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Ueber die gahrungshemmende Wirkung der

Saiicyls~tu'e;

von

0. Neubane?.

Die Erfahrung, dass sich die Salicylsaure aus Phe*

noi und Koblenaaure künstlioh darsteilen liisat, und

die Eigenschaft derselben, sich beim Erhitzen wieder

in Carbolsaure und KoMensaure zu spalten, führten

H. Kolbe') auf die Vermutbut~g, ob die Salicytatture nicht

ahnlich wie das Phénol antiseptisch wirke, d. h. Gahrungs-
uud Faalnissprocease aufzuhalten oder ganzlich zu verhin-

dern im Stande sei. Naoh den bis jétzt vorliegenden Ver-
suchen hat sich diese Vermuthung voliatandig beatatigt
und scheint es mir daher von Interesse, daa Verhalten der

Sa~cytsaure den Weinhefenpilzen etc. gegenüber einer

naheren Prttfang za unterwerfen, da mogiicherweise die

Weintechnik von dieser Eigenschaft der SaHoytsaure Ge-

brauch machen kann, ja dieselbf vieHeiobt berufen ist,
das leidige Schwefelu, womit in der Kellerwirthschaft so

viel Unfug getrieben wird, aus der Weintechnik zu ver-

bannen.
Wohl besitzen wir ja in der Carbo~anre ein vorzüg-

liches Mittel den Gahract aufzuhalten, Sohimmel- und

Pilzbildungen zu verhindern, allein der unangenehme &e-

Diee.Jonm. f2] !e, 89.



2 Noubauer: Ueber die g&hnm~shemmeade

ruch und Geschmack derselben, sowie ihre giftigen Eigen-
sohaften verbieten ihre Verwendung in der Gahrtechnik
von oeibst. Die SaHcylsaure aber bat absolut keinen

Geruch und in sehr starker Verdunnung auch kaum einen

Geschmack, v<)n gittigen Eigenschaften besitzt sie ondl!ch
keine Spur. SoUten sich aho die gehegten Erwartun~on
bestiittgen, so w&re der Weintechnik damit élu uberauM

werthvoUes~ lange gewunschtes Mittel geboten, Nach-

g&hrungen zu verhindern, Schimmelblldungen aus den
Fassern ferne za halten etc. etc.

Die von mir mit chemisch reiner Sa!!fylaSure ange-
stellten Versuche sind nun folgende:

1. Vorsuchsrethe.

Am 30. October wurden je 50-100 Ce. klar filtrirter
und durch Erhitzen auf 65" C. haltbar gemachter Most in

folgenden Verhaitnissen mit SaUcy~ihire versetzt und

darauf mit minimalen Mengen von Weinhefe beschickt.

Nr. 1. 100Ce. Most erhielten0,00055Grm. SalicytsMre.
“ 2. 100 “ “ O.OOH

“ 3. 50 ,“ 0,0011

“ 4. 50 “ 0,008i! >,
“ 5. 50 ,“ 0,0083

6. 50 ,“ 0,0044
“ 7. 50 ,“ 0,0055

Fiir je 1000 Liter Most berechnen sich also folgende
Mengen von SaMcylsanro:

Nr. 1. 5,5 Grm. SaHcyiaaurein !000 Litar.
2. H
S. 23

9,

4. 44 "U
“ 6. 66

6. 88

“ 7. HO fl f1 U J)

50 Ce. desselben Mostes wurden oh ne Zusatz von

Saltoyisaare nur mit minimalen Hefenmeogcn versetzt

und dienten zum Gegenversuoh. Die Gahruug' trat in

dieser Mostprobe, nachdem sich die zugesetzten Hefesporen
durch Sprossung entsprecbend vermehrt hatten, in wenigen
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ÏH-gen cin, wiitn'end in allen anderen GInsern, die einen

S~)icy!situi'pxustttn crh~Iten hatten, von einem Vermehren

der Hcfe uud fintt'titcnder (j:4hrnng absolut n!chts zu Le-

merken wcn*.

Die Proben 1 und 2, in welchen 5,5 und 11 (~rn!.

SitHcyl&durc nui 1000 L:ter Most vorhitndcn waren, zei~tcu

jcdoch nach 8–10 T~gen leichte Trûbung'pn aut' der Obef-

Httohe und hn.tteu sich am 14. November, wo der Versnth

unterbr* jhen wurde, mit einer faltigcn Decke von Kahm-

pnzpii ûberzo~en. Gâhrung war anch hier nicht ein~c-

t.rptcnj !:tber die vorhandene Sa!icytsuuyeiDen~e war doch

t)icht ~enugend, um jede PHzvegeta.tion auf die Dauer zu

vcrhindc'rn.

2. Versuchsr';ihp.

Zur Entscheidung der B'rago~ wie grosse Hei'enmen~t-t)
die SaHc~lsaure zu todien oder in ihrer ~'ahr(U)gserregendf'!i

Kraft aui'zuhtttten im Stande sei, wm'de eine zweite Vcr-

suchsreihe am 17. November bei 16" R. ZImmerw:trme

uugcstpHt. Die alngch&ttenen Vcrhaitnisse waren folgeude:

Nr. 1. f'O Cf;. Most t:rhit;ttett kei)ie SaHcytsaure.

“ 2. 50 “ “ 0,0006 Grm. Sitticylsiture.
3. M “ “y “ 0.0012 1y

“ 4. M “ 0,0018 “ 11

“ 5. M “ “ 0,0024 “

“ 6. M “ “ “ 0,0030 1p

“ 7. 5') “ 1 1 0,003G “
“ S. 50 “ 1 0,004a “

Fur je 1000 Liter Most berechnen sich also folgende

Meugeu von S~licylsaure:

Nr.i. 0.Nr.l. 0.

2. 12 Grm. SaMeytsairo in 1000 Lttei.

24 24 7. >, H 1~ >.

“ 4. M “ “ “ .>

5. 48 >. >7 »

“ M .> >. u

8. U6 » t7 17 »

11*- t~ i~ ~–

f Il. Il- ° f Y >1 Il Il Il

Eine jede Probe erhielt darauf einen Zusatz von je
1 Ce. mi~chig truber Welnhefe, worin sich 0,0049 Grm.
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trockene HefeazeUen befanden. Die benutzte Weinhefe

war bfit Weitem ùberwiegend Saccharomyces ellipfioideus
~mt ganz geringen BeimiRohungen von Saccharomyces api-
cuiatus; im Uebrigen war die Hefe frisch geziichtet und

von fremden PUzkeimen frei. Die erzielten Resultate sind

ùae~aus intereasant und wichtig.
Wte oben erwahnt~ wurde der Ansatz am 17. Novbr.

Morgeas bei 16" R. Z!mmerw&rme gemacht. Schon am

19. Morgens war der Most ohne SaUcyb&UMZusats ~Nr. 1~
tn volier Giihrung, die unter bedeutender Hefenvermehrung
sohnell und normal verlief.

Nr. 2 mit einem SahcylsSurezusatz von 12 Gnn. pro
1000 Liter Most zelgte ebenfalls am 19. sohwache &&h-

rung, allein lange mcht eo intensiv wie Nr. 1. Die Gah-

rung verUef dann langsam, aber anacheinend normal.

Die Proben Nr. 3 und 4 mit 24 und 86 Grm. Salicyl-
aaure pro 1000 Liter Most liessen erst am 20. November,
itiso nach 3 Tagen, die ersten lelaen Spuren von Gah-

rung erkennen.

Nr. 6 mit 48 Grm. Sallcylsaure pro 1000 Liter Most

zHigte die ersten Spnren von Giihrung am 23. Novbr.

Katchnuttags; erat am 25.~ aiso nachSTagen, wardeut-

liche, aber schwache Gahrung eingetreten.
Nr. 6 mit 60 Grm. SaHcyMure pro 1000 Liter Most

Iteas am 2Y. Novem~er~ aiso nach 10 Tagen, die ersten
Gasblasen erkennen, der langeam eine schwache Gahrang

foigte.
Nr. 7 mit 72 Grm. Salicylsaure pro 1000 Liter Most

zeigte bis zum 1. December nic'tt die leioeaten Spuren von

Wachsthum. Erst am 2. December, also nach 15 Tagen,
Ueason sich vereinzelte Gasbtasen bemerken, denen dati

bald eine sehr sohwache Gâhrung folgte.
Nr. 8 endlich mit 96 Grm. SaHcylsaure pro 1000 Liter

Most ist bis auf den heutigen Tag, aiso nach nahezu
4 Wochen, absolut klar. Die zugesetzte Hefe hat eich
zn Boden gesenkt, Wachsthum und Vermehrung ist nicht

eingetreten, keine Gasblase hat sich entwickelt, nicht die
leisesten Spuren von Gâhrung haben sich gezeigt, obgleich



Wirkung der S&Hcyls&ure. 5

die Menge der aasgesaeten Hefe doch eine sehr bedeu-

tende war.

Diese Versuche, bei denen unverhaltnisamassig grosse

Mengen von Weinhefe zu je 50 Ce. Most gesctzt wurden,

zeigen auf das Schlageudste, wie die S&McyIsaure die

Giihrung verlangsamt~ ja bei genügender Menge giinzlich
verhindert.

Da ferner die Intenaitat der GShrung mit der atur-

keren oder geringeren Vermehrung der Hefe Hand in

Hand geht, so wurden die Versuche 1 bis 5 am 26. No-

vember, also nach 10 Tagen, unterbrochen, und die bis

dahin in den einzelnen Proben gewachsenen Hefenmengen

gewichtiloh bestimmt.

Es ergaben sich folgende interessante Result&te:

Jede Probe erhielt zu Anfang 1 Ce. nussiger Wein-

beCe mit 0,0049 Grm. trockner Hefenzellen.

Nr. 1. OhneSalicylsaure Hefenmenge= 0,2452Grm,

“ 2. 1M)0Liter mit t2 Grm.SaUcyMare. “ 0,1975 “
,,3. “ “ “ 24 “ “ “ 0,1654 “

“ 4. “ 26 “ “ “ 0,1465 “
“ 5. “ “ “ 49 “ “ “ 0/)926 “

l Man sieht hieraus, wie mit steigendem SaUcylaSure-

il
gehtit die Menge der in gleicher Zeit gewachsenen Hefe

stetig abnimmt.

D!e Versuche Nr. 6 und 7 mit 60 und 72 Grm. Sa-

IIcylB&ure pro 1000 Liter Most, wurden erst am H. Dc-

cember, also nach 24 Tagen, unterbrochen. Die Gahrang

1 war beendet, die Ftussigkeiten hatten sich gekiart und die

gewachsenen Hefenmengen betrngen:

Nr. 6. Mit 60 Grm. SaKcyMurepro 1000Liter Most

Hefenmenge= 0,1244Grm.
Nr. 7. Mit 72 Grm. SaHcyk&nrepro 1000Liter Moet

Hefenmenge= 0,H!2 Grm.

1 3. Veranchsreihe.

Bei dieson Versuchen wnrde die zugesetzte Hefea-

menge sehr bedeutend verringert. Zu diesem Zweck ver-

dünnte ich dieselbe Hefe, welche in der 2. Versuchsteihe
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t':('dift)th:dtc,hn''das )Of:'chcVo)nn),80fU).asl Cc.'mr

0~00049 (h'm. trockenf HefenzeUen enthielt. Vondief-pr

Mt~rk verdtinuten It~fe <'rh!<')te!i je 50 Cc. Most, be! .vor-

nchicdenon M~ng-cn von Saiiuyisiuu-o, eim;u Ce.

Der S:t)i<-ytti:iUK'H)!8~tz war iot~t-ndcr:
Nr.t. r'"(.'c.Mo3t.ohttnS!)ticy).siture.

S. 60 “ mit. 0,0007 Gnu.S!t)i'-y)simrc.
6" “ “ 0.00 t-t “

t. “ 0,002) “
M “ “ 0.0028 “

F~r Je 1000 Liter Most berechueti sich :~sn folgende

Mon~'e!~ von Sa!icy!saure:

Nr.). 0.
2. )4 Grm. pro tOOOLiter Most
3. M “ “
4. 42 “ “ “
5. M “ “ “ “

Der Aus~tz wurde am 25. Ncvember Mcr~ens bei

16" R. Zimmerwtirme gemacht. Die Probe Nr. 1 ohne

Salicylsaure zei~te sehr batd cin !cbhitft,es Wachseu der

zugcsetxtcn Hefenkomc; am 28. war sie in voUer G:thrung,
die schneH und t)orma! vcl'HeC, so dass sie am 30. unter

Kiarun~ der FKiss)gkp!~ beendet w&r. Die Probe Nr. 2

uut 14 Grm. SaMcylsaurc pro 1000 Liter ze!gte erst am

9. December, also nach 14 Tagen, Tnibung durch

wachsende Hefe. Am 10. tritt Gahrung ein, die am 13.
a!s beendet betrnchtet werden konnte. Die gewachsenen
Hofenmengen hetrugen

Nr. 1. Ohne Satieyisaurezutiatx: Hefcnmengc'= 0,1824 Grm.
X. Mit ]4 Grm. Saticytaiiure pro 1000 Liter Most; Hefecmenge

==0,09)4 Grm.

Die Hefcnmenge in Nr. betru~ also nur die Haifte
von der in Nr. 1 ohne SaHcylsaurezusatz gewachsenen

Men~'e.
Die )ihrig-eu Proben 3, 4 und 5 mit 28, 42 und 56

Mrm. SaJicytsnure pro 1000 Liter Most sind bis heute, den

15. Dcc(;!uber, aiso nach 20 Ta.gen, absolut klur. Vca

Hefenwachsthum und Gahrung lasst sich nicht die ~eise~te

Spur wahrnphmen.
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Dieso Versuche zeigen also unzweideutig~ dass die

giihrungshemmonde Kraft der Salicylsiture in einom go-
wissen Verhattniase zu dor Menge der vorhandenen Hefen-

keime steht. Die SaUcylsaure ist selbst ~chon in ausserst

s~pringor Menge im Stande, das Wu.chsen und Vermehren

der Hefe bedeutend zu verlangsamen und zu verringern.
Allein so!I die Hefe volistandig getodtet werden~ so muss

sich die Sa.Iicylaauremen~c nach der Q.uantitut der vor-

handenen HefenzeUen richten. Die Versuche zeigen aber

auch ferner, dass verhiiltnissmHssig sehr geringe Saticyl-

6oui'emeng''n~ von etwa 100 Grm. in 1000 Liter Most,
schon genügen, einc Quantitat Hefenkeime von 98 Grm.

Trockengewicht pro 1000 Liter Most voHstandig ~ahrun~f!-

uniabig zu mâchée. Ueber das Trockengewicht der Hefun-

keime aber, welche in ~000 Liter Weinmost enthalten sind,

liegen bis jetzt keine Bestimmungen vor, allein le!) zweifle

sehr, ob dit) Gesammtmenge der Hefenkeime, welche ja
nur an der Obernache der Trauben sieh befinden uud beim

Keltern in den Most golangen, das Trockengewicht von

198 Grm. pro 1000 Liter erreicht, so dass sicherlieli

100 Grm. Salicyîs&ure~ vielleicht noch vie! weniger, gf-

nugen wurden, um in 1000 Liter Most die Giibrung vo!

standig zu sistiren.

4. Versucbsrelhe.

Um die Wirkung der Sa!Icy!sanre gogon Schimmet'

vegetationen kennen zu lernen, wurden 50 Ce. klar fil-

trirter Most mit den Sporen des gemeinen Pinselschirnmels

(Pénicillium glaucum) am 27. November besaet. 50 Ce.

desselben Mostes erhielten cinen Zusatz von 0,0028 Grm.

Salicylsaure und wurden darauf ebenfalls mit Schtmmel-

sporen reichlich besaet. Eine 3. Probe Most erhielt den.

selben Zusatz von 0,0028 Grm. Salicylsaure, aber keine

Aassast von Schimmeisporon.
Auf der ersten Probe ohne Sallcylsaure hatten sieh

bereits am 30. November dichte Scbimme~rasen gebildet,
die am 1. December f~uctiHeirt~n~ und heute ist die ganze

Dussigkeit mit einer dicken grunen Schimmeldeoke dicht
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tiberzogen. Auf der mit 0,0028 Grm. Salicyia&ure ver-
~etzten Probe kamen die aasgettSeton Sporen n!cht zur

Entwiokelumg. Der Most iat bis znr Stunde voUstËndig
klar, die Schimmeleporen liegen vergifbet auf der Ober.
N~che. Die 3. Mostprobe endiioh, weïcher nur Salicylsaure
zugesetzt wnrde, ist ebenfalls bis auf den huutigen T~
beim oûenen Stehen an der Luft, in aitchater N&he sehr

üppig vegetirendar Schimmelpflanzungen, voliat&ndig klar
undreinschmeckemd geblieben; vonPilzvegetationen irgend
welcher Art ist keine Spar zu entdecken.

Ich werde dièse Versuehe mit anderen Pilzepecies,
Mucor muoedo, Botrytis acinorum, Peronospont etc.~ ebenzo

mit dem Kahmpilz Mycoderma vini, dem Essigpilz Myco-
derma aceti und anderen fortsetzen.

Soviel l&Batsich aber ano den hier mitgetheilten Ver-

suchen, in Verbindung mit den von Kolbe bereita pabli-
cirten Resultaten, aehon jetat ersehen, dasa wir in der

Salicylsaure einAntiseptioam von unver~'teMhUohemWerthe
haben. Ohne Geruoh und irgend erheblichen Geschmack,
dabei nicht ginig, stebt aie der Carbolsaure an antisepti-
Mher Kraft kaum nach und wird sich überall da zum Ge-
brauche empfehlen, wo aioh die Anwendung der Carbol-

saure) ihres Geruchs, Geachmacks und ihrer giftigen Eigen-
schaften wegen, von selbst verbietet, namentlich aîeo zur

Conservirang von Nahmngamittein und Getranken.
Auch in der Weintechnik wird die 8a!icy!a&are~ daran

iat nicht za zweifeln, bald Verwendung finden. Dnrch
ein Austtchwenken der FSaeer mit einer gaM: verdünnten

SaUcylsaurelmung werden dièse gegen jede Schimmelbil-

dang im Innem geeehutzt~ Die lastigen Trübungen, die
in Folge von unliebsames NMhgtHurangen so Mang im
Weine entatehen~ und die bis jetzt nur durch Filtriren
oder das beliebte Sohonen za ent<emen <ind, werden ver-

achwinden, sobaid man durch einen geringen Zusatz von

SaUcyh&are die HtMîptaratehe jener TrObongea~ die Nach-

gahroagen, beMitigt. Endiieh werden oich auch junge
Weine anf diese Weiae achnellier fSr dts Flaschenlager
geeigBe~ hereteUen !<MMB.
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Ich werde in dieeer Richtung meine Versuche fort-

setzen, aber hier liegen Fragen vor, zu deren Beantwor-

tung die Herren Weinproducenten und Weinh&ndter aelba~
mit Hand antegen rnuBsen.

Freilich werden auch von gewiasen Soiten die EinwQrfe

nicht Jehlen, man wird einen minimalen Zosatz von 8&!i-

cytsitore zum Weine mit dem beliebt gewordenen Worte

~Weinschmiererei" brandmarken, aber diese Herren mogen
doch bodenken, dMS du ewige Sohwefeln, ebenso wie das

Sohonen mit Haneenb!)Me, Blut, Eiweiss~ Gelatine oder

Leim, viel mehr den N~men "Weinschmiererei" verdienen,
ala die Verwendung eines chemisch reinen Korpers in mi,

nimaler Menge. Die Nachgahrungen sind und bleiben eine

CalamitSt CSr den Weiaproducenten wie für den Wein-

hand!er; sollte e8 gelingen aie durch SaUcylsaure zu be-

seitigen~ und ich' zweine keinen Augenblick daran, so h6tte~

die Weintechnik einen nugehenren Fortscbritt gemacht.
Ebento steht zu e~wart~n~ja ist mit Sicherheit anzunehmen,
dasa aich sammtliche Weinkrankheiten, die durch PUzbH-

dungea eingeleitet werden, durch Salicylsaurezuftatz werden

verhindern tMeen.

Wiesbaden, den 15. December 1874.

Weitore Mittheilnugen uber Wirkungen der

S&UcyIsaure;
Ton

H. Kolbe.

Ich nehme von den vorateheBden, theorettsch wie

pr~ktiach sehr interetMomtNt BeobMhtumgen Neub&aer*<

VeraniMwwng, unAn<cMaM <m dieoelbeB, Mer uber einige

Erfahrungen zo berichten, welche ieh ûber die Wirkungen
der Salicyls&ture wetter gesMamett habe.
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Du' Mhor~) gemuchto Bcoba.chtung~ daas die mit der

SaUcyLstuu'e Isomereu beiden SS.uren, die Paraoxybenzoë-
saure und die Oxybenzocsmtre~ nicbt das Vermogen be-

sitx~n, so wie fs die S~licylsiiure vermag, die Pilzbildung
im Bter zu erh!uden~ machte es sehr wuhrscheinUch, dass

beidp auch boi der (jahrun~ des Znckern durch Hefe sich

in'HO'ct'ent vcrhuttcn. Immet'hin schien esgeboten,.daritbcr
Versuchc oitscheiden zu I~ssen.

Ich i'abe deshalb zunachstje 500 Cbe. einer ~procen-
tt~enZuckprIosun~ mit je 4 Grm. guter Presshefe vermischt,
und der ompn Mischung 0,25 Grm. Sa,Hoylsaure, der zweiten

el'enso viel Paraoxybenzocsiiure, der dritten die gleiche

Menge Oxybcnzoësaure~ der vierten Nichts zugesetzt. Diese

vier Ftiiasigkciten wurden in ot!nen mit Filtrirpapier be-

deckteu Bechergiasern neben einander ftuf Holzkiotzen in

einen gcraumigcn Kasten von Eisenbiech~ dessen Boden

mit Sand bedeckt war, gesteUt, worin die Temperatur
mittehit pino' kleinen Gasnamme ununterbrochen auf

33C–35" o-haiten wurde.
Schon n:tch 6 Stunden begann in alien Gtasern, mit

Ausn~hme desjenigen, welches die Salicylsiiure lialtende

Zuckerlosung einschloss, und dessen In!)alt von Anfang
bis zu Ende klar Mieb~ Koh!ensaureentwickclung und
st~rke Trûbang.

Da die Presshefe nicht recht energiscb wirkte, und
mir ihre Gute zweifelhaft schieu, so habe ich jene Ver-

suche mit frischer Bierhefe bester QuaHtat~ welche ich der

GefaUigkeit des Herru C. Brünings, Braumeister der hie-

sigen renommirten Vereinsbierbrauerei, verdanke, wiederholt
und weiter a.usgefuhrt. Je 1000 Gramm einer 12procen-

tigen Zuckerlosung~ mit kaufMchem Tr~ubenzucker bereitet,
wurden in geraumigen Bechergiâsern mit je 5 Grammen

Bierhefe versetzt und gut durchgeruhrt. Eine dieser Giih-

rungsâùssigkeiten vermischte ich mit 0~25 Grm. S&!icy{-
saure in warm gesattigter wassriger Ldsung, eine zweite

mit 0,5 Grm. Paraoxybcnzocsaure, eine dritte erhielt keinen

') DiesJourn. [2] 10, ]!0.
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weitoren Z~satz. Die dt'c! mit Papier L~decktfn Rpchet'-

g!:tser wurden in dcm S'"hrank v</n EiscnH~ch anf 35"

erhitzt, und mn~'Uchsti constant n')f diesor Temperatu)- er-

hahen.

Nach 6 SLundon war dio Znck''t'<&u)! wctcher nur

Hefe zu~'cfugt W!ir, in starkor pcr!n(icr Githrun; chenso

die, welche 0,5 Grm. Paruf'xybfnxocMaurc boigetTu~cht hielt.

Die 0,25 Grm. Salicytsaure enth&hcnde Mischun~ be-

iand sich ~leiuhfaits in Giihrnnp, dnt'h witr die Crasent-

wicko!un~ t)ei Woitem nicht HO stark, wic in den heiden

andern Ge!K8scn.

Die kleine Menge von 0,25 Crm. S~licylsaurc reichte

demnach nieht hin, um die Wir~ung der 5 Grtn. Bierhefc

auf 120 Grm. gelosten Zuckers ganz Emfxuhebcn. Ich fug~e

deshalb n&chVcr)aufv<m sechsSttinden eine ~ene MengeS~-

licylsiinre und zwnr diestna.t 0,1 Grm. hinzu, so dass nun

die Gahrtingsfiussigkcit im (ï~nzen 0,35 Grm. davon ent-

hiett. Dieso kleine VermehrHng- des Sa.Ucy)sauregeha!tes

hewirkte sicht.Hche Vcrrin~crung der Kohtensuuree~twicke-

lung, ohne jodoch die GiiLrung ganz zu sistiren. Erst a):

nach weiteren vicr Stunden nochm&is 0,15 Grm. SaHcy!-

saure, in Losun~ pingcruhrt waren, horto die Gahrung' auf,

die Flüssigkeit (ing an sich zn klaren uud zeigte andern

Tages auf der Oberfiache keine Spur von Schaum. Die

Hefe lag wirkungslos auf dem Bodeti des Gefasses. Die

Losung enthielt noch oine betrachtiiche Menge Zucker,

und schmeckte doutiich süss.

0,5 Grîn. Salicylsaure sind demnach hinreichend, um

die dure!) 6 Grm. Bierhefe bewirkte, in Fluss beilnd!!che

Guhrung vn)i 120 Grm. Zucker, in 1 Liter Wasser gelost,

auf/.ohnben, wahrend die gleiche Menge Paraoxybeuzoë-

s:iurc, wie zuvor bemerkt, den G&hrungsproceps weder nuf-

i'.ieit noch schwiic!)te.

Um zu erfithren, ob eine grossere M~nge Paraoxy-

benzocsiiure einen Eiuftuss iibe, habe Ich jener Cuht'mgs-

iiussigkcit, die vou Anfang an bereits 0,5 Gramm davon

enthielt, tO Stundcn spnter, wo sie noch deutHch süss

schmr'cktc, die g'!eichp Mengp Pat'aoxyhenzoë-.dure xugp-
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miaeht~ so daM aie nun im Ganzon 1 Gramm davon geloat
enthielt. Aber auch diese betrSchtHche Menge erwies sich

wirkungslos. Nach weiteren 24 Stunden befand aich die

Zaokerlosung noch in voUer Gahrung.

Dièses Ergebniss steht im Einklange mit denen fru-

hcrer Versuche, durch welche Dr. von Meyer und ich

aaohgewiese!! haben, dass die Paraoxybenzoës&are~ wie auch

die isomère Oxybenzoësâure, die Pilzbildnng auf Bier in

offenen Geiassen eben so wenig verhindert, wie sie der

Zemetznng des Amygdalins durch Emnisia keinen Wider-

stand leistet.

Es ist im hohen Grade auûallend, und gegenwartig
durchaus nicht zu erkiâren~ dass, wahrend die Salicytsauro
stark antiseptiach wirkt, und insbesondere die Alkohol-

g&hrmng hemmt, die mit ihr gleich znsammengesetzte

Paraoxybenzoësaure~ welche beim raschen Erhitzen eben so

leicht wie die Salicytsaare in Carbolsaare und Kohtensaure

zerfnllt, welche fast genau unter denselben Bedingungen
us Carbolsaare und KoMensSure sich wieder zusammen-

setzen IXsst, wie die SaHcyleaure~ und welche durch eiu-

fachen, glatt verlaufenden Umsetzungsprocess direkt aus

der Salicylatture hervorgebracht werden kann (s. die fol-

gende Abhandiang), der antiseptischen Eigenechaften~ wie

eo scheint, ganz und gar entbehrt.

Wir stehen hier vor einem der vielen vorerat noch

anioebaren Naturriithseln, zu deren Erkiarting ans gewis~

épater einmal eine vielleicht auf fremden Gebiete ge-
machte Entdeckung den Schlüssel liefert. Ich erachte

im Augenblicke jedes Philosophiren über den Grund des

eo verschiedenen physiologisch chemischen Verhaltens der

Salicylsaure und Paraoxybenzoësaure für unnütz und er-

gebnissios. Auch die modernité Lagerungschemie, welche

aonst nie nm Interprétation chemischer Vorgânge in Ver.

legenheit ist, wird hier schwerlich eine Erkiarung za nnden

WMsen.

Nicht minder aufallend iat die Erfahrung, dass nnr

die freie Salicylsaure antiseptisch wirkt, dass dag~gen die
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wimofigen Loaungen ihrer neutralen Satze aich, wie e.

scheint, ganz indifferent verhalten.

Ats ich nr vergangenen Sommer die Beohachtung

machte, dasa oin kleiner Zusatz von Salicyleaure zu aûsser

Mi!ch dM Sauerwerden zwar nicht verhindert, aber doch

verlangsamt, und dabei erwog, dass die saure EigenBchafti
der StHcyIs&ure selbst, das Sauerwerden der Milcb bis zu

einem gewlaaen Grade besohteanigeT' musse, kam ich auf

den Gedanken, dass ein neutrales salicylsaures Salz, z. B.

sa!!cytBaures Natron, in wassriger Losung der Mitch bei-

gemischt, das Gerinnen derselben langer aufhaiten môchte,
ats die freie Salicylsaare, weil die das (oaguliren bewir-

kende Milohsaure im Augenblicke des Entstehens gleich
sich mit dem Natron des salicylsauren Nacrons verbinden

kann, wahrend dann die so nach und nach frei werdende

SaHcylsaure der Fermentation des Milchzuckers und der

Milchsaurebitdung entgegenwirkt reap. sie vertangsamt.
Aus dem namiichen Grunde glaubte ich, werde saHcy!-

saures Natron die Pilzbildung auf ir weitem offenem Ge-
iass an der Luft stehendem Bier ebei so verhindern, wie

die SaHcylaaure selbst, welche durch die unter diesen Ver.

lifiltnissen im Bier raseh entstehendeEaaigsaufe aus dem

Natronsalz vorausaichUich frei gemacht wird.

Beide V oraussetzungen haben sich aïs irrig erwiesen.

Die.an Natron gebund~ne Sa!tsâure hait weder die Pilz-

bildung im Bier auf (die Pilzbildung tritt nicht eine Stunde

sputer ein, aïs in dem daneben stehenden Ge<as9 mit Bier,
welches keinen Zusatz crhattef hat), noch übt sie in jener
Form den geringsten hcmmende Einnnss auf das Sauer-

werden der Milch.

Jene Erf-nirungen m~chten es von vorn herein w&hr-

scheinlich, dass neutrales salicylsautes Natron auch die

Atkoholgahrung nicht hindert, noch authâ!t. Um darnber

Gewissheit zu bekommen, habe ich 1000 Grm.jeaer ISpro-
centigen TraubenzuckerloBung gennu wie bei obigen Ver-

suchen mit 5 Grm. frischer Bierhefe und mit eiuer wâss-

rigen Losung von salicylsaurem Natron versetxt, welche

genau 1 Grm. SaticylaSure enthielt. Es w~r demnach der
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Gahruttgsnusstg'kelt in Form von Natronsalz noch einmal

so viel Saticylsiturc cmverleibt~ a!s davon im Hydratzu-
stande genugt~ die Giihrung ganz und gar zu verhmdern.

Demungeacntet gerieth jenc Mischung nach wenigen
Stunden in pben so lebhafte und anhaltende Guhrun~

sputer unter retchiicher Absonderun~ von Uefe ituf dur

OberHaohe <!nrsclben, wie die gleiche MIschung von Zuckcr-

losung und ttefe allein, welche zum Ver~!e!ch mit jener
zusammen a.n~esetzt war.

Die wnssri~e Losun~ des neutralen salicylsauren Na-

trons vermag die Btidung or~a.nIsuL'torSnbstttnzen nbcrhn.upt
so wenig zu verhindern, dass in ihr selbst, bei Inngerem
Stehen in einer gut Vt!t'sc!dossenen FInsch~ eine retchUctx'

Absonderutig von Conferven Statt gefundeM hat, wtihrend

gleichzeitig bereitete wasst'igo Lusungen der SaUeyIsmire
mit 2, 1 und 0,5 pro Mille Sa!icylsnuregehaM jetzt nach

6 Monatea noch vollkommen klar und nnverandert sind.

Um zu t;rh!n'en, ob andere Verbindungen der Sa-

t!cyts:ture die Aikohoigtihruug hemmen~ habo Ich 10W

Grm. jener IZprocentigcn Traubenzucker~osung mit Grm.

frischer Bierhefe und dann mit 0,55 Grm. G~uîtheriao!, und

zwar reinem aus Sat!cy)snure und Holzgeist bereitoten

StHcytsuure-Methyiather gfmis(;ht~(d!ese 0,55 Grm. Aether

entsprechen 0,5 Grm. SaMcylsaurehydrat). Die Gahrung

erfolgte darin eben so fruh, wte in einer daneben stehen-

den gleichen Zuckerlos'tng, der nur Hcfe zugesetzt war.

Der Methylather der Salicybiiure vermag atso eben so

wenig wic ihr Nttrousalz, die Wirkung der Hefe ~ufzu-

heben.

Im Verlatife obiger Versuche drangte sich mir die

Fmge zur expcrimenteHen Beantwortung auf, welchon Ein-

~uss andere zur Salicylsaure in nuchsterBeziehucg stehende

Verbindungen, insbesondere der AIkohol und das Aidehyd

derselben, sodann auch das Salicin auf die Aikohoigahrung-
ausùboc.

Der Umstand, dass das SaHgenin und das SaIIcylsaure-

Atdehydj wahrend ste aus dem Salicin und Helicin durch

Emulsin aLgeschieden werden., die Wirkung df-s Emulsins



Wirkungon der SaUcyMure. 15

auoh dann nicht hemmen, noob weniger vernichten, wenn

sich ouïe erhebliohe Menge davou in den FtUssi~keiteM

augesammett bat, macht es von vorn horein wahrscheinlich,
dass die genannten Verbindungen anoh zur AtkohotgabruDg
sich indiffèrent verbalten.

In der That giihri, ein Gemisch von 1000 Grm. 12pro-

centiger Traubenxuckertosung und 5 Grm. Hierhet'e nach

Zusatz von 1 Grm. Saligenin resp. von 2 Grm.' Salicin

genau so, wie ohne diesen Zusatz. Auch das Salicyl-

stmre-Atdehyd, von welehem ich einer gleichen, 5 Grm.

friseher Hei~ beigemiacht enthn!tenden Zuckerlosung

0,5 Grm. zusctzte~ war wirkungslos. Auch hier trat ats-

baid Gahrung ein, nur schien mir dieeethe etwas tangsaïncr
ztt verlaufen, als in der ausser Hefe keine iremde Belmcn-

gungen enthaltenden Zuckerlosung.
Nach diesen Erfahrungen drangte es mich, noch einen

letzten Versuch mit dcr der Salicylsiiure homologen Kre-

eotinsaurp anzustellen, wovon Hr. Stud. Ihic~ welcher eben

in meinem Laboratorlum das Verhalten des KreHoI-Natrons

und -Kalis gegen Kohtensunre studirt, gerade eine grosscre

Menge aus dem.Kresol-Natron gewontien hatte.

Das Ergebniss entsprach ganz meinen Erwartungen.
Die Kresottnsnure~) hatt den Gahrungsprocess gerade so

auf, wie die Salicylsfiure. A!s ich 1000 Grm. 12procentiger

Traubenzuckerlosuug, nacbdem 5 Grm. frischer Bierhefe

zugegeben waren, mit einer warmen wassrigen Loaung von

0,25 Grm. Krcsottnsauro vermischte und dièse Gahrungs-

(Iuss!gkelt auf 35~ erhitzte, trat nach einigen Stunden

Gahrung ein, <Hejedoch viel weniger stûrmtsch verlief, aïs

in der nur Hefe onthaltenden Xuckerlosung. Also auch
hier genügen 0,25 Gramm Kresotinsaure eben so wenig,
den GithrnngHprocess zu unterdrnokeu, wie 0,25 Grm. Sa-

licylsaure unter gleichen Bedingungen dazu nicht aus-
re!chten.

1) Die bcnutxte Kresottnsiturcwar voilkommenfrei von Salicyl-
Mure; das zu ihrer DMSteUnn~verwandteKt-esotwar nacheinemhochst
einfachenvou Hru. Ih)e mit Erfolg benutztem Verfahren von jeder
Spur Phenol votistandigbefreit.
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Ais ich aber bei einem zweiten Versuch mit neuer

G&hraogeNuBaigkeit die doppolte Meng« Kresotinsaure,
ateo 0,6 Grm., anwandte, kam die Zucicertoaung nicht in

GShrung; heute, nach drei Tagen, ist aie noch vollkom-

men klar.

Ich bemerke hierzu, daas die benutzte Kres~tinaaure

wahrsohein!!ch ein Gemenge isomerer Kreaotins&area ist.

Wenn esHm.IhIe gelingt, dièse einander sehr Shniichen
Stturen scharf von einander zu trennen, so wird derselbe

mit den reinen Verbindungen jene Gahrangaversuche wie-

derholen und sehen, ob die eine energischer wirkt ats die

andere. Ich lasse cben grossere Mengcn Thymotins&ure
und Eugentinstture daretellen, um auoh nit diesen der Sa-

HeyMure nahe stebenden Verbindungen zu pr<ifen, ob und

welcheh EinHusc aie auf den Verlauf der AIkohotgthrung
ausüben.

Ych habe eben in Gemeinschaft mit Dr. von Meyer

angefangen, noch einige der Salicylsauro nach anderer

Richtung hin verwandte Verbindungen auf ihre antisepti-
schen Eigenschaften zu prüfen, namHch versch!edene De-
rivate derselben, wie die Chlor- Nitro Oxysalicylaüure,
GaHussaure etc., sodann insbesondere die Chloraaty!saure
und die Saly!saure.

Nach einem vorlaungen Versuche scheint dio' Chlor-

saty!aaure der SaUcytsâure bezuglich der Eigenschaft, die

Gâhrung des Zuckers zu verhindern nioht viel nachzù-

atehen. MogHch, daas auch die Salylsaure stark anti-

septisoh wirkt. Die isomere Benzoësaure entbehrt, wie
une ein vorlau6ger Versuch gelebrt hat, der antiseptisehen

Eigenachaften zwar nicht ganz, steht aber in dieser Be-

ziehung weit hinter der Salicylsaure zarûck. Ein Liter

mit 5 Crm. Bierhefe versetzter 12piocentiger Zuckerlôsung

gerieth bei 35* nach kurzer Zeit in lebhafte Gahrang,
nachdem ihr 0,5 Grm. Benzoësanre in Losong zogefugt
war. Auch die doppelte Menge Benzoëeaure, a~so 1 Grm.,
hebt die Gahrung nicht auf, doch wird dieselbe dadurch

betrâcht!Ich geechwâcht.
Wenn es gestattet ist, aua den bte jetzt gesammeltem
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Enahrur~cu ~hien a.1)~emc!ru;u Schiuss zu xichcn, so wïï!

(". Hchcincu, dass nur die freie SaHcy)s~ure, aber nicht die

tsomfit'en Siiurcn (Parnoxy~)enzoc!aure undOxybfnxocsXurc),

noch die Salze und Aether der SaHcyt~aure. noch auch die

chcmisch verwandte'i Verbindun~cn, wie Sa.Ii~cnin~ sa!I-

cvUg'e Siuu'e und Salicin, antiseptisch wirken.

DIcso wundeibru'<'Tt Ei~'euschaften der SnHcy!s:inrc m

Vcrbtndun~' mit dcm ~unstig~eu Umstande~ da,ss sie kcincn

Geruch mid wcni~ Hcschma.ck besitzt und dass sic in

x!<~t)!ichcn Dcaen inïierttch gGtiommen werden kann, uhue

der Gcsundhett zu sch.iden~ wodurch sie sioh ii~sbcsondet'u

vor der Curbolsaut'e :)us/.eic)tnct~ h:tben i))r m kurxer Zt'h

toa~chpri.ei crfot~retcttcAmvcndungen vcrsuh.dft, und sicher

\vird ma.n sich ihrer n) Zukunft noch zu victcn Zwcckei)

itcdieucU) an welche gc~cnwurt!~ vielleicht noch ~ar nicht.

gf'dacht. w!rd.

Wie die Salicy~s~urR zur I!&!tb:u'in.K'hu))s~ des W<?u~

und auch des Diercs demnachst /.uvpt'):issi~' bcnutxt: \cr-

den wh'd~ 80 ~'cwinnt sie ktintti~ \'iel!fic!)t eine \er-

wendun~, t!m Wasser vor Fnutnist! zu schut~pn und de')'-

M'ihcn anf iaDg'erc Zelt Woh]g'c.schm:).ck zu crhahcn.

Bck.mnt)ich kommcn wfihrend ]:in~crpr Secretse!), bt'

soudcrs aut' den Se~etschIHen~ LanH~'n Erkrankun~en vor

in Fo!~c des Genusses von dem In F:[sscru mit~efnhrten

Wasser, wciche~ aUm:)!d!oh vcrdirbt. Srd]tf ein ~pru~ff
Zusatz von Sa~cytshure dièses Wnsser Mona,te !ang con-

serviren, so \ire das gcwtss ein Fortschritt und ein er-

hebUoher Gcwtnu.

Hm Versuchcn tm Gr~sonj welche endgult!g put-

scheidcY)d sind, uud wozti vieUcicht cun'i' unscrer ~'rosspn

Hhedpr dio Hand bt'*t.(;t., emc Untpringe zu ~cben, h:d)R

ich s<'it dcm tetzt.et) 5. Dcceujber in cuiem ~'cheizten Zin!-

mfr eine Reihe von nencu Fnssern He~cn, w<d<'hp !n!t

reinem Trinkwnssci' (Lcipxlp,'ct' WasscneLtun~sw~sse!') the!Is

ohne je~ln'hcn Zusatx~ thcils mit Zusatz verschiedener

ktel~cr Mengen Salicyisiiure (imMaxImura 1 Grm. ani HOOUO

Grm. Wasser) t.eiu!It sind.
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Bis honte, nach vior Wochen, ist das SaHcyistiurH

bci~pmischt hattende W:t.sscr vnUkommen kh)f und w<~d-

schmeckend, woge~f'n das Wasser, dem Nichts zugesetzt

war, schon einen st:u'ken Bei~fscbmack angenomm~n hat.

Ich werde diese Passer bis in den nuchsten Sommer

hinein lichen I~ssen ut)d dca Inhait von Wochc zu Woche

nuf Kla.rheit und Geschmack pniten; Ich hofi'e damit xu-

gleich ifststeHen xu kunnen, in wcich' geringster Menge

dit) Sulicylsiiure das Was~er vor F&nlniss schützt.

Ich hemerke dabei, dass die oberen Spundiocher ofre]).

und mit saiicy~irtpr BaumwoUe~ we~che ru chirurgischen
Zwecken jetzt mehi'fach benutxt und in den Hn,ndel ge-

bracht wird, lose bedeckt sind, um die eintretendu Luft

zu tittriren. lch bin uberzcugt, d~ss diese Filtration der

Luft, welche aie)) Much an den ~roascn. Wa.sscrfiisscrn der

Schiffe leicht anbring'en ULsat~ aiicin schon einen g'unstigen
Einttuss ~nt' die Cnnsf.'rvifnn~: des Trinkwassers ausübt.

Die S&Hcylsauro but in Folge ihrer Eigenschaft, Gah-

ruug und Fiudniss erregende Substanzen wirkungslos zu

machen~ Pilzbildung zu verhindern, und dcmnach wahr-

scheinlich auch die schadiichen Einnûsse contagioser Stofle

zu vernichten, nls Heilmittel wie auch zur Pflege des Kor-

pers~) bereits ma.nni~'tach(; Verwendung gefunden. Sie

') Seit Jahresfrist bcnutxo ich mit !~a)iey!sauro und ein paar
Tropfen kunstiiehem Sattcyfstmre-Methytather vermischten Zahnpulver,
wie auch eine mit etwas reinem kunattichen Gaultt) riaol versetzte alko-
ho!isohoLosung von SaHcy)'iure, welche, in kloiner Menge it) ianwarmem
WtMser vertheilt, ein vorzùg)ichea sog. Muttdwasser liefert, mit Erfolg
zur Reinhattung der Za.h)ie und des Mundes. Der Gebratieli sotchen

WasMfs, zumal nach genommener Mahlzeit, nach dem Genuss von
K~itee etc. stellt sofort reinen Geschmack im Munde her und bonimmt

meist auch übelu Geruch des Mundcs, worau Mam;!ie dauernd Ittiden.
Eben so hat aioh die Salicylsiiure ais vortreMicheft Mittel bew~hrt,

dem rieehenden Fns~schweias, woran Manche leiden, den ubetn Geruch
zu benehmon, <d~odie Bildung der Butters&are, Vaieriansinire, Lmdder
verwandten Sauren, welche die Fuaae corrodiren, zu verhindem –,
chue den Sehweiss setbstza unterdrucken. Hr Apotueker pauleke m

Leipzig, welcher auch die eben cnvahntfn Miachungen zuta Reishalten
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y.ci'hnct sich vor 'ter in manchon FaHen hhniich ~virkenden

!I"
und vietfach beuutxten C&rbo!s:lure vortheithait dadurch

.$ nus, da.Rs sie, wie schon hemerkt~ keinen ('ernf)t und nuT

~cn:g' .susslich-s:tu)'en Geschrnack hat, dass sic innf)')i(.'h

~<'t)ommcn der Gemfndheit nicht nuchthciti~ ist und nicht

<;<t~rnur wenig' corrodirend wtrkt.

Zithh'ciuhe Versuche iiber ihre Vcrwendbarkfit bet

ë c.hn'ur~Iachcn Operationeu, welche im Leipzigo' Uuspitu)
vom Geheimo Rath Prof. Thiersch und :tnch anderwitrt.s

an~'csteUt sind und fortgesetzt werden, haben dem Ver-

uchmeii nuch se!n' giinsti~e Resultate ~egf'ben. Auch bpt

~cburtshfdmchtiu Operationen ist a!e mit gutom Erfo!~ an

SteHc der (.'tn'botsimre angewandt wordcn. Hr. Dr. mcd.

Fehting~ Ass!stenz~zt an der Leipxiger untcr Dn-ection

des Hrn. Géhenne Rath Prof. Credc steitcnden p~hakn-

!o~'isohRn Ansta.lt, hat, mir d:n'nber eine brieHiche Mit-

thf;ur)!~ gemacht~ der ich Fotgendes entnehme:

~Scit Juli dièses Jahres wird die SaHcyJsa'n'o in der

hicsi~en gynfikolog!schpu K!in!k c'~schhessHch an

SteUe der Curboisiiure verwendet: zur Desititekti~n

'!pr Hande~ /u Va~!n:t!douchen~ Pestreuen dpr ~<tccr:i

pucrperalia etc. und zwar in Losungeu von 1.300 bis

1 :900~ oder a.!s P~ver~ gemischt mit Amyhtm im

Verhiitt.ttiss von 1:5. – Dièse Anweudun~ der S~i-

(;y}s!iurf hat bis~Dg so gunsti~e Ertb!ge ~ezeigt~ dass

dicsctbe schon JHtzt aUgemein fur ~eburtsh)i)f!icf)C
Praxis drin~'end <'mpt'oh)en werden soi). Ein austuhr-

~chcr ~ertcht soll spaiter im Archiv fur Gynakologif

fo)n'cn.

J.<'ip~i~' Im Dcct'mber 1874.

dcf Zi~;u) ij~tJ des Mundes in vorxu~ticher QuaHUi.t in den HandeS

brin~t. Lat- ans Sttiicyisaure, Tatk, puiverisn'ter S~ttc mul A~.yt.un
ein Stn'uputver bcreitet.. welches dem damit betupften Fusse ansscr ]it-

HMtigung dcti Uoruchs auch eine au~etnhmc Weichi~cit, ~itL:. !<it'

Wirkung di')ae! l'ulvers iet ao vorxûglicb, dMSich ùber.. -'j' ~'i; f,·Wirkung dj¡,ses l'ulvor8 iet 80 vorzügUch, da¡¡s ich über. "i:

wud demn;t('hst jedor ~cMttt. &uf dom Marsche eine Huch.t. .i~

e!HU'e-Streupu)v<'r im To~t.mter boi aich fubrer musseu.
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Aïs Arzneimittei fur innerlichen Gebt'auch scheint die

Sa.lioy!.s:iur<' bis jetzt noch wenig benutzt worden zu sein;

un'l doch verspricht dicsetbe wegcn ihrer antiseptischen

E!g'enschnften bei allen Biutkt'ankheiten~ speciell bei solchen,

welche durch Contagien erzcu~t sind, pInHeitTnittel zu wer-

dpii. Ich h~be von einigen Aerztoii das Bedenken aus-

sprechen horen, die S~I!cylsiiuro mochte deshalb, weil sie

sehr rasch resorbirt, und wegeu schneUer Circulation durch

d~n Korper mit dem Harn meist unveruiidert wieder aus-

<~esch!eden wird, bei !nnerln'hom Gfbra.ucbe nicht die ~o-
ho<!ten Wtrkun~Gn haben. Ich mochte gerade das Gcgen-

thcit giauben. Je ra.scher mintHcL (lie iu don M~gRn ge-
~ruchte SalicylR~ure ab.sorbu't wird uud in dio Htutcircu-

taticn gelangt, desto schncnor, und – bei ofter wiedoL'holtGm

Genuss derselben mit dcstu \v(?ni~er I~~prht'cchun~
kommt sic mit den abnorme Â~Grauderun~cn des Biutes

bt'wh'kenden cuntagiosen StcfFcu in Coutnkt; desto ~<m-

t-tig'er sind also die Badinguttg'en für schjic!)c und :m<'h-

hidti~'c \ernicht)in~' dieser StofFe durcit die Im Hlute in

!n!U~stc Beruhrut)~' dmnit ~cLm~endp Sa.licylsuure.

Mochten doo)) die Herren Aerzte nnd insbesondere die

Ktinikur sich bcwogen tinden~ die Wirkungen der Salicyl-
siiure bei luncriichem Gcbratiche zn sttidiren, Inshesondere

xu ver~Ut'hen, ob und in wcichcm Maa,sse ~rossore oder

ktcu!<u'e Dusen YonS~tIcylsHure b<?lSchH,r)ach, Diphteritis,

M.~Ct'nj Pucken, Syphilis, Dysenterie, Typhus, Choiera

u. a. m. aufd<~) Vfida.uf d<;r Krankheiten infhurej), oh nieht

nuch Pyamie clamit ~'ehcilt und die Fo!g'en des Bisses eines

von Hundswud) et'grinc-ncn Thiorcs abgewendet werden

konnfu. – Wenn endlich die Hcrrcn Thierarzte sieh ent-

Hchliesscn wo))tcn~ die WIrku.n~en der Salicylsaure bei

Thieren zu beobachten, welche von Milzbrand, Klauen-

sauche, Rotx etc. befallen sind, oder zu pruten, 1 ob

die Sa.licylsaore g'f~en j~nc Krankheiten Schutx ge-

wahrt, so durft,en nicht unintcrc=santc Resultate heraus-

sprtHgcn.

Es ist mir, und wohi mit Rccht, mehrfach ent~e~pn-
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~chahcn worden, ditss~ chc man die S~licy!s{iurc a.!s Arz-

neimittct zum innerHchenGebruuche dafreicho.Erfahrungen

darubor ~esummeit Hem mussten, ob sie keine der Gc-

fjundhnit nachtheilige Wirkungen habe, und in wc!cbpu

D~sen man dieselbe ~obpn dorfe.

Um hierüber Sicherheit zu ~('winnen~ habe ich mehrcre

T.~c hinter einander in je vier rjrtionen tugiich cin

halbes Gt'amm S~icylsaure (wnsscig'e Losung im Y'erhiilt-

unis von 1:1000) genomiucti, ohne die geringste B~usti-

~unn' davoti zu 8p<tr6ït. Na.uh nchtta~i~er Unterbrechnn~

habe ich s'jd~nn fttnf Tn,~e nach oiimndcr die doppelteu
Portionen Sa!i(;ylsatu'e!ôsun~, also pro Tag 1 Gnm~m, con-

~umh't~ )md hierfuif noch zwei Tagc hinter eintmder in

vcrdunnter nikoholiacher Loëung- ~ls Liqueur je 1,5 Crrn.

pro Ta~' davon etna'etiommcn. (Difser L)'~)cur onthieit in

300 Grii-mmen: 5 Grm. Saticylsum-e, 95 (jrm. Spiritus vini,

140 Gt-na. Wassur und 60 Grm. Syr. Cort. Aurant.)

Auch bel diesen gronscren Doscu von Salicylaaure war

die Vcrd~uung durchaus normal, der Harn, welcher die

gunze Zeit über mit Einenchlorid die intensive violette Sa-

Ucy)saurere~ktion ~~b (nachdem die e~ten Tropfen der

Eisentosnn~jedesmat eine reichliche Ausscheidung von weis-

s(;m phosphorsaurem EIsenoxyd bewirkt hatten) war klar

und o!me fremden Geruch, und zu keiner Zeit wurde Druck

un Mn~en, noch sonst eine UnbequemUohkpi~ verspürt.
In den mit Wnsser zcrruhrten Faeces war durch Eisen-

chlorid SalicytHaure nicht nachzuweisen.

tim sicher zu sein, dass aueh bei Anderen der Genuss

von S~icylsiutre keinerlei Storungcn der Verdauung und

ubcrhaupt im Gesandheitszuatmide bewirkt, habe ich in

Gemeinschaft mit Mht meiner Herren Praktikanten und

Assistenten zwei Tage lang Salicylsiture, auch in Form von

jfttpm Liqueur, gcnommen, und zwar den ersten Tag jeder
1 Gmm'n, den zweiten Tag je 1,25 Grm., so dass wir zu-

sammpn gc~en 20 Grm. Sa!icy!saure consumirten. Ein

Jeder von uns hat wahrend dem und noch nachher auf

sich genau Acht gegeben, aber Keiner hat In den Funk-
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'm: tt der Organe seines Rorpers~ noch in dem Wohibc-

~ndti! nborhanpt' eine Storttn~ wahr~cnommen.~)

K-. d.u'f de'unacb bei~tuptet wcrdfn, dass die Sa.Hcyl-
i-u'~ in I)f)s';u von 1 bis 1,5 Grm. pro T&g genommfn,
in donnorm~ieu Geaundheitsxustunde deaKorpers in keiner

Wpis!' Gin'* Acnderung hervorbrin~t.

lit \v cacher Furm dip Salicylsiiure am zwcckmfisst~stcn
\'Rr'd)reieht wird, darubRr haben die Herrcn Acrzte /!) bn-

stimmcn. Doch sel hier me!nei'seits bcmcrkt, dass es nur

in seltenen Finien i'!iths:),ni sein dth-i'te, die Srdicy~sinirc
.ds Pulvor, etwa mit Wasser a.ngcr'ihrt~ zu geben, weil

sie iu rester Form die Schleimhiiuto des Mundes und

der Spfiserôhrc wie suich des M~gcns angraift. Bringt
man cme kteino A~'ng'p fester Saticylsaure :mf die Zun~e
odpr init der inneren Seite der Lippen in Berùhrun;?~ so

i'!irben sich dio Stellen, wo sie tieg-t, vorubergehead weiss.

Herr Geheime Rath Professer Wanderlieh, welcher

phen im hiesi~cn Universituts-Hospita! die Salicylsaure ats

Arzneimitte} zum mnerlichen Gebrauchc anzuwenden an-

~'e{'a,ng'en hat, empfleit sie a.Is Emulsion zu geben, bereitet

aus 1 &i'm. Saticylsaure~ 20 Grm. Oleum Amy~datar. dule.,
10 Grn). (rummi a.ra.b.~ wel.chem Gemisch dann noch 25

Grm. Syr. Amygdidarmm und 45 Grm. Aq. Ficfum Aurantii

zug'esctzt werden. Diese angenchpi siisse Emutsion

v'rdeckt ganz den Geschmack der S~IIcylsaure~ welche

letztere in Folge ihrc: antiseptischen EigenHchuften zu-

gleich bcwirkt, dass die Emulsion sich ta.g'eia.ng unver-

andert huit.

Es schien mir von Interesse ru wissen, ob die Sali-

cylstiure aus w:issriger Losung von der Haut resorbirt wird,

') Von don neun l'pr~ou';n. weiche nb!gp 20 Cra.mm Saticyk~ut'c
~ecnsMn h~t'oa, ist dcr Harn .~nden betdcn Versuchst~gen resp. Kitohten
w;e nuch noch wahrend der ersteo Hatftc des dntten T~es sorgf<t!t!g
~tiMmmctt. leh imbu dcuatiihcn g)eich cing<;d:unp!*tund witi Muaweiter

prùf'fn, wie viol von jenen 20 Gramniet! Sa)icytsa.ure in !S<tticytursaure
um~Rwaudutt uud wie viel davon uuverandert mit dem U:u'n abge-
~angeu iat.
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,Cn%4.-a<Tye8pm Wcge in die Bluteircuta.tion gelangen

~Ma~tt~Tt~t h&be zu diesem Zwecke ein warmes Bad von

27 R. mit 250 Kilogramm Wasser bereitet, worin 250 Grm.

S:~]i''yl~ure gclost waren, und habe darin 10 Minuten

verweilt. UGbfr deu ganzen Korper war danaoh die Haut

iu kemer Weise afficirt, sie blleb weich wto zuvor; nur

die Fin~erspitzcn wurden etwas ra.uh und faltig, was sich

jodoch nach g{niz kurzer Zeit wieder vertor.

Nach diesctn Mor~ens 10 Uh).' ~enommenen S~Ucyl-

saurcba.dc habe Ich den Harn bis zum Abend wiederholt

mit Eisenchlorld!osuug auf SaHcy!saure goprùft~ aber deut-

!icb na,chwei8bare Spuren davon nicht darin entdecken

kotj~en. Sttlicytsaure sottoint demnach die Epider-

mis hindurch nicht resorbirt zu werden.

Icb werde meine Versuche itber die Wirkungen, spe-

ciell über die physiologischen Wirk~n~en der Sa.Iicy]saure~
so weit ich dazu im Stande bin, fortsetzen, und nachstens

in Verbindung mit einem uiiaorer Aerzte versuchen, ob bei

Knidern, welche vor und nach dem Impfen SaHcylsâure

einnehmen~ die Lymphe ihre Wirkung verliert, wahrend

andere mit derselben Lymphe geimpfte Kinder die Impf-

pusteln hekommen.

Wenn der \'ersuch, auf desscn WIchtigkeit Geh. Rath

HfTteukc in Marburg mich zuerst aufmerksam machte,
wirkiich das erwartete Résultat liefert, so gewinnt da-

mit die Vermutjbung I-lalt, dass die in die Blutclrcutstion

gelangte SaUcylsaure die Wirkungen auch tmderer Stoffe

im Blut, welche Krankheiten erzeugen, vernichten werde.

Ich hofre iiber die Ergebuisse dahin zielender Versucbe in

nachster Zeit berichten zu konnen.

Leipzig', den 31. December 1874.



~1 K~)'< D:).sU.hn~'<'ti(;ttt. rcmer~n'yhpn/csaurc

thu'dhtu: ctu'nnsch rcntcr r:)r:'t)\ben/o<'

satu'c d)m'h L'u)L\va!)(Uun~' der ~:LMcv!snu)'e:

!t)ih'thf~U

v~u

H. Kolbe.

ïnt \<'t'h:ut~ dcr f'ntcrsuchnn~'cn nhpr !t)ic~)s!)Ut'f!

u)nivd'))nit.cr Yct't~nduns;), wch'hcohfnh) meioetrL.t-

bor.ito)'mm:ms~ct'iih)-twt~t'n~ h:t<j m~m Assit.t<<nt, t~r

n. Ost, die h)t<')'('9-mt.c Keoh~cht.on~ ~"tn:tc))t~ (iass

h'ncl~s ttt'utr.'ttcs ~ic\'iM!mi'ps Nutr~)) bfim Ertutxt'n

int'incr Rctit'tt! -tut' ohn~'et'!i)u'220~' ciné eint'tichc'j'hâte

Zcrset/.un~' crt~ihrt in <)t'r Wt'ise, 'Ja.ss /.wf[ ~fotpkuh' jfnc>

S:d/.<s~cra.<t~:u)t'zcrf~Ufum t ~toL P!icn"t, ~M~t.K~h-

t' nsii~ro un<! 1 Mo). na.trium-saHcytsfmrcs ~tt.r"n. ():ts sn~.
b:t<?i.1)t'S:t), ~<'r Salic-yisum'e, un S!nnc t~e:n!e)'(.t-

c!)UT)H:

')(<~)\)!~
(,tt

,f
t n ) i~~ra+ <°,t~i5orf +<,c).

Il.~ 1)
1-=

CH1('nON.1ONa+ (.;l15UH+ C()~.
~)(\")N.J"")

.~I.tt)~'cwiTjmta!soL;'P))i)'tdi<'Ha)t't:cd<'rvcr~)!ntf;-htt-)t

Sititcylsfhu'c wicder. Das ab<]<'sttHh'cnde ~'aux rehit' Phpnof

crstat'rt so pchttcU xn einer seixjncn weissen Kryst!)1Ima-~c,

d:tssdavo!i<tci'Retjurtenhn,Is&iR)~oici)tYCi'stt)pt').
Aïs Hr. Ost trockacs ncutrales saUcylsaures K:tM ni

c!ncr Rct<u'tc auf220" erhitzt, ~nd so lau~e n.ut'diesei'Tcm-

peratur erhalteu batte, bis keln PitCiio! mehr uberg'in~

KMgte sich bct fast ~attx ~leichem Verlauf de~ Prnccsscs,
dass die rfn;kstiindige Saizutassc kHine Spur 8n]icy)saure
mehr enthielt, sot~dern aus kaHum-pai':K)xyhenzof~au)'Hm
K~Ii bcst:md. Die raraoxybctt7.<j);saure, weh;he mMh Anf-

losen dièses Sa,Izcs in Wanser auf Zusatz T«!) Sa!zs:iure

nit;derf:)nt, ist meist dunkel gfiiii'bt. kinn) a.l.'er durcb einen

einfuchen Reini~uii~spt'oce-s )t)(;h4. nclmfew&ti<!i und ehc-

misch rein erhalten werdpn.
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Von uHct) Methudeu zur D:t)'st<dh)ne do' PantOxy-

bcnx'K'i.iut'o ist dièse jcty.t~ wo d!e SaHcytsuure so teicht

xttt'C!-chat!'('uist~cn(Mchipdundipbeste.
th'.Ost t hatdie cxperimenteHeBe~ntwortungderFragc

in Atl~riU' ~cnotnmen; ob ausser dem Ka,Iis~)zp der Salicyl-
sihn'e nuch andcre Mt'tat)sa]ze l'csp. das des Tetr:nithy!-

aïnntnninmoxyds b~im Ertut/.ctt P~ritnxybonxoësiiui'c Ue-tcrn,
und h:tt h!s jetzt ~'<-t'undcn~ dass dp)' sa):ey!sa.urc Hnryt,

iStt'cutinn, -K:ttk u~d d~sMa~ncsias:).)z sich ganz gleich
dcm'r~a.tronsaixeverhattcn.

Obi~'e Ert'abrun~' vcrspt'icht. dt'n Schli .se) zu m:inche~

<'u)nnd<'r widot'i-prcchcndcn An~ahen vcrschtcdcn'?i'C)tcmtk('r

'd)nr die Nntur dcr Prod'x'tc zn Hctcrn, wctchp sie durch

Erhitzen <tcr niimHchcn Suhstanz mit K:t!i)t\ <h-at g'wonncn
hnbt'n. So hchtmptpt~ am ein Udspii-i au/.ut'uiu'GH, der cluc

Chi.'mike~ :tus Odorphcn'd 'lurch Scttntctxc:) mit KnHh\ drat

!<'surc!n, <h~' andcre aus dctns<dbf'n ('h)orphenol Hydr')-
chn~n ('rhaXen zu hat'fti. Sollte der eiup von beidca

etwa N~tronhvdrnt st~tt K:di)tydra(\, oder cin natronhut-

tie'csKaithydrilt ans;'ew:uuit habf'n? Ode" sollten boide

x\n' mit dptnscJbcn M~to'in) ~earbpttct, aber a.')t verschi~-

dcn hob~ Temp~rattiren crbttxt haben?

]tdt h~se cbcn Ver~uchc daruber nustHUen, oh ein und

<tssc!be (.'htorpbcnot bt'tm Urbitxcti ch) Mat mit. K.a)i-

hydrat, und sudann mit Natruohydt.t.t auf n'b'ichc Tempe-
:'atnr<!n dio ]iam)ichcn od~r, wio n'h vft'tnutht'~ v~rschiedene

Pr'Mtukteiicicrt.

Da.<s dicTf'mp~'ratut' bci dK'scuReaktionen anf die

Natm' der Proftukte von EmfhtSM spin katn~ darauf weist

die unian~st von mir veroH'cntUchtc Heobachtung') bin,
welche Hr. Hartmann iu mpinem Labora.torlum gemacht

hat, dass nnmHch trocknes Phpnolkali durch ErhitzRn Im

Kohicnsthirestrom auf 145" (1 Salicylsii ure liefert, aber uher

200" Para')xybcnxocs:iure s'icht,.

Ob ohl~e 'rhatsach~n g'epignet sind, der auf so schwa*

t'ht'u Pti~~eu stchenden Méthode dcr Ortsbestimmung s~h-

') ~tes. Jom'u. ~] 10, 99 tind 100.
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s)i<tur('nder Etemcute in Jeu Bcnzotdpnvutcn eine Stutxe

XLtH'('w!i!(ren, oderihrefur inichsehortiiing'st unxwetfei-

)m.t\c B')den)(~ii~kc)t. nu vo'mfhren, flarubcr zu disoutiren

wiU ieh den Chcmi)<pru ubo'tasseu, w(~che in dif~r Art

metaphy.sisehcr Spt'nutationca Uebnn~' hnsitzen.

Leipzig. J. Jannar l!7a.

Ueber die quantthitive Bestimmung des

Wassers;

VO[I

H. Laspeyres in Aachen.

Bet den Uut('r."jUchun~'en ubcr den Gehalt an Wasser,

pi!u~)n;!i an Wn.sscrstoi! in anorg'anischen VerUndungen,

nnnMntUch in MIneraUpn~ weiche tnich ~chon seit !ttng'erer

Zeit bci-chafti~'en') und mir vt<e Schwleri~k~itcn in dcr

prakti~uttcn Atlsfùbrnn~ zu nb~rwindcn ~'ben, stiess Ich

wiederi~dt m~ Bcoba.chtung~n~ wetcbe unter sich ùbcrein-

sthamten, aber durch~us nicitt mit dem, was zu crwarten

stand,

j)i.cse BeobachttUig'f-u Hcssen sich nur erkiaren bei der

Anuahme, d~ss die bisher ubiichen Metho~ien, das Wnsser

<ja:tutitati\ ~u bf!3ttmm<"n, imcht zuveriassig genug waren.

Ehe ich UT3tne Lntersnchungen fortsetzen konnt6j
inusste ich di:sh:i)b dièse Methoden nut mogH&hs~r Ge-

na.uigkeit und von allen Seiten pt'uten. lu dem ver~a.n-

genen Sommer habe ic)i mich dieser Arbe!t in vielen Ver-

suchsreihen unterzogeu~ Ton denen ich auf den folgenden

Seiten nur claire f~s Beie~e fur den Gang und die Re-

sultate meiner BRobuohttingen mitzutheilen bra,uchc, weil

sie aHe ~ut untpr sich ùberein'-ttmmen, und wnil nie élue

~) Noues Jahrbuch K MiHer.tin~ie u. s. w. t873. S. 15H tl'. –

'Csohermak's l4Tineralo~isclzc:blitth~ilzzngen III, 1873. 5. 1~9 $',Tsckermttk'a MiMratogtMho Mitthouungen 111. 1873. S. 147 H'. –

DiM..)ourn. [~ 7, 278 H'. – Pog~. Ann. t374. 153, 13~ H'.
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Beohachtun~ gem~cht wur<io, weichc den mitxutheHcnden

widcrsprochcnhat.
Wonfi m:tn dxen richtigcn EinbUck In diem')Ieku!stre

o(!fr ftt.ornistischf Zuaa.mmcnsctzung' einer sog. w~sserh&l-

U~en
– d. h. beim Erhitzcn Wasser liefernden Sub-

Mta.nz habcn wlH, so ist es vor Allem wichtig, mit mog-

hohster S('tnir!f die Wassermenge zu ermitteln, weil das

Gewicht eines Molekûtes Wasser oder eines Atoms Wasser-

sto~' gegen das aller anderen Hest~ndtheUe so gering ist.

Ei)t be~iu~oner BestimmungsMiter~ welcher in der pro-

cent!schcu Zusammcnsetzun~ ohne Heiang scheint, tritt

nnmiich deshalb <)cut!ich hervor in der für die Suhst~uz

da.r:ms abg'e~citetcn Formn!~ ma~ dièse nun eine empirische

odcr eine sog. Constitutionaformei sein.

Dcsha.tb und bei der Hanf)~ke!t von Wasserhestim-

mun~en in der analytischen Chemie scheint es mir nicht

unnut?. zu sem~ weun Ich dœ Resultate meiner dahin

xielcndeu Untersuchungen den Fachgenossen nnd Chemi-

k<'rn tnernut ahergebe~).
Die folgenden Mittheilungen werden bel der grossen

Zabi der Versuche und bei deren Ucherehistimmung unter

sich d~rthun, daas die bisherige Methode, das Wasser

(tirect qu:mtitativ zu bestimmen, immer nur annâhernde

Rosult~te giebt~ selbst wenn sonst aile Bedingungen bei

der Ausiuhrung der Bestimmung vnUstMidig erfû!lt sind.

AUe bisher!g'<m directen Wnsserbestimmungen sind dem-

Tia.ch nicht gauz zuver!ftssin'; hhid sie wirkHch richtig,

dann diirfte es nur durch ZuM! sciu.~)

~) V~). H. Frui'cnms, Auh'ttunR zur quant. ehem. Analyse.
Vl.Au)i.tH'!).S.(.S.

~) giul)t Ls tiiitei-deii Miiierilieti und I)esonders 4nter') ~ei.itnnttich {fiobt f~ unter Jeu Mitierattca utt(}besonders unter

(!('<)Sitic:ttcn aoicix', weicho zum Thob antN- aehr crschwerteti anaty-
tischeu l~mst&ndenWMSt'r i'fhn Ertntzfu entwtcketn uud fur we~he'

bisher durch kcinc Analyse btfrK'diRMtdt-, d. h. einf'a.cheFormeln auf-

gestellt wcrdcu kotintou. Es hc~t nun die Vermrtthung nahe, d~s dit;

nicht heitnhtete oder dio iatsch bt's~mmte Wasowmeu~c die S''hn)d

darau tra~t, so dass ich hotYeu darf, dass mmne UnteM'ichu.ngen

.w!St'r!)attiKcr" Miueridi.en mH"ch(- der bisher für sie aufgesteUten
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Von den zwei .Methodcn, d:*a Wasser, wctches bei

~rf~.serer cder ~erin~'crer Erhitxnn~ dcr Substanz austritt,

'~uantitativ zn bestimmen, ist die béate und genauste die

sog. indirecte, d. h. die Bcstimmun~ des Gluhverlustes,
wenn man sich iibRrxeu~'t h:).t, d:tss der letztere nur vom

a.ustrctendcu Wnsscr tx't't'uhrt, d~ss die Substanx d:).bct

koiae Spar andnt'er St«(r<' vt;r)!ert oder tum dor Luft auf-

niintnt; dann k:mn man t)!tm)!c)t das WiMser bei guten

Wa~nn nnd vorsichti~er Arbeit biH 0,01 oder 0,02 "/“ ~cnim
bcftimmcn.

WeH n,bt'r die mf'isten beim Erhitzen, na-

meutlici) bei Tentpcr.~tureu uber Ruth~'luth, underweitigo
Gcwichtsvurluste oder Zunahmen erfahren, kann man nur

seltpn dif'se Méthode anweti<teu. Mnu ist da.nn auf die

directe Méthode :mn'e\viesen, bei welcher bek~untUch in

eiueu Kurpcr, we~'her grosse Nci~uug xur Wtt-sseraufnnhme

h:(t, durc~ eitten trockne~ ïjuttstrom das beim Erhitzen.

uns~tretcne Wasscr fiincing'ctricben und dort fest~ehatten
wir(j. Die Gcwichtsxunahme des Korpers ist dann genau
dtf Wnssci'mon~e, vor~us~esetxt:

1) dnss (ter Apparat tUr diese Hestimmung ubera. gut
scidiesseud u. s. w. construirt ist;

2) das der Wasser absorbi.'ende Korper nicjtt auch

~ndere SubHmationsproducte der zu prüfenden Substanz

oder Gapc der Luft absorbirt;

3) dass der Lnitstrom vollkommen trocken ist, und

4) dass der absorbirende Korper alles Ihm zugegangene
Wa.sser voitstiindig' absorbu't.

Die beiden ersten Bedingungen kann der IJnterstict'er

erfitUett dtu'ch Prufnng- des Apparates und zweckmassige
Auawahl des Absorptionsmittels.

Ueber die ErffiHun~ oder Nicbterfiiliung' der beiden

letzten Bedin~ungcn mittctr.t der ~ebrauchiichsten Wasser

i*'&rm<')nt'ectiitcn'Mi!und vcreintaehen werden, was fin* manche Mine-
ralien (z. H. (Mimmer, Epidot, Vesuviau, Prehnit u. w.) ('-n werth-
vollen Untersu(;hungt;n von Rammelaberg, Ludwt~ u. A. achon
tauhr odcr wcnigcr ~ciungen ist.
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/ntt-t~ A~t.t1, ~~C.

.(.bs'n'birenden Korper (Chlorculcium~ Aetxk:dk, wa.ssert'rcier

Kupft'rvitriol, concentrirteSchwetdsaure und wasscrfroe

Phosphors~ura) hat moines Wisscns mn- R. Frem'nius s

i864 Vt'rsuchc' .ut~csteilt'), /.u denen er durch dte Beob-

~cb.ttu~ Pett.enkofcr's, ditss durch Ctdurcatcium ~e-

tt'ocknete ijui't an Schwcielsiuu'ehydrat noeh Vas~cr ah-

~cbe'), yemnhfsst wurdc.

l)u;sc \ei-snche zeigten:

I) <lass ke!nc der untersuchten Substanzen das W~sscr

vnUstiindig absorbu-L, sondent nur bis xu emem gcwtssen

(imdc, der aber constant sein sol!~ so dass z. D. uber

(~)torcnlcmm ~'etrockncLc Luft stuts gletcho Spm'cn von

\V:tsser ent)m!ten soU; Freseuius nennt desh~tb s'~tche

j,Ch)o)'C!tIc!um-trockcn". Dasheisst~ChlorcaIcmm-trockne"

]<ut\ ~cbt an weiteres Chlorc~lclum keiu Wasser mchr

votti ~bcr an Schwefctsam'e u. s. w.;

2) dass die uutHi'suchten Substanzen m 1!etre(t dcr

Wasser a.nztehendcn Kraft stch m nnch&tehcudcr ReHtn

f'))~'cn~ m welcher jede ib)j.cndc Subst~nx die vorangehcnde

u!"jrtnttt: gebrannter Kalk, w~sserfremi' KupfHt'vitrio!,

Chtot'c~tcium (brockdiges und ~'cschmr'txencs), coucentrirte

tSchwcfds~ure, w~sserfi'Cte Phosphorsaure.
In diesem Falle werden die letzten der auf S. 28

~fnannteii Bedmg'ung'en zw:n' nicht absolut, aber rptattv

frtu)i.t und man hicit deshatb indirecte Wa.sserbestim-

nmng'eu nach dieser Méthode fur voUstundig znver~:ts~ig,

sub:<.Id die beiden ersten Bcdhi~'unn'CM erfuHt wurdcn, 'md

soLtdd m:m zum Trocknoi des Luitstromes dieselbe Sub-

st~nx anwendete ~Is zum Absorbu'en der Wnsserd~mpte~).

Du nun die Anwendun~ von flussigen absorbirenden

Snbslim/.en unbequem i~t; so wa'd tnetstcnsCbIorctiIclUtn ge-

!i~mmen und zwar cntweder geschmo!xenes (wasserircies)

') Xe:t,schr.Mat. Chem. ~6&. 4, ~7 iF.

Sitzhur. d. bair. Akad. 186~, n. Ifeft. I. S. M. – Xe;ts.'hr.

anat. Ci.em. 1, 488. – Ann. Chum. Phnnn. SuppL 2, ~9.

~) R. Fresemus, AnteHung z. quant, chem. Anatyse 18Tt.

YLAuf).
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oder scharf getroeknetes, sog. brockeHgea mit ça. 8–20"~

Wa.sser.

Fresenius S verglich bei seinen Versuchen namhoh

auch wasserfreies und brockeiiges mit 21 ~y'oWasser uud

iand die Wh'kung beider gleich, nur absorbirte das Ge-

schmoizcne etwas rascher aïs brockeli~es.
Eine zweite Versuchsreihe von Freseulus (~rgaL:

1) dass ,,Pho8phorsiiure-ti'ockeae" Luft der concen-

trirten Sch wefelsiiure kein Wiisser oder doch nur so wenig

entzieht, dass dessen Menge in 4 Liter Luft unbestimm-

bar ist;

2) dass ~Schwefetsfiure-'trockene" Luft dem wasseritul-

tigen Chloi'culcimn Wasser, freifich in sehr geringer MeDg'e~
entnimmt.

Bei den von mir a.usgefuhrten Wasserbestunmuri~'en i

wandte ich als trockiiendes Mittel immm Chlormiluium ~n~
und zwar bald geschmoizenes~ bald bei 200" ~'etrocknctes

(durchschnittlich mit 8 "/o Wasser), bald bei 150-160'~e-
trocknetes (mit ça. 20 ~/o Wasser).

Der Apparat hatte folgende Zusammensetzung.
Da ein langes System von Rohren schwer dicht-

schliessend in allen Zusa.mmenfu~UDg'ssteilen zu machen

und für langere 'Zeit zu erhaiton ist, nahm ich von der

Benutzung eines saugenden Luftstromes mittelst eines

Aspirators Abstand und drückte mit Hulfe eines Gaso-

meters die Luft durch das R&hrensystem. Schliesst dièses

nicht absolut, so geht nur etwas trockene Luft verloren,

es tritt aber keine feuchte Luft in den Apparat. Bei

dieser Anordnung' hat man nur dafur zu sorgen, dass die

Zusammenfugung zwischen dem Absorptions- und Er-

hitzungsrohre eine voilkommeH dichte ist. Die hicra.ai'

gerichtete Prufnng' erfolgte unter starkem Luftdrucke der

Lunge oder des Geblases unter Wasser; aus den gedich-

teten Rohren durfte nirgends élu Luftbiaschen aufstetgen.

Die ausserlich genetxten Rohre wurden nachher sorgialtig'

bei 100" wieder getrocknot.

Die aus dem (jasometer iang'-&m gcdruckte Luit

ging zuerst durch ein System von Trockcnrohfea
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dercn Za.h! manni~fac)) zu va.riiren war, trat also ,,Ch!or-

c~cmm.trocken" in das Erhitzungsrohr, mit den hier

aui'gBnomtneucu Wasserdampien in ein oder nach BeHnden

in zwei Absorption srohre, entwich "Chlorcalcium-

trocken" duroh eii) Schutzrohr und mittc~t eines zur

Spitze ansg'ezogenen (Ttasrohres durch SchweMsaure U) die

Lui't. Die letztere Eini'Iohtung diente zum Measen der

Stromgeschwindi~keit aus der Zabi der sich Inuerh~Ib einer

Minute bildenden Luftbla.se)i. Ein Hahn am Gasumeter

regulirte die Stromstairke.

In der Itegel wurden bei jedem Verauche 5 Liter Luit

durch deu Appura.t gedriickt, denn mit dieser LuftmMt~e

ist erf~hruMgRmii~si~ alles, schon in den kotteren Theiteu

des Erhitxung'srohres coudensirte W&sser von dem warmen

Luftstrome wieder in Dtimpi ycrwtmdeit und lu das Ab-

sorptioMsrohr i~etrieben worden, so dass keine Verluste an

Wasser entstehen, wcnn man so viel von der zu prûfenden
Substanz nimmt, dass huchstens 0,0500–0,0~00 Orrn.

