung.
Aus dem genannten Verhalten geht nun hervor, dass

die Ossincatiou auf einer weitgehenden Verdrangung von
Wasser beruht, und es lasst sieh zunachst der Beweis

fuhren~ dass der lufttrockene Knochen weniger Wasser

cnthalt, als den nàheren Bestandtheilen in isolirtem laft-

<.rockonem Zustande entspricht; es lasst sich ferner~be-

dass die Gewichtszunahme, welche die fein gjepul-
verte Masse an der Lui't erfdhrt, auf der Herstellung eines

Gleichgewichtszustandes berubt~ indeir der Wa.sserg'eha!tj
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nach erlangtem oonstanten Gewicht, dirept demjenigen des

Knorpels und der Knochenerde in isolirtem Zustande ent-

spricht.
Die letzteren sind nun aussorat hygroscopische Korper.

Vom Knorpel ist bekannt, dass er bei mittlerer Sommer-

temperatur 16-17 Wasser enthalt~ welches ihm die Eigen-
schaft ertheilt, beim Erwarmen zu erweichen, um nach

Abgabe amer best!mmten Menge Wasser wieder zu erliâr-

ten. Diese Erscheinung kann~ trotz der starken ErwsLr-

m~g der getrockneten und wieder beieuchteteu Masse,
nicht mehr auf. einen Gehalt an chemisch gebundenem

Wasser*), der die Rolle von Krystallwasser spielt, zuruck-

bezogen werden, indem der Beweis vorliogt, dass dasselbe

die StoSmctamorphose vermittelt, selbst dann/wenn der

Feuchtigkeitsgrad nicht einmal denjenigen der lufttrocknen

Substanz erreioht} indem ferner bewlescn ist, dass der

ganze Wassergehalt, der uberhaupt durch Anwendung von

Wërme ausgetrieben werden k-ann, beim Trocknen über

Schwoîelsaure an letztero abgegeben wird.

Die letztgenannte Eigeuschaft des Knorpels, an absolut

trockner Luft den ganzen Wassergehalt abzugeben, der

noch durch Anwendung der hochsten Hitzgrade, durch

blossos Trocknen, ohne theilweise Zersetzung der Masse,

ausgetrieben werden kann, ist nur der Ausgangspunkt

gew'den, der den bestimmten ScMnsa auf die Gegenwart
von chemisch gebundenem Wasser im frischen Knochen

gestattet.
Die Erfahrung bat getehrt, dM8 die Entwasserung des

feinen Knoohenpulvera im Exsiccator nicht vollstandig

dtn'ohgef~hrt werden kann, und dass sich z. B. beim

Fetnafknochen des Monschon eine Differenz von t,3 "/Q

gegenüber der im Lu~tbad von 130" getrockneten Substanz

ergiebt. Dièse Dtnerenz entepricht ann&hemd derjetigea

Menge Krystallwassér., welche fossiles Elfenbein, nach dem
Trooknen uber Schwefetstiure~ und nach Verlust von 10

hygrosoopischer Feaohtigkeit~ unter gleichen Temperatur-

') Centr&tbbtt fiir ~e medio.WMsenschaiten18'!î No. 14.
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verh&ltnissen~ abgiebt; und es se! hier bemorkt, dass nicht

nur bei fossilem Elfenbein, sondern a,uch bei fossUen

Kuochen, sobald die Abwesenheit organischer Materio eine

Untersuchung in dieserRichtung uberhauptzulasst, das

Krystallwasser, wenn auch nicht quantitative so doch qua-

litativ, mit grdssoa Sicherheit nachgewiesen werden kann.

Es iet nun klar, dass die beiden Thatsachen, der Nach-

weis eInerbestnamteaMengo chemischgebundeaenWassere~
wptchea erfahrungsgeiBaBS allen ibssii&n Knochen eigen iat,
ferner die ausgeaprochene Neigung der Knochen, sich die.

jenigen Mengen hygroacopischer Feuchtigkeit anzueigcca~
welche Knorpel und Kalkphosphat unter gleichen busseren

VerhattniBpen in isolirtem Zustande eigen sind, – dass

dièse Thatsacheo wenig geoignet sind, die Annahme einer

.tootekutarcn oder gav substituellen Verbindung zu unter-

st~tMn, und es kann <tbe)'haupt ùbey dièse Fragen kein

Zweifel oiehr obwalten~ wenn man das charakteristMche

Verhalten der thierischen Knochen gagenûber denjenigen
des Menschen naher in's Auge fasst.

Der Meosch behauptet. in der Natur eine gewisse

AusMahtnssteUung~ indem seine ROhrenkoochen 4 "/e Kno*

chenerde weniger enthalten, als diejenigen siimmtlicher bis

jctzt uHtersacbtf*~ Saagethiero, ein Verhaltniss, das sich

bis in die atteste Steinzeit zuruckverfolgen ïas~ und dem-

nach nlc!~t auf Untersohiede in dpf Nahpuog oder der Le.
bensweise zuruckzufûhren ist. Dièse st:trke!'p Infiltration

vpn 4 ~/o E~alksa!zen bedingt nun die st~rkep aasgeapfQ*
chenon hygroscopischen Eigenachaften z. ?1 der ~inde~

knochen, und die staykere Epw~rKmng der M~aBp be!m

Durc~feuohten mit Wasser. Nachdem nun der Be~a

voriicgt, dass die Mehrau6)ahme von Wasser der dttych

BtUrkore Etniagepung von Kalksaizen vordrangteo Meng9
direct entspricht, ist es klar, dass die Annahme jeder ohe-

mischen Verbindung fallen muss.

Verbindung und Zersetzung sind im Sinne der ne~efen

Chemie zurückzufiihren aufPlatzwechsel; ist nun dieaus-

ochUessUche VerdrSngung von freiem Wasser erwieeen~ so

fallt zun&ohst die Annahme einer substituellen Verbindung
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von selbst dahin, und es ist nur noch die Mogtichkeit
ciner molekularen Verbindun~ in's Auge zu fassen. Eme

molekulare, d. h. lockere cbcmische Verbindung zweier

Atomoomplexe, mit hervorrag'end hygroscopisohen Eigen-
schaften, deren Wasser vot!standlg in die Verbindung ein-

geht, ist nun nieht denkbar, und es iat somit der Beweis

geliefert, dass Knorpel und Kalkphosphat als seibstandige

Verbindungen a~~treten, und dass die organische Grund-

lage der Knochen die OssiScation bloss vermittelt, ohne

in chemische Beziehungen zum Kalkphosphat zu treten.

Die geringe StaMUtat des Tr!calotumphosphates 1), die

~eigang aller2) Kalkphosphate sich mit Wasser in saure

Salze. und in basische Salze von gleicher Grundformel mit

weit geringeret. LosMchkeltaverhaItnissen als dem Trical-

ciu~aphpsphate entspricht, umzusetzen, und die aH~emeine

Verbreitung'~) dieser Phosphate in der Naturwelt, alle

dièse Verhaltnisse weisen auf ein gemeinsames chemisches

Gesetz zuruck~ das in undausser dem. Korper die Affipi-

tataverbattnisse dieser Atomcomplexe beherrscht.

Einen charakteristischen Bestandtheil dieser basischeu

Phosphate bildet nun der Gehalt von Krystallwasser, nnd

dieser Umstand bedingt, bei der Bestimmung der orga-
nMchen Substanz durch daq gewohniiche Glubverfahren~
eine nicht uabedeutende FehIerqueHe. Es ist erwiesen,
dass beim Trocknen des Knochens, auch bei de~ hochsten

Temperaturgradon, welche der Knorpel noch ertragt~ ohne

eine Zersetzung zu erleiden, das Kalkphosphat eine be-

stimmte Menge Wasser zurùckhiiltj die sich spater zu dom

bekannten AusfaU von constituirender Kohiensaure addirt,
und es erkiârt sich demnach die bekannte Thatsache, dass

der Sticksto~gehalt eines Knochens niemals déni aus dem

G!ûhverlust berechneten Gehalt an Leim, auch bei Berück-

') Ber.Ber!. ohem.Gea. < 827 Nr. 12.

~) E. Reichardt ,,Ueber neutralen phosphors. Kalk", Zoitschr.

f. analyt. ChemieJahrg. H. 1872.S. 275.

") Peteraen, 11. Bencht des OSenb.Ver. f. Naturk. 1872.



Aeby: Zur Chemie der Knochen. 413

sichtigung der accessorischen Bestandtheile, entspricht,
sondern stets kleiner gefunden wird.

Dicser Umstand bezeichnet einen tief greifenden Un-

terschied in der Constitution des Zahnschmelzes und dem-

jcuigen des Zahnbeines und der Knochen, indem das
erstere weder Krystallwasser noch constituirende Kohlen-
saure enthalt, nnd demnach durch den Glühverlust, nach

Behandiang der Asche mit kohlensaurem Ammoniak, an-
nahernd den Gehalt an organischer Materie anzeigt.

Es liegt nun in der Natur der Sache, dass dia meoha-

nisohe Auffassuhg der Verhaltmsae sich ausserst fruchtbar

erweisen muss für die Erblarang einer Reihe von physio-
logischen Erscheinungen, sie bat aber auch ihre tief grei-
fende mineralogische und goologische Bedeutung. Sie er-
klart zuniichst in der allereinfachsten Weise die eigen-
t)tumtiche Erscheinung der verschiedenen Widerstands-

fahigkeit der Knochen im todten und lebenden Zustande,
indem sie auf die harte Beschanenheit des Knorpels in
der Kalte und dessen Erweichung beim Erwarmen auf die

Kôrpertemperatur~ d. h. auf den Umstand hinweist, dass
ein Knorpel, der geringeren Wassergehalt als die luft-
trockene Substanz besitzt, in hoherer Temperatur, unter
dem Einnuss der hy~'rosoopiachen Feuchtigkeit des Kno-

chens, die Eigenschaften eines befcuchteten Geweb~s an-
nimmt.

Am schtagendsten tritt uns die Bedeutung der mecha-

nischen Verhattnisse in der ganzen Metamorphose der

Pfahtbauten entgegcn, indern uasnamHeheGesetz, das die
UnverânderUchkelt desKnochenknorpels unter Wasser be-

dingt, zugleich die unorganische Metamorphose beherrscht,
und in der That hat die ausseroi'dent!ich variaMe Zusam-

mensctzung der ersteren, die anfânglich so wenig Hoffnung
fur die Deutung chronologischer Verhaltnisse versprach,
durch den Nachweis, dass diese Verschiedenheit m der Zu-

gammensetzung in engster Beziehung zu dem ungleichen

Erhaltungszustande des Knoi'pels unter Wasser steht, die

bcsten Beweise für die Herrschaft eines grossen Natur-

geoetzes beigebracht.
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Bei einer truheren Gelegenheit wurde die Unverander-

liohkeit des Knochenknorpels unter Wasser auf den Mangel
~m Wasser zuruckgefuhrt~ und die Riohtigkeit dieser An-

nahme wurde in gcmigender Weise begründet, durch den

Nachweis, dass jede Durchfeuchtung des Knorpels dessen

Zersetzung einicitet. Der Richtigkeit dieser Annahme

kann immerhin noch die Thatsache ectgegengesteUt wer-

den, dass die organische Grundlage compakter Rohren-

knochen, auch Mach der Abfuhr von 7-8 "/o Knochen-
erdesaizen (unter theilweiser Substitution von kobten~nurcm

Eisenoxydul) und der Aufnahme von 3 Wasser, den-

noch in sehr vielen FaHen sich vollstandig unverandcrt

erhalten konnte; in Wirklichkeit wird aber gerade durch
die Betonung dieser Verhiiltnisse der voile Beweis fur die

allgemeine Gultigkeit der festgestellten Grundsatze bei-

gebracht, indem die Erfahrung lehrt, dass auch dureh

Eintritt von 3 °/o Wasser bei den dichtesten Knochen nur
ein Gleichgewichtszustand hergestellt wird, der demjeni~en
der fein~epulverton und lufttrockenen Substanz entspricht;
in der That lasst sich auch mit Leichtigkeit constatiren,
dass ein frisch dem Seegrnnd entnommener Pfahibauten-

knochen, dessen ausseres Ansehen noch die unveranderte

Beschaffenheit des Knorpela erkennen lasat, trotz der Auf-

nahme von annahernd 8 "/o Wasser, dennoch ein staub-

trockenes Pulver liefert, das in vielen PaUen noch hy-

groscopischo Eigenschaften zeigt.
Es ist dadurch der Beweis geliefert, dass die Meta-

morphose dies~r ~nochea ausschIieHsHch unter der Herr-
schaft eines ungeheuer langsam wirkenden DiSusionspro-
cesses steht~ und dass das einia,c!)sto Gesetz, das die Physik
kennt, nicht nur die Erhaltung des Knorpels bedingt, son-

dern auch den Gang und den Verlauf der Metamorphose
regelt. Die alhnailge Ueberfuhrung des Ka!kphospbates
in Phosphorit durch Wec~selwirkung mit Fluoraihalien,
die Verdrangung von kohlensaurem Kalk durch kohien-
saures Eiseno~ydul~ unter Elimination des ersteren, die
Abfuhr des groasten Theiles der kohlensauren MagneMa
nach rein mineralogischen Gesetzen, alle diese Vorgange
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w: s. A-- m.a.4 a~e Tr""A.~t.M'f .1iMsen sich bei der Trockenheit doa Knochens und. der

Armuth uMerer Seegründe an freier KoMensaût~ an koh-

lenasurem Eisen und gelosten Fluorverbindungen, ale Pro-

cesse bezeichnen deren Wirkung sich im Verlauf vieler

Men~chenaltor voUstundtg der Beob&chtuog entzieht; aber

schon jotzt l:issti sich der Zeitpunkt festsetzen, da die un-

orgMUEohen Veranderungen einen auderen und raschereu

Verln,uf uch~OMnwerden, und dieser Zeitpunkt musa ein-

treten, sobald durch weitere AuCaahme von Wasser der

Knorpel durchfeuchtet erscheint und somit einer aUTnaUgen

Zersetxuug' a,nheimRiUt.

Die aUg'cmeme Beherrschung dieser Verhaltmsse durch

ein uud dasselbe Natnrgesetz tritt uns am deutliohsten in

dem ungleiohen Grade der Erb~ittin~' der Knochen ver-

schiedencr Thiere, ja sogar der verschiedeneu Knochen

eines und desselben Ttueres entgegen, und es laast sich

der Satz <bewe!sen, dasp die grossere Dichtigkeit der or-

ganischen Grundmasse auch die grosste Dauer des Knor-

pels unter Wasser bedingt. In allen Fâlten ist diese Er-

acheinung verknüpft mit der Neigung eine grossere Menge
Wasser zu binden~ wie sioh bei den Knochen der witden

Thiere und den Rippen vom Rind experimentell pachweisen

laast, und die aunallend gute Erhaltung dieser Theile

selbst bis in die &!teste Piabibautenzeit, und die durohaus

mangelh~ftc Erbattung aller menschlichen Knochen ist der

expCTuaentelIe Beweis der Natur !tn Grosaen fiir die all-

gememc Gu!t!gke!t dieses Satzes.

Die voï~eichende Unterauohung der Rohrenknochen

vom Rind vcrschiedener Steinstationen bat nun zunachat

für die scbweizerischen Seun gelehrt, dass alle Knochoi~

deren Métamorphose ausschliesslich unter der Herrschaft

jenes ungeheuer langsam wirkenden D!<TusionsproceBses
stchpn und welohe demnach~ frisch de!n Scegrund cnt-

nomBien, ein st:mbtrockencs Pulver liefern~ annahernj den

gifichen Gchalt an koblensaurem Eisenpxydul (annahemd

3 "/o)., gleichen Pluorgehalt~ gleichen mittleren Waseer-

gehalt, und im M~tel das gieicbe spacinschc Gewicht be-

sitzon und fur dia Knochen der ausschlicssiichen Bronce-
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etationea h:<.t sich als Thatsache herausgestcHt, d~ss hier

die namUohe Uebereinstimmuug in der Zusammensetzung

herrscht, dagegen hat sich ein Unterschied herausg'estelit
zu den Knochen der Steinatationen~ bedingt dnrch die

ungleiche Dauer de. Infiltration.. Sie zeig'en namlich einen

geringeren Wasser~ehalt~ eine g'el'ingere Abfuhr von Kalk-

salzen und ein hoheres epecitisches Gowieht nach fot~euden
VerhaltnMazahleu

Mittlere Zusa.mmunsctzung der Rohrenknochcn vom Rmd

verschiedener Pfah!b{msta.tioueu. ·

Org. Substanz. Wassey. Spec.Gew.
Steinzeit 87 Proc. 12,70 Pruc. 2.01.t
Broncozeit 26,62 “ 12,20 ij,020

Dièse Zahlen sind fur die Deutung' chronologischer Ver-

hlltnisse so sprecheud, dass sie kaum einer Erlauternng

bediirfen; eine weiterc Ausfûhrun~ dieses Thèmes schtH~

dn~eg'en nicht mehr ein in unser Gebiet. Unter :dlc~

Umstanden ist festzuhalten, dass eiue Be'Hn~'uug' xur Xer.

a setzung m der eigenen Musse der Knochen fEtdb, nnd d~ss

letztere, durch den freien EInûus~ der AbmosphanUen
z. B. in porosotn Boden eingeleitet~ nur ânsserst langsam
von Aussen n:Mh Innen~ aber n!em~ls g'ieichzeit)~ dureh

die ganze Masse erfo!g't. Aa die Trockenhcit des Ge-

webes auch unter Wasser kmipt't sich die ~colo~ische Be-

dt'utang der Met:nhorp~OMe der Knochen; es tritt )iM

hier das Walten der n~mtichen Kraftp ent~p~ou, we~hes

in der Naturwelt im Grossen die Umwaud~ng ~'nnxer

Gebirg'e bewu'kt.

BGr n.
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J(<unt.f.prakt.Chem)ieti!]Bd.tO. 37

Ueber die Loalichkeit und die Dissociation des

s~urcn kolden~a-uren Kaliums, Natriums und

Aïnmoniums

von

Df.H. 0. Dibbits.

§ 1. Dîo Zersetzung darch casser.

Die Zersetzung, welcher die sauren kohlensauren AI-

kalien in wâsserigcr Loaung unterliegen, ist, wenigstens
lur das Kalium- und das Natriumsalz., achon ofters &e-

~enstand der Untersuchung gewesen. Der bct'<ibmtc

H. Rose~) thfUte in Bezug auf dièse Sn.Ize un Jahre 1835

t'oigende Versuche ïûtt. Aïs er die Lostiug des sauren

kohlensauren Kaliums entweder unter gewohnMchem Luft-

druck oder im luftleeren Raume verdampfen liess, vRrhjr

Mie eine a.naebnl!che Moup'e KoMensaure, im luftiem'en

Ra,ume sogar in einzelnen grossen Blason. Aïs cf die

Losung des Salzes unter gcwohniichem Luftdnn;k bei der

~owohnHchen Temper~tur neben Schwcfdsaure und einer

~rosaen Menp'e festen Kalis zur Trockn'? verdampfto, den

Ruck~.tH.nd wieder in Wasser loste und wiedci zur Trockne

verdampfte, und dièse Opération noch cinige Male wieder-

ho!te, war das Salz beinahe ga.nz in das neutrale Carbonat

verwandelt. Auch beim Koohen der Losung sah er Koh-

lensiiure entweichen, und wurde das K'jchen liingcre Ze't

fortgesetzt, so blieb ebenfalls f~st nur neutiales Carbonat

zuruck. – Dieselben Versuche stellte er auch mit dem

sauren kohiensauren Natrium a.n, wobei er ganz dieselben

Resultate erhielt.

Kurzdarauf, Im.Ta.hrel837~ ziii~tc Gnst~v Ma~'nua~,

dass ein Strom von Wa.sHerstoS' einer Lo&ung von saurem

kohlensaurem Natrium eine schr merkbare Menge Kohim-

') Pô g g. Ann. 34, 158.