Wasser aus ihr entweielieii. Die Zeit, mithin die Ge-

schwltidig'keit dos Lui'tstromes wurde je nach Erforderniss

verandcrt, meist war sie 2 bis 2~ Stunden, so dass ein

Versuch mit Wagun~en in 3 Stunden aus~efuhrt werden

konttte. Mit Hülfe dièses Apparates wurde nun, um die

Zuverlassigkeit der directeu Wasserbpstimmungsmethoda
zu prui'en, direct und indirect der Wa.sser~ehalt des rein-

sten krystallisirten Gypses von Reinha.rdsbrunn in Thii-

ringen bestimmt, weil man bei dieser Substanz andere Ge-

wichtsverluste oder Zunahmen nicht xu befiii'chteu batte.

Denn das Wanser geht bei ilim schon unter 200" ganz
fort und das Calciumsulphat ist bis zu Dunkeh'otbgluth

uuveranderlich~ 'denu erst bel sehr beftiger Hellrothgluth
scbmih;t es unter Verlust von Scbweielsaure~).

Ich konnte nun den Apparat anordneu~ ihn probiren

und den Gang der Versuche leiten~ wie ich woUtt~ immer

!) Dies. Journ. 83, 487. Xeitschr. anal. Chem. T, 244. –

Frosenius, Acteitung z. quant. chem. Analyse 187), S. 155.
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w:u' der direct bostimmte Wasser~eh&tt grusser ata der

indu'ecte~)~ u:im)n'h:

Wtuxergehatt bfHtnnmt:
Vers. An~cwandLu~ubstitnz. dtrert. indirect.

No. Crm. Grm. Crrn. 10

Ï.Luf'ttroc).norCyp!) C',270(} 0.(J57<' 21,064 C,<)!(!4 20,8)3

11. O.~f,'<2 O.U572 2t,T 0,M.')8 20,805

tU. “ 0.2&H1 «,MOO 2t,34.)~ O.OMS. 20.H)t~)

u.s.w.

nuthin der Fehtur zwisfhcti direct und mdirect von 0~21
bis 0,534 "/“.

Su grosse Fehier !<f)uuen bct Substanzen mit wenig'
Wasser uud mit S(')tWerm('taH'')i sehr erhebHche Schwa.n-

kung'cu in dcr Furmet hrTvorrufcn.

U!t' ALsorptuutsrohrc ha.bcn .Uso untncr nie)))' ~V~sscr

at'sol'hh't, ftts ims dt'r Suh'-tany. ihncn xu~efuhrt sein !(nn.

D;i. (Ht; Lnf't dut'th dt'u ;\j)p:)'t, .t'c~.riickt wird und.

die Â'erbludun~' und d<'t' Verschiuss der Ahsorptionsrohrc
und des Eriutxun~'srohre. unn)cr voi'xii~'Jich \n'cn, h:mn

t'etn'htc Lutt vou :).usscn <hn'h ctwai~'c Undi(.'htl~)<itcti
(tes Apparûtes me))) ctn~cdrnn~'n sein, t's tt-.t~t sich

,lso ))'))':

1) ob <!crLuitst.t'"m vo)tst:u)dig'Ch)oi'c~iu)n-trockct/~

~'ewetien ist, cder

2) ob d~s Chtorcaluium d<'r Absorptu)n<'rohre durch

dm Cap!Unr~{asse des Versc-hht.ssïmt.tets, durch KurLp,
Knutschuk u. der~L nus (k'r um~ebendfn ieuchten Luit

Wassef a.n~'ezog'en hat, odcr

~) Uass die tHtze nicht bis zur hH~inneade))Zerset/.unf~gestei~ert
war. konntM mmi rm Erhitzun~arohre sehen, und fo)~t :ius dem Um-

stande, dass die direct bcstunmte Wassermenge stets grus.ser ak die
indirecte ist. Ware aiimtich Schwefctsnare in das Chtorcaiclum ge-
kotnmun, ao hiitte sich dort Ca)ciumstt)ph:tt ~t'bitdt't tuni Sfttxsaure
WMMentwichHu; dann roÙMte f~berdirce~ kteitu'r -its inJtre<t au~t'aUea.

~) Daas dio directen, bexiigtich dio indircfte)), Uestimmun~en unter
sich nicht atirumen, hat aei.nen Grund darin, dass het den Versuchcn
es nicht auf die Boatimmang der itbtoiuten Waaaermen~eu im Gyps
a)tka.m und dass dtishaib der Gyps nicht in allen Motekuk'n gimz ont-
wusRcrt \<'u*'f!e
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Jtountf. (, t.CbemtefïjtM.Xt. :t

3) ob das Chlorcalcium der Absorptionsrohre in dem

FaU~ dass es zutaiH~ weniger Wasser enthitK. a!i<dasjeni~e
(ter daran angoachloasenau Schutz- und Trookenrobre~ dem

tet~.teren so lange Waaser ontzieht, bis alles Chlorcalcium

im Apparate gleichen Wassergehalt hat, d. h. uber&ll gleich-

~erthtg ist.

X~r Entseheidung dieser Fragen wurden folgende
Verauche angestelit:

1. Versuche mit frisch ausgegtuhteta, also

wasserfreiom Chtorcaicium') in allen Hohrett.

Die ~'roo~eurohre hatten eine gemeinsame Lange von

88 Cm. bei 15 Mm. We!te*?o dass man mit Sicherheit

vollkommen ~Ch1orca.!ciutn-trc'ckne" Luft aus ihnen er-

warten durfte; trotzdem nahm das Absorptiontitohr, sowoht

wahrend ein trookner Luftstrom den Apparat passirte ats

auch ohne sûtchen, constant an Gewicht zu:

In a Ta~fn ohne Strom um 0.0028Orm.
Aiat'pro Tag um 0,<X)09
ïn 4 Stunden bei 3 Liter Laft am O.OOtS

2' 1 “ “ 2'~ 01 “ 0.0009 “

Die Vorbindung zwischen Erhibungsrohr und Absorptions-
rohr war mit einem Kautschukstopfen hergesteHt, um nun

xn sehen, ob derselbe durch seine Hygroskopie diese Zu-

nahme ans der umgebenden feuchten Luft veran!asae,
wurde derselbe gegen einen vollkommen gut sehHpMendeo

Korkstopfen vertauscht.

Die Gowichtszunahme des Absorptionsrohree be-

trug nun:

AUe<Cbkr<i!t)ciumWtF H.tMin Bezug aaf den W~Mer~~hitit

;ei.ohwerthtK; anch batte es zum ~e~enaeitit~enA'ts~teich'; und
:ur Sattt~ung mit KoHeneAure,htb sinh beim Glühen Spuren von

'J~oumnt < ~bi!det h~ben totttcn, unter AbsohtttMfouchter Luft

'an~tne &c tn ftncm Stron)" von trockner Kohttt)Mur9und ntphhcr
zur Austreibun~ dteor f~af)!t))MOPoren im Cbtorcniciutnin cinem
Htrom~"'ta trockner Luft gestauden.
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In 2 Tagen ohae Strom 0,0009 Ghnn.
..S 2 “ “ “ O.OOOS“

a 0.00~9 “

AtM im Mittel pro Tag 0,0007 “
ïn &Stnnden bei Liter Luft 0,0000 “

& 4' Il “ 0,0008 “

Der Kork dûrfte darnach nahezu eben ao hygroekopisch
aïs der Kfmtschuk sein. Die grossen Schwankungen in
der tagUcheu Zunahme haben wohl ihren Grund in den

Schwankungen des Feuohtigke!tsgrade8 der Atmoaphare.
Ein- Verschmieren des Korkes und aller Etniugnngs-

stellen desselben am Glas mit geschmeidigem SIegeHacke
anderte diese Zunahme ohne Strom nicht, d~cn 6le betrag
nachher:

In 1 Tage ohne Strom O.OOtlGrm.
t “ “ 0,0008 “

Also un Mittel pro Tag 0,0009 “

Es hat somit den Anschein, aïs ob die Wasaer an-

ziehende Kraft des Chlorcalcium so gross ist, dus kein

Verschlussmittel – mit Ausnahme des unanwendbaren,

vollst&ndtgen Einschmelsens in Glas dioselbe zu hindern

verma~ Man kann sich das etwa so denken, daM der

hygroskopische Kork, K&atsohuk, selbst Siegellack~ wo sie

die feuchte Luft berühren, Wasser absorbiren und dièses

immer mehr unter Aufnahme neuen Wassers von aueseu

durch sich hindareh wandern lassée, weil aie an ihrem

anderen Ende von dem noch atarker anziehenden Chlor-

calcinm vollk ommentrocken gehalten werden. Es di6'un-
dirt gleichaatO der Wasserdampf der feuchten Lnft durch

die CapiHargefaBse dos Versehjnssmittels zur trocknen Luft.

D!e drei versuchten Verschlussmittel verhalteu sich
darin zie~ilich gleich, und es wurden deshalb zu allen

ferneren Verauchen Korkatopfen angewendet, wo ein dunces
Rohr in ein weitee za iugen war, und Kaatschukrohre, wo

zwei g!e~ch dünne Glaarohre za verbinden waren, deren

Enden mo~lichat dicht zur Berührung p'ebracht wurden.
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s*

II. Versuche mit brückeligem Chlorcaloium, wol-

chea bei 200" scharf und lange getrocknet war,
in allen Rohren.

Das Chlorcalcium enthielt nach einer Untersuchung
ca. 9~/o Wasser. Die Trookenrohre hatten eine gemein-
Mtme Lange von 81 Cm. Chloroi~cium bat 15 Mm. Weite;

man durfte a!so bei langsamem Strome "Chlorcalcium-

trockne" Lutt im Absorptionsrohre erwarten. Das Chlor-

calcium in allen Rohren war gleichwerthig, denn sie waren

mit demselben Materiftte zu gleichor Zeit gefüllt, nachdem

es einige Tage zerMeiaert in einer Flasche verschlossen

aufbewfthrt geweaen war. Die Zunahme des Absorptione-
rohres betrug:

In 2 Tagen ohne Strom O.OOmGrm.

“ 3 “ il 0,0012 “

“ t » “ O.OOta “
n t » “ Pl 0,0010 “

B “ n 0,0015 “

..1 “ 0,0005 “

.,1 1.. n “ » 0,0010

“ S » “ 0,0025 “

Alaoim Mittel pro Tag 0,0007 “

1.

Die grossen Schwankungen von 0,0003–0,0010 Grm.

pro Tag sind wohl Folge der Witterungsach~.ankangen
·

in der BeobMhtnngazeit.

In 6~ Stunden bei 6 Liter Latt O.OOtOGrin.

“ < “ 6'/t “ 0,0004
..3 8 “ 6' “ n 0,0009 m

f/4 “ “ & O.OOOZ .r

“ 1 “ n 0.0005 n

“ t~ 6 0,0000

~1 6 “ » 0.0000

Die Versachsreiben I. und 11. liefern a'o fast vô!!ig

'iiboreinBt~mmende, Tiie eich widcrsprechcnde Itfsuit&te.

III. Versuche mit brocke!igem Chlorcalcium,

welches bei 150–160" getrocknet war, in alien

Rohren.

Das Chlorcalcium enthielt ungefahr 18"/oWasser und

war in Bezog anf den Wassergehalt in allen Rohren gleich-
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wortbi~. Dte Tropkenrohre hatten eine pemeinaame, w!rk-

a~mf Ltin~'e von b&M 45, bald RO nnd hald 100 Cm. bei

!5 Mm. Wnite.

Itr' Zunabnoe des Absorpttonarobfes betra~:

ïn < Ta~o ohoa Strom 0,0017Grm.
i! rr O.UOt5 “

“ 4 “ “ 0.0030 “
Ata« im Mtttet pro Tag 0,0009

ïn t 8tm)~e bct &3 Uter nnd 45 (Jm. TrockonrohrtM~e 0.'M05(h-m.
t “ 46 “ “ 0.0009 n

“ )S “ 46 “ 0,0003 N

.22 .““.<? O.OOOt“
3' “ .100 “ “ 0,00<MIl 2'/2,' JI H 100 JI 0,0006 H

!00 “ “ 0,0006 “

D!e Uebercmstitn'Klung aU~r Resuttute dieser <lre!

Vet-snchRrethen t:'ot,z dci M~nni~fattigkett der ~.Imstdïide

um. Appurate u. s. w. bewe!st:

t) dass die hcobach~t.e:) Zunahmcu n!cht durch Bû-

obachtu!igsfehLer v<urs&ch<- schi 'unnen;

2) dass 96 g'~toh Mt, ob man gegtuht~ 200~ oder

160~ trocknee Chtorca~cmm a!mmt~ voranagesetzt,
dass es in allen Rohren gteichwerthig'es iat (s. u.

Voraucha IV. und V.);

3) dasa der Lufitatrom votlstandi~ ,,Ch!orcalctntn-
trocken" war, we!! dteVerIangerung der Trocken-

rohre bosonders bei der Vereucbsraihe III. die Zu-
n&hme des Absorptionsrohrs nicht verminderte oder

anderte (vergL oben S. 32 Frage No. 1);

4) d&sa deshalb das C!ilorcalc!um des Abaorptions-
ro~res nur dnrch dte Capil!nr~<sse der V~r6chluaa-
mittel au8 der umgebenden feuchten Luft daa

Wasser angezogen haben kann (vergL nbon S. 32

Frage 2), denn das Chlorcalcium war be! ~H~o
Ve~uchen g!aichwertb!
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IV. Versuche ûbcr die Gowichtsxunahma dce

CHoroatciumimExatCoa.to!

Nach don obigen Festatellungeu lag die Frage nahe,

? ub Chlorcalcium auch in Glaage~tsaen mit eingeriebenem

G!a86t0pf<jn~we~bar mit Ta!~ gedichtet war, wie bei Ex-

S ateoatorea, Wasaer aoe der Luit anzoge.
Ferner hatten einige Bcobachtangen es wahracheicHch

gemacht, dass u.ngIeiohwert!ugeB Chlorcalcium innerhalb

deseelben Raumes oder innerhalb communicireader Gelasse

eich gegeuseitig in der Weise vertindere, dass dM wasser-

(irmere dem reicheren so lange W~aser entzoge, bis beide

~leichwerthtg sioh gemacht h&tten.

Um diooe Frage xu entscheiden~ warde

A.

in einem kleinen Exsiccator mit ein~enebenem Qn<l ver-

S t~tem Glasatopfen in zwei oNenen Pt&tintiegetm 0,9615

Grm. bei 200" getrocknetes Chlorcalcium mit ca. 8 '“

g Wftaser und 0~3600 Grm. WMficrfretes Chlorcalcium ,gc-

S atc!!t.

Es orgab~n aich folgende Zunahmen beiv.w,

0.96t6Qnc.CaC)~H:Oun(!0,3eOOGrm.CaC)!.
S NMh 2 Tagen am 0,005t Grrn. WaaMr “ 0.00!0 “ Wa~er.

“ 2 “ 0,0049 “ ,,0,OOM.,
S “ Z “ “ 0,0045 “ “ ..0,0010..
9 “ 2 “ “ O.OOM “ “ “ 0,0010..Il Of
S AkomMitMpMTagtUN0,0025 “ =0,2f)"/c, “ 0,000') .,=.0,14"/n.

Die Zunahme erfolgte so regdmësfig' in beiden Sub-

stanzen aJUe 2 Tage, wenn behufs der Wag-ung der Ex-

siccator geoSnpt wurde, zusammen um 0,0060 Grm., dass

man glauben konnte, dieses Gewicbt 'W~sser aei in dem

V~hnn Luft enthalten, welches den Exsiccator fu!lc bei

jcder Oe<thung.
Diese Versuche wurden bei 20" R. ==25" C. MigesteUt;

bei dietcr Temperatur cnthalt ein Cubikmeter mit Wasser-

dampfgesattigterLnÛ28,5Grm.Wssaer'). DasVohtmen

') Vergl.MaUer, itoemMchePhysik 18':2. S. 6Mf.
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des Ex~tccator ist ]20 Ce., enthalt also bei gesatttgter
Luft an Wasserdampf nur 0,0027 Grm. Ea mùssen des-

halb die genannten Mengen Chlorcalcium aUe 2 Tage
mindesteua nnch 0,C033 Grm. (also pro Tag 0,0017 Grm.)
Wasser aus der Luft durch die Verdichtung hindurch-

XMhjen.*)
Der t~mstand, dass die Zunahme von beiden Chlor-

calotumartoB so gleichmassig erfolgte, dasa das wasserhal-

tige in d~rselben Zeit fast die doppelte Menge (0~26"/a)
Wasser pro Tag absorbirte a~ das waaserfreie (0,14 "/J,
maohon ~s mehr aïs wahrscheinlich, dass das wasserireie

dnm 8" wasaerhalt!~en Nichts fntzogen hat.

Etwas anders verlief aber eine entsprcchendt! Ver-

auc!tsrethe

B.

in demselben Exsiccator mit 0,8779 Grm. bei 150–160"

getrocknetem Chlorcalcium mit ça. 18 "/“ Wasser und

0,7948 Grm. wasserfreiem Chlorcalcium.

Es erfolgten nachstehende Zu- und Abnahmen bei

0,8779Grm.Ct Ctt -(- H,0u. 0,9<8 Orm.Ct C~.
N* o Tagen um 0.0063 “ Wasser “ + 0,0153 “ H~O.

a –0,0022 “ “ “ ~O.om n t.
“ 2 “ “ +0.0005 “ “ +0,OOM “ rl

Die &e<Mtmmtzuna!une beider Arten Chlorcalcium betrug:

Im den eo-Bten6 Tagen + 0,0091Gfm.
“ zweiten 6 “ + 0,0095 M
“ “ dtttten 2 “ + 0,0059 “

Bei Annahme gesattigter Luft im Exsiccator mit 0,0027
Grm. Wasser betrug diese Gesammtzuaahme von Wasser

aus der Luft durch die Talgdichtung:

pro 6 Ttga 0.0091 0,0027= 0.0064 Gtm. oder pro Tag O.OOttt

Il ri “ 0.009&–0,0027~0,0068 M M Il C.OOttÎ
2 “ 0,0059 0,0027= O.OOM “ “ “ “ O.OOtl

ist also ausserordentlich regeim&sslg' und otunmt mit den

obigen Resultaten in Anbetraoht der Witterungs- und

t) Vergt, oben S. SS.
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TemporatuMchwankungen wUhrend der Boobachtungszoit

gut uberein.

Man sieht, dasa bai so ung!etchwertMgetn Chtorcalomm

tn demaciben Raumo eine Hehr aunaUende Aus~Iotchung

dos WMsergehaltes statt~ndet.

V. Der Ausgleich im Wassergehalte vun sehr un-

gleichwerthigem Chlorcalcium wird durch fol-

gende zwei Veranche ebenfalls hewiesen.

A.

Du Absorptioaarohr wupde mit mehrfach gebr&tichtem,
also aehf w.Maefhalti~em Chlorcalcium gefüllt und die

Trocken- und Schatzrohre mit frischem, sehr WMserarmem.

Die Abn&hme des G~wichta vom Absorptionsrohre betrug:

Ï. Nach 8 Stundea und 91/, Litor Lnft – 0.0006Gnn.
n. “ 4 “ ~6

v
“ –O.Mit

B.

Umgekehrt wnrde nun das Absorptionsrohr mit frisch

ausgeg!<ihtem Chlorcalcium gefüllt und die Trooken- und

Schutzrohre mit altem gebrauchtem, also wasaerhaltigem.
Die Zunahme im Absorptionsrohre betrug:

I. Nach 3 Standen bel < Liter Laft + O.OM9Chrm.
n. “ 4i/, “ 4' “ “ +0.0068 “

Diese Zunahmen aind durchachnittlioh um 0,0040-0,0050
Grm. grosser &ls &Ue obigen bei gleichwerthigem Chlor-

calcium in allen Rohren. Allein man darf nicht vergessen,
dMs ein Theii derselben vieUoioht von Aufnahme von

Kohlena&ure'im dem frisch ausgegluhten Chlorcalcium des

AbaorptioneMhrea in Folge von gebildetem Caïoiumoxyd
herrühren konnte.

Die VerBuohareihen tV. und V. beantworten die dritte

Frage auf Seite 33 dahin, dasa ungleichwerttuges Chlor-

caloium in commnnicirenden Gefassen sich gegeneeitig

gleichwerthig zu machen bestrebt ist, uod zwar je ungleich-

werthiger ea ist, um so rucher und ersichtlicher.

Die Zunahmen des Gewiohts vom Abaorptionsrohre im

dicht vereohloeaenen Apparate ohne Luftstrom um durch-
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schnitttich 0,0008 Grm. pro T:~ orkinren sich ~anz bc-

friedigend duroh die Diffusion d~s W~sserda.mptes aus der

feuchten Lutt in die trockne durch die hygroskopischen
Verschhtssmittel der Chlorc~ciumrohrc. Allein dieselbe

ErkMrung stôaat bel den Zunalunen des Gfwichtes vom

Absorpt!on3ro1trp im ~totchcn Appftrttte mit Luftatrom um

dnrchnohtutt!ich 0,0006 Grm. in Stundon und bei 4 Liter

Luft inonferu aut Schwierigkeiten, wei! sie so sehr viel

~rosaor sind (0,0048 pro Tag), und weil der Richtung der

Diffusion dos WMserdampfes entgegen die Lnfb im Appa-
rate drûckt. Dieser Druck müsste, wenn er aucb die Dif-

fusion nicht zu verhindern vermoohte, dteaelbe wenigstens
vermindern.

Ist der Grund dieaer Znnahmen nicht ersichtUch, so

ist dooh nach den obigen VeraucheQ an do~Thataache der-

selben nicht zu zweifeln. Ich weiss wenigstens nichta,
was boi den Versuchen iibersehen sein konnte.

WtU man nua ganz genaue directe Wasserbej9tim-

mungen anstellen, so ergeben ai<'b dafiir nach dem Obigen

folgende Regeln und Correctioncn an der b~ob~chtoten

Gawichtszunahme des Absorptionsrohrea, nattirlich abge-
sehen von dom dichten Verachi'tsse der gesammten Rohren-

leih'ng:

1) die Lange und Weite des Trockenrohres müssen

mindestens geou~cn, um der. Luftstrom vollkommen

~Ch!orcalc!um-trccken" zu machen, was man durcb Ver-

suohe leicht festatellen kann; i

2) das Chlorcalcium in allen Rohren musa moglichat

g!eichwerthig sein, man erreicht das leicht, wenn man vor

jedem Versuche aïïe Rohre in einem aog. Thermoatatec

za gleicher Zeit trocknet und nachher noch nnter eich

communiciren lâsst.

Znr Füllung ist nieht geghthtes, soudem nur bei

150-200" gat getrocknetea Chlorcaictum am besten, weil

sich beim Glühen leicht etwas Ca.lciumoxyd bilden kaan,
welches eine Aufnahme von Koh~aaanre in Folge haben

kann, und weil nach den Versuchen IV A. das brockeiige
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tebhafterWMser aufnimmt, wohl in Folge groaaererObft"

Hache durch die atarke Poroaitat').

3) durch eine Versucbsreibe muss der an dem be*

atimmten~ bei allen Versuchen QnveranderHchen Apparate

haftende Fehler in eeiner Grosse crmitteit worden. Der-

solbo iet nach dem Obigen aber nicht blos' eine Function

des betreflenden Appar~teMj sondern auch der Zeit zwiacben

den Wag-ungan und der Luftmenge, welche man durch dM

Absorpttonsrohr ~etricben hat. Man muss aiso am Appa-
rate ermitteln, wie gross ist die Gewichtazunahme (z) des

Abaorptionsrohres, wenn durch daaee!be m (x) Stunden

(y) Litor Luft dnrchstrelohen. Im Durcbschnitte aller oben

nutgethettten Versuche war x =' 3; y = 4 und z =' 0,0006

Grm. WtM man x nnd y bei don verachiedenen WneBer-

betttimmun~en variiren, 90 muse man die entsprechenden
z" u. a. w. ermitteln und am bequomatt;n in eine Ta-

belle zusammensteHen, welche natiirlich nur für den be-

tretRenden Apparat gitt. Nach dem Obigen ist vertnnth-

lich der Febler z zugleich eine Function des Feuchtigkeits-

grades der Atmospharo Diese FehIerqueUe lasst sioh aber

1
nicht berucksichtig~n, durfte auch wohl zu vertmeb-

tasaigen sein.

4) AUe Wâgungon von Chlorcalclimrobren sind ao

kurx wie moglich vor und nach der Auafuhrnng der Ver-

snche vorzunehmen~ und dabei ist zu aohton, dMN die

1
Rohre gut verschlossen sind. denn das Gewicht offener

J
Rohre ist auf guten Wa~RQaicht genaa zu bestimmen,

weil ea constant grosser wird.

5) Die Grosse dce Absorptionsruhres ist ebenfalls durcb

Versuche festzustellen. Zu grosse Rohvo verringern durch

t ~hre Sohwero die EmpHndMchkeit der W&~o, zu Même &b-

sorbiren nicht alles aus der Substanz getriebenc Wasser

mit Zuvor~iaaigkoit; ioh nehme deshalb gerne 2 Abeorp-
tionsrohre und wa8'e beide einzeln oder gemeinsam.

~) DieocBpobacbtcngsteht allerdingsnicht in UcbtKiaotitnmung
~ait den Beobachtun~envon Freaenim!, s. oben Seite 80.
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Uass mit dtcseu Voratchtsmaa.ssregein und uorrectionen

der WSgungen die Wassorhostimmungea richtig werden

und indtrecte und directe genau ubereinstimmen, zeigt die

folgende

VI. VersuchHreihe.

A. Chlorcalcinm überall gleichwerthig, 160" trocken;

1 AbaorpHonMoh!
x =' 2~ Stunden; ¡

y M &~ Liter; ¡

z =' 0.0006 Gnn.: ¡

tufUMcimer Gyp< 0,970e Grm. geben WMeer direct 0,05'M Gnn.,

indireut 0,0564 “
thM tOO Gnn. geben WMKr diMct 21,064 o/o, indirect aO.M< <~

Di<arenz 0,0006 Gnn. 'c 0,221 m Fehler 0,0006.

B. Chlorcalcium überall gleichwerthtg, 160" trocken;

2 Aboorptionarohre;
t = 2 Stunden;

y M 6~ LUer;
t =' 0,0006 Grm.; i

= 0,0008 “

tuftitrockner Gypa 0,2682 Gnn. geben WMMr direct
0,0541

w~u" er yp8 0,2 2 nu, ge en asaer
lrectn.0,0081 Il

SaT'O.OMS Gtm.

indtMct 0,0568 Gnn.

slao 100 Grm. geben WtMM direct 2t,32? indirect 20.PJ5 0~

DtaeretU! 0.0014 Grm. 0,522 o/o Febler z + z' 0,0014 Grm.

C. Alles wie baim Versuche B.

lufttroch.ner Gypa 0,2811 Grm. geben Wasaer direct
no016

Grm.

IT. 0,0018

~T~.oëoo~Mnr
imdiMct 0,0585 Grm.

also 100 Grm. geben WMaer direct 81,846 inditect 20,611 o,

DiSerenz 0,0015 Grm. =. 0,534 Fehiet s + 0.0014 Grm.

Aachen, November 1874.
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Untersuchungen über ungefbrmte Fermente

und ihre Wirkungen;
Ton

0. Hûjfher.

Dritte Abhandl ung.

Daroh meine letzte, in diesem Journaïe ~) mitgetheilte
Versuchareihe aollte entsoMcden werden, ob sioh anoh bei

der Wirkang des reinen Pankreasferments anf BlutUbrin

GaM entwickeln k8noon. Es atellte aich dabei das be-

merkenswerthe Resultat heraus, daaa neben dem speciSechen,

durch das Fermont eingeleiteten, chemischen Processe ein

anderer verliiuft, infolge dessen gaaformig absorbirter Saner-

stoif verbraucht und Kohienaëmre gebildet wird.

An sieh betrachtet erschien zwar dieae letztere That-

sache nicht auffallend, insofern bekanat iat, dass bei Ge-

genwart von gasformtgem Sauerstoff sehr viele, besonders

ntiasige oder geloste, organische Sabstanzen schon bei ge-

wôhniiche)' Temperatur eine Oxydation erleîden, die bald

mit, bald ohne KoMentiSureproduction von Statten geht.
Da sien indessen ~eigte, daaa gerade die FormentIosQBg

ztemUch reichlich Sauerstoff verzehrt und zwar~ so lange
aie nicht mit dem Fibrin in Berührung kommt, ohne auch

nur eine Spur von Kohlens&are auszugeben, so konnte man

vermuthen, daaa irgend welche Beziehungen zvisohen der

Thatigkett des Ferments und seinom Verhalten gegen at-

moaphSrisohen oder in Wasser ge!ôsten Sauerstoff existiren

mochten. Man wurde in der That an Schonbein'e Hy-

pothese erinnert~ wonach zn den verbrenaenden Gahrungen,
den sogenannten Verwesungen, die Mithùlfe des erregten

Sauerstoffs nothwendig iet, und an seine Beobachtnng~
dass sioh dieser sehr leicht, namentlich bei der Diffusion

des gewôhniiohon Sauerstoffs in Terpentino~ in Oelsaure,
in PIIzaaft etc. bUdet. Dieser erregte Sanerston', meinte

1) Dies. Journal [2] 10, t-28.
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Sf'honbcin, konne von da anf andcre oxydable Korper

übertragen wordc~ und sa eme ~erbrennang bai niedriger

Temperatur unterha~en, wabrend Beinpfgeit" der erragendo
Stoff fortfahre, gowohnMchen SaueratoQ' zu absorbiren und

in den erregten Znatand zu versetzen 1).

So konnte man also auoh denken, da.as dM Pankre~-

ferment auf den Sauerstoff wiifke~ datM es ihn in orregtem
Zust&nde auf dM Fibnnmotekul ubertr~e, und dMa des-

halb Knhtensaure nicht cher gebildet werden kouae, a!s

bis die Berührung zwischen Ihui und aem z& verbrennen-

den Fibrin hergeeteUt soi.

Erst ganz n~uordings wurde vor. Herrn M Traube*)
in BMt,re<t*der AIkohotgahrung eme Shniiche Vertnuthung

aUBgeapMohen. Derae!ha gtaubt, da«a das Protoplasma
der PS&nzenzehen ein chemiachea, dt. atkohotische G&b-

rung def Zuokers hewrtceades Ferment se!, welches bei

Zutritt von Lutt freien Sauerstoff auf den Zucker über-

trage.
Allein g)inz &bgMehen von dem veranderten BegnSo,

den wir jetzt mit dem AusdrucKe ~erregter SauerstoS*"

verbinden, und von den ~~nz anderen Vorstellutigei~ die

wir in neuerer Zeit über seine Bildung, sowie liher dM

ZusttndekoBQmen seiner Reactionen hegen, ist es schon von

vorn heroin unw&hrachelnlich~ dass der durch das Pa.nkreM-

ferment angeregte Zeraetznngsprocese, der sieh am Fibrin

vollzieht, dem Wesen nach mu ein VerbrpnntuigspFOceas
sein aolle. Dagegen apricht vor Allnm dae Auftraten

xotcher Zersetzungaproducte, wie Leucin, Ty -'ain, G!ut-

atnineNare Es erschien im Oegentheile aïs wahr.)' heinlich,
dasa der ganze beobachtete Oxydationaprocess nnr eine

zufaUige Erscheinung sei, eine solche, die mit dem wa.hren

Wescn der Wirkung des Pankreaffermentg gar nicht im

mindeeten zu thun habe.

1) VgL C. Ludwig, Lebrb. der Phyfiologie,id.AnA. 49.

*) Ber. PfrL Chetn,GM. 7, 687. V~ Mch mne Notiz aus
mMemVortrage dea Herra F. Cohn über Btetenen im Natnrforscher,
7, 990.
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Bei der :d!gem<unen Neigung org~niHcher Substanzen,

aioh anf Kosten des atmoaphanschen SauerRtoni* aMmahUch

zu oxydiren, konnte man vielmehr annehmen, das8 auoh

in dnaerem Falle eine Oxydation eintrate, wenn frêle!'

Sauerstoff vorhanden, und dass aie snsbteibe ~der aafhôre~

wenn or a~ttageschloseen oder verbraucht aei. Dae Ferment,

ais eme den EtweissatoHan "erw~ndtc orga.niLScheSubstanz,

musate ihr ebensogat unterliegen, w'e sein Object, d~e

Fibrin; und was das Ausbieiben der KoMansiture in den

angefûbrtea, nur mit Fermentiôsm)~ ~ogesteUten Versuchen

betrifft, ao wnf us nieht auffallend auf Grund der bekannten

Erfahrung, auf die bereits in der letzten Abhandlung ver-

wtMeo wurde, dass nmnUch manche andere org~nische

Kërpttr, wie z. B. Oebmnre, wenn sie ilich an der Luft

oxydiren, eben so wenig Koh!ena&uM ausgeben wie unser

Ferment; ohne dass sie dartun na.chveialich specifieche
Fermente odor sogenannte GahtungBerreget warec.

Nichts d~sto weniger habc ich doch uoch emige Ver-

suche unternommoia, tun festzustoUen, ob nicht doch viel-

leicht, und wenn es der Fo.n ware, in wie weit dann die

apecitieche Wirkung unsereo Fermenta an die Gegenwart

ga".formigen oder in Wasser ~etoaten SauerstoS~) gebun-
den sei.

Xua~chet aber prnfte ich das Verhatten atmospharitcher
Luft zu gekochtem Fibrin anein. Es galt dabei zn unter-

suohen, ob sich das Fibrin boi Btatwarme aicht auch ohne

Beihülfe eines organischen oder anorganischen Sauerstoff-

iibertragers an def' Luft oxydiren nnd daf~r Kohlena&ure

aussohetden konne.

Zu dieacmVersHche dieute der Koiben E, in amf3. 48

stf)hender Figur I, der von derselben Form und Groase

und in derselben Weise gefüllt w&r, wie die fruher') ver-

wandten, und zweitens der gteichfaH9 achon früher be-

schriebene Desinfectionsapparat D~). Beide Theile waren

in der Art iuMicht mit einander verbunden, das9. wah-

') DiM.Jonm. f2] M, 9 fr.
') A. 0. 7.
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rend der Inhalt des Kolbens zum Sieden erhitzt ward, der

Dampf desselben durch den einen Ast des Desinfections-

apparats, bei offenem Hahne r", entweiohen mnsste, und

dass, wenn das Sieden vcrbci und der gonannte Hahn ge-
schtossen war, durch das glühende Rohr x uud das U-rohr
w die deBinficirte Luft in den erkaltcndon Kolben nach-

driugen konnte. Erst wenn die Ftùssigkeit, nachdem sie

etwa 8 Stunden lung im heftigen Sieden erhalten worden,

volletândig wieder erkaltet war, wurde der Hals des Kol-

bens zugesohmolzen und ao ein hinl&ngHch grosses Volumen

gereinigter atmoapharischer Luft mit eingeschloasen. Das-

aelbe betrug in dem einen Versuche, den ich anstellte,
ciroa 400 Cm.

Die Zeit, wâhrend deren nun SMerstoB* und Fibria in

dem Kolben auf einander, wirken durften, wahrte 3Wochea;
die Temperatur, bei der dies geschah, sohwankte zwmohen

40"–50" C.
Nach VerËusa der genannten Zeit war in dem Aus-

Mhen weder des Fibrins noch der Flùssigkeit irgend welche

tmtf&Hige Veranderuintg za bemerken. Dagegen war die

ZnsMnmeBaetzung des Gasgemisches, das sich darüber be-

fand und das auf die friiher~) beschriebene Weise dt.u-ch

Auspumpen gewonnen ward, eine andere geworden.

)) Dies. Journ. [2] 10, H.
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Folgende Analyse mag es beweisen.

Verauch 1.

B<M)b. Tem
t% i, Reduc.

VoL per. ~°°" Voi.

Angewaudtes Yolnmen (feocht) t86.t7 13 0 ) 0,T027 89.89
NtK:hAb~t'pttond.Kohienft&ure(trocken) 123.8& 11,8 0,6680 8t.6&

.N~domÛeberfiiJ)en(feucht) Ht,40 U,50.8MO 86,76
~ohXu8!ttzvonWMSMstoa'(foucht) ,M9.60 10,5 0,4902 H5.60
h.t. V(,rpuffung von Kna!igM (feucht) 249,30 10,5 0,4914 1!&,69

Résultat:

StickstoT 90,87
SauenftoT 0,00 “
KohIeMttire 9,1 S “

tOG.OOa/o

Wie man aieht~ ist aus dem ursprungliohen Gas-

gemenge (atmospbnrischer Luft) aller Sauerston'versohwrui-

den und dafur in der That ein Oxydationsproduct, Koh-

lensaure an die Stelle getreten. Aber dM Volumen der

letzteren scheint dem verschwundenen StmeratoS'volomen

mcht gleioh, Nondem geringer zu sein: ioh sage, es acheint,
weil 1) jede GewMsheit darüber fehlt, ob nicht eine Aua-

scheidung freien Stiekgases stattgefandec~ und 2) onbekMmt

ist, wie v!el von dem atmosph&riachen SaoerstoSe beim

Durchgange durch dM glühende Messingrohr x von diesem

zurtickgehalten wurde.1)
Das Résultat des angestellten Versuohs lehrt jedec-

f~Us klar, dasa es zur Oxydation des Fibrins durch von

Wasser absorbirten SauerstoS' aines besonderen Ueber-

tragers des letzteren gar nicht eret bedar~ Die etarke

Anziehung, welohe die einzelnen Kohlenstof- und Wasser-

stoffatome des Fibrinmoleküls anf die Atome des"Sauer-

stofhnolekûïa ausuben mogen, ist allein schon hinreichend~
um dieses Molekül, sobald es dem Fibrin begegnet, zn zer-

reiesen und die einzelnen Atome desselben, an Kohienston'

oder an WasaeratoS' oder an beide zagteioh gebunden, zn*

1) DM glühendeRohï war nur t6 Cm. tang. Wenn )dMteeh
etwMatmcaph&risoherS~~M~toSzu seiner Oxydationvetbnmchtwarde,
eo konmtedies doch nur ein kloiner Bruchtheil vom GanMnsein.
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riickzuhatten. Vteuetcht daes h)cr a'tch noch dtejomge Art

,,kata.Iytia<:hcr Wirkung" mit im Spiele ist, welche man

als "Massenwirkung" zu bezeichnen pHe~t. Der kata"

tytMche Eiuft'Ma des Fihrins auf Wasserstoffsuperoxyd ist,

liingst bekannb.~

In den nun folgenden Versuchen wurde das abge-

kochte Fibrin wieder mit der Fermenttosung in Barithrung

gobraoht und zwnr unter Anwendung derselben Vorsichts-

maassregeln, die ich schon frither~) beschrieben. Nach

den ~ptrenntcn Beschick~agen mit Fibrin und mit der

Ferm~nttuaung wurde aber jeder einzelne Kolben noch so

I&nge mit der thutigec (~uecka!iberptUDpo in Vorbindun~

gesetzt, his dm J'allende QuecksHhcr keine Lnftbiaschen

M~hr mit sich htn'mterriss.

Grosse des Kolbens, MfTtgenverhâttnIsse des Fibrine

"nd WM6ers, sowie die Temperatu)' waren immer diesethen~

w-e m den fritheren Versuchen.

Versuch II.

Dto grosste Meng<* des Pibrina ist nach Verlauf von

8 T~Mi verschwnnden. Am H')den des Kolbens sieht

notn nur noch krümlige Reste. Die vereinzelte hiare

*) Man kann <!tch über di<MiCOxydatiou mnethath dee Wi~oerf),.
die achon bei gewohnHcher Temperatar vefiSuft, eine gant. a.ntictmuhohe

VomteUtmg bilden. Macht mau uâmlich etama.t mit CtaoBtua dit

Annahme, dMt) die WMMrtno)<;)m)e sohon bei gewohnUoher Temperator
in fort~&hfnden Zerieg'mgen und RùckbUduD~en begriffen sind, so iot

auch die VorateUang zutMsig, dMs sobald 8)tn6rato<!mo!ekute a'~ der

Lnft in die FiuMigkeit eindringen und sich in deMc!bec fortbcwegen.
Rie &t)tbt)d g!eichfitU< an diesen tbwechfM'Inden Xereat?.ungen und Syn
thewen Theil nebmen muaten. Geschieht aber diee, so wird e8 natujiic't

Zthireiche. wenn auch noch so )mrx< Kwtschentnotnertte geben, wo sieh

die einzeinen Sauerstoffatome gerade in unverbundeneru Zuetftnde he-

tiudan, wo aie sich tose umbertrcibeu. Man hat da Saum'atoK' in et~tu

naMendi. Anstatt aich nun stets wieder mit einander zu ganzen Mo

lekülen "der mit )oMu Was~M9t.of!to!!tun zu WMtH)', werden aie eich

hin und wieder auch mit den oxydabien Atomen einer or~anischen 8ub

stanz, die ~arftde zugegen ift. vereic.ig:n tmnn"n. (md n~noio'.i'etttt~f

OrydatioMpr~ducto dieser honneo sich bi!den.

') l)i''a. Journ. [2] 1$, 9.
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Joam.f.prtttLOtamte{)tjM.U. 4

Fttiast~keit hmtorlaaat nach dem Eindampfen die bek&ïtnten

Producte der Zersetzung. – Die Pumpe lieferte nur Spuren

1 von Gas. Zum Zwecke der Messung der etwa gebUdetan

Kohtensiiuremenge wurde Luft zu den Guspuren im MMs-

rohre htnzagetaasen. Die Analyse ergab Fotgendea;

Beob. Tem. Eedac.

_Vot. por. ~VoL

Angew*ndtee Volomett (&ucht) 81,40' tt.5 0.&886! 1?,4.}
NMb Absorption d.Koh!eMMre(tfo<itten) 28~0) n,0 0,69t8j Ï6.33

t

IMeMengedorgefundenen KoMenaauro warsûï~c~

nar eine sehr genage. Sie betrug 0,302 Ccm. (red. &~f

?60 Mm. Draok und O" TcmpQ~tur).

Noch weniger Kobtens~ure fand Htch am E~deu~

<b!tg~nden Versucha, der ganz !n deraelben Wetae aus~'j
{Uhrt worden war und un Uehrigen dieselben RMait~j.~c

ttefefte wie der ~orhenge.

Versnch Ïïï.

Da hier nach der letztgemachten Erfabron~ achon von

vwn heretn sehr wenig Gas zu erwMten war, so wurden

die fmsgepumpten GMbl~scheo aogleich Mn eMem Âb-

aorpHonsrohre aafgefaNgea, m dem sioh schon eme g~-
messene Menge atïnosphânscher Lafb befand.

) B~ob.Tem.n. Be<tM.
_jVoL p<a-. VoL

Vorheriges Luftvotumen (teacht) 8Z.40 t),a 0,6881 18,00
hTroh Znfügung nltes augpumpbareu

Ci '(asee 14.12Nteh(feacht)ZnHigung

tUea &u«pumpbarett (jt<M)eo

M.3C tt.S 0.89<M t~t2
NMhAbeofptioad.Koh!<Kte<mjre(tMci:ea) M.*0 :l,60Jttii80)t8,<.6

Die Geaammtînenge des G~se~ die hier gewonnen
worden, betrug nur 0,30 Ccm~ und davon kommen wle*

der'UB aar 0,12 Ccm. auf vorhMtdene KohleMS&ure.

Nur o!n germges P1)M an Gaa fand sich in dem auf

gleiche Weise angestellten und verlaufonden
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Versuoh ÎV,

Auch hier wurden die wenigen Gaabl&ecben in eÎRem

AbsorpttOnBrohro gesammeit, das sohon eÏne Mkannte

Menge ~tmosphartscher lmft enthielt.

Beob.
Tem-n~n~Rcdae.

J~*J~ ~L

Vorhedgea Laitvolomeû (f~ncht) M.60 ti,& 0.6t40 M.4a

1~trch ~lafa~iznmiung d~ C~aeee (isuoht) 58,10 11,8
0,8189~ Il 8048

NMh An&smnthnc d<!a GaMa(&ucht) 66.40 H~ 0,9194 M,<~
NM& Absotptïon d. KoMem&ure (trocken) 68,80 10,8 0.93ÏC aï,W

,1 Rcsuttat:

Q~ammtmecge dM geRindeneaGaaM O.t Com.

Meng~der KoM~naimM 0,8

Aus den vofstehettd angefuhrten VersacheoL ISsst sieh

sûkon zweierlet mit einiger Sieherheit entnehmen. BÏBnM~

d<Mt8die Th&tigkeH des Ferments duroh&ac nicht an

das Vot'h:mdeMem gasformigen oder absorbirton Saner-

stoSs gebnnden ist; sodann aber zweitens, dass allerdings
die Biïduag der Kohiensaure mit diesem Um-

stande zaaammenhiingt. Denn je eorg~ltiger und

voUkoau&ener vor dem letzten Zaeohm~zen des Kothens

a!te vorhandeae Luft aas diesem entfernt ist, um so ge-

ringer zeigt sich am Endo des Versuche die Menge der

gabHdetcn Saare. Nun iat es.aber bekanntenKrtahruageB

zufo!~e' a~sserordentUch achw~ng, Wasaer, welches abaor-

~it'Ma Sanevstoitg&s, daneben aber organMche Materie eat*

ha!t voUstundig von diesem Case zu be&ûi~ – eeibst

wenu num ~!ch dar vorzSgiicbaa Méthode des Âusbocbeoa

)tedi~ut. Yha so mehr taset stch begreiitM), dasa, wenn

p~<;ndM (he A~wëndnttg jenes paergiacheo Mittels unter-

s.:prt und man !t<digHûh &t)f dm HtUfe des Vacamaa ange.

') ~'<e f.tt'-wP!'es sehon ~t, aogM reiMs Wasaer vua aUer at-

wephàt-iteh~ Lu~t, und bMcntttreVffnStmersto~!t0 t'efMM!:),darùbM'

v"'g!.Btamart'a )~ntf!.uag = ,mmer aher iat esrat~Mun,<!MKoohfn

K'~h stwas langer tbttx&Mtx~m,w~it dM WM~ef des kt~tca Ànt~Ml
L~.Rund zw~a! dun Si~.t~ffMit gToaMttDeIt'n-rilt'hkeit~ur<ië~&!t."

<!ht'm Unt<t!u'hgu. abe)' dio Ëcspttm'u'a ~9~ S~hiamm'

peixget's (Ann. Chsta. Fhftr'm.~8, ?).



Fermente und ihre Wirkungen. 51

w~sen ist, auch dann, wenn die Pompe kein Ga" mohr

bringt, Jooh jedorze~ noch 8olcho Reste desselben zurück-

bteiben. werden, welche geniigcn, uon dae Auftreten der

hieinen KoMans&ureïcengen zo erkl&ren, die in den letzton

Vcrsuehen getonden wurden.

1.
Jede Unterarohung des anderen GMea~ welobes sich

neben der KohIensSuro in dem auagepumpten Gomenge

befand~ war bisber abmdht!ich UBterbtieben. Nach den

Rcea~ateo fniherel Versuche konnte weder SaaerstoU' noch

ein brennbaree Gas erwartet werden. Das restirende GM

kounte nut SMckatQiF seîn.

Indoss konnte man doch fragetu Soitte die von An-

deren boobachtete Aussc~eidang: der brennbaMn Gase

WasserstofT nnd Grttttcc~as nicht darum gcrade erfotgt

sein, weil Mav!eHe!eht am notb!gen Sauerstoffe gebrach,

um diese Bestandtheile zu oxydiren? Und sollte nicht

nmgekehrt die Anss'ihcidun~ froiou StickstoS~ wenn über-

haapt boi UR3or'9mProcease a,n emosotchegedachtwerden

d~rt, gerade bei Mangel anSauerstoQ' nnmo~Uch werdon? –

Die folgenden Versuche wurden in der HoSB'mç

tmtoraommen~ i&unaottst wenigatena die erste der beiden

Fragen au entso~ideh. Das dabei cittgtfiohiagene Verfabren

war das n&mHohe wie M dan vorhergehendeo Experi-
meat~n. Nun wurde bel der Alialyee des am Schiusse

~uagepmapten Gasgeniongea nicht allein die Menge der

~oMeuaSQre besMonr.t, Eonderc auoh die Natur dea andcfen

GeîtiengthfUs, der neben jûner vorhanden war.

Vcfauch V.

Fibrin nach Verlauf von 9 Tagon grosatantheils zer-

setzt. Cefund~ne Gasmenge gering. Me~ung und Analyse

1
dcrsetben ergab Folgendes:l1li '-1'I.D1:1,I'-1UII'O.&fSdU',S.VAf:;QUU,vq.

Beob. Tem-jr. Redne.

J' J~J.P~-J Y?L

Vot-herigMLuftvotnmea(&echt) 45.60j t7,4 0,6t62j
2f).73

NachHmzafSguna;dee eejhB'ienenGaMe1
(<bMht) 5&,t0 17~ 0~269! m.M

NMhA~on~nd.ï~MeBtKMtM(tir<Mken) 45,60 i7,& 0,8t'<Zj26,46~eltanhAbtlOrptiond.
Kohl.eusiiU1'9

(trocken) 45,60 1.7,5
0,61721

26,46
N;tehUeboAiUhu~(&<icht)' 89,74 17.5 0,35f)U28,69
~M'hYerpuBan~mit Kna!m (<e<toht) 9t,20 18,2 0.3&Z528,6t
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Résultat:
StictMtcfl' t2,08f~
Stuerstoit' 0,00 “
KoUcneauïO87,92 “

in Cnbtkccntimctprn:

SUckat.oit' 0,20
Kohtoositure <,4~

tm <Jan/~)n t,R3 Ccm.

Man sieht schou !).us (heser einer Analyse, dass selbst

bei mogHohstem AusschU~sc vuti Sauerstoff doch keine

Spuren brennbarer Gase ontwickeKj werden.

Dasselbe lehren aber auch die beiden fo!gen(ten Ver-

snche.

Versuch VI.

JBenb. Tcm-
L Red~c.VoL per. Vol.

!m Abforpt!onarni)re itut~o&n~ouos Gaa

22,U U,fihlJ 43,15(feucht) 73,~0 Z~U~U.Mt~ 43,ta15(reuoM)
Etiditirnoter(foucl&t) 13,~O 2:U 1 0,64191 42,15

At.moeph:~MnheLuft.t.Kudi')mci.or(foucht) 67,10

2<,t 0,3204

~8,80

Nuch jUtazutugung' des von CO, hot'tatteM
7.5,0() 22 '3 329;1 21 48Coao'! «eucht)') 75,00 M,3 ').3Z93 2t,<6

Nach Vorp)ta'tm~ von Kn~ttgaa (foucht) 74,!M) 22,8 0,3990 21,<0

Résultat:

St.uitmtotr 0,67 Ccm.

Ko!')MMure S,26 “

Brennbttros Gu 0,00 “

im GanMa vorhandenes Gas 8,82 T5om.

Versuoh VII.

Boob. Tem- n,
Red~

_Y.L par. – VoL
!n< AbeofptionMohM <migeEtageM<! G)n

(~ncht) ao.98 Bt,9 O.M<0 Bt.Bt
Lw~ un Eodiometw (&acht) M.70 3t,4 0,3tH H.M
Nach ]Bin!.nf6gancr dM von 00: befife;Lt<n

GaM«<&Mht)') 70.M ai~ 0,ai77 ~~K
Na~V9)rp<tSangvoaKntHgM(&acht) M,M l~,<t)0,8t5e tS,48

Naeh Verpuffung von Knaligu (feucht) 1 69,021 19,4 0,8158 19,48
~) Wa'?em~u ~onngen Vo!antea< WM'nach det JEnt&tnaa~ der

KoMonMuM eiee MeMaa~ dM CtMee um Abecrpti<ma)'ohM nicht mehr

mc~Uoh. DiMaeUtewnrde deshalb ohne WeitMew in eitn EadiotMtM

&befge.!M!t,wotohee pehon ~n bek&nnt« Vo!amen ttxnoaph&naohe!'Lafc

emthMt.

*) AMh htet war atch der Eutitirnang, der KoMoM&are dM Im
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Résultat:

Sttchttotf 0.4&Ccm.
KohtanMmre II.OO

im G~azen vorh&ndenMGM t2,09 Ccm.

Sauerstoffmungel allein kann aiso jedenfalls
bei Fibrinzeraetzung durch Pankroasfcrmoht

nichb dieUraachevomAuftreten brennbarerGaae

sein. Es ergiebt sich zwar aus dou letzten 2 Vcrscchen,

dasa die vor dom endHchen Z~sohmeizen erfbigte Au~

pumpung der Kolben keine voUstâadtge geweaen sein

kann. Darauf dcutet wenigstens das hier im Vcrgleiohe
zu dem früheren etwas reichtichcre Auftreten der KohJen-

s&ure. Es mtMBte atso nMocntUch SauerstoH* an&u~epampt

~ebMet'en .sein. Allein boi dor Ctuantit&t der &ngewandten

40 (!nu. Troekensnbstanz) und des wahrand des Veraacha

zersetzten Fibrins (etwa des angew&mdten) war die

resttrcnde S~uc!'stof6ncDgc~ im Betrage von hochatena 15

MlUigrttmm~ fnr die zu entscheidende Prag<' ron ketnem

Belang.
Dabei ist nun aber gerade die Wthimehnmmg inter-

essant. mit welcher Zahigkeit sich der vom Wasaor abeor-

birte SauerstotF am Fibrin festb&ttj dae von jenem omspu!t
wird. Geaetzt n&mHoh~aUea am Ende ~orgefandene Stick-

gas, deMen in der Regel weniger war als 0,5 Ccm., rOhrte

von im WaMer enthaltener atmosphanacher Luft her, die

bei der Vorrichtung der Kotben Qnansgepumpt geblieben,
so witre mit RiickNcht auf die respectiven Absorptions-
ooefficienten der beiden Ccmponenten uneerar AtmMph&re
za erwarten geweM~ daas neben circa 0~5 Com. S~cksto~

nicht mehr als 0,25 Cem. Sauertttc~ anrûokbehatten wor-

den, und man hatte damaeh nicht mehr ala Mehatca*
eben eo viel KoMecBatire erwarten ~û:'fea. In dea Ver-

Bnchen No. 2–4 war diee Bach n&hMO der FaH. In den

AbM)rp<ioMKthMMottMndeGM~otumenfür die MeMULncim gteteheM
RohM)m gMit~, anA m'M))te~etttmtbwX !m vm'ho'gwhaadeaVm~totM
MgteMhin <m M&omtuAhxJtig~aBndtometer obM~tajUtwetdea.



54 Hafner: Untersuchungen ûber ungeformte

3 letzten Verauchen wollte man indeas die vorletztd Eva~

cu!mng daroh cin gelindes BrwârmeM des Ko!benuttm!ta

anteratiitzen; allein die Mange tmd Spanriung des ent-

wicketten Waaaocdampfea, der durch die ~or~et~te Schwe-

Ms&nre nicht gemigend oopdensirt worden konnte, verhin-

dorten gerada don ~ewunachten ES*aot. Der Stioksto~

ectwich bM anf geringe Reste; aber der Saaerstoff

wurde mit Zahigkeit zartiokgehatten.

Die tu~herïgen Vefsncho hatteri den Haoptzweck fest-

zuatjcMen~ob und welche Gase aaûiretert würden, wènn das

<!b!*înzere<)tzende Pankreaeferment allain zur Wirkung
kame, wenn es namentlich wirken durfte bM absototem

Aoeschtass aller oikr&skopischen und zwar Faolniss erre-

genden Organismen.
Da sich dabei nun hertmegesteUt. hat, dasa eich t) bei

strengerEmhattung der letzten Bedihgung keire breon-

baren Gase entwicke)n~ sondern nur Kohlens&ure;
daas 2) aber auch diese Kohlens&ureontwtckdang
durchaos nicht mit dor ThatigkoK. des Farments

zu~ammonhangt, sondern vielmeht nar Folge eines Oxy-
dationaprocaaso'! ist, der auch ohne Gagen~art unseree

Fermenta vertëinft; zu dem nur ga8<5rmige!' oder absor-

birter SauerstofT eines Thails, und leioht zersetziiche or-

ganisoho Materie andoren Theils von Nothen ist: so lag
es nahe zo vermuthen, dasa am Ende doch nur lebendige

mikroskopMohe Organismen, v!eUeioht. pSanzUche~ das Aùf-

trctem breunbarer Gase veranlaasen moohten. Denn wenn

immer bei UMtersuotmngeB ûbër Paato'easwîrkung die Eat-

wdckelang solcher Gase beobachtet ward, eo geechah es in

F&Uen, wo aaf dea A<MacM<M9mibroskopischer Organismen
entwoder nicht die gent1gende Sorg&tt. verwandt oder ga?
kcino Rtioksioht genommeo war.

Es wurden deshalb oooh einige VMauohe angesteUt,
utn aacb die Richtigkeit dieser Veramthaag za prUfen.

Aïs ZersetzangBobijeo<. diente wieder!~ FiBrin~ ait*

Zeraetzaogsmittel ein Infas von &nïendem K&M. Utp
let-xtevea zu gewinnen, wurde faal6nder K&ae mit v~I
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WtMser tngeruhrt und d!e Fiuasigkett nach toehrBttindigem

Stehau darch cm faines Taoh geseit. Bha dicse Fiussigkdt
~ber mit dem Fibrin,in Ber~hrang kam, wurde erat noeh.

ein t~ctangor Strom von .KohleDB&ore in MQ~t Wasch-

H&aehe duroh Me hindurchgeleitet, 99 !M)ge bia aine auf-

getMtgeue Probe des entweîchenden Gaaee Moh voUetandig
daroh eine K-aUkaget absorbiren Ueae. Die BeaeMokan~
dèa dbrinhtJtigen~ wie frtiher vorgenchtetan~ Kolbens gc-
ach&h endiioh in der Weise, dasa der zugeachmoiMM HalA

des Kolbens ztmSottst durch eit~en kurzen dick~andigan
SoMauch mit demjenig'ea Rohte der Waschâasche m Ver-

bmdoBK trat, d&saan Ende bis auf den ~todet) der Flasche

reichte, und dMs Btjd&nD.inne~Mt.îb des Sc~IaBCus die Spitze
def H&tBes ab~ebrochen ward. War aine ~enu~ende Quïm*

t.ttt!t, circa ~0 Ccm. dM anBM)~r)Len MiohenF~sigbNt
in deh Kolben ~ee&ugii~ M wurde der Hala des letzMrea
an emer Te~ungten SteUe abg<eachmotxoc. und aun der

Kolbao w&bfend mehr~e!* Tage bei B~ttempera~- s!ch
Belbut SberIaBsen.

2 Kolben ~Tu'deo in solohc!' Weiae vorgerichtet. Nach
VeriMf von 4 Tagen war der groaste TheU des Fibrina

zoraotzt. Der krQmEge Bûck-

stand sah achwaTZ ~oa und d!e

FUissigkeit war eohncuïtz~ trùb.

Da. maa besopgeB muastej
<la68bei Ajnwendaïï~ der ûaeok-

stibertuftipumpe znm Zweoka de?

G&Bgowmnung dus ~MCksilbQ!'

BU ëehr durch Scbwefel~aaaer-

sto6' verunreinigt weruen wûrde.

60 wurden die Kolbea uaM~

Witrmem Wasser g~oShet und

das Gas ih cinés Appm'ftte

(Figat IL) ttufg'efaTtg'ea, der dM

UpberftUIfn der &aaa m :mt

QueokMtbm ~j'e"i.' AbhOfpii~srfJthrsn m!t Leichtigktsit

'gea\Rt.M..
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Versuch VIII.

Das aufgefangene ubetnochende Gas beatand xam

gruasten Thelle aus Kohiensaure. Deren Messung durfte

begfeMicher Weise unterbleiben.

Beob. Tem- “ Roduc.
I Beob. i Tem

]~r, .1.
Vo'.

j~.
Vot.

Ang'ewMdte9,venCO~be(feiteeGM(foncht) 40,10 12,2 0,2748 M,t2
Nach Humt~ung von Luft (fencht) 209,94 13.! 0.4411 M,!2
NMh Verpuffung von Knallgas (feucht) 20J,91 !8,6 0,4a:H 81,80
Nach Ttoeko.aug mit Kali

]98,!2 18,4 0,4295 8t,tX
N!M)hHtMMRi~ungv.WMMMtoa'(trocken} 286,07 18.00.6t4t tM,90
Ntoh VerpnH'nng (trocken) J22!,97 14,0 0,4586 !<6,aB

Resuttat:

StickatoB' 68,27 <“
SaueMtoS' 0,00

WMseMto~ 91,78 “

100,00o

Versnch IX.

Auch hier bestand der grossie Theil des GMes <ta<
Kohienaaure.

Boob. Tem- Neduc.

_V.L
p~. V.t.

An8-ewandtM.vomCO~)te6rmtMGaa(feMht) 89,M 16,0 0,8830 26,69
Ntch H;MuR~ung vou Laft (&ucht) 239,84 l&.O 0,4846 tOT.SH
Nteh VMpofftUM (feneht)

(foucht)
Ï 79,58 16,8 0,49SO (?.22

Nach Troeknung mit Kali !M,M 19,8 0.4M7 M.M
Nach ZuMtz vûMWM~erstoB~M (trocken) Z6?.at 18,0 O.MM< tM~9
Nach Verpn~'Mg (trocken) 24!,07 n,9 0.4886 UO.M

Résultat:
°

StMtMtotr t,7

WMaeMtc~ 98,M “
100.00 e/e

M.e~ a: v, .:I~
lu

Man sieht nun zwar aus diesen beiden Versuchen, dass
beit Gegenwart von Baotenen allerdings Waswertto~M
entwickelt werden kaBn; aber dieselben Vemache ~agec
noch nicht aus, ob dieses WaMereto~as von den Et~etaft-
substanzen herrührt, auf dessen Koaten zum Theil die
Bacterien sich n&hren, oder ob von dem Fette~ das Im
Kase so re!cblich enthalten ist. Hiefuber müssen erat
noch weitere Versuche entaeheiden.
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4'

Pmktische Beobachtungen uber die Wirkung
der S~licylsaure;

von

Dr. W. Wagner, prakt. Arzt in Friedberg i. W.

Die zuorst von Prof. Kolbe in Leipzig in grosseren
Mongon dargestellte, und zu mediciniachen Zwecken em-

pfohiene SaMoyls&ure wurde von mir, soweit dies in der

relativ kurzen Zeit moglich war,-sowohl aussefiich~ ais

innerlich vielfach, und theilweise mit gutem Erfolge an-

gewendet.
Bei ibrer nahen Verwandtschaft mit der Carbolsaure

versuchte ich dieselbe' vor Allem in denselben. Fftilen in

denen soither die Carbots&ure angewendet wurde, reap.
indicirb erschien. loh ging dabei besonders von dem Ge-

danken aus, dass es von unendiichem Vortheile sei, wenn
die Salicylsaure die Carbokaure in jeder Beziehung ersetze,
'ienn schon allein der ûble Geruch der Carbolsanre, sowie
der ihr verwandten Desinfectionsmitte~ hindert sehr hau6g
ihre Anwendung. Vielfaoh. waren wir auch in der bis-

herigen Anwendang der CarboiscLure durch ihre stark her-

vortrotende orttiche AetzwirkuBg gehemmt, und blieb da-

daroh der innere Gebrauch dee Mittels auf so kleine Dosen

beachrSnkt, dass ~cnugende Allgemeinwirkungen damit oft

nioht erzieit werden konnten. AusaerordentHch viel mehr

vcrsprechend aber musste die Anwendung eines Ersatz-

mittels scheinen~ das sich ortiich so wenig reizend verbielt,
wie die Salloyts&ure.

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, versuchte ich

diese in ~otgenden FaMen.

Aeuaserlich~. In mehreronFaUen von obern&ch-

') Geh.Rath Prof. Thiersch iat eben in .Be~t~fT.MineMtt l&n-

)}eMr~eKi~BtuornettenEtf&JMnBgtnüber Vetwendungder StHcyb&ure
xur BetmndiuugfohweretWnnden en veroSemttichen.DeroeibehiUtdie
ZuJmnftder S~oyh&are <daohiro.rgMehetAntMeptUmmfür t~ichert.

Jnuma)f.pmkt.Ch<-«)!e[2]Be).~t (D. Red.)
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liohen Quetschwunden und frisohon Verbrennnngen. Ich
stroute oine dünne Schicht gepulverter Salicylsinre auf die
trischen Wunden (auf die Brandwunden nach Eronhang
der Btaaon), und legte sodann einen Watteverband auf.

Eimge Male drang Wundsecret durch die Verbando durch,
doch war dasselbe geruchlos, Es wurde dann noch eine

Wftttescbicht~ die mit Salicytsaure bostre'tt war, darüber

gdcgt. Meist schon nach acht Tagen konnte der Verband
entfernt werden, und es fand sieh eine voUstandige Hei-

lung dor Wunde vor. Wenn auch dem Watteverband, ats

solchem, in diesen Fallen eine grosse Wirkung nicht ab-

gosprochen werden aoU~ so ist jedenfalls die Bedeutung
der Saticylaaure ata Desinfeotionsmittel immerhin wesent-

lich in Bezug auf die Dauer der Heilung in die Wagschale

gefallen.
In mehreren F&Uen von atonischen Fuaogeschwûren

verordnete ich die SaUcy~aure in Salbenform (1,0–15,0
Fett). Diese Anwendungsfonn liess mich in Stich. Es
wurde dann spater bei Bereitung dor Salben die Salicyl-
saure crst in Alkohol gelost. (Rp. Acid. salicyl. 1,5 Solve
in Spirit. vini 3,0. Ax. porci 15,0 Morgens u. Abends

aufzustreichen), und sah ich a!sdann bei diesen atoniachen
Gosch~niren dicaelbe Granulationsbildung wie nach An-

wendung der Carbotsaure. Die oben erwahnte Salbe
brucbte auch bei den naasenden Gesichta- und Kopf-
eczemen überraschend gunatige Erfolge, so daas ich

glaube, nach meinen Erfahrungen die Saticytaaure als
das beste und am aohneUsten wirkende Mittel gegen diese
so qua!enden, ekelhaften und oft hartn&ckigen Aaaaehittge

empfehlen zu konnen.

In einem Falle von UIcu< molle liM* mich die Salicyl-
aaure im Stich, d. h. daa Geschwür breitete aich trotz
deren Anwendung aus und behieit seinen speckigen Grund,
worauf ich wieder zum Cuprum su!fur. griN' und rattche

Heilung erzielte. Ich habe ferner die SaUcylsaure t!t des-

inficirendes Mund- und Gargeiwaaser in vielen FitMen an-

gewendet, nnd es schien aich die desinficirende Kraft der-
selben viel raacher und energischer zu bewahren, ais bei



die Wirkung der S&licyis&aro. 59

den besten hierher gehorigen anderen Mittein, insofern a!a

der foetor ex ore in vie! kiirzerer Zeit verschwand.

So bei Zabngeschwüren, Anginen mit Absoeasbildung,
Stomatitis in versohiedenen Formen, und dann vor Allem

bei Diphtherie, anf weloh letztere ich UbrigenB noch tp&ter
zurückkomme.

Bei der innerUchen Ver&breichong f~Ht aïs besonders

bemerkenswerth zumoist auf, dass aie Magen und Darm-

canal nicht belSatigt, nur fand ich, dass aie im Allgemeinen

denStahtgang, dnroh den übngens wieder eine gewisaeMenge
unzersetzt fortgeht, etwaa retardirt. Schon nach zwei

Stunden etwa ersoheint fie im Urin~ and iat hier sowohl

dnroh den Gemoh nach Spiraea Ulmaria, als auch durch

ZogiesBen einer Eisonaalzl8sung, wodurch, selbat bei ganz

geringen Mengen, eine dunkel-violette FarbaDg entateht,
naohweMbar. Sie geht alao sehr rasch in's Blut über.

Von ibren mehr phyNologisohen Eigenschaiten erschien

mir eine etwaige Beeudinssnng der Kôrpertemperatur be-

Bondera ermitteinswerth, bis jetzt konnte ich jedoch za

keinem Ergehnisa in dieser Hinaioht kommen: Die Zahl

meiner Beobachtungen ist noch zn gering, um uns annahemd

ein Urthoit zu gestatten.

Meine Versuche über die Wirkang des innerlioh dar-

gereiohten Praparats bezogen sioh nnn vor Allem auf zwei

Gruppen von Krankheiten, in denen es mir bei seiner

raschen desin6cirenden Wirkung indioirt erschien.

a. Auf allé Fille von. Erkrankungen des Magene nnd

Darmoanaîs mit ahnonner G&hrang ihres Inhatte.

b. Scheint ea mir, in Ermangeinug besserer Indica-

tionen, vor!au6ger Versaohe werth: bei allen Infections-

krankheiten~ resp. bei allen Erkrankungen, bei denen wir

mit mehr oder weniger Grund vermuthen, dass sie durch

kleinste Organismen vermittelt werdeu, und zwar theila

als Praservativ~ nm die Noxe achon bei ihrem eraten Ein-

tritt in den Organismus sofort zu zerstôron, theila als cu-

rativea Mittel, um die action im Korper hereits angehamften
feindHchen Agentien zu vemichten~ oder ihre Vermehrung



60 Wagner: Praktische Beobachtangen <iber

f~ ~fttramnffn Wt~a «fat.a <~rnT)T<n ~nt~na~t an t«*t<~zu bekampfen. Was die erste Grappe antangt, so habe

ioh die Salicylsaure iu folgonden FaHen angewandt:
In oiuem Falle von Caroinom des Pytorua mithef-

tigem Erbrechen von in Hefegabrung üborgegangenen
M~ssen. Nachdem vorhor Kreoeot vergëhUch &ngewendct
worden war, gab ich dreimal tagHoh 0.5 Sal!cytsaure in

Pulver. Schon am zweiten Tage war sowohi der Gcruoh

als der Geechmack des Erbroohenen nicht entfernt mehr

von 80 übler BeschaS'enheit a.ls friiher. Es waren viel

weniger Hefezellen (soweit dies sich uberhaupt bestimmen

!&eat) mikroskopi~oh nachweisbar.

Der Tod erfotgte sohon nach vierzehn Tagen, aber

wtihrend dieses ganzen Endstadiums waren, uutor dem

Gebranohe des Mittols, das bisher quaJende faulige Auf-

stossen, der faulige Geschmaok im Munde ganz hedfutend

geringer, das Erbrechen ùberhaupt settener, das Erbrochenf

oft voMig gerachlos, so dass der Kranke die sehr bedeu-

tende Erleichterung se!her letzten Tage lebhaft ruhmte.

Auch in e!ncm Pâlie von chronischem Magen-
katarrh mit fauligem Aafstossen wnrde dM Mittel in

denselben Dofen bis jetzt mit sehr gutem Erfolge an-

gewendet.
Sodann wnrde es in zwei FaUen von heftigen

Diarrhoen mit storkHrZerBetxung der Darmoontenta mit
sfihr guter Wirkung ~egeben. B<;I einem einj&hrigen Kindc

0~05, bei oinem drcijahrigcn 0~1 dreistundiich in Pulver-

form. Ich habo schon fruher in sotchon FaHen dio Carbol-

aâure (soviel ich weiss, von KUngoinufer znarat e~-

pibhlen) gunstig wirken sehen.

Was die zweito Gruppe von Krankheiten betriSt, eo
war mir bis jetzt nur Crelogenficit gegeben, die Salicyl-
saure m ein~r grôsBerpn.Anzaht von Diphtheritis-
fâllen anzuwenden, und wie es scheint~ mit ûber-

raschend gùnstigem Erfolge.
Im Allgemeinen war die hier bestehende Epidémie

keirie leichte zu nennen~ denn es gingen seh? viele Kiadec

&n Allgemeindiphtherie, J sowie an eeoand&rer KeMkopf-
diphtherie za Grunde.
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Ynh «otbst hatte meine Kranken früher vorwiegend
tocaimechaniach behandelt, wie mir dies, besonders nach

don schonen Untersuohungen von Letzerich, durchaua

indioirt ersohien: Entfemnng der Belege und nachherige

Aetzung, um der AUgemeininfection vorzubeugen, der

hau~gsten Todesuraaoho bel die~r Krankheit, wenn man

von ttcoundarer Kohikopfdtphtherie und eeltneren Compli-
oationen absieht. lob konnte mich aber dabei keiner sehr

gunstigen Ergeboifae erfreuen.

Meine hiesigen Collegen wandten zum Theil andere

Methodeu an, abor im Allgemeinen verloren wir Alle einen

ziemlich grossen Procentoatz unserer Kranken.

Gom und mit einer gowisaen Zuversicht versuchte ich

dcahatb die SaUcylaaure, ata ein Mittel, um die !n~a Blut,

rosp. die Organe gelangten Pilze za todten, oder ihre Ein-

wanderung in die Gewebe vollkommen zu verhüten. Ich

that diea am ~o Ueber, da die mechanische Behandlung,
faUa aie mit Ccnseqaenz durohgeftihrt wird, fur das kranke

Individuum, wie fur den Arzt eine grausame Tortur ist.

Und es scheint, aïs ob meine Erwartungen sieh gliin-
zend reaUsirt hatten. Die Anwendungsweise war fotgonde:

Kinder, die noch nicht gurgeln konnten, liess ich Salicyl-
aaure 0,15-0,3 zweistundUch ein Pulver in Wasaer oder

Woin nehmen, gr6saeren gab ich glaiohzeitig ein Gktrge!-
wasBer (Rp. Acid. saHeyi. 1,5. So!v. in Spirit. vini 15,0.

Aq. Jestill. 150~0. M. D. S. stundiich zu gurgfin. Setzen sieh

in diesem Gurgeiwassaf Heine Krystalle ab, so genügt es,
dasselbe leioht zu erwannen.)

Fûnfzehn, und theilweise sehr schwere Fiitle habe ieh

bis jetzt auf dieae Waise behandelt und darunter keinen

einzif~en Verlust zu beklagen gehabt. Besonders war der

Verlauf sammtlieher fünfzebn FtH!e, sowohl der leichtesten

wie der schwereten, ein überraschend viel kuTzercr, als bei

allen von mir friiher geubten BebaQdIaBgsmethoden.
Letchtere Falle verliefen in drei bia Sinf Tagen, und selbat

sehr schwere FaUe, in denen die Localerecheinongen so-

wohi aïs die AUgemeinersaheinangea eine Behr uMe

Prognose etellen UesMa, nahmen bie zum voUat&ndigen
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Versohwinden aller Local- wie AUgemeinerscheinungen
nnr etwa aoht Tage in Anspruch. Hierunter befanden aich

zwei Faite mit Heiaerkeit~ bellendem Hasten, boi denen

also eine Mitbotheiligung des Kehlkopfs vorhanden war,
Aie ohne jade weitere Medication ebenfalls giinstig ver-

liefen.

Es blieb a!ch in Bczug auf den Verlauf vollkommen

gleich, ob gegutgeit wurde oder nicht, freilich kommt ja
bei dem inneren Gebrauch der SaUcyls&ure, besbnders in

der von mir gewShIten Pulverform, eine bedeutende Looal-

wirkung in den Rachentheilen in Betracht.

Ich weiss wohl, die Zahl der in dieser Weise behan-

dolten Fallo von Diphtheritis muss eine relativ geringe

genannt werden, doch ist dieselbe immerhin auffallend

genug, um zu weiteren Versuchen anzuregen: ieh für

meine Peraon glaube, dase wir in der Salicylsâure eine

bed entende Bereicherung unserer therapeutischen
Hi!fsmlttel gegen dieses Schreckgespenst aller Familien

bekommen habe*'

Aïs Roaume dieser allerdings nur geringen Summe

von Erfahrungen, die ioh uberhanpt noch nicht veronent-

lioht haben wurde, wenn ich nicht wünschte, dadurch zu

weiteren Versuchen anzuregen, ergiebt sich kurz Folgendes:

1. Die SaMcylsemre ersetzt ais Desinfectionsmittel beim

Verbande frischer Wunden sowohi~ aie altérer Geschwure

die Carbolsaure vollkommen.

2. Bei venenschen ,Geschwuren scheint eine desinfi-

cirendo Wirkung nicht zu genügen, sondern noch eine

corrodhende nothwendig zu sein.

8. Bei den niissenden Kopf- und Geaichtseczemen

wirkt die Salicylsaure ausserordentlich gunstig, ver-

math!ich, weil sie sehr rasch die Trager des Contagiums

zerstort.

4. Bei allen Zorsetzungsprocesaen der Magen- and

Darmeontenta wirkt die Salicylsaure gunstiger als jedes
andere innerHch gegebene Desinfoctionsmittel, da keines

Aerselben in so grossen Dosen vertragen wird.
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5. Versuchensworth ist der Gebrauch dor Sa!icytaaure
in al!en Krankheitaûttlen, in denen wir annehmen durfen,
dass diesetben duroh kleinste Organismeu crregt werden.

ÏIier konnte aie aogar a! Prophylacticum in Betracht

kommen.

Bei der Diphtheritis scheint die nicht btos

oine grosse Heilkraft zu entfalten, sondern auch
den Verlauf der Krankheit wesentlich abzukiir-

z~n.*) Ich behalte mir vor, falls sich tacine Erfahrungen
über diesen Gegenstand noch orweitert ha.ben, nochmàla

darauf zuruckzukomm'en.

Mittheilungen aus dem Laboratorium der kgl.

Industrieschule zu Nürnberg.

l.

Ueber den Naehweïs von salpetriger S&are und Sal-

peters&tu'e !fn Wasser;
von

Hermaan Kaemmerer.

In der Zeitachrift für analytïache Chemie 13, 877*)

habe ich über den sicheren Na,ohweis von salpetriger Saure

') Ah ich vor wenigcn Wochen dte au meinen ohemitchea Beob-

tthtungen über die antiaeptiachen EigenMh&ften der S~HcybumM ge
tchëpft.e Uebentaug~ng "aa'prtch (a. S. 20), dM< dieae Verbindung.

pM~ender Form inner~oh g~eben, ein vorzügtichea IteUmtttet beeomdtM
fiitr conttgtOM Btatkrtnkheitem Mtn mnMe, erwartete ich nicht, dMt

dteoe HoiEnang M eohneU in Erfuttung gehen würde, wie aie durch

obige ,,prnktiMhe BeobMhtun~m" von Hr. Dr. W.Wagner cftir Diph-
therilia tua~strt worden itt.

Ich xw~Me nicht, daM auch bei Schari&eh, MMern, Poeken etc.

d!e StHcyJ«<ture nach innertichem Gfhrauch aich tte Heilmittel bo-
withrt. H. K.

~) Auch m moiner kurzen Anleitung zu chonixehen WMMrunter-

auchungen in', deuttehon Medtemtdkittender von !)r. Mtftiut.
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bei Wasscructiersuohtmgen eine Notiz veroS'entiicht, welqhe
dar~ui' hinzuweisen bezweckte, dasa man nur die durch

Essiga'Sure, nicht aber die durch Sohwefetsaure nnd

Judkatiutûstârke e in einem natürlichen Wasser ent-
stehende Blanang ata durch salpetrige Saure veraraacht

ansehen durfe~ da dmroh Zersetzung vorhandener Nitrate
durch die Sohwefela&ure freie Saipcteraamre entsteheu und

diese duroh im Wasser enthaltene organische Stoffe zu

salpetriger Saure reducirt, und auf diese Weise in manchen

FaHon scheinbar aalpetrige Sanre gefunden werden kônne~
wo ursprUnglioh keine vorhanden war. Ich ftihrte die von
mir gemachte Beobaohtnng an, dus h&ong Brunnenw&sser
mit EMtga&ure und JodkaHQtQsMrke keine Spur einer

BI&utmg zeigtem, w&hrend tmeh Zusatz von Schwefels&nre
eine eolche mMh wenigen Minuten sehr sohwach eiatrat
und in Imrzer Zeit aetu' intensiv wurde. Ich erktarte diee
Verhalten mit der Annahme, dass solche Wasser keine

salpetrige Saure pr&formirt enthielten, wohl aber grosse
Mengeu Salpetere&nre und kr&~ig reducirend wirkender

organischer Stoffe, die frei gewordene Salpeteraaure dnrch
dit letzteren erst zu salpetriger Saure reducirt werde, und

empfaM deshalb bei Wasaeruntefoaohnngen zuwrst zur Pru-

fang auf salpetrige Saura Eaaigs&tu'e und Jodktditunat&rke

zueuaetzen, und ialls dadurch keine B~nuag hervorgerufen
werde, dea weitofen Zusatz nur einiger Tropfen Schwefel-

sauré. Trete hieranf nach korzer Zeit eine rasch zuneh-
mende Btanung ein, so beweise dieae daa gleichzeitige Vor-

handensein von Nitraten and leicht zersetzbaren~ also un-

z~taMigen organischen StoSen. Schliesslich soll durch
Zusatz von ZInkataub aus der cintretenden Intensitat der

Btaunng ein Sohiuss auf die Menge der vorhandenen Ni-

trate gezogen werden.

Meine Angaben riefen nun verschiedene Einwande

hervor, deren Beleuchtung vorliegende Mittheilung be-

zweckt.

Zun&chat hat R. Fresenius in demselben Hefte seiner

Zmtschrifb, die meine Notiz enthielt, über denselben Ge-

genstand eine M!ttb'')!nng veroifentlicbt. Auf meinen An-
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t~aben fussond, nndet Frosemua zur Entbindung' der

Hatpetrtgcu Silure ebenfaUH nur ËHsIgsiiure geelgnet, allein

meine directe Prufu.ngsweisc von zu geringer EtnpnndMch-

keit; er empnehit doshalb nach dem Zusatz der Essigsaure
/.u destimren, und dus Destillat über Jodkaltumstarke,

die mit Sohwefcisaure versctzt ist, aufzufangen, da aich

~uf diese Art weit gfriogere Mengen von s~petriger Saure

~s naeh der von mir beiolgten eikenn''ti iassen.

Spater verÔHentlichte F. Fischer (Dingler's poiyt.
Journal 112, 405) eine Reihe von Versnchen, durch welche

meine Erkennungsweise der salpetrigen Sfiure sich ais

~unbra.uchbur" f-rwiesen haben soll, da sie zu wenig

cmpfind!ich stit. Dagegen empfiehlt Fischer das Ver-

fa,bren von Frosemus ~als das zuverlaastgste und auch

cmptinditchste aller bisher bekannten".

Der Vorschtag von Fresenius drangt znnachst die

Frago auf, ob die grossere Empfindlichkeit, welche er der

Reaction durch die Destillation gab, nicht durch andere

sehr gewichtige Feblerquellen erkauft sei. Es sind deren

mchrere moglich:

1) es konnte beim Erwiirmen durch Reduction von

Nitraten durch vorhandene organische Stoffe salpetrige
Saure entstehen, unddesha!bnMh dem Fresenius'schen

Verfahrcn salpetrige Suure auch da gefunden wer-

den, wo solche nicht praexistirte;

2) konnte vorhandene ~alpetri~o Saure durch Essig-
snure entbunden, aber wahrend d<~ hrwarmens weiter

durch organischcStoHezu Stickoxyd, Stickatoff oder

Ammoniak reduoirtj uh't somit môgHcherweiBe
ubcraehen werden, wo sie wirklich vorhanden, j&
wo sic in relativ K'Ichiichen Mengen vorhan-

den ist.

Frescnlus hatd:escBede"k<mchtaufgeworfen und

kelncriet Pruiung unterzogen. Aur'h Fischer entgingen

diesciben, ur"~ i'~uden bei dessen ,elcgverauchen" ketttC

Bcrucksichtigang.
leh batte dioson. Fragen schon seit iaNS'erer Zeit bai

AusFuhruttg der nach Hunderte~ zah]cnden Wasserunter-
r::
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suohungen, welohe ich hier !m Auftrage der stadtischen

Behorden auafuhrto, Autmerksamkeit geschenkt, weil es

mir oft auigefaHen, und theilweise auch von frûheren

Beobachtern sohon constatirt war, dass die ursprungUcL
vorhandene salpetrige SKurR in hochgradt~ dnrch ftmt!g'<)

organische Stotre verunreinigtell Was~cm schon bei e!n-

M~ig'em Stehot) in der verschlossonen Ft~chn bei g'owohn-
licher Tempcratur giinzlich verschwmden~ und der (jrcha!t

an Satpe<.Mi'Haur')botritchtHch abnehmen kaun. Ferner

Itatto tuh hihtfig ip (!cn durch Einkochen in der Retorte

oder Eind:nnp)cn in der Schalo bei 100" hergosteUten
Rttokstanden. im(M)cnd ~t'osse Mengen salpetriger Saure

durch Ucboi'~tc~sen mit Ksul~saure und Auftreten dei' cha-

r&kteristts~et) brfmn<n Diintpfe nMbweiscn konnen, wah-

rend sich dtesc Situro in deu ursprungHehen Wiii-sern

weder mit Essi~saure u:id JodkftHumstarkc, noch mit

Sohwefc)s:iure undJodknhuinstarkc durch sofort cmtrctondt

Bliiuun~ entdccken liess.

Durch die An~tbeu von Freson!us wurde ich ver*

anlassf;, meinc Dcoh.tchtuugen zu pnictsiircn~ und os ist mir

gelun~en, dipsethen :m r-ochs Bruunenwassen~ welche ich

neben andcren im Laute der letzten Monate zutultig unter-

suchte, in entscheidcnder Weise wiederhoieu zu konncn.

Diese Wüsser liessen zutn Theil schon durch thre grün-
Uche Farbun~ einen hohen Gobait an or~anischen Stoffen

erkennen, und es wurde mir von einigen derselben mitgc-

theilt, dass Fte!t;ch sieh ~arin roth koche. Sie gaben direct

gcpruft mit Eesigstture und JodkaHumFtih'ke auoh nacu

15 Minuten keine Spur einer Fiu'bung, wohl aber die in-

toustvste Blauung nach Zusatz von Schwefelsiure nud

Xinkstaub. Von jedcm dersolben wurden je 0,5 Liter im

effenen Bocherg'iase koehend auf 100 Ce. cingcongt, dcr

erhaltene Ruckstand mit (lestillirtem Wasser wieder aut'

das ursprtmgliche Volum von 500 Ce. ~'ebracht, und aber-

mals mit Essigsanro und JodkaUumsttu-kc gepriift. 4 Pro-

ben gaben nun sofort t;ine starke l~u~~f~ zw.e!

derselben eine violette Farbung. Die i'csteu Ab-

dampfrucksande von zweiten diespr W:<cr entwickeiten
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5*

mit Essi~'snm'o br~unrothe Dtimpi'c, die JodkidianMtarke-

p&piGr ').uf dus Intcnsivste fiirbten, ntid sohon durch ihre

)''nrbo nttd Geruch teicht zu arkennon waron.

Es fo)~t ~us dicsen Versuchen mit voUkommener (Te-

wisshetti, duss in mit Satpcters:in''f' und organischen
Stoffen xugieloit vcrnnrcinigtcn Wassern (wohl
weitaus dcr hiitdtgst vorkommende t~U!) salpetrige
SimrQ erst durch Kochen entstehen und deshalb

'tie vou Fresenlus :)uge~'eben<! Méthode zum Nach-

we!s dcr sn.Ipetrig'en Saure bei Wasseruntef-

nchun~'en starke T~uschun~e)) vct'~ntasaen kann,
:)lithm als xu diesem Zwecke ungoeignet bezeich-

net wurden muss.

i)~ nucit dicscn Beoba.chttmg'en schon die Methode

von Freseniui. nnbrauchbftr erschien, hielt ich es zuniichst

nicht fiir geboten~ sie in Bezug auf' die weiteren von mir

als tno~'Mch bexeichncten Fehler au pruien.

Es steht uns somit zur Prnfung' :mt' salp~trig'e Saurc

in Wiissern nur dip cinc sic'ho'c Pcaction xu Gcbotc~ welche

ich cmpibhien h:'be. L!cbcr die Empntidilchkpit dersetben

hat meiu Assistent~ Het'r Gramp, <3ln<!Heibe Verauche

ausgctuni't, dercii Hcsult~tc keineswegs so uït~ùnstig aus.

fielon, wie es Fischer'.s Versuche und dessen Urtheile er-

wfn;ten liesscn.

Es gaben mit Ess'gsaure versetzt eine Losung von

Grm.KaNO.~ Gnn.HN~
im Liter. im Liter.

1. Oj05 0~02765 so~ieich cIncschw:u'xbIaueF8rbung.
2. 0,01 0,0055~~It “ “ kornb~ue “
3. 0,005 0,002765 “ “ stark violette “

4. 0,001 0,000553 “ “ Mhwachviotette,,

Dieaetben ResnU.ii.te wurdeu auch mit Bnmnenwassern

verschiedener Art erhalten, die an sich keine Reaction mit

Jodkalium und Essigsâuro gaben, nachdem sie mit ent-

spreohenden Mcngen eincr L'~ung von KnHumnitrat von

bekannteta Gehalte vcrsct?t w~t'en.

Dttnut ist die Grenxe do- Réaction kciueswegs erreicht,
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denn nach langerem Stehen treten auch bei groaserer Ver-

dhnnn:ig not'h VIotettinrbuug und Bitiuung cin~ doch halte

tch mn'Rtiitc~onea mitJodka1Inmstarkc, die nicht s j fort

eintreten, tur hochst unsicher~ weil schon schr schwacho

Siiuren das Jodkalium zersetzeti, und die fret werdende

Jodwasserstof{saare nicht aHom sehr leicht durch den

Sauerstoff der Luft, sondern auch duruh das Licht Zer-

setzung crieidet; weshalb Resultate, die bei Abschiuss der

Luft erhalten sind, kelneewegs als absolut sichere ange-
sehcn werden durfcn. Noch weit mehr gilt dies fiir Ver-

siache mu Anwendung von Schwefo!samra~ weil auch die

Schwcfetsaure bekaantUch noch in sehr grosser Verduunung

(1:4000. Bunsen) zersetzend auf die Jodwasseratoûs&ure

ciuwu'kt.

Di.f Greuze der Réaction tritt w&hrscheinlich bel dem

Grade der Verdunnun~ der salpetrigen Siiure ein, bei der

di''se tn Stickoxyd und Sulpeterf-aure xerfaUt. Die Sal-

peicr!=:iure ~vird gcwôhniioh durch die im Wasser ecthh.L'

tenen Carbonate soturt. wieder gebunden. Wenn es ge-

mnge~ einen Korper aufzufinden~ auf den die salpetrige
Snure im Entstehungsm~mente und bei gewohniicher Tem-

peratur einwirkt, ehe sic durch das vorhandene Wasser

wieder in die zwei auf Jodkalium wirkungstosen Verbin-

dungen zer~iiltj und der dann seincrseits Jod aus dem

Jodkalium ausscheiden wurde~ so ware eine Vorschariung
der Réaction moglich. leh habe von dieser Betrscbtung

ausgehend, eïne Rcihe von Versuchen angestellt, und einen

aolc))en Kôrper in dem bromsaul'Rii Natrium getunden.
Setzt man zu ciner Ltisung von salpetrig!.aurem Kalium

znerst etwas Natrinmbromat~ Jodkaiiumstarko und dann

Essigsaure~ so kann man die salpeti'igc Saure in doppeit
so grosser Verdùnnung noch durch Rofort eintretende vio-

lotte Fiirbung erkennen, aïs in Losungen ohne Zusatz von

Natriumbromat. Die VioJettiarbung tritt bei Anwendung
des Natriumbromftos noch augenbhcklicb auf Zusatz von

~sigsuure ein, wenn eine Losnng nur 0,5 Milligrm. KaNO~
ider 0,0002765 (~rm. UNO.: im Liter enthalt.

Die Reaction beruht otfenbar darauf, dass bromsaures



nn(! Sa.lpetars~ure im Wasser. 69

Natrium oder Bronauii't.tt'edurch UNO: icicbter rcducirt aïs

KaJ zersotzt wird. Das freiwcrdende Brom wirkt dann

?einprscits auf das Jodkalium ur'd bowirkt dadurch cli.e

Entstehung der Jodaturke. Auch b~? (iifsfr ReactioT) kan.D.

nur eine sofort eintretende Biin'pti~' oder ~'iutftttiirbung
fUs sicher duroh salpetrigc Saure verars:'oht ~e)tcn~ denn

n~ch 15–20 Minuteu tritt auch zwischen Natrmmbyomat

(resp. Bromsimre) und Jodkalium aitein boi Gegenwart von

Essigaaare eine Zersetzung cin, die s:ch durch VIolott~Sr-

buY)g kund giebt.
Frasenius bomerkt in der c!tirt<'n Mittheilung ferner,

der Umstand. ,,dc.ss Kn~mmct'fr oftera Wasser fMtd, in

wa!ohem beim Vcrsetzen mit J'jdka)inmstarkekle!stcr und

Schwofelaiiaro BIauung entstand, wtihrcnd sie beim Vcr-

sotzon mit Jodkaliumstarkeklcister und Essigsuure keine

Reaction gaben~" lasse sich pmf:tch auch daraus frkiaren,
diMs die Reaction bei Xuaatz von Schwpfels&ure viel em-

p<ind!icher ist, a!s bci Zusatz von Essigsaure.
Darauf lasat sich erwiedern, dass die vermcintliche

Vcrsch&rfung der Reaction durch Schwefelaaure sich auch

durch die xeraetzendf) Einwirkung der Schwefet.suure auf

JodwasseratoSsMure oder die leichtere Zf'rsetxbarkeit der

letzteren durch Luft ode- Licht bei Gegenwart von Schwe-

tels~Ure erHarcn liesse. Bei Wasseruntersnchungen treten

/u diesen noch andere Momente. Nicht allein die Sa.!peter-
i-aurc der Nitrate wird gleichzeitig' mit der Salzs&ure aus

rlen Chloriden frui, auch die durch Zersetzung de~ salpe-

trig'on Siiu-re in Stickoxyd nnd Salpetersam'e entstandene

SHure bleibt frei und wn'ksam n,uf die ïodwasgerstoSsiture,
v.'uhrond aie bci Anwendung von Essigeaure gebtn;on
wird. Der tet~tpre Umst~nd genugto schon, um d'o ver-

hohiirfende Wirkung der Sehwftelsaure in ninon NItritto-

'iungen zu erkiaren. Unzwoifelhaft wird die freie Satpeter-
e&uree durch viele organische S~ne. wie sic sich in

Hchicchten Trinkwassern finden, noch letchter reducirt &!9

uie gebundene, und Cariusl) hat sog~r neuerdings nach-

Aun.Chem.Pharm. t7t, 14.
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gewi'~scn, d:'s!< scibst die gewtd)n]ichpSti't('jd.h.d<'i'
a,us ihr d.n'(-'Mtp))t, Kic'stcr dic'.o Ei~'enscimf't xuwpilcn In

bctrnchtHchem Grn<.te bc~it/.t. Es o'hiilt d~durch tn~inc

Erk'm'uhg dcr Sc!t'.vf'f<s!nn'wlrkuug shu'kc Sii)t'f'n, und

wird die Mog'tichkeit der von mir .supjx'nirtpn Rf:t~t!<~),
Reducii'b:),rkoit. derSittpfLet'sihti't' durcit <)t'):usch<'8t<'(!b
Mchon darch dit; Bcubhchtun,~ von C:).rlus ub(~'jcd<u

ZweiJctgcsteUt.
Diuser 'iber.Uts l('!cht<'nKcdu('ir!.Kn'!<c:! d~f'SahtCtet'-

sfiure h~t mnn nbct'hitupt ))!s))fr viel zn !)'in~'f Bc:)f:htun~'

~'eschenkt; s!e :<pn'lt bei Wn.ssprunt.nrf.no~unj.tt fine grosse

RoUc, nnd i!i)'c Nicht-bo:K.'htu!)~'ist fine <)ct'Ha'tptuMachcn
der so vcrscbicdoun'tig'cn heurtheUntigen enugfr WaHeer-

untcrsuchun~3mct!todcu. D.ihin ~ehort in ei'stcr Linie die

quantitative Best!mmun~'smcthode der Sa,Ipetfrsauro durch

Indigolotiang, die g'cra.dc danu immer unbruuchbarc Re-

sultate t:cfprt~ wcnu dicse am interfgsanteston wuren~ nam-

lich in hc'chgradi~ d)U'ch or:m!sohe SLofre verum'etnigt.eM

Wiissi'rnj dp!m dicsc cnthultun nt~t~t Sto(t'C) welche die

Sntpetcrsanro noch )uichtt;)' reduciren~ ~!s dcr Indigo. Ed

smd dics wahrsoi)o!n[ic)t die in sfdchen Wussern in gt'osser

Mengc vorkommcnden mikroskopi~chen Organismeti und

deren nachsten Zeraetzung'sproduktc~ und diese vereitein

trotz aller ,,Reccpte" xur Ausfuhrung der Destimmung
.nd trotz aUo' ;,BeleganaIysen" dieErzielung branch-

harer Result~te.~)
Ebt'nso ungnnaMg wirkt die icichte Reducu'b:)''kclt der

Saipeteraiture bei den Ver~uchen~ die Menge der M'gani-
schen Stoiie im Wass~r durch KaIIumpermanguna.t ermit-

tein zu woHer). Es kojmen da.bei einc Rcihe von CompM-
ka.tioncn eintretcn, von denen ich hier nur ciner crw:thnen

wiH. Wiihrend (tes Erwin'mens ka.un glelchzfitig mit der

Permangansaure aueh die gebundenc odsr (tnrch SchweM-

saurexus~tx û'oi gewordMne Satpetcrsnure mit don o:nni-
schen Stoft'cn m Rcnetior: treten. Wird nun bcispieLwci'p
ein Theit dcr S~petpr'hn'~ zu Ammonink reducirt~ und

') Vefg).auch Bcu.)uelun, Zeltschr.ana!. Chom.]872. S. t3i!.
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durcb Perm~nganRiUtre dieHe!)Ammomai: '~u SSckstof!' und

W~ssor oxydirt, so erfordert die Oxydation nm' ba!b so

viel Sij.uorstotF von der Perman~ansuure, a!s die Salpfter-

s :iuro bei ihrer Hoduc<i!on verioren h~t. EiTn~e nudere

FeMerqueUcn di"Kor Méthode Rind nchon oben bct der Be-

sprt'chung der EInw!rt{KHg der Saipeter.~turo auf or~ameche

Stoffe angodeutet. EIne V~rsttchsrRitto Mi). 4U vptHchie-

denen Brunnenwassera lieferte mir zahh'oi<he Beweise fur

die gtinxitohe tinb~uchbarkett der Méthode bei picichzet-

ttger Anweacuhctt ~rossercr Menton von Nitr~t''n und

violen org~nischen Stoffen, nm~ mun die Heactiou in saurer

odor ~IkaHschcr Lusnng ausf'tbrcQ.

Wns nun die Pr'tfuug dor Wnssnr tu'f Salpctprsanre

betrIiH:, so b~be lob datur Scb%vefetsnnre, JodkaHum-

Mtarke und Zhikat't'tb als du' gt'c'tctstpn R<entien

empfobion. Der Zinkst~ub bcwirkt <'nst :m.TonbHek!!ch (lie

Réduction des gt'ôsstcu Tb<-i)''s der S~lpctersu'jrf~ so dass

dieintcnattiit der ~o~Ieich eintrctf'ndcn H):n)un~ ein br.tucb-

barcs Mitass für die Schatxun~ der Sn.tjtctc!"<!nu'entengen

~bgtebt. Es war mteressitnt~ die Htnpiin'JUchkeit imcb

dieser Reaction kennen zu terncn Herr Gramp bat

daruber eine Reihe Versucbo angesteUt, deren Resultate

hier fo!gen:

Menge
de).KaNO;) dcrMNOg

im Liter.

1. 0,01 Grm. 0,OOU237Grm. Soucie!' luette Fmbung,
in, Venti)kolben nacb 15

Minutcn starke Biiiuung.
2. 0/)01 “ 0,0006257 “ Sogleicb scbwache Violett-

fiirbung,nach 15M. schwache

Btnuung. Dietidbc wurde bei

Anwendung von HC! statt

H~SOt stets intensiver.

3. 0,0005 “ 0,0003119 “ Nach 10 M. (Yen Hkolben)

violettaFarbung; ch30M.

pchwMht. BIauung.
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Versuche mit einer Losung freier Salpetors:mro statt

des KaNOt gaben mit diesen votlig ubercihjtimmendc Re-

sultate, wuhrend bei Anwendung von ZmkgranaUcn oder

Kinkspâhnen statt des Zinkstimbes d!p Réaction oine weit

geringcrc Empnndiichkeit. hcRttzt.') BRt dioser Goie~enheit
mochte ich darauf auûnf'~sam machcn~ dass bei Priitung
der EmpftndHchke!t der Jodroactionen es nicht gle!cbgn)t.i~

ersciaeint, welche Starkesorto man anwendet, uud wl< man

die Starkelosung bereitet.~)
Wenn mau nur die sofort eintretende Farbung aIs

sicher von Salpetersiiure berruhrend ansieht, so kann man

demnach noch na,hezu ein Zwe!mi!ti<mste! Satpeters:iure mit

voUer Sichcrheit entdccken, eine für die Zwecke gewohn-
licher Witsscruntcrsuchungen wohl hintangUche Gpn~uig-
koit. Da a,us6erdem diese Reaction eine grosse Scala der

Nuancen bietet und dadurch die beHiiuf)ge Schatzung deif

Grades der Verunreinigung mit Nitraten ermoglicht~ wiih-

rend dies bei den iibrigen Methoden, besonderf der ausser-

ordenHich empfindlichen Brucinreaction, nicht in dem

Maasse der Fall ist, so empfeblen sieh Schweielsaure oder

Saizsaure~ Jodkaliumstarke und Zinkstaub a,!s die weitaus

zweckmiissigBten Reagentien zum Zwecke der qualitativen

Wasseruntersuchung.

n.

Ueber die qaantitatîve Bestimmung der Snipctersaure,
besonders im Wasscr;

von

Friedrich Gramp.

Die quantitative Bestimmung der Satpetcrsauro ist

stet~ eine lastige und zeitraubende Operation gewesen, da

*) Vergl. Carius 1. c.

*) Verg). N&geti. Ann. Chem. Pharm. 173, S18.
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aich keine ihrer Verbindungen zum Wtigun der Saurc eig-
nct. Es muss daher diese zum Zwecke der Wugung in

eine andoro Stickstoffverbindung ûberget'uhrt, oder indirect

bestimmt werden. Von den violen tnerxu vorgenehiagenen

Mothodeu hat wohl die der Ueberftiht'un~ in Ammoniak

wegen der Leicht!gkelt und Genauigke't, mit der sich dieses

vf.lumctrisch bestimmen IHast, die a!~emcinsto Anwendung

~efunden. wie die vielen Voraohih~ zur Ausfuhrung der

Reaction bjeweisen, welohc seit ihrer Begriindung durch

Schu!ze*) anftauchtcn. Schutze empfahl zuerst plati-

nirtes Zink, dann als goeigneter Aluminium oder Natrium-

amalgam, scheint aber schl!esslioh besonders zu quantita-
tiven Bostimmungen dia Zinkfeile entschledcn vorgezogen
zu haben. Doch sind Beleganalysen von Schu!ze niemals

ver')ue!itlicht worden, und eR blieb deshalb fraglich, ob

wirklich Ziukfeile einen Vorzug vor Aluminium und Na-

triumamalgam verdiene.

Weiterhin empfahl WoL 1), statt des von Schulzc e

:mgew&ndten platinirten Zinke~, Zink- und Eisonblech in

aïkaHscher Losang zu benutzen, nach 3-5 Stunden soll

dadurch d!o Salpetersâure von 0,1 Grm. KaN03 in Am-

moniak ubergefuhrt werden konnen. Harcourt~) empfiehlt

Zink und Eisen in Form von Feile anzuwenden, und zwar

auf 0,5 Grm. KaNO: die ansebatichen Mea~en von 50 Grm.

E
Zink und 25 Grm. Eisen; es soll die Ueberfuhrune' der

l,

HNO; in NHg dadurch in 1-2 Stunden vollendet sein.

Siewert~) giebt eine Vorschritt, nach der zu gleichem
Zwecke auf 1 Grm. KaNOs 4 Grm. Eisen- und 8–10 Grm.

Zink, 15 Grm. Kalihydrat und 100 Grm. Weingeist eribr-

dprt werden, und die Reaction nach 2–3 Stunden beendet

sein soll.
Krocker un-~ Diotrich~) wenden Zink und ver-

diinnte Sohwcfeisuure nn~ die Ueberfùhrung der Salpetcr-

§ ') Chem.OentratMatt1861,S. 657und Zaïtochr.anal Chem.i, 87.

') UteH.Journ. 89, 93.
Sg Zeitsohr. anaLChem. 2, 14.

*) Ann.Chem.Pharm. 186, 298.

'') Zcttschr.anaLChom.8, 64.
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suurc in Ammoniak nach ihrnr Méthode soll nur cinc

Stunde wahren.

Bunsen') benutzt zu gleichom Zweeke einn Spirale
von Zink- und Eiaenstroifcn in alkalischer Losuug; cr !asst

zunachat 12 Stunden bei pewoh!d!cher Temper&tur stehen

und desttHtrt unter wtodcrholtem Zusatx von Wasser ~b.

Deranach wui'dc von der ~rossoren Mchrheit der Che-

miker, wclohe sich mit dieser Méthode beHchaft!gten~ die

Reaction in fttkaUschcn Medicu :ms~eiuht't. M!L Recht

kanu m~n ge~cn den Vorschlag: von Krocker und Die-

trich trotz ihrer gut ~tunmendon Bcte~n&tyMen einwenden,
es konn<*die VerHnchU~'m~ der stets als Zwlsoheustufe

im Veriftufc dor lteaction sowohl in saurcr~ wie nach

me!nen Yersuchcn :moh in !t!kalixchcr Ijosun~ auttretenden

salpetrigen S;iure ans der mit Schwoi'elsaure aaupr gehal-
tenen Finssig'kcit eine Quelle von Verlusten werdon, die

sich jo nuctt der Tctnper.ttm', bel der sich die Reaction

vnH/.ieht, bcdeuteudcr odct' germ~cr wurdcu gestalten
mufson. Wenn dièses Bedenken nicht schon a priori die

Anwcndm)~ dicscr Méthode als fur exacte Vcrsuchf be-

(tenkUch erHcheinen t!e?sc~ so ware es die doppeKe Zeit-

erforderniss bei ihrer pr~ktMchcn Ausfiihrting, da sie in

zwei getrennte Operatiouen zf'rtaUt~ die der Réduction der

Stdpetcrsiture zu Ammoniak und in die nicht viel weniger
Zeit erfordemde des Auskochens des Ammoniaks nach

Zusatz von Kalihydrat und Auffangen desselben.

Die Metttoden~ welche die Ueberfuhrnng' in aïkalischen

Ftussigkeiten bewirken, vereinigen beide Theilc der Ope-

ration, sind aber darum nicht minder zeitraubend und

haun~ nicht zuveriassi~. Wn.hrschemttch wirken bei

Wasscruntersuchungen etc. andere Substanzen, dtc neben

den Nitraten vorbanden sind, storend fin.

Auf Veranlassung df-HHcyro Prof. Kaemmerer un-

terwarf Ich einige dt'r oben erwabnten Mothoden einer

vergleichenden Prui'un~; es verspra.chen mir (lie Anwen-

t) Zeitt)chr.aos). Chom.10, H.')und Auteituugz~r Analyseder
AMhemund MiueratwMsei',42.



S:~t'otp)'s:t.un', b<'so!)')Mf!«t Witsser. 75

dun~ '!ea Nittriumnm~~unt~~ wogcn der cte~untcn Aus-

jtuhrnn~ und die d~s Zinkstmibos als ''inns hnchst encrgiaoh

r~duciroad wirkcndcn K'n'pors bcs')nd<M !ohncndc Hesut-

tatp, und hnb<! ich dpshu)b mit dit'scu beiden Subatitnxen

Kunitchat eine Reihe qu~tituttver Vcr~icho in der~etben

We!se aus~prtthrt., wie sic zn quantitatives Zwecken ub)n'h

sind. Es wurdcu s(~ zwei Kotbchen mit rundem Boden

mit ~toichcn Mengen eincr Katinmniti'&ttiisun~ von be-

kannt'tm GohHitn mit ~Icu'hcn Mcngtn) Wassors yerdtinnt

)'Ct!chick<~nnd in d&s cine dersf'.then cinc p~snoide Mene<*

/inkstnnb; in d~s andere Nntrium:unJ~m gc~eben, ganz

~elmdo erwiirmt, und voo 15 xn 15 Minuten mit k!einRn

Pipettcn ProbRn ~u.s bcidpn Ktitbchcn ~Gtiommp.), und diese

nui' ItNO~ HNO~ und NU:, ~cpriift. Dut-<'h diese Ver.

snche w.n'd unzwpit'eU'aft crwicaen~ dass N~trmmilmalgam

in woit kiirzerer Zoit ais Zinkstauh dits Verschwiaden dcr

Sttt;)etortiii)ure und ihrer Reductionsprodukte bewirkt, un<)

die Zeitersparniss bei Aftwenduti~ von N~trinm~malgam

ct.w~ die Halt'tc bia zum Xweit~chen hctmgc, dass aber

XinkMt~ub immer noch weit mschci wirke, ils Zinki'ei'c

allein, und Zink- nud Eisenfeih! zusammen. Bei Anwen-

dung von 0,1 Crm. KaNO~, 60 Chm. H~O und 40 Grm.

Na.tr!umtMn&]gatn war nach Verinui' von 1 Stunde in 10

Failfn keine Salpetersiiure mehr nachweisbar, wahrend in

einem Falle 75 Minnten hierzu nothwendig waren. Es

zeigte eioh ubrigens bei einer zweiten VersnchsreihOj d&t<s

(lie Gegenwart von Kalihydrat den Proxes~ wesentlich ior-

dert, und besonders daq Auskochon des Ammoniaks or-

leichtert, so das~ wenn m:tn den obcn angegebenen Men-

gen noch 5 Grm. KROH zuiii~t~ die Réduction stets sicher

in einer Stunde heendet war. Weiterhin wurden die Ni-

trate von Natrium, Ammonium~ Calcium und Magnesium,
dereu Vorkommon in Ackerordcu und Bodenwussent eine

spccicHe frut'unjj;' erheischtc, in gleicher Verdunnung

~1 Grm. in 60 G~'m. 1~0) dcrsptben Bchandhing mit

~'Icich ~'ihiRti~cn H.csulta.tcn untorwot'i'on. Es musste ann

noch ernuttett werden, ob bei di~sf;n Versuchen allel Stiçk-

~tc~' dor Sh'petei'Maure In Ammoniak ubergL'fuhr~ ~'d~r ob
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gleichzeitig andere gasiormigc Reductionsprodukte dorael-

ben wie St,ickstofl' und Stickoxydul entstehen, die P. de

Wilde ~) im Gegenaatze zu Schuize als die einzigen be-

xeichneto, welche in vordunnten und concentrirten Lôsun-

gen saipetersMirer und satpetrigsaure!* Salze bei Anwen-

dung von Natriumamalgam ontstehen. Die mitzutheitendcQ

qupntitativen Versuche bestatigeo diese nicht fasBHchc!i

Angabon keineswegs; sie gaben vie~mehr die gesa.mmte

StickatoSmengo der Satpetersaure h' Form von Ammoniak

iD den theoretischen Forderungen ao nahe kommenden

Werthen, dase ioh dieae Art dor Ueberfuhrung der Sal-

poterRuure in Ammociak nicht nur als die rascheste~ son-

dorn auch ats die genaneste bezeichnen darf.

Der Apparat, dessen ich mich bediente, batte die Ein-

richtung, wic sie mMohr'aTitrirbuch~ 4. Auflage, S. 105

abg&bildet ist. Nur wurden steta statt einer zwoi Ab-

eorptionsrohren mit je 10–15 Ce. ciner titrirten Schwefel-

siiure von 0,008812 Grm. HxSO< tD 1 Ce. zum Auffangen

des Ammoniaks vorgelogt~ und die frei gebliebene Siiure

durch eine titrirte Ammoniakiosung von 0~00278 Grm. NH~

in 1 Ce. zurucktitrirt.

I. Versuche mit KaNO~ allein. Zeitdaner 1 Stunde.

Angewandte Verbrauchte Gefund. Gefund. Bereohnet

Gnn.KaNO~ SchwefeÏB&nre- Ammoniak- NHs N0~ NO~

mence. i0!i'i:ig. InGrm.inPtoc. mPror.

1. 0,t5.t2 80Cc. 23,9 Cc. 0,02M7 6!,17 61,39

2. 0,1708 30,, 22,7,, 0,02864 61,t9 6t,39

II. Versuche mit KaN03 und 0,1 Grm. Ca.Cl2.

Zeitdauer 1 Stunde.

Angewandte Verbrauchte Gefund. Gefund. Berechnet

Grm.KttNOg Schwefo!i<imro- Ammoniak- N~Hg N03 N03

men~e. iosnng. inGrm. InProc. tnProc.

3. 0,)n6 30Ce. 2&,9Cc. 0,0t9'!3 61,84 61,39

4. 0.~260 30 “ 2&,4 “ 0,02112 61,16 61,89

.h.

') JahrMber. fur !863, S. 8?3.
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III. Versuche mit KaNO~ und 0,1 Grm. MgC~.
Zeitdauor 1 Stunde.

Acgewitndte Verbrauchte Gofund. Gefund. Berechnet

<ïrm.KaN03 Schwefokauro- Ammoniak. NHg NOg NOs

monge. !usung. mGnn. inProc. inPfoc.

5. 0,0960 30 Co. 27,2 Ce. 0,01612 6t,~5 61,3!)

Ich hatt" diese Belege im Zus&mmenhangf mit don

Ergebmssen der quaUtntI\eti Versuche fur genügond, um

die AnwendbtH-keit und Gen~uigkeit der Méthode zur Be-

stimmung der Satpetersaure in aiïen gewohnUoh vorkom-

menden Fiillen zu erweisen. Es schien nicht geboten,

eigeno Versuche dariiber uu~zuftihrcn, ob auch aller Stick-

sto6' der salpetrigen Stiure auf gleiche Weise in Ammoniak

übcrgeführt werde, da ich dmae Saure als stetig auftre-

tendes intermediiires Produkt der Einwirkung des Natrium-

am~lgama auf SalpetersHure (siche oben) nachgewiesen habe.

Aïs Vorzûge der Anwendung des Natrium~malgams

vor don anderen hierzu empfohlenen Mittein sind zu be-

zetclmcn der fur TItrirau~tysen hohe Gr~d von Genaul~eit

und die grosaere Scbnelligkeit der Ausfuhrung, die wenig

Muhe und Aufstcht erfordert, da sich die ganzc Reaction

bei sehr maasiger Temperatur voHzteht, und nur gegen

das Ende die Flussigkeit wahrend etwa 10-15 Minuten

zum Kochen gebraelit werden muss.

in.

Ueber die quantitatîvo Analyse des Zimiobera;

von

Friedrich Gramp.

Kehufs technischer Zwecke sollte ich eine Ruihe

Ztunoborsorteu anaiyatren, and machte deshalb vor Bt'gntn

der Versuchsrethe einige Proben. um zu erauttetn, welche

Bestimmungsart des Schwefeis in diesem Falle die zweek-

massigste sei. Ich wurdc aber durch die sxmmtUchcB 'jis-
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lier ubticheu Methodcn nicht befriedigt~ und habe desbaib

auf Vcra.nhMsung des Hcrm Prof. Kaommerer versucbt,

den Schwefel durch Oxydation mittelst Saipetei'MitU'e im

zugeschmoizencn Roh)' nach der Méthode von C:n'!u6 m

Schwefctsaare ûberzufuhrcn und nl& DaryumsuU'M.t zu Le-

sttmmen.

Wahrend Satpetersaure von 1,2 specKischetti Gewicht

bei 150" den Zinnober nur nnvoUstimdig' oxydirt, ~t'iingt.

die voMstUndIgo Oxydation sehr leicht dure!) SstihidtRes

Erhttzeu mit Saurc von 1,4 spccifischetn (jewicht. auf t~O",

und os konnte nach dcni Abdtunpten der S.t)pctersuurc

zuniichst die Schwei'c)saure mit B~ryumchtorid unter Zn-

satz von S.tIx~Hui-egefillt, :tus dem Fittr~te da.~ .Haryum

durch Schwet'ctsHm'c cntf'ernt~ und sc)')!essiich noch das

(luecksMbcr mitteist phosphongor Siturc als Q'tecksiibct'-

chlorur ~oi~nt und gewogen werden.

Goring'' BeimouKungcnvon Gyps, Sohwertip~Ut, Kieti'

siturc b~elben von der Salpeters:iure ganz od'~r Lheitwcin'

ungelost, und komitcn xunachst: cutdcckt. nnd durch FH-

tr:ttton. getrcnut resp. bestimmt werdon. Die Ausfidtrun~

der ganzen Analyse auf dièse Wcisc ist wm~cr zottnu.-

bend, als die nach anderen Methodcn, und die Résulte

sehr genau, wio die nachstehenden Zahten zeigen-:

1. 0,3390 Grm. Zinnober ~aben:

0,8998Grm. UaSOt entsprechend t3,74Proc.S Die Théorie

0,8422 “ l!g:C~ S5.72 “ Ug ver~ugt:

2. 0,2903 Grm. Zinnober gaben: l3/!9 Proc. S

0.2909Grm. B~~SO~entf!preohend~3,76 Proc.8

0,2928 “ HgiiO~ 85,C7 “ Hg
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IV.

Uober <tcn Chrotn~t'~t des SMirgcLs und des Bo!us;

VOt)Il

HermaMi Ka.emmerer.

ïm Anachtussc an die It)Lter<:ssantcAbh~ndiung von

Genth ,,Ue!er Korund" (dies Journ. 49), worin chrom-

f'threndcr Sy<*ntt als fiteter He~leiter des Korunds tx'zctoh-

net wird~ dth'ftc die Notiz nicht ohuc ïntefus~c sein, duss

H) «mf im M:tndel vorhcmmcndcn Probcen von Smirge~
wctcho in tufinem L~bora~orium durch Hert'n M. Krehs

'mtcrNucht \vnr<)cn, sich )<h'iue )'is ~rossct'c Mengeu (.'ht'om

nhno St'hwit'ri~cit n:tchwt'ise~ tip''seh.

Darnnter w:).r uuct< eino Sorte Nuxos-Stnirgot, dem

~e!m Vcrkitut'e das Rcsultab emcr Ana~y8Cvon Dr. Werner r

in Mros!au gedruckt bci~cgpt.~n wlrd. Dièse Sorte zd~tc

dcu grosstcn Chromsc~ 1 Crm mit KaNnCO~ uud

K)~NO.t geschmoixon, gah ein<' Intcnsiv geU'c Schmetxe,

und dicsn cinen dicken Niederschlag von PLCrOt~ nichts-

dcstoweniger ~eschicht in der i~utstimmenden Anaty~ee

dieses Chromgehaltes keinertcl Erwahnung, und es ~cheint

das. Chrom itu Smirgel bisher voH~' ubersehen worden

zu sein.

Gleicherwcise habe ich &uch die hier ver~auHichpn

Bolussorten auf Chrom untersucht und jede derselben

chrondtaltig gefunden.

Dooh zeigte sich der Chromgehatt. deri-etbca geringer,

aïs bei den !mirg'e!n, und sank in den meisten Proben auf

eine noch leicht direct na.chwoisbaro Spur herunter.

Dioser, wenn auch nur geringe Chromgehatt durite

fur die FcststoHung- der genetischen Beziehungen der bel-

den MiueraHen nicht ohne Bedeutung sein.
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Notiz uber das Vcrha.tten des Halb-Schwet'el-

kupfers gegen eine Auiioaung von Ha!peter-
s:uireui SHbcroxyd;

von

R. Sohneider.

Der Vortasaer ist bei seinen neueren Arbeiten uber

Schwefelsalze anf die Frage nach dem Verhalten der Sul-

furete des Kupfers ~ogen eine wusserige Losung von sal-

petei'8narnm Si~beroxyd gefuhrt worden.

Was zt.iuiichst das Einfach.SchwefeIkupfer betnfït, so

scheint nach einer in Gme 1 in's Ilan(lbucti 1) cnth~Itenen

Angabe kein ZweiM daruber zu bestehen, dass dies Sul-

t'uret sich mit s~petcrsimrem SUberoxyd einfacb in Schwe-

felsilbcr und salpetereaures Kupi'croxyd umaetzt nach dei

Qtelchung
Cu8 + Ag~ijO,, = CuN20e + Ag~S.

IJcber das Verhaltfn dagege!~ welches HaIb-Schwefet-

kupfer gegen SUbernitrat zeigt, hat Verfa.sser nh-gecdb
eine Angabe <mden konuen. Zwar liess sich mit etuige)'

Wahrscheinlichkeit tumchme!~ dass die beiden Verbiuduu-

gen im Sinac der Zeichen

CuijS+(Ag!iN20t,) 2(CuN!:Oe)+Ag~S+2Ag

auf einander wirken würden; doch bedurfte dièse Annahtne

des experimentellen Beweises. VeriiMaer glaubt diesen

durch die folgendon Versuche gefuhrt zu haben.

0,200 Grm. eines sehr reinen~ zum feinsten Pulver zer-

riebenen Kupferglanzes wurden in einer mit Glaestopse!

verschliessbaren Flasche mit einer titrirten Auûosung von

-~af~etersaurem SUberoxyd (0,010 Grm. Ag. im CC) ver-

se~ und durch anhaltendes Umschûttein des Flaschen-

inhntte~ die Einwirkung nntcrstûtzt. Sobatd in c!ro<ï)

kiptncn Prëbchen der durch ruhiges Steheu gcklurten

Pl'issigkcit (dassclbe wurde auf eine Glasplatte dicht

') Ud 'IH, S. 3U4.



~(.en einn Aufi'~utig vcn a:~pbtersaurfTn 8)t!~roxyd. 8~

~<i ~t~ '~t.i .tJtH~i~n~ ~M*j~ 'j –-

JutH-tt.f.t"'a.Lt'Jt~")Uf'~]H<ï.~H-
1. 6

uebcn cmern Ti'"))t<ca S~saofc so md~t-tu~tt~ da~s bf'mt*

t''tnssigkt!it(.'t)s)ch')(:tJG)'Aust)i-<)!tnn~t).t'!t!dbf)'uhrtt'n)
t'n)Si)bcr~)''h)'n~c~~ewtosenwt't'()<;nt«'nf~u. ward<

von 'Ncucn' SHhcrtosnn~ xu~'et'tts't um! <t:uutt. su hm~

)'t)r<t't~h)<']i, Lis !ic ~k)~rt' H')ss)<)<c)t :mchnacht!t!t-

HHt'ft'
/c)t ))"ch ~.me s<hw:~t'f i<.t'.tct.)t«~ :<.ut ~n)'(;r /.fin'<.<

Dtcs w; dei F.tt), na:t'i /tm))ct)ô4.)CCMi)bcr-

!<'s'u)!f /.u~"tix:t ~nrén.)~h '!fr
Z<'rs('tzuttg8~teic!)U))~

't..S J- '"A~N~O,,) = '<<0f;) Ac~ -t-~Ag

h:tt,t(j)) 5~ ('f'- Silborto.un~ 'ter .ti<~e~e)~it'n ~tark'' ver-

bt.'LK'htwerdenRoHpn.

Dtf Losun~ xfi~t.e uacti hccndi~t.pr Rpa.ction <'Inc hc!)-

bhtuc Farbp; sie cothiett, ab~csehcn vot) d<n ~erin~cn

~kberschuss an sa.tpotcrsn.urcm Siiberoxyd, mn- satpetcr-

saures KupCet'oxyd; von Schweietsaure war hic voUtg frei.

DerBodcnsut/. war ein dichteb, wc~s~l'aueM~ krystiUthuscb

korm~es Pulver, in dfm sich hcHorc, schmutztg weisse von

dunkcin schwarx~mueu Ttn'nche)' deutHeh uuterschelden

~cssen.

Dicc Pulver wurde nuch dcm voUstandi~eu Auswaschen

i.n noch (cuchte)' Xustande mit S~pctcrsnure vom spcc.

Gcwicht 1~18 ttbcr~oHsuit und eini~e Zeit damtt bei ge-

wuhnUcher Tf;mperatur m Heruhrung ~ptassen: cin Theil

– und zwar nur met~Utaches SUbe~' loste steh dabe!

unter Entwickelung voa StickstotFoxyd nngeiost blieb cul

~'teiK'hmnnstges schw;u'xes Puh'er~ wolcites Verhaltec

des 8chwef<*tt!iU)ers xci~'te.

Die crhitUcnp a~IpetersmU'e Losuitg gab, durch

Sal~suure },"ib!X., C,360 Grm. Chlorsilbur, cntsprech~nd

0,270Grm.S!'bcr.

Dey schw:n'ze, in 8~tpetersaure 'rnlostiche Ruck-

st~tid, der nbri~ons vijUig- kupfedrci war, hinteriiess nach

dem Kilst.en ~D der Luft und ïmch ânhaltcndem starken

Chihcn 0,272 (jrn). SUber, dpm nur eine Spur Eisen-

oxyd (von eincn) ~enngen Etsp~ ha.1te des Kupt'ergi~nzes

iK-n'uhrend) bcigcnjengt war.

Der bei d<')-ËiHwirkung des salpetcr~anrcn Sttberoxyds
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auf Halb-Schwefetkupfer bleibende Ruokatand ist demnach

ein Gemenge von metaUlachem Silber und SchwefeisilbR~

und zwar betriigt die in dom entatandenen Sohwefe!b!!bcr

enthaltene SUbermonge nahezu obensoviet wie die im me-

taluschen Zustande abgeschiodene.
Dies Verhattaiss entspricht, wie man bemerken wird,

genau den Vorauesetzungen der Gteichun~

Cuj,S + 2(Ag:N,0<,) = 2(CuNijOe)+ A~S + 2Ag.

Diese erweist sich dcmHach aïs ein fur die ir~Hche
Reaction in jeder Beziehung zutreSender Ausdruck.

Berlin, im Mai 1874.

Ueber nene Schwefeïsa.tze;
von

R. Sohneider.')

(Aus Pogg. Ann. l&S, 588.)

Natriumthalliumsulfür- und Thalliumsulfid nud

Siebeneechstel-Schwefelthallium.

In einer früheren Abhandiung~) habe ich ein schon

krystaHistrendes Schwefelsalz des Thattmms hes<'hr!eben,
das nach der Formel

K~SjTIjjS~

zusammengesetzt ist. Dasselbe wird mit Leichttgkeit er-

halten, wenn man einen Theil Thalliumsalfat mit 6 Ttiei-

len koMensaurem Kali und 6 Theilen Schwefel bei Roth-

glühhitze znsanunenschmHzt und die r~kaltete Schmelze

mit Wasser behandelt.

Am Ende jeDer Abhandiung habe ich Folgendes ge-

Mgt:

1) Sohiuas. Vergt. tO, M «'.

Pogg. Ann. ÏM, Mt; dies Jonru. [~ 2, 168.
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6*

,,Ganz audct's u)s gfgen 'n Mchtî)e)zend(;K Gemenge

von Potta.sche und Schwi'c) vt'rh:)~ sich das ThaiUum-

snH'a.t gcgcn cm sotche.< von Soda und Schweiei. Ulc

Schmeixe erscheiutin dicscm FaHc nach dem~rhattcn

fMt ~itnx homo~on und amorp)); diesctbe ~iebt aut'WasHpr-

zusutz <'m hell~t'ibep, uudcntnc)) ~rystaUhiischc" Potver,

dus uhf'r hochst unbcstiiudi~ is< nu't stcit m Rcrifhrun~-

mit Lut't und grossereu Mcn~ett von Wasser sobnpit ti''f-

braun fnrbt. Der aub~ewascheu') bra.une Ruckstund, (ter

un df'r Luft keinc weiterc Vd'itndcrtm~' ertcid<-t,j scheini

nur T1)!)I!ium und Schwcit;) ur.d zwar im \'erhattni!-s von

4:5 Atomen z't cnthalten."

lchl)inje'tztit)!ter]j!~p, dtc~c vf)yI:iufij?fMit,<hc'-

h.tng dut'ch die nauhstehotdc)) An~abon v('r~~nHt.tindi~n

xu konnen.

ScI'mHxt man ein Inni~ps (jpmcn~c von einem Thf't)

ThatiiumMuK'~i, CThfncn trock~e)' S')d;t und CTht'.i!c)t

Schwef'e] ohcr dei'Geb~H<i)am])cz"mm(') !)ndrrhiittm!U)

dio Masse 8 bis 10 Minotf-n b<i hcHer B<dh~inth in ~e!(;h-

massi~em F!uss, su rcst'ItIrL eihc Schm~tx~ dio nuch dcm

Erkalten rothbrann mid ganz homo~cn c'['c)tei))t. Dieselb''

zci~t bci dcr Behnndjung mit W~sscr ein sehr c~et~thum-

liches Verhatten. Sie ubcrkicidet sich ninnlich~ sobald

~VasKer !un?.ukommtj ~ofort nul emer diinnen Schicht von

emcm hcH~e!ben, undeuttich kyy8tal!!mscb<in Pu!ver, die

sich, wcnn Rie durch Reibcn mit dem Glasstab entfernt

Il.

wird, soibrt erneucrt. Bei ibrt~CHetztcr Behandiung der

Schmcize mit Wasser erhti)t ma.n itunscr diesem gelhen

Put ver, das sich aUmahHch in cin Hauiwerk voluminoMr

t'ockcn verwa.ndcit, eine dunke~gctbf Losung~ die nebeo

Natriumpolysulfuret viel s.chwefelsaures Natron, aber kein

Tha)!iu!n enthalt.

Das eben erwuhnte geibo Puh<;r besitzt indcss nar

einen sehr geringon &rad vou Bestondigkeit. Setbst beim

\'erwei!en miter Wnsser nimmt es ba!d cil)" dunke~gelbe~

i dann eine heUbraune, al'm:ih}ich eine dunkcibr.i.une F&rbe

an; noch H(;hnc~ertrittdicseFarhci)\f!indfmng<'l!~wen:)
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es, mit Wasser durchfcuohtot~ dom freien Luftzutntt aus-

gcaetztist.

'Wuscht man dt;n R'~ckstand~ wenn seine Farbe sich

nicht mehr v~rtindfrt. so tan~e mit Waaaer ans, bis dt<'

ab)anf<*nd<' F!ussi~)fett aich von Schw-K~nfttrium v8ni~' frei

xoet. so hinterbictbt ein s'~nxioses dunttetbraunes Pn)ver~

<~s untpr ttcm Miki'ôskop dnrotmns homo~en )md vol!ig

nmorph erscheint. D~sselbe enthait ats wcnpntttcht; t{e-

ftandtheiio nur Thaf)!nm nnd Schwefel; von N~trinm ist

es viillig frc!. Nach dem Troctntfn mit Schwetclkoh!~n-

sto<i' bohande!~ ~ipbt Rs nur cinc Sp~r Schwcfei an

dtRspn itb.

]))c Aush<'ntc pOf~t fur 10 Theile schwf'fetsaurM

ThftUiu!n«xydn), dif rn~n ~n~wcndct hatte, etwa ~,5 Theite

an trockncr (n'fmncr Substanz ru bett'a~en.

Uif mit diesor angesteUten Ani~yspn haben Fo!~e!ides

ergebot:

)) U.UO Gr<M.(unt<'r Koh)t')tH~urescha.rf ge~rochnet) ~)"'n, mit1)
Kutt uud 8aipet.r g<'scinnolMu, 0,2~t Grm. schwefettttureul~uli uiid Salpett~r 0,2:11 Grin. seliwefelsauteli

T!aryt.

2) (U2(i GrM. (Jprsefben Bereitun~) dun'h verduDnte Schwet'et-

sitL're und fitug'e Tropi'cn Sai~etersauro zersctxt, ~aben 0,172
Utm. Jod'hHDium.

31 (, 28" <4r)H.(mLtSchwetutkohtenstnfFbehandett nnd im Strom

Von ir~c~ncr Koh!<;us;turu bis xur be~innenden Scbiactzun~

t'rhitxt) gaben f),S64(~m. JcdthaJtimn.

4) (),2.i0 (}rm. (cbenao b~'handett wie but H) ~bcn nach dem
SchmetMC nut Salpetor und Kali 0,2M Grm. «ubwef<')xauren

Baryt.

DiHsc Zahlen stimmen zwar ann~het'nd xn der iruher

vnn mir vcrmuthetc!) Formel T)~8; betinden sich aber

noch weit besser mit der Formel TieS~ in Einklang, wic

aus fotgeadfr ZusammenatoUung ersichtiich ist.

Berechnet.
G.hmden. BcrechMt

1 II. IH. IV. nMhTttSe

Tta=]224 S4,MProc. 8~ 84.50 8:<,CO
S? ~M i5, “ U)~9 – – )!).52 IR.~O
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Htcrnaoh dùrtte die Richtigkeit der Formel T~S~ als

cpwieacn zu hetr~chton nnd diofraglicheVerbindung dem-

E ~emaHs als SiebensechHtt't-BchwefeIthatl'nm zu be-

zcichn~n sein.

Wi)s die Xiidung (i('rs('U)cn bctrint., so halte ich di"

Mcende Dpnt'm~ nicht nur <ur zuiKS!-i~, sondern iur

diejenige, die am, meisten Wattrscheiniichkeit fiir Mich hat.

ïch ~laube mit cini~em Recht voraussetxen zu dur-

fcn, dass in der nach dem obi~en VGrf~hrfn i'ereiteteu

t,rocknen Schtr e)ze urspnin~tich ein Schwefelsalz enthalten

ist von der Formel

N~S~T~S,+T!,S,Tl2S,,

d. h. ttiso: NatrinmthaniumsuHur-Thatiium-

suïfid.

\f'enn bei AnfateHun~ dieser Formel die Annalme ge-
mttcht ist, dass in der fragHchen Verbindung, obschon die-

ae!be sich Innerbaib einer sehr sohwefetïeicheu Schmelze

hitdete, neben ThaUinmsumd die niedrigste Schwefelangs-

1.

~tufe des Thalliums (Tt-jS) enthalten se!, so konnte dies

aut' den ersten Riick gewagt und befremdlich erseheinen;

doch wird diese Annahme von zahlreichen Analogien ge-

trttgen.
,¡
!i Es xeigf'n Tt~TtiI!fh nichi, w"mge der in frohercn Ab-

i hfutdiungcn heschrichettcn, aut' ganz iihnHche Wcise wie

das I)"'r in Rfde stchcndc, LcreiteteT) SHMosftizc~ z. ]~

die io!~cnden:

KyS, NI. S NiS~

K:8 Pd.S ) PdS.:s~

K:S, PtS, PtS, PtS Pt,S.t

<;in Verbi~tou, welches kanm einen Zweifel d~rnber tasst,
ttnss ()icn;)b<'n neben dem schwefe!reicheren SnHni (der

1
SnH'osaurH) fine niedrigere bchwefelungfstuff d<'sse!bcn

M<;t~))us aïs wesputHchen Be~taudtheit enthalten.

Eine ~eitet'f Stutzo Hndet die Annahme des Thanium-

t.utt'irs in dt'm Um~.tudc, dass die in. diesen Ahhandittngen
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hoaprocheneu Su)t\)s~!zc ausnttttn~tos EintRch-Schwei'ei-

k~tium (oder Eiiifach-S<')twctetmtt)'inm) entlialten, obschon

iitro KrystittHs~tt~n hmprhaib eincs Mettinma eri'ot~te.
das Kalium- Oticr Natrmm-Pn)) suH'n'ct in ~roBsom Uëber-

schuas enthielt.

AH<'m Anucheitt tmct) nimmt nnn die Verbindung

N.~8, 'r).~S, + TLS, Tt~Ss

bc!m /UM~tameu(re&pn mit Wa~ser sofort sotchea an{', sich

in eni waaserh:t!ti~cs~ undout)i<ih krystaHintSches Su!Coaa!z
verwnndeh)'). \ta soiches ))in ich :enf'!gt, jenes getbe
Pu!v<T itUi'.nspt'cchct~ das sich bpt der Behandïung der
Schnictz'' mit Wasser !ttdb:dd itusscheidet und das sich

n:tch kuriicr Hernhrnu~ mit dem WaHsc)*in oin Haafwerk
votuminoser Ftookcn von dtu'chaus hydrat!schem Habitus

vcrwa.ndett.

Die Ers-i'Gtnungcn, ~m die es sich hier handelt, er-

iunet'n icbh: It an diejeni~en, die bei der Bildung des

unter No. 4 der xweitcn Abhimdlung') beschriebenen

w~serh~tigun Scbwt'iehtutrium-Schweieteisens von der

Formel

Na~S l 82 411 0~S, + 4H.O

beobachtet werden, und sie dürfen daher wohl auch mit
Recht im S!nne dieser intcrprctirt werdon.

LeKter hat sich bei der ~rossen Unhcstiindi~keit des

in Rede stehenden SuHbsatxes weder der Wa.sse:'geha!t
noch die sonstig-H Zt)sammensetznng desselben ;tui' dem

Wege des dil'ektt-n Versuches ermitteln lassen. Dasselbe
ist in der That von ntir sehr ephemerer Existenz: cini~t'·

Zcit mit Wasscr in Bcruhrun~, verliert es (unter Braon-

tarbung) ziemlich schne!! dn~ Schwefeinatrium~ am schneU-

sten dann, wenn zu~Ieich die atmosphurische LuftZutrK'

h&t, otîeubar weil iu diesem Falle durch partielle Ox,

') Dies. Joum. 108, 26.
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dutton des Schwefein~triums die Zersetzung des Sulfosaizoa

wesehtUch unteratutzt und henchieunigt w!rd.

Die Loiohtigkeit~ mit der diese Abgabe des Schwefel-

natriums erfot~t, orinuert au das Verhalten der Verbin-

dungen des SchwefclkaHnms mit SchwefeIqueckHitber

K.:S, HgS + 5H:0 und

K,S, 21~8,

die von Hruuner*) und von mir~) untersucht wordon

Hind, nur daas diese bei der Boruhrun~ mit Wasser sofort

die ganzc Menge des Schwefelkaliums abgeben.

Sind endlich die letzten Spuren von Sohwefeluatrium

ims~ezogeo, wtts ubrigens erst nach 1'singer fortgesetztem

Auswaschen der Fall zu sein pflegt, so hinterbleibt ein

Rest, dessen Zusammensetzung durch die Formel Ti~S~

2Tl..St oder in empirischer Form durch die Zeichen

T!eSt ausgedrückt ist.

Das Siebensechstel-Schwefelthallium laset sich also

nach seiner BUdung zu urtheilen auch als eine Ver-

bindung von 1 Mol. ThaUiumsulfur mit 2 Mol. Thallium-

suiild betrachten. Es verdient an dieser Stelle daran

erinnert zu werden, dass nach den Beobachtungen von

Carstanjen~) beim Fiillen des sogenannten Thallium-

seaquichlorides durch Schwefelammonium oder beim Zn-

ttammenBchmeIzen von Thallium mit mehr als 1 und we-

niger als 3 Ae<tuivalent Schwefel leicht schmelzbare, zu

grossen grauschwarzen, glânzenden, aauleniormigen Kry-

stallen erstarrende Massen erhaiten werden, die beide

Schwefetungsstut'en des Thalliums in variablen Verhatt-

nissen enthalten. Verbindungen dieser Art von constanter,

durch eine oinfache Formel ausdriickbarer ZuMammen-

setzung scheint Carstanjen indess nicht beobachtet zu

haben.

') Pogn. Ann. 15, 5M.

S) Pogg. Anu. 18?, 488.

Diea Jouru. 102, 76.
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DM SicbonMechstet-Schwefc~tha.H m ~.) bUdet cin

<tun)t''tbr:mncs, amorphes, g'tattxtoses Pulver, Hf's m't g'r-

wohtd!(~r Tpmpcr.liur an der Luft bestandtg ist. Bei

L~ttithschtuss o'httzt., schmtt/t ~nfun~s, ohne Schwefel

zn v~rpu mut erstan't bHim Hrkait'~ ~n emer undt'ut-

Hch kryatHUhnschfn M~as' H<'i stiu'kerem t'jrmt/.cn ortabrt

es einen Verlust an Schwefel. G~nz ebenso verhait CM

sich, wenn os im Wasserstoftstroma stark erhitzt wn'd: es

<"itweicht Schwefel und nnr Spuren von St.-hwefetwMser-

atott': zuR'teieh b('sc.~<t~~ 'tf ob<*)'<'\V~nd der Rôhre mit

etnem f~unnpn scttwurzbnuinfn Anttu~

Der Verlust au Schwefel, den das Prnpa.r~t inerbct

crie!det, betriigt nahezu ~/y vom Gesammtgehitttc; der Re-

ducttonsruckstilnd, der aich bel weitercm Ërhitxcn im

W~st~rstoH'st.rome nicht mehr verundcrt, bositzt die Zu-

s.i.mmenaetzung und die Eigenschaften des Tha!!iumsulfure

(Tt,S).

0,2tXJ<!rïu. Steben.scchstet-SchweMthamum, so )nn~e im WMaor-
stodut.romo erhit?. ate noch Schwcfct cntwich, hmterHt'esct) U,t82Gt'm.
R(i<')<sta))d. Nach der XersHtzangsg!ci<;hung

T)eS7 S.t = :tT).;S

hatte das Gewicht dM Rûckst.andes 0,t823 Grut. betrageu sollen.

Bei der Beh:mdtung' mit verdiu;nte!i Mincralsaureu

wird die Verbindung unter Schwefelv/asserstotf-Entwickc-

lung und Aasschcidun~ von Schwefel zcr~t/;t. S.ttzsaure,

sctbHt concentrirte, wirkt !)nr trnge e!n, weil 'tas ent-

stehencle ChtorLhidUuin p!nen Theit der Substanz cinhuHt

uud dadurch die weitere Zersctzung verlan~samt.

Wiihrend beim Zusammenschmeizen von Schwefel-

meiancn mit Pot<asche (oder Soda) und Schwefel in dpr

Rcget SuK'osaIzc entstehen~ kommt nnr ausn~htnsweise der

Fal) vor, dus- s)f'h uns ge!oste Schwefelmetall beim Er-

halten dcr Schmetxe aïs solches und dann gewohniich im
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toy~aHisirthf) Xust~ndo wiedur ousschcidet. So v'crhait

es s't x. t! wie in einer truht'ren Abh~ndiun~') ~cxci~t

worden ist, mit Schwcff'tc~dmium. wenn es in einem

schmeixcndeu G<'m''n~t' vc~ Potti~che und Schwefel gp)ost

\/irJ, eben so mit Schwetftxink, vfrausgeaetxt,
dass

Pot'asche uud Schwefel nicht in zn ~rossem Ufbprschuss

an~ewendct wprdt'!).

Ein ganz ahnhches Verhalten zei~t das Schwefel-

btci, – ja es ist dasselbe von allen ScbwfMtnet~Ucn,

dia ich untersucht h:tbe, d~s finxi{?e~ oas beim Zns~mmen-

sohmeizen mit Schwefel und Alkalicarbonaten untcr keinen

Umatanden Suli'oaaixc bitdet: wie man ~noh bpi d~r Bc-

r''itung der Schmelze die Verhfittnisse wahiptt mag, ~teicit-

viel ob man dabei Pottaschc oder Soda anwendet, <s

krystallisirt beim Erkalten der Schmelze stets Schwefetbtei

als seiches herauf.

Da dnascUta, mit diese Weise prha~cT), einige Ei~cn-

thumtichkeit'*n zci~t, so soll hier etwas naher darauf ein-

gog:tngen w&rden.

Krystallisirtes Schwefelblei.

Hetuds der DarsteMung dieses Prap~r~tes vertahrt

man !tm bcsten folgendermaassen: Man schmilzt cin in-

nigcs Gemenge von 1 Theil trocknem (dureh Schwefel-

w:Msersto<r ~'ctaUtem) Sch wcfelhlei, f.i Thciien reiner

trockner Pottaschc und 6 ThRth'n Sc~wefc) in pinem etwas

~eraumigen, bedecktcn Porzellantiegel ubpr dfr GoMase-

lampe so lim~e, bis die Masse bel hellor Rothgtuth in

~eiohmassi~cn Fluss ~ekommct ist, wiM bei einer Tiegel-

beschickuu~ von 25 bis 30 Grm. des Gcmeng'es schon nach

5 bis 10 Minut~n der Fall zu sein pflegt. Die erkaltete

Schmelze wird dara.uf bis zur Erschophing mit Wasser

behandelt, w oboi das Schwefelblei als e:n b!au!ichgraues~

') Pt'gg. Aan. 1~9, 381. Dies Journ. [2] 8, 38.
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vollkommen gtcichmiissiges Krystallpulvor unge!ost hinter-

btcibt.

Bei der AHU.Iya(!des ao bercitetcn und bei 100" go-
trockneten Pritparates wurden folgende Resultate er-

halten

1) 0,27t Grm., durch hcisaoSatzKiturozersetzt, gabenbeimOuheu
des nus dor stark verdiiNntouLosmag golàllten oxaleauron

Bleioxyde0,252 Grm.Bleioxyd. Die vcm oxabaurenMa: ab-
Ntnrtc FItMStgkettzeigte 8ich von Kali voHtgfret.

2) 0,t2t Gfm., durch Schmelzenmit Sa)peto.rund Soda Mmetzt,

gabeu0,120 Grm. itehwei'elaaurenHaryt.

Auch wenn man Schwefelblei anstatt mit Pottaschc

mit Soda und Schweiel in dcn oben angegebenen Verhalt-

nisaen zusa.mmenschmilzt, erhnit man Krystalle von der-

selben Zusammensetzung; doch pflegen dieselben, etwas

kleiner a<isznfaHen, als bei Anwendung von Pottasche.

8) 0,280Qrm. eines so beNitotenPraparatos, durch Sohmdzon
mit Salpeter und Soda zereetzt. gabcn 0,278 Grm. achweM-
MmrenBaryt und 0,259 Grm. Bieioxyd.

Diese au~ytischcn Dat~ befinden sich mit der Formel

des Schweielbleies in ~enugender Uebereinstimmung, wie

die folgende Zusammenstellung zeigt:

.) t- t
Gefunden

JHerechnet.
I. n. nI.

Fb ==20'6 86.G4Prnc. 86,85 85,90
S 33,0 13,3t! “ 13,6 13,e3

2S9.5 t00,00

Die Ei~enschaiten des nach diesem Verfahren bcrei-

teten Schwcfctbtoies sind iolgende:

Blaugraues Krystallpulver, unter dem Mikroskop bei

massiger Vergrosserun~ sich als ein vollkommen gielch-

masaiges Aggregat gtânzonder, dutinsatiiepformiger Kry-
staUe darsteUend~ die wie bei sturkerer Vergrosscrung
erkannt wird. durch Aneinanderreihung kleiner regu-
larer Octaëder eatstaudcn sind.
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[)as npecif!.sche Ucwicht 'i:cses Kryst~Uputvt'rM wurde

im Mittel aus mchrcren Versuchen zu 6,77 gctundcn; das-

sotbe ist also crheblich ~orin~er !t!s das <!es Biei~tanxea,

<!as bekttnntUch 7,3 his 7,6 hetrugt.

Doa aoBstige Verha.ttGt) der knnsttichen Vcrhindnng

stimmt mit Jem des n~turliohea Schwcfcibtoici~ vollkommen

uberein. Sie wird von beisser S~]zsH'tre uator Entwicke-

lung von Sohwcfelwasserstoff und Btidu~ von Chinrbtei

leicht und vollstandig zersetzt. Auch Salpetcrsaare wirkt

in der Worme kraftig zersetzead darauf ein unter Ab-

sche!dnn~ von Schwefel und schwefelsaurem Bleioxyd.

Bei hoftigem Gluhen im Wa~aorstottstrome wird die Ver-

biadung unter Entwickelnng von Schwcfciwaaaerstotf

zwar langsam, aber voHstand!g za meta~ischem Blei

reducîrt.

Der Verfassor hat die SuK'os~ze~ von denen in dièses

Abh&nd!ungen die Rede war, in der Reihenfolge beschrie-

ben, in der sic gerade bearbeitet warden, ohne auf Aehn-

lichkeit und Znsammengehôrigkeit der einzelnen Rücksicht

zu aehmen; es erscheint daher geboten, dieselben jetzt in

ùbemiohtiicher Anordanag zusammenzusteHen. Lâsst man

dtbet als Eintheilungsprincip die analoge Zusammensetzung

gelten, ao konDon die folgenden seohs Gruppen unter-

schieden werden.

Erste Gruppe. Zweite Gruppe. Dritte Gruppe.

~a.,S,PdS. K~, 2Hg-S') K:S,3ZnS
N~S,2MnS N~.S,3ZnS

Na~S, 3CdS.

1) Es wird nicht unpasseud erscheinen, wonn der VeffMaer dies

Mhon vor langerer Zoit von ihm beobachteie uud (1. c.) beMhrie-

bene Sutfotati: an dieser Stelie in den Kreui der Btitraehtua~ auf-

unNmt.
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Yiett.HGrup~e. {~un~Gruppc.

K, S, Fc.!S., Na.~S, Fe~ S Fc S~

A~ S, Fe~ S~ K.. 8. Ni. S } Ni S~

K~S.Ti~S.~ K,S,Pd~S~PdS.,

K,S,In,S, A~S,Pd,S}PdS,

Na.xS, InxS..

K2S, Hl~H~

N~S,B~S,

Seohxt~Gruppe.

K:S, Cu.S. Cn,S. C~S Cu:S~

N~S, N&,S, On.S. CmS } Cu~S,
K:S~ PtS, FtS, PtS ~8nS:

Na,S,PtS, PtS, PtS } SnSx
K:S, PtS, PtS, PtS } PtS~

Nt~S, PtS, PtS, PtS } PtS.:

Na~S, N~S, PtS, PtS } PtS,

A~S.Ag~S.PtS. PtS ~PtS,

Tt,S, TI:S,PtS. PtS {Pt~

CuS, CuS, PtS, PtS }ptS~

PbS, PbS, PtS, PtS PtSz

PtS, PtS, PtS, PtS SnS~

PtS, PtS. PIS. PtS PtS2

Nur die beiden untcr d und 9 der zweiten Ab-

haudlung') beschriebpnen Sulfbs~z~ von etgenthitmticher
Constitution haben sich in diese Zusammenstellung nicht

einreihen lassen.

Das in der ersten Grupp'' alleinstehende Natriam-

SutfopttUnd&t (N~S, PdS;:) unterscheidet sich nicht nur

hinstchtiich seiner Constitution~ sondern auch durch sein

Verhalten von den sammtMchen~ hier besprochenen SuHo-

sa!zen: es ist von allen das einzige, das sich selbst in

kaltem Wasser und zwar ohne Rucksta.nd auSust. – Alle

1) P o gg. Ann. 1S8, 299. DtM. Joum. 108, 40 u. 4P
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~bngen sind als eolche in Wa~ser unlôslioh, doch ~eben

einigo bei dei Berührung mit Wssfer das Aïkatisutfurei.

mohr oder weni~er teicht ab, be~ der Verbindun~ K.tS,

'Œ<?S erful~t diese Ab~abe mtt ûfr ~rorgaten SchncHIg-

keit, i&ngsttmeT bei den Verbindungen N~M, 2 MûS,

N~S, 8ZnS und N~S, 3CdS.

'e ~e{jen Wasser, so verhatt.fn sich d!psf Suttu~tze

anch gegen den a.t.mospt'unschen S~uerstû~ sehr vctbcmc-

den, jri selbst die GUeder einer Uttd dprs~U~t. Gruppu

~ct~en tn (t~ 7'))'n~ hautt~ (hc {'Mssten Verschte-

denhcttett. Im AU~cmeinen stchen die SChwei'eIn~tnuut-

h~ti~H)' Schwet'fUm.Uum-haitigeu Sittzen u.n Bestimdig-

kt'tt "rhoLUch nach.

B<~i~ti(-h dcB Vorh~tons der ehizeinen Satxc gegeu

die atmosphiirische L"tt vfrwolsc )' auf das truher

d~roher Mit~cth<!i~<* t)"ctt dar< n)fn< onerwtihnt hifibeo,

(t)Ms etnt~e, die !f)' t'')ther {yf~xtzt '~nt die Beob~ch-

tuu~ von mfhrprpn W~hen – ais tufthestandt~ bezeichnet

habe. so nttmenttich die folgenden

K~S~ !'e;8t

K';S, Tt~S~

K~S, Cu.,S, Cu~S, Cm S Cu.~

N~S, Na~S, Cm 9, Cu.~S } Cu~Ss

sich nach lantrerer (zweijiihriger) Auibcw~hrung in nicht

ganz luftdieht vorschl~ssenen Getussen etwas veriindert

zeigen: die Krystaiichcn sind obertiach)ich crb!indet und

goben bei der Hph~ud)')~ mit Wasser eint'n ~ikaiisch

rongirendett Auszng, de.)' unterschweHi~s&ures neben etwas

kotdeusaurcm Alkali cuttuitt.

Aus den VttrstchcH' ÏIntcrs'w'~un~en ergiebt sich

nun als wesentUches Résultat) dies: d<tss die metsteu

schweren M~taUsuHurfte – uud zwar nicht nur sotche,
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wotohe, wie Zweifaoh-Schwefelzinn, Zweii'Mh-SchwofeIphttin
und Zweifach-SchwofeIpaHadium') den Charakter wahrcr

Snifosauren an sich tragen, sondern auch viele von denen,
die man aïs positive SchwefeimetaUe oder als Sulfobascn

anzuaprechen gewohnt ist – sich in cinem schme!zendcc

Gemenge von Pottasche (oder Soda) und Schwefel in der

Rothgtuhhitzé in erheblicher Menge auflosen und entweder

als solche (der seltonere Fall) oder ver~unden mit

dom Aikalisulfut'ct unter der Form von Schwefelsatzen

(der bei Weitem haungere Fall) aus der crkaltenden

Schmelze herauskrystaHisiren.

So verha.Iteu sich nitmcntUch die Sulfurete von Man-

gan, Eisen, Nickel, Kobalt, Zink, ïndium. Cadmium,

Kupfer, Wismuth~ ThuUInm hnd Hlei.

Dabci zeigt sich der bemerkenswerthe Umstand, dass

fur ein und dasselbe schwere Metall g'ewohniich Sullosalze

von wesentUdt verschiedener Constitution erhalten werden,

je nachdem die Ausscheidung derselben aus einer Schwefc!-

kalium- oder ciner Schwefe)na.t.rium-haltigen SchmoJzc cr-

fotgt. Zum Beweise dafür mu~e die folgende paarweise

Zusammenstellung dicnen:

l~upfer;
f K.,S, Cu~S, Cu,S, Cu,S Cu,S,

),ei ~upter.
~g~

K~S, Pd2S PdS,bct Pa)iadmm: { Dta)CI a
Na~S, PdS~

f K,S, PLS, PtS, PtS } PtS,
bM ~)atin:

~g S S p~g p~Nu.,S, a.l' -l'1:.5,PtS PtS2

!) Das Zweifach-Schwcfe)p~)taJinm,das Maher ganz unbf)<nnat

war, verh~ttNichin der That, wie in No. 21 der fiinftcDAbhf.ndtun~
fl'Off. Ana. 141) 5~) gexeigt worden iet, nnc)i Art ciner wahrcn

Hutfocitureund aht<tt daher in dieser Bexichun~das VcrhsXcu des

Xwoii'.tch-Sch'.tefeiptatinst,rcuna<'h.
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Nur bei Wiamuth und Zink entstehen in beiden Fatlen

Salze von analoger Constitution, namHoh dieae:

K~S,Bi:Sa K~S,3ZnS

Ns:S, Bi~S~ N~S, 3ZnS.

Aus der Lostichkeit der oben genannten, gewohnUch
als Suti'obasen (nngh'enden Sulfurete in schmetzeudem

Schwofolkalium (oder Schwefelnatrium) uud aus der Nei.

gun~ derselben, in die Form von Schwefois&lzea einzu-

treten, erkl&ren sich nun ungexwungen manche Erschei-

nnngon~ deren Doutun~ bisher eine ~ewisse Un~icherbeit.

und Schwicri~keit in sich schloss. Dass z. B. boi der

Reinigung dos rohen Antimons durch Zuaammonschmetzen

desselben mit SchweMantimoti und Soda nicht nur Arsenik,

aondcrt) auch die ~ewohnHch vorhandenen kleineren Men-

gen von Schwefelblei, Schwet'eikupfer und SchwcMeiHen

entfernt wcrden, k~n~ nicht mehr befremden: Mf gehen
entweder als Mo!che (Schwefelblei) oder nnter der Form

von Sulfosalzen in die :ttk:tHsche Schmelze über. Bai

der R.ciniguug' des rohen ~Vismuths durch Zu8&mmen-

schmetzcn desselben mit. Soda und Schwefel dürften ahn-

liche VerMttnisse obw:),ltcu.

Vielloicht erscheint selbat die Annahme nicht unge-

rechtfertigt~ dass bei manchen der im Grossen ausge-
fiihrten metaUtu'gischen Processe die Beseitigung kleiner

Mengen fremder Metatle auf dio Bildung von Stilfosalzeu

zurùckzufuhreu sei, insofern in den schmelzenden Massen

der Beschiokung nict)t seiten Ge!egenhoit geboten sciu

dùrite zur Eatstehung von Aïkaiisulfureten, die ihrer~eits

kleinere Mengon schwerc)' Metallsulfurete aufzutosen ver-

mogen.

Weiter a.ber ergiebt sic!) daraus, dass za.hlreiche Sul-

i'urete. die gow:)hn!ich die RcHc von Sulfobasen spielen,
unter Umstunden nachwoislioh a~Is schwache Sutfosimren

xu fnngiren im Standp sind, die Nothwendigkeit~ dcn Be-

~iff ~Sulfosaiz" etwas anders und zwM weiter zu fassen,
als bisher ~cwt)hn!ich geschehen iht. Anstatt die Su!fo-
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~tze Verbindun~eu "'n Su!fobM<~n und ~uhbsunren zu

nennen, wird man sie rtcht~er und trefïen'tcr bezeichnen

ko)uienals

Verbindun~en zwe~r (cdortjfichrert-r') Sut-

<urcte. deren n R~dic~ie C xicht t die ~ieichc e

WarLtM~koit, bes'ti'.en.

Nehme!) mehr ats xwei Sulfut'etf :tn der «i]<Iun~

eme'< Sutfosaizes TheU, so ist es nicht nothwend!

t~i<s alle durin cnthuttenen Kitdicatc von vorschie'tener

Wt'rthigkoit aind;, – sie konnch nUc bis aui ctns ~ietch-

w'et'thig'selu.

Zur Untcrschctttu)~ v<)o dfn w:)hren SuU'osalzcn wt'r-

d(<T) die Vf'r~tnn~<;u /<f ~.)H'nrctc. dct't;!) Rad'f~te

hins}ct)tt!ch !h)'f)- Wf)'th!< k<-in<' OH!crcnx zei~<;n,

p.tss)'t)d atsl)upp''(suitu!'ct'~ ))'ichnp<, z. B.Marmatit

-FcS.8~nS odcr 'msf'nnh-k't'i''s=-F'NiS. phcnso

die von Herze))UH a nnt<'r <)cn Sf;hw..fc)s'))xcn aut~c-

fuhrtcn Yt'rbmduu~ot 2J!I~S. 3A~S~ und ~F~S~

.<~S.i:t.

Anch tur die Vet'bin'h.n~'tn z~ci t'8chw<'tfhtn~s:<tnten

eines und desseth~n M<;tnUes ini~hte sich dif h<fz<'iehn'ntg

Doppc)suHuretG empfehicn, um su Mehr a!s difse Vnrbin-

dun~'cn schon in Un'em nussern Habitua weit mehr den

Chura.ktor von Schwefcimetatieu n)~ von 8chw''t'1sa!zt'n

aneiicht.t'a~en.

Ber!:n, im~ ~1874.
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iAM<M tH ~CK-Ut~t'UC t't'tLLt mn~o~non~.

JoMToat f. pr~t. ChemU) ~j Bd.