Pogg. Anu. 40, 590.
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s&ure entzieht. Diese Methode wurde im Jahre 1845 vdn

R. F. Marchanda bei Gelegenheit einer Untersuchung
über das Blut, zur Bestimmung der Grosse der Zersetzung

angewandt. Er beschreibt seine Versuche wie folgt:

,,Durch eine bei 0" vollkommen gesattigte Au&osuug von

reinem saurem kohlensaurem Natron, deren Volumen

140 Cbc. betrug, wurde ein starker Strom feuchter at-

BMsphânscher Luft geleitet, wtthrend die in einem hohen

Glaseylinder sich befindende Flüssigkeit stets von schmel-

zendem Eise umgeben war. Nachdem anderthalb Millionen

Cubikcentimeter Luft hindurchgestromt waren, untersuchte

ich die Zusammensetzung der Losung, indem ich in zwei

abgewogeaen Mengon einmal das Natron, einmal die

Kohlensâure bestimmte. Ich fand auf 1,785 Grm. Natron

1,892 Grm. Kohiensaure, oder auf 390 TheUe Natron

402 Theile Kohiensaure. Dies ist das Verhaltniss wie

2 Aeq. Natron zu 3 Aeq. Kohiensaure, denn dieses Ver-

haltniss wurde sein 2.390NaO~) zu 2.412,500~. Man

kann daher mit Recht annehmen, dass auf diese Weise

das saure kohlensaure Salz in das Sesquicarbonat umge-
wandelt wird."

,,Als die bei 00 gesattigte Losung bis 38~ erwarmt

und wahrend der ganzen Behandhmg auf dieser Tem-

peratur erhalten wurde, leitete ich zwei Millionen Cubik-

centimeter Lutt hindurch. Die KoMeïisaure-EntwIckelung
war diesmal vift sturker als vorher. Ausser den durch-

streichenden Luftbiaseu stiegen zahlreiche feine Gasperlen

in die Hohe~ und das durchstromende Ga,s zeigte den

doutlicheH Geruch nach Kohiensaure."

~Nachdem diese grosse Monge Luft durch die Losung

gestromt wfn', wurde ihre Zusammensetzung geprüft. Auf

390 Theile Natron wareu diesmal 290 Theile Koblensaure

enthalten. leh zweifle nicht, dass ein noch anhaltenderer

Luftstrom das Vel'haltni.~s endlich auf 390:275 gebracht

1) Dies Journ. 3&~389.

') 0 ==8.
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!mhen wurde, und hielt es fur ûber~ùsaig, diesen Versuch

noch weiter auszudehnen."

Aus den erwahnten Verauoheti geht deutlich hervor,

dass die beiden sauren kobletisauren Salze (des Kaliums

und des Natriums) in der Losung theilweise zersetzt sind,

und die Folge davon ist, dass die Losungen~ wenn sie der

Luft ausgesetzt sind, Koblensaure v~rlieren. Ha.t die Lo-

aung eines dieser Salze KoMenaa.ure verloren, so wird, –

wie schon H. Rosé bemerkte, eine neue Qti.smt!tat Salz

zersetzt, so dass wieder Kohlens&ure entweichen kann,

worauf wieder ein neuer Theil des Salzes zersetzt wird,

bis schliesslich bei steter Fortftihrtmg der Kohlens&ure

das saure Carbonat voUstandig in neutrales umgeandert
ist. Das Entweichen der freien Koblensaure hangt ntcht.

vom Drucke der Luft oder anderer Gase a.b, sondern nur

vom. Drucke, den die Kohiensaure selbst über der Ijosun~

auf die Lcaung ausübt. Setzt man die Losung der Lnft

aus, so wird die entwichene Kohiensaure voriibergehend

eine dünne Schicht über der Losnng' bilden, welche dem

weiteren Entweichen der Kohiensaure und also der wei-

teron Zersetznng des Salzes entgegen wirkt. ,,Nimm<;

man Indessen," sagt Rose, "diese Schicht der Kohien-

saure fort, soi es, indem man die AuHos'jng kocht, wobei

die Wasaerdampi'e die Koblensâm'e forttreiben, oder durch

Einwirkung des luftleeren Raumes, besonders aber durch

neben die AuHosung gestelltes KaUhydrat~ so entweicht

Kohtensaure in Menge, und durch lan~e fortwuhrende

Einwirkung der genannten Mittcl wùrde endHch das zwei-

fach kohlensaure Kali (oder Natrou) sk-.h vollstandig in

einfach kohlensaures verwandein." Weun hiDgegen die

entwichene Kohiensam'e ihrcn Druck :mf die Lasung blei-

bend ausübt, so hort, sobald ein gewisser Gleichgewichts-
zustand erreicht ist, das Entweichc'n der Kchlensaure auf,
und die weitere Zersstzun.~ des Salzes wird verbludert.

Die Zersetzung wird um so kleiner sein, je presser der

Druck der Kohiensaure auf die Losnng ist, und wenn

dieser Druck sehr gross ware, wurde wahrscbeinlich gar
keine Zersetzung stattfinden.
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Aus dcro Gesagten i'oigt, daaa feuchtc Krystalle ~on

aaurem kohicnsauretn KaHam oder Natrmm~ aiso Kryst~lle
welchp mit einer Schicht Losnag bedeukt emd, wenn sie
wâhrend des Trocknens, auoh bai der gewohniichea Tem-

poratur, der Luit aasgesetzt sind, sei es feuchier oder

trockner Luit;, – unmer etwas Kohiensaura verlieren uud

dadurch mit einer Schicht neutralen Carbonates bedeckt

werdon~ wahrend-die beiden Salze im trocknenZusti.mde

sich erst bei einer viel Iioheren Temperatur zu zersetzen

begmnon.~) Mau muss also die Krystalle, wenn man sie

ganz i'fel von neutraiem Carbonate darstellen will, in

einer Atmosphare von Kohiensâure trocknen. Der

KoMensaureverIust beim Trockneu der Kryst~Ue ic der

Luft lasst Mcb durch die Analyse Isicht nachweiscu. Dièse)'

Verlust ist; indessen beim Natnumtjatz geringcr ais heim

Kaliumsalz, was sich leicht ei'klaren lasst. D~nn das eic

mal gebildete i-teutrale Natnumcarbonat zieht nur sehr

langsam Wassor atis der Lufb ait, sodass di~ Krystalle in

kurzer Zcit trocken sind. Beim Kaliumsaize Mcgfgen
nimmt da,s gebildete neutrale Carbonat, jedesmal wenn <js

mit feulJhtp.r Luft iuBeruhrang kommt/schneU wieder

Wasser auf; dieses Wasser wird wieder einen Theil des

sauren Carbonates auflüsen und giobt aiso von Neuem Ver-

anlassung zu theilweiser Zersetzung und aiso zum Ent-

weichen von Kohiensaure. Ein paar Analysen mogen dies

bostat!gen.

Krystalle von reinem. saurem kohlensaurem Kalium,
die von Sulphat und Chlorid absulnt frei waren, wurden.

zwischen Filtrirpapier gepresst und sodann in trockener

Luft über Schweielsaure mehrere Tage getrocknet. Reines

saures koblensauros Natrium wurde cbeuso behandelt. Drei

Analysen von jedem gaben mir:

') Nach deu Uctorsu.chuugenvon A. D. van Ri~M~yI: (De
Kuheik. working der warnte op a,no!'j~.vsTbtndtngen, Seito77)
i'angt Si~u'oskohlensauresKalium, im absolut trnckuen Znetande, erst
oei 106° an, die erste Spur von EoMenattUMzu verlieren,stures koh-
ko!.anres Natrium, absolut trocken, bei 6)" C.
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Saures kohIbQSM.nïes Kattum.

G!uh~er!uat. KohtensanM (CO~).
1 3i,l! -<0,93")

3),08,, 42,0.

Hl,-t0,, 4~6,,

3!,2t"/n 41,7<o

St.OO,, 44,00

Saurea ttchtens~ures Natrium.

ûtu~vertmt. Kohtensaure (C0;~).
f. 36,67 o/ 5~.07

U:. 36,68 “ 52,t3
111. S6J3 “ r.<T! “

Mtttel 36,69 o/o 52,05 o/o
Bcrechnat 36,90 “ 52,38 “

Wie man sieht, wurde beim Kallumsaix immer 7.u.

wenig Kohiensaure und zu viel Wa.sser ~'efunden, es fnt-

hielt also neutrales Carbonat. Beim Na.tt'iums~lz wàr

ebenso der Gehalt an Kohiensaur'' zu. klein, dnhet aber

auch. der G-lùhverlust geringer ais der berechnete. Be-

rucksichtigt man jedoch, dass das neutrale Natriumca.

bonat, wenn es urspruuglich wasserha.ltig wm'~ in trockner

Luft bei der gewohn!Ichen Temperatur 1 Motekûl Wasser

behalt~, und dass also Na.:CO~+H~O nur 14,5% Gluh-

verlust und 35,3 Kohiensaure geben muss, so. ergiebt.
sich aus den kleineren Werthen sowoM des gefundenen
Gluhverlastea als der gefundenen Menge Kohiensa'u'e, dass

die uber Schwefelsaure in Luft getrockneten Krystalle
etwas neutrales Carbonat enthielten.

AIs ich aber dieselben Krystalle der, beiden Ssize,
wa.hrend sie noch feuoht waren, in einen mit trockner r

Kohiensaure gefullten Ra.ume brachte und !-Ie darm

mehrere Tage ùher Schwefelsaure trocknen liess, wahrend

die KohIeMâure taglich erneuert wurde, fand ich bei bei-

~) C~.3. Mulder, Bydr&gen tot de gaschiedeuis van het

echeiku~dig gebonden wa-ter, S. 131.
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1 n, 1 1 1 ~1--l .1- .1. 1 11
den Saizen sowoh! deu Gluhv~rlust als dcn Koh~ensaure-

gehalt vie] nuhcr mit den berechneten Zahlen übereinstim-

mend (siehe uute~ Sétte 428 und 432). Auf diese Weise

konnen also (He saurea kohlëns&uren Sa!~e ganz u~d gar
frei von ncutralem Carbonat sein.

Das satire ko.hi''u saur Ammonium unterliegt
derselben Zersetzung, wemi es ni Wasser gelost ist, und,

wie maB unten sehen wJrd, in noch Rtorkcreîn Maasse als

die beiden andern. Die Koh!ensamre entweicht aus der

wasseri~cn Losung, imch ~chon bei nM'dri~en Temperaturen,
in grosser Monge. Es ist indessen leicht, diesel Salz im

festen Zustande ganz frei vou ~cutralem Carbonat darzu-

stellen, wegen der Flûchtigkeit des letz~ere~. Trocknet

man die feuchten KrystaUe in troc&ner Luft dber Schwe-

i'elsaure und kaustischemKàII oder Natron, so werdendie

flüchtigen ZersetzungsproductH KoMensnurej neutrales

Ammoniamcarbonat~ Ammoniak, Wasser alle rasch ab-

sorbirt und das saure Carbonat bleibt rein zurnck (s. S. 436).

§ S. Dîë Loslichkeît in casser.

Die LosUchkeit des sauren koh!ensauren Kaliums und

Natriums ist schon im Jahre 1843 von Poggiale bestimmt

worden, die des saureu kohien~ajuren Ammoniums, so viel

ich weiss, noch mema~s. Die Loslichkeit der beiden erst-

geua.nnteu Saixe in 100 Theilen Wasser giebt Poggiale

an wie fotgt~):

') Ann. ch. Phys. ~3] 8, 468. Poggiale giebt hier furjedes

Sa!zzw6iT<tbeMen,mItdenUebeMchriftcu: Bicarbonate de potasse

anhydre und Bicarb. de potasse crista.Hisé; Bicarb. de

soude anhydre und Bic.ti'b. de soude cristallisé. Es iat aber

leicht emzuschoB. dass die cHteTabeHe für jedes Salz (itet anhydre),

.die von eintgea Autorea angenommen ist, aus der zweiten (sel cri-

staMise) berechnet ist, und dass die erste, wie sichieiohtna.chrechuen

lâsst, Stch t.'e.'teht auf d!e unbekuaute Vcrbinduag K~C~Og resp,
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Sttnre: Saures
Temperatur. hoMëM~utes koMeneautes

Xalium. Natrium.

00 19,61 8,95

100 23,23 10,04
20" 26,91 11,15
300° 30,57 12,24
400 34,15 13,86
Mo S7.92 14,45
MO° 41,35 15.&7
700° 45,24 16,69'v~ v

4a,M le.o~

Dass aber viel' Lôslichkeitsbestimmungen von Pog-
giale kein grosses Zutrauen verdienen, darauf hat schon

G.J.Mulder~) hingewiesen, der sie "in vieIenPaIlen

Modelle von Ungenauigkeit und Unwahrhelt",nennt. Es

scheint, dass Poggiale die genanntenZahlen durch gra-
phische Interpolation aus schlecht bestimmten geraden
Linien abgeleitet hat. Von der Zersetzung des Salzes in
der Losung macht er gar keine ErwahnuHg; nur sagt er,
dass oberhalb 70" die Losungen der beiden Salze Koh-

lensaure vorHeren~ und er deshalb die Loslichkeit oberhalb
70" nicht bestimmen konnte; aber von oinem Kohlens&nre-

verlust oder einer Zersetzung der Salze bei niedrigeren
T e mpe r a t u r e n welcheihm beigenauenUntersaohtm-

gen doch schwerlich ganz hatte entgehen konnen, und
welche von H. Rosé schon l&ngst gefunden war spncht
er kein Wort. Seine Bestimmungen weichen denn auch,
wie man unten sehen wird, von den meinigen ansehn-
lich ab.

Ausser diesen Angaben von Poggiale liegen, so viel
ich weiss, nur noch ein paar vereinzelte Bestimmungen

Na:C~Oe, oder nach der iUt~McSchreibweiMKO,200~, resp.NaO,8CO~,
wabrend die zweite gilt für die einzigen bekaanten Verbindungen
KHCOg,resp.NaHCOs, odernachderalterenSchreibweiseKO,HO,8CO;
resp. NaO, .HO,2CO~. Die Zahlen der zwaiten Tabelle sind natürlich
als die von Poggiale gafaNdecenWerthe zu betrachten.

') G. J. Mulder. Bydr&gen tot de geachiedenie van het

Bobeikundig gebonden water, S. io.
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vor. Anthon~ ~eht an, dwaa 100 Theus Wnss~r~ 1)ei

10"–1 l~ô~ C. (8<9'

24,4 Theile eaures koblensaurea Kalium,

8,3 “ Natrium

a.uSôssn. Le~i'tëre Zabt ~nttt~t für 11,25" mit mcinen

Versuchen aehr gut uberei~~ erstere abor luoht. EndHch

ei'WRhnt Hedwood~) noch cme Bestimmua~ {'ih' dasKa-

Humsalz, L~cb welcher 1 Theil Salz bei 15" 3~ Theile

Wa~sger zur Lësung crford~Ft oder 28,6 Theile Salz auf

100 Tbetic Wasser. Auch diese Zahl stimmt mit meinen

Vevduchen nicht ûbere!n. Keiner dor beiden letztgenannten
Forscher erwnhnt die Zersetzung der Salze in der Losung
bel mcdn~en Temper&tareu.

Ich ha.bc versucht, die LosUchkelt der drei genannten
sauypn kohlensauren Sa.lz6 m Wasser zu hestimmon unter

!Juistënden, wohei die oben erwâbnte Zersetzung so viel a.l8

moglich verhindert wurde. Ich wandte dazu kleine Flasch-

chen an ~on 40 bis 50 Ce. Inhalt, welche, nachdem sie

mit rcmern, von neutiralem Carbonate freiem Salze

uud Wasser (erateres im Uebefschuss) bis zum Halse

getnUtwareu~mit em'*n! FeMer&eienKorkstopselgeschlossen
wurden: Ueber der Losung imF!i4acttschen blieb dann nur

eine Imft!~ase von hochatens 2 Ce. Inhalt übrig. Es war

nicht moglich~ das Flë.schcheu ganz anzufûUen, 1) weil

dadurch das 3nhut.t.eln sehr erschwert sein würde, und

2) wegen der Ausdehnung der Flüssigkeit beim Erwârmen.

Die kleine Luftblase im Habe des Fi~schchcns durch Koh-

len'!Mr6 zu ersetzen, schien mir nicht rathsam, da die

Kohiensanvc sich im Wasser auSoseTi würde und ich so

gut wie mo~lich die I~oslicbkeit in reinem Wa,sser zu be-

stimmf-Q wiins~hte. Es ergab sich bs.ld, dass die bei der

1) Din~tei-'s Patyt.JotMH. K!t, 2t6. Chem.CHt<Mat<.18M,
S. 629.

') Nach Otto, Ausfiihrl. Lehrbuch der ane-rg. Chem-
tAua. IL S. 141.
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Zersetzung des aufgelosten Salzes frei gewordene KoMe~-

aSure immer einen grossen Druc~ auf die Innanseite des

FISschohens und den Pfropfen aasubtc, um so groascr, je
hoher die Temperatur war. Deehatb wurde der Pfropfen
imn<e!' mit ciner sta-rken Sohmiv auf dem Fl~chcheo be-

festigt. Wenn ich dièse Vorsorge vern~chIaMi~tej so ge-

scha.h es ofter~, besonders bct hoheron TempeMttnreh~ dass

der Ptropfen mit e~nemKnaU emporgeschleudert, oder doch

gehoben wurde, wobei aeitwSrts Koblensaare entwich. Der

Versuch wurde da.nn a) s gesche!tert betraohtet. Deun~ falls

Kohientmure entwicheu ist, enthatt die Losong mehr neu-

trales Carbonat, das in den drei FaUeti vie! Ibslichèr ist

a!s das saure Carbonat, und sowohl di<' Kohlene&ure- als

die Metallbestimmung fielen dann auch immer za hooh aus,

Die ùber 0" gesâttigten Losuttgen wr den erhalten

durch ~nhaltendes Schütteln bei mo~Iiohst constanten Tem-

peraturen, unter 10" in der Luft, über 10" in einem grossen
Wasserbade. Das FIaachchon stand dann bis zum oberen

Theile dea lialses im Wasser und wurde unter Wasser ge-
schuttelt. Um Uebersttttigung zu vermeiden, wurde dafür

geaorgt, dass die Temperatur eher etwas stieg ala sank.

Die Temperatur wurdo immer in der Losung selbat be-

stimmt mittelst eines Thermometers, das vorher in einem

na.he stehenden Luftbade bis zur Temperatur des Wasser-

bades erwannt war. Das hierzu angewandte Thermometer

war bf!t a.Hen Versuchen dasselbe; vor dem Anfang dieser

t~slichkQitsbesttmmungen zeigte es, sowohl bei 0" ats bei

100~, 0,2" zu hoch, und nach Ablaut aller Bestimmungen
ha.t(:e es sich hochstens um 0,1" ~eandert. Die Tempera-

tura,ug<\be!t sind na-turUch fii'r dieseu Fehler des Thermo-

NteteM corrigirt.
Dio b<ti0~ gesti-ttigten Loaungen wurden auf folgende

Weise erh!ttt"n. Da.u Ftnscbchpit wurde bei der Tempe-
rttt\u- vou o" oder 6" mit Salz und Wasser gefüllt und

gleich darauf mit PfropfeD uod Sch)uir verschlossen. Ea

wurde dann einige Stuud~u het 5" oder 6" geschutteit
uud da.i'nn'F in cin grosses Backan tait schmetzendem Eise

~est<t, wortn es funf bi~ acht Tage verweilte. Die
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Temperatur dea Zimmers, worin das EIsbecken sioh befand,
schwankte von 4" bis 7~. Die Eisschicht, welehe die

FI&schohen umgab, hatte eine Dioke von wenigstena 2 De-

cimeter und wurde t&glich erneuert.