Ueber die chemische Zus~mmensetznnp!' 'tnd

physiobgiache Bedeutung der Feptotie;

von

Prof. Richard Maly in Innsbruck.')

I. Die chemieche Zusammenaetzuug der Peptonp.

Tm Thier- wie im POanxenkorper "uid Anfan~.s- und

Ëndproduote mit einer gawi~sen Sorgfalt studirt worJfn.

Weit mangelhafter bekannt sind die intornuiditiren Pro-

cesse, die sich Jort absteigend, hier aufb~uend itbspiehn),

und ea wird kaum ein Physiologe odcr Chemiker )"n~nfn,

dass z. B. schou die nachstpn, also allerersten Schick-

sale, welche die Eiweisskorper oder dif lôstichen Kiht~-

hydrate im Thiere erleiden, fjtr die jetzige Wisscnschaft

nur Lucken sind,

Ich huttu den Wunsch, die Kenntniss vom n&cbsten

Verhatten der Eiweisskorper, welche im Magen don Pro

cess der sog. Pepainverdauung durchgema,cht haben, zu

iordern, also vor allem zu pri'ahrcn, was die Peptone tur

Substanzfn acica in Bpza~ auf ihre Muttersubst~nzcn, die

Ei-weiaskôrpor~ und dann ferner, was diese Pept.o!)~ i"r ctae

Rolle spielen, ob namiich das Eiweiss, welches zu Pepton

wird, als EiweiM für den Kôrper verloren ist und seinem

Zerfalte t'nt~egeneilt, oder ob es physiolo~sch noch gleich-

werthig mit Eiweiss ist und also noeh ~ewebeernuhrer~d

und gewebebildend wirken kann.

Behufs des ersten TheHs dieser Arbeit war ee dem-

nach vor aHem nothig, thunlich reines Pepton herxtistcHen,

90 rein, d~ der Einwurt', es sei ein Gemcn~e, nicht mcbr

sta.tthaft, ist, und dasselbe in geiner Zus~mmensftxnn~ fatt

der originalen Eiweiassubxta.nz zu vorgleichen. Es iet. be-

grei&ioh, dass es sioh dabei uicht darum hsM)f)e!n koHNts,

') AtME. Pnëgfr' Archiv f. PhysM:ogM.~d. S. Vcm Yt.t-

&<tMrin gekurzteTForm nut~etheUt.
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Formeln, auch nur empirinche~ fih' dus Pepton ru gewtnncn,

sondern einzig darum, au der procentiscben Zupummen-

setzung von reinem Eiweisa (Fibrin ett:.); verglichen mit

der, mittelst neuer Mittel dargestellten reinen Peptons zu

entnehmen, J ob letzteres durch prononcirten N- oder

C-Gehalt etc. aïs ein Spaltungsproduct anzusehun ist, oder

ob die Zusammensetzung beider Korper so wenig ver-

achieden ist, dass man nur Differcnzen hat~ die innerhalb

jener der einzeinen Eiweisskorper uberhaupt fallen, oder

ob endiich die Zusammensetzung vo!Hg gleich ist-und man

es al~o mit iaomeren Kôrpern zu thun hat.

Es soll daher zunachst die Rede sein, wie diese beiden

roinen Subatauzen~ die EiweissmutterBubstfmx und das ent-

sprcchende Pepton, dargcsteUt wordon sind. A!s erstere

wurde Fibrin vom Ochsen gewa.blt. Die vorhundcaen Fi-

brinan:Uysen sind alle ziemlich alt und~ was übler ist, sie

dif!'e!'ireTiungemein stark. Die kleinste Zahl fur Koh~en-

stc.H' z. B. bei Verdeit mit 50,88 pCt. uuterHchoidRt Bi(!)

vou der h!)('hsteti K.ohIenstotTziH'pr bei Schct'er mit 54~45

pCt. um mehr als 3' pCt.
Ich habe es daher nicht für uber(tuntiig halten konncn,

reinn~ Fibiin – solchea. das mir auch a!s Au'sgangspunkt

für dtc Peptongewinnuttg dienen sollte noch einmal

mit ijinr Vorsicht zu analysiren. Das Fibrin wurde aus

frischem, in reiuen Laboratoriumsgefâsaen aufgefatigenem
Ochs)'nb!ute ausgeschlagen, unter fliessendem Wasser bis

zur voUigen Weisse gfknetet und zur WasHerentziehung
in oftcr gewcchselten AIkohnl gelegt. Nachdem es mog-
lichst eTitwiissert war, wurde es in einem passenden Ex-

traetionse.pparate~) tageh),ng mit Aether behandelt. Da-

dur'h wurde es, ohne seine gewohniiche Gestalt einzu-

hnnnen, sprodc, so daas man es zwischf'n den Fingern
hrechen und zerdrucken konntt~ war kreideweiss und etwa

'tussehend wie Papierma.ch' War es nach dem Heraus'

1) De'r"t.ibeIst von mir beechnebennnd abgebtidtitin dervierten

Abhumdtuttt;nber die G&UenFarb<toS'e;SitzuDgwber.d. Wieper Akad.
Band 7~. 3. Ab!.h. JuUbef!.1874.
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nehmen aus dem Alkohol stark a.bgeprcsat word'?n, so

es woht auch horuMti~ aus. Man muss diese Mxtra''ti')n~–~

mit Aetho- lange i'ortsetzeu, d~ viol fettige SubMtimxen ill

den Aether uber~'ehen. Ich habe diese tctxterpn nicht

untersucht~ sie sind aber der ~len~e nach 30 bed entend,

dfma man g&r nicht an eine Analyse denken kann, su tan~~

sic dabci smd. Das btu~Sf Di~Rriren oder ~Vitsch~ti mit

Aether reioht Itm~e nicht aus, der Extractionsapparat kann

dabci nicht umg&n~en werden. Ich habe in dieser Art

cronae Mengen von Fibnn dar~esteUt, da es nicht b)<~

zur Analyse, Rondern auch zur Darstenuog der Pfptonc

dienen sollte.

Die anhah.cnde ~ehandtung mit Aether hat :n)t' die

chfu'ukteristtschen Ei~onsch&t'ten des FibrinH keinen HinHuss.

DM Material zu don M~enden Fibrin!in!iiysen, von denon emi~e

fuem fruharer Assistent Dr. med..tut. Dott~th tua~etuhrt hftt, etamtnt);

von drM I)arotetluyàgen. Die Kohtt!MioH'- und WMsersto<rbeatnnmttnge)i

wnrdon mit chromeaureui Blei, Kupfer und tibcrgeleitetem 8auers<"tf

nnPtatinscbKFchcn ~emocht, dteSticItstoBtestimmungeit nach Dunma 8

mit der Modification, dass vorher uoch 12 Sttmdr;n tttn~ Kohtoaaà~tM

durch die Hchre ~etMtet wurde. Die l'rapMste waren bei circa UU'

"'etrocktiet; dit) Asche wurde im Schiti'chen z~hiHkgcwogen.

Auf Mchofreie Substanx in pCt.

fa. 52.M 6,95 0,7

Fibrin I~b. 17,08

te. – ~,20

,,fa.
52.t'& 6,50

– t.04

~ib. 17,36

ft. ~'J.'tf 7,0!) t.OO

FthnuJft b. M~l 6,96 0,85

te. – 17,70

Mttte) 52,5! 6,~8') 17,34 0.9

!n thtiMn Anaiyaen wa~ der Aschpgehait ~ering, etwa hatb so

gross wio in den ~ttcrpu Fibrm&Mtyacn. Nach Abzug der Aschc erhittt

man Zahlen, die zu dett von Dumas und VerdeU~) iu KohtcNBtotf-

und W&t)aeratn<!gehn[t vorzugtich attmmeu, wahrond der Sttfkstofi' bei

inir etwas boher erscheuit, was ich auf die &ndauerude Aethtirt'xt.racho~

1) Mit AuMcMaM von II.

') Aun. ch. Phye. 6, 437.
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Mhroiben môohta, die io Fotgo dor Entziehung von fettigen, atao

N-freien Snbottnzen, den N-Gehalt am meietcn beeinflusson und ihn auf

die riohtige Hohe bringen tnusate. Diea gilt in noch vie! hoberoui

Grade vom StMhstoif der attercn Analysen Scherer'B'), die defhfdb

tUtth eiaeu viel zu hohen Kohlenetoft'gehalt zeigen, niimtich bis xu

65,0 pUt. Auoh Mutder'a Analyse in Gmettn zeigt etnen zu h"het)

C-Gehatt, Voge)'t! AntttyNO') oint)!) xu grossen StinkatoR~ehatt. itin-

gegen otimmen &u9MrDumfm'undC!thour))'Ana[yseti uoch oine von

Verdeil (m GmeHn) und die von Riiling") gut mit don meinen

zutammen. Ea ergiebt daher diese Reviaiou der Analysen mit Eiu-

sohtuM meiner nenen fo)gende UcbeMicht:

Mittel meiner Dumas andCahoura.
v~) 0;):neuen Analyse. Ochs. Hund. MeMoh. ~<<'<)mg.

C 52,51 52,7 5~.70 M.M 52,13 52.t8

H 6,U8 7,0 6.07 8,9t! 7,07 7,0f!

N 17,34 t6.a 16,60 16,78

Das Mittel aller zusammengcsteUten Analysen jedoch

mag bei der guteti Ueberctnstimmung derselben ui)tere!n-

ander gewiss sehi' anniibernd richtig die procentische Fi-

brinzusammensetzung ausdrûcken~ und «m dtc war es zu-

nitchst zu thun.

lch wende mich nuu xu den P e p to n e n, will aber,

bevor ich aaf die Art, wie metnc Praparate dargestellt

wurden, eingeho, kurz ein'- Erinnerung geben, wie die

S&cheu darüber stehen.

Wahrend so und so oft die bekannten an Zahl ge-

nngfn positiven uud die an Zahl grosseren negativen
ReacLiouen der Verdanungsproducte der Eiweisskorper und

des Fibrins speciell angegeben wurden, sind nur vietsehefer

Versuche gemacht worden, Reinigungsmethoden anzuwen-

den oder aBa-lytische Rcsultato zu gewinncn. Dabei sind

nur zu nennen die Arbeiten von Lehma.n!~ von Thiry
und allenfalls die Vereuche Môhlenfeld's.

jMialhe's Unterauchungen, den man als den Entdecker

der Pcptone (er na.nnte die SubstiMoz Albuminose) ansehen
1

kann, gaben zucrst eine bei!8u6ge Charakteristik dieser

Ann. Chem. Pharm. 40, i-Ot.

~) Ann. Chem. Pt~rm. 30.

e) Ano. Chem. Pharm. 58, SOI.
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Kot'pcr, die Lehmann~) bestatigte, und aufGrund deren

Lohmann n selbst unter Einfuhrucg des Namens –Peptono
– um einen Schritt weiter gehen konnte. Auch Mutde~s

Proteintrit&xyd ist nichts anderes als Pepton.

Lehmann hat achon einige .tna~ytische Bestimmungen
ittn Pepton ausgefuhrt; den Sc.hwefeJgohalt der Peptone')'

(Ijehm&nn spricht immer von Peptonen im Plural, ohne

m<'{n'<'rezu untersohoiden, ohne auch nur etnen Anha!te-

punkt zu gcben~wsrum or mehrere anter8che!det)bestimn!te
JerKetbe zu 1,6 pCt., was also mit Fibrin und Albumin

vo)!ig' uberemsticomt. Weiter ~a~t Lehmann, auch Im
N-Cchatte habe er bei wiederholten Analysen ebenao wenig
a)s im C- oder H-Geh~tte emcn Untorochied von den ent-

sprechenden Muttersubstanzen wahrnehmen kônnen. Die
Zah!en sctbst scheinon nie mitgetheilt worden zu sein.

Von besonderer Bedeutung war dann eine Abhandlung
von Thiry*), weicher im Laboratorium von Meissner
arbeitete und die vIeienErfahrun~enMeissuer'B ûberdic

P~ptone direct bcn~tzcn konnte. Thiry hat rpin darge-
Mt.eHt und anatysirt: 1. das Neutra!isa<.lonspraclpltat von
verdauten HuhnereiweiasJosungca; 2. Parapepton (resp.
Syntnni))~ 3. Peptône. Auch die beiden letzteren PrBpa-
rate waren AbkummHnge von Huhnereiweiss. Das Nfn-

tralisationspriicipitat war durch Digeriren von Huhner-
eiweiss mit 0,2 pCt,. HC1 durch 24 Stunden nnd Auaia!)en
durch Neutralisatiot) orhalten, und repraaeotirte unveran-
dertes Eiweiss. Das Parapepton war in bekannter Weise
durch Neutralisation des mit Pepsin verdauten Eiweisses

t~cf~nt. Hingegen fand Thiry viele Schwierigkeiten bei
der DarsteUung des Peptons, und er musste nicbt nur eino

Trennuug des Peptons in Pepton a, b und c umgehen
(Modiiicationen, die mittterweile Meissoer aufzustellen

') Lebrb. d. phys. Chem. n. AuS. t, 3t8.
~)Es iet dief aufFaiiend,da damaianoch nichta bekanntwar von

'h')iMeittsner'schen Untereuchuo~en,und etet in diesen oineUnter-
acbf'idmigin a b- und c-P~)ton versuchtwurde.

XeitMhr.f. rationelleMed.111.Fo!ge,XIV.
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versucht hat), sondern cr sah sich auch ~exwungen, iiber

ham~. die DarsteUung von Pepton aus dem mittelst Pepsin
und Chlorwasserstoff verdaaten Eiweiss xu untprhtssen

und zwar aus mehreren wio!)tigeti Griindcn. Wurde nam-

tK:h das Filtrat vom Parapeptot) ein~edampft und mit At-

kohol das Pcpton ~e~ntj so fielen natürlich das Pepstn
und ondcre Substanxfn des kiinst!!chen aus !<a,uftichpm

Pepsin darg'este))tcn M~~fnsafteë mit a.~s. Zu~)f;ieh Helen

ans dd' concentt'irtfn Loaun~ auch die bei der A')s<~]tunp
des Parapepton entstimdoTJGn Cliloralkalien mit, und zwar

in so~cher Menge, dass das Pepton, das in der angege-
benen W(iise mit Alkohol ge~Ut und mit Aether gewa-
schen war, gegen 50 pCt. dff.vou enthielt. Bei eincm so

i)ohen. GehaJte an in der G]uhh!tze zum Theil j[!)iohti~en

Ch)oriden~ kountc ~on einer Elementaranalyse nieht viel

erwnrt&t werden. Thiry staud dessha!b ganz davon ab,

dnrch Pcpainverdauung entstMtdcnes Pepton zu analysiren;

ich werde weiter unten zeigen, wie sich diese Schwierig-
keiten um~ehen lassen.

Thiry benutzte nun ein anderes Praparat; statt die

bei der Pepsinverdauung entstehenden Peptone zu analy-

eire!~ wiihtte er das bei andauerndem mehrtagigeca Kochen

von seinem Neutralisationsprâcipitat mit Wasser entstehende

Pepton, zurna-IjaMaiderj dannMeissneruDdButtner

mitgetheilt haben, dass auch hierbei Pepton entsteht, wenn

gleich nur auf Koaten Iiingerer Zmtraumo. Auch andere,

Bo Lubavin~ haben dies in neuerer Zeit best&tigt. Thiry's

Peptontosungen') wurden mit ~erdunnter Schwefela&ure

tropfenweiso so lange versetzt, als oin Niedersoblag ent-

stan d (Meissner's Metapepton), zurEntfernung derSchwe-

fetsaure mit kohtensaurem Baryt in dor Warme digerirt,

fittrirt und das Filtrat nach dem Eineugen mit Atkohot

geiallt. Dabei zeigte sich jedoch, dass immer eine Baryt-

peptonverbindung ausSel mit einem zwisohen 8–12 pCt.

achwanketiden Barytgohalte. InErmange!ung eines anderon

') !). h. die duroh aahattende!) Kochen vom Netttr&tifia.tinnspraci-
~at whititene~ Losungen.
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)'p!ons wuracn nun von tnesorjt~u'yT.vermn'Jung me~rpre

t'Dtp~ratt' soy~ffUtig tumlysirt und der Baryt in Abzug

g<'bra.<'h<
A.HH Grundcn, dio sich aut'die Vcrgleicbuog mit

meinon spa~ercn Zahlun beziehen, jroobte ich Thiry'a

'viittctxahicn hierher setzen:

C. H. N.

Neut)'M!i8:t!.innspf!t''tr)itat5t,3'! 7,t!t tC,5t! 2,t

'itr'.pt.ptnn 51,34 7,25 t6.H< 2,1

i'ept.nn 60,87 7,')3 t6,34 t,6

Wonn mnn von t'ifier k)eincn Vprmindcrnn~ d~ Koh-

t'-nstotfgehait.cs Itn Pcpton ~e~~nuber der MutterRub.stunz

&bti!c)t~ su ist bût tittcn 3 Korpern aine so voUk"mmt'ne

Ut'bcrfinstimmun~' <tcr Zu~a.mmcnsetzung' vorh~m!<'n, wie

sie Anatysen von schon krystnitlsirten Subat~nxen nur

gfben konuen, nnd in dic-icm Sinne spricht Mioh auch

Thiry aus, Indem er alle dret Substunzen aïs tsomere

Korper bezeichnet.

Thiry's A)'h''it m&cht uberdif~i einen so gunstigeB

Ëtndrnck, dass i(~b nicht ftustehe, dieses Resalt~t a!s das

bcdcutcndstc z~ b~zeichn~n, das bishing ubertmupt tiber

'[ie Peptone gow~mea wtirde').

Zumal nbpr ~ptiter durch M6h!enfe!d Thiry's Re-

1
f-~U.ittfn cnt~e~~Qgetrcten wurde, ao war ntphr wie fruher

¡ nuch Aniass. dcf!n!t)v die Zusammensetzung (tes Feptons

i gegentibcr der dos Etweisses featzusteHen.

1

Ich habc schon fruher crwunnt, dass ich mich des

Ochsentihrins a,ls Material zur Pept~ndarsteltung bedient

habe, uud dass daher schon von vornherein durch reine

Materialien em gewisser Theil von Verunreimgangeu aus-

~oscbtossen wurde. Dils Fibrin w~r das an;i!ys!rte. Aber

1.1'

.meh aïs Pepsin~osung durfte ein kunstliches Magen'ni'uB

1
mit, seinem hohen Geb&tt an Scbteim etc. nicht gebraucht

wcrdeu. Es wurde xuerut die Pepsin!ôsung verwendet,

wie man sie in der bekannten Weise mittetst Cholesterin

') In Gornp-Beeanex'9 phyBioi.Chem. III. AuR. febit tmCapt.

Poptone setbst. das Citât von Thiry'9 Arbeit, ebeuao deren lub~t.

1
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dar'-te)tt. SpMpt hat, °ich gezeigt, dass m&n eine ebensc

reine, d. i.. Hubetanitarme und dnch krHftigc Pepsinluaung

bckommt, ohno du'Hantirun~mitChoIestorin vorxunphmcn.

Sie ~r<ind<'t sich anf die UndittuaibUitiit des Pepsins, die

s<;hon von Kt-aaHnikoFf), neuMtcn!<vun Hammarsten~)

wif'der ht'rvorg'ehobcrt wurde, uud ist im A))~<!m''incn eine

Combinatiou der Verf~hrcn von Kr~sttnikaff und von

Brucke.

Die Schweincmi~enschieimhaut wird in der bekannten

Weise mit Phosphorsaure digerirt, dati Fluesige abgesaiht,

mit K&tkwnsaor gef~])t, der Niederschlag Httrirt, gut ge-

waachcn und in verdunnter Sidz~mre geiost. Diese Losun~

"rin~e ich nun auf einen Pergamentp~pIer-DIalysator und

tusse me boi haung ~ewcchseltem Wasser so lange in der

ZeUe, bis alle Salze hindurchgegaugen sind, was man leioht

~n don Nichtmehreintreten der Chlor. oder Phosphorsaure.

reactiocen crkcnnt. Die Innonnûasigkcit wird nun horaus-

~enommcn und, wonn nothig, filtrirt. Sie ist obcnao wirk.

sam ats arm an festen Stoifcn.

Bei der Verdauung ~roseerer Mengen entfetteten Fi-

brins mit 0,2 pCt. HC1 und Pepsin bis 35" trat sehr

bald Vernitsai~ung ein, aber gieichwohi war auch hier die

verdaute Fiûsaigkelt nicht complet klar, sondern noch ops-

Usirend, aber wohl viet klarer als bei robem Fibrin. Die

FInssigkeit wurde mit Marmoratuckchen, dann mit gefaU-

tem Catciumcarbonat versetxt, um die zugesftzte HO zu

neutralisiren, und su den noch fâllbaren Eiweisskorper

(Parapepton, Syntonin) anazu~Hen. Nach dem Aufkochfn

und Aus~Hen konnte die nun erkaltete Flusaigkeit nur

mehr Pepton enthalten und nur hochstens kleine Reste

pigentiicher Eiweisskorper. Um nun diese sicher weg zu

bringen, war die Absioht, die so oft betonte Di<TusibHitat

der Peptone zu Hùtfe zu nfhmfn und aus den] Diffusat,

das sicher frei war von Eiwoiss, das Pepton (oder den

') t864.

!) Jithreaberichtf. Thierchemio8, !60, pro 1873.
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Pepton.kalk) xn (aiïen~ wahrfnd (las Chiorcalcium in losung

hictbensoHte.

In den ersten 24 Stttndeo g'ing m die Auasenfiussig-

keit. des Ditdysittors vif! Chiorc.ticium, aber nur wenig

Pepton ither, denn die stark Mngecngte Ftussigkeit trübte

sich nur wenig auf A)koho)xuw:dz. Das xweita DtH'nsat

vcrhieh 6toh ahniich. Da f'ntspT'cchentI den Erfahrungen

über die achwach saurcn Eigenschaften der Peptone es nun

w~hrHcho!nlich wurde, dass Peptonctticiutn entstimden war,

und dieses nicht dtiT'indtre, ho wurde in das Inncre der

XeHo HCt gebrucht. Nnn vermehr~ sich wieder der

DurchschniLt von Chloroith-ium, aber P<;pton gin~ ~Ificli-

wohl nur wenig hindurch. t)m Din'usib!)Itat der Peptone

ist eben nicht so ~rofs, ils man sie eine Zeitlang auf die

An~abon von Funke hin hi~)t. v. Wittich'sMitthfHun~'),

die mi!' ebt'n bekannt wurde, i~Is ich mit diesen Versuchen

beschaftigt war, stimmt dfinut nberein, indem auoh

Wittich die Diffusibnitht der Peptone als eine geringe
bexeichnet.

Dièses Nichtdurchgehen der Peptone durch das v~ge-
t~bIHsche Pergament hat nuu zwar die Moglichkeit ge-

nommen, difTundirtcs Pepton d~rzusteHen~ es hat aber einen

vie! ~rosscren Vortheil gebracht, nXmlich den, durch die

DiiTusion d~s Pepton von den beigenaengten S&Izen, den

Ch!orideï) nRmentiIoh, zn befreien, dann aber auch von

e<<wa.vorhandt'nen kleinen Mengen bei der Verdauung' ent-

standenor kryst~noider Spaltungsproducte. Es wurde des-

h&tb die schwere DittusibUitiit bel der Darstellung der

Peptone ~erne in den Kauf genommen, und es war das

Atigenmerk vorwiegend nunmehr daranf gerichtet, d&ss

keiuennverdautGnHes<;cmehrvorhfH]LdenseIen. Meissoer~),
deesM qualitative Studicn an aoinen Vprdauungaproduoten
von so viol Umt'a.ng und St'rgMt sind, sagt~ dass nach

') HerLklin. Woeheab). 16'!2. Nr. 37. Jehr~ber. f. Thier-
chemio2, t9.

') Zenachrift f. rationelleMadictn.N. F. Band VUI, XtV, VII,
X, XK.
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Neutralisation der Verdaunn~'sf~ssigkeit und n:«'ht'))gen-
dem Aufkochcn nur mehr Peptone in L"sung sind. Ich

musa in der That bestatigettj dass jene zwei Haupt-
reactioncn der Peptoue, die den Eiweisskorpcrn im engercn
Sinne fehlen, hier im Sinne der Peptone iiiitfroteti,. 1. Saure-

zusatz nebst grossem Ucherschuss von GI~ubersutz giebt
keine FaUu.u~' inehr; 2. wird die eingeengte Losung mit

starkem Alkohol ~'eiallt, so ist das Prucipitat aueh nach

langem Stel~en unter Alkohol in Wastier wieder voUkommen

und klar lus!ioh.

EndJich muss ict) aber noch bemerkon, dass~ wenn

auch ein kleinor Rest cinés Korpers der noch aïs unver-

ândertes oder unpeptoniairtes Eiweias zu bctrachten ist,
meinem Pepton beigemischt ~ewesen. ware~ dieses auf das

vou mir angestrobte Resultat, welches die épater anzn-

führenden Peptonanalysen ergeben, keinen Einfluss ùben

würde, denn es ist die Frage, um welche es sich hier han-

delt, nur die: siud die Peptone dem Etwei~s noch wc-

sentlich gtcifh zusammeng'esetxt., oder aind es Spaltungs-

producte und von anderer Znsammensetzung.
Ich kehre nun wieder zur Peptontosung im Dialysator

znruck; nachdem nach wiederholtem Wasserwechsel keine

Salze (kein Ch!<'<r)mehr ubergingen, wurde die Innen-

Hussigkeit herausgenommen, oventueit tiitrirt, zu Syrnp

verdampft uud mit starkem Alkohol ausgefa!)t. Das

Pepton schon dieses ersten Vcrauches war so frei von

Chlor, dass in der salpetersauren Flus~igkeit durch Silber

nioht einmal mehr eine Opalescenz erzeugt wurde, und

ebenso verhielteu sich alle anderen Praparatc. Der Asche-

gehalt sirikt boi dieser Peptondarstellung anf die geringen

Mengen von circa 1 pCt. und darunter, und da kein an-

deres Ageas ais DIQ'usi<jnund Alkohol bel der DarHtelInng
ins Spiel kommt, so wird man von unbeabsicbtigten Zer-

aetz'ingen nichts zu fiirchten haben.

Ef war daher so ein Wes' getunden, die fiir die Ana-

lyse storenden ChloralkaUen. so wie überhaupt das Gros

der Aschebestandtheile zu entferne! eine Schwieri~keit~
der Thiry our dadu 'h ausweichen konnte, dass er die
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dur'~h Pcpsinverdaaung cntstande.te)) Peptono ganz bei

~cite h'~ss~ nnd nur die durch anhidtend~s Korhcn mit

Wa.Hsor "hue HO Rntstehenden Peptone (Peptoub:t:-ytc)

unatysirt.c. Es wm' t'ci'ner dadurch a.uon rnogtich~ die freien

Peptono selbst, nicht btos dcren Harytvo-hindungcn, zn

nn~yMiren, wie difs Thiry gethan.5
Hci don spatereu D~RteHun~cn meiner Peptonprapa-

rate wurdc meist statt mit kohiensaurem Katk, der nun-

)u<'hr keinen Vorth<'i) hot. mit Soda ncutra.Msirt~ und das

P<'pton !<chl!esaHcht'r~cHon!rt mit Alkohol gcftUtt.
Ha ~estattcte sich demnach die D~rstcHnng ibigender

Art: einc Portion von 20–~0 Grm. tt'ockncn FiLrina

wurde n~ch dem QucUcn in vf;Tdu)'nt'?r MCI mit Pepsin

verdaut., bici das NeutmHsa.tionspt'acipitat nur metir sehr

gering war, wozu 2 --3 Taj~c nothig waren. Nun wurde

mit Soda neutrulisirt, aufgckocht~ von der Trubnng aMI-

trirt, das Filtrat ein~ccngt und auf pincn oder melirere

mit Pt't'j~amcntpu.pier iiberMpa~nnte Kautschukringdialysa-
toren ~ehracht, deren AuHSpnuussigkcit3–4 Mft! im Tage

gcwechsett wurde, bis kein Chor mehr n~chweisbar war.

Dabei ist ein gewisser Yerluat a.n Pepton natiirlich nicht

zu vermeiden. Ich habe daher spater wuht'end der Nacht

die Ftusaigkeit ~tm dem Dialysator herausg'enommen, dafür

am'Tttgo ijftcr ~~wechse)t. Man kommt in 2-3 Tagen
damit zu Stande. Hatte sich Im Itinern des Dialysators,
wio das ruunentUch in der wiu'meren Jahreazcit (die daher

hierzu nicht gunatig iat) geschioht, Trùbung erxcugt, so

wurde tiltrirt, Die klare stark eingeengte Peptonlosung
wurdo nun mit starkem Alkohol versetzt, so lange, bis ein

TneU des Peptons sich in zusammenktebLenden Flocken ab-

geschieden hat (Fraction 1), das Filtrat resp. die davon

abgegossene Flussigkeit neuerdiags mit Alkohol gefant

(Fraction 2) und endlich die übrig bleibende alkoholische

Losung abgedampft (Fraction 3).
Diese FaMungen sind natürlich nicht so aufzufassen,

aïs oh FracHon 1 und 2 in Alkohol unIosHches, Fraction 3

in Alkohol losHchM Pepton ware. Bo sind vielmehr alle

8 von gleiohen Higensch~ftët. und Reactionen, und es iaUt
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UM. 80 mohr Pepton a.ua, je mehr uud je ntnrkeron Atkohol

man hinzuiugt. llat man claher bei der Dar.s~cHuag von

Fraction 2 so 1&nge stiu'kon Alkohol zngef'ig'b, :t)s noch

etwas f)i))t, d~npt't dann die alkoholische F)usH)g'kuit zur

Trockne ein, ibst den weisagetben. sproden Itiickstand in

sehr weui~ Wasser, so ta)tt Alkohol neuerdin~H eine ge-

wifse Menge aus, wuhrend ein anderer kleinerer Thëit sich

wieder der FaHun~ entzieht. In sotchor Art wurde auch

verfahron bei der Darstellung der letzten (3. resp. 4.)

Fraction zum Zwecke der Analyse.

Auch hmsichblich der iibrigen Eigenschaften habc ich

nur wenig Unterschiede (siehe spitter) zwischen den ein-

zeinen Fa~iun~sfrac~iont'n b~merken konnen~ sie v':rhielt«n

sioh gleich, und dies gilt auch ebenso von einem Pepton,

daa ohno Pcpsin durch tagelanges Kochen vou Fibrit) mit

Wanser d~r~esteitt worden ist.

Alkohol faUte immer um so starker, je concentrirter

die LoBung war.

SatzBnure in Verbindnng mit uherschussigen) Oauher-

salz, oder auch Essiganurf -t- NaCt Mosscu ujif Pepton-

tosun~en ganz klar. Dadurch ist a,))es engere Hiwciss

ausgeschlossen.

Das Verbatten zn M<'ta))Matzon~, die FaHung durch

SubinDi~ Tannin und ba,sischos meiacetat, die NichtfaH-

harkeit durch die meistcn :tnd('ren Metaj!sa)xe, dies ist

seit Lehmant), Mu)dcr und Mciaancr )angst bekannt

und za.htrMch constatirt.

Hingegen umef ich ejue ftnderc Reaction der Peptone beaprect~n,
da darüber duroh manche Lehrbncher nnriohtige An~aben verbreitet

wor()<:n sind. So hetast M mitunter, daas es ge~cuuber don Mi.waiM-

korpem fur die Peptone chMakt'inatisch sci, d~~a H)u<)nuge<]sa.!x in

saurer Mtuu~ t~inerhtt Fa.tlung mehr gebe. Di''s ist uun uur richtig,

wenn die saure Reaction durch SaiMtture bi;wirkt wird'), nif.ht, ~ber

weun aie von Emi~aàure herrührt. Man kann sich eine Peptontôsung
darch kurze oder lang dauerude Ver~.it'jun~'twirkun~ ht'rftteUer), mit

allen bekannten Mittein die EiweiMkorper ttbscheiden. immer findet

MM, d&M die eesignaurf Loami~ durch gelbe6 BtuttitugeHB~Ïz ~etrmbt

~) Danu wird aber auch verditnnte EiweiastoMuug nicht ge&ttt.



und physiolo~ache Bedeutung der Peptone. 109

oder aueh ~ef)U)t wird, aber immar kann man <mch diese Tr'iban~ oder

FaHun~ durch oine kteiuo MMn~t)/.s:mr)'odnfSK)pcteM!tur<! ver-

!)Mhwindenmachf)U.

Mine Hoh'hcFitOu'h~hou <tuohL<'im);tttn und Moiftsacr e<Mt-

st.at.Irt,uud)ut/.tc)'erh~t d:trauf'hinMin"Kinthci)un!;b~ri)ndutmtt,
)t und c Pcpton, indem er buhanudich.tt~ab. dMSfti'eptouw~rde durch

t!)ut)au~eus~)7. itM ciner 0.0')- 0.) pUt.. Kssi~àurt: e~thaitendt'n

FiufMiRkeit ~efaUt; tiltrirt man dhYon ab und s&~ert weiter cn~ bi" xu

cineto Hsxi~hure~ehatt von 0,4 -0,6pCt., so entstehe wieder eineTrù-

bn))~, welohe dM l'epton b repruaeuttre. Bei uoeh weiterem XuMtz von

Ks~t~su.Mt't: t'fUtt. weiter nichts mehr xuB. und dieser nicht f&UbaM

Poptotitheil soi P~pton c. Wenn der beste Kenner der Peptone

Mctfttner – 'M !Ua Ki~cMch&t't von zwei Modi&cfttionen der Peptone

M)giebt. d~ts sie durch Btu.ttau~enMti! und Ksai~Muru ~ofaUt werden,

ao kann man doch nicht aagf'n: man tindet. cnnvontioncU den Unter-

achied xw~chou E)weiM uud Popton durch die Nn'ht.t'u.t)b<n-)t<'itdes letz-

teret) mittelst m&UnuRettMtz iu sa~rar Losung.

Itt uun t;teiohwt)ht (iteaf; Ei~cnachaft toititteh~nd, M will ich die

Berechtic'u.ug Moistn'or't) nieht weiter unteMu~hea, zwci durch dtege-

nttnntcn Ret~put.icn <'itUbareModi.Seat.ioncn Mzunt'hmen, ich denhe mir

vietmohr, M aei dus f)Mt.eMal nicht igettug von der ËtHt~MurezugMet~t

wordon. Es ist auch u)'<;rhimpt nicht ~ut zu denkcu, die eine Modifi-

c&tiMt falle bft einom H'isigstmreg~h!ttt von 0,1 pCt.. die andere bei

eineu) EMigsiiuregchatt. von 0,4 pCt. Wa<! siuh bingegen von Meiss-

ner's Arbeiten nicht, wegcehmeutitMt, ~aa ichvictmohrauchbMtati~eu

muss, dttK isi die M~'oh~oit, bei 'titfr itbritj;cn phy)iika.iiMhcn und

eheutischcn Achn)ich)<c)t, dw Mnxeh'en l'cptonft'.tCtIonen doch noch eine

kleine D)nfrcn/. xwiachcn ihnen n.ufzuhndcn, obon durch Anwendnng der

Eaaigsuure und des Btutt.tUKf'sfttzes.

Die auHsf'ren Ki~cnn<;ha-ften meiner Pcpton.praparate

waren nieht anders &Ia die anderer DarsteH'*r und zeigtRn

sich ~!s amurphej zu rismgen g)unmiM't.i~en~ weissen oder

getbbrauuHchM) Mastics eintrockncudc Kôrper. Alkohol

fiint sie in weissen Dookcn. die sich tinter der Wirkuug

des umrtthretiden GIa.ss(abes zu xuhen, idcbenden nieder-

sinkenden M~snen vercitii~ten. Ihr Aussehcn ist sehr

uhn~c}t dem D~rm, und man wird auf diese Àchutich-

keit umsonnehr im Gedanken immer wioder hiagt'ftihrt,

wenn m~n sich an die An&ln~ie der Entstehung beider

Suhstjaoxen erinnert, wobei aus nicbt losHchen Kôrpern los-

lichf werden, wobei dieao Umwand!un~' unter dem Ritt~usae

eines Fermentes stattUndot, und wohei die Wirktmg dièses
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Fermentes a.'ioh duruh Mmwtrk-nn~ hohcrer iempt'r~tur
vprtr(-t''n werden kann.

Die Analyse <)or P<*pt(~)p wurde wie die des FibritM

vor~enotnrnet). Ihr Schw~fc)~«hn]t wurdc nicht beaonders

bestimmt. Die Asche ist im Schifïche!) zun'xikgewoj~M)

worden.

Priip~rat 1 war dm'ch Aik~hoixusatz in 3 Fraotionen

zorle~t worden, de) en Abchc~~h:dt in den ersten beiden

nur pCt.. b''tru~

Priip~f:)t JI war Popton ohne Pep~ineinwirkung er-

haiten dnrch htoases Koehen deH in verdunnter HC! ge-

quoHonon Fibrins mit Wasser wahrend 8 Tage. Die

weitere Behaxdtun~ bpi der DarateUun~ durch FSUung

des Npnt~tHsa.tiouspracipitatea, Einengen und Diatysiren

war wic bei den andern Proben. Die s:t)zfrei gewordene

FluRsi~keit. wurde in zwei Portionen mit Alkohol gefSUt,

a.bcrnurdiczweite.i.na.tysirt.

Uas Prapftritt ÏU war wie 1 dargestpitt worden, aber

ditdurch. d:n'n die erste der Menge nach bedeatende At-

koboXHUung mit vcrdunntem Alkohol digerirt und iu

weiterc zwei Portionen, ciné darin.sieh losendc a und eine

andere (in Folge uugenugender Menge des Lusungsauttets)

ungetôst bleihende b zerlegt wunie, gind im Ghtnxen hier

4 Fracttcnoti erhalten worden.

P'iptoaan&iyaetttn-Procenten.')
r' tr M A.fhcC H. N. Asche

!t''r.
r)).u<) <~8 n,H 0,50

Prâparat r Fr. 2. ;)'),<0 6.83 t6,70 0,80

{Fr.3. (52,33) (7,13) 1,00

Prapar&t I[ 52.50 7,30 1,00

ft''r.).a.52.)0 7,24 0~,

jFr.2.h.51.45 6,95 0,a?
tM~M~tH, 3. ~~g gQg 17,58

Ff.4 4 (M.70) (7.38) (1,60)

') Auf ttechefrate Suba~nz berfchnet.
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Am ~enu~Btt'.n siud dtf'Utttercnxen itnWashnrstot!~

.un f'rbsstcn bcim Kohif~istof}. i~ni:~ wohi no<ort,bc-

Htcrkt wf'rden~ dans nHc <iic frhattf'ncn Prooent/ahtcn ent-

wf~der sctche Zahten sind, we~chc der proccntischcu Zu-

sit.ntmensetzung der Etwnisskfirpcr nbcrhtutpt (iutspt't'chen,

oder <1!<*doch d~n-'cJbpt) sehr nahe Hteh~n; das PeptHn,

wuh'hes ohne Pcp.sinwirkunq dar~pstcUt ist (Prap. H)~ eut-

hpricht fast ~en:ui dcu) ;\ntLe) meiner Ftbrtn~uatyseu. tch

n!ch~e da.H8c'~bc bci don Suchen nach einer Mittetzithi

\\cg'ta.ssen und M!))' jcne Analysen betracMen von Prap<t-

rutcn ntu!ieitHctier D&r~tctlung uuter der Wh'kun~ des

PepHins, also die anderu 7 Fmctionen. Dabe! mu~- mir

woht ei-iaubt scin~ ~uch je die letzte, atHO die dritte

F)'itct!ou auszusch&lton, denn es iat bt~rfit!tcl)~ dasa bei

dor Natur der D~rst~'Hxng tn Fract~)')t)cn, wobet dio letzte

durch dcu Abdaunptriick.~t~nd vom FUtr~M der vortetxten

t'oprusontirt wird, sich in dtescr letxten alle evelitucHen

Verum'einigungpn iinhaufeu ucd diese Fraction, die der

Masse nach uberi~aupt din geringstn war, Icu-t weni~o'

vertaasiich machen kmmtpu. Lusse ich aiso nun aueh je

die Fraction weg'~ so bietbt'n :) nifht sehiecbt xusammen-

stimmende Analysen, die ais Mitt' ergeben

C 5).40pCt..
H 6,M& “

N n,l3 “

Aus den vorstchenden Pcptona.nalyspn und aus dem

daraus ~cxogcnen Mitte! kanu uun Fotgendes entnommen

werdcn~

1. Unter Pepton oder Pcptonen ist eine Subst~nz zu

verstehon, die ninht cin Gemenge von SpaltungRproducton

der etweissartigon MuLt"))b8tanz ist, aondern die im We-

acntlichon einhnmich~r Natnr i'-it uud die durch Al-

i
kohol in Fractionen vt.n voUig oder fast vo)tig' gicichen

Ei~enschafton und ditt.o Zasammensetzutig zerlegt. werd~n

katm')

~) Bezii~UchdMPepBiupeptoue it~nu demnttch dte von Huppert

(und Hofmeister) Ber. Berl. chem. Qes. 6, ~M fur die Piiukreaa.
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2. Das Pepton unterscheidet sich in seiner Eïementar

zusftmmensetzung nur wenig von der Muttersubstanz (detr

Fibrin), keineswegs so weit, dasa es :ds ein durch weiter-

gehende Verandernng entstandenoa Zersetzungsproduct auf-

zufasseu ist. Wahrscheinlich wird dadurch ferner, dass

daa Pepton noch ein Korper tst von nahe derselben Moie-

ku!ttr~'ewichtsgr(issc als das Eiwciss im weitereu Sinne,
nnd dass es vielleicht uur di Elemente des Wassers sind,
dio es mehr nls Eiweiss enthatt, dafür liesse sich dits

Minna im KchtenatofT- und im SHck8toS'gehaK gegen~ber
der Muttersubstanz antuhren:

i''ihfin. F[brm-Pepton.
C 52,5)1 51,40
H 6.98 C.95
N n,34 17,13

Es ziemt aich hier wohl auch noch, zur Verg)nichutig
die von Thiry an aeinen Peptonbaryten uud seiner Muttcr-

suhstanz g~wonnenen Z~htcu ber~uazuziehen

Eiweiss. HlwetM-PepLou.
C 6~37 M,87
H 7,133 7,08
N )6.56 16,30

Man erkennt bei beiden Resuttateti eiuc in uberein-

stimmendem Sinne stattfmdendc Aenderung der Zusummen-

setzung, die bei der Verschiedenarti~keit der uraprun~-
lichen Muttersubstanz und der Verschiedenartigkeit der

Peptondarsteiiung und Rcinigung (iberraschend erscheint:

!n beiden Reihen ist der K.ohit'nstoSgehait und der Stick-

stoffgehalt im Pepton gosunken, im Wesentlichen ~af

Koeten des Sauet'stofF~ehaif.ea, der Wa~aerstoS' ist UD'

merklich getindert worden.

Thiry hat im WegentHehen den Eindruck empf&n~en,
dass bei den kleinen DiffërenzRn Eiweiss und Pepton über-

haupt nicht a!s verschiedene Kôrper aufzufaa~en seien uud

peptoM (~emaoht~Bc)muptong nicht gelten. W~hMchein!ichist aber
bpi Happe~t'f Verifur-hendMDe.uarder Verdauungiibet die mr die

nUdnttgder T'eptonenothi~e Zeit.hbtemsibrtgeMetxtworden.
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jQMnttf))t<tkt.Chtmi<mBd.tt. 8

Zunch t868.

nennt s!e auadr~cktich iaomer. ïch habe, als ich an die

P<!ptonana!yaen ging, die Mcinung gehabt~ namenttich aus

phyai<dogischec Gründcn, os sei dies bestimmt richtig,

hingegon xeigtfn die bei meinen Fibrin- und Peptonpra-

paraten auftretenden, bei Weitem atcht mehr in die Beob-

achtungsfeht'T faitenden Dtffëfenzen und die g'ieichsinntgen
Differenzen bei Thiry, dass von einer Isomerie wohl ment

die Rede sein konne, dasa vielmehr das Etweisa~ wenu es

zu Pepton wird, eine kleine Zuaammensetzungs&nderung
orleido. Weloher Art dieses ist, iat vorIauHg' schwer zu

tMtgen, da aber, wie aus dem zweiten Capitel meiner Arbeit

hervorgeht, das Peptof im Korper retour zu Eiweistt wird~
so dürfte die Annahme, dus es aich boi der Peptonbiidun~
um die Aufnahme der Elemente des Wassers handelt, wohi

eini~ Berechtigong haben. L&ast man dies zu, so wtfd

die achon tmgedeutete Analogie der Peptonbiïdnng mit der

BUdung von Traubenzucker aus St&rke, die ebenfalls unter

WMssemufnahme vettimf~ noch um ein Moment bereichert..

Eine solche Meinung ist nicht neu, wenn gleich sie auf

Grund von analytischen Resultaten nicht ausgesprochen
wurde. Es haben sioh Lubavin') und dann in emem

gewissen Sinne auch Herm&nn') dahin geaussert, daaa

die Peptonbildung ata Hydratation aufzufassen ist, wenn

gleich Hermann noch viel weiter glaubte gehen zu

kannen, indem er die Eiweisakorper zerfallen und aus den

Spaltungsproducten dann wieder compUcirtere Verbindungen
duroh Vereinigung entatehen lasat, eine AuSasaung, die,
vie ea scheint, auch Mulder vertrat.

*L Physiologiaohe B<atung der Peptone.

Es hat für unsere Anschauungea von der Verwendung
der Eiweisakorper immer etwas Sonder~~res und Verwir-

rendes gehabt, dass, wiihrend das genossene Eiweiss im

Kôrper doch wieder der Hauptmasse nach das werden so!l,

') Hopp6-SeyJ!er, med. chem. UuteMaoh. HeH:4.

2) Beitrag z. VeratandnMs d. Ernâhrung; AntTtttsvorIesucg.
Zurtch t868.

1 ç .t. m. n~ eu t t la
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was es vorher, vor dem Kochen war, nam!Ich losHchef*und

gerinnbarea Eiweias, da&s also dieses genossene Eiweiss in

der Magenvordanung aeine charakteristiscbe Eiwoisanatur

immer mehr verliert, imm<;r losUcher, nu~Hb~rer wird,
und no seine gewebebihit'nd~'n E!genschaft<!n immer mehr

cinzubuMett acheint, wie dies in dem gummiartig aus-

aehenden, sympdicke L'isun~en bildenden Pepton der

Fall ist.

Ule vorzùgliche von Funke constatirte Beobachtnng,
<iasa das Pepton oder die Peptone leichter M'm~fanen

durcbwandern aïs EiweissIosuBgj eine Beob&cbtung~ die

woM richtig und "/i~tig ist, die nur da und dort uber-

trieben wurde nnd so hingestellt, ais sei das Pepton ein

exqu~:t teicht diSundtrf'ndor Korper, !mt Veranlassung ge*

gcben, die Pep~'nsn'mtg ~s ein nothwendiges Vorberei-

tutigHstRdiutn ttuzuaehen, deren Zweck es sei, dio Aufsau-

gung zu ormoglichoB. Es musste daher auch angenommen

wtirdcn, dasTader OrganMmns Einrichtungen besitze, welche

da.s Popton zu ooagalab!em Eiweiss rcgeneriren. Dièse

Voratetimig hatte nichts Gezwungenes und hat noch immer

ttichts; man hat die Peptone a.Ia provisortscheoderUeber-

gan~sstotte zu betr&chten, in die das Eiweias ubergefuht't

wird, ausschliesalich zu dem Zwecke, aus dem Darm den

Weg in die Safte zu nnden. Diese ~orsteltung, die so

lange gang und ~Sbe war, wird um nichts unwa~rsohein-

licher jetzt, wenn man noeh hinzuiùgen kann, dasa die

Peptone keine Spaltungsprodncte sind. die dann

wieder zusemmentreten müssen und in dem sonst u!<!ht

Syntheae treibendenThierkorpeTji'stwieder, wio Mulder

~ttmbte~ aufgebaut wardeu miissen zu neuen Eiweisaeto!e-

kùich. wenn man tietMehr weiss, dass das Pepton ein un-

~('sp~ttenes, nicht (od~' nur um die Wasserelpmente) ver-

iimiertes Etweiss ist und man slch nnr zn orin~eru brauoht,

f~tMaEiweissmodiHcationen' im Korper in einander Mbor-

geima konnea.

In diesem Sinne hat man sieh voh! auch die Bedeu-

tung des durch i'ancr<'astermeut entateitenden Peptons ge-
dtchi und zu denken, denn diesea Peptou zeigt nach den



tmd physiologiscbc Bedeut~mg der Pfpt'jQC. n5

8*

Angabea von Corvtaart und Meiaanfr ~ipse))'<'n qt)a!i-

ttit'veu Reactionen wie d~a Pophih)p<')~on. Auch 'hm Dftrm-

saftpepton fand Lenbe ncucstens mit den beiden andern

Ubereinstimmend.

Die Sache eincs Ruc~ubergangs in Ei'.vei8H lut also

nioht unwahrscbeinlich, aber sie hat eine Nothwen<Hgo Ab-

Hchwiiohnn~ zu erleiden geh&lbt, i~s Dach~ewiM~n wurde,

d:Mn der Aufsaugun~ eine Peptonisirncg uicht nothwendig

vorhergehen musse, dass vielmehr noch ein gewisser Thé!'

von gerinnbarem Eiweiss resorbirt werden konne.

Vor AHem ist der herrsnhenden Ai~icht Brucke')

entgegengetreten; er bebatiptet, dass sich achon iu den

Chvlua~efasaen gennnbarcs Eiweis8 fandR~ macht au<Br""k-

HMB,~asa ea aach leicht (iitnrbarcs Eiweias gabe und ~'on-

statirt ferner an den Versaohen von Beau mont und an

denon von Basch, daas die Dauer, wiihrend welcher die

Nahrungsmtttet Im Magen verbleiben, nicht hinreiche, cm

'<fhUohe Peptonbildung zn veranlassen. Wahrend DamUch

du* Zeit, wiihrend welcher die Nahrtingsmittti im Magen

v<"btetbcc, zwischen 1 Stunden betragt, Tn"8s man, um

voltstaudig Eiw~!«6 auaserha!b dea Korpera mttteist guter

VerdRuungaiiuasigk~t in Pepton zu verwandein, bei 40°

durch ein paar Tage oder doch viele, 1~–30 Stunden

lang digeriren.
i Um die PeptonbUdnng !m KLôrperj wie es in der Be-

} wetsfnhrung Briicke's lag, aber rechtMein ersohemen za

t~ssen, bcschrankt er sie ansaohHesaHch auf die Vorg&nge

im M&geu und bekSmpfL die sehr besttmmten und uber-

dnatimmcnden Angaben von Corvisart~) und von

Mcissner*), nach welchen diePankre&sverd&uungspi-oducte

(!f-nei), die durch Pcpttiu erzeugt 8ind, sehr iihnhch aoan

< '.tnd gleich toa~irende Peptone ~tth~ten. NeucstcMS hat,

J atLt'r noch uber'iies Leube*) mitgethci!~ dasa das bei der

') Sibon~ber. d. Wien. Ah~. 69. !I. Abth.

~)L. Cnrvisftt't, aur une fonction peu cocune du panct~M.

g t'.ms tBM.
Zei~chr. f. rat. Medie. 3. R. 7, !7.

~) Vn'chow's Archiv.
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Verdauung von Fibrin durch Darmsaft gebildete Fibrin-

pepton sich wie die Magen- oder Pankreaapeptone verhalte.

Dazn kommen ferner Erfahrungen, die auf etne Pepton-

bildung ais e!n aiïgemeines Resultat des Verweilens der

Eiwetsskorper im Organismus hinweisen. Wenn Eich-

watd~) Hund~n grôaaere Mengen Blutserum in d"*Pteura-

hobio ap?itzte, sah er dasselbe in ~–3 Tagen resorbirt

werden. Ltess er es nicht znr vollstandtgen Resorption

kommen, so zeigte die ruekst&ndige FIùssigkeit neben Ei-

weiss Pepton. Die Umwandlung von Eiweiss in Peptone
bei Beruhruag mit thierisoheti Gewebcn scheint Eichwald

viel allgetnemer za sein, aie man gewohniich aununmt.

JedenfaUs thut man irrig, die Peptonbildung beim

Pytorus au&ôren za lassen, und eben so irrig, diesem

doroh den ganzen Korper bindurch stattnndenden Proceas

eine aecandare Bodentung beizulegen.

AnMefBt'&cte habennooh Voit und Bauer~) die directe Auf-
na6me kleinerEiweiMtnengenconatatirt nnd zwar naoh Verabfolgung
vou Klystiren mit kochMkhtdtigemEtweio*nnd Fteischa~ft. Aehntich

mperimentirte anoh Etchborot~). in beidenFaUenwurde die Auf.
nahmeder Eiw~Mtkërper<inrohdie Steigerung der Hfu'netoff&u~fahf
erachtosoen.Dttbeikann man immer noch demGedankenR~tumgebec,
<iaMnoch im ietzten MomentePeptonbitdnngetattgefunden hat. Eret
atlafneueatene&ttbenCiEemy uudLatsohenbergo') duMhtM ihren
P<ttienien<mgeste!!teVersuche eich zu dem Aueepruehfithren t~Mea,
dam tm normalenZu<t<mdedM geMate NiwtitM'unterimdert )d<
soMiesreaorbirt werde~).

Es sei fern von mir, nach allen diesen mehr oder weniger
zuaammenstimmenden Angaben die directe Reeorbirbarkeit

emes gewissen Antheils vun unpeptonisirtem Eiweiss nioht

sageben zu «roUea. Aber dieses festgesetzt, ~o ist doch

fa)' die Peptone aeibst damtt nichts entschieden; aie sind

~) Beitr. z. Chem.d. gewebebUdendenSubetttMen.Berhn I. t8'!9.

!) XdtMhnft &Biologie&.

") .Mu'Mbor.f. Thierobem.t, 20!.

*) Viïohow's AMhivM, 161.

'*) W&nithef ïnti den Angaben von Leube aicht ztMMaHtM
<ti)m!at.
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i

d&durch nur boi Seite geschoben. Da nun aber neben der

an~enommenfi), dirMton Etweisftanfnnhuao im Magen uud

narm immer auch ein ~ewts"er Theil (wie gross, bleibt

unbMtimmt) peptonisirt wird, so besteht ff)' diesen Theil

du) Frage nach wie vor: welches ist das Schicks~t

1
der Peptone, werden aia zu Eiweiss regeQtrtrt,
oder zerfallen aie za Spaltungaproduoten?

Unter den wenigen Versuohen, die diese Frage ins

Auge fassen und ihre Lôsung als von fandtnnenta!er Be-

deutujQgbezeichnen, istjenevonFio!)znnennen. FIck's

erato Versachareibe hatte den Zweok, zn untoraacben, ob

in das Btut von Kaninchen (jugul.) eingespritzte Pepton-

tosung deM Harnstoffgehalt des Harn<< bei gleiohb!elbender

Fùttornn~ za erheben vermog~ indem er namMch voraue-

oetzte~ d~es dies dann eintreten müsse, wenn das Pepton

sofort dem Zerfall auheimfaHe. Es erechien m der That

an den beiden Verauchatagen eine kleine HarnetoSmehrang
aafzutreten. Die zwtte Vereotehsfeihe, welche Fick in

ddmselben Sinne von Gotdetein <tbttf!ibrenliées, gab keine

pragnanteren Rosultatt!; ea sollte dabei nach Nierenexstir-

pation und Peptoneinspritzùng Ina B!at eine eventuelle

Anhaufun~ von HarnstojT (resp. durch Queckailbemibrat

1
~Hbare~ Zerfaltaproducten) constatirt werden*).

1
Uebngena leg-t Fick selbat auf diese Versuche keinen

1.

~roasep Wetth und bozeichnet a'~ aïs anvollendet. Viel

j~ack~ador ist eine eehr hübsche Ueberlegung Fiok's, durch

1.
1

.,1,1.1"

die et auf den raschen Zerfall der Peptone scbileast.

3;; !) Pfla~ef'tt Aroh. 40 und Verhandlungender W&rtbo~M

1\' phyo.med.GeseUtch.ï~ 123. JthKtber. C 'n<Mfchem.t), 197.

*) DiaftenVersuchen Ue~<eine FehierqueHeza Grande. Fick

i'l'

));tehttmftdmoH~h)tn. dM &n~ewMtdtePepton sei mit Alkoholg~fMit,
und Axglanbt deahalb,daeein ~ie ®lkahole=tratevoanâilutkeia~"l~ton

1. Mfte)' gknbtdeshalb,dMain AUcohoteïtifttevomB!nt Mn P~ton

nbergtgantïensei. AMr 'ÎM Pepton if~ anch M ziemiiohotMkemAl-

j koholbetfMMIch !6<t!ioh,failt mM M mit A!M<e!, !!M)tdie F&Uang
in oeh)rweni~WMM)fund <MttMnefdingtt,M bleibt doch wiederetwas

Peptonungefâlltand ~tô<t. 0~ nua gerade die QaMMIbermtydMiM

Peptcn niedeMcMt~eo.oc Mnate hier wohlPep~o <&fHM-attotî

nommenwofden*Mn.
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Nach oiner grosaoren Mahizeit wird in der 7. Stunde der

Vorrath von Eiweiss in der SSftematMe echiitzungsweiM
um vennehrt sein, wiihrend der auegeschiedeno H&m-

ston' in dieser Stunde gogenüber der letzten Stunde vor

der Nabrnngseinnahme auf das 12faohe geHtiegen ist.

EiweissHta.nd der S&ftemMae und HjtrnstoS'productioH sind

also nicht proportional, und es lesst sich nioht erktaren,
wie so eine kleine Vermehrung des Etve!ssea im Korpef
die Hamstotfprodnction (den Eiweisszerfall) verzwoIf!')M;hen

eoHte. Ganz anders wird aber die Sache, ao caleulirt

Fick, wenn ein Brennmaterial anderer Art binzHgefti~t

wird, wenn statt dem sohwerer zeraetzbaren Eiweim das

leichter zerfallende Pepton in die Saftemaase kommt; es

verUert dann die Improportion<t)!t8t des Zerf&s ihr Para-

doxes.

Nach Fick's Meinung zerfallt daher daa Pepton
und giebt rMch dieEiweissprodaote, oder richtigor, Fick

bonutzt das Aaftreten von Peptonen im Verdaaangsetn~!
nach eincr MaMzeit dazn, die uingleiche Grosse der Ei-

weisszersetzung, welche der hungernde und der verdauende

Organismus zeigen, zu erklàren, und wird so zum Zerfall

dea Peptons gefiihrt.

Sehen wir nun, was sioh noch weiter an Untersuchnn-

gen über die Rolle der Peptone im Korper findet, ausser

den erwahnten Peptoneinspritzungen ins Blut, Bokommen

wir nur auf eine Arbeit Leube'8~), die im therapeatMcbcn

Interesse, aber auf Grundlage von phyetologiachen Ver-

auchen an Thieren und Menschen ~usgeKthrt wurde. Um

Kranken, die sich per os nicht ernahren lassen, Eiweiss-

material in den Korper zu bringen, machte Lcubc Pteiach-

Pankreasclysmata. Der Xusatz des Pankreasbreies soUte

den Zweck haben, die Praparation eines aufsaugbaren

(peptoniairten) Eiweissmstter!a!s der constanten Temperatur
des Rectums selbatzuûberiMben; Bie soUte gleichsam aus

') Deutee~MArchiv far hiinMcheMediein10) t–54. JthtMber.
für ThMMhem'e8, 818.



i

1
und phy8K)!ogischoBedeutung der Peptoue 119

dorn Magen und Dunnd&rm in den DIckdarm vcrtc~L wer-

don. Der experunnuteUe Theil dieser wichtigen Arbeit 1)
hat ergehenj dass das N-htdtige Maten&l der t~rnahrunga-

klystire vom Dtckdarm &us fast eben so voUt~'n'net. in

die SaftemMee kommt, ttts wenn das Fteisch per os ein-

verleibt wurde, d. h. die HarnstofT~UHfuhr war dieao!be,
Mt ihr wurde auf den ZerfaU dor vom DIckdarm aua re-

sorbirten Peptone und etiUschweigend daraus auch auf die

Verwerthung der Peptone im K')rper geschtotsen.
Eme andere Fortn von leicht auisaugbarem N&hrungs-

rnaterial, die Leube') aeinenMagenkranken giebt, bringt

~lotchf&Us denGed<MikenzurH!nt6chen \'erwerthung, dM8

das Pepton gleich sei Eiwetssnahrung. Sehen wir ab von

den kUnischen, nicht genau gcnug pmcisirbitrea Erfolgen,
ao bleibt une von Leuba'a Experimenten nur die Erfab-

rung, dasa das Pepton oder der eingefuhrte Peptonerzeu-

gun~sbre! durob das Niereasecret seinen St!ckoto8' aia

HarnstoS' hergiebt, also ahnHoh wie das Eiweiss in der

Nahr'mg zerfâllt,

1 Man sieht alao, wie bei diesen beiden Arbeiten (Pick

1

und Leube) aua demeeiben Resultat ganz Ver-

achiedenes erachlonsen wird: Fick hiilt dafür, daas

d~a Pepton serfalle, in Folge dessen nach einer

M&h!zettd!eHarn9toffeurve&Rstetgeu amche und

daher zum Eiweissbestand des Korpers nichts

beitr~ge; Leube echileast aus derselbon That-

!i; aache d.! ierHarnstofivermehrung nach Pepton-

einverleibung, dass das Pepton im Kërper mit

dem Eiweis< den Werth und die Art dea Zerfana

'), theile und empfiebtt es deshalbther&peutisoh er-

nRhroagabedurfttgeo Individucn.

ii Oie fundamentale Frage, um die es s!oh handelt, ist

1
die, ob Pepton dem Eiwelsa aisNahrung Squivateut ist

1) UeberMnenHemen, wie ich gtanbe, dabei ncterbufeaen t)n'-
<humin der N-Beatimmang der AtMfnhraiehe meinen J&hrMb~neht

2, ~22.

*)Bor!inMkiimM~eWoeheM<~mH187~.
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oder nmbt, ob es atso nooh za Organeiwe!aa werden kann,

oder oh oa immer nur die RoUe eines Korpere xn spielen

hat, der sofort der Zersetzang preiagegeben ist. NatMrlich

konnte aach im letzteren Falle daa Pepton noch einen

gewitsaenNat~en im Ern&hrungaehenusmua h&ben, M kônnte,
um z. B. mit Voit za apfechea, veranlassen, d)Ms eine

kleinere Monge Organeiweisa zu o!roalirendem werde, d. h.

unter die Bedingungen des Zerfalles gerathe und deshalb

wurdc die therapeutisohe Anwendung <tuoh in diesem Faiïe

von Natzen sein konnen.

Die oben berührte scharf gestellte Frage
bleibt aber n&oh den bisherigen Arbeiten und

unaorem Wi«aon vSHig ungeinat und muss auf

anderem Wege gefordert werden. Wahrend fruher,
a!a num tilea Etweias in Form von Pepton resorbiren

liess, motens volens deasen Umwandlung in Elweies ange-
nommen werden musste, worüber ich z. B. Bar Ktthne')

citire, der sagt, der Organismus müsse nothwendig Ein-

richtnngen besitzen, welohe ans den Darm- nnd Magen-

peptonen don coagulitbare E!weisa regeneriren, go n&herte

man sioh in neuerer Zeit von einigen Seiten der Gegenmei-

nung, dasa df" Pepton zerfaliLe, ohne organiairbare Korper-
substanz zn werden und aus <iem Bestreben, dafür That-

aacben zu gewinnen, aind wohl Auoh Fick'a Versuohe her-

vorgegangen. Ich gtaube. dass man aieh viel directer an

d<*nVeraach mMhen müsse, um hier etwtm zu enteoheiden;
<t!e Sobwierigkeiten dabei sind von einigen Seiten aBer-

kannt, aber nicht überwunden worden. Das direoteste

wa~ der Weg, einem Thiere statt EiweiM nur Pepton zur

Nthrung zm gebem und zwar eim von tttem <aUbaren vôllig
fre!ea Pf&p<u'at, daneben aber anoh aUe aaderen NahMtof!$

in paaoender QuantitSt und û<MJit&t. Man kann annehmen,
dass der Erfolg einer der beiden folgenden sein werde.

Entweder wird Pepton zu Eiweiss regenerirt, dann wird

eine normale Em&hruRg atatthaben und das Thier auf

seinem Lebendgewichte Meîben; oder zweitens, Pepton

PhyMotoe.OhemM8. ~L
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wird nioht zo Eiweias reconstrairt, dann iat das Thier im

partioUen Hunger (EiweiMthunger), wird Kôrpersubstanz

einbùssen, an Gew!cht verlieren und endlioh unter den

Erschemungen des Eiweiaahangera zu Grunde gehen.

Dieser Gedanke lag mir sohon vor Jtthren vor, nur

waren dtthei die Vorbedingungen zn erfùllen, dM pMaende
Vorsnohsthier ui%d die passende Nahrnngscompoaition za

finden nnd endUoh genügend grosse Peptonmengen darzu-

steUen. Letzterer Umatand schtoM natürlich grosse Thiere

vollkommen aut~ denn wenn irgend ein Erfolg za erwtrten

war, so maaaten Woohen und Monate bmg die FStterangtt-
reihen fortgeeetzt werden konnen.

Ich habe suerst MeersohweuMihen verwendet, aber dtt-

von baJd abatehen mUasen.

G&cz zweokeBtapMohend zeigten eich T<mb<Ht,die ateh

ao rem und qu~ntitativ genau fUttem htMen~ nnd mit

denen ioh auch zum Ziele gelangte.

Es war zaerat dM Project, der Taube Mn ![ûn*tUehe*

Putter zu geb<)n von Fibrin und einem tMtaSMrke (8<~e),

Cellulose, Asche etc. bestehendem Brei, damit das Thier

auf Korpergleichgewioht zn bringen, dann atatt Fibnn

Fibrinpepton in glere~ër Menge zu nehmen and mit dem

Bvei fortzufshren. Ich hatte jedoch mit dem Fibrin fort

Anst);nde, es wurde, auch wenn es nur in kleinen Portion-

eingeatopft worden war, oft wieder erbroohen getandeB.

Ioh habe mioh deshalb nach einer Form der k<hMt-

lichen Nahrang <~tgeMhen~ bai der nioht n6t!ug war, an-

vermieohte Eiweiss- oder Fibnnmaaaen za geben, bei der

vielmehr alle Nahrtmgsbeztandtheile innig gemischt waren~
und wobei zugleioh <Be den Tauben gewohnte KSmerfonn

beibehalten werden konnte. Es sollte dabei nmmtteibM,
naohdent die Taube init einer bestimmten Ration von Not-

malfnttat von bekannter Zusammensetzung (Weizen) inw

Lebendgleiohgewioht gebracht war, nun eine in harte

KHmer- oder Pillenform gebrachte MMohung folgen, die,
mit Pracision dargeetettt, genau die Zasamaienaetzan~ de*

vorher genoBBenen FutteM hatte, nur mit dem UntmwehMe,
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dass etatt Eiweissstoff (Kteber etc.) eine gleich grosse

Menge von Peptoa darin enthalten war.

Die Composition meines kûnstUchen Korner-(PHten-)

Futtera will Ich genau hier beschreiben, du dio Erfolge der

Fttttemng nur unter gena.uer Kenntniae der Futterzusam-

mensetzung werden beurtheilt w'den konnen. Da, wie

schon bemerkt. mehrere Wochen !ang,«-bovor die erste

VersuchMeihe begttnn, die Taube auf Weizenfutter einge-
wôhnt war und sich dMnit im Stoitgleichgewichte befand,

ao schtoss die Construction der künstlichen Peptolanabrung
an die Zusammensetzung des W~izens an. lob habe don

Weizen n~tUrtich nioht uochmata analysirt, sondern nor

Ma tuittrochnen Zuatande davon WMserbesttmmungen ge-

macht, um dann die Pillen auf denselben Grad des Wasser-

gehalts bringen zu kônnen. Ich habe die neuesten unter

Neubaaer's Leitung von PIHitz') ausgeiuhrten zahi.

rMohen Weizenanalysen zu Grunde gelegt und damach

den kuNetiichen Peptonweizen zcttammengeBetzt.

PHlitz'8 Weizenanalysen ergaben im Mittel ciroa:

Feachtig~ett 12,5 pCt.
8t&Ae 88.6 “
ÂMbe 1,6 “
Fett !,S “n
ZetittoS Z.tbm 4,0 “
tSiweHs tO “ H.O

DMtnn.Zucker 2,2 5,0 “

Extnt.cbtoa'e 0,7 “ 3,& “

Bei der kunstUchen Xasammensetzaog wurde ata<.t

Dextriu und Zuoker arabisches Gummi genommen; etatt

der Extractivstotfe (die ja unbekftnnte Stoffe bedeuten)
wurde der Starkegebalt und die iibrigen gt'otmeren Zahten

abgerundet. Ala Fett kam Otiveuôt zm Anwendung. Mam

kam so za einer Zusammenaetzung wie die folgende:

t) Zet~Mhnftf. <.nttyt.Chem. t~ 4e.
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Starke war k&ufMcheund bei 100" getrocknet. Zar Dtr-

stellting von Cellulose wurde von grüsseren Portionen

Kleie dM grübere Pn!vef weggestebt, du feinere mit Kali-

lange in einer Schaie erw&rmt, wobei es t!eMteraftig wurde,

m viol Wasser eingegOB"anj naoh einigem Stehen die Ma

Bodea ftbgesetzto Kleie co!!rt, in WMser gekocht, dann

in Eostgeture oder auch S~zsaure gekocht, noch einmal

mit Lauge nnd vie! WMser. endlich mit Alkohol und

Aether behandelt. Die so erschopfte Cellulose !<t N-frei,

dunkelbraun gefarbt und stellt eine zerretbiiche, ana Schnp-

pen bestehende geruchlose Masse dar. Die Asche WM

dnrch Verkoh!en von Weizen dargentetH. Eine grôssere

Portion von Weizen wurde in einer eiMmec Schate veT-

koMt, fein gorieben, dann in kleinen Portionen !m Por-

ceUantiegel stark ausgeg!uat und mit WMser <nMgeko~t,

wetehet also die toaUchen Asohebeatandtheite aafnahn!.

Darauf wurde daa Kohleupulver getrocknet, nochma!* ana.

gegtuht, nun mit verdûnnter Sa~sauro anegezogen und

die aatzMmre Lôsung mit Soda neutraiiairt and geftUt.
Der NiedeMchtag, im Wesentlichen Erdphoephate entbal-

tend, wurde abHItrirt und mit dem zar Staabtrockne ein-

gedampften wasorigen Auezug vereinigt.

in groMerer Menge dargesteHt war. Es ist begreinich,

Jaas dabei nicht in dieaem Muasse Sorgialt aBgewendet za

werden brauchte, ata bei dem für die Analyse bestimmten

Pepton. So wurde aam!ich nioht entfettetea, sondern nur

mit Alkohol ausgNwaechenes ~ibrm zur Verdaunng ver-

wendet, und die naoh der Verdauung and Entfernuag d<tr

Feuchtigkeit t2,6
St&rke <M,t
Atche t.e
Fett t.O
Mhttof 8~
PMteia ([lepton) i0,2
GQBHB! 4,0

"tOO.O"

I~eber die Materialien der PIHenkoroer Folgendes: Die

DM Pepton war Fibrinpopton, daa zu diesem Zwecke
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Neutraiisationspra.parato resultirende Lôsung brachte man

nicht auf den Dialysator, sondern ongte stark ein und

fal!te mit Alkohol. Es konnte daher noch ein wenig Koch-

salz in dom Pepton enthalten soin, ein Umstand, der jRif

die Zwecke der hier angestetiten Ernahrungsversoche irre-

vetant war. Der weitaus grôssto Antheil von Koohsatz

wird aber duroh die A!kohol~al!ung entfernt, denn daa

Kochsalz ist in Alkohol viel leichter tosUch ats Pepton,
und selbst Alkohol von 85 pCt. !oat noch stark Kochsalz

auf. Das so gewonnene Pepton war nach dem FaHen mit

Alkohol in Wasser klar loslich und seine waasrige Lôsung
wurde von GIauberaaIz-Esaigs&ure nicht getrubt.

Die Ueberfîthrung dièses Materials in Korner- oder

PtHenform war leicht. Es wurdon die loBUchen Snbstanzen,
also Pepton und Gummi, in etwas Wasser in einer grossen
Reibschale geloatj daa Fett darin emulgirt, die Aaohe zu-

geaotzt und endlich daa Gemenge von StSrke und CeMu-

loee naoh obigem \'erhaltniss nach und nach eingetragen
und das Ganze durchgeknetet. Mitanter wurde auch ein

<t)<'inerer Theil von der Starke fruher mit etwas Waaaer

zu einem dicken Kleister in der Wiirme aufqueUen gelassen
und dann der Hauptmenge zugemischt; es wurde dadurch

die PIasticitat der Masse erboht. Wenn durch passenden
Wasserzusatz und tuchtiges Durchkneten die richtige Con-

siatenz erreicht war, wurden daraus Komer von der Grosse

kleiner Erbsen geformt, theils mittelst einer gewqbniiohen

PiHenmMohme~ theils, und zutueist, auch obne diese, darch

Formen der Paste zu dünnen Streifen und Zerschneiden

derselben mit dem Messer.

Auf Sieben wurde dieses Poptonfutter lufttrocken ge-

macht es bat sioh gezeigt, dasa mit kleinen Schwankungen

schon von selbst darin derselbe Feuchtigkeitsgrad zuriick-

blieb, wie in dem in demselben Raume aufbewahrten

Weizen. Jedooh hat man es dabei nioht bewendeu lassen,

eondem es ~ru''de nach ab und zu gemachten Wasserbe-

etimmungen dat i'inengewioht noch oorrigirt durch zeit-

weises Hinstellen an einen lauen Ort. Wenn z. B. die

getrocknaten Materialien für 100 Grm. Pillen, beatimmt
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warem, eo wurden die fertigen Pillen auf einer Wagsohate
an einem !au<'n Orte so t~nge !Ifgeo getassen, bis sie nur

Grm. wogcn; ausserdem wurde darin dann noch der

Waasergohatt direct bMtimmt und eventuell richtig ge-
stellt.

Dièses !dtnstliche Futter, welches also gteiob war

Weizen Etweisa + Pepton, konnte bei seiner korner-

artigen Beschaffenheit leicht der Taube be!gebrMht werden

ohne irgend einen Verlust. Spiiter aïs sie daran gewobnt

war, pickto sic dasselbe Ton selbst, wenn es in den KtSg

gebracht wurde, qn<natitatiiv &nf Jeden Tag wurde die

Taobe ln einem Tache eingeschiagen gewogen und daa

Tuchgewicht, dM immer dasselbe blieb, abgezogen. Die

W~~ungeu der d~<" c'anz rahig verhaltenden Taube Mnd

bis auf Grm. genau, meist sogar auf Grm.

Zn Boginn dor ersten Reihe, naoh voransgegangener

F<~terang mit 12 Grm. Weizen pro Tag war das Lebend-

gewicht der Tattbe 837,0 Grm. Man wolite~ um die Taube

al!mah!ich an daa Futter zu gewôhnen, und die sonst

leicht eintretendo Diarrhoe zu verhüten, recht aUmahliob

mit den Pillen ateigen, und warde diewnamentlich an den

spateren Reihen XV und XVI befolgt, in der Art, dus

au ftickendem Weizengewicht steigende Mengen Pepton-

pillen geaotat wurden, bia endlich kein Weizen (kein Et-

w<n<(ft),eondem nur Peptonfntter verabfoigt wurde.

Reihe I.

thttum. Daner. Wemea. PtHea. Lobendgewloht
tmMtHeL

n.Febir.–S.Mart 16TMe. 6G)rm. 6 Grm. 335.8 Gnn.
1878.

Auf diese Reihe folgte eme solche, bel der die Pitlen

wieder ganz weggelassen und wieder Normatfntter ge-

gebea wurde.

Reihe II.

Dftt&m. Dtam. Wenea. Pillen. Lebendgewioht
~tttMIttd. M~WMkNtdv.

<.–te.M&m8~3. t6Tt~. litGnB. 0 ~8,0 Ono. Ma-BM.
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Die folgende Reibe iat gleich der ersten, und also

danti die HaHte des Eiweissea des normalen Futters durch

Pepton ersetzt.

R~the 111.

Datum. Dauor. Weieen. Pillen. Lebend~ewicht
imMittel. echwaukendv.

aO.–27.MMtl8t3. 8 Tage. 6Gnn. 6Gnn. 88&Grm.934,6-336.5.

Reihe IV wie H

Dttnm. Dauer. Wetxea. Pillen. Lebendgewicht
imMitteL echw~nkendv.

28.M&r)t–4.Apnt 8 Tage.tZGnn. 0 832,5Grm. 83t–3M,5.
tM3.

Reihe V wie 1 und III.

DtttMm. Dimer. Weizen, Pillen. Lebendgewioht
imMitteL aohorankendv.

5.-)2.Apn)t873. 8 Tage. 6 Grm. 6Gnn. 329,8 Grm. 327–88!,5.

Reihe VL

Dtttim. D<mer.Weizer. Pillen. Lcbetidgewicht
tmMittet. achw~okendv.

tS.–n.Apn:!873. 5T<tge. 8Grm. 9Gnn. 327,3Grm. 9i!7-387.&.

Reihe VII wie II nnd IV.

Datnm, Dauo'. Weizen, PtUta. Lebendgewicht
im Mittel.

J8.-27.Apn) 1873. tOTa~e. HGrm. 0 328Gru).

Die Taube hat die Peptonkomer gut vertragen, und

aie haben ihr so gut wie Weizen angeschlagen; in Reihe

1 und III hat das Pepton so wohl emahrt, dasa ein Plus

im Kôrpergewicht gegeniiber den Reihen II und IV mit

blossem Weixen ersichttich ist. Krat in Reihe V und Vï

wird daa Lebendgewicht etwas kleiner, aber die unmittel-

bar darauf foigende Reihe VII mit Weizen allein, wobei

keine bemerkenswerthf Hebuug im Korpcrgewichte statt-

tand, zeigte, dass die Peptonernahrung nicht Schuld war,
sondern es ist vielmehr wa.hrscheinHch~ dass die schon

ziemUch lange dauemde Gefangenscha~ und die Labora-

tonnmsiafb einer besseren Et'nahrung im Wege standen.
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i~te <au[)o oexam a&ner zur ~rnotung irta~ne juun,

Freiheit und beUebt~ Wei".en. Wahrend dieser Zeit wnrde

wieder neuca Peptonfntter') dur~fsteUt. Bei den folgen-

den Reihan bctrug (hH Gewi~tft des tagHohen Futters

14 Grm.

Reihe Vlil. (Z'u' Ft'stst.c!!un~ des Gewichts bei

14 Crm. Weizen.)

Dt~tum. Dauer. WeiMtt. Pillen, Lebendgewicht
im Mittel. eohwankend v.

t2.8.M<tH873. 7Tage. 14 thm. 0 33t,8Qrtn. SSt.5–338.

ReU.e IX.

Datum. Dauer. Wei~ett. Ptilun. I~ebeodgew!cht
im Mittel. f)cbw*nkentl v.

ti).-25.M<nfS73. Ti'K~. 7Grm. 7Grm. 33t,9<j)rm. 330–9S3.

Reihe X.

Datuni. Dauor. Weizen. Pillen. Ltbend~ewicht
im Mittel.

ZH 30.Ma!t873. 5Tftg-e. 4Grm. tOGrm. 329,~Grn). DMfMoheM

Steigen der Pillenmonge veruMMht Diarriioe, detMb mit den PiHea

wiedor gcsun!{ec.

R~ Xt.

Datum. Dinter. Weizen, t'iUea. Lebendgewteht
im Mittet. MhwMtkend v.

SÏ.Mftt- tO.JuM ttTttge. CGrm. SGrm. 8S2,OGnn. 829-339.
1873.

t)<t in die~er Reibe XI an den eraten 2–3 Tagen noch die Folgen
der Diarrhoe xa erkennen waren, wurde min nur mn 1 Orm. Pillen

g~atie~on.

Reihe XII.

Datum. Dauer. Weizen. Pillen. Lebendgewioht
un Mittet. achw~nicend v.

t!t4.JaB:«7S. 4T& SOno. eQrm. S33.0Grm. SS9.&–M4.0.

') t70 <}rm. Starke bei tOO~ trocken: M Orm. Pepton; 8 Gnn.

f~!iuh~; a.OUrm.Gu.tnmi; ô.OQnn.Oût; Z.eGrn'.WeMen~sehe. DieM

MaMc wurde n<tch dent Koraan auf B50 Orm. Pi ttn gebr<M;h~.
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Reihe XI U.

Dfttum. Dauer. Weizen. !'iUen. hebt'ttd~cwicht
imMittel schwitnttfrx)v.

t5.–t9.Jutn!879. 5 Tage. tGrtn. t')Grm. 3.(3,)Gïm.M,0-334,2.

Auf dièse Reihe XIII mit Pcptnn und Eiweifs
in der Nuhrung iiess man nun wieder eine Kcih~ foison
ohne Popton, bloss mit Weizen, um umgekehrt dcn Ein-

Huss z't beobachten, nachdem von Reihe VYïl bis XIII

das Steigen des Peptone und die Verminderun~ des

Eiweisses in der Na-hrung ein Steigen des Korper~e-
wichts erkennen liessen.

Reihe XIV.

Dttam. DauRf. Wo/cu. PiUeD. J~bond~'j~ht
imMittel. schwan~end~.

M.–29.Junit87S. lOTage. t4Qrm. 0 330,1Grm. 334ameMien

Tage an wm
kend ht83~~
um [U. T~

Der Uoherga.ug zum gleichen Gewichte reinen Wcizent

hat das Korpergcwicht dout,lieli verrin~crt.
Nach einer Periode der Ruhc, die hervor~eruifti \r

durch die Notbigung~ einen neuen VorMth von Peptoh
kôrHern zu machen, wurde eine neue Reihe begonnen, <ta-

bei noch langsamcr, aber stetig mit den Pillen gestiogen~
mit dem Weizen gosunken, bis endiich nur mehr 2 Grm.
== der ganzen Futtermenge an Weizon verabreicht

wurden.

ReiheXV.

Dfttum. Weizen. PDten. Ij"ndgewicht.
)8' m.–n. Juli. 14 Grm. 0 32H Crm.

t8. “ “ 4Grm. 328 “

22.-23. 9 & 33C “

24.–25. & f! 330.2,.

26.Juii. 7 7 330 “

27. 6 “' 8 “ 330,5,.
28. “ 9 “ 332 “

29. “ 4 !00 M2 “

30. “ 3 n “ 3S2.5,,

8t.Juii-3.Aug'. 2 t2 “ 3S2



und physiologischo Bedcutung der Peptone. )29

Noch eotatauter als in den n'uheren Rethon zeigt sich

in diesel' letztcn die Brauchbarkeit des Pépions zur

ErnBhrun~' und seinu Fiihigkeit, die EiweissstotFe <)esWei-

zens zu nubstituiren. Von vornherein Hes~ sich im

b e s t o n F a. i 1 c e r wa r t e n, d :t s das s P e p t ncbcn o

viel )e!.stet &ts Eiweiss; aber weit mehr n)a dies

zeigte sich, tndmn das Korper~ewicht nicht nur

gleich bHcb, sondern xnnahn). Auf Kostcn dcr

KohIpbydMte koonic dies uicht ~'c'-chehen~ demi dte.st;

waron in den Pillen qua.ntitativ 'md quatttativ dieselben

aïs ini Wpixon. Die absolute Nahrun~'smen~e w:tr auch

nicht grüsser, demi der Wassergeh~it der Pillen war con-

trolirt. Es bloibt. also nur die Ann~hmc nbn~, dass dus

Pepton viol besser im Darme nus~c~~txt wi~ !~s dus un-

tostiche Eiweiss, das erst den Peptonisirungsprocess th'"ch-

zuumohen hat, und von dem sich leicht ein kleiner Antt.eH

dieser Losjichwerdung entziehen kann. Ich glaube, dass,
wonn man einmal dnrch das Experiment aut' diesen Um-

stand aufmerksam gemacht worden ist, nichts naturHchor

erachehmn kann.

Es wurdo deshalb das merkwurdi~e Resultat noch

oinmal durch eino liingere Reihe bekraitigt, wieder mit

etner neuen) aber ~ieich wie vorher dargestellten Portion

PeptenpiUen. ~m bozuglich des Feuchtigkeitsgrades des

l Futters \ert-ichert zu sein, vurde mitten in der Reihe,

1 nachdem schon im Beginne der Wassergehalt controlirt

1.1

war) nochm~Is eine Wasserbestimmung gemacht; es fanden

1

sioh in den Pillen ll' im Weizen 10,5 "/“ Wasser.

1

Reihc XVL (Mit je 13 Grm. Futter.)

Datum. Weizen. Pitteu. LebecdgewtcK.
187<t. tS.–lë.JmnMr. tSGnn. 0 960,5 Grm.

t9.–24. “ U SOro. 360,5 “

.t
25.-t!8. “ 10 3 “ 860,0 “

¡
t!8.jMuar. 9 “ 4 “ 360.0 “

30. 8 “ S “ 360,0 “

31. “ 7 “ 6 “ 36t,0 “

l.FebruM 6 “ 7 “ 36:,0 “
2. “ 6 “ 7 “ 362.0 “

Journ. f. pr~kt. Cbomlo [~ 'id. 11.
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Uaturn. WotMn. PiUen. Lebond~wMht.
!874. 3. Februtn'. 5 ('rm. 8 Grm. 903 Grm.

4. 4 9 “ 862 “
5. 3 “ 10 “ 362,5“
6. 2 “ tl 863 “
?. 1'!n 0 Of L~a2
o.“ “ ,“t~ “ Un “ )

'C. “ “ tt “ 364
M. “ 2 “ H “ 367
It. 2 tt 368,t
12. “ t t2 “ 369 “
13. “ (' 12,5 872 H
H. 0 12,5,, 3M “

“ 366 “
16. “ 372
H. 868
t3.u.H<.l'~br. 36<;(Mttt<
20.-2~ “ 865,5“
23.-26. ,on n~nan ttigHeh 36!6 “
27.U.28.“ H63!,0“
I.Marz. 13Grm.WeMen. 365 “
2. A 364 “
3. 363.5
4.u.5.Mftn:. 36!
6.-8. “ 860 H
9.-10. “ 359 “ ')

Die Durchs!cht dieser Zahten Iiisnt ein zueummea-

stiotmendes Verhalten derselben zu den früheren erkennen

Nachdem durch 6 Tage be! Normalfutter das Kiirper-

gewicht 360,5 war, und dieses Gewicht constant bleibt bei

dem langsam ansteigenden Austausch von Weizen gegen

Pillen, fungt nach 3 Wochen (2. Februar), aïs mehr als die

Hatfte des Weizens durch PeptoaptUen ersetzt worden war,
daa Korpergewicht langsam zu steigen an, kommt àuf 362

und 363 und dieses Steigen setzt sich fast proportional
dor Menge des Peptous fort. Aïs am 7. und 8. Januar

mit einem Ruck p!otzUch Pepton ausgesetzt uud die gletche

~) Am 14. hatte die Taube einige Pilleu zerstreut und aus dem

Ka6~ geworfen, was MMt nie vo~ekommen ist; daher der AbM
am H,

~) Vnnnun -anbleibt das Gewichtder Taubo um 357Grni.heruiB.
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Gewichttimenge Weizen gegeben wurde, war richtig am

u&chsten Tage, 9. Januar, das Korpergewicht um ein Ge-

ringes gcsunkcu, hob sich aber sofort und nun rapid bei

der ateigendcn Menge von Pillen. D~s Maximum des

Korpergewtchta wird am 12.–14. crrcicht bei ausschHcsa-

licher FutLerun~ mit PeptonpiHen, wobei ao~r af) 2

Ta~en je Grm. !tn Futter~ewicht austlet. Ats n'nunehr

wif.der und bteibend auf 13 (jrnn. Weizen xuruct~c~.u~en

wurde, fiel daa um mohr aïs 10 Gnn. (== ~) durch die

Peptonfutterun~ orhohtc Korper~ewtcht wiedt'r !an~s:tm ab
und errolchte nach 3 Wochen df urtiprun~iit'he G')9'-L

von 360 Grm. wieder, von der aus~f~ttu~en wm-dn. S)~r

sieht man das Gewicht noch etwM stnken, bis es cnduch

auf circa 357 augclangt ist. Es ist dios leicht b~reiHicit;
der Uarmcanat der 'l'aube war an die !cicht .ntfsau~bare
schon vor der Einvericibung', der Vc" t~um~harbott unter-

worfen ~cwesenen E!wets8n!thrnn~ gcwohnt, resp. dadurch

verwohnt, so duss er nun das rohc, schwerer zu~un~tich<*
Korneffutter nicht mehr so voUstandig auszunutzeu ver-

ntochte. Das Pepton aber war fur die Taube Ei-

wemsnahrun~
Die gesaMtnten Reiheu zeigen so klar den hohen

Werth des Peptons, dass ich sic gtaubte abschtiesscn zu

dûtten, wenigatens in der Form, uud bci der Thierspecies,

bei dor sie an~esteHt worden sind. Obwoht nicht zu cr-

warten is~ dass im Stiu~ethierchentismus das Pepton eine

weniger wichtige Rolle spielen sollte, so habe ich gleich-

1

wohl den Wunsch, auch an eutem sotchen Thiere anato~e

Yersuche anzustellen.

il
Kehren wir nun xu der Aus~angsfrage zuruck, zu

1
jener, welche um die Peptone sich dreht, seit man sie

kennen gelernt hat, so stehen die Saohen folgendermaassen.
Man hat, wie schon Eingangs erwiihut, zucrst nor d"m

der Peptonbildung verfallenen Eiweiasantheit die Môg!Ic!)-

keit zu~eschrieben, Bestandthcit des Saitestromes zu wer-

den. Es ech!osa dies die Folgerung in sich, dass die Ver-

werthung der Eiweissstone ein comp!icirter Vorgang sei,

ein Process, bei dem erst auf einem Umwege dM genosaene
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Etwema inn Korper das wieder werden kann, was es sohon

vnc der Einverteibung war. Dieser Vorgang in seiner

untaleologiscixen Art bat Viele nicht angesprochen, und es

sct.ctnt ias~ ais habe man es vermieden~ davon zu sprechen.

o'Ict g!U' ein decidirter Anhiinger derselben sein wollen.

!)i:f. ~&men danu dicVersuche zuTa~e, welche die directe

Aufnahme nnpeptoitusirten Eiweisses zeigen soHten~ und

nua htctt man den Peptonzirkel wenightens von einigon

S~tten sti)lschwei~f)nd oder oRen für abgethan. Nament-

iich h.M sich am en~rgischsten Brucke (!. c.) gegen die

duma)i~e Peptontheorio, nunMehnge thatsachMche

Umwimdinn~, ausgesproehpn nnd er glaubte, wie es

scheint, {a.st, dass ~usschHeastich nur unpeptonisirtas Ei-

wcis-. im K"rper zur AnbUdun~ komme~ wie aus der Frage
ft'hctL: ,jWare es nun nicht aber mogHch~ dass so viele

t'~wisskorpey resorbirt wûrden~ dass die Ernahrang ihren

<jan~ 'g~ :~uch wenn sich aus den Peptonen nichts re-

~encrirtt', nichts reconstruirte?"

~t i~ man aber aus den obigen Ernahrungsreihen sieht,

h.tt die uitere Meinung, die so schwer an Mann kommen

w~!)t<~ das Richti~e getroffen. Ich will ganz absehen von

di't linsicht, ob gerinnbare~ Eiweiss resorbirt wird, ob

dicsc Menge nur ganz klein oder ob sie recht bemerktich

tsi.~ es hat dies fur die Bedeutung der Peptone weiter

keinen Einnuss; aber so viel mochte ich bemerken, dass

d)e Peptonbildung in Procenten der genossenen Eiweiss-

mengo ausgedruckt; nicht. gering sein kann, denn sie scheint

im grossten Theitt; des DarmB und in den Geweben

(Eichwald) stattzuHnden.

Bteiben wir nun boi diesem der Peptonbildang ver-

falienen Antheil des Nahrungseiweisses, xo müssen wir

sagea~ dièses Pepton ist noch ein eiweiasersetzen-

des ungespaltenes, für den Organismus werth-

voliea und verwerthbares ,,Proteïn"mo!eku!; daa

Pepton ist einzuEiweissreconstruirbares, orga-

ntsationsfabiges Verdauungsproduc~.
Aber noch ein anderes aïs wissenschaftliches, ein

praktasches Intéresse folgt aus der Regenerirung des leicht
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loatichcn, gummiartigcn Peptons zn Eiweiss, ich nmin!;e

deasen Verwerthnnt? in der Therapie von V"rdauun~M-

kranken. Die woMthatige Medicamentation Leube'n f!n<tet.

darin ihre letzte Begrundun~.

Thermochemische Untersuchungen ')
von

Julius Thomsen.

XÏV. Die SaaorstoOfverbtndungeM <!es Chlors, (tes

Broms und des Joda.

In diet.em Abschnitte werde ich meine UutersuchungR)i
uber die Warmetonun~ bei der Bildung uud Zersetzung

folgenderKorpermitthciten, niimlich die un'terchion~c

Saure, die Chlorsaure, die Bromsaure, die Jod-

siiure und die U<iberjods!iure. Meine Untersuchung
uber die Bildung der W~sserstoftsuurett dieser drei Grund-

stoHb habe ich sohon t'rüher im XI. Abschnitte (Po~g.
Aun. 148, 202) mitgetheitt.

A, '~ie unterchlorige Saure.

1. Die unterchtorige S&ure ist als Anhydrid bei ge-

wohnticher Temperatur ein g&sfôrmiger Korper, welcher

in grosser Monge von Wasser absorbirt wird. Die Warme--

tonnng bel der Absorption m WMse" habe ich folgender-
maassen bestimmt. In einem etwa 3 Meter !augem Gl&s-

rohre wurde Quecksilberoxyd mit trocknem Chlorgas zer-

t) Die eraten t3 Abachnitte dieser UnteMachucgeuentbalten
meineArbeiten über die einfache, doppelteund partielle ZeKetxuHf?.
die NeatMtMatIontph&nMMder Sanren und der BMen, die specitt~che
WMmeder Loacm~en,die AfEnitabdes WaMer$to<hzu den Meta)!-

erden und über dteOtydatioMtnitM; 6te beSndonsioh in Pogg. Aun.
der PhyMkund Chemie188, 65, 201u. 497, 189, ~93,140, 88u. 497,
IM. 33' 148, 364u. 49'?. 1*8, 177 u. 868, 16$. 31 u. 15t, 19~.
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Mptxt uud ~!(* gcbUdetc ui)terch!o)'i~o Saure in's Wa?scr

dca Catoritnctcrs geteitet. Dièses bestan<t :Ut~ cincr etwa

5U() Gramm W~sser f:)ss(mden Ptatinakuge!, die, in g<
wohnHchcr Art mit Thct'mometer- und Rùhrvorrichtun~

vcrsehen~ in dcm inneren Hnume des Catorimeters ~oatcHt
wurde. Die voUstundige Absorption des G~es duroh'~

Wnsser xfi~t< dass kein Chlor in ungebundenem Zunt:)nd<*

A~a der mit Quecksitbcroxyd gefuttten Ruhre heraustrot.

Die QuantitSt dcr absorbirton Saurc wurde in folgender
Art bestimnit. Es wurdc eine gew!sae Menge mit Salz-

suui'e versetzter Zinnchtorurtusung von bekannter ConcHn-

tr:ttlon abgewogeti~ alsdann ein zur voUigen Oxydation
nnxureichendes Gewicht der Losung der unterch!ongon
Suure !dnzugesetzt, und endUch der Ueberschuss der Zinn-

chtorm'toaung durch eine M~ngantoaung von ebenfatia be-

kannt.er Stm'ke be~timmt. Die Concentration der benutzten

I~isangen war die fo!gcude:

SnC~.C~H~Aq = ~557Gr.=. a

Mn~OSK~Aq= &.t«8t4Gr. = 5c.

In de!i folgenden Tafein bezpichuet

« das Gewicht der Zinntosung in Grammen,

“ der Lnsuag von anterchloriger S~ure,

,j “ der Mangantôsung,

W(~chea zur Sestimmung der Concentt'ittion der gebildeten

Lusung von unterchtoriger Saure henutzt wurde. Aus

do) gen~nnten 5 Grôssen berechnet sich nun dasjenige
Gewicht der im Calorimeter erh~tcnen Losong, welchea

einem Mo~ekut C~O entspricht, dnrch die Forme!

m== 2~

('f~ c

In den Versachen variirt m von 11577 bis t6994Gr.

Da ein Molekut C~O == 87 Gr., Witr demnach in <!enver-

schiedenen Yersachen von 2,6 bis 3,8 Gr. unterchtorige
Siiure absorbirt.

In der folgenden Tafel bezeichnet nun
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T die Temjper:'tur dcr L'i<t,

t~ des ~ssR~'s vor der Absorption,

t(, “ ), nttchdcr Absorption,

H (lie bercchnete Absorptlonsw:it'me pro MoIeL.')!.

Da die Wnsaermen~e 500 Gr. tur) d<*r \V~m't'~frt1) ) .1

Ptatinkugcl mit UtensiH~n 6 Gr. betrii~t, t't')"t. -.i<h

clie Wtirmettinunh pr. ein Motcku) Ct~O dnn-b toi~))~'

Forme!:

R=(tb-t~) (.u-87) (l1 + ~).

indem 87 das Gewicht dea MotektHsO.tO iat. Uas !)ctiti!

der Versuchc ist <b!~endes.

(CPO.Aq)

No.l
T

i
ta

1
th R

L- R0,38 2(1,775gg _S
`

lflo,Q3U ..I-ls,~y7N;~
` ~(I,fi9 l9,Gl 6,17 f A49f4·.

M6 Ï8..5 t80.230
~j 1 J949f,-

587 18,3 17,900 t8 7iU Qnqq; tQ~ 791 t
942010

31,13 LU,U4 î,19 }
942q)597 18,3 t7,900 t8.t0

}942<)

568 18,9 18 485
I 19 228 1

3048 1988 !I,3ï l, 9372M8 t6.9 !8~85 19.228 }
9372

3U,la 1894 9 75 9.t71'.M t7c ~Ttn ts~n ~947t589. t7.6 17,330
t8,060 i

~t

Aïs Mittel aus diesen vier Bestimmungen wird dem-

nach die AbsorptionswarmR des Anhydrids der

nnterchtor!gen Suure pro Motekul

(Ct'U, Aq) = 9440".

Von den bis jetzt nntersuchten Gasen hat demnach

niichati dom Chlor-, Brom- und Jodwasser6toS' die unter-

chlorige SSure die groaste Absorpttonawarme; sie hegt
zwischen denjenigen des Ammoniaks (8435°) und dea Chlor-

waeserstoas (17310*) (siehe Ber. BerL ehem. Ges. 6, 713).

2. Im Abachnitt XIII (Pô g g. Am). l&i, 195) habe

ich meine Unterauchang über die Bildung und Xersetxung
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<ier unterchlorigen Saura in wiissriger Loaung mitgethcitt.

~wei Versuchsreihcn wurden angesteUt; in der einen wurde

die Siture gebUdet~ indem eine wassrige Losung von

Natronhydrat durch Chlor zersetzt wurde; das Re-

sultat war

(2NaAq. 20)') = 2464T.

in den anderen Versuchen wurde die Sf'ure zersetzt, in-

dom ~iissrigf; Losungen von unterchlonger Saure und Jod-

wasserstotf auf einander reagirten; das Resultat war

(CK)HAq.2HJAq)= 51537'.

Aus diesen Werthen berechnet sich, wie I. c. besprochen,
die Wiirmetonung bel der Bildung der unterchlo-

rigeu Suurc in wassriger Lôsung aus Chlor, Sauer-

ï.t,oH'und Wassersto~ zu

<1. Vereucharethe8i0b3''0

(C),0, H. Aq) =
2. “ 29793

( Mittel .S'' <

Da nun ferner

(CP.0. Aq) = 2 (CI,0. H, Aq) (tP, 0),

und da même Nentralisationsversuche mit. unterchiuriger
Saure und Natron I. c. fur 1 Mol. Natronhydrat 9980*

gegeben haben, erbati. man folgende Endresultate:

(CP,0) ==– 180M''gaetormigesAnhydrid.
(CP0, Aq)'.=' + 9440 Absorptionswarme.

Unterchlorige (CI2,0, Aq) .= 8600

Saure. (CI,0. H,Aq) = + 29880

(C)OHAq.N&OHAq)=+ 9''SO NeutratiMt:on.

(2!~aAq.C)s,0) =. + 11360

Die Aftiuitiit zwischen Chlor und Sauerstoff ist in der

untm'ctilongen Sâure negativ; d. h. die heiden Korper
konnen sich nicht direkt mit einander verbinden. Die

Darstellung der Verhindung gesctneht deshalb, indem man

1) Es bezeichnet der Strich über dem Radikal ein Partikel

Hydroxy!; es ist demnach Na=NaOH,Cl'=CIOH u. a. w. (vergl.

Pogg. Amn.143, Mt).
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Chlor auf eine SauerstoS'terbindung wirken !asst. Alsdann

ibt dia starke Affinitiit des Chtora zum etektronegativen
.Hpsf.andthpUe dor Verbindung diejenige Que~e~ welche die

Arbeitsmengc liefert, die nothig ist, theils um die Saner-

stofTverbIndun~ zu zersotzRi), theils um den sich entbin-

dendem SituerstotT mit dem Chlor zu verbinden. Aber die

DarateHung erfordert Vorsicht; es mu8~ die Temperatur
der reagirenden Korper eine nicdrige sein, denn sonst

trfn~cn sich die beiden Bestandtheile des Anhydrids unter

bedeutender Warmeentwickelung. Es gilt in der Chemie

ein Gesetz des k!einsten iiusseren Effekts, nach

welchem, wenn mehrere Processe zwischen Korpern ihren

liestandtheilen zufolge moglich sein konnten, derjenige e

Process bei niederer Temper~tur verluuft, wel-

oher der gerhigsten Warmeontbinduag entspricht.

Deutlich zeigt sich dieses Gesetz in der Wirknng des

Chlors auf die KalHoaung, wodurch sich je nach der Tem-

peratur und Concentration Muter steigender Warmetonang

unterchlorige Saure, Chtorsiiure oder SauprstoS' bildet,

oder in der Wirkung der Metalle, z. H. des Bleies, auf

Schwefetsaure, wodurch je nach Temperatur und Concen-

tration sich Wasserstoff, SchwGfeIwasserstoB~ Schwefel oder

schwenige Saure aus den Bestandtheilen der Saare ab-

trennt. Die Phanomene des status nascendi erkiaren sich

grôsstentheils in ahnUcher Art.

B. Die Chlorsiture.

3. Die Bitdungswarme der Chlorsanre habe ich so-

wohl anf trooknem, aïs auf nassem Wege bestimmt; erstere

Bestimmung wurde durch Zersetzung des chiorsauren Kali

in der Hitze, letztere durch Reduction der Chloraëure-

tosung mittelet Bohweniger Saure durchgeffihrt.

Die Zersetzung des chlorsauren Kalis bei hôherer Tem-

peratur habe ich vor mehr als 20 Jabren im Calorimeter

untersucht. Es wurde die Erwarmung mittelat Wasaerston'

hervorgebraoht. Um môg!ichst alle Febler zu eliminiren,

wurde in besonderen Versuchen diejenige Temperatur-
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erhohung ocs ~J~torunpters bestimmt, wetche durch Ver-

brennung de~'selben Quantums Wasserstoif hervor~ebracht

wurde, als dasjenige, welches in den Versuchen verbrantit

wurde, m wc!chcn chlor~nures Kali durch dte Wiirme des

brennenden W~ssersto~a zersetzt wurde, und in we!chen

sich die dieser Zersetzung etitsprechende Warmet'inun~
der Yerhrennungswarmp des \Va.saerstotfs hinzuaddirt.

Durch Subtraction der TemperuturerMhung in den beiden

Versuchsreihen resultirt diejenige, welche der Zersetzung
des chlorsauren Kalis entspricht. Es bezeichnet in der

folgenden Tafel

T d!e Temperatur der Luf~

t, “ des Calorimeters vor dem Vereuche,

tb M “ nach dem Versachp,

c das Gewicht dea entwickelteD SauerstoSs in Grammen,
d die der Zeraetznng entsprechende Temperaturerbohung-,
K dM Résultat auf ein Mol. chlorsaures Kali berechnet.

(KC). 0')

--1 7- 1 -I--

No. T t.. tb !tb-t~ d c R

&«0 M",0 20<835 23<)!)0 2".3t5~ – – –
59t 8<,6 20,0t4 ~22,325 2,3tl – –
&M Zt.O t9.500 22,026 2.52& 0,2t2 1,810 M4T
6M 2t,5 S0.07& 22,700 2,625 i 0,3)2 3,575 9880

In den beiden eraten Veraachen wurde nur Wasserstoff

verbrannt; die Temperaturerhohuo~ betrug im Mittel

2",313. In den beiden letzten Versucheu ist die Tempe-

r&tnrerhohung wegen der Zersetzung des chlorsauren Kalis

um (y,212 und 0",3i2 hoher. Da nun der Wasaerwerth

des Calorimeters 1700 Grm. betragt, wird daa Resultat

pro Molekul KCtOt fotgendes:

R.-(C)K.O')=~=~8'. c

EB zeraetzt sich demnach daa chlorsanre Kali

m Sauerstoff und Chlorkalium unter Entwicke-

!ang von etwa 9700 Warmeeinheiten.
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Die Witrmecntwickchtn~ Le! der Zorsetxun~ 'tes chtor-

8:nu'en Kutis !usst sich leicht durch folgenden Vorsuch

z<i~'en. Das Salz wird geschmoizon, ab~ckuh)t, fem zer-

rtpbcn und mit auagp~tiihtcm Eisencxyd p;<*mischi; wir<t

dteso Mischnng schwach crwnrmt, dann entKtpht piotxtich
ein Chihen, welches die ~nxe Masse thu'ch(ah)'t, indem

sich der Sauerstott' entwic!<ett. ~~ben eine solche M!nch'tng
wttrde Im Calorimcter benutzt~ weil das chlorsaure Kali

fur Hieh ~He!n nur langsam zersetzt wird.

4. Aus der Zcraetzun~swiit'me des chlorsauren Kalis

berechnet. sich die BHdungaw&t'me der Chtorsiture m w~ss-

ntrer Losunp in folgender Art. Daa chtorsanre Kt'U kann

man sich in zweierlei Art gebildet denken; erstens dnrch

direkto Verbtndun~ der Bestandtheile K~ CI und 03; zwei-

tens indem sich erst Kaithydrat und Chlors~ure in wass-

n~er Loaung bilden, dann die Neutralisation und zu!etzt

die AuskrystaUisation des Salzes stattfindet. Die Summe

der Warmetunun~en muas in beiden FaHen gleich gross

werden, uud ea iat deshalh

(K~.C!0<)=.(K*,0,Aq)+(C~,0',Aq) + (2KAq,CWAq)-2(KCK)3,Aq).

Mbenso !aaat sich das Chlorkalium einerseits direkt gebildet

denken, andrerseite aus der Saure und der Basis, und man

<'rhatt, da die WarmetônHng gleich groea wird, folgende

(ileichung:

(K~.Ci~-(K~O,Aq)+2(C),H,Aq)+2(KAq.HC!Aq) 2(KC),Aq)-fH',0).

Durch Subtraction dieser beiden Gleichungen faUt daa

GHed (K~, 0, Aq) hinweg; die tinke Seite der Gleichang
wird der oben tfefundene Werth für die Zersetzuugswarme
des ohlorBituren Kalis

2(K, 0. 0~ 2(K. C!) = 2. 9'!t3°.°.

Die übrigen Glieder sind alle bekannt mit Auenahmw von

(Ct'~0', Aq), welches die geauchte Grosse ist, und (KC!<y~Aq)
d. h. die Loaangawarme des cMoMaurea Kalis, welche ich

duroh folgende Versuche bestimmt habe. In jedem Ver-

auche wurde '/“ Mo!. KC!0, m 600 Grm. Was,er ge!oet;
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der Wasserwerth dos Calorimeters betrug 7 Grm. und dM

Hesutt~t wird demnach

R~(tb -t.). 607. 12.

Die Resultate der cmxctu~n Versuche sind die iolgenden:

No. T t. tb ,(KCt09,~)

l 180,~ 169* 19C.O 19",928 t6",5&0 – 10051°

695 t9,0 19JOO 18,320
– 10037

Nach meinen publlcirten Vereuchen sind nun alle

Glieder bekannt, die zu benutzenden Werthe sind die fol-

genden

(K C!, Aq) ° – 4440 Var<MhNo.133 if.

(K Cl 03, Aq) = t0044 “ “ ~94

(ZHAq. CtSC~Aq)= 27520 “ “ S9ft

2 (KAq,Ci Il Aq)= 27500 “ “ 869
(?, 0) = 68357 “ “ 507

(CI,H, Aq) = 39315 “ “ 487

Die Berechnnng fuhrt nun zu dem Werthe

(Cf. 0~,Aq) = 20881°

und da ferner

(Cf.Os.Aq)+ (H*.0) =2(C!,0~H,Aq)

resultirt für das Hydrat in waasriger Losung

(CI,03, H. Aq) = 23M8".

Ich werde auf diese Werthe unten zuruckkom'nen.

5. Die BUdungs~arme der Chloraaure habe ich ferner

auf nasse m Wege darch Réduction der Saure mittelst

achwefliger Saure gemessen. Die Reduction veriâuft seb

langeam, und es vergehen etwa 15 Minuten, bevor dus

Thermometer sein Maximum erreicht hat. Ich habe ~ber

h'em anderes Reductionsmittel benutzen konnen, denn

Xinochlorûr oder Eisenchlorür reduciren nicht die Chlor-

saure in verdünuter Lôsung.
Die Versuche wurden nach der Mischangamethode an-

gesteHt: eine wasBrtge Losung von Chtorsaure bes'timmter
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Concentration wurde mit eincr zur voUstandigen Reduction

der Chloraaure nothi~en Qu~ntitat wasanger schweniger

Suure versetzt nnd die Warmetonung gemessen. Die re-

suUIrende Temperatur wird wie bei allen derartigen Ver-

suchun )Uts emer Hoihe von Beohachtungen von 2 bis 2

Minuten bercchnct. Die Versuehe sind die fotg~nden:

(C)0!'HAf),380"Aq)

-Î. No. 5g8 597 _5~gNo. 596
597 598

a WMterwerth der Ijôsuug A 450 450 360 Grm.

b WMMfwerth der Lotung B 450 450 540

n Qu&ntitiLt dur Chlorsimre Mo!, Mol. '/M Mol.

T Temperatur dcr Luft t8".t! IS<2 180,4

t* Temperatur der Lo~ung A 18.800 ) 8,435 !8,2M

tb TempeMtur der Losung B n.020 t6,6CO 18,280

te Tempcratur dcr M'MhunK 23,057 22,281 22,068

R das Retu)tat pr. Mol. CK~'H 204384 207408 207180

Die Herechnung geschieht nach der Formel

Jt = [(te t. )'t + (te tb) (b + 8) 10']

Das Mittel aus den drei Versuchen ist

(CiO~HAq,8SO!!Aq)=. 206324".

Bei der Reaction bildot sich für jedes zersetzte Mol.

der Chlors&ure ein Mol. CMorwa~sserstoSsiiure und drei Mol.

Schwefelsiiure; es ist demnach

(C!,H, Aq) + 3(SOSAq.0) (CI,O! H, Aq) = Z0632~°.

Nach meinen publicirten Versuchen ist nun

(SC~Aq,0) 63634° VersuchNo. 526 S'.

(H, CI,Aq)==39315 “ 487

und es Msultirt demnach aIs Warmetonuug bei der Bil-

dun~ des ChlorsSarebydra.ts in wassriger Lôsung aus Chlor,

SfmerstoQ und Wasserstoff

(CI,0~.H, Aq) = 23893".
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Dieser Werth stimmt gut mit dem auf trocknem Wege

erh~tcncn, und der Mittelwerth 23940° muss der Wa'

heit schr nahe He~en, und bildet die Grundtuge der i'ot-

gen )en Znhten.

b'nr die Chhn'saure nud das ch!oraaurc Ki)!!

efhattcn wir demnach t'o!~endc Werthe:

(U",0'i.Aq) = 20480"

(0,0'.H. Aq) -=' +2~'<o

~tKAq. CtO~'HAq)= r t~6t) NeutratiMUnuawAnne.

~(K(.'t.U')~) =' – ')'?0 Der Mttt<-)wet-thbeider Hettun-

1 muna'en.

Chtor- CI,():)) + 9.840 Kryst. (!)0;)Kau:)detiEtetnenten

eiiuM. ~bUdet.')

(KC)'Aq) = – t0040 Lôsun~w'trtïn' deaSat/.M.

(HCtAq.O')r) =-15380 Oxydittion vnm HC[ la w:isa-(HCIA'1.(YI) = t!:>380Oxydation vom fICI ill W¡¡SS-

ri~er Losun~.

(KC)Aq.O') ~–)5:!TO Oxydation vont KCI in wa~

rij~drLusun~

.Mente Hcstimnmn~ der Bitdun~~wiirme dc~ Chtorsiiurt'

weicht Rehr stark von derJMU~cu de Hru. Favre (Jouru.

phitrm. et chuu. XXIV, 316) ab, indem ich iur die

Reaction (CP, 0' A<t) den Wcrt). 20480°, w&hrend Hr.

Favre den Wert!) –130470'' gt'unden hat, d. h. etwaa

G Mal so grogs. Hr. Favre hat seine Bestimmung mit

dem Quecksiibercalorimetpr durchgefuhrt, indem eine con-

ccutrirtc KaUluaun~ mittelst Chlor zersetzt wurde; dass

seine Bestimmaugen entwcdef in der Mc~ung der Wurme

oder in den Principi~i fur die Berechnung einen h't'thum

enthalten, ist zweifeUos; denn même Zahl ist nach zwei

verschiedenen Mctho<ten tibereinstimmend gefunden.

6. Die Hitdung d<'r Ch~orsaare aus ihren Be-

8tandtheileH) Chlor und S~uerstoR* wurde demnach ebenso

wie diejenige der unterchlorigen Saure von einer starken

Warmeah'orption begleitet sein; denn f'tr die Réaction

(Cf, 06, Aq) d. h. fur die Bildung eines MoleM! CI~O'' in

~) Die~eZaht etutzt sich auf ein~ spater zu vcroN'enttiohencte.b<~

Btunmaag der BiUuug~warmevon ChtorkaHumuud s~Mn BewtanA-

theilen, d. h. (K, CI) =' 105610'
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wNaorigerLuHung haben \v<t' oben denVtcrth –20480e go-
fnnden. Die Ch!')r8i)urc biïdpt sich aber nicht direkt, son-

dern eben so wie die untercblorige Siiure, bei der Réaction

von Chlor a'tf einc starke i):Mis; wir wo1len nuu diese

Reaction etwas ni'her iu'a AugR fassen.
r

Bel dpr Reaction von Chlor auf Kfttihydrut in wass-

rig~rLoBun~ kimn die Bi!duHg der Ch!jrsaure durch

io!gende Réaction stattfindcn:

6KOHAq+ CC)=-5KCtAq + CiO~KAq + 3HiO.

Die dieser Reaction he~Ieitende Warmetonung i~t nun

aua ful~endcn Gliedorii zusummengesetzt.

&(U,C).Aq) 5(KA<[.HCtAq)+ (CI,0' H.Aq)
U~)' + 6)')'?5U'' + 23940'

+ (K Aq,t'tO~HAq) 3(H~,0) = R
+ )''7';f'' – 20.W80= R

Die erste Linie cnthtilt <iie specieUen Reactionen, die

zweite Unie die ihnen ent~prechenden Wiirmptonungen;
es wird demnach

R a ((iKUHAq.CO) = 9':i)t~. wfunKO'CI gebildet wird.

Die Reaction ist dcmmtch der Erfahrung gemiMs von

eincr bedeutenden WarmeentbinduM~ begleitet.

Betrachten wir demnach die Reaction, wenn sieh

tUttt'rchtorigsa~ures Kali bildet; die Reaction ist ais-

dann t'i)r die niim!iche Chtormctigt' foï~ende.

6KOHAq + 6Ct = aKOAq + 3KOCIAq + SHgO.

und die enisprechende Warmetonung wird

3(H.Ci,Aq) + 3(KAq. HOAq) + 3 (CI,0, H, Aq)
U7&45" + 4tZ50'' + S8640''

+ 8(KAq. CtO HAq}– 3(Hï, 0) = R'
+ 29940'' 205080'== R'

Es ist hier die NeutruUsatiunswiirme des E~UsaIzes

gleich derjenigen des Natronsalzes gesetzt, waa<uberaU
sich best&tigt. Das Resultat ist alsdanu

R' ==(6KOHAq. 60) = 73695",wennKOCt gebildet wird,
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oder fur jades Molekül Chlor 24565°, wiihrend der direkte

Versuch No. 558 ff. 24647' gezeigt hat und der indirfkce

24477' (siehe § 2). Auch bei dieser Reaction Hndet eine

starke Whnaeentbindun~ statt, aber sic ist gerin~fr a)<!

im ersten FaUe.

Werm 3 Molekiile Clilor auf KftHIdsun~ reagiren, ist

ittsdann (lie Warmetonun~ wcun sich

elilorsatires Kali bildet 97945"

UMterehtori~smn'es Kali bildet 73b95

Die DiH'ercnz dieser beideu Werthe ist 24250" und

druckt die)e!]ige Warmemt'n~e aus, welche sich entbioJct.

wcnn die dm'nh die icty.terc Reaction entstimdcne Fbissi~-

keit, dcrenZuMammonsetzung 3KC1 r 3KOCi ist, sich in

die durch die erste Reaction cntstehcndc Ftussigkeit~ die

5KCt + KOaCt enthalt, umsetzt; oder M 1-~ 24250" die

Warmeeutbindun~, welche der Zersetzun~ von 3 Mol. KOCI

in 2KCI und KO~Ci in wussriger Losung entspricht.
Es verdient bemerkt xu werden, dass die Wurme-

tonungen der beiden besprochenen Reactionen sich wie 4 S

verhalten, denn es ist

97945==4 24486
73695 = 3.24565.

Es ist dieses ein ferneres Bei~piel der von mir sehr

oft nachgewiesenen einfachen Reiationcn in den Warme-

tonungen verwandter Reactionen.

Eine Zersotzung des in Wasser gelostpn Kalihvdrats

durch Chlor in der Art, dass sich ChiorkahuB' und

Sauerstoff bildete, findet unter gewohn!iuhen Umstan.icn

nicht statt; aber eine iihnliche Reaction, namhch die Ent-

wickelung von Saueratoff bei der WirkuD!? vou Chlor anf

Kalkmilch, welche mit etwas Chlorkalk versetzt ist wurde

schon früher beobachtet. Einer soichen Zersetzung', in

welcher sich 6 Mo!. KOHAq 'utd 3 Mol. C~ in 6KC! und

03 umsetzten, wurde nach dem mibgethei!ten Zahleuwerthe

einer Wurmeentbindung von

9M45'' + I&3W = H33t5"

entsprechen, indem (K.C!Aq, 0~) = 15370'
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Journ!t'f.pMt):t.Chemie[2]M.tï. 10

Wir erhaKen dt'mna.ch iur die drei Rc~ctionpn von

Mol. Chlor :tuf 6 Mol. K!dittydr!t,< je nachdem der

Saue~tci!' ~3 3C10K, CK~K od.-r 0~ ant'U'itt., fui~cn~-

Warmemcrgen

wenn 3CIOK ~cbitdct, wird, 73H95"

“ C!0,K “ “ <)7'.)45

0, “ “ H33!5.

Da <t!ef!C Renctionpn nach pinander bf'i stei~endfr

Temperi'.tur und Cuncentr~ttOQ eintreten, buben wir hier

ein Beispiet dcr Dbcn bespr~chenen (rfsetze deH kleinsteu

iiusserpn Eti'ckt.. indem sich hier bei niederer Temperatnr

und Concentration dprjpnige Process \'oMzipht, weichcr der

~orin~stcn Wiirmepntbindung entspr!cht.

(~. Die Bromsi'mrc.

7. Ut'ber die Warmetonun~ bei der BiMung der

Hromsuurc iiog'cn kelnc alteren Versuche vor. Ich ha.bn

die Bromsaure aut ua~sem Weg'c untcrsucht, und zwar,

'ndcm ich die Saure mittelst Zinnchlorur reducirte. Die

Heductiou verluuft sehr g)a.tt. Die benutzte Zinnchlorur-

tosuug' buthicit 4 MoL Chtorw&saeratotf fur jedes Moleku)

Zinnc!*lorur; die Concentration der Losungen war

Sn Cl~Cm* Aq = 9250 Grm. Losung B.

BrO~'HAq =22630 “ “ A.

In jedem Versuche wurde \~g Mol. Bromsuur~ vollig

xu BrdmwasserstofTredHch't; in dem frstfn Versuchf wurde

und im xweiten Met. der Ziuniôsuntr VT'wendet;

es blieb demiiMb élue geringe Qun.ntitat Zinniôsung m

Ueborschuss. Die einzeinen Beoba.chtun~en nind die ~o!-

~enden'.
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(BrO~MAq, SSnCfH~Aq)

,=-O"C,==c,="=.=."o=-=~
No.

599' 600

a WaMprwerth der BrocMture!t.'aun~ 409,1 409,1 Gt.

c “ “ ~&ml9cht:en FtuMigkeiten 898,1 925,9 “

T Temperatur der Lut~ '80.6 18<&

ta “ Lôsung A 18,975 19,020

tb “ “ “ B 18,645 18,436

te, “ ~emischten Hùs'~gkettcn ~9,074 j 22,654

R d&s R~uttat pr, M..t. J!rO'H ZtMU :t35M

ïn diescn \'<'rst)du'n iat Lei 'h-r Berechnung genau
auf die spccifische Waruie der L!)sun~en zu achten, weil

der grosse Cehnit au Chtorwf~sprshj~' den Wasaerwet'th

hina.bdruckt (vgLPog-g. Ann.t~t,2t5). Die Berechnung

~e~chleht desha!b nach der Foruael

R = 55,;(tb –t.)a + (t.. – tb) (c+9)1.

Das Mittel der heid~n Versuche giebt

R==213198".

Der chemische Process besteht in der Ueberfûhruag
des SauerstoHt! von der Bromsâure auf Zinnchlorid, und

die Reactionaforcoel wird demnach

R = 3(SuC~H<Aq,0) + (H, Br, Aq) – (H, Br, 03, Aq).

Die Oxydationswarme des Zmnchlorura habe ich nach

'tr~i verf-chi~denen Methodeu gemessen (siehe Pogg. Ann.

t!H. 204), sie betragt 65746~ und da die BHduBgswarme
(ter Bromwasseratotfaaure

(H, Br, Aq) = 28376" Vct3uchNo. 490 ff.

wird durch Einfuhrung dieser Worthe in die obige Glei-

chung
~13198''= 3 65T46+ 28376 – (H, Br, 03, Aq),

wouach die Bildnngswarme des Bromsaurehydra~
in wassriger Losung die folgende wird:

(H, Br, 09, Aq) = 12416".



Thomsoa: ThermochettiiHchoUntorsuchungen. 14*?

]0*

Da. fprnM

.(Br~.0! Aq) + (H! 0) = 2 (H,Br. 0'. Aq).
resultirt

(I!r'. OC,Aq) = 4352~.

Die Affintttit dct. Sa.uf'rMtoffs zum Brom ist

derunach bedeuteud geringer !).ts diojoui~'f zurn

Chtor, i'urwelchp ich oben – 20480' nach~ewifset) habe.

Dieses Resultat tu:tg iat ersten AtAlick etwas ùben'asc~ond

crschein&u. denn man ist gewohnHch geneigt, dem Hrum

eine ~t'ossere Affinitut zum Suucrstoi!T betzuiegen a.!a dem

Chlor, aber in der That ist d!e Aifinitiit so gering, dasa

eine Losung von Bromti:iure sich nicht im Wasserbad con-

CHntnren ttisst, ohne dilss eiue partie!)e Zersetzung sta.tt-

flndet, wahreud solches nicht mit d~r ChJorsâure der

Fall iat.

Fur die Bildnng und Zersetzung der Bromsaure er-

hititen wir demnach folg~cude Wertbe:

(BrS.0~,Aq) = – 4352""UUddu~deaAnhydridm waM-

f

(Br2,06, Ac¡) == 43520<

ris'cr Ln~ung.
Anhydl'idill wasl!'

$ron'- (}3r,Û~,Ii, Aq) a i- 11420 Bilduugder Ssiure auy d·nBron)- (H~o~ i~ Aq) = + 1~420 BHdM~ der Saufe aut dn
Elementen.

i(l3rHAq,l~'r)15y80Oxydationawi~rtnoder l3rtI.
~ure.

()}rHAq,0'') ==–)5960 OxydationewàrmederBrII.

(KAq.UrO~HAq) = + 13750 NeutratMatMnswMme.

Die in den Berichten der Berl. chem. GeaeUschafb 6,
431 un~e~obenen, etwas abwcichenden Werthe sind durch

eine weniger genaue Bestimmung der Oxydationswiirme
des ZmnohtoruM verantasst.

D. Die Jodaaure.

8. Meine Untersuchung über die Jodsiiure habe ich

achou fruher (Po~ Ann. tSt, 198) mitgetheilt. Es wurde

die Bi!dungBW'trme der 8:)ure in zweierlei Art beatimmt,

cinerseits durch Zersetzung der Jodsiiure mittelst Jod-

wasserstoli; andrerseits durch Bildung der Jodsâurc atM

Jodw~sserstotïsaure und unterchloriger Sâure. Die Resul-

ate waren:
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r t ) f'&M4"nMhdereMtenMcthude.
< "=<55~ “ “ ~ten

5.')'?!3°Mittc)worth.

Dannr

(J'0\Aq)+(H~(')=z~.<)'.H.Aq),
rf'~u!tit't

(.C~Aq)=43t)ti9.

Die tn.tentf t~s~n~swarme der 8u.ur<' und

deast'n Anhvfiri(! c! hub~ ich durct' t'ot~etute VersunLf

bcstimmt.

No.
fJU'H.~ ~<J~Aq)

~t~.t~" '.U2 f:()3 M..

~H!)nt)ttttdt!rSaure .I ~Mot. ~~Mot.

Wusst*rw~)'thdc'<('atori-
nicU.tt) 45& tTffn. 50& T}r'n.

'rcm~raturderLuft t8",2 i~~ 17" t7",5

~MWa.MeM 18,360 18,120 n,685 t7,)85

dcrLasung 17,770 17,620 17,510 t7,405

RMuitatpr.Moi. -148'' –2184'' –1767'') -1818"

Aïs Mittel erhalten wir demuach folgende ~~rthe:

(JO!'H,Aq)==–2t66~

~O'Aq) –1792.

woraus dann fur die Hydratbiiduu~ foigcnder Werth re-

sultîrt:

<.)~)6, Aq) 2(JO~H, Aq) = (J~OB, H2()) = 3540°.

In Analogie mit dem oben entwickelten berechnen

sich deinnach foigende Werthe fur die Bildung und Zer-

setzuïig der Jodsaure:

(J'i. U'i) = 44860~Bi~g Anhydrid a. d. Etemecten.

(.)~. 0~, Aq) = 48070 do, in ~assriger Losang.
(J~OS, Aq) == – 1790 latente Losungswârme.

Jod- H) 67880 Bildung der Saura aus d. Elementen.

(J, 0~. M, Aq) = 55710 do. in wàesriger Losung.
anure. ~JO-'H, Aq) == – 2t70 latente Losun~wMm6.

(.~0~, H~O) + 2540 Hydratbildung aus dem Anhydrid.
(J H Aq, 03) m 42540 Oxydation v, JndwassertftoSsimre.

(KAq.JO'HAq)~ 138t0 Neutm!m<:IoMwM~e.
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9. Eine Ver~lcichunp: der f<'r die Jodsiiure <'rrcicht''n

Wcrthe mit denen der Uromsaure und der (')dorsu'jrc

fuhrt zu einem InterpsaauLct) i~csu)tatc, indetn sieh hcraus-

ateUt~ dass die Chtor- und die Hrûmsiturc ana!og gchHdt't<'

K.ûrppr smd, aber <ves<'nt]ich \c..ic<uGdt'n von d<t' Jftd~urc

amd. Da die crHtgeuanntcn Suurcn Utcht ais icstc Korper

bokanni. sind, muss mtiti die drpi Sa'u'fn :ds Wiissri~e Lo-

sungen ver~leichen. Die BUduutfswurmf dieser Losnngpn

sind

(; 0~, Aq)= 20480''

(H~, 0', Aq) – 43.')~0

(. 0' Aq) + 4M(~0.

Wahrend die Affinitat des Sauerstoffs zum Chlor und

Brôm netfa.tt\ u~d zw~r stiirket' nc~~tiv beim Brutn ats

beim Chlor ist. wird die At't'initut positiv beim J«d.

Nach <tcm) was a.u;, (h'r Aftinittit d('r entsprcchRt'dt-'n

Wasaeratofts&ure hervor~eht, hatte man etwarten konnen.

dass auch in dcn S.n)crhtf)<t8:mren das Hrom nie Mittc z\vi-

schen Chlor und Jod einnfhmo. Fur die BUdun~ der

WasserstofTsauren luJ'"n wir nach moines publicirten Rc-

sultaten

Ct, H, Aq) 3U320"

(Br. H, A.~ =. 28380

(J. H. Aq) ISno.

welche Zahlen mit der teichten Zersetzbarkeit der ïod-

wu.ssprstoSsiiure durch Brom oder Chlor, und derjenigen

der Bromw&saot'stotisnure durch Ch! tm ~fnki.mg steht.

Ver~eichen wir di~s~ Zahlen mit der BUdungswarme der

~i:~

'0, 03. H, Aq) = 239-tO'

(Br, Ô~ H. Aq) = 1242u

(J, 0< H, Aq) = 55710,

dann resultirt, dass wenn die WasserstoHaituren durch

Oxydation in die entsprechenden Saneratoitsauren uber-

gehen, dann tritt fur die CMor- und BromwMserstoSfsaure

eine Warmebindnn~ f"" d!° -Tft~waaserstoS'saure dagegen

eine Warmeentwickpiut; pm uao zwar ist
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(CiHAq.t)~) -=--1M~"

OirHA~.t") -15360

<HA').< =--+'t0.

I(.~n.~).-)noiuf)')))<)(')'')) St~iLi~Bcr.net't.chem.GM.

i, jt2' (ttt'S.jc'w r'w.'ts ~~hr.rrrortcrbund hervorgc'hober~

d.xsd~ ~t~te~ni )~r.(L.n')i)r~~hpinUchz'tv~rdop-

pein und '):~s JjO,,fL :).~i <'ine' /.wpi!nsisoht; Saure /u hf.

t['.K'ht<'n="t. DtHhu'ch t'ti nx'h eirt'An;do~te mit der

t'cbprjods:iui-e hcrvf)r~ !ndpn< dicse a)s HgJOttH.: :mf~efasst

wcrden muss, weil sie dhc :.wei!~tsische Saure ist (siehe

Benchte 6, 2), deren norm-ti- Satxc der Formel HitJOeNft~

onteprechcn.
AVie m:m Hun di~ Phju.~mcnc erk)aren n*a~~ steht

doch i'e~t~ dass die dure)) dia Warmetunnu~ gemessene

Aff'iuitat dpt! Stmer~tot'fs zum Ch~ur zwischen d"r-

jcnigp~ des Broms uud des Jods ~teht~ und d!eAM-

nitnt des Jods Mtm S~ucrsloirsogrossint~ duss selbst das

Anhydrid der Siiure sich unter starker Win'tubcnt.Lindung

au-, den Elementen bilden wurde.

E. Die Ueberjodstiure.

10. Die Ueberjodsaure habe Ich in abniichel' Art wie

die JodaSure untersucht~ indem ich ihrc wassi'i~e Losung

mit Ztnncblorur reducirte, welche Zcrsetzung sebr leicht

atattHndet. Die Concentration der Ueberjodsaurelosun~
war JOeH; + 2000 ILO; diejenige des Zinnehiorur~

SnCl*H*Aq=9234 Grm. Von der er.ten Losun~ wurde

in jedem Versuche Mol. und von der zweiten Losung

1/1, Mol., d. h. etwas mehr ids zur vôHigen Reduction

nothigj benutzt. Die beobachteten Tempera,turen waren

die i'ol~enden:

(JOCH~Aq. 4S)tU!"H~Aq)

No.~ 605 609

")'9<8
ta t9,535 19,600
tb 19,8!5 !9,456

te 22,565 22,640
K 288009'= 328932''
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i)i<' Berechnung j~eschie)~ nnch der Formel

R '=* M[(th – tt)~o + (to – tb)9ta'.

Das Mittol der hciden ft'sucnorcHultate ist 228470'.

!);), bei der Réduction sieh 1 Mol. JodwaH8erstc'i!<-tiure

und 2 Mot. W~sscr bilden, nad 4 Mol. Xmnchtonir oxydirt

werden, erhiilt man

~28470°- (J, H. Aq) + 2(Hï,C) -r 4(SuCicH~A~, 0) (. O",H' Aq).

Nach den schon oben bcsprochcnen Zahicnwerthen

der drei Reactioneu der rechten Seite der Gleichu~g re-

Rultirt

(,),(~, H~q) = !8440<)''

a!a BIIdun~swaruie der Ueberjodsiiurc in wuss-

r!ger Losung'.
WoUte man die SHure als JO,H+2H~O betrachten

und die HUdun~ des cr'.ten Thcii~ suchen, dunn musstc

man von der obigen Z~ht 2(H~, 0) = 136720 abzi''hen,

nnd es rcsuitirte a.Isda.nn

(J, 0', ii, ~~) 47680°,

und M Hn'ict demnach :mchf'iir dièse Hfac~!o:t pi)~ ~arme-

toHung st~ttj die doch <*twas k!('iner ist aïs die bei der

cnt.sprechendcn BUdun~ der Jod&aure

(J. 0' H, Aq) = 557tC'

&uftretende.

Die latt'nteLosungswarme derUcberjndsaur"

wurde durch Autiosun von 32,07 Grm. der Siiure iu 600

Grm. Wasser bestimmt. Der Werth des Ca)orimeters war

7 Grm. und die beobachtot<'n Tempprataren die foigenden.

(JO'Uit, Aq)

.H- T t~ t
tb ) R

No. 607 1HO,6 j 18<6t0 "]tSO~ao ) – ~y

Für die Bitdung krystaHisirter Saure aus den

Elementen findet man demnach den Werth

(.ï, 0< H") = 184400'' 1380'= 85780°,

indem die latente Wârme sich zu obiger Zabi hmzuaddirt.
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Fur die verschiedeuen BUdungsweisen der IJeberjod-
tfiiure gotten demnach iolg'ende Werthc.

(J. O",H'') = 185780''Anhydndaus d.Ebmenten~ebUd~t
(J()"H".Aq) – 1S60latente Lôsun~awiu-me.

Ueber. (~' Ï~' Aq) t84400 Hydr~t in wiiBMrtgerLuaun~.

j d
(J,(~\H,Aq) = 47680Uydriit~uddiiuEtfmfnkngt'hitdet.

.io~- (JHAq, 0*) 34510OxydAtmnvon -)HAq.
(J~. 0~, Aq) =* Z7000Auhydnd in wftHMri~orLosun~.

(JOe~Aq. KAq) = 5150

'(JO<'H6Aq 2KAq)= 26&90
Neutrahsahoo (Ccr~hte 6,t 3).

11. Die Ueberjodsiiure schliesst sich der Jod-

saure sehr nahe an, wenn dtese, wie ich es oben (9)

&ngedeutet habe, aïs JtO~Hï, wahrend jene aïs H~JO~H~

betrachtet wird, indem hier ein Jodatom durch 3 Wasser-

stoffatome ersetzt sind. Nicht allein erkiart sich d~durch

dor zweibasische (obgleich 5atomige) Charakter der Ueber-

jodsaure~ aber auch die grosse AehnUchkeit der Xersetzun-

gcn der beiden Sauter und der grossen Leichtigkeit, mit

welcher sie reducirt werden, in wl'~her Beziehung aie sich

wesentlich von der Chlor- und uer Bromsaure unter-

scheiden. Es ist dièses um so mehr auQttUetid, &Is die

letztgenannten Sanren eine weit .geringere Bildungswarme
[).Isdie Sauren des Jods 7.<')"eQ.

Auch die Bildungawârme der beiden Sauren

zeigt bemerl~enswertho An&iogien; es ist nâmiich

naoh dan mitgetheilten Resultaten

Jodgaure (Jï, 0< H~,Aq) = ni4?0°= 8 37140°

UebeqodMure (J, Oe, H' Aq)=' 184400 5 39880

Substitution vouJ durch N3=' 72980°= 2 86490'

Die BHdungswarme der beiden Saureu steht demnach

in dem eini'achen Verhaltniss wie 3 5.

Die Sauren zersetzten sich ferifr leicht durch

JOf'~aaserptoffsaure in Jod und Wasser; die (tieaen

Process begleitenden W&rmetonungen sind die tol-

genden
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JodaM.urc. Ueberjodsiture.
(J'<.O",H~ Aq) 111420" (J, (y. H' Aq) = 184400'=

tO(J.IJ.Aq) =.13)'!00 7fJ,H,Aq) = 92190
343120 276H90

<)(H.ï.O)=4!01tiO G(H~o)=,4tO)60

(J'0"H3Aq, H).)HAq)= 167040' (JOsH~Ao.7.!HAq)=. l3:!T!0"

Die beiden letzten Zahten zeigen die Win'metonungen

bai der Réduction der beidcn Suuren durch JodwMs&rstoH-

:~ure auf nassem Wege; nun ist dcr Werth

fur Jodsaure 167040° == 5.33408°

“ ~Jeberjods&ure 133770 =4.33442;

uud es verhUlt sich demnach die diese Ite~ettonen beglei-

tendo Warmetounng wie 5 4.

Derartige Phénomène verdienen steta hervorgehoben
zu w<'rden, obgleicli man auf dem jetzigen Standpunkte

der Wiaseuschiift keine genugende ErHarung derselben zu

~'obnn verm~g (vergl. auch oben 6).

Oie analoge Zer~etxung der Ch)orsi4ure durch Chlor-

wasserstoCF und der Brotusauro dnrch Br~v~serstofF in

wussriger Losung wurde folgende Warmetonungen geben:

für die CMoraaure – 30920°

BfomBaure + 101520;

<Ue DiSerenz diesor beiden Zahlen ist aber 132440°, fast

ijrloich der Warmetonung bei der ahntichen Zeraetzung der

Ueberjods&Mre, d. h. 13S770" oder das 4fache der ge-

l
nnnnten Constante. Die Zersetzung~n dieser vier Sauren

darch lie entaprechenden WasseratoSs&uren zeigen dem-

nach folgende Warmetonungen:

Differenz.
für die Chloraaure 30920° 132440"
“ “ Broms&are + 101520 6r.520

1
“ “ Jodsiture + 167040

1
“ Ueberjod~nre+ 133770 1

1

Dass die DiSerenzen Mnitipt~ derselben Grosse smd

und sich wie 4:2:1 1 verhalten, darf w~ht zweifeUoa sein,

uad «s scheint, aïs ob die BUdungawârme selbst aich wie

-4.3:6:4Mal derselben Constante verh&lten.
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Dus Jod xei'~t suwoh) in der Ueberjodf&ure a!s ni der

Jodsiiure pine .'iemhch grosse Af~nitut zua:) SauerstoS;

Mpibst dus Jot]snurcan!i\dt'id wurde b<'i seiner dtrektett BH-

dun~ nus Jod und Sauf'rsft'H' cinf' ziemlich bedeutende

Warmeentwtckdun~ (44860') ~cheu. Es ist detnn~ch sehr

wa.hrs(!heinllch, duss s!(-h eine teiclitere Dai'stcihtn~sart

dieser Sam'~ auf~ndf'n ~isst aïs die jetzt ubiich".

XV. Di<* SSiurcn df8 Phospbors and Arsène.

A. DIcSjjui-cnde~Phosphorr-.

Upher die Resutt:ttp mt;i))cr t~nt<'rH'tc)iun~en~ botref-

icnd die BIldunftwarme der Sauren (iM Phosphors, habe

ich sciion ûuher in d''n H'jrichteTi <ier chem. Ge' xu

HerIIri 7, ')')<} einpn Lurxcn Upberbiickn'e~cb''n; ich werdc

jetzt <]a'- Dpt:til der t utersuehun~ Jarh'~n.
Die 'h'pi Sum'en des Phc~ph~t's, dieOrtJt~phusphor-

s~ure~ dipphosphorigc unddie untprphospbort~e

Saure bilden eine luto'cs~ntt? Reihe von kurperu. Schon

\or mehreren Julrren habe ich mein'? L ntei'snchuugen ubpr

die N<'utrahs~tiun8phHnomene dieser drei S:mrcn, wie auch

diejenige der P:irn- und Metapho~pb~rsaure puMicirt

(Pog~. At'n. ItO, 88 ti'.), und <'s bpstati~t .-ich~ dass die

Basicitat di~ser 5 Sauren~ so wie ;;ie ~'ewohxMch a.ngenom-

mpn wird, mit der AYarmetonun~' der Neutralisation u'

vollem Einklang steht.

a. Neutra.IisatioQHphmtomcnf.

Die unterphnsphorige Saure besitzt von allen

funf Sauren die ~ros~-te NeutraJIsattOMswarme; wird ein

Mot. PO~H.; I)) wnssngt'1' Losung mit NatronISaung ver-

setzt, ist die Wurmetonun~ der Natronmenge proportional,

bis diese 1 Mol. NaOH errcicht, uud ein fernerer Zusatz

von Natron ist ohne Wirkung (1. c. p. 110). Die Neutra-
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tisutioMwitrmp iat «h- jt~tcs Moi. Natronhydrat t.')t60°;

wahrend die Ch!or-, Hrom- und Jodwasuerstfdtsiiure so ~-i''

a.uch die Satpptcrf)ii))rM nur 13680 b~ 1375C'~ entwickein.

N'u' dt'<'i Sauren h<'sitxon ~rosspr~ Nt'otDtUstt'Ct~Wttrmf..

!)!im!!ch <He Sf)ons.)nrc )5t95' die Schwcf'c~'inrc 15<U' un~

die F)norwMsct'stofrMii)tro t6270°, ~i!<' Smn'cn n)~ wi~sr'~

L(i~un~ un<! die W'irmetifnn!)~ auf 1 M'd. ~f/ntralisirtps

N~tronhy'U'Ht. b~r<'chnt't.

Di<* phoaphurin'c Siture xei~t !'Ich da~~t'n ats

zw~'ibasische Knure. Dus Mu~kot PO.tHa in wassri~er Lu-

su))~ t;~b< tait Natronhyfh'n.t. <'i))c Wi)rm<'men~'< die fa-t

proportiona) mit der Nutt'onmen~e wiichst, bis diese 2 Mo).

btirii~t, tmd ift n~dunu 28368° c'dor for jp'h's M')). Na-

tTonhydrat 14184' sip ist dcmn:tch ~prin~t'r i'is din Neu-

traHsittK'nswnrme dof unterphosphori~c'~ 8!"n'f, aber

~rosser aïs diejpni~~ der Sa)peters!)ur<* und dct' Wasser-

st()t!s:iur''n. Mit don S.Mo!. Na.tronhydrat horb die Warme-

t'n'W)'ftnn~ auf.

Die Orthnpt'o~ptiorpaure zeigt pinanderesPhano-

<))('<); die N''utratis!ttio!)swHi'me des Mo!. POtH~ wachst

f.tët. proportiona! mit, der Natronmen~e~ bi" difse 2 Mfd.

hetra~t und ist a!adann 27078° odfi- 2.t353H". Die Nen-

tritHsation ist aber damit nicht be~ndet, denn das dritte

Mo!. Natronhydrat gicbt eine bedeutcnde, obgleich

schwiichere WarmeentwicketHn~ i~ta die beiden ersten,

n:tm)ich 6951'' (!. c. 00 n. M3). Dièses eigenthum]!che Vcr-

h:Uten. was sicb bei der ;r.-ipn&a):re gnnz in :ihnIIcher Art

wifdcrho!t, stimmt mit <!em chp)nisch<;n Charakter dieser

Siim'eD, der mehr t''ir cinc Z4vcit):)sisch-dr''iatt)mip;e al~ fiir

ciné reine dreibnsische Siiur<' passt; das \'orha)ten dieser

1

Sauren ist. auch eraui: verschiedpn von dpmjcnigen der drei-

1

'.asischen Citronensaurc (vgl. I. c. 500).

Die Paraphutiphorsimrt' P~0,tît ~attigt 4MoL

Nat)'oEhvdr.<,c: die ~ViirmetouHng n't'.chst fast proportion~

mit der Natroumenge, bis diese 4 Mo!, bftragtj und ist

atsdatm 5273C' od<-r 4.13184'. Damit i~r. die Reaction

\\escnt)ich beendet. Die Nentr~I~ation <ter Saurp zeigt~

wie dit'j~ni~e dpr anderen Sàuren das Phunouien~ dass die
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erste Hiitfte des Nut.ronhyJr&ts einc etw~s grossereWarme-

menge giebt alg die zweite Hiilt'to (siehe onten).

Die Metaphosphorsaur' wetchedurchGtiihender

Orthoph<Mphorsaure dargeatc))) wird, si~ti~t 1 Mol. Na-

tronhydrat, wenn man ihr Moteku! ats PO.~U bRtrfu'htft;

die NeutraliBa.tIonawiirme ist alsdann 14376'. Es ist aber

schwierig, eine SuurctôMun~ zu erhalten, die nicht mit

einem ierneren Zusatz von Natron~usung noch Warme-

entwickel'tUifzei~ denn dicMetaphosphorsaure zer-

setzt sich in wassriger Lo~uug auaserst schnell,

ao dasH die frisch'bereitete Losung dersolben nicht ~nz

frei von Orthophosphorsaurp ist; von Stunde zu Stunde

vermehrt sich die <~u~utitat der Orthophosphoraaure, was

sich aehr leicht durch die NHutralisationsverauche nach-

weisen lasst, indem die Lôsung mit dem ersten Mo!ektU

Natronhydrat stets dieselhe Warmeentwickolung zeigt;

dagegen steigt für jedon neuen Versuch die Warmeent-

wickelung, welches das zweite Molekiil Natronhydrat zeigt.

Nach einiger Zeit iangt auch das drUte Mnieku! Natron-

hydrat an Warme zu entwickoln, und die Lusung ist nun

fast ganz in Orthopbosphorsaure umgebildet (vgl. 1. c. 102).

Ich gebe unten eine tabellarische Uebersiclit über die

Wërmeentwickelung, welche stattfindet, wenn ein Molekül

der besprochenen Sâu.ren in wussnger Losung mit Natron-

hydrat neutralisirt wird und zwar, wenn die Natronmenge

'/“ 1, 2, S und 6 Moleküle betragt. Die Neutralisations-

warmo der Arsensaure und arsenigen Saure ist derjenigen

der Phosphorsaure zur Seite gostetit.

NeutraUsationswarme der Sauren des Phosphora
und Arsens.

N~DU_[pOsH POaH~POaH~ PO~H, ~~H~C~HJj~O~

~Mot.! '!t00°t 7700~
7430' 7~~ '!36~'

1 ~4380 t 15160 ~t4830 t4830 l<990~t~8u~
~3"°

2 "1[82'70 28S'rO_
27080 275SU 28R40

J3~8U_
3 2894CT' 34090 36&20_

–

4 ~8t40 t5070

6 ~36280. 37400 54480' 1&580
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Die Werthe gelton tHe bei etwa 18<'C. Aus der

Tafut ~eigL ench~ dasa (lie Arsonsauro und atte Siiuren des

Phosphors mit Ansnahmo der unterphosphorigen 8âure

mit. 1 M~. Natronhydrat dieselbe Warmemenge geben;

auch iùr grGsHMre Nfttrontnengon zeigt sich diese Ueber-

Mnstimmun~ fur Sfiurfu mit grüsserer Basioitiit ala

1.

Perne~ orptfbt sich, dass Uta Ar.sens{iare der Phottphorsëure

vo!!ig pa.raUeU&nftj dass aber die arsénié SHure sioh

~:tnz von den uesprochenenShuren trennt und nur

die HSifte dor Neutr&Haationsw&rme der ~brigen S&uren

besitzt (vgl. Ber. Berl. chem. Ges. 7. 93&).

h. UarateHun~, Sohmatzwarme und Lôsun~s-

warme ctor Sauren.

Die dre! wichtifsten Situron des Phosphors: die Ortho-

phosphors~H~p, dio phosphort~e und die unterphogphorige

Sihtre lassen sich aUp leicht aïs krystallisirte Kürper dar-

steHen. BIsher w.u' die auterphosphorige Saure nur

ntti FKissi~keit bekannt~ ich habe aber gezeigt, dass wenn

ciné reine, sms unterphosphorigsanrem Baryt und SchweM-

saure bereitete Lësung der Sture eingedampft wird, bis

der Siedepunkt 130" erreicht, die "'lussigkeit vollstandig

krystallisirt durch Abkublun~, indem die Verbindmtg

PO-jH~ sich abscheidet. SoUte die Fiussigkeit eme ge-

ringo Menge Wasser enth~lten~ dann bleibt ein kleiner

Theil derselben nussi~, den man von den KrystaHen ab-

tropfen lassen kann. Durch Umschmeizung und Krystal-

lisation kann die letzte Spur von Wasser entfernt werden,

und die Krystalle bositzen dann den Schmdzpnnkt

+ 17"j4 C. Wenn die Saure cine geringe Wassermenge

t'nthalt, sinkt der Schmetzpunkt um mehrere Grade. Die

l'

Miiure iindert sich nicht mit der Zeit; ich habe sie schon

1 seit oinem Jahre stehen, wahrend der warmeren Jahreszeit

ist sie ttussig, krystallisirt aber, sobald die Ximmertempe-

ratur niedrig wird und dann wegen der iangsumen Ab-

kuhtung in grossen, durchsichtigen prismatiscben Krystallen

(Ber. Berl. chem. Ges. 7, 994).

s
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Die phosphorige Simre iat beigewohnticherTen

peratur stets krysta)!isirt, denn der Schmelzpunkt der-

selben liegt bei 70~1. Sie tasat sich sehr leicht darstelten,

indem man eine ans PCtg und Wasser orhattene Lësung

siedend concentrirt~ bis die Tempemtnr 180~ erreicht, und

die resultirende F)ussigke!t ftbkuhit. Sie ist alsdann vollig

frei von Ch!orw~sserstofi, taUs die F!i(sslgk"it noch eine

geringe Menge Wasser enthalten soitte, lassen die Krystalle

mch durch Umschmetzung und KrystaHtMatton vStHg rein

di~rstcHe)). hei der KrystaUtHation zieht sich die Ftusaig-

keit stark zustuiimen.

Die Pho~phorsaurH ist ais krystallipirte Saurc aus

den chpmischcn Fatn'iken zu beziehen, auch leicht darzu-

stellettj wenn ''ine Lo.sung derselben auf 215" eingedampft
und nuch hmiungUcher Abkuhlun~ mit einer germgon

Menge kryst~HIsh't.er Snnre in Beruhrung gebracht wird.

Durch !Jmschmct?:ung und KrystaHisation laset aie sich

leioht wasserirci, d. h. ~!s PO~H.) erhalten. Ihrdt Schmetz-

punkt habe ich ;t!s 38'\6 gefundcn.
AUe drei Sauren zcigen die Phanomene der Ueber-

schmeizutig in schr schôner Art. Sie lassen sich, nach-

dem sie gesclimolzeti siud, weit unter ihrp Krystallisations-

temperatur :i.bknblen, ohne dass eine KrystaHisation statt-

findet. Sobit)d aber die Flussigkeit mit einem Krystatï
der entsprechenden krysta,HIsirten Saure beruhrt wird, er-

starrt dieselbe, indem die Temperatur sich auf den

Schmeizpunkt der Krystalle crbebt. Am geeignetsteo fur

don Co!!egicnversuch ist die phosphorige Saure, weil ihr

Schmelxp'mkt bei 70" liegt, und es ateigt. demnach die

Temperatur der F)ussigkeit in wenigen Augenb!icken über

die der Luft. Wenn die phosphorige Saure recht rein ist,

erstarrt sie gewohnHch, sobald man sie von einem Geiass

in's andere giesst. Die unterphosphorige Saure °rstarrt

sehr leicht, w~nn man dcn Hoden des bis gegen 0" abge-

kuhiten Geinsses mit einem Giasstabe hart beruhrt; da-

gegen erstarrt die Phosphorsiiure selten freiwillig; aber

sogtcich, wenn man sie mit selbst einer sehr geringen

Mt.oge der krysta~isirten Saure beruhrt, beginnt die
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Kryst~Uiaati~) und schreitet alsdann hn~s&m durch die

ganze Masse fort.

Die latente Schmetzwiirme dicserS~nrenhabeich

in der Art bestmmt, dass ich cmerseits die krytitaHi-irten,
andrerseits die gec.chmotzenc!) Sihn'en bei der.setben Tem-

1

peratur in derselben W~ssermenge Kiste, die Dt(tërcnx der

Warmetonung wird atsdunn die latente Schmttixworme.

Da die Sauren, wie oben besprochen, hei derselben Tem-

peratur 8owohl als KrystaUe \\ie auch ais F~ussi~keit he-

steh'en konnen, sind die Versuohe ieicht. durchxufuhreu.

In allen Versuchen war die Wasso'meo~e 600 Gramm und

der Wasserwerth des C~nmotcrs 6 Grumu). Ë') bc-

zeichuet

a das Gewicht der xn t'~enden Siiureu,

T, t~, tb die Temperntur <!er Lnft, des W~sers und

der Simrc~'sun~'j

R die Wiirmctixumg pr. ~!o). dcr Siiur'

letzteres berechnct sich nach der Formel

H = ( t). – t. ) t!0<}.a

indem m dus Gewicht eines Mo!ekuls der Saure ist. Die

Temperatur der Saure war stets derjonigen der Luft gleich.

Die 'Beobachtungen sind die folgenden.

Losun~sw firme der Sauren.

ArtdcrSiinre. Nn a T th R

“ .“ ,08!23.ROGrJ~~)S".7<X),t'')".T<!5; M80'
tU.tit3 ktyxtau. j, ~9~ ~19,5~6,800 !9.920i 2699

~Ctf)~i).74 ~').5h''J5"!20,S6.')! MZii
“ nu~~

~(U!5& ~l').')h7.S8<) HU.380 52Ut

tVt M ), ~) r' !n'.O~tH,S. !T)0~– )26
iu~tt] xn«ta)). t,~)~,);)~) ~[g~, t~K~) t8,–[268 3 r~ta. ,H!:1i !\),[¡O 18,0 18,100! 18,o~,O 126

“ fn)4 Ut.tS !H).0 19,080 20,2~' 2M)
"S ~(itf.it9.22 H'),1~H,10') 20~30! 2M2

r, “ /6)Gh4,tO ~]2.'lh2.050 n.<)i)0 –!7f fr

tu~a nrysuui.e~j~~ )!2.o!!2.0'!0 tZ,0)5~- ~K

f6)8h2.30 !l8,0 18.050 t8,'?20;+2180
n!t'

~6t9!)6,50 !tS,4!)9,365 t9.2~~ 3108



160 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen.

Folgende sind demnach die Resultate bezûglich der

Wtirmptônung) welche eintritt, wenn 1 Mo), der drei

Snuren bel der img't'gebencn Temperatur in etwa 150 Mol.

Wasser gelost werden, uud die daraus sich berechnende,

1atente Schme[zw:irme der S~ure~ d. h. die Wiirmemenge,

welche bel der Schmetxuug' nbsorbit't wird.

Warmetuuung beim Auf- Wannetônucg
iusen vou 1 ol. der Saure~ b. Schmelzeu

in Wasser von 1 Mol.

kryata)U<irt. nuBsig. i ~ryst. Saure.

PO~H~ 26~0" + 5210' – 2520'

POgHa – 130 +2940 3070

POijHg 170 + 2140 2310

indem der Werth der letzten Spalte die Differenz der-

jenigen der beiden ersten ist. Die jHuasigen Sauren loseï;

sich demnach alle in Wasser unter Warmeentwicketung~
die aber doch gegen diejenige, welche ich fih' das Schwe-

felsa'u'ehydrat hachgewieaen habe (17850') nur gering ist.

Auch die kryst~Hisirte Phosphorsaure lüst sich in Wasser

mit ziemlich starker Warmeentwickelun~, wahrend die

krystalliairte phosphorige und unterphosphorige Saure nur

eine sehr geringe Warmetonur.~ zeigen.
Das specifische Gewiclt und Molekularvolu-

men dieser drei Si! 'n ~m geschmoizenen Zustande ist

nach meinen Unte .aungen folgendes:

Specifisches Gewicht und Volumen der ge-
schmolzcnen Sauren.

,“ ~SpectëtchM. Moiekutar-' Mo!ku)iir-
'rcmpeja.tu.r.j

Ge~tCht.gewicht. vommen.
-l_c~~lCh:J_c~ie~t:

volnmen.

PO~,H;i16",2C. 1,884 MGrm. 5~~M

POgFIg I 21,G

C.

r-8~9.
8-G; -2;Õ2POsHg 2),~ t.65t 82 “ 49,66

POijHs t8,8 1,493 C6 “ 44,20

SowoM das spe-cIS~che Gewicht :t!s das Mo!ekulM'-

volutcen wachst demnach mit der Sauerstoffmenge. Ich
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Jeam.f.prt)tt.O'"t)e'«'[!)B~.tt. Hz

T, t,, tb und B. Qi~~ben Grossen wie oben.

tvord~ apBtHt mcific Resuit~Lf a~uUct'ct' Uatet'suctum~a
iibor (!tR L~euttg~n <!tMP!'dro Stinrcn mit(.hei!en.

c. Dio BUdujn~swarta'! der Sauren des Phoaphors.

U'n die WSnnotonung bai der BHduag der droi bw-

aprochemti S&nr~u ?.u heptunnion, wnrde die phoaphon~<i
SSuro nnd die UBtorpho8ph<'ri~<: Snure za Pho9phor<niut<-

oxydirt. and femer der Phosph<r direkt XQ phoaphoriger
S~nr~ und Phoaphors&'tre oxydirt. Ir d<*rWahl der O~y-
dttttOMnnttel ïst nnnn etwaa beechriitikt, mehrere dereelhen

wirken uicht auf dio niederen OxydttUonttgtufcn. des Ph<M)-

phors m verdtinuteit Loeu.cgcn <*ia, und bei aUen Oxy-
dttiontimlttc!n Terl&uft der Pfocetts nur t~ngsam. Am

zweokmitBsigaten zeigte etch Bromw&sser~ und ieh bauutjtte

deehalb dleaes für die quantitative Beetunmun~ der Warm~*

tônung'~ welohe dA* Bildung von PhosphorsSnM dnrch

Oxydation von phosphoriger nnd unterphoaphonger SSuM

begleitet.
1. Die Oxydation von phoaphonger Simre tn

Pho<phors6nre warde in fotgeBderArt Tol!z<eo. Eui

den {'tncfcn BchS!ter des CtdorimeteM M!dend~ «twa 600

Grm. Waaser <<msendea kugelfurnugen GeStsa von PI~tin

wurdf~ mit BrontWMUtev gefüllt. D&a GefaM war wm ge-
wohnMeh mit Thermomete'' und R''b!'voF!'icbtuii~ vernebeu

Nach beobâchteter Temperatur wurde cm beettmmtea Gc-

wioht krystallisirter phoaphoriger Siiure h!nxuget~c~zt, und

alsdann die Temperatur von 2 zu 2 MiuQteu ~b~IeMB.
Innertmib 2 bis 3 Minuten iat faet diM M&ximum der Tem-

perfttmrerhohtm~ erreicht, aber der letzte Anthei! komtot

erat siemlich !an~Mn. Nachdem d~ft Maximum M'e!<~t

ist, wird die AMeeajag dtr Temperatur fest~eNetxt~ bis die

Aanderuo~ dersetben constant wird, um au<t dieoen Beob-

Mhtaagen die wahre Temperaturerhbhang berechnen su

konaen. Die B~omtôaung enthielt otw~ 2'/j, Procent B~on'

In dor folgenden Tafel boteichaet

A dus Gewicht des WMaerx izn C~~nm~ter

a der ge~oatcu phos~hoTigen Sdure.