Wenn das Flaschchen, worin die ges&ttigte Losung
bereitet war, geoSnet wurde, entwicit immer horbar Koh-

lensaure. Sogàr bei 0" entwickelten sich, nachdem der

Pfropfen entfernt war, bei den drei Salzen, deren LosUch-

keit ich bestimmt habe~ in der Losung kleine Blaschen

Kohicnsaare~ und bel hoheren Temperaturen fand ein viel

starkeres Aufbrausen statt. Es genügte oft, die Schnur,

mit welcher der Propfen befestigt war, durchzuschneiden,

damit der Pfropfen wie von emer Champagnerflasche em-

por geschleudert wurde. Beim Natriumsalz gesohah dics

zuerst bei 40~6~, beim Kaliumsalz schon bei 21,5", und

beim Ammoniumsalz schon bei noch niedrigeren Tempe-
raturen. Da die Salze immer in Pniverform angewandt
waren und die aufsteigenden Blusen Kohiensaure oft kleine

SfJztheilchen mit sich in die Hohe fuhrten, so war einige
Umsicht nothig, um die gesatttgte Losung ganz klar zu

erhalten. Bei niedrigeren Temperaturen wurde die LôsuT)~
deshalb durch ein trocknes, wenn nothig etwas erwarmtes~
Filter nitrirt; bei Temperaturen oberhalb 40~ wo das Ab-

kûhlen der Losung w&hrend des Filtrirens ach~rerlich ganz
zu vermeiden war, wurde, unmittelbar nachdem das erste,

starke Aufbrausen vorüber war, mittelet einer Pipette,
welche vorher in einem Luftbade bis zur Temperatur der

Losung erwarmt war, ein Theil der Losung aus dem

Flaschohen genommen, und nur wenn diese klar, zu den

Bestimmungen angewandt.
Von derselben Lôsung wurden immer zwei Theile

untersucht, einer zur Bestimmung der Kohiensaurc, der

andere zur Bestimmung des Metalls. Der Th~eil der Lo-

aung, worin die Kohiensaure bestimmt werden soUte, wurde

in ein gewogenes, glasernes Kolbchen aufgefangen, das

gleich darauf geschlossen und wieder gewogen wurde, und

darin wurde, unmittelbar nach der letzten Wa-

gung, die KoMensauve bestimmt. Diese wurde durch
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ve~dunnte Schwt'i'elsaure ausgetrieben, und, nachdem sie

durch neutraIeH Calciumchlorid getrocknet war, in zwei

Roh)~n mit Natronkalk aufgefangen, von denen die zweite

niemal~ mehr a einige Milligramme an Gewicht zunahm.

Das Gewicht der Kohiensaure betrug bel jeder Bestimmung

0,7-1,3 Gramme.

Der andere Theil der gesnttigtep Losung wurde eben-

'falls mogliohst schnell gewogen' uud, je nach dem Metalle~
verHohiedeHLbehandelt.

~eim Ka!tHnYsalze wurde dieser Theil der Losung
in einem gewogeneti glaaernen Kolbohen mit langem Halse

aufgefangen; das Salz wurde mittelst Satpetersaure in

Nttrat verwandeit, in einer P!at!nschale auf dem Wasser-

bade zur Trockne vcrdamptt und zuletzt einige Stunden

a~fl50"–l'60"erhi~zt; der erhaltene Salpeter, dessen Ge-

w!cht boi jeder H~sHmmung l.,5–2,5 Gramme betrug,
wurde immer, nachdcm er gewogen war, sowohl mit

blauem ais mit rothfnt Lakmuspap!er auf seine Neutralisât

geprüft.
Beim Natriumsalze wurde der Theil der Lôsung,

worin das Natrium bestimmt werden soUte, in einem ge-

wogenen Platintiegel aufge~angen. Der Inhalt des Tiegels
wurde auf einem Wasserbade erwarmt, dessen Wasser nie-

mals heisser war âla 7Q", bisweilea nur 60" oder 60*. Auf

diese Weise verdampft die Losung des sauren kohlensauren

Natriums ganz ohne sichtbare Gasentwickelung, und, also

ohne den gei'mgsten Verlust durch Spritzen. Schliessiich

wurde das Wasserbad zum Kochen gebracht; das trockne

Salz wurde dann im bedeckten Tiegel, anfangs sehr

schwach, allmâhiich etwas starker, hber der freien Flamme

erhitzt und zuletzt schwach geglüht, jedoch ohne dass das

ncutrale Natriumca~'bonat zum Schmeizen kam.

Beini Ammoniumsaize wurde der Theil der gesat-

tigten Losung, worin ich das Ammonium bestimmen wollte,
wieder in ein gewogenes, glasernes Kolbchen mit langem
Halse aufgefangen, das gleich darauf geschlossen wurde.

Um einem Verluste an Ammoniak moglichst vorzubeugen,
wnrde das geloste Salz, unm~telbar nachdem das Kolbchen
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w:eder gewo~eu \,ar, bei. sciucfem Stande des Kotbchcns,
'ïtlttc!it Sidx~nurp in Ch!or:nnmoniu)n verwande!t. Die

Loduog wm'dc dann in eInRr Pla,t!nsctt~te auf dem Wasser-

hade ?.m.' Trockne vet'da.mpft, ûnd das Chiorammonium
au~' deansellen erw~rtnt~ bis das Gewicht constant war.

§ 3. Saures kohiena~ures Katicm.

D{~ ~u dipsen Bestimmungen an~ew~ndte Salz wurde

auf folge~de Wpise bereitet. Krysta.ntsirt€s, saures koh-

lousaarea Kalium., das nuf nooh Sp~ren von Sulphat und

Chlorid enthielt wurde aus Wasser von 5Q"–6(~ t;m*

kryatalHsirt} die jetxt eriiaIteaen.Krysta!le wurden zwischen

FUtrirpapter gepresst, zerrieben und gleich daraaf, in

kleinen portionen, in einem mit Kohl&nsaure getuUten
Exsiccator über Schwefe!aaure getrocknet. Die KûhleTt-

sâus.'e wurde taglich erneuert. So erbieit !oh aus, t Kito-

gramm der UMprungHchen KryëtaUc über SOC Gramm

sehr reines Salz, das. keine Spur v~a Sulphat uûd Chlorid

mehr entMelit~ und von, neutr~~m C&tbû~atr ebenfuUs voll-

kommen iMi war, wie aus den folg~nden drei Bestimmun-

gen, ?.a denen jedesma! 4–6 Graùnna Salz angewandt

warden, hervotg'&ht. Dicae Bestimmungen wnrdpn zu ver-

schiedenen Zeiten {m~e&teIH. Die Kohioasaure wurde a.uf

die oben beschtie~en~ Art (Seite 426) bestimmt.

Gluhverluat. KohIûOMure (COg).

I. 80,99 o;'(, 43,35~,)
IL 31,00 43,M “

IM. 31,00,. ~,00.,

MiMet 3t,CO% 43,{~
Berechaet 3!,00 “ 1,4,<X)“

Ueber 60" konnte ich die Loslichkeit nicht bestimmen,
weil die Spann~ELg der fteien Kohiensa~ie tel hohereti

TemperstMi'cn xu. grosB wcfde. Ich erht~t die folgenden
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Z:tUe~; welche ich~um die Uebersicht zu &rieiehter!~alle
aaf tO Gramm der gesattigten Losung reducirt habc.

Saures kf<hlemi&ures Kalium.

VeMucha- Ttmpe-
Gramme ge~tti~te Lësung ~ben, o

nummer. ratur. K.MO~ COg

1 C'~ J..f5X7 Gramme 0,~008 ~Mmme

2 C" t~M~ “ ~018 “
3 0" !,8SM “ <),SOtS
4 5,50 2,03M “ 0,8':83

5 11,0~ S,2262 “ 0,9u36 “

G 16,3"e 2,1034 “ 1,0265
7 2~5~ 2,57~57 .),C970 “
S '4<' 2,~)6 1,1~87
9 32,20 2,9139 “ 1,2345

10 37,5" 3,OS13 “ 1,3009

H 41,8"(1 3~171 “ 1,3558
12 46,30 3,3643 “ 1,4147
18 51,40 3,5283 “ 1,4832
14 54,9" 3,6455 “ 1,5262 “
15 59,00 3,7903 “ 1,5486

Ans diesen Zahlen habe ich die Loslichkeit auf die

folgende, von d&r gewohniichen etwas abweichende Weise

berechnet. Aus der gesammten Quantitat KNO~~ d. h.

aus der gefundenen Ctuantitat K, berenhnete Ich die COs~
die gefunden hatte werden müssen, wenn keine COa ent-

wichen war; der TUntcrschied zwischen diesem Werthe uud

der direct gefundonen. Qua-ntitat CO2 giebt die ÛHuntitat

CO2 an, w~cbû beim OoShcn des Flaschcheus entwichen

ist. Dièse mit'wichene Quantitât CO~ gnhorte zu der Lo-

sun~, und ihr GewichL ist also dem Gewichte der gesat-

tigten Losung hin~agefiigt.

Ein Beispiel nioge d~ Gess~te erkiaren. Beim Ver-

suche No. 15. Temp. = 59,0°, wurde gefundeH:

in tO Gïm. der get~ttigtën LoauT)~:

3,7903Grm. K~O~ = 3,7528Gm).KHC<)3= 19513<:}nM.CO,
Gefttntieni 1,5486 “ “

r)tfi'Me:)z:O.lOMGrm.COx
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Beim OeShen des Flasohohons und beim Ueber~e~sen
oder Filtriren hatten also 10 Grm. Los~ng 0,1026 &rïn.

CO2 verloren.

3,7528 Grm. KHCOj, waren atso, als das Flaschchen

noch geschlossen war, nicht in 10 Grammen, sondern in

10,1026 Grammen der gesattigten Losung aufgcloat ge*
wesen. Für die LoaUchke!t in lOOTheHenWasser ergiebt
aich da,raua: 59,10, wahrend man, ohne diese Correction

fur die verdampfte Kohlensiiure, die Zahl 60,07 finden

w(irde.

Auf (Uesc Weise habe ich aus den ohen mitgetheilten
Zahlen folgende Tahelle berechnet.

Saut'es kohiensaures Kaltum.

COs CO:

VeMuohs- Tompe- zu wem~ in zu wenig Loslichkeit

nummer. ia.tu)'. 10 Gramm in Proo. der in

gesatt. Losung. CO~. 100 Th. Waatier.

1 00 0,0067 Gramme 0,8 22,46

2 00 0,OOM 0,7 22,45

3 0" 0,0054 “ 0.4. 2~,4.5
4 5,50 0,0103 “ 1,2 25,27

5 11,0" 0,0162 “ 1,7 28,22

6 16.80 0,0205 “ 2,0 31,14
7 21,5"

0
0,0246 “ 2,2 34,10

8 27,4" 0,0294 “ 2,4 37,48

9 32,20 0.0349 “ 2,7 40.35

10 37,5" 0,0415 “ 3,1 43.S4

11 41,8" 0,0457 “ 3,33 -)f!,43

12 46.3" 0.0510 “ 3,5 49,57î

13 51,4" 0,0539 “ 3,4 53,?5

14 54,9" 0,0619 “ 3,9 55,94

15 59,00 0,1026 “ 6,2 59,10

Wie nach dem frither Gesagten ùber die Zersetzung

des geUisten S:dzes zu erwarten wa.r~ wurde immer zn

wenig Koh!enaaure ~efunden. Ber<icksicht!gt man, dass

die Kohiensaure irnmer môgUcttst schnell bestimmt und

die Losungen alle auf dieselbe Weise behandelt wnrden,
so folgt daraus, duss die Za,hlen, welche den Kohiensiuu'e-
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veriust bei verschiedenen Temperaturen ausdrticken, sich

unter einander vergleichen lassen. Man sieht, dass der

Kohlens&ureverlust mit steigender Temperatur zunimmt,
nicht nur wenn man ihn in absoluter Qaantitat auf 10

Gramme gesâtti~ter Loanng ausdrüokt, sondern auch, und

um so mehr, wenn man ihn auf 10 Gramme Wasaer be-

rechnet. Auch wenn man den Kohteaaaureverinst in Pro-

centen der ganzen Quantitat Kohlena&ure ausdrückt, wird

er mit steigender Temperatur immer groaser. Dies rührt

wohl, ausser von dem Abnehmen des Absorptionscoeffi-
cienten der Kohlens&ure~ davon her, dass bei steigender

Temperatur die Zersetzung des Salzes presser wird.

Auf die Spannung der freien Kohiensaure in der ge.

sattigten Losun~ komme ich am Schluss dieser Abhandlung
noch kurz zurück. (Seite 440.)

Die Loslichkeitslinie ist eine schwach gekrummte

Curve, deren concave Seite nach oben gekehrt ist. Die

Tabelle der Loslichkeit folgt unten (S. 439).

§ é. Saures kohlensaures Natriunt.

Das zu den Bestimmungen angewandte Salz wurde

erhaltcn durch Umkrysta~nisiren des schon ziemlich reinen

'kâuûichen Salzes aus Wasser von etwa 60". Die erhal-

tenen Krystalle wurden zerrieben, zweimal mit einer

grossen Menge kalten Wassers abgespült, zwiscben Filtrir-

papier gepresst, und schliesslich in Portionen in einem mit
KoMensiture gefùHten Exsiccator ùber Schwefeisnure ge-
trocknet. Aus 1 Kilogramm des ursprûng'lichen Salzes
erhielt ich also etwa 300 Gramm Salz m Pulverform,
das von Sulphat und Chlorid, und dabei auch von neu-
tralem Carbonat vollkommen frei war. Bei drei Bestim-

mungen erhielt ich:
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Œuhvwtaat. KoMena&ure (CO~.
I. 3C.S8 0'0 5~25

11. 36,88 “ 52,38
ÏÎI. 3C,9~ “ 68,36 “
Mittel: ''36,89% 52,33%
Berechnet: 85.90 “ ';3,38 “

Die Loslichkeit dieses Salzes habe ich bestimmt bip

60~. Auf hôhere Temperaturen habe i<'L meine Bestim-

muagen nioht ausgedehnt, weil die Spannung der freien

Kohiensaare zu gross wurde. Dazu kommt, dass nach

den Untersuchungen von A. D. van Ri~mschyk~) das

t rock ne S&Iz also ohne alle Mitwh'kung des Wassers
– sich schon bei 61" zu zersetzén beginnt. Bei 6')" und

dan:ber wird ah'Oj wenn man Wasser mit einem Ueber-

f~chusse des Salzçs schüttelt, auch das alobt gelriste Salz

sich in neutrales Carbonat, Kohtensaure und Wasser zer-

setzen, und die gefunJeBe Menge dos getôsten Saizep

würde dann eine ganz andere Bedontong erhalten.

Meine Versuohe gaben folgende Zahlen, die wieder

auf 10 Gramme der gesâttigten I~osung reducirt sind.

Saures kohicnsauros Natrium.

Versuchs- Tempe-
10 Gramme

pesatti~ter Losung gaben:

nummer. ratur. NnCO~ C0;j

1 0~ 0,4057 Gramme 0,3323 Gramme

2 00 0,4065 “ 0,3332

3 00° 0,4063 “ 0,3329 “

4 5,60° 0,4428 “ 0,3613

5 8,2
0

0,4620 “ 0,3764

6 t4,80° 0,5)24 “ 0,416&

7 90,50° 0,5573 “ 0,4524

8 24,90° 0,5913 “ 0,4792

9 30.20 0,6336 “ 0,5127

10 84,70° 0,6695 “ 0,5415 “

11 40.~<' 0,7192 “ 0,580~

12 44,80 0.7534 “ 0,6080

13 51,40 0,8150 “ 0,6524

14 57,20 0,8684 “ 0,6887 “

15 60,00° 0,8945 “ 0,6990

') De aohetkundige werking der w&rmte op :<norg. ver'

bindtngan, S. "].
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Jomn.f.prakt. Chenue [Z]Bt].tO. 28

Aus diesen Zahlen habe ich, m der beim Kaltumsatz

an~-egebenen Woiso (S. 430), folgende Tabelle bcrechnet.

Saures koh!ensa.ures Natrium.

CO2 COa
Versuchs- Tempe- zu wellig i.n xuwemg'tn LusKchkeit

nummer. ratur. lOGramm Proc.der in

gosint. Losuug. CO~. KtOTh.WaMer.

1 0" 0,0045 Gramme ~,3 « ~8~
2 0" 0,0043 “ !,3 <88
3 0" 0,004~ 1,3 6.S8

5,Go 0,M63 1,7 7,54
8 8.20 0,0071 “ 1,8 7,89

6 14,6''
°

O.OOM 2,1 8,83

7 20,500 0,0103 “ P,2 9,68
8 24,80 0,0m “ 2~ 10,33
a 30,20 0,0133 “ 2,5 11,15

M 3~,70 0,0143 “ 3,6 11,85

11 40,6"0 .0.0163 “ 2,7 12.6t
12 44,80 0,0191 “ 3,0 13,57
13 51,40 0,0342 3,6 14,79

14 57, 0,(;~22 4,5 15,90
15 60,0" 0,')')3<! “ 5,9 16,141V \J\V V)',J"I! Il v,\J lV~Yf

Man sieht, dass der Kohienadureverlust~ obgleich die

Losungen alle a.ufdiesetbe Weise behandelt wurden, bei

steig~nder Temper~tur immer ~'t'osser wird. Auch die

Spa.nnung' der freien KohiLensiiurc nimmt zu mit der Tem-

peratur (alphc Seite 442)~ was wohl tmf eine Zunah'ne der

Zersdzung' bei ste~euder Temperutur hindeutet.

Die I'osIichLeits{iu!e ist, ahnheh der des KaHnmsa!zes,
eine Curve mit schwacher Krihnmung, deren concave Seite

nach oben gnkehrt ist. Die Krummung ist aber schwacht'r

als beim Kaliumsalz; zwischen 15~ und 30~ ist die Cnr~e

von einer g'er~den Lhuc kaum ZH unterscheiden. Die Ta-

belle der Loslichkeit fo!g-t unten (S. 439).
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§ &. 8anre8 konteasaMrcs AmmoMium

ÏMo verBoh!edeuon Entstehungswa~cn dièses Sa~es

sind zuerst von H. Rosé ansfuhi-tich beschrioben worden.

Er schrielh fkmaetbon, je nach dcr Weise der Burcitung*.
einen veMchiedeneu Waaaorgeha.It zu. Devitte~) aber

zeigte – wie ich d!es auch bestati~t fand d~ss das
Salz immer wnsserfret krystaiïisirt, d. L. dass die Krystallc
immer die Zusummeasctzung' haben, welche durch dio
Formel CNÏt~HCO~ausgedruckt wird. Devillc be~chrieb
auch die KrystaUform~ nachdcm dies von Miller~ und
von (ï. Roae~) schon fruber geth~n war. TeRchnn-

macher, <Mex~ und T. L. Phtps~n") fa.ndcn dus Salz

krystallisirt !m Guano von verschiedener Hprkanft~ und
A. Schrotter~) traf es an, in Kryst-tMe!~ w<he bis

2 Centimeter lang waren, in oinem 3 Docimeter weiten

Gasieitung'aï'ohre der Wiener Gasfabrik~ das von dem noch
nicht gereinigten Leuchtg-ise dnrc})stvô)ut wurde, worin
das Salz a!so dnrch Sublimation entstanden w:tr. Uebri-

gens ist das Satx noch wenig untersucht wordeu.

loh bereitete mir eine grosse QuantitSt Salz durch
Aanosen des kohlensauren Ammociaks des Handels in
Wasscr von 40" bis 50~ und Durchfuhrea eines Strotaes
von Kohiensaure wahrend des AbkHhions!. Das Rohr,
dorch welches die KoMcnsauM in die 'Losung einstromt~
darf dab'u nicht zu eng sein, weil os sonst leicht veratopK.
wird. Ich ernieit auf diese We!se gant durchsichti~p,
meiatfns Meine, bi&wei!cn aber – wenn der Koh!<'nsaurc-
atrom vor der vollstandi~cn Abktihiung- unterbrochen

1) Fogg. Ann. 40, M!).
S) Ann. ch. phyo. [3] 40, 8?.