T, t,, tb und B. di~~tban Grossen wie oben.
"f- s ..rW nt. f¡;¡1 nw 1 1 il s
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(PO'H'ttryat., Br'Aq)
-7r'7.–ii–n, 'i t.

N.. A ) I T t. &

MO" 640 Gr. 3,06!! Qy. n"~ no,3co MO.tSO <MOO
CM 640., 3~M.. 18,0 !8,tM M,~ <M<tM

Ma )5<0 3,700 “ if.6 n.4t5 22,~t5 «t40
8M <'<S 8.SM “ t8,C l'M6 M,<M «MMO
624 M9 “ S.e'f. “ t8.0 n,7t5 M.tM ?900

Die Berechnung von R geschiebt nach der Fonnel

H9
R~.-(A+6)(t.-t),),

nM~em82 das Molekûl der phosphorigen S~nre ist, and

6 Grm. der Wasserwerth dee Ct~orimetere. Ats Mittel

Mwaltirt. atadana

(P<~H'hryet., Br*Aq)'= 6<9)0°.

Da nun der chemische Prooess der folgende tst:

HtO + PO, H, + BftAq=. PO~HsAq+ ZBfHAq.

wird die entsprechende therm!ache Reactionsformel

(PO!R'![rytt.,Aq) + (PO'H'Aq.O) + 2(BtAq. H) (H'.O) M9t0*.

Nach meinen Bestimmangen ist

(P0<n" tayxt., Aq)
tSO'

S(Br,'H, Aq) '=' -f 66MO

(H* 0) = e8MO.

Werden diese Werthe in obige Formel etngeft~hrt,
dtum Mh&!t tnan f~r die Oxyd&tionsw&rme der phoa-

phorigen Siiure in wassrigor LôanB~

(PO'R<Aq, 0) Tn2(~.

Diese Or~Me ist Be!b6tver<ttandUoh die DISeMnz zwï~

wehen der Bildoagew&nae der-Phosphora&are otd der phor-

phorigen S&ore in wXa<Mr!gerLôsung. Da nun naoh ate!ae*

obeo mitgethMtten Uat~'sacbuB~en die LSatmgawStme
beider SXmMn~aowoM der tn'~ta!!isîrten <t!<der ge«Amoï-
zenen Sâuren~ betMat ist, tcann dia Di~menz der B!t-

dungsw&tme dwr PhiMphoM&nre aed der phoaphorigen
SSure &ac~ fSr die S&uren eowoM im kr~ataHMirt~n th< im

~eschm&hMaea Zust~nde bereehnet werdea.
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T!~ c~mtfth!<At f)!f)<t<m eHMtf «!tt~«tt Ttmntt f)«r ti'nt~M<tt

tMMtMtMUH; WU~Jt: Õ

U"

Es gesoh~ht dieees ga&x ointach Moh der Formel

(PO'H". Aq) + (PO!'H!Aq. 0) (PO*H', Aq) B.

tndem dM erota und dritta G!ied d!s LôanagewKrma der

8&uren !n dem &a,gi!chen Zastande bazeMhnet. Ee wird

tMtmn die Differenz der Bildan~sw&rme der Phos-

phort&~fe und der phoephoft~en SRara

fiit- die krystalltatr~A Situreït 74900*

“ S~astgen 75450

“ wasar!geQ Losangen 77720.

Die W&rmeentwMkelang bei der Oxydation der phoa-

phongen Saujre zu Phosphors&are !st demnach sehr bedeu-

tend sio betr&gt; far jedeaAtomSMerstoS'xwMehML 74900

und 77720% je nach dem Zuat&ad der Sauran, und tat BOgtf

groaM!' ~la dt~jentge, seiche der Vepoun~ung von Saaer-

etoS mit W&saeratoif zn Waseor eBt9pricht, und die ??

jedes StnefatcSatom nur 68360° aïre~cht.

2. Die Oxydation der unterphosphorigcn

S&are warde gMiz m defsetben Art vcUzo~eo. In jadam.

VeMMche wurde ~~Mol. desBa.rytaatzea BaP:O~H~+H~O~

d. h. 2,85 Grm. m Bfomtvasser geiëat und durch dasaeH)&

za PhoaphorsSMre n~cydirii. Auch hier verïâuft die Oxy-

dation, obgleich fti~ von einer aehr bedeutenden Wânne-

enttncko!aBg b~g~eitet. ist, sehr iangsam, etwa 8 Mmateo

waren nothig zur voUen Oxydation. Bei der Anwendung

von Chlor anst&tt Brom v&rl&uft die Oxyd&tton noch 1&R~-

e&mer. Die WassapatMge betpag &(? GrM. Die B&raeh-

nang dep EndteaiperatHF der Re&cMon gaaohieht ganz ~t8

bei tihalichen Verauehen ans den snoeesaiven Be&bachtuo-

gen. Dat* Re<nlt<tt ist folgendes:

(BtP'O'H~H'O, Br<'Aq)

No. WMMf. a~z.
1

T
1

tb B

026 600 Gr. a.MG)-.
19~,0

n".880

1

Me.3<0 276MO''

6M 500 “ 8.85 “ t9,0 t8,MS MJTO 2'?9Me

indem R durch dio folgende Formel bestunmt wu'd:
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B (600 t-<).t00 ( tb t. ).

D&a Mittel def beiden Bestunmungen ist:

R 3';7«X)*.

Die W&fmetonnng ~Mt eich nun in folgende TbeUe

auÛOBen:

a) M !oat sioh einMotc!:td unterphoaphortgMarerBaryt
in WfMMer~die WSriinotonung betragt + 290*;

b) es werden 4 Mol. Wasser zersetzt (Warmetonung
4 688~0'),

c) es bilden sich 8 Mol. BromwassersioS' tB der Lo-

aung (+ 8 27840").

d) a* Mrsetzl die BrnmwMserstoft'pHUfe dtm j~eloste

uaterphosphori~saNfe BMytMÏ& (Wihrme – ZOO* *=

27780–80930°); 1

e) ee bewirken die 4 Atome Sanerstoff die Oxydation
der 2 Mol. unterphoaphoriger S&ure (die gesuohte

GiëMe).

Ee iat demutch

E'+b+e+d+e,

und wean die oben Mgegebenec Werthe eingaftthrt wer-

den, die ans meinen früher publicirten Unt~rsncbtmgen

hervorgehe~ resoltirt

165<M''= (PO'H'Aq, 0*)

a!a diejenige W~rmemenge, welche reeattiren wufde~ wean

MB in W&aMr gelostes Molekül nut~rphosphonger Sa'tjre

dureh 2 Atome SauerstoS zu Phosphorsanre oxy~rt. wird.

Da nun ferner die Warmetormn~ dieselbe sein nma~
wenn die beîden SaaerstoQ~tomo naoh einandef wjLrken, so

datis erat phoephorige Saore und d&un Pbosphorsaure ent-

steht, d. h.

(FO~H'Aq, 0~ (PO'H~q. 0) + (PO'H~q. 0).

und wir oben fur die tetzte H~actton den Wcrth 77720* ge-
fMden haben, resnîtirt

(POSH'Aq. 0) '~7770'

&ls tHeWtfB)eentw!o!a!ng,weleh<i der Oxydation
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von u!)tcrpb<)Mphor!gc'' ~aure z" phoMphcftger

Utinrsentupri.nht.
Dio von mir bestimmteu Werthe 77720 uud 87770* ent-

fernen aich ziemlich stark von den vcn Fa~t'e im Jahre

1853 goiundenen Werthen 69080 nnd ?090", die aber

~ogon der bonutxten Methode, Oxydation nattent unter-

ehloriger SSure im ~uec~sUbercaio.'iateteT, tmfkein" grosse

Gen&tugkeit Anaproch machen koanen.

J)& ioh oben dio Schme~witrux und Lo~ungswarme
<!or unterphosphorigen Siiure angt-~cbpn habo, Jttsat aich

ouch die Oxyd<ttt.onswSrme der unte~ho~phon~sn SamM

fur den FaU berechnon, dans die hryt<;n!f!rtû oder die

gesohmotzene S'anre sich xn {)ho;~phor!~pr S6arf oder zu

PhoBphnrmufp mydirt, ohue dMs der A~gregtttxus~~d
aMh &ndert. Es wird dann

“ “
f (P'~IF, 0) 8'HM'

hry~))tMt. S.~eo )

<(PO*0) ~MW
~~b~O~M S. (p~~3 ~) ,~a0

f (PO"H*Aq,0~=- 8~70
ï,üsn~rger. {(PO! H. Aq,

(~1 E7TT0
t.oaii.

(î'0*R~Aq.0!) t«6<i)0

Die W~rmpionuns', wcicht' <~r Oxydation der unter.

~hoaphongcn S:mr" ent~pricht, ist demnach bedeutend

crbeaer ais d!ejenigo, we)c!ie Jer O~yd~tton der phosphorigen

Sture zu Phosphora&urf eutapricht. 6eJLde Werthe über-

achteiten weit die Bnduc~swnnne dos Wawsers, und ge-

hBrea zo dcn st&)'katpn WarmetunnBgen, welche die Oxy-

dation in w&Mr~en. L~sfït~en d~rbietet.

3. Die Oxydat.ion des Phowphora. Um die BH-

dcu~swarme der S~urca des Phosphore auf die Bildung
tUft den Elementen ïut~MkMhren ~u &$nnef. bed~rf es

nooh Muer Bestimmun~* der W&rn'eMï.m~ dce ffeian Phoa-

~hors. Die Vefbrenmin~ des Phosphon otg~et: sic8 wenig

fur diesen Zweck, denn t.boi!a ïat dit VerbtCTtoaag sehr

intensiv, the! b~ das Pioduki lieijoe eo<Mt<Mtt<ZuMtnmen-

setxan~, die s'ch &uoh sobtffprig' genau Mta!ysiren Uset,

und enc!!ic!) bildet tich bei i'ernereT Losong des Ajihydr~da
:n W)Mi9ef v~r2:ugsw~tt:e M<'tap}'MpbMwScîe, deren Lis-
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wandïoa~ in Ofthophoaphors&Qte xu iangaam vor sioh geht,
ale dasa man die ihr entepreohende Wannetônn&g genau
meatteB kaan, was nothwendig ware~ am dieae Beac~on

mit den vorhergehenden combiniren zn konnën.

Ich habe deshatb die Oxydation des Phoephcrs auf

n&aaem We~e vo!lzogmt and zwar mtttetat einer aehr ver-

diinnten Losung vou Jodsaure. Meine Losuag* hatte d!e

ZusMMneasetzung JOjH + 2400 H,0, enthielt demnMh ~ar

etwa 0~004 Grm. Jodaiiurehyd)fat anf ein Gramm Fithaaig-

keit Da die Temperatur bei Anwendung einer loleheu

Loauog ma etwa 4",7 steigt, ist es nioht zweckmëaeig, eine

concentrirtere Loaung zu benutzen.

Die Reaction des Phosphora auf die Joda&ure

verl&Qft etwas verschieden, je nach der ConoentrattoB und

des im Ue~erschuss benutzten Kôrpera. Conceotnfte Jod-

s&nreïoaon~, im Ueberschuss angewandt, oxydirt den Pho<-

phor aHmaMich 7u Phosphorsâure, indem aich freiee Jod

aussebeidet; die erste Phase des Proceases ist die Bildnng
von phosphoriger S&are~ welche oich rasoh vollzieht; die

zweite, die fernere Oxydation zu Phoapttora&ttre~ welche

bedentend langsamer iortsohreitet. Dieee Méthode Mt vot~

den Herren Ditte, Troost und HaotofeniHe benutzt

w~rden; sic eignet sich nicht gut fiir calorimetriache Be-

atimmungon, indem es schwierig iet, den Prooess in der

Art zu leiten, dasa die aaftretenden Nebenprocesse in za-

verlassiger Art der Bereohnung unterworfen werden

tonnen.
Wirkt dagegen eiu Uobersohuae von Phosphor anf

eine vcrdunnte Jodaanrolosung ein, dann bildet sieh Jod-

WMBerato~fa~are~indem dor Phosphor Htch theils zu Phos-

phoraaufe, theHa zu phosphoriger saure oxydirt, deren

relative Menge aich leicht und genau bestimmen ISest. B*

ist diMe Méthode, welche ich benutzt habe.

Der catorimetrische Versuch wurde nach der

Miach~ngamethode angeiatelit. Ï)e!' obere Behalter A det

C~orusetera enthieit '/M Mol. JG~H gelost in 4S2 (jrtp.

Waaser, der untere ~ehaHer B enthielt fein gepa~ert<K

Phospi~r m Waaacf Bttspendïrt; dt~ WMsefmsnge betrag
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in der eipen VerBmohereïhe 432, in der anderen 468 Qrm.

NMh BeobMhtang der Tempemtoir wurden die FISam~-

keiten gemiaeht, der Phoaphor wird aladann durch die

JcdaSoM oxydirt, and dieae in JodwMaerstcif reducirt Da

~in Ueberachasft von Phosphor benutzt wurde, h&ri die

WanMtônun~ tn~ sobald die Jods&ure reducirt ist. la

der letzten VeDmohareibe WM dam W&aser, w~ohee den

Thoephoi oxydirt enthielt, etwM Bromw&NserstoS~&ar~

Mot., hinzugesetzt, wodurch dia Reaction etwM

echneHer beendet w!rd~ indem dadurch aine ctwMj~e AuB-

Miteidon~ von Jod in den oreteo Stadien der Réduction

der Jods&Me verhindert wird; anf die Warmotonang selbft

iat aber dieser Zusatz von BromwasaeMtoB~SQrû ohne Ein*

6<tas, weil dieae Moh Beendignng des Versuchea eioh te-

generirt. Bezeicbnet a und b die WaeeanBengen der B<-

h&îter A und B, und p == 8 Gnn. dea Wttsserwerth des

Ctiorimetere, dann ist die beobachtete W&rmetôaung jRit

jedes reduciTte Mote~iH Jods8nre

B MC(t. t.) a + (t. tb) (b + p)].

Die Temperatur der entatandeden Miachan~ t. warde

wie gewohalicb aus den Beobachtungen von Minute ta

Minute berechnet. Es iet nun gefaQden;

(JO'HAq, xP)

Ne. A B T t. tt h.B

«M t ~MoLJO,H tOGr.Phc~pb.t ;8<5 n",a45 1B<M5 as~M WM<W

tM.~

l/IOMoLJOaH

<h~6 ia.o70ta;?eo ae.iwtMM198, 18~ 18,070 18;180 100 lCM80I

%&'9i~se~eae. Waseer.

?? ) MOr.PhMph.t te.O 18.M5 18~26 82,MO aMOM

Mt ( ~S~'W~

Die WSnnetonnng t&r jedea redoMrtee Motekai Jod-

s&urehydrtt Mt demnach îm Mittel 204240'; bei der Oxy.

dation des Phosphors bildet sich aber Mwohi phosphorige
SUtHreale PhosphorsSare; es wardea d~t~b die en~tim*

denen Fitùttsigkeiten quantitativ umtovsacht. Von jeder
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i''tuss!~k<!t ~urden 500 Gm). d<" Analyse onterworf~a;
n&ohd'eBOdia Fhitmgkeit voUsiBod!~ coittekt Brom (oxydirt

war, wurden Brcm und Jod autt~tst ~tttorachw€8i~aur<*n
Natl'ona in W&MeretoSauuren ûbcf~'Bhrt, und aJadau'. der

g&a~e Phosphor~eh&lt der Lôsung ~ls ph~tphoMFUM

M&~n<'(t!abeetiramt.

DœAn:t!ysc gab die in der p. 169 fol~ende:) Tafel mit n

btnffichnet~ Anzah! Atotbe Pbo~phor, welche in jedem Ver-

fnohc dareh v~Hi~e Reduetion von 1 Mot.JO~H in der Lo~n~
theils &!(!PhoaphorsKQre, theiis aie ~hoaphor?gp SX<u'oanf-

~enomm~n ~an'. Die Chiantititt betrK~t von .600 bie 1~630

Ato:uePhoapbor; (ta dieS&uorsto~mengc, w~c~ezar Oxy-
dation deraptbeo verwendet wurde, fiit; 3 Atf'ŒP der Jod-

~&UMbettXgt, befeebuet aich ic!c'ht die relative Mon~e der

beiden geMUeten Oxyd&tion~stuien des Phosphore.
B~i der Bildang von phunphcn~er Saure ist der che-

mische Procese

9P + EftO + JO,R <PO,H9 + JH,

be! der Bildung von Pboephors&aM dagegen

eP + 9H~ + 5JUiH 6PO~Hj,+ &JËL

Nun finden aber beide R~~ottonen nebec einander était;,
und man kann &ncehmen~ daM die erst& Re~otion xM~I,
wenn die letzie yMal statt6ndet. Die Warmetoanng des

geat~naohaitUeben ProccasM wird alsdann

9t(P,0'.M'.Aq)-3ï(H'.0)-ï(JHAq,03) t tt)<y (P, O*.H'. Aq) 9y (?, 0 5y (JHAq.0') (

Nun, ut das Résultat R der oben beaproohenen Ver-

9'tehe daejenige, wc!ehett der volittandigen Redoet!on von

1 Mol. JO}H tntitpricht, indem xAstheile zurBildang von

phosphoriger SSa~ 'md SvAntheile zur Bildung von

Phcspho~Miure benatz~ Nnd; es wird dontnach

X-t- 5y

Fern~r giebt die ûb~ît bfapro chêne An~ysie der ent

~t'mde~en F~sM~eit, da~9 fur jedea M~o)e~!i) rcdueirt~

.Ms~urp ï)Aton*6 Phottphn!' geio~t tind. es ist d~Rtn'M'h

~T + ey c' n.
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and <ms 'Ueean baiden Gtetchnagen r<;«ul).irt ahdana

g
6n–S .a and

2- n

ï)t aun f~raer 'nMh meinen oben besprochenen Ver-

Oochea

<1t'.< H\Aq.<=(P. O*.1-P.Aq) + 77' (2)

wird darch Substibntion d!eMr Werthe in die oLtge Gtei-

ehnn~ (1)

(P. 0'. H'. Aq) + 7Tf30 (H', 0) (JH~. <~ R;

die BildaNgawârme ~r phoBphor!gren Sa~re wird demjoa~h

8 t3't~.q.t3~) b x r~ `~ .~rx~wrav, c~')(P.O..H..AO +
(H~.O) 7-f~o-.

und die PMdun~swcrDU' dcr Ph~~phofsaurt! w:!d n~ch

tMohing (2) un: 7'?T20' groseer.

!& der folgenden I~fel ~nd nuin die We!th~ ~cn n

and die daraus f[ir die einze~nea Versuche No. 62T– Ml

sich ttbieitend~ Wef~hu fur die BildnngswaFm~ der pbott-

phorig«n Saarf and der PhoephoraSure entbt~ten. Nach

meinen. pabiloirten Resoltaten ist

(JHAq. 0~ 42'

(H~.U) =6M~~

wo!cbe die einzigen iu die Fofmel (R) eingeLoRden

Werthe sind. Die specieHen Re?u)tate sind H' M die )ot-

~eCLcian:

No.jn lï 'fP.O'mA~(P~.H'q)
~6~" t <!M 203930" t:966~ 3044!0'

<!20 l.MS 204~0 "?!M20, aM740

627

'6nol-2œ9~Õ~¡'?';¿~1-;«;o-

<? t.600 80<PO'J
?2&0~'

305760

$80 t.MO 20'tPfM ¡
M! t,6<M S0t.)&t: Ë'eo t 305<80

Ats Mittat wird ~a'n die Warmet-onu&g: b~!

der Btidung deT Pho~phoranur& und der ph~

phori~eTi S&ure au~ dan Elemestien
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(P. 0*, H". Aq) SOMM*

(P, 0', H'. Aq) MWO.

Ee verdient bemerkt zu werden, d~s die Qr5M< n

fut eoMttmt iat, d. h. M bilden eioh beim Au8o<en von

Phosphor in Jodeâoreiôsnng die beiden S&aren in einem

fut eonatanten VerUÏtniMe. W&re anr phosphorige Stïtre

gebildet, mueate n '==2 eela; w8re dagogen toeMMiesaM~t.

PhosphoraNur~ gebildet, m<itate n ==1,2 aein; nan iwt m

den VeMachen n =! 1,602 bis 1,630, d. h. es liegt der ge-

fandone Werth in der Mitte zwischea 2 uad 1,2, denB die

H&Mte der SammeM ist 1,6, and es bildet demnach die

HMite der Joda&ure Phosphors&u)re, die andere H&tfte phe<

phorige S&ure.

Ferner mus hervorgehoben werden, daM die fei&iive

Menge in welcher die beiden S&uren au~retea, Mr in

sehr geringer'Art auf die aus der W&naetSnaa~ des Ver-

auehea sioh beïeohnende Bildnn~ewiirme der be!<i<mS~arent

inaoirt. Angenommen, ea hâtte sich in den b~pMehenen
VeMachen nur phosphorige S&ure gebildet, d~tt wtre

n =*2, und die Formel (3) giebt alsdann, indem wir fSr R

dM Mittel 204240 setzen, die BIldangaw&rme der phor.

phorigen Saure gleich 225&SO*und diejenige der Phosphor-
B&ure gleich 8036&0*, d. h. etwa Procent geringer ale

oben. W&re im Qegentheil nur Phosphorsâare eat<t<mdeo,
alao n== 1,2, dann hatte derselbe Werth ton T8.die fol.

genden Zahlen gegeben: 280470 and 308190, <Me <tw<t

1 Procent hoher ale die riohtigen Zahlen aind. Bn'e ge-

nage UnMoherheit in der Bestimmung von n oder der

Zahl der ge!8sten Phoaphor&tome übt demnach nar eme~
fut verachwindemden EiaSaBB anfa Resattat ein~ und

dieaer Umstand iet ein aehr wcsentliche!' Vo!'<,hei! der von

mir. benutzten Méthode, indeto aie siD@~MhËltn:eMaa<!ai~
tehMBs Bestimmung dieser hahea Zahlen ertMtbt,

ïm Abschnitt 2 habe ich diejenige Warasetômuag ge*

meesen, welche der Bildung von PhoBphor<&are )M!<anter-

phoephoriger Sture in waesrige!' L&<a~ Mtopriaht, ai~

beMgt

(PO*H'Aq.0~) (P, O*.m A~) (P 0~ H~ Aq) <MWf.
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Da nun die Bildunpwârme der Phoaphoreamre be-

ka~mt !at, resattirt f9r diejenige der aQ<<rphoxphong<D
S&are

(P, O*.H~ Aq) 905290' 16M90* t<tM<X~.

Wird von dieser GrôMe die Warmet&nnBg be! Anf-

losen von kryt)ta!Hs!rte!' oder SuBaiger unterphosphoriger
S5aM in WMser abgezogen, eo reaoltirt die BUdcnge-
wârme der kryst&Hiairten mnd der geechmoizenen 8&are~

wie aie in deuf folgenden Tttfein enthalten Mt.

4. ZnsammensteUung der Resultate. Ich habe

oben die Nentr&IisationawSrme der funf Sanren des Phoe-

phore aad der SSoren des Arsene tabellMiach xuaMfunem-

gMteUt; hier beschrBnke ich micb ~eshtib~ die ùbrigm be-

apïoehenen Ph&Doùtene t~beUarisch zneammen zu eteUen.

Die UatersaohuBg nmfasst die drei wichtigsten SSnren

des Phosphora, und zwar habe ich nur die Hydrate der-

setben beBproohen, weil dieae fHr allgemeine Zwecke von

groMeMC Bedeutung sind. Spater werde ich die Unter-

anchang auch auf die bekannten Anhydride uad auf die

anderen Modifioationen der Phosphoroaure ausdeh-nen. AMo

Beotimmangen der Bi!dungawSrme bezieher* sich auf den

nonmalen, in Schwefeîkoh!enBto<~ losHchen Phosphor; ioh

habe freilich verechiedeue Untersnchangen uber die audere

Modification dea Phosphors angeatei!t, ziebe aber vor, die

dahin gehërigen Resaltate in einem besonderen Abachaitte

über isomere Korper zu beepreeheo.
Wo nicht anders bemerkt ist, beziehen aich die Zah-

lenwerthe tHe anf eine Temperatur von 18–20" C. Die

LStmngswarme der krystaUisirteY) unterphosphorigen Banre

muBste aber wegen des n~'Jeren Schme!zpunktea der S&nre

bei etwa 12" stattfinden.

-JU–L. J!)'< «.. –––r"-J. f "–––––~–!––––S,––L.)"
tschmeh- Sohm<t~wiehtJtM~!M.

Mo!eku!.j toergeacb'BM-
paukt. warme. ) Mnen 8&dM.. votumen.

¡. puuht. vrïrnae.

1 tenon 8

volnmes.

P< ) M (~
M<~8C. ~-2MO~!l,M7bNtao~

5~M

PO,H$ M “ ?OJ !MT() hMl “ 21,2 49.M

PO, H.; M H.4 83t0 t,488 “ 44.203. es E 17,
2310 ¡ t.UIS 1RJI

s~,2o
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Dia Schmc~wm')!)- i~t.()tcjp!i'.g!? Wurinït~nong, w~ohe
beim UHberg'an~ vom kryf.'tAUmuteu in den Stitsigen Xu-

st~nd e!neB Mo!oku!.s der Sauro eintrit~ aie Mt bt'kfH~tt-

Hch neg~tiv. Uaa Mot~ul~rTol'uncn xei~t, wie ~~le

CuMkoent!met<'r dM Volume!, emee Motck'tts der Suure

betr&gt, wenn die EInh!'tt. dt!K Mot~ctargewuhtee em

G'r&Btm !6!.

Warm~toBung bei ~er Lopuc~ der SSarat~ in

Wa p c r.

K.rs't'iftiixhrte)
GMchmotMne

StUMh. Santou.

(P<~H!Aq)' ~-2600" -t-62!0<'

(PO'H'.Aq) t30

Il

2~0

<TO~mAi!) 1
t70 21~

DiG ~f~chmolzanan SSuren loson sich donm&ch tUe

unter WSnneectwtcke'un~, von den trystttUisirteH da-

gegen nur die Orthoptiusphorxiture.

Wârmetonan~ bei der Bilduag der Stt~ren aus

ihren Elementen.

ï~incyM~

(P, HS) SM!~° <
K~yet<!MfteS&areo (P. 0~ H~ M7T:~

(P. Qï,HS) !MM9 J ~M

i (P. 0~.
SOWM

QiMX'hmo~M~tUMa < (P. 0! H") M4aSO
15450

(P, OS,h!'} = 37660 M9M

~.O..n.Aq)~30K-)0
~\Mf:;i[~Lo!!untrw ~P,(.A~~8~f.7aW

/w:igt! LÕl!u~

(P, (13. 11.3, AI)
2~7t>1¡J}(P.C~q;3:~00 } 8T!0

Die ais D)tTcrenz bMeiohceten Qro~Mu drueken dsa

W"rMct.onuDg aus, welohp etattEndet, wea~ fme dit~er

S~e)~ in die Daohat hôhcre Oxy~attonestofe durch directe

O~y~n~on ubot'~efuhrt wifd und oh;~ dass sich der

A~grega.txa.atsBd der Sa'irp andert.
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M A<tM ~~<t Wt~)~<y~!tm!tt.~<t mr~~àtt~M L~~M t~n~ ~!A lL~4&~<Aus dt'tt ntit~atheittea Wetthon kann man die WiuTne-

tonao~ h~reohttcn, welche ntatt<~ndet., wenn die SHuren des

Phosphors direct aus Phoaphor, SauerstoSf and WasMr

g'obiidet werden. Es ist nâmHch

(P*,0*, Aq) t- S(H*.0) :(P, 0', H',

und ebenao fur die anderen Stturen Ich gwbe anten die

einer sctohen Bildungsart enteprechenden W~rmetonan~en~
und stelle ibnen zur Seite die von Hr. Ftvre im Jthre

t868 angegebenen Werthe.

Tbomten. Ftvrt.

(P-O'.Aq) ~?400' <tM{W*

(P',(~,Aq) 8SOMO t80800
(P*. 0, Aq) 745M 9MOO

Es ist 'l'~tunach ein bedanMnder UnterMhied vorhaadcn~
aber die atteren Versuche Rernt Favre'a ttonaen wegen
der benutzten Untersnchun~atncthode nicht auf grosse

Gfa&uigkoit A.n~'ïuch m&chen.

Wenu d<m Aobydrid der PhoaphorB&nM dnroh Anf-

lu I&MQ in W&Mer OfthophosphoMâare bildete, w~rde die

BttdttmgBwBrme des Anhydrids die DiNereM zwiachen der

obigea GfosRe und der Wânaetonun~ beim AaSosen der

Stare in WasHer. Ich habe fnr die letzte Romtion etwa

9560~* gefnndec, und daraoe würde dann Bildangs-
w&fme des Phoaphorsâareanhydrida der Werth (P~ 0~
~M9800' rMuttiren~ weloher mit dem von Abria und

Andrew s durch Verbrennang erhaltenen Werthen 362800

u<td H678()()' eini~ernmMaen Ubereinstimmt. Aber die

WHrmettinun~, welche einer Umwandhmg von Metaphoa-

phnrttt'ure in OrLhopb.osphort.&urc in wëMrigM LôauBg entr-

l,

(tpïioht. isi; nocb unbekannt, und det eben hoaprocheno
Werth ist JMnrtach nur approximativ. Ych wcrde sp&tet
auf die~f Untt'rsuchtmg z'n'uckkoïncaen uad !tuf die theo-

ret~-hcu Hctrac.~Lungon, M welohen die obft. g'etUBd<men
Worthe ~!nMcn.

zn .¡,men di..b. .oh,nd.n
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B. Die S&area dee Arsens.

Die Sauren des ArsenB zeigen )nun Waeaer ~ne be-

deatend geringere Af~mtNt ale diejenigen des PhoBpnors.
Die araecige Stare kommt nur &Is Anhydrid vcc, ond die

Areensâore verliert leicht bei hoherer Tempan~ar IhM~

g&nzea WassergehaK. Auch gegen. S~uerato~ itt die Af-

NntMt geringer ale beim Phbsphor, und ea werden die

S&Qren dea Araena z!emltcb leicht rèdncirt. Wahfend die

AreeneSure sioh bexugUoh seiner Neatraiiaati&ïtSphSnomené

ganz der Orthophosphorsaure &nachl!e6st, indem oo-

wohl die Grosse der Neutraliaatlonaw&rme ais die Ver-

th~iluag derselben auf die 8 Na.tronmotekttle fMt dieselbe

ist (cfr. Abschnitt A), trennt dagegen die arsenige Saure

a!ch ganz von der phosphorigen,
Die arsenige S&ure, deren Neutralisationswârme

ich ebenfaits oben mitgetheilt habe, gehort zu den schwSch-

sten S&Qren; oie zeigt nur die Halfbe der Neutralisations-

w&rme der Mehrzahl der Sauren. Ein Molekül Aa~Ot in

w&ssnger LSaang giebt mit Natronhydnit eine W&rme-

entwiokelucg, die der Natronmenge fast proportionnl ist,
Me dieee 2 Moleküle betragt und ist &Iadtnm 18780~ w&h-

rend wissrige LëeMjtgen von KoMena&ufe, Borsâure und

unterchloriger SNorej die mr sehr eohwMhe Satiren ange-
aehen werden, doch im Mittel 20000* ata N<'utr&HsattO)M-

warme zeigen. Das Molekül As~Oa ist demnach wie das-

jenige derBoreaureB~O~ in waMDger Losang eine zwei-

bttaieohe Saura, wenn man tlberh&uptdieNeQtrattsstion
dieser Mhwaohen Sëuren, die kaam die Reaction des Ntt-

-roas Mtfzuheben vermôgen, in ahuHcher Art wie d!ejeBlge
der ttarkeren Snaren tnd~een datf. Dam Molekul ~0~

dagegen bildet in wazariger ttôsuag 2 MoIekHie einer zwei-

bMtMhen Saura und s&ttigt demn&ch 4 Mol. Natron-

hydrat.

1. Oxydation von Areea K~ Âraeatt~nre. Die

Bestimmung der WarmeMnung bei der Oxydation des

Areens habe ich dureh Processe auf nMsa<)i)We~e darch.
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geiuhrt, indem dieee sich stets mit groMer Genauigkeit

unterwuc~eo lassén. Wird feingepnl~ertea Aroen mit Brom

und emr grosseren Wasaermenge znfammeBgebraoht, M

bilden sieh Arsens~are und BromwaMeratoSwaore, und

dieser Procees bildet die Grundlage der UntemuehnBg.

Der Vemuch wurde auf folgende Weise auagef&hrt.
Eic kagetfoFCUgoa &ef&98 von Platina wurde mit 500 Grm.

WMaer beechickt und pciverformtges Arsen hinzngeMtzt.

1
Nach Beob&ohtang der Temperatur wurde Brom von der

Temperatur des Wasaera hinzngeeetzt, in woloher Menge,
dMs Mn Theil des Arsena unget8st blieb. Durch den Be-

wegamgattppMat des Ca!orimetore warde die FlQMigkeit in

steter Beweguag gehaKien die &nfang'! dureh gelôstee Brom

ge~rbte F!iiMigkait entf&rbt sieh bald voUetëndig, indem

&ttes Brom in BroatwasserstotfsSure iibergefuhrt wird, w8h-

rend der Ueberschass von Arsen umgeloat bleibt. Die

FIuxeigt:eit eathalt nach Beendignng des PracMeee nur

Araena&urc und keine arsenige S&ure. Nach Beobachtong
der Temperatur ist der Vertmoh beendet, and es wird dann

die Qaantitat des gelost~n BromwMaerstoSs beatmomt. Za

dieaem Zwecke wurden 150 Grm. der FiMsigkeit mit

Silbenutrat niedergeschlagen nnd das Bromailber gewogen,
es aei dan Gewicht a. Es ist demnach die Brommenge in

80
160 6rm. der FItjesigkeit gleich a. Um nun du

totale Gowicht des ge!oaten Brcms za bereohnen, mua

man daraaf Aeht geben, daae das Wasser durch Aainahme

von Brom und Arsen sein ar~prùngUohee Gewicht, MO Grm.,

getmdert hat. Da das Gewioh<wverh6hnisB, in we~eh<~m

<ioh Brom gnd Areen uu WaeMr iMea, wie 400 :?& oder

wie 1:0,Ï9 iet, wird in den l&O Grm. FMmigkeit amtM*

8() 80

.,gr
a Brom nooh

.c~ 0,t9
a AfMBtgeiôst sein; der Bo<t

ist aber WMser~ und es wird demnach die ganze (or die

600 Grm. Wasser des Versuchee banatzte Brommenge
~dcH'chdie Formel
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c~t

B.
"–––so–

tM-
1~

befeehnBt.

Dw chemische Proooas ist der fo!g~nde:

%Bf+ 4H,0 + 5B)rH )-A<0<H,.

und da die Re)Mtioo in wX~angen Lbaungen 6<Mttt<!ndet,

wird die tbermusehe RMettoneformel

6(Br, H, Aq) 4(R'. 0) + (A*,0*, H'. Aq) R.

Fur die Berechnung der felg~udeo Versuche ist su

beobacht~n: Die Wassermenge im Calorimeter betT&gt

500 Qnn~ der WMserworth de< Ca-lofimeters iat 6 Gnm.;

femer

das sus 160 Gtm. der Flüssigkeit eatstanden&

Bromailber,
B die totttle im VeMache getSate Brommen~

Ii dna Rttaltàt <mf&Atome Brom beMehnet, indem

R=~SO(t,-t.)M<.

_Bt',Aq)_

Na. T t. a B B

CM 18",0 t8",CM 90<4t 8,<9ia)f: t.MïQt. MM~

6M 18,0 n.MO M,MO B~< T~M. JO <MMO

M4j t8,0
t7,l!0 20.0M < 7,tM 8MM

AMe ~mj* ~~«m <mn«]M*tMm<MnTt<uK'tjamafnrm<t! h~tfM'hnat

1 1

Aus der oben angegebenen Reaciteasformei barechnet

sioh die Warmetoonng b<t der BHdtmg der AroeM&are

eamt
tt. 28880 – MMO+ (A<,0*, H' Aq) 89660*

and dM<tua folgt
(As.O*.H'. Aq) at6MO*.

Wenn die Âraena&ure DMht tds Hydrat, sondem

Aahydnd gebihiei~ gedacht wtrd, da&D wird die W&rmf-

tonuag~ indem

i:tAs,O*.H'. Aq) s (R!. 0) + (Ast,0~. A~
(A: 0<. Aq) 225380'.
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JoutMtf.prt<)t'.nhcmi<')S)~1.)t.
12

2. Oxydation von arseniger Saure zu Arsen-

saurf. Wenn eine stark vfrdunnte wasHi'ige Losung von

Jodsaure in eine wassrige Losung von arseniger Saure

~egossen wird, und dio letzte etwas mehr arsenige Saure

cnthalt aïs durch den S~uerstof!' der Jodsam'e oxydirt

werden kann, dann ist it] wenigen Au~enblicken die Jod-

saurc voltatandi~ zu JedwasserstoH* reducirt, indem sich

gtetchxelti~ Arsensiiure btidet. Diesen Process habe ich

für die catorimebrische Unterhuchung gewiihlt, weil er

HobneH und besttmmt verlauft, und deshatb oine genaue

Mcssung der Wiirmetünung erlaubt.

Meine Jodsuurelusun~ hatte die Concentration JO$H

+ 1200 H:0 und in jedcm Versuehe wurde '/M Mo!ekul

oder 435,42 Grm. benutzt. Die arsenige Losung hatte die

Concentration A.~0., + 750 t~O, und in jcubm Versuche

wurde '/j,s Mo!ekù! oder 547,92 Grm. henutzt. Da der

chcm!Rcbe Process,
~JOijH + SABijOg= 2JH + 3A!)jjO,

drei MoL arsenige Saure gegen 2 Mol. Jod~aurc verlangt,

wahreud in dcn Vorsuchen das VerhaItniHw von 2:1 be-

nutxt wurde, war dcmnaoh ein Ueberschusu von arseniger

S&ure zugegen
Es bcz<'ichnet in der folgendcn Tafel

a die Wassermenge des Hehalters A (Jodsaure),

b “ “ B (arsen. Saure),

t~ und th die Temperatur dieser Flussigkeiten,

te die Temperatur nach der Reaction.

Da der Wasserwerth dea Catorimeters 8 Grm. betragt

und in jedcm Versuche V~ Mol. Jodsaure vo!!standig re-

ducirt wurde, betragt die Warmetônung für je 2 Mol.

JOgH oder 3 Mol. As~Oa

R = 100((t. – tt ) <t + (te – tb ) (b + 8)).

Es wurden folgende Temperaturen beobachtet:

_(2JO,,t[A(). 'tA~O:jA.j)_

No.! a T th te R

l'

6V) 43~G' 519 Gr. 180,oTl8C,23oT170~3;, ~90~425!1&0240"-6,~i;ï432 Or. 548Or.
180,0 180,230 19- 425 150240'

RM 4~ ,,i54ii. ~8,0 ~~M ~t7,a'X). ~19.38!)
)4S7)0
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Das Mittel der bciden Versuche ist 149975'. Die

thermischp Reactionsforme! ist

3(A~(PAq, 0~) 2(JHAq.<~) = R,

und da dem letzten Process nach meinen publicirten Ver-

suchen die W&rmctbnung 2.42540'' entspricht, wird

fA~O~Aq,(~) = ?83&0°,

d. h. es entwickeit 1 Mol. in Wasser ~e~oste arsenige

Siiure 78350" Wiirmeemheiten, wenn es durch freien Suuer-

stoR' zn wussri~cr Arsonsaure oxydirt wird.

For die direkte Oxydation von Arsen zn Arsensaure-

fandeu wir oben den Werth

(As!,0' Aq) = 225380',

und wird von diesem der znletzt gefundene Werth abge-

zt'~eu, dann orh~tten wir

(A.0:Aq) = t47030".

a.Is die Wm'metonun~ bei der direkten Oxydation von

Arapn x't arseniger Siturc in Witssrigcr Losung.

Die fur die Vcranche benutzte Losun~ von arseniger
Siiure war dttrch Aunosen von emfn!!c!u'ti~er Saure ht

Wasser dargestellt. Die Losun~ wurde erst ein p:)ar Mo-

tmte nach d<:rDursteHun~ benutzt und cliente auch zu den

oben hesproch'men NeutralisationHversuchen; sic entspricht
demnach wohl detn emait!eart!~en Anhydrid.

3. Die Lôstingswiirmf) dcr Stinr~n. Die Anhy-
dride der Araensuure und dor arsentgen Siiure lüsen sich

80 langsam in Wasser, dass die Losun~'swurme nicht direct

bestimntt werden kann. tch benutzte dcshidb die Méthode

die Anhydride im fein ~eputverten ~us~nde in Natron-

lauge voit hestimmtcr SUirkc xu tosen. Da die Netitrali-

sationswiirmc dicser beidon Stiurcn aïs wassrige Lôsnngen

nach meinen Untérsuchungcn bekannt ist, hat'man nur

die NeutraUssttionswtirme von der Warmetonung beim Aui-

lôsen der Anhydride in Natron ~bzuziehen~ um die Lo-

sangawarme der Sfiuren zu erh~ten. Die Concentration

der N~tronlosang war Na~QH ICOHïOin dom Versuche
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t"'#

mit !)Tf:t'nij?cr Saurf, da~e~cn NnOH + 148H.:0 im Ver-

Huche mit dcn) A.t'Mensiiure&nhydrid.

DerVersuct) mit'tcrArspnsunrR wur'ic <htrch <ii)-<'ktM

Au~'aen von Mo!. /~s~0. 5,75 (h-m. Anhy'irid in

p:ner 8<X) Gt-m. Wass.;r un<I '“ Mo). N~OH enth~tend")'

Fh~~i~keit; dif bonbachtpte \t)'m<'t(inn!)g WM die i'ot-

~ende:

(As" ~HA'))

NoJ T t.b R

t)3'tjt9");l~)35~20'<iM~808W'

indt'm

U=-t(.S<.)b(U-–t~. ).

Dcr orsuch mit, d~)' tu'.sctu~cn S:un'e wufdc da~cp;Gn

~nch dcr Mihchnn~smethode Hn~ostcHt. Es wurdc Mot.

t'ei). ~cputvo-tc)- arsou~cr S:un'p, d. h. 12,375 Grm. mit

45U Urm. Wasscr 7.us~)n)n''nu;G''ah!'t, uud dann mit oner

450 Ct-m. W~sser uud Mo). N~OH ~nth~Kendex F)us-

si~kcit. ~'oni~cht.. Es war nothwcndi~ diesen We~ cin-

zuscht~)), weil die m'sciu~c Shurc in tein gepulvertnm

Kust.~nd<' sich uxr sci~wmn~ vont Wu~pr bcnetzen tiisst.

Die Wiit'met.i'nnn~ w&r {o!~cndp:

(A~O~, 4Nt.OUA<<)

No.' T t..
j

te K

<<8 n".5 ) n",3<t5 n"«) n",93&j 75~0''

indunt

K=lC(t.'u(tr th)-t-458(tt.–th)).

N~ch incinen im Aui'im~ 'H'ses Abschnittes mitge-

theHtpn Rcsuttatcn giebt t Mo). A~O;. in Wiissrigpr Li'-

snn~ mit 13NaOH eine Wurmeentwickehtn~ von 2 .37400",

da ferner

(A~O~, A<j)+ (A~OSAq. l2NaOHAq) (A~(~, tZN~UHAq},

uud da wir fur die tctzt<- Ucaction (oben ~o. 637) 80800'

gofutttien haben, crh!it< man
t"'
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(As30'Aq) ==+ 6000"

es Ii)st sich dernnach ein Mol. As~O~ m Wasser

u m e r c i n e r Wa r me e n t wi c k e u n gvon 6000 Wa r me

ninhctten. ~ch habe oben mitgetheilt, dass das Phoa-

{'horsnurp~nhydrid unter denselbentJmstnnden 35600° giebt,
und es tb)g't demnach, dass die Arn<'nsaure eine bedentend

~'erin~cre AttHurnb zum Wasser besitzt, wns auch mit der

Krhihrtm~ nbereinsttmmt.

Nach memen ebenfalls oben mitgetheilten Resultaten

entwick~t eiue wassrtge Losung, welche 1 Mol. As~O~

cnthatt~ mit 4 Mol. Natronhydrat 15070' wahrend wir

hier (No. 638) fur die Losung des Anhydrids in derselben

Natronmenge nur 7520'' t')mdcn; es wird demnach nach

do'-eibcn Formf't wie iur die Arsensnure ~ettend:

(As~O",Aq) = – ?550".

Es )oHt sich dcmnach die emailleartige arsenige
Saure in Wasser unter Warmeabsorption. Dieses

deutet d~raut hin, dass sie keine Affinitiit fur's Wasser

tx'sitxt, und dass ihre wassrige Losung aïs das Anhydrid
t'nthattend betrachtet werden muss. °

DieLosuTtgswurme des krystallisirten Arsen-

sauretrihydrates AsO~Hg habe ich ebenfalls untersucht.

In jedom Versuche wurde Mol. oder 23,67 Grm. in

700 Grm. Wasser gelost und ibigende Warmetônung ge-
t'unden

_(AsO~Ha,Aq)\~UV~L~

No.j T t. tu R

ti39!l8",ë t8",580
l~~M –402''

64~; 18,6 !8,510
i8,415

!–402

Es !o'-t sich demnach das Arsensiim'chydrat AsO~II in Wasaer

unter Warmeabsor~t!on~ wahrend die krystallisirte Ortho-

phosphorsauro sich unter W:irmeentwicke!ung ('?690'') lost.

Die der Biidung von Arsensiiurehydrat aus Anhydrid
und Wasser begleitende Wiirmetoaung <hidet sich naci)

folgender Formel:
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(A~Os, SH~O) + 8(ANO<H3,Aq) ==(A~O", Aq),

und uach den oben mitgetheilten Resultaten wh'd d:inn

(A~O", !<H~O) = 6800".

d. h. wenn 3 MoL Wasser sich mit dem Anhydrid der

Arsensaure zu Hydrat verbinden, ist die Wunnetonun~

6800', dièses ist nur eine geringe Warmemen~e, bt-snnders

wenn man diejuni~e ab/iehen wollte, die vom W~sso' bcim

Erstarn'n abg~pLen ~Ird, und die fiir 3 Mol. 4320' be-

tragt.. Bei der Phosphorsaure betriigt die die ahnHche

Bildung des Hydrates aus dem Anhydrid be~ieitende

Wiirmcantwickctung etwa 30000*.

Fiir die LoaungHwarmf der Sauren def Arsens

haben wir demnaoh folgende Werthe:

(Aa~O! Aq) == 7550'

(Aft~O' Aq) = + 6000

(AsO'HS.Aq) = 400

(Aa~Os.3H~O) = + 6800.

Werden diese Werthe mit den oben fur Jic BUdung

der Sauren aus den Eiementen gefundenen Wnrmet.<munn'<*n

combinirt, danu erhiilt man die Biiduu~swttrmf t)pr An-

hydride und des Arsensaurehydr~ts. Es ist ntunlich

(As!. 06) + (A~06, Aq) = (A~, 0~ Aq)

(As. 0*, H3) + (AitO~H~Aq) = (As, 0~, H~,Aq) u. s. w.,

1 und mit Benutzung der jetzt bekannten Werthe ~ndet

man für die Sauren des Arsens folgende Wiirme-

tonunget.

Bïlduogew~,nne der (
(As~,0-) 2)9380"

BUdungswMme der
Anhydride ]r,go

1.

DiidungfwMMedes kryst. Arseusaurehydrats (As. 0~, H'') 215630

ilildung~wiirll1edell kryst, Arseusii.urehydrats
j (AsS. (~ Aq) ?.'ft:MO

BUdungswarme dor Siturcn in
was~ri~er ) (As~.O~ A.t)~ !4':030

Lôsung

iD wiissrig-er (A52,("):1,

.1) = H'i030Lô~nK ) (As.OSI~.Aq) 2~0

1 e.. f(AsïU~, O!) = 64800
~u OïydahoMwanMder~en~en&MM ~o,~ -~02

B48Qc3

(As..v3Aq, = 71<350

Hydratbi)du:)g (A~05.3HïO) = 6~)0

j(A~OS, Aq) 6000

LoBun~sw&rme ~(As~O~Aq) !=-75.)

ttAsOttHAq~~ 400
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t~w )~ T .< fr. T. i.1;t. ,)n~
))~ atU'rcn Iffnu)u(ip Ht-n. t'i~'rc's hczugiMh 'ter

11'sirmetcinu~ vl.nr l3il~Itms; die,er 8iim'"n ij{,mln.;n mit,

Warmetonut)~ <L')' B')dm)'~ (Hescr Sinu'M) aUttnn'~u

out.

fntiinfin RHSuh~~nr~ch~ ~'nt i)!)~r''iH)n.'fn!it'h:

tnnu.af't). t'RVt'f.

.A~qj :~M":< .;2tGfO"

(A~f.Aq) )47~M !t.').

''A.~O'.A')) -Ta~u 7!

Die Za,hh;u d' H.crru l'avre ~!nd dcmnnch ehva

~Procpatzo~erin~.

4. Das Af.t!n j~'mbt dt'm<in.ch mit dent Sauer-

stoi't. dumh~ehend einn h<'dcut,end ~crittgere

W';trtt)centwi<<c)~n~ dcr Phosphor. Die i!H-

dun~ des Ar~cnsiiurp.tnhydrids ist von <ner Wiirmccnt-

wi<<c1un~' Vt))t 2!H.3SO" hc~'Ieitet, w!t)n'e"d sic fur clas

Pho~ph~-sKurHanhydrid ann~het-nd ~6')800° Ist. Fur dip

Ortho~'spnsâui'o im kryst~nish'ten Zustandf b''tcag't si.c-

Hi5C30' Wiiin'rnd der 0:-U)opho8p)).suure H<~tiUO° ent-

'-pTtcht. Anch Jer Ufhei'~anf;' von de)' niedprcn znr h'dx~t'en

0\yd~iion<<<'tui'<; ist ~eim Arscr: vou em'ir t~deutcud he-

i'in~eren W~r:nGcn':wi~!<ehtn~ be~jettct, ~!s bci)n Pt'osphor,

weon ein Mf'). As~O.; u! wiispnger LustHt~' durch Auinahmn

vou 2 Atomen Sau~t'utoft' m ArHe~siim'e uber~eht, betrap;t

die \Vnrmct,«nnng Tb350'~ wahreitd ein MoL P~O.! in wass-

i'i~<-r Lusun~ bel der ~hniichen Oxyd:tt!o!) cinc Wurme

von 2.77720* ah~ifbt, ode')' sda' nahe die doppc]tcQuau-

titiit. M:ut wit'd siuh :ms !ne!nen t'rùherftt PuL!ic~tit)u~n

r'rin))'u~ diss t'!n Mot. N~O.t untor :ihn!ic)i'n Umst:uidt'r<j

w~nn es ru St))pftert<!tH)'c oxydift. wh'd, HUl~U' f,I''t)t, und

di<;0)!vdt'U<)))&~artn'' s'fht in dh;scn <))'< vet'wfindt.ct) t't'o-

ct.'sscrtin~ii)t'ji)t~d)~)'mt''i'tii).chen\c!huttiHSt- tt!)0:))[c)t

(A~Oi'Aq.U-') =- .:)Rt(.)0'= -= :!f!)W

~~0~) "3.3')'7.'i~- 7$:)~)

(P'=C~Afi.O~ '< ..t83~ i.'t.tIM

t.t:hha.beott fruhcr tt:<.c))~t'wit;s<-ti, <j~~ dif'Wan'n'-

tonun~ct) anaio'~fr Proces& '~t'< a~ Mi)hip!a pin''t' G).'<~HHp,

die um 19000' herum UegL h'vftrt.i'cten u'id din ~;<t<tuntcn

Pr«cesso mochten cin fert)'']'s Heispiu! :<e[n.
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Die BUdungswtirme der PhosphoM&ure and der phof-

phorigon Stinre, des PhosphorH~ureauhydrida und des

Arsensaureanhydrida zeigen ahn!Iche einfache VerhattniMo:

a (P, O*.H~ 300080''= 4 75020
HnM)t?eSauren ~p g~~g~ g ~gQ

f (P,0*,tP,Aq)=305290 < '!63!0
Lotungen ~p~o~H3,Aq)~227570 = 3 7&MO

<(P~,0~) = nsMOO-= & 73960

Anhydride{ (Aa!, O") 2<9380= 3 73)30

( (A~,03) ] 54580==2 77290.

BekanntHch oxydirt Jod eine atk~tliicho Lusung
von arsoniger SSuro sehr !<'ioht., wuhreud es auf oine

wnsarige Losung derselben Siiure fast nicht c!nw!rkt. Et

zeigen nun die gefundenen Werthe der hier statitindendon

Procesac, dass die tetzte Reaction von einer Wurme-

absorption begleitet. sein würde; denn es ist

(Aa~O~Aq,J*) (Aa~O~Aq,OZ)-)-4(J. H, Aq) 2(H*.0)
-M$0 =. 78350" + 52680° -)3(i720'

Die Reaction wiirde demnMh von einer Wanne-

absorption von 5690° begleitet werdcn sie tirxtet aber

nicht Statt. Wird dagegen Natron oder kotHensitures

Natron hinzugesetxt, dann andert sich die Sache, indem

dann die NoutraHsationawttrme der sich biidcnden 6 Mo-

t«ku!e Saure hervortritt, wnhrend nur die s'ttwachf' Af<t-

nit&t des Natrons zur arsenigen Saure zu uberwinden ist,
die hinzakommenden Warmetonungcn sind alsdann fxr die

Neutralisation von

4 Mol. JodwasaeMtofTBanre4 13750= 55000''
2 Mot. Arsensaare = 3 H74~'0= 74800

129800

1Mol.arttenigeSaura !5MO

UeberKoiutMU4320'

und der Oxydationsprocess lindet unter diesen ~mstandeo

untor bedeatender Warmeontwicketuug statt. Setbst wenn

das Natron ale doppe!tkob!ensaarcs Salz zugegen ist und
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die Kohiensiiure gasformig durch den Process auftgetrieben
wird, wozu nach meinen pubticirten Untersuchungen
6.16910° =101460' verbraucht werden, wird noch stets

der Process unter Warmeontwickelung verlaufen.

Wird anstatt -ïod entweder Brom oder Chlor zur Oxy-
dation bonutzt, dann kann sie selbst nhne Mitwirkung von

Na.tron stattftnden; denn anstatt der ,Bildungswarme von

4 Mot. Jodwa.ssersto&saurO) 52680' tritt alsdann diejenige
von 4 Mol. Urom-oder Ch]orwasserstoSsaure e!n, 113620oder

187280% welche jene weit ùberschreiten und den ProceE}!

untor starker Wârmeentwickelang stattfinden lassen.

Wenn man austatt arsenige Saure phosphorige Saure

durch Jod, Brom oder Chlor in waasriger Losung oxydirt,
dann wird die Warmetonung sehr betrâchtlich, denn an-

statt des Gliedes (As~O~Aq, 0~) = 78350", tritt alsdann

(P~O~Aq, 0~=2.77720~ auf, d. h. fast der doppolte
Werth. Merkwürdigerweise geht aber die Oxydation der

phosphorigen Saure nur langsam vor sich. Wir haben

oben die Oxydation zur quantitativen Bestimmung mittelst

Bromwasser vollzogen, welches am schneilsten zu wirken

scheint, aber der Process dauert doch mehrere Minuten.

ChIorwaMer und phosphorige Saura konnen mehr atss

15 Minuten auf einander reagiren, ehe die Reaction

beendet ist, obgleich beide Korper aïs in Wasser geloet

innig gemischt sind. Sehr wahrecheintich liegt die Ursache

in der verschiedenen Constitution der beiden Losungen.
Die waserige Losung der arsenigen Saure enthalt das An-

hydrid AsaO~; man darf wohl nicht bezweifeln, dass dem

60 ist, nachdem es bewiesen ist, dass die arsenige Saure

sich m Wasser unter star!'er Warmeabsorption lost, wâh-

rend in fast allen F" tien, wo eine nachweisbare Hy-

dratbildung stattfindet, der Korper sich unter Warmeent-

wickelung lost. Wenn nun Chlor oder Brom auf einc

solche Losung wirken, werden 4 Mol. Wasser zersetzt, die

4 Atome Wasserstoff verbinden sich direkt mit dem Chlor

und die 4 Partikel (Halbrnolekule) Hydroxyl addiren sich

direkt zum Anhydride wodurch die Pyroarsensaure entstebt,
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welche durch Aufnahme von 1 Mol. Wasser in 2 Mol.

Orthoarsenaiiure iibergeht:

Ci, + H, HtO, + P~Oa + OH2.

VerHchieden ist aber der Process bei der Reaction von

Chlor auf ~etoste phoaphorigf! Saurc, denn diese ist f~s

Hydrat in der Losung zugegen; wird die phoephorige

Saure a!s

< OH

OP OH

( H

aufgefaast~ was wohl aïs die wahrscheinHchste Constitutions-

formel zn betrachten ist, dann muss das Moleküi dnrch

die Reaction von Chlor uud Wasser, wenn es in Phos-

phorsaur" übergefiihrt werden sol!, in seiner inné 'en Anord-

nung ge!indert werden, indem sioh entweder das Radical

PO oxydirt, oder das eine Waseerstonatom zu Hydroxy

wird; d. h. entweder

1 OH t OH

0:P OH oder OP OH

t H OH

und es ist sfitr wahrscheinlich~ dass diese starkere~ Aen-

derung im Bau des Moleküles eine langere Zeit zur Voll-

endung fordert aïs diejenige, welche dem Uebergang von

1 arscnig'er Siiure zu Araensaure entspricht. Ich werde diese

Sache nilhor in einer Abhandiung über die Constitution

dieser S:iuren besprechen.

Universitats~boratorium zu Kopenhagein,
Januar 1875.
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Ueber Arubin;

von

0. B&ribed.')

Im Jahre 1854 hat Noubauer eine Untersuchung

veronentiicht~), woraus hervorgebt: 1) dasa Arabin, web;h<'s

durch Fattung oopr satzs~urehattenden Lôsung von ara-

bischem Gummi mittetst Weingeistes und durch wieder-

hotte Behandtung des Niederschiages auf dieselbe Weise

gereinigt ist, einen dentlit'hcn saurcn Charakter besitzt.,

2) dass eincwasbr!~e Lôsung von voUkojmmeureincmArab!n

nicht dureh Wcingeist allein gefnitt wu'd, sondern erst,
wenn oin wenig Sa!zRfiure, Chlornatrium oder dergl. z't-

gloich zugeaetzt wird 3) dass, w:ihrend noch feuchtea

Arahin iu Wasser !eicht !osHch Mt, os ttich nach voHat&n-

digem Trocknen bei g'ewohnticher Temperatur oder bei

100" nicht mehr darin aufti~t, sondern nur zu einer frosch-

laichartigen Gallerte auf~utUt und 4) dass Rolches un-

lostichee Arabin Mich durch Zusatz von alkalischen Stoffen

wieder !ost. Droi Jahre spiiter hat er diese Uutersuchung
wied~r aufgenommen~ zum Theil aus dem Grunde, ,;weil
die Resultate seiner Arbeit von Manchem in Zweifel ge-

zogen smd"; seine neuen Versuche haben indessen seinen

früheren Aùsspruch bestatigt.
Ich habe vor einigen Jnhr<'n (t870–71) eine besondere

Veranlassting gohabt:, diese Arbeit dm'cbxu~chen, und ich

kann nur die darin an~efuhrteu Itesultate in allen wetient-

lichen Punkten bctitatigen. In Bf'zn~ auf den dritten

Punkt, 'den Uebergang des !ôs!ichen Arabins oder, wie

Neubauer es spâter beuennt, <}er Arab!nsaure (Gammi-

saure) in die unio~iche Modification (jetxt gewohniich ats

Metagummimure betrachtet), habe ich ein Vorhaltea beob-

') Aut: Det KongeUgedanase Wideiiesaberne!!SebttkabaOver-

sigten. t873. – Vom VeriMMr&k MfmuscrtptmttgotheUt.
!) Di<MJournal 18b4. «3, t93.

i') Aan. Chem. Pharm. 1857. 103, 105.



tt!tri'"fd: U'tx'rAmhi! t87

.tuhtct; vc~'hc~ !h t)!cht<'t.'ort.('i't))n')f <md <tr!<mhi''f

t[tttth<'i)''))W'rd' t':h hubc nantHch~<?i''))t'tt't), ~assdip

<<t)mnu~i~cbisw'i)cu ohnoTrcc~nt'n dicuf'wiih))i.Vcr-

n)td''ruttt~ crh'id~fj rmd, wns viel wichti~t:)' ist, di)t)f- sie Im

(i.c~ns'tx d~xn tinter ~<'wissen t.Imstnuden in mm'm Xu-

sht.nd~ o)'!t:Utot) Wfrdfn kann, wo Mtc si';)) hei 1<X)" '.rockncn

)t)f;Mb, ohue itu'e LfMiichkeit Ku verH<'r''u, atsoohtteit)

M<'t:t~nmn)i.iiur<' vorwande!t xu w<'rdeti.

Ersturcs habe ich zum ersten Ma!o b~ emem G'touai

t)<'<')).tcht('t, welches in jeder Rezichung titsetncWaa.rc

v«t) <~t' bcaten Sorte (~i. ar:tb. eJect.) an~cachen wcfdctt

)nusst.f t'n' ~'o'.K~t'zu, wie CH eingck~ut't \\nt', ttn~ewa)!

wurdo. Ha wurdo ~be) ~'pwohnHcher Tonp~rutur zu etn<'tn

Mnciift~o gowohnticher S~'rke ~ctfisL~ dp)' Schleim wurfiti

t):nu)L zucrst mit vefdunnter Saizanure bis zu ziemUch

sturker snuror Rfaction') un<I ~!cich durauf mit 3–4Vot,

\Yt~!)~eist von pCt. ~emischt. Nach Aoewaschpn mit

~Vein~oist wnrdf der noch feuchte Nio'tersehtag wicJpr In

W.).!<ser ~eti'st, 'Ue Losan~ wieder ~t S:)!zs:mr<* und

Wc!n~<'iat ~Muischt, nnd die su zum zweitfn Mal ~ciaiite

(f~ttttnMimro mit Wein~cist ~b~esputt uuj m ''incm be-

dcckt-en <jr!nsc mit. Weh~eist von 93 pCt. 48 S~mden hin-

i;ost('Ht~ chf M!<*aufs Fitter ~ebraeht und voUstundi~ ~nt!

){ei dt'r DttMtelhm~ '!er Gutntnisimre bin ich sn~ch) tuer wie

'.pittcrhin vo!) Neub~Her 'lann KbgcwtchKn. d~ss ich nicht wieernm'

se net Si'txs~nrc, dass die AUschun~ schwMh s.iucr wurde, sondern in

ein('i (:tiwas ~roMpren Y(;fh:t)t)u.<tat'zti'~ftxt h:)he, dantit der K~Jk und

(tic ~~<)oaf( Ha%'n, die itn Cmnmi mit '!<')'Cum)hibtHt.re vt'rbunden find.

diuser tui<tt\'f c.)c/j.'gcu werdeu. – L'm dfu EtuHuss. dm) dio Uuios-

!i''hKcit; fip-<~um)nisaur'<n Kalks in Wein~ei~t bel dn.<<-)'Arbcit h~ben

k'~t', xu cr)a'tt."ru, witt tt'h !)inxuftti.;<n. d.'<s'!einc Mi~chun~ f~n re!uer

Cm)t<ui!)imrt' (t-in Theit der wt'itcr untf'u uutcr'l ''rwfthnf' twbtfMat

~temi~t~'n Sdme~ uad CUorc~ciunt tnit V.'ciu~'ut emen ~icdMSfhtt~

i~)tb. der nuch Fittr.)tiou (d~s Fiitr~t r''it~irte dcuUich MttM, euthic!

.th~ dcrch die (~fumis~u'o t'rfigemachte S.i!xs~nrt'), Au:.y.ch<:n mit.

Wfi)~pixtta.s':uEtttt'<nungd("iU!))(j)'s,'t'roc)u]nnu.'t..t'2.1'fu('t..

K~)kcnthit;tt(a)x"Lt;it~)t''oberts&'m') wifn.tt)h'[i';hf!'<j~n'tc)),-

und dasa eine and''re iihaHchp Misc!:un~. die mit t'ittpi' Mt'heb!i<*hcn

Me;), Saiz!nm y''rst;tït waf, auf di~bet~e We~e '.<iMn Niederschti~

~ab. d~r ('.s-, i,Ct. K:Uk c~thtctt..
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gcwaechen wurde. Unmittetbar nach diesem Auswaschen,

atao ohne auf irgend eine Wt n getrocknet gewesen zu

sein, !&ste sie sich nicht mehr in Wassor auf, sondern gab
damit nur eine dicke Gallerte. (Siehe weiter unten das

bis zu 100" erwsirmte Gamnc.i.)
Man konnte vermuthen, dass die Veranderung der

Gummisâure in diesom FaHe nur von langem Stehen miL

dom Weingeist herrührt, welcher durch sein Vermo~en,
Wasser anzuziehen, vielluicht dieselbe Wirkung auf den

Niederschlag wie das Trocknen ausüben mochte. Allein

ein anderes Gummi, welches eine eben ao gâte Waarc wie

das hier angewandte bildete and auf dieselbe Weise be-

handelt wurde, gab eine Gummisiiure, die nach eben so

langem Stehen mit Weingeist von derselben Starke, zum

Theil sogar von 98 pCt., voHkommen !osUch blieb und

erst durch Trockncn bei 100° die LosUchkeit verlor.

Nach dem Ausfalle dieser und anderer ahnHchen Ver-

suche, wo die Loalichkeit erst beim Trocknen und dann

wieder in einigen FaUen bei gewohniicher Temperatur, in

anderen aber erst bei 100" eintrat, halte ich dafur, dass

Neubauer's oben angeführter dritter Satz etwas anders

formulirt werden muss, namUch so: dass Gummisiiure

(Ajabinsanre,Arabin), die aus einem bei gewohniicher

Tomperatnr bereiteten Schleime (das Nahere hier-

über s unten) ansgeschieden ist geneigt ist, in eine un-

loaticho Modification itberzugehen, dass die Leichtigkeit

aber, womit dieses geschieht, wesentlich von der naberen

Beschanenheit des angewandten Gummi abhangt; in einigen
FaUen tritt die Veranderung wahrend des Answaschens

ein, in anderen wahrend des Trocknens bei gewohnUcher

Temperatur, und wieder in anderen erst bei 100".

Wodurch aber der in sotoher Beziehung nachweisbare

Unterschied zwisLhen den Gummisorten des Handets be-

dingt ist, wird gewiss nicht leicht auszunnden sein, und

es muss dahingestellt sein, ob er vielleicht in Verbindung
mit der Gattung des Baumes oder mit den Boden- oder

Witterungsverhaltniasen u. s. w. steht. Dass die Tem-

peratur, welcher das Gummi ausgesetzt gewesen ist, in
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der gonannten Beziehullg Einfluss haben k~nn, lehrt ein

Versuchj wo dits namiiehe Gummi eine ungleich losliohe

Gummisiiure gab, wenn es das eine Mal geradezu angewandt

wurde, und das andere Mal erst ein Paar Stunden bel 100"

gestanden batte. Im ersteu Falle war die GammisSure

sowohi nach der ersten wie nach der zweiten Behaudiung
tnit Sutxsuure und Woin~cist tosli<;t~ in dem zweiten Falle

wurde sie degegen gleich nach der ersten Boh~nd!ung des

Schleims mi Sa!z8nure und Weingeist in nur ausgewa-

schenem, nicht getrocknetem Z'istande durch W~sser gal-

terttu'ti~ Aber auch dieses Verhalten tri~ nicht immer

xn; ich h~he Gummi gehabt, welches in dieser Beziehung
tteino wahrnehmbin'e Veranderun~ bei 100" erlitt.

Die Beobachlung, dasa dus Bestreben der Gummisiiure,
sich in Metagummisaure umzl:bilden, durch vorauf3gehende

Erwurmung des Gummi gesteigert werden konnte, gab
der Vermuthnng Raum, dass ein litngeres Stehen mit

Wasser, bei gewohn!Icber Temperatur odur in der Wtirme~
vielleicht die entgegengesetzte Wirkung haben konnte.

Fo!gende Versuche zeigen, dass dieses wirklich der Fall

ist. Bei einem jeden derselbcn wurde daa Gummi zuerst

bei gewobnlicher Temperatur zu einem Schleim von ge-
wohniicher Stiirke gelôst; seibstverstandiich wurde die

namiiohe Gummiaorte benutzt.

a) Ein Theil wurde im frisch bereiteten Zu-

stande mit verdunnter Saizsaure und Weingeist bohan-
delt und der Niederschlag ausgewaschen~ bis er ganz
chtorfrei war. Die so erhattene Gummisaure loste sich,
auch nach dem Trocknen bei 100 voUstandig in Wasser

auf; aber nachdem sie nooh ein Mal auf dieselbe Weise
behandolt war'), fing sie an Veranderung zu zeigen. Sie

vertrug n3.mlich bei gewôhntieher Temperatur getrocknet

') Hier und anderewoin dieser Mittheilung mt dieMaM zu ver-
stehec: dasa nur ein Theil des ttusgewMchenenGummintedeMohIttges
tum Trocknenhingeaetzt wurde, um darnach in Bezug auf die Lôs-
'ioh~eit geprûft zu werden. Die weiteroBehandtungmit S<Jz<Mreund
Weiageittt fand aixo nur mit dem ùbr~ea, nicht getrocknetenTheil
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zu werden; aber nach Trocknen bai 100" gab sie mit

Wasser eine dicke Gallerte.

b) Ein zweiter Theil wurde in einor verschlossenen

Ftascht; 6 Wochen lang bei ~ewohnHcher Temp<t-

ratur hingesetzt, und darnach auf difsetho Wcise wie der

vorhcrgeheude bch!inde)(.. Die aus~-eschicdpHe Gummisiiure

war auch nach der zweiten Betmndtung mit SfJzsHare

u. s. w. bein:the ganz toaHch nach dem Trocknen bei 100";

sie hiaterHpss nur einige wenige Flocken. Ein drittes Mal

auf dieselbe Weise hehandelt, wnrde sie nach dem Trocknen

bei ~ewohnHeher Tomperatur etwas gaUertartig, uud nach

dem Trocknen bei 100" sehr ~Hert~rtig durch Zusat~ von

Wasser.

c) Ein dritter Theil wurde in einer verschlossenen

Flasche 15 Wocb~n lang hei gewëhnticher Tempe-

ratur hin~esetzt und darauf wie die vorhergehenden be-

handelt. Ata die ganze Behandtun~ sieben Mal wiederholt

war, fing die Gummisiiure nach dem Trocknen bei 100"

an, sich weniger leicht zu losen, allein erst nach dfr

zehuten Behandiung wurde sie, ebenfalls nach dem Troek-

nen bei 100'~ dick ~Mertartig mit Wasser.

d) Ein vierter frisch bereiteter Theil wurde in cmer

verschlossenen Ftaache 24 Stunden in den Trocken-

schrank des Dampfapparates gestellt und die eine

Hit)fte dieses Schleimes wie oben behandcit (was die andere

Haifte betritit, siehe tinten). Die darans ausgeschiedene,

bei 100° getrocknete Gummisaure blieb toalich, so lange
der Vcrauch fortgesetzt wurde, d. h. bis die ganze Be-

handiung zwôtf Mil! wiederholt war: Nach der funÛ.en

Behandtung wnrde sie in Bexug' auf feuerfeste Stoffe ge-

prui't; sie hinterliess keine Âsche und konnte aiso wedev

damais noch spater anwesendem Kalk oder dergL ihre

Los)ichkeit verdanken.

ttatt. Das Trocknen der Niederachtagebei 1000 ~t iibefaUdurch

Stehen wahrend 24 Ht~ndet)in dem Trockensnhrmkedes D~mp&ppf~-
MiM ausgMfiihft.
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Aiso: Eine Lësun~ des ninntichen Gummi bedarfte

in den drei ersten Futlen nach ihrem Alter einer zwei,

drei and .ehn Mal wiederho!ten Behandiung mit Sa!za&ure

und Weiugeiat~ damit dh darin enthattene Gnmmi~anre

in nnlostnihe Form hcr~ortreten konnte, und gab in dem

vierten Falle, wo sic orwarmt war, gar keine nnlÔHliche

GummiatKU'e. Ich babe noch hinzuxufugeu, dass ein

Gummi von fiincm anderen Einkaufe, welches auf dieselbe

Weise wie das unter d angewandte behandelt wurde, Hch

ganz cbpn so vcrhie!t; die ganze Behandiang wurde 12 Mal

wiederholt, ohno dass die hoi t()0" getrocknete Gummi-

siiure iostich zu sein auihërte.

{lm durch en~n Versuch in entgegengesetzter Rich-

tuttj~ von d x't ttichercr Kenntniss )ibcr den Einnues der

h"heren Wërme anf das ~ctostf Gummi zu gelangen,
wurde die andere Utilité des dort bereiteten Schteimea im

Wassorbado bis /.ur Trockniss vcrdtmsh nnd daa zurxck*

btcibendo (~ummi 24 Stunden tan~ im Tr~ckenschranke

des Dampfapparat''s vprweUen tas~cn, darauf in kaltein

Wasser gc!iist und der Schleim wie oben mit SatMaure

und Weingeist behandcit. Nachdem <Hese Behandtan~
fnnf Mal wiederholt war, teste sieh die Gummiaaare nach

dem Trocknen hei 100" nicht mehr auf, sondern gab t'ine

dicke Gtdtcrte mit Wasser. A!so: Dos namiicbe Gummi,
welches das Vermôgen~ untnsUche Gumnusimre zu geben
verloren batte, hat jptxt seine uraprûngliche BeMhaf-

fenheit zum Theil wieder erlnngt.

Aus tanière Zeit aufbewahrt gewesenem Gummi-

schleimc dargestellt, bitdet dieGummistiure aiso eincn mehr

aus~epriigten (iegensatz ztt der Met~gnjomiBaure, a!s Neu-

bauer's Arabinsiiure. Ob aie in der Natur in einer sol-

chen Forni vorkommt~ oder ob der gummisaure Kalk (Kali

u. t). w.), wie er m dem o'wSrmten Sobleime enthalten ist,
seinen naturMchen Reprasentant hat, wie der kunatHch

dargesteitte metagummisaure Kalk seinen Reprâsentaut in

dem Cerasin hat, mutin die Zukunft tehren. Aber es scheint

mirjcdeufaHs kiar~ dass Neubauer's Arabinsaure zwischen

der von unir dargestettten~ auch in trocknem, Zustande toa-
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lichen Gummisaure und der Metagummisaure in der Mitte

steht, indem sic einerseits das geradezu Icstieho Katksa!~
woraus das Gummi wesentlioh besteht, bildet, und ebenso

im losHchcn Zustande daraus abgeschieden werden kann,

was mit der Metagummisaure in ihi'en Verbindungen nioht

der Fall ist, und andrerseits recht leicht, obwoht nicht

immer gleich leicht, in Metagummisaurt' ubergeht, was mit

der aus dom erwarmten Schleime aus~eachiedencn Gummi-

a&ure nicht der Fall ist. Von dem mehr oder weniger

vorgetiickten Zwischenzustando, worin die Arabinaiture im

gewohnUchen Gumrui enthalten ist, tasat sic sich voll-

&Mnd!g nach beiden Richtnngeu umbitden, nach der einen

namtich, wie Ge!is gezeigt bat, dureh Erwarmen des

festen Gummi bis zu 150", und nach der anderen, xie ich

hier gezeigt habe, durch langcres Erwarmen des getostea
Gummi.

Indessen lasst die Gummisanre, die anf angcfuhfte
Weise dargestellt ist, sich wieder in Metagummisauro um-

bilden, uamentlich wenn sie bis uber 100" erwarmt wird.

Bei 130" iat die UmbHdung sogar ziemlich vot!stand)g.
Ïch setzte Gummisiiure, die auf geuannte Art 12 Mal mit

SatzHHure und Weingeist behandelt war und ihre Loslich-

koit durch 24stundigesStehen bei 100 nicht vcrtor~ wiih-

rend 3 Stunden einer Temp"ratur von 130 aus undiand~
dasa aie dadurch so gut wic unioslich geworden war.

Setbst nach mehreren Tagen war aie durch Stehen mit

Wasser nur zu klaren, gaUertartigen Klùmpchen aufge-

quoUen, und aïs Pulver angdwandt, gab sie auf dieselbe

Weise oine dicke, gallertartige Masse, die nach Umrühren

mit mehr WasHer sich in der Ruhe ais Bodcnsatz absetzte.

In der darubar stehenden Flüssigkeit war se gut wie nicbts

getost; sic gab nach Abgiessen auf Zusatz von Alkohol

und ein wenig SalzaSure einen iiberaus schwachcn Nieder-

schlag und enthielt aiso nur eine sehr geringe Menge von

losHoher Gummisaure.

Auch durch tances Aufhewahren in festem Zustande

erleidet solehe Cummisaure einige Veranderung in Bezug
auf ihM LusMchkeit und niihert sich aisdann wieder
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Neub-uK'r's Arab!nsaure. Ich trocknete den grosaten
Theil der bei dom Versuche d erhaltenen Saure bei ge-
wutmUchcr Temperatur und liess sie darauf in einem ver-

schiossencn G)ase 16 Monate stehen. Aïs ich jetzt ihre

LosHchkcit prutte, fand ich keine Vemnderung; aie loate

sich gut auf~ und ihre Losung tiess sich fmf gewôhniiche
Wcise filtriren. Aber wenn Ich sic zuerst 24 Stunden bei

100" stehen liess, dann wurde aie von dem Wasser viel

schwieri~er ats frtiher ~elost~ und die Losun~ liess sich

nicht geradezu, sondenf nur mittelst der Wasserluitpumpe
von dem nach 24stiU!idiger Einwirkung Doch ungeIoKten
Theile abfUtru'en. Das Filtrat gab mit Alkobol und ein

wenig Saizsiiurc einen reichlichen Niederschlag, der sieh

wte Gummisuure ~orhiett und namcntHrh mit grosster

Jjeiohtigkeit sich m Wasser !oste.

Aus Obigem folgt:
1. Dass der Ueberga.ng der !osHchen Arabinsoure in

unIosUche Arubtnsaure (Meta,gummisaure) nicht von ihrer

Reinheit und ihrem Trockenhettszustande allein b''din~). ist,
sondern auch von der Art, wie das verwendete Cummi bc-

handelt worden ist. Er tritt leichter ein, wenn Jus Gummi

in trocknem Zustande erwarmt gewesen ist, bevor es ~e-
Itiat wurde~ urn mit Sa!zsf4ure und Alkohol weiter hch'tn-

delt za werden und schwieriger, wenn das Gummi ais

Losung tango gestauden hat oder erwarmt worden ist, be-

vor es weiter hehandelt wurde, so dass:

2. Gummisiiure, die aus eiuer GrummHosung, die 24

Stunden bai 100" gestanden hat, dargestellt ist, sogar ganz
die vonNeubauer nachgewie&eneEigenschaftderArabin-
saure fehlt: nicht bei 100" getrocknet werden zu konnen,

ohnc die Lostichkeit zu verlieren. Solches goschieht erst

bei e!ner tinheron Warme (130~.
3. Soichc Gummisiiure (2) stchL ~~o im deutMch'rec

Gf~onsatxe zu der Metagummistiurc aïs die aus gewohn-
uchcm Gummi dargeateUte Arabinsaure, we)ch letztere im

Ganzen aïs ein bald weniger, bald mehr vorgerücktes

Zwisohengued zwischen jenen beiden hervortritt.
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Ueber nngeformte Fermente )tnd ihre Wir-

kungen.