Tfan: of the phil. Soc. of C~mbrid~oIII. Po~. A:in.
Se, 658.

*) Po~. Aan. 401.
") Ano. Cbcm. Phtti-m.C6, 44. DIas. Journ. 46, 4C8.

Journ. of the Chem. Soc. [~j !.) 74.
Sit~Ber. d. kais. Akad. d. Wisa. zu Wien. 4i, 3. AbtheiL,

Seite 88. Chem. Cenira!M.1862, S. 92.
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wurdo – ziemlich grosse Krystalle, welche bis 1 Centi-

tuoter lang waren. Auch ohne Anwendung von Kohlen-

S&ure g'ieb('. die he!ss gesiittig'te Losung des k~unichen

Sottes bcim AbkuHRu Krystallc des snuren Salzes; die

Q.uaut.ttitt ist dann etwas genng'e~ ihre Zusanumensetzung
aber dioselbc.t Dia erlialtenen Kryst)t.!Ie wurdeuL, gleich
na.ohdcm sie von der Mut;tfrlauge getrennt w:iren, zwischen

Filtrirpapier gepresst 'md wahreud mchl'erer T~ge m einem
mit Lnft gHt'utKcn Exstcca.tor itber Schwefe~stturc und

Rtustischem Nutron getrocknet. Da.s Wusser, dus t'reie

Amaïoni.tk tmd diu KohieHsuurc, welche den Kryst~IIen
noch tnhan~en, werden dabei g'anzHch !<bsorbir~ und das

saure Sa.!x bleibt rein xuruck.

Die d'hutLenen Krystalle ~chortcu zum rhombischen

Systetn und besasscn Mieistens die von Dev il Je 1) abge-
bUd'ttc tind bcschrmbcno Form. Einintd crhieit ich auch

Krystalle, welche mohr mit. der etwaf von dieser :thwei-

ch<;nden, von G. Rose~) und Rammetsberg~) abg'ebn-
deten Fortn tiberphikamen. DevUtc aber hat ~ezcigt,
dass betde Formen nicht unr dernselben Systeme ange-
horeï~ sondern fumh die nam!Ic!ten Fht.chen und dieselben

Winkel besitzen; der TJntersehicd bcsteht nur in dem Vor-

herrschen gewisser Ftiichen.

Die Zns&mmensetxung des auf oben beschriebene
Weise getrockneten Salzes wird aus~edruckt durch die
Formel (NH~HCQ wie aus den toigeudenAn~ysenher-

vorgeht, die zu verschœdenen Zeiten angesteUt wurden.

NH:, COz HsO

L 21,51 o~ 55,71 o~
II. 21,51 56,64 “

Ill. 21,43 55,41,,
IV. 21,40 55,88

Mittel 21,46 o/o 65,66 22,88
Berechnet 21,52,, 55,70 22,78

1) Ann. ch. phys. [3] 40, 94.

Pogg. Ann. -1C, 401.

S) Kt'ystaHogr. Chemie Seite t52.
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Die Ammoniakbestimmung IV. geschah, nachdem das

Salz i~ einem Kolbchen mit langem Halse mittelst Salz-

Bnure in Chlorammonium verwandeit war, durch Pl'acipl-
tation mit PIatincMorId; das Prac!pltat wurde gegiuht
und als Platin gewogen. Die anderen, so wie auch alle

folgenden Ammoniakbestimmungen geschahen a.uf die schon

oben (Seite 427) beschriebene Weise (Wagang als NH~Ct).
Bei der Kohiensaurebestimmung IV. wurde die Kohlen-

saure mit Baryumchlorid und Ammoniak prucipitirt und

als Baryamca.rbonat gewogen. Die anderen, so wie auch

aUe folgenden Koh!ena:.iurebeMtImmung'en wurden in der

schon fl'uher (Seite 426) genannten Weise angestellt (<hu'ch

Aatfan~ung' in Nah'onka.Ik). I)as Wasser warcle durch

Differenz gefunden.

Die Uebereinstimmung zwischen den gefundenen und

den berechneten Zahlen zeigt, dass das Salz vollig frei

war von neutra.lem Carbonat.

Das ùber Schwefelsaure uud ka.ustisohem Natron ge-
trocknete Salz hat g~r koilien Gernch. Setzt man e.'=aber

der Lut't a.us, so zieht es eiu wem2' Wasser an und riecht

dann stayk nach Ammoniak. Durch Wnsser wird uamUch

das S.'dz theMweisc zersptzt; es entweleht erst Kohlens;iure

und nachher Ammoniak~ wodurclc der Goruch des feuchte:i

Salzes erklu.rt wli'd.

Das trockne Salz verdampi't aber auch, n-it' foi~'ender
Versuch ielirtc. Foin zerriebene KrystaUo wurden Ifinn'cre
Zeit uber Schweieisaure uud kanstischcm Natron ge-
trocknct. Ein T)t';fi dièses SalzfH (2~476 Grao.njae) wur'io

schnell gewogeu~ w~der in einen ExsiccHtor ~cben Schwp.

i'eisaure und kaustischee Patron gebracht und von /cit

zu Zeit wiedcr ~ewo~'eu. Nach 12 Tag'en batte das S~JK

24,2 "/“, nach 18 Tagcn 3C,5 "“ nach 24 Tagcu 52/)
an Gewieht vcr!nren, wahi't'nd die Temperatur z\vischen

i2"~ind :Ujp;'cwcchK!lLhatte. Der Rùckstand gabinir:

u5,G-t~o CO~.
e7,71 Nt~C! ~),&2".j NHg.
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u) votikonituener Uebereinstimmung mit dem ursprüng-
l!ch'-n Salze. Bei theilweiser Verdiucpfung wird also die

Zus:tmmensetzung des Ruckstandes nicht geandert.
Das specifische Gewicht des krystallisirt-on Salzes habe

I~h, unter Anwendung kleiner, gut ~'eformter Krystalle,
mitteht eines Pyknometers bestimmt, dessen Inhalt bei

15'' 2,8876 Ce. betrug, in Stemol, dessen specifisches Ge-

wloht bei 15" = 0,7252 war (Wasser von 4" = 1). Ich

Cand fur das specifische Gewicht des Salzes bei 15~ in

Bezug mit' Wasser von 4°:

I. 1,5448
IL t,54:M

Mittel 1,544

Ut ex ~) fand bei Krystallen aus Guano, tve]cl)e freiMoh

nicht ganz rein waren, das specifische Gewicht 1,45.

Die LosHchkelt des sauren kohlensauren Annuonlums

habe ich auf die früher beschriebene Weise bestimmt. Die

grosse Spannung der freien Kohiensnure machte es mir

unmoglicti, meine Bestimmungen uber 30" auszudehnen.

Die gefundenen Zahlen, reducirt auf 10 Gramme der ge-

~Sttigten LosuBg, sind folgeude:

Saures kohlensaures Ammonium.

Versuchs- Tempe-
10 Gramme ges.-ittigter Losung gaben:

Mutnmpt'. ratur. NH4CI CO~

1 0~' 0,7212 Gramme 0,5768 Gramme

22 0" 0,7222 “ 0,5777
3 3,00 0,7800 “ 0,6222
4 8,40 0,8943 “ 0,7126

5 13,50 0,9H25 “ 0,7800 “

6 17,1"« 1,1033 “ 0,8585

7 20,9" 1,2098 0,9229 “

& S2.80 1,2581 “ 0,9516

9 26,2"n 1,3523 “ 1,0159

10 29,90 1,4566 1,0816

') Aun. Cheni. PhM-m. 66, 44.
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Daraus habc ich, auf die beim Katlunosnize angege-
benc Weise (Seite 430), folgende Tabelle bercohnet:

Saures kohieusanres Ammonium.

COz C();j
Veraucha- Tempe- xu wenig in zu wuut~ in Lostichkeit
nummer. ratur. t<) Gr~mm Proc. der in

gesëtt. Losung. CO~. 19OTh.Wasser.
1 0<' 0,0163 Gramme 2,7 n,90
2 0'~ 0,0163 “ 2,7 11,92
3 3,0" 0,0193 “ 3,0 12,99
4 8,40 0,0229 “ 3,1 15,17
5 !3,!)"

0
0,0863 “ 4,4 17,10

6 17,10 0,0489 “ 5,4 19,35
7 20,9"« 0,0721 “ 7,2 2t,6
8 22,8 0,0831 “ 8,0 22,59
9 26.20a 0,0963 “ 8,7 24,65

10 29,90 0,1163 “ 9,7 27,00

Die Scannum? der freien Kohlensiiure in den a'esât-Die Spannuug der freien Kohiensaure in den gesât-
tigten Lësungcn ist/ bei gleicher Temperatur, bei diesem
Salze viol grosser als bei den zwei vorigen sauren Carbo-
naten. Demgemiiss ist auch der KoMensaureverIust~ ob-

g'ieich die Art der Behandiung der Losungren ~enau die-
selbe war, bei g'ielcher Temperatur viel grosser. Es deutet
dies auf eine groesere Zersetzung des Ammonmmsa.Izes
hin. Ausserdem nimmt der Kohiensaureverlust bei stei-

gcnder Temperatur schnell zu, er betrug bei 00 2~7
bei 30<' beinahe 10 der totaten Quantitat Kohicnsaure~
welche das geluste Salz enthielt.

Die LôsUohkeitsImIe ist wieder eine Curve mit schwa.-
cher Kriimmung, deren concave Seite nach oben gekehrt
ist; die KrûmmuQg ist etwas starker als beim sauren koh-
lensauren Kalium. Die LMichkeltsUnien der drei unter-
suchten sa~ren Carbonate haben ûbrigens im Allgemeinen
grosse Aehniichkett.

SchliessHch muss Ich noch bemerken~ dass, da bei
meinen Versuchen in den Flaschchen, worin die gesattigten
Losungen bereitet wurden, immer eine kleine Luftblase

übrig bHeb (siehe Seite 424), worin etwas Kohlensâure
difFundh'cn konnte, der Zersetzung des Salzes nicht ganz
vorgebeugt war. Konnte man die Zersetzung durch

grosseren Druck oder auf andere Weise absolut verhindern,
so würde die Loslichkeit bei den drei Saizen wahrschein-
lich etwas kleiner gefunden werden. Ich glaube indessen,
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fla die Zersetxung dor Salze gewiss auf ein Minimum re-

dncirt wa,r~ dass die vou mir ~efundenen Zahlen nicht viel

von der W~hrheit abwelchen konnen,
Aus allen meinen Bcstimmungen habe ich folgende

Ta.beUcn abgeleitet, wobei ich noch halbe Zehntel abge-
lesen habe. Daher kommt in der zweiten Decimale nur
die Zahl 5 vor.

ïjusUchkeit in 100 Theitcn Wasser.

Sanres Sfmrea Saures

Temperatur. koh!enaauM« kohlensaures koh!ensMtres
Katiam. Natrium. Ammonium.

00 22,46 6,9 U,9
1 22,95 7,0 12,25
2 23.4& 7,t 12,6
3 24,0 7,3 12,95
4 24,5 7,85 13,35
5 25,0 7,45 13,7
(i 25,55 7,6 14,1
7 26,1 7,7 14,65
8 2<6 7,8a 15,0
;)1) 27,15 8,0 15,4

10 27,7 8,15 1!),85

11 28,2 8,25 16,3
12 .'8,75 8,4 16,8
13 29.M 8,55 17,3
14 ~9,85 8,7 17,8
15 30,4 8,85 18,3
16 3.0,95 9,0 18,t!
17 31.5 O.laà 19,35
188 32,1 9,3 19,<)
19 32,ti5 9.45 20,45
M 33,2 9,6 21,0

21 33,8 9,75 2),6
322 34,35 9,9 22,15
23~") 34,9 10.05 22,7
24 35,5 10,2 23,3
25 36,1 10,35 23,9
M 36,65 10,5 24,5
27 37.2& 10,6& 25,1
28 37,8 10,8 25,75
29 38,4 10,95 26,35
80 39,0 11,t t 27,0

31 39,6 11,25
M 40,2 H,t
33 40,8 11,M
M 41,45 U,7
35 42,05 11,9
36 t2,7 12,05
37 43,3 12,2
38 43,95 12,35
39 44,6 12,5
40 45,25 12,7
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Saures Saures Saures

Temppratur. kohtenasmrea kohlcnsaures kohlensauros
Katium. N~trium. Ammonium.

4)~(1 45,9 12,9
42 46,55 13,05
43 47,2 13.
44 47,9 13,4
45 48,6 13,55
46 49,3 13,75
477 M,0 13,9
48 50,7 14,1
49 51,4 14,3
50 52,15 14,45

51 52,9 14,65
52 53,65 14,85
53 54,4 15,0
54 f.5,15 15,t!
55 5~9 15,4
&6 .5(t,7 15,6
57 57,5 15,8
58 .'<8.3 16,0
59 M.l 1(!,2
GO 60,0 !(!.)

§ 6. Ueber die Spannung det Kohteusaure in Lo-

sungen der genannten sau~en Carbonate.

In der Absicht, die Grosse der Spannung der freien
Kolilensatirc in den gesatti~ten Losungen der genannten
Salze wenigstens emi~erma.assen zu bestimmen, stellte ich

noch folgende Versuche an. Das Ftaschchen, das zur Auf-
nahme der g3sattigten Losun~ diente, warde~ nachdem es

mit Salz und Wasser beîna.he ganz an~efùHt war, mit
oittcm g'uten, durchbohrten Korkstopsel verschlossen. Die

DurchbohruBg' des Stopsets trug ein zweimal rechtwinkl:g
gebogenes Gtasrohrcher~ das an seinem, vom FIaschehen

am meisten entfernten Ende ont einem doppelt durch-
bohrten Hahn versehen war. Nachdem der Pfropfen, bei

sreoUnetam Hahn, gut befestigt war, wurde der Hahn ge-
schlossen, das Ftaschchen in ein Becken mit Wasser ge-
stellt und geschûttelt. Aïs die Lôsung als gesattigt zu

betrachten war, wurde das untere Ende des Hahnes mit

einem. yel'tica~en U-formigen &tasrobr verbunden, das aïs

Majtometer diente und dessen einer Schenkel etwa 2 De-

cimeter, der andere etwa ein Meter lang war. In den
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langen Schenkel \~u)'de dann QnecksHhcr gegossen, und

mittelst der zweitc'u D~rchbohrung dos HaLncs konnte das
Glasrohr goradc hi.s in die OeH'nung des'Hahnes mit Queck-
si!bcr gefiiUt wo'dcn. Es wurde dann nachdem der

Hahn so gedrcht wat', d~ss das Flaschch('n mit dem Ma-

nometer in Yorbindur. war – in den langen Schenkel so
viel Quecksilber xu~ossen, dass dieses gerade bis zur

Ooftnun~ des Hahnes reichte. DM Mohendifferenz des
QuacksUberb in df-n beiden Schenkeln des Manometers
wurde dann gemessen, und die Spannung des Gases dem-
nach ohne Volum\ nranderung bestimmt.

Wenn ich die Spannung bei einer hohet'en Temperatur
bestimmen wollte, wurde der Hahn geschlossen, das Mai.o-
meter abpeiust~ das Wnsser Im Becken bis zu der be-
stimmten Tcmperatm' crwlirmt und das F!aschchen, bei

mo~lichst conHtanter Temperatur, lungere Zeit geachûttelt.
Soda.nn wurde das Manometer wieder mit dem Flaschchen
verbunden und die Spannuug von neuem bestimmt.

Grosse Genaui~Leit kann man dieser Versuchsweise
nicht zuschreiben. Denn die beobachtete Spannung hângt,
auch bei constanter Temperatur, von einer Anzahl von
UmEtiinden ab, wie vom Volum des mit dem Gemenge
von Kohienaaure und. Luft geiuliten Raumes über der

Sa!z!osung (im Ftaschchen und im Gtasrohrchen bis zum

Hahn), oder richtiger vom VerhtUtnisse zwischen diesem
Volum und dem Volum der Losung; von der Contraction
der Flüssigkeit beim Aunosen des Salzes; von der Com-

pressibilitat des Pfl'opi'ens und des Glases, u. s. w. Wird

dazu die Temperatur erhoht, so wird noch die Spannung
geandert, nicht nurdm'chdiegrossereMe~tg&KohIensaure~
welche in der Losung it'ei wird, sondern auch durch die

folgenden Umst&nde: die Ausdehnung' der Flussigkeit, wo-
durch Jas Volum des Gases über der Losung kleiner wird;
die Ausdehnung des Glases; die grossere Spannung der

ursprungtich eingeschlossenen Luft; die grossere Spannung
des Wasserdampfes; die gesnderte Compressibilitiit des

Pfropfens und des GlaHfs, u. s. w. Deshalb habe ich mit
diesem kleinen Apparate uur einzelne Versuche angestellt,
Sie sind folgende

Saures konlensaures Kalium.

Zwei Bestimmungen. Bei II. wurde das Flaschchen
von Neuem gel'üllt. Bei beiden wurde das FIaachchen bei
15" gescMospen.
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Sittti~unga' Hohedes

temperatur. QaecksUbera.
I. ~o 440MU!nn.

IL 15" __482~ “I I. 180

Mttteh 46tMiH)m.
`-`

Sa.ures kohienanurea Natrium.

Das Fiaschchen wurde geschlossen bei 15°
c. -l- .L.- >glrL.I.- .1-- 'L_~11.

Sii.ttigungstempttratur. Hohe des QaeckaiJbeM.
M~ 120 Millim.
30" 282 “
'M"0 484 “
M"0 MO

Aie inh ftetQ t?1fi&L~n rmt' r~m~ ~Vacaf~~ ~~t~aAis Ich das Fîaschchen mit reinem Wasser filllte
u~d es bei 15~ schloss~ fnnd ioh:

Temperatur. Hohc des Qaec):sHberf).
150 OMU)!m.
:i001) 70
40''~l 128
60" 187

Durch Subtracti<m dieser Zahlen, welche die znneh-
menden Spanuung'en des Wasserdampfcs und der ein~e-
schtoMencn Luft in meinem Apparate :msdi'ùcken, von den
oben gcnannten Spannung'e!)~ <indet mmi:

Si~ttiguugstumperatur. Spauoung der KohiensnufR

150 120 Millim.
300 2H!
400 3M >.
MO 5~

Saures kohiensaures Ammonium.

Das wurde ~'eschtossen bci 14,5'

Sattigun~atem~erutur. Hohe dos Quecksitbera.
14,50 720 MitHm.

d. h. eine SpAnnuu~ von be!na.he einer ganzen Atmosphare
uber dcm ~ewohnUchen Ijuftdruc)?.

Wenn man bei jedem dieser Salze den Ueberschuss
des Guses entwe!c)ien ~is~-t durch momentanés Oc~fnen des

Hahnes, so nimmt die Spannun~ welche = 0 gcworden
wur, allmiihlich wieder zu. Diese Zuna,hme geht anfangs
ziemlich schnell, na.chher tangsamer von Statten, Beim
K&tiumsalze z. B. (Versuch J.) war die SpanTtnng 2 Stun-
den nach dem momenta-nen OeiFueii df8 Ma.hn<:s wieder

~Lif82~ nach 24 Stunden wieder aaf400 Millim. Qacck-
~ilber gestiegen, d. h. sie hatte hpinahe den urspTÙn~lichen
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Wcrth wieder ert'cicht, obgieich die Temperatur wâhrend
dieser Zeit um nicht mchr als */2~ variirt hatte. Beim
Ammoniumsal~K war die Spanuung 24 Stunden nach dem
OefUnm des Hahnea olme nennenswerthc Temperaturver-
undf'rung wieder auf 355 Millim. gestiegen, und war dann
noch im Zuneho)c~ begriH'en. Wenn also die Spannung
weggenommen ist, so entweicht aus den Losungen von
ncucm Kohieusaure~ aber es dauert eine lange Zeit, ehe
das G!eiohgcwicht wieder hergestellt ist.

We~'en der Complicirtheit der Sache liegt es fur den

Augenblick mcht in meiner Absiclit, sie weiter zu unter-

sucheu., Das Gesn~tc mog'e ~enùgcn, um wenigstens eine
Idée von der Grosse dieser Spa,unun~en zu geben, und dt"
von H. Kosc zuerst getundemm Thatsacheo~ dass die Lo-

sun~'eu des saureu kohh'asa.uren Kaliums und Natriums
in der Luft odcr tm lut'Heeren Raumc Kohiensaure ver-
lieren und sich endiich in die ucutr~en Carbduate ver-

w:mdetu, finden darin ihre v6HIg'c Eriditrung. Beim sauren
kohlensauren Ammonium ist die Spannung der freien Koh-
lensaure bei weitem am ~rossten~ obg!eich die Loslichkeit
kleiner ist :ds beim Katuimsa~e; bei jenem muss die Zer-

setzung des g'elosteu Salzes a,o :),ueh noch grosser a]~ bei
den beiden anderen Saixen sem.

SchtinssHch noch enif Bpmerkung' ilber das saur<; koh-,
~msaure Ammotuum. Oben (Seite 48(!) habe ich schon er-

wahnt~ dass dieses Salz, tin festen, trocknen Zustaude,
auch schon bei der ~ewohnUchen Tempern.tur verdampft,
und zwar ohne dass nach theilweiser Vprdampi'ung der
Ruckstatid seine Zusammensetzung audart. Deshalb würde
es sehr'mteressa.nt sein, die Dampfdichte dieses Salzes bei
verschiedenen TeHsionen xu besiimnien; es ist wahrscheht

tich, dass es auch im Dampf'xustande sich dissociirt oder
vielleicht ganz zersetzt. Wie das carbam!nsaurc Am-

monium~ nach den sinnreichen Versncben Alex. Nau-

tnann'.s~), im Dampizustande nicht bestehen kann~ da
1 Molekùt des Salzes sich in 1 Mol. COa und 2 Mol. NH.,
spaltet) so wùrde auch das saure kohieusaure Am-

monium, bei totaler Zersetzung~ da 1 Mo~ckul Salz
sioh in 1 MoL CO. 1 MoL NH3 und 1 MoL H.~O spalten
wûrde, eine Dampfdichte ~cben mus~eu, welche dreimal
kloiner aïs die berechnete wfire.

Amsterdam~ Novemher 18<'4,

Ann. Chem. PhaTm. 160, t.
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U~ber die antiseptische Kigenschaft der Salicyl-
sauro gegeimber den der Carbolsaure:

von

Apothoker JuliuS Müller in Hreslau.

Anschliessend an die von Professer H. Kolbe g'ona.chto
so Intéressante Entdeckung der antiscpt!schen Eigenschaft
der SaUcylsaure (s. S. 107) eriaubc ich mir, die von mir in
ahniioher Richtung angestellten Versuohe hier zu verof-

fentlichen dieselben beziehen sich auf Pa,raHeIversuehe~
angestellt mit gleichen M~ng'en S~IIcylsmire und Carbol-
saure. Kolbe giebt an, duss wenu Tr~t.ibeazuokerlusung
mit hochstens ein Tausendstel Sa)icylsauro versetzt wird,
die Hefe keine Wirkuug :t,usubt. Ich wmderholte die Ver-
suche mit einer 10 Tra.ubenzuckertosuu~' und guter
Presshefe. Vtooo Sa,Hcytsaure hemmt die Gahrung voll-

standi~; ~/MooCarbolsiiare thut dies ebenfalls; stei~'ert man
aber die Verdonnung, so ergiebt sich, d~ss die S~licylsiiure
bei einer Verdùimung' von \~sao die Gahruug' erst nach

ungeiahr 24 Stunden eintreten lasst~ die C<irbolsaui'e in
dieser Verdunnung' aber absolut keine hemrnende Eigen-
sct'aft besitzt; die Gahrung beginnt nach ganz kurzer Zeit.
In Betre(F des Gerinnens der Milch, welche Eigenschaft
die Sa.licyisaure nach Kolbe schou bei einer Verdùnnung'
vou 0,04 Ofo um 36 Stunden verlangsamt/) vorhalt sich
die Carbolsaure~ in soich gerin~'er Menge der Milch zuge-
setzt, vollig indif!erent, die Milch gerinnt nach wie vor
und zeigt schon bei dieser Verdùnnung den eigentimmiichen
Carbolsauregeschmack.

Interessa.nt ist das Verhalten der Carbo!s;un'c und Sa-

Ucylsaure zumHarn. Kolbe giebt :m, dasb irtscit gelassener
Harn bei Zutugen von wenig SaUcylsaure noch a.Tndritten

Tage klar, und frei von Ammoniak blieb. Ich stelîte fol-

gende Versuche darubor an: 100 Grm. frisch gelassener
Ma.rn wurden mit 0,1 und 0,2 Crm. Carbolsaure, mit 0,1,
0,2 und 1 Grm. Salicylsaure versetzt. Der Urin mit 0,1
und 0,2 Grm. Carbolsaure ist noch beute, nach ungeiahr
6 Wochen, vollig klar, reagirt sauer, zeigt den Geruch des

1) Ich habe mich durch apaterc Versuchouberxeugt, dass dioVM'-
zoe;enmgdt'aSa.uerwerdensder Milchd~rohZusatz kloiner Mengenvon
Snhcylaii.urewesontUohvon der 'i'en)pe).'aturabbangt. Bei 18'~t!. hHt
die SA)icyIsttUfeden Prooess des Sauerwerdensviel langer auf, i<)sbei
voUerMomnterwarmevon M0 C. Meine MstcuVersuche sind mitMDch
voR18" angesto)[t. H. Kothu.
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frischen Haras und ist ttbsolut frei v~n Stabciten-Bacterien.
– Gnuz anders nun verhalt sich hier die Sa-UcytsauM: der
Ut'in mit 0,1 Grm. Salicylsaurc wurde naoh ung'efahr 5-6

Tag'en trube; untor dem ]\tik*'oskop waren die schonsten
HfiozeUcn zu beobucht~'u; nach und nnch bUdete sich élue

vollstandi~e Schimmeidecke, vierWochen naohdem anhe-
steHtcn Vcrsuch war der Urin noch s~ucr und zeigte keme
Stiibcitpn-BacteriRTt; hf'utc~ nnch 6 Wocheu, dag'c~eti rea~h
derUnn aU~tiisch und enthaH eine Menace dicser Bacterien.
– Auch der Urin mit. 0;2"/Q Salicy]s!iure ze!~te in UDg'e-
Mhr (tprsc)beti Zett wic dfji' mit 0~1 °A, Sa.Hcyïsanre ver-

setztc ,~HcfezeIh-n~ und die nuch und ~a.eh entstchende
Schimmptdcche: dcT.sc)b(.'Ist nber n'jch -iauer und enthalt
keine Hacterion..– Der UriR mit 1 '~S:),[icylsaure vorsetzt
ist Houh heute voUi~' unvcrandert. – Ziem)Ich dieselbe Er-

schcinun~'
trut b~i

unchtol~'enden Vursucheu ein: Frischc

Leber wurde zerschnittoi In 0~1 und 0~2 C~rh'isLmt'e-
uûd in 0,1 und 0,2 "/Q HaJIeyIsaureIosung getegt. In
der 0,1 Curbfdsaurelosun~ zeigtcn sich nach 14 Tag'en
g'eriu~e Mengen von HefczeUen: nach 6 Woehen war die

FIùssigkeit mit einer sehi' schwachen Schimmeldecke ùbcr-

zogen; der Centch w~r iau). In der 0,2 "/“ Carbotsaure-

lusur)~ sind noch keine Hefezeilen zu beoba.chten~ irgend
wcichp Fitulniss ist uiebt nin~etretcu. Jn der 0,1 und
0,2 "/“ Sa,Ucyls:)nre1osun~' zei~'ien sich schon nachSTageu
bedcutcnde Meng'en von HcfczeHcn; heute, nach CWochen,
sind beide Fh~sis~Ritcn mit einer diehten Schimmeldecke

ùbcrHog-cn und riechen faut. -– Ich er\vit!me ausdruddicb,
da,ss alle dipsc er.su~i)~-In dic'bt neben einander stehendcn,
mit Gb)sp):ttten lose bedccktcn GI:iscrn nus~'efùhrt wurden.
Jedenfails siehen dicse im Vcr~IeIch der Wil-kun~ der C.ir-
boisaure zu Unn'~nstpn der S~Hcylsanre sprechenden That-
suchcu mit der erst. img'efuhrtfin ~d)rung'shHmmenden
Ei~enMehai'i. der Sulicylsaure im Widerspruch: man sieht,
dass die Sa.Ucytsaure xu irischer Het'e zu~cfu~t die Wu'kuna;'
dfu'setben aut' Traubcnzueker in weit

~'r~sserel' Verduunun~'

ais dif Curho~.itu'c :um'cw:ntdt. hcmmt: dass '-ie ab~'r den
In dor LuÛ enth.dcencn Kaimen zur Aufhahme und Ent-

wickctung' dt'rsetben pimn ~crin~eren Widerstand leistet,
aïs dies die Carbotsfiure tiult. Ich versuchte, ob in lose
bedt'ckton verdunutcn reinen Snlicylsaurciosungen Hefe-
zellen sich entwic!o!n; dies ist '.tber nicht der FaH. –
Liesse sich die g-russcre Wit~erstandsfahigkeit der Carbol-
sau.re l'otreuH der in der Luft enthaltenden Keime viel-
Ipicht a,uf doren FUichtig'kfit zm'ûckfuhren?
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Ich ~ehe nun zu den mit nicht or~'a,niHirten Fermcnton
angestcMton Versuchen über. Kolbc ~'iebt a.n, d~ss Sali-
oytsaure in kloinen MeH~en ciner Amy~'d~Hniosun~ xug'e-
setzt, die Sp~tt.un~' dos.selben durch Emulsin verhuiderc.
Ich habe dies prachti~' bestati~en konucn: cinZusatx vun
0,2 Salicyls&m'e ~'ûnu~-t, om die Umsetxuu~ vo!)si.nndi~
zu ver)nnder!i~ stcttt m~n dcn Versucii unLer deusetben
Verhultnisscn miL (~u'boi.~iure an, so ~'ebnmcht inan z)ir

Err~Ichun~' desseiben Zweckes 10

Ehe Uugleich hemmendere Wirkung aïs die C'a.rbol-
saure ûbt auch tt!e S:iHcytsiiurc fuit' d~s Speiche~fer~e~~t
"das sogeniumtePtyn.IIn" u,us: set~t mn,n z'tSpeiche) chte

a.ng'emessonc Meng'(~ verdunnten Starkekioistcrs, so !st bei
normalem Spelche! ~ewohn!içh nin'h 3 Stnnden it!Ie Starkc
in Zuckcr verwandelh; dip C~)o~sih~l'c verhmdcrt dièse

Umsetzung t't'at bei einum X~s~tz von mmdestens 10 "“;
die S~Hoy!snure di~'c~'cn verlimg'samt schon hei etnem Zu-
sa.tz von 0,2 die Umset.zuug' und verhmdert sie fast
vollstiUldi~ bel Zufii~fu von 1 – lu m~ch bedeuton-
derem Grade ist diese hemmendc Wh'kuug bei dem Lcber-
fertnent zu beobachten: Lcgt man frische Leber ich
operirte stets mit der aLUSdem s.chueU ~etodtetfn Ka.nm-
chen sofort heraupg'enommenen Lebe)' – in Wass~r, so ist

gewohulich nMh 24–36 Stundcn alles Glykogen iu Zucker

,verwandelt; man kann sich leicht durch die so ~chone Jod-
Reaction von der An- oder Abwcscnhoit des Glykogeus
iiberzeugen. Carbolsaurc vet'Iundcrt diese Umsetxun~ erst
bei einem Zusatz von 10"/“ die Ss.Hcyls:mre d;],~e~en vor-

lang's&mt schou bei 0,1 die Umsetznn~ und verhindcrh
sie vollstandig bei 0,5 Hierbei will ich jedoch nicM
unerwahnt iassen, dass jedenfalls dHr Charakter der Saure
bei dieser hpmmendcn Wirkan~ ciné RoUe spielt; Eb-
stein und ich haben bei :mderer Gclegenheit gefunden,
dass nne Sâuren die Umse<;znng des Giyko~eQs in der Lobe"

machtig hemmen. Wie das Leber- und Speichelferment
in ihren Wirkungen durch die Salicylsaure beeLatrachtigt
werden, go ist dies aueh bei dem Ma~enferment, dem
Pepsin, der Fa,H. Ich stellte die hierauf bez'iglich~n Ver-
suche zuerst sehr roh an:

2,5 Grm. gutes Pepain-Glycerin wurden mit 50 Gi'm.
einer 0,2 Saizsaure vcrduaat und hierzu 1 Grm. ge-
kochtes Hûhncr-Eiweiss zu~efùgt, uach zwolfsl.imdigem
Stehen im Hrutofen war alles Eiweiss

gelost.
Setzte ich

vorbor der verdanenden Flussigkelt 0,2 Ca.rbolsu.ure zu,
ao wa.r ebenfalls nach 12 Stunden alles Eiweiss geiost;
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fugte ich abcr 0,2 ~nlicylsimre der verdauenden FIùs-

sigkeit zu, 80 wurdp ( &rm. Hiweiss erat Huch 3-4 T~g'en

gelost. Um diese hcjnmende WIrkuu~ )*nf das Pepsin ge-
nauer xu bestimmeu, bcnutzt.p ich die scbone Methode von

Gr'iitzDer: Ici) steUto mir eine verdanende Ftussi~keit
dM ans 1 Ce. Pcpsiti-Glyceritt und 100 Ce. ei'tcr 0,2
Sahstun'e. Von dieser wurden zu jedem Versuch 2 Ce.

verdunnt mit 18 (~ einor 0~2 SutKsiiure~ und in die

vorachtcdanen Rc~'ircylluder SaHcylsmu'c rcsp. C:u'bf)ishm'c

~eiugt, ~o d:t.ss Vcrdunnungpu derselben von î 100 bis

1 :200Ô erxtctt wurdeD. Xu diesen so pr~parirten .Flussi~-
keiten wurden nun zur selben Zeit ~lelchc Mfn~eo mit

verdunnter ~~saure :)uf'~equont'Hfs rot;h gt'tarbte~ Fibrin

xu~efu~t u~d s'~nitu be~bachtct~ wa-nn die icin zerthc!hcn
rothen Fibi'!uHockcn ~elf)st wareu. Bci dnr verdauenden

Ftusst~-kott 'jhnc SaUcy!sXurc resp. Cnrbo!s:ua'e wa,r die

Loami~ nnch einer Stunde crf(d~t. Bei der Carbolsaure-

!osun~ 1:200Ô erfo~tc di';Losun.~ un~cfuhr ci'st nach zwei,
bei 1 1000 nach dre~ bei 1 500 nuch vu'r, be! 1:250 nact).

funf~ hei 1:100 Kach siehen und cincT halbeh Stunde. Bet

der Snl{cyisa.m'c'!Ssung' da~Ggen erCoigtR die Losun~ bei
ï 2000 erst nach drei, bei 1 1000 nach vier, bei 1 :500

nach (uni' und einer ha.U)e~ hei 1 :250 M'st nach langer
aïs vierundzwanzi~ Stunden. Stelie ich dièse von mir an-

gestellten Verdauungsvcrsnche zusammen, so komme ich
zu dem ScMuss, datss Salicylanure bei einer Verdunanng
von 1:1000 die verda.uendp Kraft des Pepsin so hemmtj
ab oh nur der viertf Theil des YorbandeBen Pepsin zur

Wirkung kôtnmt; ja dass bei einem Znsatz von 1:250 die
verda.uende Wh'kun~ des Pepsin so gut wie aufgehoben
wird; – dass Carbolsaure wohl. mich die Pepsinwirkung
itemmt, doch hei einer Verdunnung' von 1 500 nur 80, aïs
ob die Htdfte des vorhundcnen Pepsin zur Wirkung kame;
dass selbst eine ConoentraLioTt von 1:100 die verdauende
Kraft nieht voUstandi~ ,iufhebt.

Dièse physioio~isebe Tbatsitche aber stimmt !iieht mit
der Wu'kun~ dcr Sidicy~aure ini Organismns uborciM: Pro-
fessor Ko!b<' hutte die FreundUchkcit. mir brieuich mitz)t-

thci!cn, dass er mebre! e Tfn~ehindurch pro Tag 1 bis 1,5 Crrm.

S&HcyIriiiurcg'euotHtncnhab~j obuc irgeud oluc unangcnehme
Wirkun~- zu spufen; ich seibst ha.be wiederholt 0,2a –0~5

Grm.Sa.Ucy]simre geiiommen, ohneVcrd!mungsst8rung'cn zu

beobachten ja, ich habe Kanincben pro Tag 0,5 Gr.m. in Dosen
v6n 0,1 Grm. wiederhoit ~egcben~ ohne bei den Tbieren
eino Appetitabnahme dabei zu bemerken. Ich kann mir
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dicsen \Viderspruch nur pr!d:h'pn durch das schneUe Aus-

gcachiedonwerdcn der Saiicy~im'e aus <~etftQt'ganismus,
schon nach zwei Stunden war bei mir Im Uriu stets die

Salicyisiim'e durch Eisenchioridiusttng nachxnwpiaen, nach
12 Stunden die Rcactiun nicht mehr zu bcmurken.

Stel!e ich die tu~'ctuhrten Versuche zusammei), so

cr~'tebt sich, dass die Snlicv!suurc eine (ile (jiihrun~ und
Fauimss stm'k heinmende Substun/. ist, und d:tsë me die

Wirkttug' der aogcnaimton unor~'a.nlairtcn Fermente u!i~'teic!i
starker tuti'hutt~ a,!s dies die CM'bo!s:iure thut. tch kann
mit' dies wohl da,dni'c~h erkUtrM!~ <t!<ssbel der S!ttit'y!suure
die sa.ure Eigenschut't sich dem hemmenden Eindusst. der

Curbols~nre, die jn uioht situer l'en~irt, ~teichsn.m addirt.
Ufber die Nutzanwend.m~' der SaUcy~iure in mcdi-

cinischcr HinMcht werdc ich meine Ansicittcu und etwai~'e
Vorschtu~e in einem mcdtcmisch~'n Journal aussprccheft.

–

Nachf(dg'e!tde unO'aUende Penctton 'iei.' SaiIcylsHui'e aber
will ich zum Schh)i:s rn)ch erwanncn:

Es ist bek;mnt. dn's wenn c!n Gemisct) vort Oxiils~ure-
und Jodst'ul'eloHun~ ermtzt wn'd, schneM sic!: untcr Koh-

!onsaurHentw!cketu))& Jod ausHcnddet. Mi non ia.nd nun,
d:tss Zus:ttz eincr Spuu von HIn.usaurH dièse Reaction voU-

stundig sistirt. R'h YCi'suchtc, bt'Wt~'eu durch die so !tcm-
mendH ~irknn~' dt'.t' S~icy~n.ure :u)i Fermente, ob der

Saticy)s:hu'e nict~t ctwn dicselhe Wil'kuD~' znK:tme~ wie dies
bei dpr Ktau~tiure der FaU ist. In der Thfd fand Ich, dass,
wenn inau dnm k~tten Gemit-ch von OxalHilure- nud Jod-

sauroiôsun~' auc)' nm' cine Spur von S:JIcyL'uu'e
– wei~

un<.or –
df'r FUiasi~kcit xtisetz~ sich ~eine Spur von

Jod nusschi~d. Andere S:uu'<'n, wip i!cnxoucam'f. \Veins:ture,

Cth'onc)<s!H))'o,I}ei'ns<jelns:htrc p<c.~vc'rhindcrn die erwiUtntc
Rcn.ct.ion cben Mo weni~ :).!s (tics die Carboisaure t.hm;.