IV. Abhandtung.

Ueber den Eiuauss der Zeit, der Concentration der
auf einander wirhonden Losungen und der Temper&tar

auf die Menge des vom EtHuIsh) zersetztett

AmygdaiitM;

von
E. MMokwort uud G. Hû&er.

Es ist bekannt, dass die Wtrkaamkeit ungeformter
Fermente eben so wohl an ein IntfrvaU zwitichen bestimm-

ten Temperaturgrenzen wic an die Concentration der

Flüssigkeit gebunden ist, iunerhalb welcher der von thnen

Mgeregte Process itbJimit; und ea ist ebonso b''kannt~ dass

die Quantitat der darch die Fermentwirkung xorstorten
Moleküle von der Zeit abhangt, wahrend der dus Ferment

thStig iet.

Vorsuche~ welche dieses beweisen, sind sc!)on tangst
mit verschiedenen Fermenten ~ngestellt: so Ton Bruoke

mit Pepsine von Cohnheim EiitPtyatIn'), vonSchwar-
zer mit Diastase*), von Paschutin mit Spoichpl~) etc.

Wir selber haben unsbemuh~ denËin~ussjeQorphy-
Bikniischen Bedingungen auf die Mcnge der vont Fermente

gethanen Arbeit der Reihe nach durch Ver;uf:I)e nbe)' die

Wirkung des Ëmulsins auf AmygdaUu genaucr zu studiren.

Unsere Versuche sollten uns zn gieicher Zeit daxu <Moneu~

gewisse VorsteUangen~ die wir ùber das Wesen der Fer-

mentwirkuug hegten, auf ihre Zuliissigkcit zu prttfon.

!) Wiener SttitMgsbenchto87, l:)t und 4a ()M62),60h
') ArehivCu' patholog.Au-itomie8, 24t.

DiM.Journ. [2] 1, 2t&.
*) Bateh<rf< ua~ du BoiB-Beymoad's Archlv 187), 454.



Fermente und ihrc Wirkuttg<m. 195

~oocu c~a~iwct

13*

Wir wuhitcn Hmuisiu und Amygdalin ZQ VerauohM-

objocten, weil sich 1) vou beiden voUkommeneLôaun-

gen horstRl]<n iasst' u~~ wcil hier 2) die Monge der vom

Fermente zersetztcn Mo)ekute jedes M:d leicbt und hin-

!nngUch gt'na~ durci) Tttrh'ung der gebildeten Zuckermeuge
bestimmbar ist.

Bei AuHfuhruu~ der Vcrsuchc selber bfdieuten wir

uns stets nur kleiner Fhisëi~kt'it'-mengen. Von der Amyg-

daUntoauug wurden meist nur 10 Cubikcentimeter, blos in

einer cinzigen Vcrsuchsrcihc wurden der':n 20 verwandt;
von der ~lycermigt'n Emn!sin!bsnng dagegen sogar immer

nur wenige Tropi'en. Auf sulche Weise war es nicht allein

mugHch~ mit gewuhniichen Probirgliischon za operiren,
sondern ~enii~ten nna xu unseren Expenmentcn nuch

kurzerc Zeitranme~ aolche von 5–30 Mmutcn. Der Ce-

halt der Amygdaliulosung betrug in den meisten FaHen

0,5, nur einma.1 0,6"). Die Emulsinlosung war sehr ver-

dùnnt; bei unserer jetzigen Unkeuntmss über die wahre

Grosse des EmutsinBluIok'ils habeu wir jedèn Versuch,
ihren Gehalt an Emulsin quantitativ bestimmen zu wollen,
unterlassen.

Ein mit Temper&turrcgulator vcrsehenes~ 4 Liter fM-

seudes Wasserbad diente ~ur Aufuahme und Erwârmung
der Gliischen.

Zur Titrirutig <)pr gebUdeten ZuckcrmeBgen verwand-

teu wir ferner die Fchiing'sche r'dssigkei~ zum Zurück-

titriren eines tJeberachusscs der tc~xteren eine Milchzucker-

loauttg. Die Werthe der beiden Ftussi~kciten standen zu

einander In einem soichen VerhiUtnisse~ dans 5 Cem. der

FchMng'schen Losun~ in der Regel 4,ô Ccm. der MUch-

xuokerlostmg entsprachen. – Durch eine hinreicheDde An-

zahl von Vorversuchen hutten wir uns uberzeugt~ dass

wir im Stande waren~ den MUchzucker in einer Flussig-

kcitsmenge von 20 Ccm. noch bis auf 0,0007 Grm. mit

Sicherheit zu bestimmen, und dass Spuren von Bitter-

m~ndelot und Bhmsiturf, der Losung beigefugt, das Ab-

sitzen des Kupferoxyduk zwar einigermaassen ersehweren,
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die Scharfe der Bestimmung' aber in keiner Wc~f bcein-

trachU~t~n

Zn hemei'ken ist noch. dass jcder einzelne Versuch xm'

Controle mehrereMate und zwar mit, demse!henPt'obir-

~titschen wiederholt ward~ letzteres, damit nicht etwa

Yerschiedcnheiten in der Wunddicke verschiedener solcher

Rohrctu'u eine un~cich rasche oder eine UD~h'Ich hohe

Erwxt'tuun~' bei den einxetnen Controlversuchen hf'dingen
muchtcn.

(rfin~uere Angaben über die Men~enverh!i!tn{sse der

verwuudten Loaungcn, ùber die Dauer ihrer ~egenseitigen

Einwirkung', sowie nber die Hohe der cin~ehaitcncn Tem-

peratur linden sich in den unten jedcsmat mitgetheilten
TabeM'ju.

Ueber den Etnfluss der Zeit. Statt aller aus-

fuhriichen Beschreibung t'o!gen hier sogieich die Tabellen

mit den Renultaten, wolchu sich aus den hierauf bezüg-
lichen Vorsuchen ergeben haben.

Versuchsreihe I.

"¡- T-¡-?-ï'm-UI-
.à~ S"a -S<3 ëë .ëë

~s N3 a ~S's s !a9 Sa S~
g

ri!Mi~

–

~â.A.i~
1. 5 2 400!3" 5 4.3 0,1 5,QCo.FehHng

115-
1

2 400 3 /) 4.3 -~l--r5:Qëo. Fehlio
n ~o ~« entsprachen5 2 2

4.4C.m.Mi).b-
$. 10 41 Or¡

zuckerIôsuag.
3. <~

zu.kedos.ng.
4. t5 4,t 0,3 JederCubtkom.

5. –
–

20 – 4,0 0,4 der!etïter<*nent-

6. '4,0~ 0,4 ~hie)t0.0068Grm.

7. 30 !4,0 0,4
'7. 30 40

04
MIlchz., aql1lvaL0,0051 TraubMiz.
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Versuchsreihe 11.

a

,II

~o.

ro L~

t>iJr:!
~·

S 1"0 .mOG^JG1.

L"

I l3emerkungen.
.o

-3~ S. i g 2 S J~~ ~merku~n.

_L ~.J. ~~J~

t. 10
4 40< 3 5 ~4,8 0,20,2' i

5Ccm.def

2. – – – & –
)4,2 0,8! FehIing'MhenLo-

i!
3.

– –~ – t0j–!4,l 0,4) oungeutaprM'hen

4. – – – t& 4,0 0,&~4,5Ccm.derMUoh-
5. – – !20 4,0 0,6 icackedôoung.

6. – 25 – 4,0 0,5

7, –
– 80

!4,0
0,6

Wie man nun aus obigen Tabellen und mit einem Blieke

aus der graphischen Darstettung der zweiten (Tafe! I, Fig. II*)
eraieht, wachsen die vom Fermente aus Amygdalin gebildeten

ZuckermeQ~en nicht direct proportional mit der Dauer der

Einwirkung, sondern werden die Zuwucbse an Zersetzungs-
producten für gleiche Zeiten immer kleiner. Berechnet

man daher aus den in der 2. Tabelle gegebenen Daten die

Mengen, weléhe in den einzelnen auf einander folgenden
Vcrsuchsreihen gebildet wurden, und tragt dann die se

erhaltenen Zahten ats Ordinaten auf die Zeit ~s Abscisse

auf, so orhatt man aïs Verbindungs!inie der oberen Enden

dieser Ordinaten eine Curve, deren Convexitat gegen die

Abscisse gekehrt ist. Die Zeichnung 11" Tafe! 1 ist auf

Grund der Annahme construirt, dass innerhalb der Zeit-

riiume von 1–3~ von 3–5~ von 5-10 und von 10-15

Minuten in jeder einzeluen Minute ~r,Ieicti viel Zucker ge-Minuten in jeder einzelnen Minute ~)eich viel Zucker ge-
bildet sei. Aus den auf solche Weise erhaltenen Stufen

ist es aber nicht schwer, sich eine ungefahre Voratellung
vom wahren Verlaufe der gesuchten Curve za bituen.

Die letztere wird nicht unwahrsch<tinUcb denselben Verlauf

nehmen, wie die punktirte Linie oer Zeichnung.
Im Betreff des aUgemeinen Ergebnisses, dass die Menge
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der vomHmuMn zc)'M<xtcr)Amygf!it!inmntek'i!c beiubrigens

gleich btcibendpn (iedingun~en von der Zf'it ~bhangig ist,
stimmen die so cbon

mir.getheDten Beobachtungcp aUer-

ttngs mit don E-t'~hj-ungon tiberein, wctchc uber den EIn.

'i'iHs dor Zeit auf dcn ~'umt.itativcn Eifect gewôhniicher
homischor msctxungfn odf'r reiner Dmsociiitionen sehon

i -'st bekannt sind: aber es mnss bemcrkt werden, dass

.Je diet-t's Er~ebni.-s uicht in clocher Weisc in beiden

FaHoi, d. h. da.s ciue Mu! im Fitllc eines fermenta-

tiven, daa 2 Mut im FaUc eint's gewohntichen che-

m!schen Prf'of.sscs f'rkiiirbar ist.

Wenn man niimHch, wozn genugsame Verantassnns
voriiegt, von der Vorstdlun~ .msgeht, dass ungeformte
Fermente wabrend der von ihnen angere~ten chemischen
Prôcesse nicht selbst zerstort werden, sondern dass viel-
mehr jedes einzelne Fermentmoickul im Stande ist, nach

gete!steter einmaliger Arbeît dieselbe Arbeit unter bestimm-
teu Bedingungen immer von Neaem zu leisten, so ist von
vorn herein begreifHch, dass, wenn eine grosaere Anzahl

zeretorungaftihtger ()bjpct< aber nur eiu einziges Ferment-

molekül gegobcn ist, die Summe aller einzelnen ArbMts-

leistungen und damit die Zahl der infolge dieser Leistun-

gen zeraetzten Molekiile <'im!Function der Zeit sein muss.
Denn die Menge der zersetzten Molekùlc wird dann na-
turlic!) in erster Unie von der Anzahl der zwischeu dem
Ferment und Beinen Objecten môgjichen Begegnungen, das
soll heMSCjt]Anaaherangcn bis auf chemische Wirkungs-
weite, ~bhangen. Von dieaen Begegnungen iat es aber

wa.hrscheinUch, dass ihrer, bei gleich bleibender Tempera-
tur, wah-'end eiuer tange'-en Zeit mehr vorkommen werden,
aïs wahrend kürzerer Zeit.

Anders \erhfitt sich dies bei allen nicht durch Fer-

mentwtrkung <nigercgtf'n chemischen Processen; bei denen
z. B., wo Wnrmc das zersetzende Agens ist und auf alle
T~rhandenen zersetzungeiabigen Moleküle gleiehzeitig
wirken kann; oder auch bei solchen~ wo 2 zu gegenseitiger
Uco~etzang befdhigte Arten von Molekülen gerade in einem
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dem ZuHtandekommen de;' Reaction gunatigen Mengen-
und MIsohungsvcrhMtnisac zugegen sind.')

Wonn wir ~chen, <!nss die Zahl der zerbetzten Mole-

!tu!c bei solchen Proccstx'n ausser von Anderem immer

auch noch von der Zeit abhangt, so ist dies aUerdia~s nur

unter ZuLutfenahmc der weiteren Vor~usaetzung begre!f-

)ich, dass sich m einem gegebenen Motnente nicht alle

Motoknte eines Reactionsgemisches auch wann dasselbe

durch~itng'Ig eine ~!eichc Temperatur zeigt, in denselben

f')a' die resp. Reaction geelgueten Zuntanden befinden. Be

bcdftrf da zur Brkinrung des that:,iich!ichen Vorganges «rat

noch der Einfnhrung jener besonderen VorsteHungen über

Mitteitemperatur, Zersetzungs- und Umsetzungstemperatar,
die in d<'r Thormochemie ~Herdin~a achon seit mehreren

Jahren getuun~ aind.~)
Man sieht jedenfalls, dass in Bezug auf du AMten-

~igkeitsverhaltniss dor Quantitat chemischer Effecte von

der Zeit nicht der ~ewôhniiche chem!schcProoef.8~ Mn-

dern gerade der fermcntative Process den eInftMheren

Full fur die Erkhirung darbiotet.

Die Thatsache, dass die Zuwüchse an zersetzten Mo-

lekuten bei fort,dauernder Fermentwirkung für gleiche
Zeiten immer kleiner werden, begreift sich leicht, wenn

tnan orwagt, dass in dem Maasse, wie die Zahl der zer-

setzten Amygdatinmotekuic zunimmt, die Menge der un-

zersetzten sich stetig vermindert. Vnrausgesctxt immer,
dass die vorhin erorterte allgemeine Vorstellung über die

WIrkungsweiae von Fermenten richtig ist, wird wahrschein-
!ich unter sonst gleichen Bedingungen die Zahl der Be-

~egnungen von Ferment mit Amygdalinmolekülen in der

und 4. Minute kleiner 8<~T', wie die in der 1. und 2.;
insofcrn dann in gleichen Knumtheilen der Flüssigkeit
durcbschnittlich nur noch eine geringere Anzahl von

1) Man ver~teichc z. B. die ron J. Y. Buchanan gemMhten
i.!eob:tcht)tn~onùber die UmMtMng von MonooMoMMi~tànremit
Wasaer. BerlinerChem. Berichte tb7t. 341.

~)Siehe Ntmniann, Thermoohetaie.BMao*ehwe)~t86N,55–63
und117S.
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Amygdalinmo!ekù!en vortheitt sein kann. Die obige Curvo

iat also gar nicht der grapliische Auldruck ein Function

von btoas einer einzigen Variabeln, sondern wenigstens von

~weïcu, von der Zeit und von der Concentration der

Amygd:din!osung. – Eine ernst!i''he und ausreichende

Discussion derselben durfte uberhauj't vor der Hand un-

'no~Uch sein. –

Einiluss der Concentration der Amygdalin-

lobung. Wie die nachfolgende Tabelle zeigt. steigt die

Menge des von der Gewichtseinheit Ferment ~ahrend der

Zeiteinheit und bei gleicher Temperatur zersetzten Amyg-
datms tmoh mit witchsendor Concentration der Amygdalin-

tosung; aber nur bis zu eine" gewissen Grenze. Die Curve

en'eicht ein Maximum und ia!lt dann sogar steil wieder

ab. Auch sieht mau~ dass die Menge der einzelnen Ar-

beitstoistungen des Ferments, so lange sie zunimmt~ nicht

proportional mit der Concentration der Amygdatintosung
Waohst, sondern dass für gleiche Zuwuchse der Concen-
tration die Zuwuchse des gebildeten Zuckers immer kleiner

werden.

Versuchsreihe III.

s !~5 a~ j~ ~d~"ë~j-as !s.g-sa s~a
-~S & .~ë'i~~ Sj'~ J Bomcrkungen.

3 S~ a a "S "fH
~i Bomerl:unlçeu.

––~Miijli;iSJ~°.j_

"l~Y~ 5 20 0,09} 8 46 0,0 i5Ce.Feht;ng g
2.

0,08~ j
~,6 0,0~=4,9Co.MUch-

8. 0,OT' 4,5 0,1 zucherlosunt}.
< – – 0,06~ 4,t 0,5~1Ccm. MUch-

6. 0.05 4,1 0,5 zuckei-!ô<un';

6. – 0,04 i -<.Z 0,4 enth&HO.OO~

7. –
0,03

– 4.J C,3 Gramm fësta

8.
–

0,02, 4.5 0,1 Substanz.

j 0.01) t,5.0.1~

Dass überhaupt jede Curve, welche es auch sei, so-
''erB sip der 'phische Ausdruck fuf die in Rede stehende
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Fanction sein soll, ein Maximum erreichen muss, dass alao

die Zuckerbiidung nur bis zu einer gewissen Grenze mit

der Conceutration der Amygd&Hntosung wachsen darf,
liisst sich iibrigens sohon von vornherein erwarten.

Botragt numiich die Zeit, welche zur Zersetzung eines

bestimmten Motekiita durch ein anderes, das intact blelbt,

bei einer ge~ebenenTemper~tur nothwendi~ist, –,–wo-

rin n die Zeiteinheit bezeichnen soU –, so konnen in der

Xpiteinheit im gunstigsten Falle n solche Moleküle zer-

setzt werden. Dieser günstigste Fatt tritt ein, wenn dem

~rbeitenden Molekiile unmittelbar nach Zerstôrang des

einen ein anderes Object zu Gebot& steht. Es wird dann

gerade das Maximum der moglichen Arbeit geleistet.
Werden dagegen dem arbeitendcn Molekiile in derselben

Zeit weniger, z. B. n–x, Objecte zugcfuhrt, so konnen

nur n-x zersetzt werden. Allein wenn ihm iu der glei-
chen Zeit mohr a!s n gcboten werden, so kann die Zahl

der in der Zeiteinheit zersetzten Moleküle doch niemals n

uberstoigen.
Von der Ursache, welche den Mangel an Proportio-

nalitat zwischen dem Wachsthum der Concentration der

Amygdalinloscng und demjettigen der Zuckerbitdnng be-

dingen mag, lasst sich dagogen schwer eine annehmbare

Vorstellung gewinnen; sa wenig wie von der Ursache dec

WiederabfaHs der Curve, sobatd dièse das Maximum er-

reicht hat.

Am meisten drnngt sich die Vermuthung auf, dass, je
haunger sich dem Fermente Gelegenheit zu wirken bietet,
um so mehr sich auch Widerstiinde gegen seine Wirksam-

~eit eMtwickeln; dergestalt, dass sogar der Vortheil, dem

eine wachscnde Concentration verschant) im weiteren Ver-
laufe dieses Wachsthums übercompensirt, und so die fer-
nere Wirksamkeit dc~ Ferments am Ende ganz unmoglich
wird.

EinHuss der Menge des vorhandenen Fer-
ments. Wie bereits im Anfang bemerkt, war uns der

absolute Werth unserer glycerinigen Fermentiosung unb'
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kannt. Fur deu Zweck unserer Versuche war dies auch

oioht mithig; n~mentHch fur die folgenden Experimente

~enu~tc es, nur die relativen Concentrationen der Losun-

gea y.n kennen, mit dcuen operirt werdpn sollte.

Die zu den bishcrigen Versuchcn benutztc Emtil.-3iii-

)osuag war in der We!sp bereit~t worden, dass man cinen

Uchertichuss des kfiuftichcn pulverim'migcn Emutsins Mni~e

T~gf lang bpi gewnhnhcher Temperatur mit Glycf'rin di-

gerirt und dann durch FUtru.ttKï) cntfcrnt hattc, was uu-

gelost gebliebe-ti. Zu don iolgendcn V crsuchen dientp eine

Reihe verBchieden ver<!nnnte)' Losungen, ttie dutch Zusatx

ungleicher Mengen reinRn Glycerins zu der ursprun":)tchon

Losung hergestollt wurden. Aus ()''r nachfolgendeu Ta-

beUe seibst kanu man ersehcn, welche relativen Concen-

trationen (lie einzelnen Emu!slnlosungen bessssen, die nach

einander zur Vfrwendu!~ kamen.

Vcrsuchsrelhe IV.

_g .S'ë'

N". Z<'tt.. S'S~o~S'S'T~ û

FI

BemerknuKen.
..a :E.3.="~

sa s

j_ ~li~L~

h ) )5 M" 5 21t 8 2 4,4! 0,2 .~Ccm.Fehtiag

2.! – 4! 4,4, 0,2 =.4~Cc.MUch-

3.
– – 6 ~4,4 0,2!"zacker)Ô9nng.

4. – )
– 8 4,1~0,5~

5. – – t<). 3,9'<),

Ueber den Einnuss der Men~e vorh~ndenen Ferments

auf die Summe der zersetzten Moleküle liegt indeas von

anderer Seita bereits reich!icheres und besseres Versuchs-

ma<%na!, a!s dus unsere ist, vor. Um der Regelmiissigkeit
der dabei erhaltenen Resultate w!Hen eeten vor allem die

Vareuche Schwa.rzer'a ,,Ueber dteUmwandtung der Stârke

durch Matzdhtstasc"') hervorgehoben. Schwarzer nnter-

Dies. Jcam. [2] 1, 215.
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suchte untor Anderem den Einnas~ welchon die wachaende

Men~e des an~ewn.ndt.cn Maixaus/u~s aui <!ic Geschwin-

dig'keit anHubt, mit dor eine ~fstimmtc QuHntitut Starke

von ihm in Zuckor~ resp. Dextrin nm~t'wandeit wird~ und

erhiett dabei Zahtunvcrhuttnissc, die d'trch Curvc IV',
Tai'ct 1 vcransch:mtipht sind.

Nimmt man non die Versuchszcit c'~nbta.nt ~u 10 M!-

nuten und nnnmt man ~rnct' an, dass die &ewifhtseinheit

Ff'rmcnt. innerhalb diescr Zeit bei dcr Tf'mpcrittor von 50"

6 (jrewichtat.hcHe Stitrkc in Xucker nmwando!n kann, so

t~sst sich nus Schwftr/.er's Daten eine andere Znhlenrcihc

berechnon, wo!f)c xpi~t. wie sich Lei sonst. gleich bifi-

bondcn Ppdin~unn'on die Menton der nmgcwandelten
Starke mit den Mfn~'<'n dt~sats Ferment verwandten Mulz-

(tuszu~s vernndern. Curve IV, Tafel 1 giebt ohne Wei-

terea über dièse Verhidtnisse einen t~herbtick.

Da sicht man nun dentlich, dass, anstatt direct pro-

portional mit d<*r Men~f des zugciu~ten Ferments zu

wachsen, die Mengen der jedes Mft~umgewandelten Stârke

vielmehr einem Maximum znbtrebnn; und so drangt aich
denn immer mehr die bereits erwshnte VorsteHung anf,
ais ob. mit wachaender Concentration irgend einer der ver-

wandten Losungen sich Widerstande bildeten und hanften,
welche die WIrkaamkcit des Ferments herabzusetzen oder

gar zu unterdnicken geeignet sind.

Derartige Erfahrungon ubcr den Einfluss der Zahl der
auf einen bestimmten Raum zusammen~edran~ten Mole-
küle auf den quitntitativen Enect eines unter ihnen aMan-
fenden chemischcn Processes stoben übrigens durchaus

nicht vereinzelt. Denn in der That wird man durch sie
an die Experimente von Frankiand erinnert, durch welche
bewiesen wird, ,,dnss man durch Vprdichtung der Luft die
blasée und rauehlose Spintusnamme zur Helligkeit einer
Gasfiamme steigern nnd, wenn die Verdichtun~ weit

genag trelbt, die Flamme sogar rauchig macheu kann,
indem der vorhandene trSgf Saucrstoff nicht im
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Sta,nde ist, die voUige Verbrennung des Koh!en-

stoffs zu voUzteben")

Einfiuss der Temperatur. Der EinHuss der Tem-

peratur anf die Wirksamkoit ungeiormtor Fermente ist be-

kanntlich von zweierlei Art. Erst wachst die Wirksamkeit

bis zu einer gewissen Grenze mit zunohmcnder Tempera-

tur sodann aber wirkt jenseits derselben jede weitere

Temperatursteigerung mehr und mehr hînderl!ch, bis sie

sogar zuletzt don Prooess voUstandig zum Stillstande

bringt.

Was die erstere Wirkung anlangt, so erschien es nicht

unwahrscheinHch~ dass die mit ateigender Temperatur zu-

nehmende Amygdalinzersetzung im AUgemeiaen denselben

Verlauf nehmen werde, wie jede Dissociation, d. h. also

d~nselben, dea die sog nannte WahrscheinUchkeitacurve

darsteMt.~)

Die Resultate der hieruber angestellten Versuche er-

geben s!ch aus folgenden Tabellen

~) Vefj~). TyndttH, die Wajme. Deutsche Anegabe, Brann-

achwei~ 1867, 8. 67.

Es konate oich frugen, ob unter den Ur8&chen, welche das aU-

maMge Aufhoren einer Fermentation selbst in dom FaUe bedingen mo-

gen, wo eowohi vopt Fermente wie von der zcMetzungB~ahigen Substanz

Dooh hinreiohend vie! Mo!ekule zugegen sind, nicht vielleicht irgend
eine immer hauËger werdende Riickbitdung gewisser Verbindtingen mit

wirksam eei. Man konnte an etno solche gerade in unseren Verauchen

um so eher denkcn. a)s hier die Zersetzanga- oder Umsetzungsproducte
nicht aus dem Aotionsgebiete entfernt werden konnen. Der von uns

beobacbtete Stillatand des ProceMes brauchte dann nur ein ochembarer
zn aein, insofent wohl noch immer zersetzangsfabige Mo!eknte zerlegt,
dttfnr aber oben HOviele in der gleichen Zeit zurûckgHbiidet würden.

Ob dlea wu'Mch der FaU, !aas!, sieh vor der Hand freilich in keiner

Weiee antschelden.

VgL Nanm~nn, Thermochomie, 8. 58 ff.
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Versuchsreihe V.

.as.-s~~ g s g '-ë-Sa! 3

NU'¡lvU;î g ;.s~&. Ln x
IJ(¡I ¡:g

Bernerkungen.

-lÏjiiiËMiiLJ'I~L.

t.~tO 4 !5 5 26 4,2 0,0

S. 30 4.1 0,1

3.
i

–
– –

35 4,t 0.1

4. – 40 4,t 0,t

5. – – – 45 4,1 O.t

C. – – – 50 3,0 0,3

7. – !55 4.00 0,2

8. –
j– 60

4,0 0,2

Versuchsreihe VI.

~a s ë.gd -s -S~g g

S
SJ~

c¡)
BemerkMgen.

~îl~~MA~Ml__

1.. 20 8 15 5 45 3,7 0,9 5Ccm.ehHng'Mhe

2. – – – 47 3,7 0,9
Lôsung"4,6Ccm.

g – –
–

3,6
t.O! MUchtuckeriMung.

4. – – – – !5t 8,3 t,3!

6. – – –
M 3,5 t,2J

6.
1 531 3.6 '11'21

6 – – M 3,7 0,9)

Beide Vprsucbsreihen wurden, wie m~n aieht, mit

verschiedenen Mengenverhaltnissen der rcugtrenden Losun-

gen ausget'ührt. Immerhin bleiben die dubei erhaltenen

Resultate bis zu einem gewissen Grade in tJfbereinstunmung.
und namentHch lassen sie erkennen: 1) dass die für die

Emutsmwirkuug günstigste Temperatur bei 50 51

liegt, und 2) dass die Curve, eho 8!e dièses Maximum er-

t'eieht, der Abscisse nicht ihre concave., sondern ihre con-
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vexe Scite zukehrt. Man ver~!eiche z. B. folgende, nach

den Daten der 2. TabeUe construirte Zeiuhnung~ VI, Tafe! I,
inwetcher nur die plotztiche, von 47 "an beginnondoStei-

~crun~ aut'etra~n ist.~)

Das Wiedcrabstei~en der (ttrve, s~batd das Maximum

prrcicht ist, nnd die Art dièses Abbteigcus scitemt nur

durch die Annahme erkiih'bar, dass jede weitere Steigerung
dor Temperatur emjn Zertatt des Ferments solber ver-

anlasst.

Anfangs werden nur wenige, spater mehr, zuletzt sind

alle vorh!Utdonen Ft'rmentmoiekuld zerstort, und diese all-

mtiligc Zerstorui)~ des Ferments wird uns nun durch die

Abnahm~ der Zuekerbildutt~ an~ozeigt.

So steUt also das absteigendc Curveu~tuck eine

Function von mehr und zum T))eitt; anderen Variabeln dar,
aïs das aui'steigende Stuck. Der mit ihrer Hohe und mit

der /eit wnchsende Einnuss der Tempe r~tur auf die

Zersetzung des Ferments selbst, ferner der EinHuss von

Zeit und Temporutur auf den vom ttberlebenden Fer-

mente nngere~ten Umsetzungsprocess zwischen Amygdalin
und Wasser, und cndiich drittens der Einnuss der Menge e

noch wirksamer Fermentmo!pkule auf denselben Process

sind jedenfalls die wesentlichen Elemente, welche den

Ch~mkter dieser Function bestimmen.

Der zerstüreti(le EinHuss, welchen die Wiirme auf das

Ferment selbst ausiibt, mt'sste nach 2 verachiedenen Rich-

tungen experimentell eribrscbt werden. Es wird nëmlich

die Zahl der durch Wiirme zerstorten Fermentmoleküle,

Mon.sti~enchenischtin Erfahrungen gemâss, wiederum ab-

itiin~cn 1) vu), der Hohe der Temperatur und 2) von der

Zeit, wahrend deren eine bestimmte Temperatur anhalt.

1) Ich gedenke diesen Einflusa der Temperatur auf die in Bede
stehendeReaction noch eiumalzum Gegenstandeeiner besonderenUn-

tersuohungzu machen, und zwar hoSe ich dann, duroh Anwendnng
grôasererMengender reagireudenSubat&nzenund durch Beobachtung
kleinererTemperaturintervallezu einer genanerenKenntniss ')fr ïrag-
lichen Ctirvezu ge)angen. – Hutmr.
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Da es nun aber vor der Hand keinen anderen Anhalt

iur die Schatzung der in 2 Flussigkeiten zeratorten Ferment-

mengen giebt, att< deu Vergloich der Wirksamkeiten der

respet.'ttvcn Lo~un~pn, d. h. also, da man huebatens von

den unter gleichen Hcdin~utt~en ans Amygd~Hn ~ebtideten

Znokermett~en tmf die Menge wirksam ~ebiiebenen Emut-

sins zuritckschtiessca k:mn. so diirfte n<tch dem Fruheren

oine genaue expérimente))' Hestimmun~jenes Verhattnisses

ziemlich schwieri~ sein.

\Vir hilben desh:))bj um nur oborhaupt die oben ge-

aussertc Meinun~ über (lie Ur~ttche des AbfaUs der letzten

Curve zu prufea, cinige Versuche in der Weise

auagefuhrt, dass erst naeh vor~fin~iger, eine bestimmte

kurze Zeit and~nerudo' Krwurmung des Ferments

iud einc bestimmte Ifi)hc, d'e tjusungRn vermischt und

nun bei ~nnstigstct' Tcntpcrat.ur die gegenseitig'e Einwir-

kun~ derset'~n watn'n't einer c'mst~nteu Zeit gestattet
wurde.

Vursuchhrcihc Vji!.

-1 J: s.1-
i!~i~ë-i~ S.iJ.S J ¡

B~rku~n.

!j
CI

~~s
s_

h .50"iir). M~ s i0"; )nfI 5 ~,8 I.SiSCem.Fehtm); g

-~r'O~j
– 2,S~t,3 3 ==4,lCcm.

3. '– R~! !s,8.3~ MHehtocker.

.jt. i. – 70"! – 3,0't,l~

– –~80" 3,l;0 0

6.

~–
–,–)~! – ,– 4, 0,0~

Da zeigt sich nun n!!erd!ngs, dass das Ferment in

einer reincu ~ycertniiTen Losung die Temperatur 60"

15 Mmutfu lang ertragt, ohne zersetzt zu werden; dass

aber die Zersetzung von da ab entschteden be~mut und

dass alle Molekule zersetzt sind, wenn kaum élue Tem-

peratur von 90" erreicht ist.



208 M~rckwort u. Hufuer: Ueb. nugof.Fermente etc.

Bei Versuchen, welche das Studium des schadUchen

Einnusaes einer hohen Temporatur auf die Wirksamkeit

ungeformter Fermente zur Aufgahe haben, ist aber zu

beachten, dass die Geschwiudigkcit der Abnahmo dieser

Wirksamkeit ausser vou der Hoho der Temperatur um.

von der Zeit, wahreud weleher diese Temperatur andauert,

auoh noch von dem Grade der Verdiinnung abhiingig ist,
welchen die resp. Fermcntiosung besitxt.

So fandPuschutut')~ der mitSpeichdfcrment arbei-

tete, dass die xerstorende Wirkung der Wiirme ~wachst

mit der Steigerung der Tempera.tur, mit der Dauer ihrer

Wirkung und mit der Vordunnun~ der Fermentiosuu~

und ,~n Bezug auf die Temperaturerho)iuttg, bis zu weiohtT

man mit einer Pepsinlosun~' ~chen kann", ergaben

v. Wittlch'8~) Versuche, dass dieselbe :i.bhangig sei von

dem Grade der Verdünnung und von der Zeit der Ein-

wirkung. In je verdiinnterem Zustande sieh die Losung

befinde, bei dosto nicderer Temperatur erlosche, so be-

hauptet er, ihre Wirkungstahigkeit.
Wenn man diese Thatsachcn genaucr b<trachtet~ so

wird man finden, dass sio~ anstatt etwas Autf'aIIendes zu

enthalten, vielmehr nur die Lehren der Thermochemie be-

atatigen kunnen.

Für jede chemische Umsetzung, wie fur jede einiache

Zersetzung giebt es, wie die Erfahruug lehrt, eine be-

stimmte Mitteltemperatur, d. h. eine solche, bei welcher

die WahrsoheinHchkeit, daas jene Zersetzung oder Um-

setzung eintritt, die grosste ist. Bei dieser Temperatur

wird sich also die grosste /t),b! jener kleinen Umsetzongs-

oder Zersetzungsprocesse zwischen oder an den etnxehtea

Molekuten voUziehen. Von dieser Mitteltemperatur wer-

den aber, wcuti sie herrscht, die Atomtemperaturer vun

je gleichen Auzahlpn von Molekùlen naeh oben und nach

unten abweichon; und zwar wird eine grossereAnzahl ge-

ringere, eine kleinere Anzahl weitere Abweichungen zeigen.

1) Reichert'a u. ttu Bois-Reymond's Arohiv 1871,p. 454.

~)Pfliiger's Archiv6, 454.
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') Hetchert't Md du UotB-Reymonae &)-etuv to<i, M<.

Jomrtt.f.pr~t.ah<!<Bte{S.JB<.H. t<

Smd nun überhaupt nur wenig M'de)<ul<' vo~'h~nden, ao

kaun es auch nur wenigc geben, doren AtDmtempfmturen

von der MItte!tRnjp&r~tnr abwc!(:hcn, und dies wcrden am

wn!)t'schetn!iohst''n solche fem, boi deaen diese Abweichung

ein<"~ci'nt~G tsi; waht'cnd solche Motekatc, bei <!pn(;n sie

eine grossere mt, am wa.hrschpinHchst.en ganz fehlen. Je

m<*h!'dagegen überhaupt Mo)el<u!c vorhanden hhtd~ um so

~rosser ist die W~hrschRinhchkelL, dass auch noch weitere

Abweichun~fn vorkommen, sowohj nach obeu \'n' unch

unten. Dahci' kon'tp Paschutin') finden, dass 't'c Lo-

sung von SpcichcK'crment bei groaster ConcentrstttO!) noch

bis gegen 85" wn'itaam bleib~ w~hretxL vt'rduimtere vid

fruher abHterbpn. Um~ekfhrt ist dann uaturlich auch zu

crwarLeu, dass in eincr conueutrirteren Losun~ cinzeine

Mf'tekule schou bei emcr tuedri~eren Temperatur zu

Grunde gehen, nls iu emer verdunnten Ijosung.

Ueber Cyanamid.

Voi'iduftge Miti.heHung
VOtt

Dr. E. Dreohael.

lm Ver)auft* ciner ~rosseroi Reihe von Versuchen liber

Cyanamid bm ich zu mehroren aicht unioteresaMttcn Re-

.utt~ten pekomtncn. Du jedoch die hereits abgeBchIfssene
~ustuhriichp Abhand)un~ erst in fini~en Wocheu orscheinen

kantt, so ertituhe ich mir, die haaptaachttchsteu Resultate

'iersethen hier kurz zu \eroH'cnthchon.

1) Httrnatofr spa~et sich beim Erhitzen theilweise in

Cyu.nu.mid und Wasser.

2) Ausser den bereits bpka,onten Metallderivaten des

Oyanamids existiren noch PbCyN, ferner nacaeutHch auoh

NaHCyN und KHCyN.

') Heichert't Md du Bo;B-Beymoi)d'e Arehiv t8tt, 454.
'1- .1. .v C 1
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3) Durch Erhitzeh geht Cyanamid nicht in Melamin

uber~ sondern nur in Dicyandiamid, welches meiatcns in

Mp)a.tMuud Ammoniak zer~Ut.

4) Cyaaamid vercinigt sich direct mit. manchen Saaren,
so mit Sitizsnnrp zn der Verbindung CyNH~ 2HCI. Die

Existenx dieser Verbindung, sowio i!)ïe Zusammensstzun~
wHrde von mir bereits in einer Abhandtung: Ueber eine

neue BUdun~sweise des Trimethylphosphins, dies Journ.

[~] 10, 181, erwiihnt, so dass ich wohl die Priarit&t dieser

Entdcckung g'egenUbor den Herren E. Mulder und

Roorda Smit, welohe diese Verbindung vor eini~erZeit
ebenfaMa d~rgestellt und beschneben haben, in Anspruch
nehmen darf. Auch CyNUa 2HBr existirt.

5) WMaerHtoU'in statu nascendi verwandelt Cyanamid
in Methylamin,

6) Mit sa!pe(ilrigsanrem Silberoxyd giebt Cyansmid ~um

'l'heil Cyansitber neben aaIpeteraaoMm Si!beroxyd.

7) Natriumcyamid giebt mit Wasser carbaininHi.urot

Natron, welohes teioht weiter zerfaitt in Harnstoff und

kohiensaures Salz.
8) Durch Einwirkung von Natriumcyamid auf Moao-

cMoressigather erhalt man eine Sâure: C;NeHt(Oï, die

Melidoesaigsaure~ welche sieh mit Sauroo und auch ccit

s&tpoteraautem Silbcroxyd zu schou brystalliBirenden Vef-

biadungen varei~Igt.. Sie ist eine Essigs&uro, m der<

H~diltai: CsNoHii~Melamin–H eingetreten ist.

Natriumcyamid iat ein ziemlich reactions~ahiger Kor*

per~ mit welchem ich auch noch andere Versuche habe

RT'RtcUenlassen; so hat Herr stad. Seidel den Cyamido-
h'ohifDsuurefit.her a!s farblosen Syrup erhalten, welcher sich

hot tttat'~orem Erhitzen anter heftiger Reaction polymeri-
f.irt uud fest wird, aher ohne Ammcniakentwickiung. ~it

Wasser giebt der Aether unter UmstaBden AHophans&ura-
atber. Herr stud. Gorlich ist mit der Untersuchung def

Einwirkang von Chlorbenzoyl auf Natriumcyamid 'beachaf-

tigt; die erhaltenen Prodocte sind ziemlich leicht verün-

derlicb und geben heim Erlitzen Benzooitril. EnotiA

!&3Heich auch noch Versuche austellen behuf8 <rewia!)U!'g
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!4* .~t

H-

<-in<;rMeLdopropionHuurc, wdch<'r Arbcit tich H.MTstud.

Schniewtnd antcrxo~nu bat; doch scheint die Emwirkunp

(ics Nutnumcyamids ant Monocbtorpropionsâurtiatber wc-

ni~er gut in dem crwuH.fcOLenSinnc zu ver!a.uf'ti. :tls bei

.\nwendun~ voit Mnno(;ht()resBtgstiur<'uthcr.

Leipxt~, don 28. Febr. 187&.

Ueber die W~rkun~ der Sii,Ucyl8:iure aïs

ArxHcinnttel;

von

Or. m~d. HajL'1 Fontheim.

Herr Professer K'~he e spricht !!t seiner ersten \6r-

"(FenHichun~ uber S~Ucylettujrf die Vormuthun~ aus, diiss

')'<elbe~ wegen ihrer bemerkenswertben Eigenschatton in

HfZ)')hun~ aut Pi!xe, für gewisse Krankheiten auch Auf-

utttime in den Arzn<'ischatx Gnden würde. Ich habe micb

dieser Ansicht von vornhet.ein anceschtoBsen~ und war der

Mpinang, dass man die S~hoyttâure besorrdere in den

Krankheiten anwenden mitase~ dfron Entstehnng ïn&ti

kleineten Organismen Schuld giebt. Hc: der Diphtherie.
nuh but aioh mir das neue Mittel in ganz auasercrden<~

)icher Weisa bewahrt. B[H vor Karzem freilich glaubt''

ich, es wurde mir nicht mo~licb sein, besaore Rfeult~tc

wie b<shcr bei der Beimnd!ung jener schrecklichen Krank-

hoit zo erzi'jlen. Nach dem V<tr~attg'e von Dr. Letzerloh

desaen Verdi~nst m dieser Beztehun~ nicht hoch getmg

anzuschia~en ist, ~estand met:n: bc~~ndiung im Wcsent-

hchen in taecuatuscher EntferHnug der Kr&nkheitsursache,

in AbreibRn, Ahacbaben der Pi)~ von den Gebildcu de-

RachenH. Dies gosehah mit macm an steifem ~schbetn

befeattgten Schwamme, wetcber in ~aun- odor C&rhol-

~aufetësung' getaucht war. Bei dieser methudïsft. ncd
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streng durchgeftibrten Behandlung habe ioh von 107 Diph-
theriekranken nur 5 verloren. Die sohwersten F&!te wur-

den in 12–15Tagen zurHeitunggebracht; dielciohteren

in 5–7 Tagen.

Sot Ende October vorigen Jahres, wo die SaMcylsaure
mir bekannt und zuganglich wurde, habe ich bei Diphtheric
aux~chtiosaUch diese angewendet, bis jetzt in 32 FaHen.

Hestorben ist von diesen keiner, uud die afihweraten, bei

Weit~m dio meisten, erforderten zur Heilung hochstena 8,
die leichteren 2-3-4 Tage. Die Abkurzung der Krank-

heitsdauer, gegen fhiher, ist in hohem Grade éclatant.

Wurde in kinderreichen Familicn, namentlich in ootcheu,
welche auf einen Wohn- und Schtafraum angewiesen waren~
ein Kind ergriften; so theilte sich, bei meiner fruheren Be'

handtun~. in den meisten Fülleu, trutz aller Sorgfalt, trotx

aller prophylactischen Bestrebungen, die Krankheit auch

den iibrigen mit. Jetzt, acit ich SaHcylsaure auch prophy-
lactisch gcbe~ habc ich in 5 Familien, welche auf je ein

Zunmff angewieaen waron, beobachtet, dass die Krankheit

auf ein Individuum beschrankt blieb.

Angemeindiphtheric~ diphtheritische Nierenentziindung
ist mir beit Anwendung der SaHcylsaure nicht mehr vor-

~ckommeu; diphtheritische Lithmung des weichen Gaumens

nu): in einem FaHe. Friiher beobachtete ieh Nierenent-

xundun~cn nnd Lnhmungen sehr hautig. Ich wende die

SttHcytsiiurG m t'ol~euder Weise an:

Rcc. Acid. saht'y).2,0 solveht spirit. q. s. – Aq. dest. 200,0.

Von dieser Losung gebe ich InnerIIoh drelstundiich

einen TheetofFel voll, lasse die Krankon stundiich damit

gur~ein, wf'nn sie dicaes uberhaupt. verstehen, und tranke

den Sohwamm zur Entiemung der Boltige damit. Die

Loalichkelt tasst ieider viel zu wùnschcn ubrig. Nebenbei

toniairendea Verfahren; ab und zu kleine Dosen von

Chiuin, welches sich mir frùher bewahrte.

Nach meinen Erfahrangen in der Behandtung der

Diphtherie nehanf ich keinen Anstand zu behaupten, dass

die Salicy!saure aUeN Anforderungeu durchaua eatapricht
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E'ne THuschnng mcmersetts ist nicht moghch. Ich habe

in meiner Praxis jetzt se!t be!nahe 1* Jahren unuotcr-

broohen mit Diphtherie zu kampf<n, weiss, was dieselbe

xn bodeuton hat, and vermag sehr wohl FâHe von Belang
von unwesentlichen zu untorscbeiden. ZaMon beweisen.

HoS'enttich bewahrt sich die SaUcy)8!iuro in eben 80

gtSnzender Weise bei Masern, Scharlach, Pocken etc.

In einem Falle von fluor albus, schon verschiedentMch

mit den heterogensten Mitteln behandelt, hat sieh mir die

Sultcylsiiure in nberraschander Woise bewiihrt~ in Form

vou Injectionen; desgteichen in Salbenforut bei Trachoma.

Vior Fa)!e vun M~sern~ mit demselben Mittel behandeit,

nabmen einen anBserordcntUch leichten Verlauf. Ich werde

wahrscheinHch Gelegcnheit haben, in dieser Krankheit mehr

mit demselben zu experimëhtiren.

Markoldendorf, P. Febr. 1875.

Weitere MittheHung ùber Wirkungen der

SaUcytHaure;
Ton

R. Kolbe.

Die in voratehendet Mittheituxg berichteten ubera.as

gunsti~Mt Erfolge, welche Dr. Fontheim durch Anwen-

dung der Saticylsaure bei Diphthene erzielt hat, st~ben in

voUem Eiukiange mit den Ueobachtangen über Heilung
au Diphtheritis Erkrankter durch SaUeytsauTe, welche

kurziich in diesem Journal S. 5? von Dr. W. Wagner

mitgftheUt sind.

Ueberhaupt mehren sich jetzt in erfreuiichor Weise

die Erfalarungen über die ~ntiseptischen und danun heil-

krai'tigen Eigenschaiten der S~hcytsaure~ welche, wie Pro-
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~Mcic"~c~ inAîun('h(;n!U!;).~<'in<'n Vpi'u(;h&n!!chH~sa~
t~h 'w."r<hv))])<'g'rhK't)?i!~ittd werdanwh'd.

h) f' .t'r's )m Archiv tnr w~~e~schaM. undpmkt.
'h)"rheHkt<r~)u {, S. M tf. ehRn Y~ro<F<'nt)icht<*r.rhfit

(tx't ,n!)t'~h't'ur< und ih)' tht'f~peati&ch wichtt~'Tt Ria'Ctt-
chaft.p.tr' ftn'tp ich S. 6Uuu<tCt (;u)i~<t ~ecbacLmn~'en

.u~~ct.~ciit. W!che i<) u)'' so wichtii~ an~ werthvo!) halte,
<!ass ich d!<'sejben hier w('rt.]ich -or~ebf:

,,Mit. o!t)f;r pubriden Ft('ischf)!ii-is'){eit, von w<'i<'hft

6 Ccm. fin Mutterscha~d' n~ch Huhctiturx* Hh)voi'I<'ib''os'
intterhatb T:t~cn t~dtpif. ~'t~t~tc Kn xwci ~!eich schwct'"n

S''t)im(''u uuf) dpracibr'n Appiicittinnhwcisc bci vorherig'c'r

Vprmen~tn~ der ~!Mo)~'6T)t.~fttHchon Dosis mit m C'cm.

svasst'i~c'' Sa~icy!s~nr<'htanTi~weder urOicbe noch aii~mcioe

putride Info. tion. Es trf~'en Ttif'h~ emmal die ~eringsten

K-r~nkhfitaor.jchetnan~e.u nuf. Dasse!hp war der FaU. ats

6 Ccm. derse!b<'n <mJen F!e!scttHu6S]~'kcit mit H und i2

C'rn. etaor ~Oprocent~'en Na.triumsahcylatiosmt~' ~finiacht
zm' pnbnu),anen Injection an Scb)tafe bamfn. DIcsc mit

Prof. Friedhcrger ~erueinschaftHch ausgefubrte!) Ver-

Huche soUon u:ichatena fort~csetxt wftden.~

..ZwetJnhrIio~s-Lmruner erhiotten in einemgtptchf&ns
mit Prof. Frtudber~er auagefuhrten VM'sucbf; die oben

angefuhtte Todeadost-! ein<*r putriden FlB!scMuss!gke:t
mtbcut~n~ und zur Verbutung des todtHchen Verlaui's in-

ncrHch SaUcytaiture ats Schutte!m!xtuf. Das eine Thier

orhieit innerbatb 3 Tagen 20 Grm. und daa andere 40 ~nn.

SaUcylsaure in Einze!gabe<i von 1~25 und 2~ in je 10('
Ccm. Witsser gleichheitHoh v~rtheHt, a!Ie 2 Stuca~n unter

Tags und die erste Naoht. Obwohl sie kurz nach der

tniection seh]' bedoutend erkrankten, koontea §ie a!n 3.

Tage dam~ch ~heitt a.n~esehpa werden; von da an liess

dab Fieher n'aoh und kehrte n&['!DH~erAppetit und Kumi-

nationKuruck.~

,,Von 2 anderen Schaa.ten, ~!e ht derselben Versuchs-

rpihe mit s~Hoy~s~urem atrium behandeit wurdeu, gin~
ainea nuch 6 Stunden eic (duroh Etng'iesscn in die Lungë';
und f)~" andere, bei- dem dies mohT. t!pr FnU war. nnfi
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we!ches in 3 Tagen 40 Grm. JIeser Substanx erha!tert

hatte, nach 3 Tagen an putrider Infection."

,,Von zwei Kühen, die an sog. entzundHchem Kalbo-

fieber d. i. an putrider Infection iitten, ging diejenige ein,

wolche mit Chinin behandeit wurdo, wahrend die andere,
welche grosse Dosen Sa!icylsaure (tagMeh 25–50 Grm.

innerlich als SchûttolmLttur und 5 Grm. ausserlich zu In-

jectioner in den Uterns) erhielt, nach wenigen Ta~bn ge-
naa. Ueber dièse von Prof. trtedberger gemachte .Er-

fahrung wird dorselbe demnachat naheren Bencht er-

atatten."(i

~Vorstehende Beobachtun~en bewemen zur Genug~
'iasa die frei~ 8<dicyiftaure eine in hohem Grade antipntnd
wirkende Substanz iat, daes aie nicht b!oa F&atnisa zu

verhindern, eondern auch bereita begonnen~ nnd fottge-
sohrittene FanIniaE sofort zu siatiMn im Standû ist. Sie

ist dabei nicht nnr ein daaodoriairendea, sondem auch eïn

wirktich deHm&oirendes Mittel, denn aie macht die znm

Lebeu der Paulniasorganisinea hothigen lôslichen Eiweiss-

aubetanzen gerinnen~ todtet die FaaltuaBerreger und ver*

iindert die Faalnissprodnota."

01)ige Erfabrungen kraftigea coeioe wiederholt ans-

gesproctcne Vermuthung, dass die SaUeyie~Ctre ein Heit-

mittel werde zur Bekatupfua~ der Pooken~ Cholera und

anderer durch D~utxersetzucg veranlasater Krankheiten,
xnmal nachdom sie moh bei Diphtherit.is so gtanzend ba*

wabrt hat.

Die Salicylaaure in der Vetennarpraxie;
VÔB

Prof. Dr. ZÙTD.

Durch die Güte des Herrn G~h. Rath Kolbe hier

erh!eH ich zu Vereuchen eine grHsscre Qu&nttt&t reiner

Salieyisiture~ sowie einige Lusungen derselben. – Zun&obs~
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snchtt tchicstxusteHcn; W)nv)L'tSaU''v)s:i))r< von einem

e-esund~n t)undp ohne Schadnn .mfg<~)ommfn werden kann.

D.ts V<')-i))c()st.hier – cin scchs J~hre fdter, mann!ich'?r

Hu~d do- Lponbo'ger Rnco, 69 Ccntim. h~ch, 80 Ccntim.

)a.ng' bek~m nicht nm' zun:ichMt mchrerf Tag'e hi))t,t'r

<'i<innt~-)- je 5 (rma. Si<1icy)shu!'c)nsn!)~ 1 1000 und 1 :ROO,
sond~rn :mch sptitcr fachrf'a<it jpIGt'nt. rciuerSuHcyi-
tiinn'f pro Tag mit Eibisuhwurxetpulver (mit Wa9ner zur

PiHc ~eibrmt) und mf'hrerp ')\~c vor seint'm Todc: oini~6

Ta~ je (jrm. S:t)icy]saur<' in der ~cnugendcn M<'ngo
Wftsacr getost, zwei Tn~ fdx')- je 1 Grm. S~Ucytsaure in

wossi'i~pr Lusung-. Nicmals xcig-tc dus Thier Unwoh~sein

oder Uu~f~f~ou, nie Appetitstorun~. im Cpgenthei!

schien mit 'tom Auitiehmeu der Salicylsüul'e ein regerer

Appétit einxutreten. Das einzige~ was nach dcm Etngcben
des ()u. Mittels ats von der Norm ahweichend un dem

Hund bcobachtet werden konntc, w~r einc Steigerung der

Korperelgonwarmp. Die nor!nn!c Tctnperatur des Vcruuchs-

thieres (na Mastdarm dRgselben g't'mossen) war 37, C.

Nach (~cm Ringfbon d~r schwaom'rct) SuI~'yTsiiuretosnngen

stiep;' Jtc Temporatur innerh:))b 12 Stundeu bis auf 37,5";
nauhdcrA~Cnatnnc von 1 Grm. SfdicytsaurcinEibisoh-

wurzelpulver bis aut' 38,1"; bis :u'f 38,0" erhohte sich die

Temperatur, wenn dcr Hund Grm. reiner SaHey~saure
in Wasser gelost erhaiten hatte.

t)er Haru des Versuchsthieres wurde nut'~et'&ngen.
Durch Zui'ugcn von Ferr. seaquichtor. subl. zu fini~en

Harnprobct) wurde ein graurother wolkiger Niederschlag

orzeu~'t. Dtepcr Niederschtng bcst.a.nd – nach mir ge-
ma.citter Mitthoihin~ aus vorwif~pnd phosphorsaurem
Ka!k. Mo'kwurdi~crWeise hat sich indemHarn des Hundes

niemals Saiicyisaure oder SaHeviursHure nachweisen lassen.

Bei der Section des ~enissentlich g'ctodteten Ver-

suchsthieres zei~t(' sich iiuf den Schieimhauten des In-

testinattractus nirgends eine Alaatzung, so sor~aki~ auch

ttui seiche nntersucht wurde. Reine S~iieyisaure, went)

auch in ganz ~erin~er Q.unntitfit auf eine Schieimtumt gc-

bracht, iitzt ziemlich, in LontingecL oder mit Schlelm ge-
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.t. .)~t'):)).t' -t,t.< ;;t,.t,)~)
~pb<'n()dfrinPi))f'nt')'m~t'brf~'ht~txL'-i(!niu)(t~r)')nn-

tcrsct)''id~tstchd:t'turchv~rth~in)~t'<. vcnderC.irbotaaut'f.

D<n ka.um t'rbcbtiche <T('s~)nuan!s der Sat)i''yisuurp tiisst

diesetbe zum im)H)'<'u (~'br.mch bci Hitustbicrcn <'mpt'ch!en.

))it'Sa)icy)s!iu)'f !st von mir nun ~ucbt'iebr)tK;!)in

pr~xi !t)tg<'w~ndct wcrdft) tmd xw.tr m<uwt tnit d<'rn hcrr-

Hchstft) Kct'dj. )'~ wh'd dièses Mittc! ~cwiss in Zuknnft

stets da an~cwendut wcrdcn, wo m:m jetzt CHt't'ntsh.urR in

Gcbruuchzit'ht. Dp' ~:iUcy)snurc }<iH, <!n'ort!ifhRAct/

wi)'kun~undd<'n')h)~u(j!rm')idt'rC;trh~ti)n'Ctii(;))t.)tnd
ist deshalb xum mpdifihisohcn (~'hrn~h in b~vorzu~en.

Nach gr~ss'')'f'u chi)'urj'is<hen ();)<'ra.<!oncn hube ich

dieTfOsuna~ von Hati'.y)s!(urG(l:3()U) /,umVcrbnnd der

WuudHachen, zum AuswaM~)~')) ~tc.~ n)i< dt'm ~rossten Vor-

theH bt'nntzt. So nnch d<'r Kxs<irp~t:inn <)in';s ~roH~pn
Curcinoms des Eutcrs fines Hm)dcs; dif- Wunde hcittc au(-

Micndsuhneit, die zuruckbtcibendcNarbe war kaum sichibar.

Bel Ekzetuen~ Schuppt'nOecttten der Huitde und K.atxen

habe ich SaHcytsauresatbt- (1,0 S~)!eyth:iure in 2,0 Spiritus

~'etuat und mit 16,0 F<'tt. xusnmm''ngerif.'ben) mit Erfo!g
benutzt; bei bp~inne'Ktcm Ausschtag der Hunde, der durch

Acarus fohicutorum horvor~erufen war (welcLe Krantcbeit

ja ~om.emhin a!s unhMihar gitt), ist. von mir durch 1 Th.

Salicytsaure und 10–15 Th. Fett (zur Sn!be zuHammen-

geriobcn) in drei FaUen évidente~ b!eihende Heilung erzieit

worden. L~zteres Rcaulta.t war mir )un sf au(ta!!cndcr,
a!s versctnedone Arten von Mi!hcn in ïjosungfi] von Sa-

licytsaure )nngere Zeit tebend bUeben (so z. B. Aca'<"< Siro,

Dermtttokoptes cunisuli, Derm~tophagus ovie m Loaun~en
vun 1:!000 und t:2000 uher 3 Stunden. In einfr con-

contrirtenspiritno8<'nLo8ung (1:100) starben einige der

Milben nach 27 Minuten, viele nach 38 Minuten, aHe

ubrigen nacti 56 Minuten).

Vcrgit'ichpnde Versuche mit Losun~cn vnn Salicyl-

saure~ vonPheny]saurp und von e&s!gs!turpr Thon-

erde (letztere wnrde ais ein stark tUttiseptisches, Bacterien

und Fermente xerstûrendes Mittel durch Prof. Burow sen.
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in Kf~u~berg zuerst empfohien; vg!. deutsche Zoltschrift.
un- Chirurgie 1874, IV. Bucd, 3. u. 4. Heft) sind fomer
von mir insotefn attgesteïït worden, ttia ich einen Tropfon

i'itRte!idefFIu6sigkeit(W~8ser ausMa.rcerh'iasHMn) mit einem

Tropton der ~en&nnten Losun~cn zuHammenbrachte und

nnt.e'* déni M'kvoskope beobachtete, wie mohr od-r weniger
schnell die vorschiedonen Losung'en der Sa.!lcylsnure~ der

Phpnviaaureodordoressi~s&ui'cu Thonerde die in derFiussi~-
koit be&ndHchen Organismen v«!' FaulnisBorgâïtiMme~
Micrococcea, Bactcr. 'i'crmo~ B. Ijineo)~ tomer SpiriHen, und

von InfuBorien: cine grossere Anzahl von Eu~Ieï'iRn –
todteten. Es ergab sich Polgendes:

1,0. ~i~~uMr Thon- p~ SaUcy!voH erdo.

_r_v-1~ '».=--y-i.-=

i 60. jlr'fusoriau and F'tuInLsxorganismen atarbe.n soibrt. E~wciM
der InmKui.cn geronnec, Membran gosprengt.

t 100. 'tnftMonon und Fiminis~ot~auismefi st&rben eofbrt. EtweiM
der ïnfaaonen geronnen, Membran gesprengt.

*/1 d~.
jfnfuaonen

und Ftniltimsorgttaismet etaf-iInfuBoriMt und Spi-
ben eofort. ii!ten starben naeh

etwa 2 Minuten.

) etarbenlInfusorien, Spiril ton, infuaorionM,ÍD\1ten.1: 500. tnfaBo!K'n etarben IntuBorien,Spu'toc, ~nfasorionund Spi-
,a(ih 1~~ Minuten. Bacterien sofort nllen leben noch

~ptnHÈaetc.sofort. tedt. naeh einigen Mi.
nuten.

J:'0~ Infnaonen nach jtafusohMi,8pu')l!jMt,InfuMM6ttund Spi-

einigen Minuten. BiM~Mn sofort nUcn loben uoch

Spirillen etc. fast tout. nach 80 Minuten
eofort todt. bis StuaJje.

~()OC.Int~aorun und 8pi 'InfMorien, SpuiUe.u Die Organismen le-
rUIen ieben noch 'etc. sofort cder we'tbeE cMh inchreren

uach einigen, w<'T'i )n~eMinuteu nach! Standoa noch.

gon Minuten. dem Zusatz der:

Phecyl9aTU'e!c9nngj

t~dt. {-1
t~dt.

1

") 1 TheU. S~cvkMrc !ost aiuh m SOOTh. ~a!t6!~ WMMta. Um

starkere I<o~ttBp;en bM!uatt;!Jca, mass M~n sich hetssen WMseM und

des Spiritus bodieaan.
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~ifruns scheint hervorzugehen, dass die Phfay~ure
an' schneHsten F&uIo~torgantsmcH todt~t,, ihr an Wirkung
/unMcht!t die essi~Simre l'honerde steht, wâhrend Sai~cy~-
MMurciu schwachen Losungen nur t&n~s~m diesa FiiutEiss-

or~amsm~n veruichtet, in starkeron Luaun~en (t 300) aber

te~ztere schnell und prund!ich zcrHt~ft.

der Vetcriuarpraxts wird d!~ Sfttu'ytshure ais Des-

infRctionsnntte! vuf!au6~ kp.iuei) jBmgang fmden~ der Preis

(pt'o Pfd. 5 Thir.) und die schw~chere Wirkung gegen

Fiinhussor~nismnn und AetmHchas Ifisst uns die bn)ige
rohe C:M'b(~3fiurozu Desmfectinnsxwccken vo'ziohen. um

so niehr, ~s man bei Df'sf'tcct'nTt der Vichst&Ht. ntcht

darnach frHgt, oh die in Gebrauco ~ezn~enen Mittel übel

riechen oder nicM.. Za inncrom und ansserem Gebrauche

bei Hausthieren, ~K «.ntiseptiaches und lebende Contagien
zerstorendeB Mittel wird eie gewms in der Veterinurtherapie
su ~ut einen ehrenvoHon Platz <inden~ a!s sie in der Men-

aohonhMikutide ~s Antisepticun) bereits anerkannt wurde.

Der Referent wird un Lanfe dt~acis Jahrea expéri-
mente an Thieren vornehmen, u!& za tinden, welche vor-

beu~enut) Wirkung d!f) Suticytsaure – wetche ja 80
leicht und rfMch m daa Blat ùbergeht hat gegen die

Contagien des Mnzbrandea. des Rotzes nnd der Schaf-

pock~n.

Leipzig, Februar 1875.

Losuche basische ZirkoDerdesaIze;
von

Dr. Endemamn.

Eine warm berettete ~k~hoHsche Lôsuae von Her-
mann's Zirkoniumoxydichlorid giebt, mit Aether geiatit~
cinfu schetnba.r krystaUm~chen Niederschlag, der nach
dom Au8wasoheh mit Aether nur die Hante des Chlors
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der uraprun~hchcn Substanz eathalt und don daher die

ZrO~~
Formel

y
.0 zukommt, weon wasserfrei gedacht...1
C!

),H54Hrm.Ritben0,3034Cl und 1,042Xr(~

Gefundcn. Bereohnet.
Ci 16.865 16,366

ZrOz 56,200 56,300

Aeqmvatcnt des Zirlioniums 89,6

“ Chlors 35,37

Zur Darptell'mg wurden 8 Grm. Zii'koninmoxydmhlond,
50 Grm Alkohol und 200 Grm. Aether geuommen.

Diesf~ Ni<*dfMch~g ist leicht !osHch in Wasser und

wird dtn'~h Abd~mpCen bei getindct' Temperatur ala

amorphes Pulver erhalten. In kaltem Alkohol ist er

gletchtaHs ioslich~ w~rmer Alkohol zersetzt ihn. Die kidt

bercitete Losuug, wiederum mit Adher geiaUt, giebt cincn

achleimi~en Niederschlag, der beim Trocknen das Aus-

sehen von bei niedriger Temperatnr getrocknetem Thon-

erdehydr~t but uud gteichtaHs losiieh in Wasser ist. Er

~Utiitt xu 8ZrO, nur 7 MCI.

He<nnden. Berechnet.
Cl 15,t8 t5,<)
ZrO: 59,73 59.70

KrystaUisirtes Zinnoxyd ist bekannt!ich isomorph mit

Zirkonerdc. Die Aehntichkeit beider tritt jëdoch noch

mehr hcrvor, wenn wir die hier beschriebenen Verbin-

dnogen mit den S~xsaureverbindungen der Motazinnsaure

vergleichen.

S 0~
t.Weber's SnC~+3SnO.~==-"0l. üVeber's :~nCI4-l-

SnO~
2. Bradfoed's 8HCI + 9Sn(~

Neutrate sehwefelsaure Zirkonerde Zr(). S03, in wenig
Wasser gelost und mit Alkohol g<'ta1!tj gab einen Nieder-

achia.g~ welcher auf 7ZrO2 nar 630;, enthielt und lostich

in Wasser ist.
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H,60!:Oim. ~ben ),960 ZrO~ und ),t0!8 S03

Gefunden, Bercchnet.

ZfO;} !)4,4)5 54,36

H:, 80.5H 30,6'-

Ea ist nicht unwahrscheintich, dass diese basischen

Verbindungen noch Mischnugen sind von neutraier ncbwe-

te)s:tm'cr Zirkonerde odcr resp. Zirkooiumoxyprotochlorid
mit. noch biisischoreu iostichen Zu'konverbinduu~en.

Das basisch schwcfets&ure Salz ist losUch in einer ~c-

rin~en Men~e Wasser, wird :tber durch Xusatz pincr

UrunsoreK Mt'ng'c kalten Wassers augenbtick!i';h zcrHetzt

in sich abschetdc.ndes basisches Salz und Maures Salz, wel-

cht's In der Losun~ bleibt.

Difses dure)' Alkohol ~'cia)[tc Sa)x cnth~lt immcr At-

kohft), Wtjn'scheintich nu Steite des Kryst~thsuttonswassers,
d:t dcrseibe bcim Bpnetzen mit WaHser irMi wird. !)ie so

'targesteUte Wasserlosungj wenn eingetrocknet :mf dem

Wasserbad, hinterliisst das Salz ats amorphe Masse, die

frei ist vou organischer Substanz, wenn der Alkohol, der

xur Darstelliing verwandt wurde, frei Ton Verunreini~un-

.~en war.

A!koho! und Acther sollten daher immer erst sorg-

ta)tig gercinigt., nMneutUch von S:iuren befreit werden.

Hermaun's Zirkoniumoxydichlorid wiederhoM in

Wasser ~olost uu(i eiugedampft bei niederer Temperatur,
wird immcr urmer an Salzaiture und verliert n:tch und nach

seine Eigensch.tft zu krystallisiren. Funfm&tiges Aunôsen

und Eind&mpfen batte zur Folge, dass die Salzmasse

mehr Zirkonerde entbieit~ aïs sich mit der gegenwartigen
SaIzHiinre xu Zirkoniumoxydichlorid vpreinigon konnte.

Die Existenz solch iosiicher bafischer and amorpher
Zirkont:rdesalxe ist hauptsachtich wohi noch deshatb von

Wichtigkeitj ats aie eine gute Erkiarung giebt für Svan-

berg's Entdeokung von Norium oder anderer fremdartiger
Erden mit hohcrem Atomgewicht aia das des Zir~osiums,
wie sie ge!egonMich uud haung von verschiedenen Chemi-

keru publicirt wurden.
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DiM Zirkouerde~ welche ich zu dieser Uateratichung
verwaadte, war ~us XirkoneD von Buncomb Co. N. C.

ï). S. A.merica dar~esteilt und stimmte vo!!8tandij~ den

Reaktionen gemnas unt (.[erZirkonerde uberein, wot<'hevon

anderon Che~~pr~ onteraucht wurdc.

Ueber zwei isomere Anthra.ceumoncsulfbsa.uren

und die denvirenden A.nthracenmonohydroxy~

(Anthrole); r

vnn

EmULinkt!.

Daa Aothraccn iat aeit einigen Jahren haofig Gegen-
etand der Untersuchungen gewesen. Die chemîache Lite-
rhtar wc!st eine Reihe der interessantesten Arbeiten über

diesen Korper auf. AehaUch wie bei Jem Benzol und

Naphthalin sind auM ihm Additions- und Substitutions-

prodncte~ Chinone und Sfiuren dargeebeUt worden and nnr

die Phenole deaseiben sind bis jetzt fast ganzUoh unbe-

ruoksichttgt geblieben. Es schien mir daher von Jhtterease,
za versuchenj ob die DarsteHang znvôrderat von einato-

migen Phenolen, nach dor vou Keka~, Dnaart and

Wurtz nufgefandenen Methode – ZasaDunenschmetzan~
de~ Sulfoderivate mit Kalihydrat – moglich sei. Unter-

suchungen m dieser Rtchtong sind es, welche ich in nach-

stehender Abhandlung mittheile.

I. DarstcHung von zwei isomeren Anthracen-

m~noHoIfosauren.

Bereite A~deraon~) giebt in seiner Abhandtuug über

Anthracen an, (iaaa Schwefelsaure das Anthracen un~er

griiner Fërbung nnd Bi!daug einer Snlfos&are tost, épater

') Transaotionsof the Royot Soemtynf Edinbu~fgh22, 681.
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ben~uti~on Grabo, Liebermann und Strecker~) in !hre'

Abhandtang über Almarni und andcre AbkommHngc des

Anthraoens die Angabe Anderson's und bemcrken zu-

gleich '~a.ss das Bloisalz der Anthracenmonoau!fosaure

C~H~SOgH In deut~ifiben golbUohweIaacn S:'ulea krystat-
t'airt.

T)iie AnthriM'ftnmonoHuIfoaaurp ist demnach noch nicht

~e~e~ftand nftherer Untersuchung gcwfHen. Ich sah mi~h
'iahor veraBlasst, zuD~chst mit der Darstcliung von An-

thraceumonosuUoHiiure mich zu bpsobaftigen. Im Laufc

mdner Untersuchungen habe Ich nun zwei isomere An-

thrMenmonosuH'oaauren erhalten.

Das Anthracen bildet, nn:i!)t Bo teicht wio (in~ Benzol

und NaphthaUn Suifosiniren~ da es sich bei der Bchandhm~
mit Schwoielsâure, uamentUch bel hohfn T<'mp<âturenj
sebr leicht zeraetzt unter Bi!dut~ schnucri~'r nnd v<*r-

kohlter Producte. Ich ste!tte daher viele t'rsuchf mch

verschiodenan Richtun~on hin an und Lin endHch bei fol-

gendem Vedahren stehen geblieben:
Ei~ Theil reines Anthracen (Scbmeizput.kt 21U–213")

w!fd mit drei Theiien ooncentrirter Schweffisâure in einer
Schale ant' dem Wasserbade unter furtwahrendem Umruhren
so lange erwurmt~ bis eine heraus~enommene und in Wasser

~otosto Probe schwach braun geûirbt ist, d. h. bis zu dem

Ze!tpunkte, wo dor grosste Theil des angewendeten An-
thrac~na in AnturacenmonosuHbsiiure umgewanden ist, und
nur wenig schmierige Producte gebildet worden sind.
Wahrend der Réaction entwickelt sich stete etwas achwef-

lige Saure. Die erkaltete MtMse wird in heiascm Wasser

getost und das unveranderto Anthracen abfiltrirt, welches
dann zu spateren Operationen verwendet wird. Das Filtrat
erhitzt man znm wallenden Sieden, ubersatt~t mit uc~-
tralem Bleicarbonat,, !asst absitzen und filtrirt die Salz.

lôanng von dem schwefets.mren B!ei und dum ubersc~ùssi~
xugegebenen Curboaat ab. Durch Auskoehen dea Ruck-
~tandes mit nicht zu vielem Wasser und waiteres Verfahren

1)Chem. C~atr~bL 1868,S. 6~2.
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in vorerwahnter Weiae wird eine zwoite verduunLere Lu-

sung erhaiteu. Die Losungen eeoernifen beim Brkalten

geringc Mengen weniger gut ausgebildotcrSiiuten, velcfie

baid cohin'entc Krusteu, bah) nur iockere ïïaufeu odor
Huschc) bitden. Es ist dies dtts m<)z. Dièse Hl

verbutdut)~ wird d"rcb 2–8n)~Hges Lntkry~niaircn au;

siedendem Wasscr von dcn Mpuren beigemon~tcn « Snizes

~eti'ennt. Das H)fis.dx ist braun g-cf:irbt, es wird in

Wasser vertbeitt, durcb SchwefetwasRerstongits entb)N<
durch B!aic:u'bon~t rp~enerirt und uus \'ic!cn) Wasser u)n-

krystallisirt. Ans dièse)- Loaung ki-yst:tHisi)'t das H]f!-

s!).tz it) schfmen ~otbHehwHisscn Sautet~ wciche durch

nochm.dt~t'.s Utnkryst.'Uisiren vo!t8Uh)di~ rein prhalten

werdpn.

\Vird d)~' Mutterbut~e v<un rohcn SuH'Mnthrahtt

zietnUu!) stark ~'ouccotrirt~ Ko sohfidca sich nac)t cinicem
Stcht-n in dt~r Kutte neben wenig B)e!sa!z zicmtiche

Mcn~en dcr K Utelverbindun~ in Krusteu oder d<tnk!en
uud harten W~rzen :tb. Hiirte und Farbe der Kryst.a!!e

entspru~en einem Geh&It att etwits dunk~r h~rxi~-cr Ma-

turie. Uie von den KrystaHet) abgegosseuen und ahge-
uressten Muttert~ugen enthulten unkryst~)tisirbare, schmif-

rigc Prodnctc, we!fhc in Wassur und Weingeist sich to~cn.

Uas <Ym<'isn)t('!)T)thr:)):tt wird (turch iractionirte I~o.~ung
und

K)'ystja)lis;ttion
\"h d'-m

heigemengten fnt.hr~ccn-

m'jnoHuttosau)') t) H)' ~'t'trcnttt und ein~e Ma!e nus Wasser

umkrysta!!i''irt; zur Entfprnun~ dpr den KrystaDo) ftnhan-

genden bntunen Farb'' U)(:'i!wcise ~utb~eit und d:)s im

Filtrat zerlegte Sa)z durch Btficarb~nat re~enerirt. Aus

dor nun nur nocit scinvach in's Geibliche acheinfaden Ld-

sung schiea.t das K Suifo.n)tL''a,hi~ in hpHgetben KrystaHeo

an, seiche hf'huf:. vn!ugcr If''inueit< /wfi- Li~ dreimal a~

t'eiassm Wasser umkrystaUiait.'t werde~. Im Ucht-igen ga-
ben alle Versuche vie! mchr K :t1s Salz.

Die von mir untersuchten S~xc diuo'h'cn f)~uptsa.c!i-
ii(h in den LosUchkeltëverhattnissen; es siud die f<!Sa!ze

in Wass<*)' viel leichter loatich ala die der Saurc.
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Joum~tf.pMttt. Charnier) M. t<. !5~5

<<*Anthr!K'enmot)<Bunoa!iure,C~HoSO~H.

Dio ireie Sihu'e er)f!i)t ni~n .ms dem fy JHa.rynm" oder

Mtets~I~ durcb ~cnaucs A.ustan<'tt mit Schwefcl~imrp oder

ituch aus dem H)ois.t)/. dm'ch Abscheideu nut Schwefct-

W!t8serst)(~)'ts und Eindampieu der Losuu~. Bfi hitarei-

ciu'udor Com'cut~-attuu schcidot aie sich -m ~cihUchon Suuttjti

oder T:i,i'pt)) :nm. Sic i~t, ii) hetss'im Wasser etwne, aber

nicht schr v!ci Histicher wie D) kaltem Wasser, welches si

rcichliolt itut'nimmt. An der Lutt hait sie sieh gut.

Das « Bteis:).)z (C,,Hi,SO),).:Pb+4H,Okrysta.Ui8u-tin

h('HgcH)t'u Hluttchen, iot-t sich sehr leicht in heinsem

Wasser, etwas wni~cr in k~tt<'m. Die An&tyse fuhrt zu

obigcr Forme).

<),~84~Gi-n). (uittrorko!) verioren bet n(~ f),098 WaMer

'J,5t Un)). ttOt'knfs Unix)ie<ertMi0,4~6 CO~ und 0.0595 H;)U
0.2955 <nn. trockMH S.t)/. ttctcrtt-n O.Ï22;)PbSO~

Hcrcchnot. Get'unden.

C 4C.<) 46,t7
H 2,50 2,63
Pb ~!8.7)a H8.33

4H~O 3,98 9,95

Das c'Baryumsa)x (C~ÏLjSO~Ba + 6H~O bildet ~etb.
Hche -Nadetn und ]ost gich in Wasser noch !eiohter a!a
dus « Bteisa.tz. Es wurde aus dem Gemisch von SuKo-
saure mit Schwci'f!smn-e mittelst Baryumoarb~nat direct

erhalten und dm'oh vie1ma.)ip;es UmkrystatHsiren g'eremt~t.

2,8<!()Grm. Itifitrocken verforon bei 160~ 0,465 WaMer
0,704 Crn). tnx'kues Sa)? !:cf~tmi <m'2 ha.SO~U,fU4Urn).tn)fkues~at7t!cï~t(-!ti<m'2M!

Hen'chnot.. Geft

Bu 2t,()<

cn~) ic'.n 11

Das « Natriumsi~x, kry~ettiairt iu mikruskopiscbf'u
P]nttc)ten, ~t in W.MS~r teicht ioshch und wie <tas M Bipt-

s~tx m heissem Was~r '-twns !os!Icher ais ut kaltem. Es

wurde dureh Wechsp}xers<'txun~ des K Banum- oder Blei-
Sidzes mit N~trhimsutfat erhalten.
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A.MthrabfTimonotutfosaure, C~HoSO.tH.

Die ~us ftotn /?B!eisa,x duroh Sohwetetwasserstongaa oder

dtn'ch ~on~UM Aust~Uen mit Schwefctsaure abg'eachiedene
und n.ua dër ~'i~HUgen LSsung durch Verdunaten erhaltene

S<<)ne bildet sohëne lange hûUgolbe Sdulen. In Wasaer

sind 'Uesetben schwer )oa!i<h 'md au der Luft sehr be-

t~Ttdig

I~s Rtais~z, (C~H!'9SO.Pb+7H~O krystallisirt
in ~etbhchw~sson Saulen, !at in Wasser sehr schwer los-

Moh, in itf~tMtt aehr wenig ''(-ichllcher, aber immerhin

wenig m icocheadem.

l,H:i4(.irm.iufMrockcnvertorenbei HOO().2Ht5WaMer
().H245Grm. tt'octmufSalz HeturtenU,5C<0C03 und 0,078 H~O
')8!.) Grn\. trocknesSuiz tieferteu 0,t41&PbSOt

Berechnet. G~t'unden
C 46,60 46,2a
H 2,50 2,0'!
Pb !8,Tt 28,&t1

'!UsU n,48 17,67

Das BaryuMsa!z, (C~HaSO~Ba+~H~O ist in

Wasscr etwas leichter loalich wie das Bleisalz. Es wurde

wie das a Ba.ryumsa!z nus dem Gemisch von Sulfosaurc

mit Schwetetsiiure mittelst .Baryamcarbonat direct erhalten.

Aus der heiss gesiitttgten wasarigen Losung scheidet es

sich in schonen perimuttergtanzendea Tafeln aus, welche

eine schwach g~IbUche P&rbung besitzen.

1,022Grm. lufttrockenverlorenbei 16000,198 Wasser

0,296 Grm. trocknesSalz lieforten0,1045B&SO~

Borechnet. Gefunden.

Ba 2t,04 20,76

H20 J9,36 19,37

Das /9 Natriumsalz wurde durch Wechseizersetzung

von Baryum- oder Bleisalz mit NatriumsuH'at erhalten.