Mem(t AnnuhtTnc, dat-s diesu in rein uhemischer Hiï)'
sicht hf)nm';n<te Renotion mngHchet' Wels'c mit der hen)-
mendet) Ei~'enschnft der S~!t<y!s:iure aui' (iic, Fermente m

ZusMamenhaTtR' stehe, hat sich leider nicht bestatigt., da
die mit der SaHcylsam'c isomfrc Pnrnoxyb~n~.ofStiure~
die nicht antiseptisch wirkt, ebenso wie (He Sniicylsaure die
Réduction der Jodsaurc durch Oxn!suure aui'hebt. Immer-
hin Ist, ans.'egebpHc Réaction \V(.ihIvon hiLtcres'it'.

Bresiau~ dcn 16. November 1874.

~) Professor Kf)tbe hattc die Giite, mir e<w:)sretce Paraoxy-
benxoësiturexur AusfRhrung des an~efuhrteu Vcrsuches zn ûbertasaen.
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Chenuscher Ruckblick auf las Jahr 1874.

Die im verflossenen Jahre vcroffentlichten chfmisphen
Arbeiten bnwe~tcn s!cl< in der grossen Mehrzahl auf dem-

sojben Fcido und in derselben Richtung, wie früher. Das

miL Vorliebe bearbeitete Fel<i si~d die aromatischen Ver-

bindungen und das noch immer beHebte Ziel war: Auf-

Hndu!i{~ von Isomerien und Bestim.mungen des Platzes,

welchen im Molekûl der isomeren Verbindungen die ein-

zelnen Elemente einnehmen, womit man glaubt, für jene
Isomerien eine a.usreichende Erkiarung geben zn konnen.

Pur cben diese speculative Behandlung chemischer Fragen
hat man einen besouderen Namen gewahit~ man néant sie

die Lagerungschemie.
Was Kckul<! uber die Bindung derKohIenstofFatome

im Ben~oh'in~ und über die Anlagerung der Wasaersto<P-

atome resp. deren SubRtitute aïs Vermuthung auaspraohj
und was ihm, wie ich glaube, noch heute nichts mehr aïs

Hypothèse, aïs ein Versuch ist, eine Menge von Thatsachon

unter eineu Gesichtspunkt uud in einen einfachen Zu-

sammenhang zu bringen, das ist nach und nach Vielen

zum unfehibaren Dogma geworden, an welchem zu

zweifeln ihnon eben so vermessen gilt, wie die heu-

tigen Ultramontanen bereit sind, den in den Baun zu

thun, welcher das modernste Dogma von der Unfehi-

barkeit des alten Mannes in Rom für eine Hypo-
these oder gar fur verwernich hait. Violer Chemiker

hat aich ahniich jener Ultramontanen ein wahrer Fa-

natismus bemiichtigt~ welcher sie dahin bringt, dass sie
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im Gefuhl eingebHdeter Superiorit&t mitleidig auf die

herabsehen, denen die neue Richtung der Çhemie und die

moderne Untersuchungsmethode (die gar oft der Methode

entbehrt) nicht zusagt.

Ich habe in diesem Sinne von jungeren wie von erfah-

renern Chemikern über die auf anderer Basis sich bewe-

genden Arbeiten und Leistungen Andercr die absprechend-
sten Urtheile veriiommen, und ich .habe in der Unterhal-

tang mit modernen Chemikern es oft genug hernusgefuhit~
dass man auch mich aïs einen mit der Wissenschaft nicht

Fortgeschrittenen betrachtet. Sie haben freilich in so fern

Recht, aïs ich den modernen Lageristen in ihren Argu-
mentationen nicht zu folgen verma.g~ und aïs ich von An-

fang an der Meinung gewesen bin, dass ihré auf die

Stellung der Atome im Moleku! gerichteten Untersuchun-

gen keinen festen Boden habon, dass ihre Schlussfolge-

ramgen in der Luft schweben.

Obwohi ich fur die Versuche, die Lugerung' der Atome

im Molekiil zu bestimmen~ kein~n Stan und kei& Interesse

habe, so will ich doch mich nicht blos auf daa Negiren

beschranken, sondern an chtem Beispiel darthun, a.uf

wie losem Sande die Fundamente d~r ïj~gerunsschecue er-

baut sind.

.Um die Isomerie des Hydrochinous, Brenzka,techins

und Resoreins zu ei'Mâren~ d. h. nm die Stellung der bei-

den Hydroxyiatome in jeder der drei Verbindungen gegen
einMtderzuermitteIn, hat man die bekannten isomeren

drei Jodphenole mit Kalihydrat geschmolzen, und so zu

beH~mmen gesacht, welches dieser drei Jodphenole dabei

das zngehorende Oxyphenol liefert. Man hat darnach

ohne Weiteres sich zu dem Schtusse berechtigt gehalten,
dass in dem Oxyphenol, wolches ao~ etwa aus dem sog.

Orthojodphenol hervorgehtj das zweite Hydroxylatom
denselben Platz einnimmt, welcher in dem Orthophenol
von dem Jodatom auBgefuMt wird. Auf Grund ebon dieser

Annahme hat man in noch vieian anderen FflUen die

Schmeizungen verschiedener isomerer Ha.loidverbiudnngen
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oder auoh isomerer Sulionsauron mit Kalihydrat benutzt,
und ihre Ergebniase ftir ausreichend gehalten, um in den

Produkte~ genaue Otrtsbestimmungon der eingetretenen
Atome zu maehen.

Dass auf diesem Wege, bei Einhaltung von scheinbar

ganz demselben Verfahren, der eine Chemiker ein anderes

Produkt erhalten hat ats der andere, ist wohl aufgefalleu,
hat aber den Glauben an die Zuver~aaigkeit und die Be-

weiskraft jener Methode bis jetzt nicht zu erschüttern

vermocht.

Der umsichtige Chemiker, welchom eine Untersuchungs-
methode geoignet scheint, daraua aHgeaieme Schiusse zu

ziehen, wird dieselbe zmvorderat einer vielseitigen Prufung

unterwerfen, und vor Allem sich daruber Gewissheit zu

verachaffen sucben, ob die Methode stets constante Re-

suttate liefert. Da. die Junger der La.gerangschenue~ welche

die Schmeiznngen mit Kalihydrat -sis Mittel benutzen, um

aus deren Ergebnissen Ortsbestimmungen für die Atome

zu machen, es unterta~en. oder nicht für nothig erachtet

habea, die Braucbh~~It der Methode ùberhaupt zu prüfen,
QBd.die Grenzen zu ermitteJn, innerhalb welcher sie con-

6<~&te Reau!tate liefert, so hat uniangst mein Asaistent~
Herr Ost~ sich der Muhe unterzogen, diese Frage einer

sorgialtigon experimenteUen Prüfung zu unterwjerfen.

Die hochst interessanten, mir selbst unerwartetea Rc-

sultate dieser Arbeit tehren~ dass die Schlüsse, welche man

bisber aua den Ergebnissen der KaHschmeIzùngen gezogen

hat, keiuen festen Boden haben, mindestens von sehr

zweifelhaftem Werthe sind.

Ohne Herrn Ost in Vero~entlichung seiner Unter-

suchung vorgreifen zu ~ollen~ gebe ich hier folgende e

kurze Zusammenatellung der von ihm in jener Richtung

gemaohten Beobachtungen:

1) 1 Mol. Salicyîsaure mit 2 bis 2~, Mol. Kalihydrat
auf 220" erhitzt, liefert sog. basisch paraoxybonzoë-
saures KaU~ Phenot und kohlensaures KaH.

2) 1 MoL SaUcylaaare mit 3 Mol. Kalihydrat bis 250<'
<t~«
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erhitzt, eriahrt keine Veranderung. Die erhitzte Masse

enthalt keine Paraoxybenzoësaure~ kein Phénol und kein';

Kohienaaure. Bei starkerem Erhitzen auf 300" erfoigt

vollstandige Zersetzun~ in Phenol und Koblensanro. Pa-

raoxybenzoësaure entsteht auch hier nicht.

3) 1 Mol Salicylsaure mit 4 Mol. Kalihydrat erhitzt,
hait sich bis 270" unverandert; bei 300" erfolgt partielle

Zersetzung ohne Bildung von Para.oxybenzoësaure.

4) 1 Mol. Salicylsaure mit 6 Mol. Kalihydrat langere
Zeit imf 300" erhitz~ erleidet keinerlei Veranderun~ und

keine Spur Pa.ra.oxybenzoësaure wird gebildet. Aus der

erhitzten Masse wird die ganze Menge angewandter Sali-

cylsaure unverandei't und schneeweiss wieder gewonnen.

5) 1 Mol. Salicylsiiure vereinigt sich mit 2 Mol. Na-

tronhydrat zu aog. basischem Salz, welches bis 300"

keinerlei Veranderung erfahrt.
w

6) 1 Mol. salicylsaures Natron mit 2 Mol. Natron-

hydrat, Stunde auf 300" erltitzt, ist nur partiell zer-

setzt in kohlensaures Natron und Phenol-Natron. Ein

grosser Theil Salicylsaure ist unverandert geblieben.

7) l Mol. salicylsaures Natron mit 3 bis 6 Mol. Na-

tronhydrat, auf 8000 erhitzt, hat nach einer viertel Stunde

fast vôllige Zersetzung erlitten in kohiensaures Natron

und Phenol-Natron.

8) 1 Mol. salicylsattres Natron und 7 Mol. Natron-

liydrat &ui' 300" erhitzt, bleiben fast ganz unverandert.

9) P.~rnoxyben~oës~urc verhiilt aich beim Erhitzen mit

Knlihydr:t<t in verschiedenen Verhaltnissen genau so wie

die Saticyts~urp. Natrouhydra.b in verschicdenen Verhalt-

nissen mit Parao~ybenzoësaure crhitzt~ bcwirkt keine Ver-

anderung dei'sclben~ nur bei Anwendung von 3 Mol.

N~tronhydrat auf 1 Mol. Paraoxybenzocsaure sind nach

langerem Erhitzen Meine Mengen Phenol in der Masse

nachzuweisen.

Hâlt man mit diesen Beobachtungen die schon be-

kannte Thatsache zusammen, dass' salicylsaures Natron
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be!m Erhitzen auf 220" sog. bMiaehca a&t!cy!aaurM Salz,
Kohienaaure und Pbenol liefert, das Kalisalz dagegen in

hasisohes paraoxybenzoësaurett Salz übergeht, wahrend das-

selbe bei 150~ nôch keine Spur Paraoxybenzoësaure giebt~
und ferner, da8StrockneaFh<nol-Ka!i,b}sl50" im Kohlen-

saureatrom erhitzt, salicylsaures Kali, bis 220" dagegen
nur pa.raoxybenzoësaares Salz liefert, so folgt, dass bei

der zur Ortsbestimmung der Atome im Motekul benutzten

beliebten Methode des Schmelzens mit Kalihydrat (oder

Natronhydrat) fur den Verlauf der Processe und für die

Natur der resultirenden Verbindungen drei Momente von

wesentlich~'t Bedeutung sind:

1) d Natur des Alkalis, welches zum Schraelzen

verwandt wird (Kali oder Natron),

3) die Gewichtsmengen, in welchen die Alkalien zu

den Versùchen angewandt werden,

3) die Schmelztemperatur.

Hieraus foigt weiter, dass die Ergebnisse solcher

Schmelzversuche mit Alkalien, bei denen jene drei Punkte

unbeachtet blieben, wénig Bedeutung haben, dass daher

allo diese Versuche unter Berûcksichtigung jener von

Uni. Ost !dar gelegten Verhaltnisse zu wiederholen sind,

tind dass die Argumente für Ortsbestimmungen, welche

die Jünger der Lagerungschemie aus jenen Schmeizver-

suchen gezogen haben, auf schwachen Füssen stehen.

Ich habe in dem chemischen Rückblicke auf das Jahr

1873 der Alles interpretirenden Strukturchemie mit ihrem

extravaganten Formulirungesystem gedacht. Zu welchen

Verirrangen diese moderne Behandlungsweise der Chemie

selbst tùcht.ge und sonst verstândige Mânner führt, davon

~iebt ein kiirzlich erschienenes Werk: "Die Constitution

der natürlichen Silikate, auf Grundlage ihrer geologischen

Beziehungcn, nach den neueren Ansiohten der Che-

mie von Dr. K. Hauskofer~ ein beredtes Zeugniss.

Aïs Beweis fiir dièse Leistungsfahigkeit der Struktur-

chemie diene nachstehender Abdruck von S. 97 und 98

jener Schrift:
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<Sp<~MMea (Z~AoXt) <SÏts~)J~Ot5. Die Mn~M~t/M-

Ao/X<'~OM<MpAt<*<<Mf~O~MtaeMmit dem ~!<y~ ~<M~e< die

durch ~b~ett~M <Se~!Ma <&<ye~/&e J[M~M<Mnyder Cb?M<t'

<t<~a ~~&~t, in <ceMeM N~r ~oM~rM~e~ der Form

'S'ts~~Oa mit der a~M/tcA~'MCrMp~e ~Zt~Oit als Jf~~t/tca<
P~&MKtfeHMM<

.0-AI==~Si.
OO'=8i 0

~O~t=.~Si~

0=8t

~O-Al~ I

R

0

~0-~1=~=8~

O

Li-O
Lt–0 J n T-T: ~=M–0–LtiLt–Uc.~U

Lt-O~O e n T!M-O~S'-O-Li

0

~0-A!=~S~
00-Si 0

\0-~=~-Si/
u j

0

~0-AI=~Si
0-St 0

\0-A!~S~

0

jDM pi"?'tM~M<M<t?~M~~ in den AS'MyeMfet'Aa/M«M ;:)!Pt-
MAc?t~Mono-t~Jettund 7%~M~'<~ttMtcAeae< nicht a?<!Ay<e~~t.

lich, cf<MMdie 6'?'pen ~~O,, und .SïgZteOjt o&MOMMrpA<

CbmpoK<'M<!eMM MoMM~arer Fe~tM~MM~stehen. ~M<~M<et)t
G*rMH<~und KM)~ ~MeA.cA~<aÂNMauf die ~t<~tM~)'p!r<Mt~
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/w jPf~< ~ŒNKauch die ~b~cM<& ~tMor~KMM~~crecA<<ty<
<,ttc'A<Me?<

0=Si=~AI-(\

\St=0

0=Si-0-Ai=~ ~H.-O-Lt0 .~=0-L:
1

0=Si-0-At=~

1-0-ti

O~s; -0-A =~
~Si~O

~e. 0–Ll
U--bt 1

0==St-0-At=~) ~Si~O

0==S;-0-At=~

(S "X \0-Lt

0=Si-0-A!=~t
<J–Lt

1

~81==0

0=St=~=At-0~

in ?M~cAt'rdie ~Mf ~/MtN<M!MntyrK/)p<'mjS'zO~ durch drei

CrMppcM < /rM 6':JL:2 ceffMHf&K ~cAe:Mer<. Das

.4?</7r<?/ coM~V<]!<roMMH(/K«~' ~~M~aM/' die ~ErM~n.z MK

MOtKorp/«'K~Va~OM- MM<)fAa:/M!7i!C<Moder 0;M/'die ~!MeM-

~MK~von 0/<yoA&M/t:M, fZaAf~?! Ao!N<'7'<~MM<~JMayKC.!M!kann

t~K <?/M'?r~T?/M?'e!K:~?<t~der <S'M~<0;K~a'MfC~iD:6'p.!t<~(&t~)
/<e/'t'«/M'eH.–

Dièses Beispiet, welchem aus jener Schrift zahl-

reiche undere, zum Theil noch curiosere zugefugt werden

kônnen~ genugt, um die Extr~vaganzen zu charaktensu'ea,
in welche die moderne chemische Minéralogie oder die

mineralogiscbe Chemie verfaUen ist. Auf diese Weise ver-

meint heute der cbemische Mineralog die ohemische Con-

stitution der Mlueralien zu bestimmen!
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Wenn eine. extrême Richtung an der auasei~ten

Grenze ihrer Leistungsfahigkeit angelangt ist, wie eben

die modernste Struktur- und Lagerungschemie, so ist der

Zeitpunkt der Ernüchterung und der Umkehr nicht mehr

fern, und ich schopfe bteraus die Ho~fhung, dass die che-

mische Forscbung bald wieder eine solidere Richtung
nimmt.

Einen herben Verlust ha.t im verflossenen Jahre unse~e

Wissenschaft durch den Tod Rochleder's erlitten, zu
dessen Andenken Professor Gintl nachstehende Erinne-

ruBgsschriit verfasst hat.

H. Kolbe.



Znr Ermnerung an Friedrich Rochleder.

Kaum bat sich das Grab über dem Leichnam anseres

grossen Mei~ters gesohlossen, und wieder rief uns eine

traurige Botschaft an die Bahre eines der besten unserer

Fachgenossen! 1 Einer der bedeutendsten Schüler des un-

sterblichen Liebig\, Friedrich Rochleder ist nicht

mehr! Mit ihm verloren wir einen der wenigen Sprossen
aus der Bitithezeit der Giessener Schule, deren Besitzes

wir uns noch freuen, mit ihm er]osch ein Stern erster

Grosse auf dem Gnbiete der chemischen Forschung.
Friedrich Rochleder wurde am 15. Mai des Jahres

1819 zu Wien geboren~. Sein Vater, ein sehr bemittelter

und geachteter Apotheker der Vorstp,dt Landstrasse~ hatte

fruhzeiti~ den PIttu gefasst, seinen Sohn, der mit dem

Erwachen bestimmter Neigtmgen eine unverkennbare Vor-

liebe fur die Naturwissenschaften an den Tag legte, fur

die Pharmacie heranzubilden. So kam es, dass der jange

Rochleder, der bereits mit dem neunten Lebensjahre in

das akademische Gymnasium eingetreteu war, in seinen

ireieu Stunden mit Wissen und mit Absicht des Vaters

im Laboratorium der viiter~ichen Apotheke sich tmfM~M

und hier anfangs einen mit regem Interesse aU die ver-

dchiedeuen Arbeiten, mit denen man damals in Apotheken-
iaboratorien sich mehr zu befassen pflegte aïs heute, ver-

l'olgenden Zuschauer abgab, der aber alsbald hier und dort

sich aïs Arbeiter anstellen liess und seine Freude daran

hatte, wenn ihm diese oder jene Arbeit gelungen war.
So vergingcn 6 Jahre des GymnasiaJstudiums und Rochit
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le der hatte die Sexta mit eminentem :Erfolge absolvir

als der Vater, dem einmal gefassten Plane gemass, seinen

Sohn die pharmaceutische Laufbahn betreten nnd a!s Lehr-

ling in eine Apotheke Wiens eintreten lassen woUte. Von

dieser Absicht wusste ein Freund des Rochleder'schen

Ha,uses~ der k. k. Ministerialbeamte J. Klier, der in dem

jungen Fritz ein hervorragendes Talent crkannt hatte,
den Vater abznbrmgen und so entschloss s!ch dcnn dieser,
wenn auch mit Widerstroben, deu Sohn noch die beiden

Jahre Philosophie absolviron zn l~ssen. A~ Hochleder r

auch diese mit vorzug'Hchem Erfolge absolvirt hatte, soUte

er nnabanderlich in das pharmaceutische Tyrocinium ein-

troten, aber nun hatte er selbst jegliche Neig~n~ für dièse

Laufbahn vorloren. Der Wn'kung'skrels~ der sich ihm da

erôffnen konnte, schien ihm zu enge, und seinem Wider-

streben gelang es, im Vereine mit dem EinHusse K Itéra,

nochmals sich die Einwilligung, wenn auch nicht mehr die

Unterstùtzung seines Vaters zur Fortsetzung seiner Stu-

dien zu erwirken. So bezog Rochleder im Jahre 1836

die m.edicinische FMultat der k. k. Universit&t zu Wien.

Die sparliche Unterstutzung vom elterlichen Hause und

die unverholenen Vorwurfe des Vaters Hpornten ihn zu

verdoppeltem Eifer an. Mit besonderem Fleisse und un-

verkennbarer Vorliebe ha.tte er wahrond peiner medici-

niachen Studien sich der Botanik und der Chemie gewid-

mot, welch letzteres Faoh zu jcner Zeit an der Wiener

Universitat freilieh nicht allzu gut besetzt war. Nebenbei

pflegte er anch andere dem Berufe des Mediciners ferne

stehende Studien; so horte er Aesthetik und Knnst-

geschichte, Geschichte der Philosophie Natnrgeschichte~
Munz- und Alterthumskunde, Mechanik,. und war uicht

minder ein eifriger Besacher der Vorlesungen über Physik~
in welchon der beka,nnte damalige Profcgsor v. Ettings-
hausen eine grosse Schulerzaal um sich versammelte.

hn Sommer desJahres 1841 hatte Rochleder soin Quin-

quenniutn an der medioinischen Facultat absolvirt~ und

nachdem er in dem daranf folgenden Halbjahre die erfor-

dertichen Rigorosen mit eminentem Erfolge abgelegt hatte,
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warde er am 26. April 1842 znm Doctor der Medicin pro-
movirt.

War sich Rochleder bisher noch nioht voUtg' Har,
ob es !hm moglich sein werde, die zu aeinem Lieblinge-
studium erwahtte Wissenaohait anders <tla in der Apotheke
seines Vaters za p6egen, eo aoUte dies nun anders wer-

den~ tds der Vater sich im HinMicke auf die vortreînichen

Studieneriolge des Sohnes nioht abgeneigt fand, ihm behufa
seiner weiteren AusMIdung in diesem Fâche, dessen Be-

deatang dorch die glanzenden Erfolge.eines Liebig nun
auch den weniger weit aussohauenden Geistern klar vor

Augen gerückt war, entspreohende Mittel znr Verfiigong
zu stellen. So konnte Rochleder daran gehen, dieMcken,
die die Sohule Jacquin's und sp&terPIeisohers in seinem
Wissen gelassen hatte, auszufiillen, und so eilte er denn,

angezogen durch den glânzendeh Ruf, den der aitt Nach-

folgor Pleiach el's nach Prag berufene ProiessofJ. Redten-
bacher sich wahrend seiner karzenLehrth&tigkeit erwor-
ben batte j mit Beginn des Sommerscmesters nach Prag,
um in dem dortigen Universitatsiaborttorium seine Lieb.

liagswissenschaft zu pflegon. Aber Rochleder fand hier

nicht, was er suchte. Der 'bestechende und geistvolle
VortragRedtenbacher's allein vermochte iha, derttchoo
über das, was den Gegenstand einer Schnivorlesang bilden

konnte, weit hinaus war, nicht zu befriedigen und der
LaboratoriaïnsunterMoht war noch nicht vôIUg organisirt,
Redtenbacher selbst dem emporatrebendett Jünger der

WissenBchafb, dem es um oberOâchUche ANtti~arung nicht
mehr zu thua war, za wenig mittheUMm.

So entschloss sich denn Rochledc namentlich
auf den Rath seines Gonners, des Gr. n Stadion,
nach Giessen zu gehen, am an der Q~eUe setbat ~a

schopfen. Im Wintersemester 1842–43 <tràt er in die
Reihen der Schùler Liebig's und wnrd~, durch 8ej[ne
so zu sagen von Jugend her erworbene Bekanntechafb
mit chemischen Jttaniputationen in der Technik des

exporituenteMen Studiums bereits geübt, und bei seinem

unYeykennbaren Talente, bald einer der bevorzngtesten
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Schùler dea grossen Chemikers. Dureh voile ~ier

Scmester blieb Rochleder im Laboratorium Liebig's
und dièse Schule wurde bestimmend iur die Richtung,
welche er auf der Bahu der chemischen Forschung ein*

schlug. Hatte ~r schon früher zwei kleinere Arbeiten und

zwar 1842 (Ann. Chem. Pharm.) ~Ueber die Einwirkung
von Kalihydrat auf Hydrobenzamid~ und in demselben

Jahre am gleichen Orte: "Ueber die kunstliche Daratellung
des Camphers der Lnurineen~ publioirt~ so begannen seine

aus dem Giessener Laboratorium stammenden Arbeiten

schon deutlich den Charakter phytochemischer Unter-

auchungen an sich zu tragen, die. fortan das eigentliehe
Feld selQ''r Thatigkeit bildeten, und es ist kein Zweifelj
dass die um jene Zeit von Liebig mit so grossem Erfolge
cultivirte analytische Methode des Studiums der Vitatitats-

und Vegotationsprocesse an Rochleder einen eifrigen

Achanger gefunden hatte.

Von Arbeiten Rochleder's aus jener Zeit sind na-

mentlich seine ltntersuchung über das Legumin, weiter

seine gemeinschaftiich mit Heldt t geführte Untersuchung

einiger Ftechtenarten (beide in den Ann. Chem. Pharm.

184~!)~dann seine in das Jahr 1844 fallende Untersuchung
der Kaffeebohnen zu nennen.

ImJahre 1845 wurde die technischeAkademie zuLemberg
errichtet und die Regierung suchte nach einem Chemiker,
der bei der Einrichtung de~ dort zu schaoenden chemischen

Laboratoriums ihr mit Rath zur Seite zu stehen vermôehte.

Die Wahl fiel auf Rochleder, und vorerst nur mit der Eiri-

richtung des Laboratoriums betraut, wurde or, nachdem er

die ihm gestellte Aufgabe nahe zu Ende geführt, am 27.

Sept. 1845 zum Professor der Chemie an der deutschen

technischen Akademie zu Lemberg ernannt. Anfangs zo-

gerte ei'j den ihm übertragenen Posten an der aussersten

Grenze des Polenreiches anzutreten, aber der Einnuss seines

zu jener Zeit machtigen Gônners, des Grafen Stadion,
brachte ihn endUch zu einem anderen Entschiusse und so

zog er denn im Herbste des Jahres 1845 nach Reinem

neuen Bestimmungsorte, um mit Beginn des WInt~r-
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semestera seine Vorlesungen zu eron'nen, deren anregendes

und durch die geistreiche Auu'ussung des Gegenstandes

gowurztes Wesen gar bald ein so zahh'eiches Auditorium

herbeifuhrte, dass sich die Raume des Horaaales zu enge

erwiesen.

Das erste Jahr des Aufenthaltes in Lemberg ver-

ging, ohne d:tss ltochleder geniigend Zeit gefunden

h&tte~ an eine ernstliche Wiederaufna,hme seiner zum Theile

noch in Giessen, zum Theile in seinfnj Privatlaboratorium

zu Wien begonnenen Untersuchungcn zu geben; theils

nahm ihn das Lehramt selbst, theils die Ei'gRnzung und

VefvoUstandigung der Laboratoriumseinrichtungen in An-

spruch. Erst im Jahre 1847 bega,nn cr~ seine Arbeit über

die Kaffeebonnen wieder fortzusetzen, und aus diesem Jahre

stammt auch eine diesen Gegenstand betreffende Publi-

kation (Annalen Chem. Pharm.). Die Arbeiten im Labo-

ratorium kamen allmahHcl~ nachdem sich der junge Pro-

fessor in Dr. E. Czerniansky einen tuchtigen Assistenten

herangebildet hatte, immer mehr und mehr in ein regel-

rechtesGeIeiae~ und Rochleder, der sich inzwischen seinen

h&uelichen Herd gegründet, und in der Tochter des Wùrz-

burger Arztes Dr. Stohjs, die er wahrend seines Aufent-

baltes in Giessen kennen gelernt, eine liebenswurdige
Gattin erworben hatte (19. August 1846), fing an, sich in

der galizischen Hauptstadt vôllig heimisch zu i'uhlen. Da

braeh das fur se Manchen UnheH bringende Jahr 1848

het~n, das tur Rochleder vorhangnissvoU wurde. Seine

zartiich geliebte Gattin und mit ihr sein Kind wurden ihm

durch den Tod entrissen und die Statte seiner wissen-

schaftHchen Thatig'keit, Hein Laboratorium, bei der Bela-

gerung Ijtembergs Kerstort. So war mit einem Male alles

dahin, was ihm sein Theuerstes war, und bei den Wirren

der Itevolution am Lehrstuhle entbehriich~ hielt ihn nichts

mehr zurück an der Statte~ die ihn vielleicht die Ahnung
seinee ~eschickes nur mit Wideretreben batte betreten

iMeen. Tief gebougt voni Schmerze um die so innig ge-
Hebte Gattin kehrte er in seiner Eltern Haus zuruck~ wo

er bei seiner ihm mit seltener Zartiichkeit zugethanen
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Mutter den Trost fand, desaen sein zart beaaitetea Gemuth
ao sehr bedurfte.

Die Stürme der Revolution hatten allenthalben aus-

getobt und mit der Wiederkehr geordneter Zustande
ruckte für Rochleder der Zeitpunkt der Ruckkohr
in seinen fruheren Dienstposten heran. Da i'ùgte es

sich, dass durch die Bendung Redtenb&cher's an die

Wiener Universitat die Lehrkanzel für Chemie an der
Hochschule zu Prag in Erledigung kam. Rochleder tr~i;t
in die Reihe der Competenten um diese Lehrkanzel und
wurde auf Grund des vorzugtichen Resultates seiner Con-

eursarbeit am 9. April 1849 zum ordentlichen Professor
der aUgemeinen und pharmaceutischen Chemie an der

Prager Universitat ernannt. Er uberna.hm hier ein, wenn
aueh nicht vollkommenes, so doch so weit ein~erichtetes
Laboratorium~ dass er dasselbe ohne wesentliche Scbwie-

rigkeit seinen Anaichten entsprechend a.da.pttreu konnte.
Hatte er schon wahreud des unfreiwiUigen Aufenthaltes
tm vaterlichen Hanse seine wIasensch~MicheD Unter-

suchungen wieder aufgenommen und aïs Erg'ebnias der-
selben Mehreres uber Caffein (Ann. Chem. Phann. 1849),
dann über Theobromiu, Kaffeegerbsâure, endiich ûber dip
Saure der BIatter von Ilex paraguayensis (Ntznngsber. d.
k. Akad. d. W. 1849) verooentlich~ so boten aich ihm in
peiner neuen Stellung genügende Mittel, um seinen Ar-
beiten mit Erfolg weiter obliegen zu koonen. Er ent-
wickelte hier alsbald eine so intensive Thatigkeit~ wie sie

das Prager Laboratorium vorher kaum gekannt hatte.

Unterstützt von einzelnen seiner Schüler, darunter

namentlich seinem damaligen Assistenten, dem nachmais
durch seine ktassischen Unterauchungen um die Wissen-
achaft hoch verdienten Dr. H.HIasiwetz begann er eine

systematische Arbeit übèr die wichtigsten Glieder der Fa-
milie der Rubiaoeen~ so über Chicocca racemosa (mit Ha-

siwetz)~ Richardsonia scabra (mit Willigk), nber die
Wurzel von Rubia tinctorum u. a. m., neben welcher kiei-
nere Gelegenheitsarbeiten nebenhergingen. Die Sitzoags-
bN'Mhte der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien, in
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die Reihe deran Mitgïieder Rochleder von dem Tage
der Gruadang derselben zahite, zeugen von der rubr!gen
wissenHcha.ftIichen Thatigkeit, die sich im Prager Labora-

tormm allenthalben entfaltete. Zugleich widmete cich

Huchtedor mit seltenom Eifer und bewundernswerther

Ausdauer dem Lehramte, iuhrte namentlich einen gere-

gelten praktischen Unterricht im Laboratorium ein, den er

selbst leitete und bei dem er ein hervorrageodes Gewicht

auf die Ausbildung seiner Schüler in der Analyse legte.
An semem Eifer und seiner Hmgebuug fur die Wissen-

schaft und das Lehramt anderte sich nichts, aïs Roch-

le der, bal d nachdcm er in Prag eingewohnt war, am 25.

September 1849 in der Schwester seiner ihm nach so kur-

zem Glucko entrissenen Gattin sich zum zweiten Mâle

eine Lebensgefahrtin w&hlte. Er blieb nach wie vor der

unermudiiche Arbeiter, den man vom frùhon Morgen bis

zum epateu Abend, theils seine Schiiler unterwciaeudj theils

in seinem Arboitszimmer mit der Fuhrung seiner Unter-

suchungen besch~i'tigt, im Laboratorium fand, das er nur

in den Ferienmonaten verliess., um an der Seite seiner

Gattin, der leider das Glück nicht beschieden war, den

Verlust des ihm mit seiner ersten Frau entrissenen Kindés

wieder xu ersetzen, in den Tyroler Alpen, welche er mit

Vorliebe tmisachte~ wenigstens korperliche Erholung zu

Rtidon. Geistige Erholung gônnte er sich auch hier nicht

und bfnutzte die Ferienzeit zur Sichtung der ResuHate

seiner Arbeiten )md zu pnblicistischer Thotigkeit. So ist

es erkiarlich, dass Roch!eder in der verhaltnissmassig
kurzen Zeit vom Jahre 1850–1856 an dreissig theils,

grôssere~ theils kleinere Arbeiteo pubHciren konnte, von

deuen nur drei unter Mitwh'iaing seines Assistenten

Dr. Rob. Schwarz entstanden waren, wahrend er alle

ubrigen ohne jedwede Unterstutzung durchgeführt hatte,
und dass or überdies noch mit zwei seibstandigen Werken
und zwar jonem über die Genussmittet und Gewürze in

ohemischer Heziehung (Verlag von J. Manz 1852) und

jenem über Phytoohemie (Verlag von Engelmann 1854)
hervortroten konnte, von denen namentlich das letztere
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aïs eine unbestritten trefniche Leistung ûberail wiMkommenè
Aufnahme fand. Auch die folgenden Jahre waren nioht
minder ergiebig an schatzenswerthen und für die Wissen.
schaft hochst werthvollen Resultaten der Untersuchungen
Rochleder's. So brachte namentlich die Zeit von 1856
bis 1860 mehrere bemerkenswerthe Arbeiten, uBter ihnen
die Studien über gep~i'te Kohlehydrate und die Substi-
tution des WasserstoSs durch Radikale der Fettsâuren,
jene über Albumin und analoge StofTe~ sowie mehrere Un-

tersuchung'cn von PHnnzentheHen. In dièse Zeit faUt auch
das Erscheinen zweier seibstandiger Werke aus der Feder

Rochleder's, deren eines dieChemie und Physiologie der
P(!a,nzen betruf, das einen Theil der Fortsetzung des
GmeUu'schen Ha.ndbuches der Chemie (5. Ba.nd) bildete
und 1858 bel Winter in Heidelberg im Separa.tabdrucke
erschien, aus welchem Jahre auch das zweite unter dem
Titel ~Anieitung zur Analyse von Pilanzen und Pflanzen-
theilen" bei Stahl in Wurzburgerschienene datirt. Beide
Werke zeugen von der nmfassenden Orientirtheit Roch-
leder's auf dem Gebiete der Phytochemie und namentlich

birgt das letztgenannte einen wahren Schatz an wedh-
vollen Erfahrungen, die Rocbicder bei seinen pbyto-
chemischen Arbeiten gesammelt hatte.

Mit demJahre 1859 trat in der Produktivitât Roch-
ledcr's eine kleino Pause ein. Die Uebera-nstrengungen

der.vorangegangenen Jahre, In welchen er nehen seiner

aufopfernden HIngebung fih' das Lehramt und die Wissen-

schaft, durch die Berufung in die standige Medicinalcom-
mission fih' das Kunigreich Bohmen mit amtlichen Arbeiten
reiehlich bedachf; wur,, brachten ihn im Vereine mit den

GcmuthsairectM~ die das schwere Unglùck der Erblindung
seiner geliebten Mutter für ihn im Gefolge hatte, aufs

Krankenlager, von dem er sich Dank der fut-sorgHchen

Behandlung durch seinen Collegen Prof. Dr. Ja)<ach zwar
bald erhob, doch nicht ohne einer ernstlichen Schonung zu

bedùrfen. Erst nach den Ferien des Jahres 1860, die er

in gewohnter Weise in den Alpen verbrachte~ hatte er sich

vôH!g erholt und nun hielt ihn auch nichts mehr~ seine
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'.ucu nttut~nm~u jtumi jnuc~ u~rutt .cjnm nutifieu ~nuciLen
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¡ gewohnte Thatig'~cit wiedcr a.ufzunehmen. Das erste Mor-

gengraucn traf Uni im Litborutorium, das er fur k:mm eine

S<:unde des Ta~es zu verlassen pflegte, seine Mahizeiten

cinxunehmen~ und es musste einc besond~re Veranla.saun~'

sf.in, wenn mcmihn nicht bis m die orsi.t'n Stundcn 'i<.f

Nacht noch !n seinen~ Laborutorimu trat'; ja er g;eiztc a~

um die Zeit ~nd g'onnLe s!ch so wutng' Erit~tung'~ ditss ''r~
der im La.borti.tormmLSg'cbiiude eine Amtswoimung' inm'

hatte, oft Wcchen hin~' die Strasse nicht s~h!

Nur sotoh unci'tnudilche Thutig'kelt lâsst es beg'reift;n~
dass Rochteder~ der die wohl iu anderen Labora.tori~n

hevrscht;ndc Ucb'mg', der Verwondung' von Schuteru zur

Ausi'nhruug' .der physischen Arboit, bei Untersuchung'enj
nicht pflegte) und alle Arbeitoi mit eigener Hilnd durch-

fuhrtc~ eine so erst~mHche Frucbtbarkeit, fMtwickelu

konnte, wie sie das nun tbig'cnde Deccnnium aufzuweiseu

ha.(~ eine Frucht.barkci~ die gewiss noch bedenteiider g'e-
wesen w;ire, we~n €fj dem e~ û'emd war seine Arboiteu

am Schrcibtische ~n t'uhrRn und auf (rrund einzelner

RoaoUonen )~)~e<] !a.nge Abha.ndtuug'en zu fahriciren, dem

Beispiele Andefcr fntg'cnd~ sich bcgnug't hatte, die wohl

cha.ak~risiv<en Subs<:m?:eu allein in das Berfich ier UM-

tcrsuchur)~' Ku /fhe)' und nicht, wic er es that, mit dem

AutwHrido empr bewmtderting'swerthen Geduld sieh in das

Stur!iun< so Pohwer fassbufer Korper~ wio es dip diversen

<Jcrbsau)'cn und ander~ schwierig' isoin'ba.re Stoite~ die er

UM.tt'rsuf.'htc, waren. vcrtipi' h:~jen wurde. Abet.' er icg~e

gerade/.u eiuen Werth da,raut', ein Feld zu bearbeiten~ auf

dem so wenige Anderc Erfolge errun~en hatten. In dieses

Decennium ia.Uen seine hoohst werthvollen Arbeiten ùber
die Bestandtheile der cinzeluen Theile von Acsculus hyppo-
casta,num und deren V~rwaiidlung'en~ uber die Best~nd-
theile der Stammrinde von Pvl'us malus, der MIùthen von

Jug'ïans Tcg'in~ der Fruchte von Cera.sus acida~ dGr Nadehn
von Abics pectinata,, dann seine Untersuchungen uhf'f d.<,s

Saponin, das Caincin und die Cnïnca.saure~ uber Aloë, über
das Quercitrin und LuteoU, ~o wi.e viele andere) unter

fnen numentHch noch jene, dtn'ch seine h-uherenArbeiten
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über die Wurzel von Rubia tihctorum zum Theile vorbei
reitetc Unt~rsuchang über einige Farbstoffe des Kràpp,
darum besonders erwahnenswerth ist, weil er im Verlaufe
derselben jene Erfahrungen sammelte, welche zu der von
ihm unter Mitwirkung seines ehemaligeu SchulersA.Schwab b
mit Erfolg für die Praxis aHagearbeiteten Methode der

HersteHup~ eihea Krappextractes führten, das unter dèm
Namen Rochlederin von der Firma W. Brosche in Prag
iabrittsmassig dargestellt wurde uud sich so treMIch be-

wahrte~ dass die Jury der Pariser Ausstellung dem durch
direkte Impression mit diesem Produkte erzeugten Cattun-
druck derFirma Leitenberger die goldene Medaille zu-
erkannte.

In diese Zeit fa!lt t~uch das Eracheineo der ietzten

seiner pubUcistischen Arbeitan, d. i. des im Vereine mit

Hallier fur das Mayer'sche Lexikon bearbeiteten Ar-
tikels ~die Pnanze", wetche Arbeit 1866 auch im Separat-
abdrucke erschien und zwei Atiflagen erlebte.

Mit dem Jahre 1869 bahato sich ciné neue Phase in
dem Leben Rochleder's an. War schon friiher die Frage
an ihn herangetreten, seine Professur in Prag mit dem
durch das Scheiden Schrotter~s vom Léhramte und das

EIntreten Hlasiwetz's an dessen Stelle erledigten Lehr-
stuhle für chemischo Technologie am k. k. Polytechnikum
zu Wien zu vertauschen und ha,tte er sich bei der von
seiner Richtung ziemlich weit abliegenden Art dièses Faches

um 80 weniger entschliessen konnen, den ihm gestellten
Antrag anzunehmen~ ats er t'ast eine Scheu davor hatte, in
seiner durch das Ueberwuchern des Personencultus und
cines sèhlimmen Cliqueweseus ihm nicht mehr heimlichen
Vaterstadt dauernd Aufenthalt zu nehmen,. so sol!te es
nun anders kommen. Es starb Redtenbacher und die
Lehrkanzel der Chemie an der ersten Universitat des
Reiches war erledigt. Hlasiwetz, den man zuerst be-
rafen wolite~ lehnte ab~ und nachdem man nun an so
mancher anderen Thüre vergeblich angeklopft hatte, war
man ïn Vorlegeabeit. Da wusste der Einnusa der Autoritat

Hiasiwetz's, deswurmsten undaufrichtigatenFreundes
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80'

Rochteder's, zu bewirken, dass Rochleder, deasen

gerades und offenes Wesen und dessen in gewissen Krei&en

gefiirchtetes s~rengee und !m Vereine mit der volUg un-

vorbtumten Spracbe doppeit schwer treffendes Urtheil es
Manchem gerathener soheinen liess, ihn ferne zu halten,
nicht übergangen werde. Hatte man friiher seine nicht
zu leugnenden Ansprüche auf die erledigte Lehrkanzel da-
durch zu beschwichtigen gesucht, dasa man an hoehster
Stelle fur Ibn, der nie nach Titeln strebte, die Ver~e~hung
des Titeta einea Regtorungarathes (de dato 9. Mai 1870)
er wirkte, so blieb nuu nichts übrig, aïs an ihn mit der

Berufung herimzutreten. Rochicder schwankte lange,
und er war fast entschlossen auch diesmal ab~ulehnen~ a!s
ihn die Bitten seiner Miltter~ die in den Qualen der ewigen
Nacht, in der sie schmachtete, sich unaufhorHch nach der
Nahe ihres liebsten Sohnes sehnte, und die Vorstellangen
HIasiwetz'3 bestimmten, der Bemfung zu folgen.

.Mit Beginn der Ferien des Jahres 1870 wurde er fur
Wien ernannt und ihm die in Folge der hohen Orts be-
schlossenen Tbeilung der nrsprunglich überbürdeten Lehr-
kanzel Redtenbacher's in zwei Kanzdn, kreirte 11. Lehr-
kanzel der Chemie übertragen, wâhrend die vornehmiich
für den Unterricht der Mediciner bestimmte I. Lehrkanzel
an den durch sein langjahriges Wirken an der mediciui-
schen Akademie (Josephinum) hierzu besonders berufenen
Prof. Dr. Schneider fiel.

So zog er denn mit dem Wintersemester 1870–71 in
Wien ein.

Seine Existeuz hier war eine vom Anbeginne an

ziemlich unbehagUche. Nicht allein, dass er ein mangel-
Iiaftes Laboratorium ubemahm, mit dem er bis zur VoU-

endung des bereits in Angrin' genommenen Neubaues Vor-
lieb nehmen musste, war er dadureh, dass er hier keine

Amtewohnung inne hatte, sondern entfernt von seinem

Labora.torimn Wohnuug nehmen musste, voUig a,us seiner

gewohnten Lebensweise gebracht. Hierzu kam nochj dass

der immer mehr etnporstrebondeNeubaadesL~oratQriums~
das von Redte M bâcher nur fur die Aufnahme einer
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Lehrb),t)K('l g'ephmt~ nuu untcr Einhu.Jtun~- dt'H (h'undptanos
fur zwei tjebrka.nxeln itd~ptirt werden soIX.e~ ihn vieH':tch
mit H:),u- uud Ad~ptirting'sfrugen bcscttui'tig'te, die ibm um
so lastig'er wurden, ~s seine Wunscho vielf~ch nicht cnt-

Mprechende Herucksichtig'ung f:).nden.

War os ihm so eFschwert, jn fast mttnug'Hch ~'em:tcht,
semetu Drang'e nach wissensehid't.Uche)' Thatt~koh zu g'e-
nug'en, und war er durum recht 'mxuft'todcn~ so <Tug' die

unvermoidtiche Beruhrung mit jenen, dic~ wie er wohl

wusste~ ihn nioht mit Vorgnu~en :)ach Wien kommen

saheti~ nun aber~ wo sie mit ihm rechnen mussten, doch
die MIene dcr ung'eheMchcttsten Freundschnft anzuuehmen

wussten, nicht wcnig- dazu hei, Ihn xu verbittern. Xu fd!e
dem traf ihn noch ein h~rter Sohh~

– Es starb seine
Mutto'! die Mutter, dcr xu Liehe o- sic!t entschlossen

hatte, in das Vcrhti~tnisa x)t trutun, in deru er sich nun so
unzufrieden f:u)d. Kein Wundfp~ w<'m) sein schon unter
dcm Dr)t<:k<!dcr unbchuglichen Situation ieidendus Gemitth
aich nun ~oilig' verstimmte und sloh seiner eine gewisse
Gereiztttoit bemitchti~tc, die mancties Missvei'standniss
hcruufbesc.hwor und sotbst die Bcxiohnn~en trnbte, in denen
et* zu seinen Ihm freundiiehen CoUcgen stand. jDoch das

fuhrte~ wie beg't'einich, zu erhuliter Unbeha~Uohkcit und
ontt'remdete ihm Manchen, der die ranhe Schatc von dem
edten Kcrne nicht zu sondern verstand.

So durchlebte Hr zwei Ja.ht'c, und erst mit ~pg'!nn des
Jahres 1873 schien es, als woUte die Ztrfriedenhpit in sei-

Kem H'xen wieder Einkehr h~lten. Das neuo Laborato-

num war vo~endet und reh'hiich :msg'es~ittet, der Ver-

dt'uss, den ihn H:t~ and 'Etnt'ichtu~ bt'reitct, hatton, war

ttberwnnden und cr konnt.u mit, Befrii'dig'ttn! Bes!tz er-

~reifen von der SUitte~ die, wciit) a'ich nicht. aUcs seinen
Wunsehen ent~prach~ im Gunzen doch fin PaH~t w.n' g'e-

genuber den L~),boi':ttorien, in we!c)ien er bighcr ~-ewirkt

hatte. Rusti~' ~'Ing er wieder aLudie Arbeit, die Themen,
deven er sich mehrere schon zurechtgelegt hatte~ in ANgrifr
zu nebmen. Aber der Sonnenblick sol!te nicht lange
Wahren! – Der Sommer des Jahres 1878 braohte ihm em
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hm-tnacki~es Unwoh~ein, das ihn, wenn auch nur voruber-

gehend, an's Krankenbett fossejte. Er war sichtiich an-

geg'riftcn und fnidte setbst, ditss er der Erholung bedùrfe.

Dièse ffmd er, wenigstens zum Theile, durch den Aufent-

h:dt in der herrUchen Natur des Glog'~nitzer Thales, wo

er die FeneM voricbte. Rnhigeren Gemuthes, wenn auch

korperlich tticht voUi~ gekrartig~ kehrtc cr heim, und aïs

gii!tc es, Versiiumijes naehzuholen.ging er mit verdoppeltem
EIfer an die Fortsetzung seiner unterbrochenen Arbeiten,
seinem Lehrumte zu~leich mit ~ewohitter Punkf!ichke!t

obMegend. Du brnch ein nettes Unlieil iiber ihn los! Ein

Gimsttmg Hedtonbacher's, den Rochleder mit; dem

Invcntare seines Vorgfin~ers nbet'nommen n:ttte, hatte es

verst~nden, die Herzeus~ute seines nunmehrigen Vorge-
setzten so nuszubeutcn, dass dieser trotz der Abma.hnun~en
seiner Frennde Miel)herhciUess, ihm die SteHe cinés Ad-

juukten der Letu'kunxel zu .~[bc.rtrMgen, ja er glaubte an-

ihn~s \vohl dar:tu gethfm zn haben, denn der Adla,tus liess
sich lrcftlich an, seinen Professor der histigen Ftihrung
ôconomischcr und fidininistrativer Geschafte der Lehrkanzel

zu en(!)cben. AMein DKîereuzen, in welche der im Besitze

des unbc~renxten Vertrauens seines Vorgesetzten sich wah-

nende Adjunkt, mit seinem AmtscoMe~en und den

Assistenten der Lehrkanze~ gerathen war, hatten eine.Be-
schwerdc dieser an d~s h. Mmisteriuai zur Folge, welche
se gravirende Inxichten gegen die Art der Gebahrung
dieses Adlatus zu Ti).gc forderten, dass sich das Ministerium

veran~sst sa.h, nach Einhutung' der Aeusserun~ Roch-

leder's, der nun ~nch erkanntc, d:tss er binterga,ngen soi,
die Ent.tssun~ dièses Ofuciunteu zu vcrfngen. Der Ent-

tasaene i'and es gcr:i.then, sich weiterer Verantwortung
dYtrch Seibstmord xu entziehen, aber Rochleder batte

sein jenem ~e~chcnkte~ \'crtr;men schwer zu bùssen. Er
wurde zum Ersn.tze der von seinem Adjunkten vcruntreuten
erhehlichen Summe verha.lten! Die aufregenden Scenen,
die im Gcfolg'e dieser Ana.ircn standen, die Vorwuri'e, die

Rochleder, dem man die Schuid an derEutIa.ssung, die
jenen in den Tod trieb, scitens der FamiHo desselben bei.
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maass, und die er selbst seitens feiler Federn în der OeSent-

lichkoit erfuhr, endlich der materielle Verlust, den or durch

den ihm aufgetragenen Ersatz einer erheblichen Summe zu

erleiden hatte, das alles stürmte so machtig auf ihn ein, dasa

sein kanm in etwas beruhigtes Nerveosystcm ernstlich zu

leiden begann!
Mit dem Aufwande aller Kraft, gegen die s!chtl!oh

znnehmende Abspannung ankampiend, hielt er sich noch

durch daa Sommersemester aufrecht, ja er gewann noch

so viel Ruhe uber sich, die bego nenen Arbeiten über

Lakmus~ dann uber AbkommUnge des Cihchon!na und über

das Hyper!sin~ bei welchen ihn seine beiden Assistenten

eifrig unterstützten, so weit zu bringen, dass er im An-

nei~eblatt der k. Akademie der Wissenschaften Einiges
über die gewonnenen Resultate veruGentlichen konnte (die
letzte seiner Publicationen!), aber er fuhite sich ernstlich

leidend und sehnte sieh nach Erholung, die er iu den

Bergen von Gioggnitz, wo er kurz vorher ein kleines

Hauschen, zu seinem Ruhesitz bestimmt, erworben hatte,
zu finden honte. Es war vergebens! War auch der Ein-

Huss der ersten Tago des Landaufenthaltes ein schembar

so günstiger, dasa er schon wieder daran gehen zu konnen

glanbte, ein soibstandiges Werk über die Einwirkung ver-

schiedener Reagentien auf organische Substanzen, zu dessen

Verfassung ihn R. Fleischèr in Deesau bewogen hatte,
zu schrelben, so hielt er doch nicht an und schon in dp.
ersten Hal~e des Monats September begannen sich Lfh-

tnungsersoheinungen der unteren Extremitaten einzust<'UeB,
die rasch fortschreitend ihn bald auf daa Krankenbett

warfen. Es war ihm selbst ktar, dass die Quelle seines

Leidens im Centrale des Nervensystems liege, und er war

sich dessen bewusat, dus alles Honen eitel sat. So brachte

er, an den CHiedmaassen getahmt und unbewpgiich, seehs

lange Wochen der entsetziichaten Quat am KtraRkentager
zu, in der Stube einer Snniichen Hutte, die wohi einem

besohpidenen Ferienaufenthalte dieuén maehte, aber nicht
zur Krankenstube taugte. Mit jede<n :1'age hin&Higer

werdend, glaubte man nicht ~n spMen Transport nach
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Wien demken zu konnen, aber das hereinbrechende, im Ge-

birge ~oppeit rauhe Herbstwetter machte ein tangeres Ver-

bleiben an dieser St&tte unmoglieh und er wunachte, zu-

mal im Interesse aeinëf ihn mit vdlligster Aufopferung

pllegenden Gattin, nun selbst seine Ueberfûhrang nach

Wien. Dank der von demGeneraîdirector der ttsterreich.

S<idbahn mit hochât anerkennenswerther Fürsorge getrof-
fenen Maassnahmen, gelang am 8. November das sohwle-

rige Unternehmen der Ueberfuhrucg des kaum mehr trans-

portablen. Kranken nach Wien. Esthatihm wohl, sich

wieder in seinem Heim za wissen; doch es war ihm nicht

mehr lange vergonnt, die Vortheile zu geniessen, die es

haben musste, der wahrhaft bekiag'cnswerthen Lage ont-

rnckt zu sein j in der er und seine treue Pnegerin sich in

der Fremde bef'unden hatten. In der Nacht vom 4. zum

5. November ach!ng seine letzte Stunde! Bei vollem Be-

wusstsein nahm er in Vorhersebung seines nahen Endes

Abschied von seiner Gattin, und ehe der Morgen dea

5. Novembe!* 1874 heranbrach, hatte er sich für immer

zar Ruhe gelegt.
Die Welt beeilte sich, dem Todten die Anerkennang

zu beweisen, die dem Lebenden nur von Wenigen gebracht

war, und mit dem Anfgebote seltener Ehrenbezeugung

senkte man die verg&ngliche Hiille eines der bedeutendsten

Geister hinab in's Grab.

Dies ein Bild von dem Leben Rochleder~a; es se!

uns noch vergonnt~ fin Wort über die Bodentung seines

Wirkene zu sagen.

Aie Forscher gebûhrt ihm unbestritten der Anspruch,
mit den besten seiner Zeitgenossen genannt zn werden,
und wenn auoh daa moderne Junkerthum in der Chemie

ihn im Sinne der Geringsehatzung den ,,Krauterchemiker~

zu nennen beliebte, so v mag solohes sein Verdienst

doch nioht zu sohmalern. Er war nicht der einfache

Krauteruntersucher, zu dem man ihn stempeln wollte, viet-

mehr lag seinen Arbeiten ein fester, wohl durchdachter

Plan zu Grnnde, der dahin zielte, auf dem Wege der Un-

tersuchung aller einzelnen Bestandtheile einer PSanze in
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dt'n vorschiedeneuPhasen ihrerEntwifItlung-, durnUUduup~-

processe der einzelnen Product" de~ pM~nzticht'n Lcb'.)ns

.cit <!ic Spur xu kommen. ludem er die einzelticn, dam

Oc~nismus einer bestimmten P~a.uzc ei~'enthottitichen
Sto)!e st~.dirtu, )'offte cr den Znsammenhang' xu et'ketmen

d' Vt'n dun Hihiun~se~emcntcn an zwiscbfn dcn chi'tclnen

Pt'oduc<;m) dcr ~Jebc)~sth:~tigke!t der Pf}f:nzf!, bis zn dem

comptich'tcstun hinuut bfsteht, tmd so den Schtussel zu

einer r~ti~nonen der Natnr se~st. abgelauschten Theorie

ubci die Const-iiuUon allgemein verbreiteter Ve~'etutions-

pïoduott) xn finden Er strebte a,tso~wenn~teich auf'andersm,

ung'teloh rnubevoUpretn Wege~ dem ~le!chen Ziele xn, dem

dio n~'oderue Richtung unserer Wisscusehnft ïtach~eht~ dem
Ziclc nnc)' der t~'kemtt.tnss der A)'), des Aut'baucs der StofTe

nut-i ihMi uaherot) und nachstRn E!omenteïi. Dass (lieses

Ziel ihm wid<Hch ~oTgeschwebt~ davon zeug~n viele der

~'ets~rci~heji RcttcxioTjc'n in sehjen Soliriftenj ja. cs wird

nicht bestritjten werden konnen, dosa et' mit zu den Ersten

xah!t(~ die dus EIn~'eheu auf die Constitution complicir-
terer organisetier Vorbindun~en mit Erfolg versuchten~)
und so die Richtung anbahuten, in der sich das Gros der

Forscher auf dem Gebiete der Chemie heute bcwegt. Nur

~anz nehenher verfolgte er auch den Plan, zugleich
Aufschtusse darùber zu crha,tten, in welcher Bcziehung die

Formfn der PHanzen zu der Natur der in ihnen vorwal-

tenden Bestandtheile stellen und ho8'[.e so auch fur die

Pnfmzenphysiologie werthyotles Materint zu sammein. Hat

er auch nicht nll das ci'reicht~ was er erstrebte, so habcn

seine Arheiten doch zweiieUos ninen hohen Werth fur die

Wissensch.~ der wesmitiich dadurch g'ewmnt~ dass Roch-

leder ein hochst ~cwisscnhut'ter Experimentator war, der

die leichthin ùber Diu'ercnzeu hinweg~ing'. uber die man-

cbpr Andere sich mit biU!e.'en Phrasen hiuwegzuhelfen ge-
wusst hutte, soudcn) nicht anstandj Dutzende von Ana-

~) seine PtibUnutionenliber dieConstitution org.Verbinduugen.
Sitxgbe):.dM k. Akad. zu Wtcn 1853, 1851 und endlich auch im 49.
I!&ndc'iiasor Bertchttj, seinoArbeitea ùber Benzuidcrivateu. A.
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lyst'n einzelner schwer fassburcr Substanzen auszufuhren,
wenn es gatt, ein cntsoheidendca Resultat zu ziehen.

AIs Ijehrer wirkte Rochleder auf Alle, welehe über

die Anfang'sgrunde hinans~ sich mit Ernst dem Studium

des Fa,ches ~'cwtdmet !)Attcn, hochet am'cgend~ und wenn

auch seine Vortrag'e in ihrer Form weniger ansprechend
wren, so boten 8ie doch dem, der reti war ihnen zu fol-

gen, ciné Fuite geistiger Nahrung und Anregung. Be-

sondere Sorgfalt widmete cr der prnktische(]. Unterweisun~
seiner Schuter und vûrsaumte keinen Tag, zwei bis drei

Mal mit jedem seiner Scbûier ~m Arbeitstiache selb~t sich

zu bef~ssen. Ung'IeIch anrcgender war aber der nâhere

Verkehr mit ihm, der freilich nicht Vielen gegonnt war,
dpnn die Verschtossenheit~ die er gegeti Jedermann

ausserLe, dcn er nicht ndher kannte, sein kurzes und aller

Phrase baurcs Wesen erM~tsi in den Meisten eine gewisse

Scheu~ sich i)nn zu niihern. So kam es auch, dass nul

Wenige Gelegenheit fanden, das durchaus edle und un-

eigennutzige Wesen, die Remheit der Gesmnung, die sel-

tene Herzensgute und das tief empfindende Gemuth zu

erkennen, das ihm eigen war, so kam es, dass er von

Manchem vollig ungerecht beurtheilt wurde.

Seines von dem lautersten Streben beseelten Geistes

Werke werden nie vergehen und die schonen Züge seines

Edetsinnes worden Allen, denen es vergonnt war, ihm

nahcr zu sein, fur tramer tinvergesalich bleiben!

Gintl.
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