Ea krystallisirt in schonen, langen, gelblichen Sauicu und

ist eohwer tosUch~ in heissem Wasser ëtwas loslicher wie

in kaltem.
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l'1'1
Il. Darst~llung von zwei isomeren Ahthracon-

monohydroxylen (Anthrole).
Aus den Kalisalzen der a und Anthraoenmonosoïfo-

eiture warden durch Sohmeizen mit Kalihydrats) zwei

A.nthrole M und dargestellt. tn beidon F&llen wurde

genau dieselbe DarfteUungsmathode angewandt. Ueber-

ttohussipes Kntihydr~t wird mH wenig Wasser in einer

SMbersch~e erhitzt und dann das betreSendo Kalisalz zn-

gegeben. Erst aaohdem das Kugehrachte Wasser ziemlieh

verdampft ist, beginn~ die lteaction, was man sehr leicht

an den in der Schmeize Itornmschwimmenden, noch unan-

ge~rmencn Kryst~Jia~gregaten des Kalisalzes erkennen

kann. Von Zeit zu Zeit nimmt man eine Probe ans der

Schmdzc, lost sie in Wasser~ setzt einige Tropfen Sacre

z!u.und sieht, ob sich reiohliohe Mengen ven Anthrol ab-

scheiden. Zu lange und zu stark darf die Schmetze nicht

erhitzt. werden, da sonst sich leicht viel koh!ige and

ticbmierige Producte bilden, welche dann die ReindaMtel-

lung des Anthrois sehr erschworen. Nach Beendigung
der Reaction wird die geschmolzene Masse in Wasser ge-

lost, die Losung filtrirt und mit Saizsaure versetzt Es

scheidet sich sehr bald eine geborige Menge von Anthrol

ï.b, welches durch FUtrIrcn und Auswaschen aïs amorphe
Masse erhalten wird. Schon iuer tritt die Verschiedenheit

der beiden Anthrole deutlich hervor. Wahrend das « An-

throl ats bra.unschwarze~ weniger reine Masse erhalten

wird, resultirt dss Anthrol atH dunkelgrüne, reinere

Masse und ist an der Luft bestiindiger. Zu ihrer Reini-

gung werden bcide Anthrole wiederholt in Aether gelost
und filtrirt. Hierbei bleiben mohr oder weniger Bchmierige
Produote zuruck, wolche in Alkohol loalich sind. Das

Filtrat wird in einer KohIensaure-Atmosphare oder in
einem luftleeren Raume zur Trookne gebr&cht. Da sich

beide Anthrole in Aether und Alkohol leioht l8sea, so

werden eie aus ihnen nicht echon krystallisirt erhalten.

') Bei den apater ausgefuhrten Verauchenwurden an Stello der
Ka!M~i!!6der AnthMcenmonMutfoMureand des Kalihydrats die ont-
aprechendenN~trons~tzeund Natronhydrat mit Erfotg angewendet.
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fo Wasst-t- .~nd aif) dA~egen uninsix'h, dcsh:t)b wcrden bo-

hnfs weitorer Rciui~uo~ dit' Anthro)<' in Alkohol ~e!oat,
i'dtrit't ':nd Wxsaci hinzu~'ctu~t~ in w.~chf-s man vorher

xum VcKhiin~co dcr Lut't Koh~naiun'" fin~eteitut hat. Es

..chcidct, sich sehr b:t!d (!as bctrefrt-nde Anthrol in Kry-
HtaUt'ti !ius. Diosfitten Mnd nnch daun tn~ f~rbtoH, wpnu

du' ~Ik~)tn!iac))e L'oung' noch bhiunhch K< ist. Die

frhiittenen Krya<ia!!c wcr'teu auf citteu) Fi)tfr gesammelt
und mit kohtensaurchnltig'em Wn.sser nusg'cwMchcn. Auch

t!'t P6 ~ut, :n den Tricitter K')!)tRt)'a:)rc z't !citf?n~ um jede

Oxydation zu Yet'httidern.

Das « Anthrol CnH;,OH kryBt.a.]))airt in stark ~lan-

zenden, hcitgcibcn Nftdf'hi~ zuweiten auch in Phittchen~
die sich leicht in Aether, Alkohol und Benzol, weniger
Ificht in Chtorofbrm tosen und urd~ntich in Wasser sind.

In Atka]ion toat es sich leicht auf und wird dar:m6 bei

Abwesonheit von Luft durch Siiurcn Hnverandcrt wi~der

a.usgcialit. In a!ka.tischpr Loaung' oder mit Wasser bei

Luftzutritt gekocht, oxydirt es sich zu einem dunkel-

bruunen Knrpcr. Bei 250" zersetzt ep sich, ohne vorher

sf'hmpixen.

Giesst man in eine Lt'sung von a Anthrol in Wein-

geist Brom, so scheidet sich nach dem Erwarmen im

Wasserbade ein noc!dges Bromprodnct ~ns.

Concentrirte Schweicisaure lost das a Antbrol beim

Erwiirmen im Wasserbade unter Bi!dua~ einer 8u!fosaure.

0,201 Grm. t!aben 0,636~ COa nnd 0.0945 H~O
Berechnet. Qefunden.

0 86,59 86,37
H .5,15 5,22
0 8,2f)

Das Anthrol, C~HsOH bildet f~Miche Santen, ist

etwas sohwerer losUch in Aethcr und Alkohol wie das

et Anthrol. Eine Losung (lesselben bei Zutritt von Luft

erhitzt oxydirt sich zu einem dunke!gninen Kôrper. Auch

daa Anthrol zersetzt sioh, ehe es schmUzt. Mit Brom

bildet es ein Bromproduot und mit Schwofeisaure eine

Sulfosaure~ deren Unterachied von derjenigen des An-

throls n&her festgestellt werden soll.
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0.8Grm.g:t'nO.'?MCO;uhdO,n25HijO

Dnf'h'xit. Gefuaden.

(' 8<) M,)9

H '),)~fi !),25

0 8,2')5

Ich )'o:U)MchM~e, cin~ehendere Untersuchungen uhcr

ht'ido Anthrole nnxusteHsn; so einige <)t'r wichti~cren

UmMctzuu~sproducte derselben und n~mentlich a~uch die

von ihnen derivh'ctutt'n
Sulfosiiuren uud mehr&tomigen

Phonoïc xu )H)terauehen.

l'eber urne emtachp DarstelhmgsweiHc des

(~ykols;
von

A. Zeller und G. Hu&er.

lu Ba.nd 10) 270 dieses Journals [2] haben wir in

aller Kürze mit~etheUt, da~s es uns g'etungen sei, in ver-

hultntssmRHsi~ wenig Zoit durch blosses Kochen von

Aethylênbromid mit einer wassrig'en Losung von kohten-

snurem Kali reinstos CHykot iipt-zu~teHen. Wir waren, wie

berei~ in jener knrzcn Noti~ crwiihnt, zur Anstellung
d!esesVersuchs durch eine Mitthei!ung des Herrn Demo!e e

ùber û!y~otd.n'fheUnn~ veranhtsst worden~ aus welcher uns

hcrvorzugchcn tiehicn, dat-s das Wesen der von ihm beob-

achtjeten Reaction )edt~]ich in einer IJmsetzun"' zwischen

Wasser and A<'thy)<'nbroaud bcruhe.

Wenn d!eH der Fa.H~ so sch)csst'Tt wir, werde es wohl

!'H-thHch sein, uberhaupt nur oine wass)'i~'eS~Ix!ôBung
aïs Salz aber ein soicbes z~i verwenden, dessen Stiure fUr

die Aetherbilduiig ~u schwach, die vielmehr bei der Zer-

setzung des Salzes g:~(ormig entweicbea kunne.

Wir wnhiten :s solches dus neutrale koh!en9&~M K,aii.
dcr Anwendung der blossen wassngen K~Utauge bubeo
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wir g~cich von vornherein Abstand genommen, weil aioh

in einigen Lehrbiiohern besonders hervorgehoben findet,
d.'MSnur die wpingeiRtigc, nicht a.ber die wiissrige Kali-

tôsung aut' Aeth)~enbromid zeraetzend w!rke~).
Nach unserer VorstoHnng' sollte nun die Reaction in

der cint'uchen Woiae ver~ufen~ die durch ibigonde Formel-

gteichungen vcrauachtmticht iRt:

( ur non KaO)
C2114

1 Br + 110H iça(9)} CO
=~"<

~B.-+HOH ~K~~
~=

OH HBr KaO t

011 'l' FII3r+ Ka0 j~
CO

C-2H4 on + HBr +
K&O

=

C2114
10H Kt%Br

+ C~02.~1~ !~H+SX+H~+~'

.Es werde also, meinten wir, unter dem Einnusae des

Alkalis in der Sit'dchitze zuntichst die Wasserzeraetzung

begunstip't und st) die Umsctxun~ zwischen Wassermcle-

kulcn und solohen des Aethytcnhromids or)<'ichtort werden;
erst in zwcitci' Linie kënne d~s Sniz selbst Kersetzt, der

Bromwassersto! durch BIndung :m da~ Alkali unschadUch

gemacht und die KoMensourc verjagt. werden.

Bei Ansteitung des VerEachs entwich denn auch wirk-

lich Kohiensmire und wir erhicitp~ in der That neben

Bromkidium das RrwartetG Glykol.
Die dnrch mehrmaHge Destination von Wasser be-

freite, bei ctwn 194" s!fdende. suss schmcckende Pinssig-
kcit orga.b bei der Elotncnt~ra.nutyse folgende Zahlf}n:

0,3669Crm. Jcr Substttnzlioferten,mit Kupferoxydin SauerstoS~
strom verbrar.)! '),5S~t<h-r.i.KohtL'nMureund 0,3232Grm. WaaMr.-

BercchMt. Gef'inden.

C~2~038~' 38,9

t~~ 0.0 9,7 a.8

C~-=M,0 51,6

'"M,0"'ÏCO,b -–-–
li. fr..pilinl, 7io Rnoni.inn mi»ir~inl, ir r~nw vnnOb nun freilich die Réaction wirkiich in der von uns

geda-chte~ Weise erto~t, oder ob sic vielmehr dergestalt

ver!)iuft~ wie es i'j)gendc Formetn vorsinnlichen:

Kotbe, Le!irb. dcf organ. ChemiLe,1, 359, und Strecker,

Lehrb. dcr Mg. Chemin )8C!, 428.
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f. fMr HOU K~O)
'iB~KOH~-tf.ot'

~i~}~-i t
OH lïattr oil

C2il, f OH 1~a13r
1- col 4 lis(),~0.

ob aleo gerade die Umsetzung zwischcu déni Salz und dom

Acthylenbromid in gewissem Sinue der primare Vor~ang'

iat, das wird sich vor der Hand wohi schwcrUch experi-
rnentell foststëUe)) )ttsse<).

Wir h~bnn scit-dem dcusetbeu Versnch noch mehrfach

und zwar tmmer unter Anwcndun~ der ~teichou Men~e
von Aethylenbromid, aber mit vet'sc))iedcnen Mengen von

Sa.tz und Wasser \vicdcrholt. A! ~Raulta.L itUer unscrer

Vcrsuche bat toc)) humus~'cstGnt, dass der Procès:, mn

raschesten und t'iir die Ausbcute an Giykoi am vortheil-

hai'testcn verliiuft, weun man ~)ctchc M~loktite Actttyloa-
bromid und koh~cus&m'es Ka!t~) mit f'mnr ~rossereu Menge
von Wasser, ais zur Losuun des Salzes nothwendig ist,
am Huc!d!u8sku)der zum Sicdon erhitzt. Auf 188 Grtn.

Acthylenbromid und 138 Gnn. kohh'uë~ures Kali nimmt

man zweck)Y)i<ss!g nioht weniger alH ein voll.es Uter Wasser.

Bei Berücksichtiyung gerade dieses letztern Momeutes,

einer gehori~on Verdùntmu~ der Saiziosung, ver-

lii~uft die Reaction nlc)tt allein viel rascher, – in unsoren
Yersucheu war nach cu'ca lOstundigem SIedea bereits

alles Aethylenbromid verschwunden, – sondern vermeidet
mat) :(uch am ehestcn don Eint:.rttt vun Keaci.u)!ien~ d!<'

eine tittdun~' der nnangutmhm t'lRch('ndcnBromsubstttuttOtts-

produuLe des Aethytetis zur Fol~e Itaben.

Nach boetideter Reacttou ~'ipsst man die Fhissigkeit,
so lange sie noch w.u'm ist, in eine Sc)ut)e und dampft
sie vorsichtig im Wasserbade ein, su weit, bis sich reich-
liche Salzmassen auszuschelden beg'innen. Nach mehrsUin-

di~em Stehen in der Kiilte wird dann die breiig'e Masse

aut''s<Fntcr golu't)''ht und dort noch so ')tt wie mc~lich
unter Auweudun~ der Hunsen'schet) Pumpe mit absoiutem
Alkohol ausgewaschen~ iu wcichem das Giykol !os!Ich ist.

~) Uin sicher zu sein, d~aa tn Jer That Jas kohien~ure Kali aUein,
und nicht ctw:t ~!s Verunrcmigung auwet.cndcsAetzkali, wu'ksftm aet,
haben wir vor jedem Vemuche langero Zeit emeu Strom von Kohienoâurc
durch die Losung des S&)x<'sgeiettet. Es verdient hier bemerkt zu
werden, dass uns die Reaction mit dem N&tronMtze gar nicht f~-
lungen ist.
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Die darch's Filter ~elaufene F!uss!gkeit wird nun sofort
auf dem Oelbade dcsti!Urt and die Dpatinitttoi) so lange
iort~eaetzt, bis nm' noch eine trockxe, in der Rc~e) ctwas
braun g'ewordene Si~zm~sse zut'ut'kbteibt. Dus Quecksilber
des Thermomoters kann wahretx) dem bis ~ut' 2&0" Hteigen.

Das rcino (rtyko! ~cwinnt mmi durch iraettonirte
DcatUtuttou ans demjcni~en 'l'heile des Destillats, der von
180" an uber~eht; abpr nnch nus d<'r Portion, welche xwi-
Bchen 110" und 180" d<MtiUh-t, !iisst sich nach crneuerter
Concentratiou deraetbcu auf dem Wtisserbade noch eine
betrachtiiche Quantitat~ bis zu 10 Grammen, in unseren

Versuchen, von Gtykoi g'ewmnen.
Nach der eben bpschripbenen Methode haben wir von

je 188 Grm. Acthy!8nbromld durchschnittîich 33 Grm.

G!ykot erhalten, d. h. also etwas tiber 53~ der thoore-
t!schen Ausbentc; in Mnxeincn Faiien aber sogar 38 Grm.,
dns sind uber 61 oine Z:th), die, wie man aus bei-

folgender Tabelle ersieht,

~AngewandtM Ce~onneue .Procentedcr
Mothode von Aethylenbromid Ctyknjtueuge theoretischen

mGrm. inGrm. Ausbeute.

Heuri tOOO 80

`~

24,2 Z

Wùrtz z 350 47 40,7î

Domote <35 23 35,7

ZeHerundHufner 188 38 6),a

alle nach den truhoren Methoden ~ewonnonen um ein Be-

deuteudes, seibst die nach Wih'tz's Verfahren erhaltene,
nm mehr ats die Haifte tihertriti'b.

Wie das Aethylenbromid. m) tasst sich auch das

Aothyicnchlorid zu)' G)yko)bereituu~ nach unsercm Ver-
fahreu bcnutzcn. Ein vortnufig'er Vm'such, attgesteUt mit
40 Grm. des Chtorids und mit 56 Gi'm. trocktieii kohien-
sa.nren Kalis, ge~st in 400 Ccm. Wasapr~ ergab z. B. ohne
Weiterea nher Grnt. rcincn Oykols. aiso gleichfalls
un~et'aiu' 50~j der theorctischen Ausbeute.

Abc).' das Chtor sitKt iestef n.)s das Brom. Anstatt

nach wenigen Stundt'n war dus A<'thytcn';h)orid erst nach

drpitiigiH'cm K-oche)) vei'~chwunden. S<n)st durfte sich aber

das Chlorid we~p!t seines ~'rosseren Procontgeh~It.es au

Aethylen bedeutend vor der Bromverbitidung empfehien.

Tubingen, den 10. Mtirz 1875.
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des tuit Wasso' ~cf)i!Hec Gpfiisnes. das Wasser dnn~'t durch

Joum. f. prakt. Chemio[XJBd.11. t5**

The.nnuchemi.sche ~nter~uchuugen XV!n. XV!!

MU

Juiua Thomaen.

XTf. ~~ber LithtMm, Natrinm, Kalium, Magncsttttft
M~d Ataminion

A. Jjithium, Na.trmm und K:i.!mm.

]. Die ~)!)nnton drei Atka)hnbtaHc ze~f.f'tzcn das

Wasser hoi s'<'w~imjt<'b<n' Tompera~ur und bitd"Tt atadann

eiue wassri~e Losun~ des Hytr~ts .tnto' Entwifk~nng voM

W~Hsersto!)'. Aus dt'r (t[cs(-m Pt'o<'<e be~teiteuttou Warme-

U'nunp' liisst sich (tomnin'h toicht d~' HHdnn~'sw't'tup des

itydrats berechnen, denn die Wm'm''t~n)mp K ist aus tôt-

genden zwo (iHcdern zusammcn~eset.

[t = (~0. H.Aq) (t~.U).

wenn M ein Atom MetaU bf't'icLppt.

Der Vorsuctt istjc'io~h nuL besunderen Schwierigkeiten

vfrbniipit~ deun dif MetaUe haben clu g'cnn~pres '!p<*f'i-
Hschcs Gcwi-cht t~ts das \V~HSt'r. Wenn m~n den V~rpuch

!u dpr'Art. anateHen wollte, da.M man (lie MftaHe anf

Wa.asM' schwimmend dasselbe zersetzen Uesee, wiirde theUs

fht bcdeutHndt't' Yer~utit an Wnnn(i entstehen, U)pi!s hf.

sondors beim Kalium und Nittrtum ein' Entx'mdun~ 's

\SfMt'it)'s );t;)<if!nde!i ktninfn

E~ war demnach nothwendig, die Metalle unter die

Obft'Haohe des Wassms zu brin~cn, a.bfr 'u~ f''<'8(*3 w~r

WCgen der «turi'n~heu Gasootwickeh'n~ mit b~sonderen

Sch~'ieriR'keiteji vcrkn.))p<'t.. A m telchto~tc)' konnt'~ es mu

dem Litbtum ~esobchBU. O'ckd'Li~'i'nndt'ath mitrcine)'

Ob'~rtinc)~; wurde ttntet ~tMnot m uinem aus Drftthnetx

gcbtidetett Cylluder pms~eipg'L, und n~chdem d)f' ;e-

sc)t!.o99en war, wurde or in Wasser f~t&ucbt. Durch <!as

Gewicht d~~ Dt'athu~zef tc~t sich difse~ nuf deu B"df'n

def- tuit Wasst)' ~cf))!Hec Gpfiisnes. d&a Wasser dnn~'t durch
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die Poren des Netzea zum Lithium hinein und die Zer-

setzung des Wassera ver!âu<~ ruhig, indem der Wasseraton*

die Poren des Drathnetzes durohdringt nnd dnrch's Waaaer

emporsteigt.
.Beim N atrium ist die Reaction weit energiacber ala

beim Lithium, und es ist nothwendig, ein etwas abgean-
dertes Verfahren zu benutzen, weil fwuat leicht etwas von

dem durch die grosse Hitze geschmo!zcnen Metall dnrch

die Poren des MetaHuetzes hinausdringt und zur Ober-

nitchc des Waaaers hinautsteigt. Die Hitze ist so gross,
dasB daa Natrium voHig g!)ihend wird, was man teicht

beobachtet, wenn man cin im I)ratheylin(ler eingeiegtea
Sttick Natrium in oin mit Wasser gefùUtea Glasgeffiss
hineinstcckt. Dor Vor~~ch muss aber mit einigcr Vorsicht

ausgefuhrt werden, weil cft fine ptutzticho und das CH)M-

gefuas zerschmetternde Explosion 8tatt<!nden kann.

Sicberet' <tber arbcitet man folgcndermaassen. Eine

Ptatinanchate von & Centimetern Durchmesser wird mit

einem Dtcket von dichtem Drathnetz verseheu, dessen etwa

1 Centimeter breiter Rand die P!atinascha!e hintanglich
teat nmachticsst. Im Deckel iat ein steifer Drath befestigt,
durch welcben man den Apparat in's Wasser hinunter-

driicken kann. Die Ptatinaschaie iat hatb mit Steino! ge-
iuHt ~und darin beundcn sich die Natriumstiicke, welche

man fur den"Versuch verwenden wi! Wird nun dieser

Apparat etwas achneU in's Wasser dea Calorimeters hinein-

getaucht, daun dringt das Wasser anmiih!ich in die Pla-

tinaschate hinein und kommt anter dem Steinot mit dem

Natrinm in Beruhrnng; da dieses aber wegen aeinet ge-

ringen speciHschen Scuwere und der stattfindenden Gao-

entwickeïung nur wenig in's Wasaer hineintaucht, ao ist die

Reaction gediimpft und binlungtich regelmâssig, am eine

genaue Messang der Wiirmeentwiokelung zu gestatten.
Beim Kalium sind aber selbst dièse Mittel unzarei-

chend, um die hochst energiache Wirkung binliinglich zu

ditmpfen. Ich verfuhr deshalb ibigendermaassen. Reines

Kalium wurde unter S~einol geschmeïzen und in ein G!ae-

rohr von etwa 8 MiHimetem Oe<K)ang tm~esogea. Naeh-



Thomsea: ThermochemischeUntorsuchua~en. 235

dem dao Kalium in dcr Gtasrôhre erkaltet war, wurde

diene in St~t~e von otwa 15 Millimeter Lange getheitt

und unter Stoinol zerschnitten. Dieac kleinen, an beiden

Enden offenen, mit Kalium gefiillten Gtasrohren wurden

atadann in'M Stetnot der oben beachri~benen Platinasohale

geiogt, der Deckot aus Drathnetz auigesotzt und das

Ganze dann in Wasser getaucht. Das WaMserj welches

jetzt in die Ptatinasohate hineindrmgt~ kommt mit dem

Kalium der Gtanôhrfn in Befthrung, und die Zersetzung
dct Wassers Le~inut. Durch die Hitze der Xersetzung
nnd die gloichxcitigcA)'ku!<t'<~ dmch's umgebende Waséer

zerspringen aUmahlich <t!c ktpincu Gta&rohren der ganzen

LHngc nach, indnm sich dus Kalium !ûst~ und na6h been-

detem Versuch nlnd dio (~xsrohrchen zn einem groben

Pulver verwand~tt.

Die Quantitat des in einem Vcrfuchc ~etosten Metalls

wurde bei allen drei Mcta!tcn in dcr Art bestimmt, dass

die ganze durch die Lësung des Metalls in Wasscr erhal-

tene Fttieoigkcit mit einer titrirten Silure neutralisirt wnrde~
wodurch der unsicheren Gewichtsbe~timmung der Metalle

selbst eotgangen wurde.

Ich werde nun die Einzeinheiten der Versucho mit

diosen drei Metallen nuher besprechen.

a. Lithium.

2. In don Versuohen mit dem Lithium enthielt das

Calorimeter 225 Grm. Wasser; sein Gewicht war t46 Grm.

Platin und entsprieht mit den Utenaitien 5 Grm. Wasser;

der ganze Wasserwerth des Cajtorimeters ist demnach

280 Grm. In der folgenden Tafcl bczctohnet

T die Temperatur der Luft,

t. und tb die Temperatur des Catorimeters vor und

nach der Reaction,
a dea Gewicht der SHuro in Grammen, we!che zur

Neutralisation der entfstandenen Lôaang von

Litbiumhydrat nuthig war.

Die zur N~tralisation benutzte ChicrwasscMtoHNuuro
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hattc die Starke HCtAq <= 8640 Grm., wetchcs Gewicht

d«mnach t Mo!. Ltthiumhy~tf~t ehtapricht.

Ads der TGmperftturst~ngernng, t;) t~ berechnet

sich alfidanu die dor Bildu))~ von 1 Mo). Li~)iumhydrat

entsprechcndc WSrmetonun~ durch die Formel

B~230~).

Dio Vortiuche ~aben foi~endcs ResuttaL:

(Li, Aq)

No. T

r

t.
i T

tb e ) R

~'t t8"t 180.00& tOO.265 2),<!2~=rm. <8790"

,:P~F;LI-f'

·642 t8.t )8,<M!5 t9.865 22.0~ 49270

t:43 18,5 t8,teo )9.no t7,3t 48850

Dan Mittel aus diesen drei Versuchcn ist demnach

~<7U. Diese Zahl crfordcrt abcf <ne i{)<'int)Corfectur,
dcnn der sieh in dor Reaction entwickeliide Wasserstoff ist

nut. YVasact'dampf gesiitti~t, und die Verdumpfttn~ diescr

Wassermcn~e hat ciné ~cringc Warmemcn~e ver!an~t. Da

ffie Spannung der W~sserditmpfo bei 19" 16,35 Mm. bc-

trSgt, wird durch jedes entwiekelte Atom (Gramm) Wasser-

stoff 9 Grm. = 0,t93 Cirm. Wasscr a!s Dampt' fort-

~efuhrt,, und zur \rdatnpf'm~ dicscr W~ssonnenge isL

df)tnnac)t

Ma" x '),t93 =*tt4'

Wn-'t dicMpr Werth xu 48970" addirt, daun resultirt

(L-,0, H, A<)) «tï, 0) <9084".

Da nach tueineu Bt'stitnmungec

()fs, 0) 683(!0.

wird die WtLrmetonun~ bet der Bttdung einer L(i-

s)n<g von fjith.nmhydt'~t aaw Metall, Sauerstoff

und Wasserstoff

(Li.O, H,Aq) tl'?440".
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Zur Vergteichun~ mit der Oxydationswarme anderer

M'*taHo ist es zweckmassig, die WiircMtommg bei der

JHHdung derst~ben Losung aux Ltthium, Sauerstoff und

\Vanscr zu berechnen; es ist

2(Li, 0, H, Aq) <- (Li2,0, Aq) + (?, 0),

wor&ua dann fo!gt:

(Li2,0. Aft) t6<!520'

d. h. <!)<*Witrmemcnge, v~tche der Bildung dee ABhydHda

L',0 und d~aen AuHosen in Wasser entapricht.

l)a die NeutraUsattonawiirmo des LithtonH nach mei-

nen Untcrsuchungen (Pogg. Ann. 143, 356) bekannt <at,
konnen auch Warmetonungen fiir attdeM Iteactionen bo-

rechnet werden, z. B.

(L'.O.M.Aq) + (Ct.M.Aq)+ (LiOHAq.CtMAq)=. (Li,C!.Aq)+(H'.0)
H74«) + 89~20 + t38M x + M3M

wut'tms d.mn

(Li, 0, Aq) 102250°

fùrdie Bildung von 1 Mol. Chtortithi~m in wass-

riMe'' t~OBun~. Ferner

(Lt!i.0, Aq) + (Li~ OAq.SO!'Aq) <L)ï.0. M'Aq)
'~65'W + 3!2W 'x

wort~ts dst~n

~i!, 0. SO-'Aq)= '!<)~8t0°

f<n' die Bitdun~ von 1 Mol. Lithtumsutphat in Waashger

Loaung aus Lithinm, Sfmcrstod' und verdttnnter Schwefe!-

stinre.

Die Losungswarme des Ghlorlithiums isidurch

folgende VerBuche bcstimmt. Wassorfreies HC!, durch

Scbmetzon doe Sa!z~ d<)0'ge8te!!t, wurde in Wasser ~l<Mt

und die W~rmctonuM' fèmaaMn. Die Waseermenge betrog

600 Grm.; daa Gowcht dee Chtortithiatits iat in <!erT&M

mit a bezeichnet. Dio Berechnung geschieht nach der

Forme!

R = 606(tb–t.)
5

indem -t?,5 Grm. ein Moiekut Ch!or!ithit)m ist.
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(HCP.Aq)

No. T t. tb j
R

«4 t9<0"j !8<46<) 20<6&0 6M5Gnn.~ r 8<«'

645 t9,0 t8.500 20,820 7,076 “ 8445

649 t9,0 t8.455
2f,050 ) 4,S'!&

84Z7

Das waaaerfreie Chlorlithium lost aich dem-

nach in Wasser noter Entwickelung von 8440'.

Für das Lithium haben wir demnach folgende Werthe

gefunden:

(Li. 0, H. Aq) = UT440*Hydrat.
(Li*.0, Aq) t6(!MOOtyd.

WtMnge ~j, 0, SO~Aq) t078t0 Sutptmt.
Loonn~n. (Li,CI, Ohtond.

(LtC!,Aq) 8440 LoMBRtw&nne.
Fettef)8<b (Li,CI) M8t0 wM~M-~ie*Sah.

b. Natrinm.

8. Das Calorimeter, welches in den Versachen mit

Natrium benntzt wurde, enthielt 1000 bis 1050 Grm.

WMaer; du Gewicht ist nnten in der T)tfel mit a be-

zei<!hnet. Der WaaMrwerth dea CatorimeterB war 21 Grm.

In der folgenden T&fel sind die Verauche zoetummenge-
tteHt; di<' Bedeutung der Buchataben ist dieselbe wie oben

in der Tttfet tur Lithium; die Berechnung geachieht nach

der Formel

R + 21) (t. tb) 8640R==(.+21)(t.-t.)~

indem s eben ao wie oben dasjenigo Gewicht ChtorwttaMV-

stotMore, dessen Molekül 3640 Grm. ist, welche zar ge-
ntoen Neutralisation der entstandea~a Nstronlosang er-

fordert wurde, bezeichnet. Die Grosse
n~~ zeigt dem-

nach, welcher Bruchtheil einos Atoms Natrium in jedem
Versuche zu Natrontosung oxydirt wurde; mit der Atom-

zahl des Natriums multiplicirt giebt es das Gtwioht des
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Natrium; es ist aber ftir die Bereohnm)~ nicht nothwen-

dig, d<M Gewicht des Met&UB zu kennen. Die Ver<ue!te

sind folgende:

_<N~Aq)_

No.
n

T j t.
tb

<t t R
«7

tOCOOrm. t8<0 n~CCS )9",oM t)~~ (j~
~g~.

M8 tOOO “ t9,0 n.655 ))).f.4!< tOZ.OO 4MM

6M <0<M M.O t8,(MO t9,980 m.25 “ ,4M?!
~~0 t050 “ ta,0 n,<35 !8.<60 <2,00 “ 4S«2
Ml tOM ta,0 n,3<5 t8,8<0 t3<,n 49420

Du Mittel dieser 5 Verauche ist 43337'; wird hierzu,
eben M wie in den VeMuchcu mit dem Lithium, ais Cor-
rectur f<ur diejenige Warmemenge, welehe <!cf sich ent-
wicketmde WM~eratot!' im WasaorJtunpf mit Mieh fortf(thrt,
114' addirt, resoltirt

(Na, 0, H. Aq) (H~.0) =. <34M''

attt diejehige Warmemcnge, w~lcho durch Zeraetzun~ von
1 Mol. Wasser durch 1 Atom Natrium entaprieht, wenn
daa gebildete Natronhydrat aïs wusan~e Lôaung resuttirt.

In uhnUcher Weise, wie ioh es oben beim Lithium

gezeigt habe, iasat aich der Werth

(Ntt.O.H.Aq) Ht8t0''

bereohnen, d. h. die Warmemenge bei der BilduMg eh) es
Mo!ettû!s Natronhydrat in waaariger Losung aaa

Metall, Sauerstoff und Wasserstoff; femer

(N** 0, Aq) 155UO'

fUr die Bildung von einer 2 Atome enthaltenden Natrou-

losung aus Natrium, Sauerstoff und WMB<*r.

4. Die NeutraliaatioMwarme dea Natronhydrattt habe
ieh f!h* eine sebr gro~ae Anzahl von Sâuren bestimmt

(Pogg. Ann. 1S8, 201 u. 488; 139, 198; iM, 86 u. 497;i

vefjgt. 149, 629), und da ich gleichfalle die Bildangawarme
einer grossen Anzahl Siiuren, so wie auch die LoMmga-
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w~rmw vi(.tt;r!'Mdze be~timmtttabô, lasat'sich dteBi!dunga
wNïme'einM g'rbase]rea Anzahl von Natriumsalzen sowoht
im ~etosten :)~. im festen Zustande berechnen. Ich tVM'de
hier die BercchnuMg beispieiswei~e fur einige diet-er S~!xe,
fur welche wir spater Anwendung Unden w~rden~ durch-
führen. <'

Die NentraHaationswitrme iur 1 Mol. N~tronhydrat
in wassriger Loaahg betragt

fiir ChtorwftascrstoH'aaure 13740''

“ Uromwaaaprstoftaaure 13750

“ Jodwaaserstofïsaure 13675;

da ferner die Bitdnngswarme dieser drei Siim'pn in wiiss-

figer Lf~'ung- nach meinen Unterauchungen (P<J~ Ann.
!48 17?; folgende rst:

(H,Ct,A<~)~8320'=
(H, Br, Aq) = '28380

(H, J, Aq) 13170

und da die Loann~swarOte des Chlor-, Brom- und
Jodn&triums naeh meinen Bestimmungen (Beir. Bcri.

chem. G~. T, 711) folgende ist:

(NuC!,Aq) nso"

(Na Br, Aq) = – 150
(NaJ, Aq) = + !230.

tvh'd nach der Formel

(Na.0, ri.Aq) + (H, 0. Aq)+ (NaOHAq,HOAt)) (Na,C!. Aq)+ (M!,0)

die Bi!d<ingsw.irme von 1 Mol NatCi h) wass'-tger

Losung
(Na, CI,Aq) 985t0\

und du feru~r

(Na, 0) + (NaCt ~.q)= (Na. Ci. A-

wird die HiiJ'j'~gsM'arme fiir Mot.kr\sf~!Jisirlcn
Chioru.ttriumh

(Ns.0) = 9769~

und in dersa!ben Woi&e sind die ubrigen union mitge-
theilten Werthe berechn~t
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Wcnn wi)'m!tH':rth('I<)tdiH \V.trrncUh~tn~))(')der

Losun~ \'<u< w.~ht'rtrcfm NAtronhydrat 'n ~A.c"~ d h.

(N~OH.Aq)=9780't<"rth't

Kety.en, da.u!i wird die mtdun~sw'irmc -L's icst~n

Hydrata
<N.t.O.H)=))1HU)'–s<<~030'.

Fiirdic'wic))ti!st,pnRea''tionfn(icM.N!).t)'I~tns;Jtfh('t

t~rcchnunp'cn Auw'pdu))8' )in<n, ~iit d~nnjuch:

l'MtMH.Yt!)~! (Nu.O.U)=:)Oi.:():i()~Jty()Mt
(;Nf(.0,H,Aq)=-'nS)"HyG:rnt.
(Na, S, H. Aq) -=-. 6U4hOSu)p)'hv.)rat.t.

·
~Na~,0. A~; t55280 Katt-.)~

W!tssn~ .N~,(),8<)~\q)~Jt866K'Su)ph!H

l')sunK<'n (Na,0,C),A.<))== M3)Oumtercht«n~e-!Hn!
(N~.C),A<j)~ M5)UCh~nd.

(N!t,i<r,Aq)== 8M80Brf)nnd.

sungt~il

~Na,.), A(j) 70300 Jodid.

,“
< (Na.C))- 97(:i)OChtorid.

t.Ty~h..rte
)

(N.,ttr).- 8'.730 t~nmid.

< (N~J)~ f!8()JoJid

ich wcr(i<' <hesc Wct't.hc n!)tou )nit dcnjeni~cn, wctchu

ich fur Lithium und K.~i~m ~ci'nutit'n hnbf~ \ct'[e!chon.

c. Kn)mm.

5 Die Versuche mit K:))ium wurden in der oben (1)
ttcschricbcneu Art durch~'pfithrt.; dus C:t!orimeter war das-

sc!b<' wie d.n< in den Versuchea mit Natrium benutztc, die

WiMso'mcn~c hotru~ in :~tcn Versnchen 1050 (h-m. und

(lie Vcrsucl'R siud dc'mnauh na,ch do' Formel

R = (iOM + ~~(tb t.)R :=:(10:>0+ 21) (t¡, t.) 8

zu berechnen, sielic obcn t~ Die \prsuche sind .iie fol-

geuden:

(K. A.))_

No. T j tb s H

<!82 t8' fT'jeo 18",(!3:t '7t,.).(;nu. 4':MÛ''

-65?-I-S. '-ljU'7~O

lR,fi85 71,:1 GrJu.
97filt)

<!5:! 19,2 Tf,84r. i8,685 68,'<' “ 476M
6M )S,t n.8M) t8,3M 36.~ .t8260
<B5& )8J n.MO t7J8C :!<2 48UO
456 18,1 17,BBI)u 18,,c-i6 :16,2" 48020CM ]8,<)

t7,t!u 18,:(.i& .')8.7
48020
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TtV!«f) ~m~ M!H~)nm< ~i7QOr~ <t!oeo<' Kf\nn!<~fM)~<a~<tWird zum Mittolwerth 47990" dieser 5 Speoiairosultate
114*' ats diu durch den WiMserdampfdesWasserstoSsfort-

gefuhrte Warme i~ddirt (siehe oben), dann resultirt

(K, 0. H, Aq) (H~,0) =. 48t00"

tds diejenige Wiirmetnenge~ welche bei der Zersetzung des

Wassers durch Kalium entwickelt wird.

In iihulicher Weise wie oben (3) berechnen sieh die

Wtu'metonungen, welche der Bildung von Kalihydrat in

waËsriger Losung entspricht, d. h.

(K.O.H.Aq) =. n6t60'

(K~,0, Aq) =' 164560.(K2,0, Aq) 16-1[>60.

Da nun die Losungswarme des Kalihydrats nach Ber-

thetot's Untersuohungen

(KOH.Aq) = t2460'' Berthelot

betrugt~ so wird die Hilduugswarme des wasserfreien

Kalihydrats
(K,0, H) = 104000'=.

6. Die NeutrftHsatiouswurme des Kalihydrats ist nach

meinen Untersuchungen gleich derjenigen des Natron-

hydrats; mit ChtorwasserstoSsiiure giebt Kali 13750% w&h-

rend Natron 13740°; mit Schwefelsâure geben 2 Mol. Kali-

hydrat 31290% wahrend 2 Mol. Natronhydrat 31380°.

Die Losungswarme des Chlor-~ Brom- und

Jodkaliums ist nach meinen Untersuchungen
(KJ, Aq) = – 4440°

(KBr, Aq) = 5080

(KJ, Aq) = 5110

und man berechnet leicht, wie ich es oben beim Natrium

besprochen habe, folgende Werthe fur verschiedene der

wichtigsten Reactionon des Kaliums:

Festes Hydrat (K, 0, H) = t04000°Hydrat.

(K, O,H, Aq) = 116460Hydrat.
(K.S, H, Aq) = 65100StiIphhydMt.

(K~,0, Aq) = 164660Oxyd.

Wa~ige Lôsungen
(~.O.SO~Aq) = :M850 Sulphat.

~Mer)ge~josnogen
Ci, 85800 Chlorat.

(K, Ci,Aq) lOtîTOChlorid.

(K, Br, Aq) = 00230 Bromid.

(K,J, Aq) = 75020 Jodid.
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Il arumu.

m"

(K,('i,)=' ~4('"<ttbr.~t,.

fCr ·~talli~irt~>fialz.e
(K,<t)~]0&8K' "h!ori.L

K~tath.su.t..Sa)~

'.K,J)= 80)'~) ,)..di').

d. Ammoni:ik (Ammoni.tnu.

7. Obgteich die Existenx eines RixhkaisN!), das

Ammonium~ in d~n Ammuniaksatxen sehr xwt:[t'ha!'L ist,

werde ich doch, um eine Verg'I<'ichung der Hitdun~.swnnae
dor Ammoni~ksn.ixe mit dcnen der A!kaH~<t!Ke unsteHen

y.n kohiiGn, diH entsprRchetidon Zahlenw<:rthe Her )ait,-

thoUeu. ludem ich b<;z't~)ich dcr von mir uher dit'snn

Ge~Gnst~nd an~cste!)tcn "Vcrsuche :mf metuc AbtiHodtun~
U) Po~ Am. 148, 3C8 vet'woisc, werdo ich iuich auf dtR

Ang.tbt) '.ter Xnhionwerthe beschranke:i. Von dcn Resu~-

tij.ton anderer Forscher beuutxo Ich nur die L'~uu~-iwu.rmc
des so~enaunteu Ammonmmsulphhydt'ats

(NH~S, Aq) = – 9'5Q'' Berthoto t.

Da die BUdun~swanae d~s Ammonium- nicht hek:mn). 1,

ist, ~-ondcrn uur die des Ammoniak~ <urirt m Jfr Forme)

(N, H') ansta.tt NH~ z. B.

(N, H~, Ci) = 906t;0'

Der Wert,h 90620'' !8t dtimunch die Wurmetonung bei

der Bitdung' des Salmiaks aus StickstoS', W:tsserstoS' and

Chior; diejetti~e~ w~tohe der Bildua~ des Salmiaks nus

Anmioninm uud Ch!or cntapniche, wurde um die Gr~se

(N, U*) gerin~er sein. Die Werthc dcr vcrschipdRnen

Roa.t!onensinddiffo!('iidct].:

GM (N,H~)== '26~tO''Amm')ui~i<gai!.
(N, H~, A~) = H.'):.jUA~murna~wasser-

(N, }it, 0, H, Aq) = 1035t0 Hydrat.

'N%ü,sri~oIaüAUngen
(N. H' S, H. Aq) = 506UOSuiphhvdritt.

\\a.ssng.I~u~en. ~,)~e).A<i)= 807.~) C!WaSS1'¡go

IW8uugen .1
(N. H', Br, Aq) = T5800 Brr.mid.(N, }1I, Hl',Aq) 75fJOOBrr'rni'l.

(N, Ut, .). Aq) == 60&80Jodid.

( (N. H'. S, H) = 538M ~titphitydr.-tt.

~~t.Ui.irte Sat,e I C') 90"20 Chi.rid.

i (N,
Ht. Br) =

80:80 BroinH.
(N,H*,J)= 64t:MJodtJ.
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e. Vergleiolung der Resultate.

8. Eitu' Vcrg!eiobung der fur die drci AtkatimetaDc

Lithium, Natrium und Kalium erhaltenen Resultatc zci~t,
dass dièse drci MetaHe in t'ntsprechendon Reactionen fast

dioselbe Win'metonung liefern. Die Bi!duagBw:irme der

Hydrate in wnsariger Losun~ ist nach den oben mit-

getheitton Untersuchungen

R (R, 0, H, Aq)
Lithium 117440'

Kn!iuu 116460

Natrium 111810,

und dicjeni~'e der Hydrate im festen Zustande

H (R, 0, H)
K~ium )04000°

~utrittm 102030.

Die ~'ruHSt.cAbwetcimng haben wir zwischen Kali- und

Natron!)ydr~t in w:issrl~er Losung, wo sie 4 Procent be-

tra~t; t'ia' (lie featen Hydrate ist der Uuterscbiod nur 2

Procent; das Natrium zeigt demnach eine etwas geringere
Affinitat ids das Kalium.

Da nun die îhdrute dieser drei Metalle ebcu so wie

alle von mir untersnohten in Wasser lustichen Hydrate der

Metalle, Thallium, Baryum, Strontium und Calcium, die-

seibeNentr~lMationswiirm&zeigen, ao bedarfeskelner fer-

nercu Erkiiirnng der Phénomène, dass diese 3 Metalle in

a!h'a ontsprechendenReactionen annahernd diesctbenWurme-

tonungen zeigen. Es ist die Wurmtttonung bel der Neu-

traUsation in wassriger L"sung für ein Molekül Chlor-

wasserstonsaure mit

1 Mol. Lithiumhydrat 1:!850'

“ “ Natriomhydrat 13745

“ “ KaHumhydrat 13750

und eben ëo ubereinstitnmend ist die Warmetonung bei der

Neutralisation von 1 Mol. Schwnfel~ure mit,
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2 Mol Lithiumhydrat 31290

“ Natriumbydrat 31380

“ “ KaUumhydrat 31290;

die Zi~Men sind fast IdentiscL. ·

Duss das Natrium eine etwas geringere Oxyd:t''r)n!-

warmc aïs die beiden ùbrigen Metalle besitzt, darf wohl

uack den angestellten ersuchen aïs erwîesen zu betrachten

s~!n, im~h stimmt dieses mit den von Hr. Favrc und

Si!bermann (Anu. chim. phys. [3] 37, 443 u. 486) ge-
wounenen Resultaten i'nr die Bildungswurme der Hydrate
des Kaliums nnd Natriums m wussnger Lnsung, 110700

und 107970" diese Zahten sind zwar um etwa 4 Procent

zu klein, zeigen aber doch c!ne iihuHche DtS'erenz zwischeti

Ka.Hum uud Natrium. Eine Ahwciehung von 4 Procent

ist nur gering gegen die um 10-12 Procent betragenden

Abwctchun~en~ welche ich In der Neutralisattonswarme

dersdben Hydrate~ so wie sie von F. und S. bestimmt

sind, nachgewieaen habe. Gonauer ist die Bestimmung von

Mr. Audrews (Pogg. Ann. 75, 244) die Bildung von

(Jh!orkaMum betretfend; durch direkte Verbrenuang von

Kalium in Chlor fand dieser Jt'orscher 104060', wahrend ich

oben 105610" gcfunden habe.

9. 'Wird gasformiger ChlorwasserstoS' von Natrium

zersetzt, indem sich Chlornatrium und Wasserstoff bildet,

dann ist die Wtirmotonnng

(Nt, Ct) (H, Ct) 97690' 22000'' '!66M°.

Ettat eine gleioh grosse Warmetonung wird eintroten,

wenn Brom- oder Jedwasserstoir durch Natrium zersetzt

wird. Ebenfalls ist die Wcrmetonung fast gleioh gross,

man mag Chlor-, Brom. oder Jodwassersto<ïgas durch

Kalium zersetzen. In der That ist die Wannetônnng

duroh Zereetzang

v. Chlorwaaserstoff duroh Natrium 75690°, d. Kalium 88610'

,,BromwaaBeratoe' “ 77290 “ “ 86870

,,Jodwaa8erston' “ “ 75120 “ “ 86HO

Die Uraftehe dieser Uebereinatimmuag M< einzig die,
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dass die N~ut.raiisutionswarnin der dr'~1 Sauren in wiisariger

Ijosung gleich gross Ist. ))Ie Differenzen werden dadurch

verurs~cht, da.8B die gasformigon S&uren eine etwas ver-

scbicdcne Absorptionsw~rme bofiitxfn, bp/iugsweise 17320,

19940 uud l')21U°, und dass dit' Ha~otdmotaHc eine ver-

hchtedt-ne Losung'RWtn'me besltz&n, bexu~swcise für die

Natruimverbiudun~cn – 1180, 150 und + 1220° und

fur di~KaHuinvorbindung'en –4440~ 5080 und–5110'

Da diese I.~rs:'c))en beseitigt sind -veun die Metalle nuf

die m Wasscr ~elosten, anst~ht ani die ~naiormigcn Süuren

wirkfn, wird demnach die Wurmctonung beim Lüsen des

Metalls in wassriger Chtor-~ Brom- oder Jodwass~rstoif-

silure gleich g'ross, fiir N~trium 57200° und fur K~Uum

61850'. Dagegen wurde dioLosungdei'MetKUe inS:iur<Mi,
die eine ~bweichcnde Neutratisationswanue besitxen, wie

Schwe<p)huure uder Schwefelwfissersto~wasser eine andcro

Wtirmetonung zeigen (vcrgi. Pogg. Ann. 88, 359).

10. Vergle!chcn wir demnachst die oben für die Am"

a:onin)<vRrhuiduag'en an~egebenen Zahlen mit denjenigen
!t?r A~!ca~mcta)!e~ dann ist es auQaIlend~ wie stark sie

.ch <'iuauder nahcrn. Es ist z. B.

(N.t, 0. H, Aq) tH8)0" (N, H<,0, H.Aq) = 1035100

(Na, 0) =' a7690 (N, H' Ci) = 90620

(Nn,J)-= 69080 (N,H',J)= 64130 n. s. w.

Hic fur ~Natrium ~elteaden Zahlen sind awr etwa

8 Prncent grossir a!~ die, wotche don Ammoniakverbin-

dunj~en entsprcchf'n. Wenn z. B. Chlor sich mit Natrium

zu Chlornatrium verbindet, ist die WarmetônuDg nur um

8 Proc"nt presser, H.Ia wenn dieselbe Chlormenge sich mit

Stinkatofi' und Wasserstoff zu Salmiak verbindet, und doch

sind diese beiden Vcrbindungen bezuglich ihrer Stabilité

hochât vorschieden. Die grosse Warmeentwickeiung bei

der Bi!<!ung des Salmiak~ ist um so mehr auSa.Hend, ~is

~owfthl Chtor~~sser~tofT und Ammoma.kga.s eine verhalt-

russmiissig g'e!ng''î Wurmeeutwickelung bei Ibrer BHdunj{

xeigen, Jenes 22COO' dieses 26710', ein sehr bedeutendef

A~theil. der Bi!dun~swarme des Salmi&ks entspringt abe~
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aus der Voreinigung des Ammoniakgases mit dem Chlor-

wtt8sa)'sto(r, n:im]iob 419ÎO". Wcnn dur Salmiak sieh duroh

Dissociation in diese BpstaudthcHe trennen soll, mussjedem
Motekii!') diese bcdentende Warmemenge hinzngefuhrt wer-

don, eme \V))i'u)Mmcng< die dits Doppelte derjenigen ist,
wetchc die Bildung eines Molekiils Chtorwasscrstofr be-

gleitet.
Aus den ohen (9) entwickciten Grùnden muss die

Warmtiton'mg' u,nnnhernd gleich gross scin~ es mag sich

Ammonmhg'aa mit gtMfurmiger Chlor-, Brom- oder Jod-

wasserstofrsiiure verbinden, nnd in der That ist

(NH",HC)) =4t{)t0~

(NU HHr)= 45030

(Nt[! HJ) = 43.MO.

'Die grosse Wiirmemcnge, welche die Bildung von

Ammoniftks&Izen aua don Etementen begloitet, scheint

dar~uf hin.zudeuten~ dass eine solche direktc Bildung aus

den Etementen unter geeigneten Umstanden auch moglict'
sein mochte.

Woitte man aus obiger Uobereinstimmung der Zahlen-

werthe, die dem Ammoniak und den A~ka~~nQ~eta!!eBent-

aprechen, eine Existenz des Radikals NH~ in den Ammo-

m&kverbmdungen annehmtin, dann wiude man fiir die

Bildung des Radikals NH~ wahrscheinMch eine Warme-

absorption von etwa 6000" aanehmen mos~en~ und dadurch

wurde sich die Unbeataudigkeit desselben erktaren~ indem

es sich alsdn.nn miter bedeutcnder Warmeentwickehmg in

Ammoniak und Wasserstoff umsetzen konnte.

B. Magnésium und Aluminium.

11. Die Bestimmung der Oxydationswarme dieser

Metalle kann ontweder direkt durch VerbMnnung der

Metalle in Sauerstoff oder indirekt durch Aun&sen der-

selben in Stiuren geschehen. Die erste Méthode giebt

keine genaueu Resultate, weil es schwterig ist, die QuaB-

titXt des gebildeten Oxyds genau zu bestimmen, denn

dieeea uctBohtiesst gewëhntich etwas Metall, welches sich
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()cr ()xy'L\t.:<'u ~uLx~~Rti ha<. Da~'c~cn /.(;s''t.xi; da~t

Was~t')' sK'h ).<)it durch du* f~inwn'ii.uhH'di~rAIctaUc,

w'nn t.'ht<*W:~scrstj<)))s!iur<' /<gfn ist, itui'm das ~cbH-

dcteOx~dsich datinirtd'TSit'n'ctu.st. S')!)difH.<tction

<'t\vt<sst;h)tcl!st~tt.)iud<)~ \t.~ iin' Utct'tnochctnt~c')' Vor-

!ut'ncm'h)'n')sc)i~ns\ct'tttist.s~t.n'tdlHS')m'('nicht,zn

n.'t)w.it'hsci)t) mui tin'Mct.~tf )M()--scn .ttsd:i't'ttt\vfd<)'

:).tnDr:t)h odpratsniccttbcuutztwerdcn. Heim Magnésium
[)-.<.dni Hc~ctioti da!)n so encrg'Isch, dass das Met.:tH (ch

W('!ij!nd()r8tarkeuHnt\vickcluLniH'votiWnssp!:stt'H'aui'ie
Ox'rtt.ichc dus ~'esiiu~rten ~~assers legt, w'~durci) eia

~u!)ievf;t'!n.st cntstt.'hcn kamt. Xuf Bcsttmmun~ dcr Lo-

sttn~'sw~futcdt'~ M~)~!)t'snuuswut'dc desiuttb fin ab~ewo~cnes

Qu.'tut.un' rctnpn Ma~')u'siumdrathe.< in t'm Dr~t)nK''t.~ g'pte~'t,

u~'urch dus nothi~c (fcwicht hm'v'r~'L'bracht: wird, nm dus

Mci::t)! uttier do' Obf'rn:ichc i<'s Wassers wahrend der

I{';auti<u) ru haiten. î{e!m A!un)!t)iuni. welches itLs Bicuh

verwcndct Wt'rd<~) musi-~ wm'dt' fjt'r Vcrsuci) in Rtwas an-

dcrer Art an~stelit. In der cincn Gruppo \'un V~rsuchen

wurde <I:ts Menait vor dcr Réaction g~wo~en~ ai.sdanii in

die Saure des C~tornneters ~'cbr~cht und nitchdem die

Temporatur um eim~'c G)'.tde geatiegeu war, wieder durch

den umgebundencn Phttiudr.tth !i(;r:ius~ezo~e!i~ in wa.ssor-

freiem A!kohot ahgcspiiH~ alsdann gctrouknet und gewogcn.

Da das Herausholen der Atnminiumpt~ttc aus dem Catori-

meter und TJntcrtauchen in AIkohot kaum mehr :ds eine

Secundc vertangt, wahrend die Henction im Calorimeter

ein paar Minuten fortgesetzt wirdj kann kem merktichpr

Fehler dadurch cintreten. In einer anderen Versucbsgruppe

mit AiuttUt'ium wurde eine abgewogenc Monge Aluminium

voUstandig in CMorwaaserstof~au' gelo~t und zwar iu

einem besoudcren Beh:tlter des Catorimete's; dièses war

fur diese Verauche mit Wassor (2350 Grrm.) ~efuUt, in

welches eine P!atinahoh!kuget von Liter Inhalt nieder-

getaucht war; in dieser Kugel, welche 60 Grm. CMor-

wasser~toUsiiure von der Sturke HCi + lOH~O enthieit~

wurde nach Beobachtung der Temperatur t'iu gewog'enes
Quantum Aluminium hineingebracht undvoltstandig getost;
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der sich cntwickcinde Wnsserstott' wurde dureh's Was.~er

des Catormu'tcrs ~et'ûhrt. Das A)umin!utn !oat sich iitf-

dunn sc)nu;)t in der atitrken Siiure <u)d theitt durch die

i'Iatmwand smnc Warme dem Wasser dp'- Calorimeters

tuit. Die H,MSultate beider Méthode!) stimme') auf ~enigt')'
als Procent. mit cinander uborcin, w~raus h';r.'o!eh~
duMMdio ~'crin~e Menge von Eisen und StUcl'un, we!chc-<

-Icm Ahutiluium nicht eutzogen werden kann, kcinen merk-

iichon EtuOuss aufs Resuititt ausitbt. Ich g'chp jetzt zu

dctt EinxdnhoitcH der Vereuchc ùber.

i. Mt~'nc.~ium.

12. Die zum Auftusen von Ma~ncsimjt bunutzte Chlor-

wasseratoO'Mhure hatte die (~(.'nccntrutmn <f~'l-r50il.j0;

die speciftschc Wuroïc <ierselben ist nach n~'ifn'n f;rsuchcn

(Po~g. Ann. t4' 367) 0,932. In d<jn 3 erste~ Ver.

suchen wurde ein geschlossenes Calorimeter, niimlich ein

mit 1810 Grm. Siiure ange!')iHter Pi~t:nako!ben benutzt.

Die Sihu'e entspricht 1310 X 0,932 = 1221 Grm. Wi~set-;

der Wasserwerth des Calorimeters ist 14 Grm., und die

ganze zu crwiirmende Masse ist demrmch 1235 Grm. Wasser

g'!eich~ diese Grosse ist in der folgendpn Taie! mit v be-

zelchnet. In deit drei letzten V~'rsuchpH wurde ein offenes

Calorimeter benutzt; es enthluK: ~erade cm Aequiv~Ient
oder 936.5 Grm. Snure, (lessen WH.sserwf'rth demnach

;).t6,5 X ~<2 == 873 Grm. bctragt; das Calorimeter ent-

apricht 8 Grm. Wasser, und v wird demnacb Her 881 Grm.

Die Beroohnung' der Warme fiu' ein Atom oder 24 Grm.

M.tgnium wird

H (tb ~) v. a

indem das Gewicht des gelosten Magniums bezeichnet.

Die Beobaehtung'en sind fo~ende:



~)0 Thomsen: ThermochcDnscheUntersuchungea.

(M~.H'C~Aq)

No. v n T t~t' tb_I R
657 1285 G rm.to.535!; G nn. t9".& 18",<20 2:0.485 108760°

658 de. 0,79S3 “ 20,4
t8,9M

21,920 108790

659 do. 0,7538 “ 20,6 16,770 2t,535 t067ZO

660 881

Crrn.

0,597 “ 17,3 16,165

19,220

108200

661 do. 0,685 17,6
16,280

19,280 108430

662 do. 0,(}t0 “ 18,0 15,920 )9,OM 107940

Das Mittel der crsten 3 Versuohe betragt 108757%

dasjenige der drei letztcn 108190'; der Unterschied von

567° oder Procent nihrt sehr wahraobeinlioh von der

verschiedenen Versuchstcmperatur her. Ats Mittel aller

Versuohe haben wir demnach 108480°. Wegen der mit

dem Wasserstoff fortgefuhrten Wasserdiimpfe ist eben so

wie oben eine kleine Correction nothig~ aie betragt für

1 Mol. Wasserstoff 228% und es ist demnach

(Mg.RSC~H~<M)= 108'no'.

Die Reaction ~~8t sich in folgender Art zergUedern:

108710'= (Mg.0, H~O)+ (S~. H~CI~Aa~) (Hï, U),

Der Doppelstrich uber Mg bezeichnet wie gewohnUch

2 Partikel Hydroxyl, Mg ist demnach gleich MgO~tIt. Das

letzte Glied der reohten Seita der Formel ist bekannt, es

ist 68360° das mittlere Glied ist die Neutralisationswârme

des MagMsiahydrats mit der fraglichep Saure. Nan ist

nach meinen Untersuchungen (Pogg. Ann. 14-3, 629.)

(a~. H~Cl~t~") = 27690'

(H~~Aa~. SOOÏ~)= 420

und es wird demnach

(Hg.H~C~H~) = 88110°.

Werden nun diese W<-rthe in die obige Gleichung ein-

geführt, so resultirt

(Mg,0, H~O)= 1489M''

(Mg,Ci!,H~) =. 2t'?St20,(~ p2ygx) 217~20.
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t). h. die Biidongswarme desMagnesiumhydrats ist

demn:td~ wcTm es aus Metall, SauerHton* und Wasser sich

bihtet, 148960°, dagegen 217320", wenn es aua Metall,

SHuerston'und Wasserstof!'gebi!<tet wird, nam!Ioh um 68360"

oder der CUdun~swartne des Wa~era groaBer.
Aus difsen Werthen bercchnet man nun ganz in der-

sctben Wciso, wie ich es oben für die anderen Metalle

~ozel~t habe, die Warmetunung verschiedener Reaetionen,

in welche Magnosium eingcht, z. B.

(Mg,Ct,~Aq) 186980°

(Mg.O.SO~Aq)=. 180t80;

in dem oreten Falle bildet sich eineLosnng von Magnesium-
chtoMd auH Metall, Chlor und Wasser; in dem zweiten

Ft).!)eeineLosung von Magnesiumsutphat ausMetat~ Saaer-

Htofr und verdunnter Silure. Wie ich es oben für Kalium,
Natrium und Lithium nacbgewiesen habe, ist auch fiir

Ât:i.gnesium die Warmetonuag dieser.zwei Processe fur

gleiche Aequivalente Metall nur wenig verschieden.

13. Das wasserfreieMagnesiumchlorid lost sich

unter bedeutonderWarmecntwmkelung inWasser;

um die Groase dcrgptben zu hestimmen, wurden folgende
Versuche angesteilt. Magnesiumchlorid wurde durch Gtuhen

von AmmonIum-M~ncsiumcblorid dargestellt, uud d&sPro'

dukt nochmals gep~vert mit Salmiak erhitzt. Die erstarrte

Masse war grossbtaMrig krystaliinisch und loste sialx fast

voUstUndig in Wasser; sie enthielt doch noch 3,4 Procent

M:ignesia; in dem in der Tafel angegebenen Gewicht a.

des gelosten Chlormagnesiams ist das Gewicht der Magnesia

abgexogen. Das gepulverte Chlormagnesium wurde in einem

Platinatiegel abgewogen und mit dem Tiegel in das Wasser

des Calorimeters gesteckt; die Losung geschieht schnell

und die Resultate sind sehr uberemstimmend. Die Waseer-

menge des Calorimeters war 800 Grm., der Wasserwerth

desselben war 8 GTm. und die Berechnung iet demnach

95
R (tb–tt).808.–, a

indem das Molekutgewicht des Magnesiumoalorids 95 ist.
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_(MgC~.Aq)_

No. a T t..
.1.

tb R

663 4.8'UGrni. n",j )r.25 tT',i)8j 353US"

C(i4 .[:') n,) t.'f.tm :7.5t5 35894

OOj 5.8CH) )~5 t5,~25 ~,<)45 35942

Das MIttd dieser 3 Bcatimmuu~en ist 35920', d. h.

ein Mo!eInH wasserfrcies Magnesiumchlorid lost

sich in Wasacr unter Entwickelung von 35920*

Wird dit'sc:' Wcrth von der oben ~'cf'nudenpn Wm'me-

tonung fin' die HiMun~ vom Magnesiumchlorid in wiissriger

Losung' ~b~'czogcn, (L h. von 186930~ ditnn resultirt die

BUdun~'swurmc des wasserfrelcn Chlormagne-
s iu IN s

(M~.C)!)= t&lOtO'

14, Fur die H!!dung von Magncsiumverbindungen

gelten demnach fotgendc Wprthc:

f (M~.0, H~O) = 148960"Oxydhydr&t.
Feste Kurper (Mg,0', H.S)= 217320 U~drat.

(Mg,C~) = 151010 Chlorid.

f (M~C)~,Aq)== 359~0 Loaungaw~rme.
Losungen (Mg,C~, Aq) = 186930 Chlorid.

(Mg,0, 80~A~) = 180180 Sulphat.

Die Warmetonungen bei der Bildung der Magnesium-

verbindungen ist demnach nicht sehr verschieden von der-

jenigen, welche die Alka.lim<*taUe fur die gleiche Quantitat

SauerstotT oder Chlor zeigen. Ich werde unten die Zahlen

etwas nuher vergieichen.

g. Aluminium.

15. Die Versuche mit Aluminium wurden, wie s<.K)n

oben mitgetheilt, nach zwei Methoden an~'estellt. In den

beiden ersten Yersuchen wurde der Platitiakolben mit 1500

Grm. Chtiorwasae'rstoSsaure von der Starke HCt + 50~0

gefuUt; dienfimlicheS&uro wie in den Versuchen mit Magne-

sium ,'Ihn} specinsche Warme !st 0~932~ und die 1500 Grm.

Sistre entsprechen demnach 1398 Grm. Wasser; die ubrigen
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ThcHe dos Caiorimetcrs entsprechen 23 Grm. Wasser, und

<)or Wasserwcrth do-! geûiUten Calonmetcrs betrng demnach

1421 Grm. Dus Gcwicht des ~e!ostpn Aluminiums ist in

([pn Tafctn mit. a bezeichnet, Die Wurmftonung for

2 ALomc tjder 54,8 Grm. Aluminium ist demnach:

U 142t(tb tft)~1421 (t ta) --ï~

In den t'cidcn ictzten Vorsuchen hatte das (Jatf'ri-

meter eine underp Einrichtun~ wie ich es schon oben be-

sprochcn h:d)'\ D~s ('atorimcter fasstc 2350 Grm. Wa.sser;

in (HcHf'm bef:u)d sich eine Liter grosse Phtt!n~hr)hl-

ku~e), di<' <!0 Orm. C'htocwnsserstofrsaure von dcr Concen-

tration HC) + )UÎL()enthie!t. Die s])ccHischeW:u'me dieser

Saure ist (),7-1~, urd die Snm'c cntspncht d''mn.t.ch 44~94

G)')n. casser; die Met~ttheUe des ~unxfn Calorimeters

hatten eincu \Yassorwcrth von 52 Grm.~ und (!~s ~einitte

Catorimetcr entsprach demnach 2447 Grm. Wasser. Das

Aluminium wurde nach beobachteter Temperatur in die

Sihn'e der Itohiku~d s'racht~ Ihr Gewicht ist in der Tafet

mit bMeIchnet, und in dièse!) Versuchen wird das ~anze

Gewifht des MetaHes getot)~ waitrend ih den beidcD crsten

Versuchen das Gewicht des ~elosten MetaHt. ats Differenx

zwischën dem Gewichte vor und nach den Versuchen der

dort benutzten Platten resultiri. t~ur die zweite Gruppe

ist die Formel der Ber<*chnun~ demnach

R = 24t7(th -ta)~. a

Die einzelnen Beobachtungen sind in der folgenden
Ta,fet t'nthalten

(AP,6HCIAq)

No. a T j ta tb R Mittei.

666 0,940Grin.~no.O 160.60019",480!238600i~!t239900"
667 0,'MO “ n,5 J6.120 i9J25 ~24)200~

C68 2,000 “ 18,0 16,565 20,23.~ 246060
!)

669 1,952 “ t?,5 16~00 19,7f5 246280 !<
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In den Versuchen ~o. 6U6–6R7 hat die Sciure die

Concentrittioi) HCI+50H~O; da nun nach meincn/Vcr-
suchen diese Siiure bei der VerdunnunjL; mit 150~0, wo-

duroh ëio die Znsammensetztmg HO + 2001f.:0 enthti)t,
210° cntwlckc!t, dio zur Lusunj.; der zwei Atome Aiumi-

ninm noDiigen t! Mol. Simro dctnnach 1260'') muss dièse

Crosse von 23~900~ ab~exo~'fn werden, um die Warme-

tonun~ beim AuHosen von Aluminium in der sehr ver-

diinnten Siiure, die wir mit HCIAq bezeichnen~ zu nnden;

es wird demnach

(Af,(!KCL\~) r38C40°.

In den Ver~nchon No. ()C8–C69 batte die Saure die

Concentration MCI + 101~0. Diese Silure ~iet't mit 1901~0

eine Warmeentwiekelun~ von 1150'. Von der Z:)hl 24<.il70°

muss demnach 6 1150 U900' ~b~ezogen werdenj uud es

wird dann

(A~, GHOAq) = 2392TO'

Ea atitnmen demnach die tmch den beiden Methoden

erroichten Wertho sehr ~nt uberein. I)as Mittel ist

238960". Zu diesem Werthe ist nun, um die absolute

Wnrmeentwickelung xu nndeu. diejeni~e Warmemen~e hin-

zuzufugeu, welche die 3 Mol. \asserstoff in dem ~elosten

Wasserditmpt' ibrtgefùhrt ha.ben und die 3 .228 == 684" be-

tragt, vergL oben 2. Als Endresultut erhatten wir dann

(AIZ,6 HCIAq)== 239640'.

Die Reaction lasst sich nun folgendermaassen zerglie-

dorn, je nach deu Reactionen, deren Warmetonung' man

berechnen will. Erstens ist

(AP, CHOAq) = (A~, C!6,Aq) – 6 (H, (J), Aq)

und zweitens

(AP, eiICIAq) = (AP, 03, 31~0)') + (A~OSH", f) HCIAq) 3(H~ ()).

') Die Zusammensetzung der auf na~sem Wege aua der cHor-

wa~seTstoffatMen Losung ntedergescMagenou Thonerde ist als

Al~Og+ 3H~O nngenommen; die resultirenden Zahlen sind jedoch ganz

unabhangig vou dieser Vor:masetzu.ng'.



Thomsnu: Thermochetmsche Utitcrsuchungen. 25~â

Da nun

<!(H,CI,Aq) = 6 M320"= 2359PO'

(At~HP.OHCtAq) = 55920 (Pogg. Ann. 14~, 530)

3(U~,0) =. 3 68360 205080°,

erhatten wir folgende Werthe:

(Af. C~,Aq)=- 4'!5560"

(A~.O'i.HH~O)= 388800.

Die erste Zahl bezeichnet die WarmeentwickeluB~,

welch. rasultirt, wenn zwei Atome Alumtnium durch Chlor

und Wasser ~elost werden; die zweite Zahl ist dagegen

die Wnrmetonung bei der BUdung von Thonerdehydrat

aus MetaH, Sauerstoff und Wasser.

Wenn man deu Werth (Al, 03, H~), d. h. die Wiinno-

tonung hei der Bildung von Alumiumhydrat ans 1 Atom

Metall, 3 Atomen Sauerstoff und 3 Atomen Wasserstoff

berechnen will, hat man nur zur Zahl 388800' die Bildungs-

warme von 3 Mol. Wasser zu addiren und mit 2 zu divi-

diren, man erhatt dann

(AI,0~,HS)= 2960~0'.

Ich werde die hier gewonnenen Werthe unten naher

besprechen.

16. pie Warmetonung bei der Zersetzung von

wasserfreiem Aluminiumchlorid durch Wasser ist

bekanntlich sehr bedeutend; sobald die Grosse derselben

bestimmt ist, lasst sich die BildungswSrme des wasser-

freien Atumimumchlorids berechnen. Es wurde .deshalb

aublimirtes Aluminiumchlorid in Wasser gelost; die Wasser-

menge war in jedem Versuche 800 Grm., der Wasserwerth

des Calorimeters 7 Grm. Das Aluminiumchlorid, dessen

Gewicht in der folgenden Tafel durch a bezeichnet ist,

wurde in einem Platinatiegel abgewogen und in's Wasser

getaucht. Da das Molekulargewicht des Al~Cie 267,8 be-

tragt, wird die Formel fur die Berechnung

R=807(tb-t.) a

Die, einzelnen Beobachtungen sind die folgenden:
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(AM'\Aq)

No. a T t. t). j R
CMj 4.730CrnL t!<' n'\(!7() 2)",020 153060''
en 4,040 “ r.o n.o. M,on' t53250
673 4,45.) n),0 t7.7. 20.UC5 !54750

DasMIt<t(. dit'sfi'3 Yersnchcist

(APCt".A<j)=]H3C9P°.

Die \V:h'mëentwickt'Iun~ tx'I d<'r Zerpot.xung von C'htor-

tUumnunm d'n'ct. W~sscT ist, df)nniK:h snhr bfdeutend sie

beti-ii~tpro M~'i. 1536!'U odcr pro tGt'ai.574". ))~!Utn

(A:)4-(A]'i".Aq)=-fA~.C~,Aq),

erh:dten wir ats Hit(iun~sw:h'me des '\tumin'um-

e~torid in f<*stcu), kryst~lin-trtcm Kusta.ndc û

(A~,C!~=:87<)".

und die \V:t!'ineion'.)ng b<~ der \'prbin(!un~ von Aiumnmun

und Chlor ist donnach ctwa. dt'ppeit so ~ross wie die

Wttrmetonun~' b~! der L~snng' dm; i~fbi!deteii Ch! )rM?

durch \),sser.

Fur das AttnninKtm ~eHon nach obig'en Bestimmungen

fotgcndp Wcrthe:

.)'f[9)=3%0'
(A!,<H~=2'.)G9-tO

tAI' O") = ~I8'!00

tA'C)'\A())=t536W

(.r',C~,Aq)=47~5ti()
(A! (". SSO~A~) 45n7~

h. Zusammenstcliung der wichtigsten Res~Hat~

17. SohIiessHch werde ich die wichtigsten der er-

reichten Zahlenwerthe zusammensteHen und sie mit am-

ender verg~elchen; duch wcrd'' ich mich hier auf die festen

Korper beschraukca~ inden ich ubrigeus auf diebeijedem

Metaiï zusammecgestentcn Speciatresultate verweise.
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HLiAMUttit~ ~/Ui~'t ï*t~.)t Ut~u~~rJ~?~H"U~?~~r~M.t;b~t~tC~~

JoMrït.t'k;.C!tem~jîM.U. Y?

f<. DtG~Viit'motonun~-LcidcrBndun~dt'r wasser-

i'r<iRn Chim'vorbin'iun~cn and bei der Lë~un~

df'rsctLcnm Wasser.

~.DieW~rntCt~'nun~boiderBildun~'Yonwa'-seï''

freicnHi'nm-undJodverbmdun~euttnddpschtor-
sanret) Kut!s.

nnr fur wuaarige Losun~u bestimmt.

verschiedenen Forme) entsprechen, ist es xweckmassi~, die

Warm<*tonungen fih' dicseibe Chlormenge z. H. tin' 1 Atom

zu berechnen. Es wu'd danti

uud man erbUckt n')t'!c!). d~ss die Warmetonun~en in der

ersten Rp~ction vom Katium xum Ahunininm abnimm~,

wahrcnd sic in der zweiten Gruppc von Reactioncn re~e!-

miisai~ bestandi~ wachst. Wenn demnach dieselbe

Quantitat Chlor f-ich mit (!fn vprsfhipdenfn Mat&neu

(K,('h')f)'i['y

(N.'t.d)~- ')'!<!<)<)

(Li,C!)= '.i:i8n)

(MK,Cr~~if.t('!0
(A!('=:!2!.s'!<)

ni v'asser.

(K(').A.j)-== -4~4~

(N:tC!.A([).-= UHO

(LtCi,A<)~= -)-m4(~

(MKC['~Aq)=. 3&

(AI~Ct". A~) = ~H'!9(~

(K,I;r)~9.i)0" (K,.].)=~):
(NA,Hr)=M73f) (~~J)~M~M'

~Ci,<)-58~()".

Die Warmetouun~ Lei de)' I!!)dnng der

Hy d r !t t c.

(K.O,H)=]0400()'

(Na,0,H)==!M03<)

(M~. O", H") ~17H20

(At,0-H~==.)<i~(J

(K~0,f'=l:)!i6~

(N~,<.),2)=-t~(")

(M~.O.U:)=l<8'Jf~'

(A[~, 0' HH~ =. 388b'j0

Fur das Lithium sind die Werthc der letzten Réaction

!8. Da die Chiorverbindungca dieser iunf MetaUe

(~ Cl) = 10,,t3711· ;iïCl, rli~)= .i449°(K, CI) ==l(.'Mi<)' iKCL A<)) = – -f440~

(Na, 0) = 97G90 (XaC!,A<j) == US'

(Li, Ci) = 938)0 (LiCi, A.j) = + S~O

!/B(M~,C~) 75.();) ~M~C~.A.q) = +n9P.O

~(AF- C)') = .t< \(A~C~,A.j) = +'5~
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v<-t'hiadet, i~t die Wiirmetf'nun~' nm grusMten f'ir dus Ka-

tium, .tm kh'inst,<'n fur das Aluminium. Zwische;! den

drel AIkuHmetnHen ist. die Wurmotënung nicht sohr ver-

Mchicdfu; d~gegen sinkt sic bedeutend bei dem Ma~ucsium

und besondcrs hcim At.uminium. Es erkHirt sich d~mna.ch

leicht, di~ss die Chlorverbindungen dieser letzten MetaUtt

tc!ch~. von N~h'iu.m zu MetaU rcducirt wcrden~ denn in

difsen Reactionen ist die Chlormnn~e constant.

Werden aq.~ivatcnto, d. h. ein glciches Gewicht Chlor

cnUmiLtpnde Quant!<HtRn der versch!edt'nen Chlorverbin-

duna~en in W:tsscr gclosb, andert sich ebentaiis die Warme-

tonun~ nber im ente~egengesetztcu Sirmt;; ntsda.nn ist me

am ~'aringsten fur K~Hum~ :nn g~rossten i'iu' Aluminium,

anfangs negativ, spitter stark positiv. Wiihrend die Chlor-

verbindun~en des Kaliums und Natriums sich unterWm'iue-

absorption in Wasser tuseR, tritt beim Lithium, Ma~nium

und Aluminium eine wachspnde W~rmeentwicke!un~ hcr-

vor. Die RcftctI~n xwischen dem W~ss'cr und den Chlor-

verbiodung~en ist demnach bei:n Aluminium und Mugnium

vou weit eindringenderer Art, ~!s bcim Natrium und Ka-

Hum. Es stimmt dièses -voUIg mit der Erfahruo~ iiberein,

denn im ersten Falle geben die Luaungcn beim Verd~tnpfen

nicht die Chlorverbindungeu zurück; sie sind nicht mehr

a!s solche in diesen Losungen enthalten, und die Losungen

zeigen auch eine stark snnre Reaction. Auch stimmt die

beobachtfte Wiirmetonung' gut mit dem Verhalten der

wasserh~Itigen Chlorverbindungen; denn wahrend Alu-

minium uu'i bei der KrystalU~tion ihrer Lo-

sungeu nur wasserhultige Chiorverbinduugen geben, ent-

stelleu diese beiui Kalium und Natrium nur bei niedorer

Tempcrutur und zersetzen sich uusHer.st leicht; das Lithium

steht auch in dieser Bezichun~ la der MItte der funf

Métallo.

19. Die Oxydntiunswurme, oder gen~ucr die

Wârmet&nung Loi der BUdun~ der Hydrate aus Metall,

Sauersto~ und resp. Wasserstoff ode)- Wa,sst;r zeigt nio~t

h0 gr~shR Dif!erenxeu wie die BiHungswarme der Chlor-
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vecbutdungen. Fur 1 Atum S~uerst~a' beh'tgt sic n~i

derTdd;

(K.O. M) ~104000'' (K~~H~r
fK!t.0, H) = t03030 (Na~. 0, U~ )35'!0"

';j,(Ms,OS,H~~ )<)S(!fiO (Mg.<'),H2)~t8'
't(A),0-\H~)~ MMO '(Ats.O'.3~3=1396"0

Hier zeigt demnach Mugnesium die starkste uu<l Alu-

minium die ~crhig'ste Warmetonung, aber der Uuth'rcchifd

ist in den beiden Reihen nur 9 und 13 Procent. Eim-

Reduction der beiden letzten Oxydo durch Kalium oder

Natrium ist deninuch nicht wahrKcheInlich, ebcn so \veni~
wie die Réduction deyseibcn Oxyde durch K'hienstotF.

Donn derKoHenstoft'iebt, selbst wenn erzuKohtensaure

oxydirt wird, {'urjcdcs Atotn Saucr~t.oH'nur 48480" (Fa,vre).

Ihtgcgen reducirt der Kuhinusto~r in der Gtuilhitze die

k'jhtensauren Salze der Aïkalie:), die BUdunn~warme des

wasserfreien Nutriumcarbonats ist in runder Zahl

(Na2. C, 0") 273000~,

und einc Iteduction desselben wurde fur jedes S:iurjrstofl-

utom einen Verbrauch von 91000'' bennspruchen~ was die

Oxydattionswarme des Kohienstoifs unter bekannten Um-

~tiinden weit nbcrschreitet. Die Réduction ist mogticher-
weise àls ein Dissociationephanomen zu betrachten; denn

durch die Fhichtigkeit der Produkte werden diese voa dem

sich zersetzenden K'h'per entfernt und die Ruokwilkun~
~erhindert. Die Mchrxa.hl der Dissociationspha-

nomene finden n n te''War)T)t; absorption statt~ die

RûckbUdung d~gegen unter Warmecutbindung',
,was in der ErkUirung dieser Erseheinangen oit unbeachtet

worden ist, und diese Phanomene sind demnach in

ihrer Natur wesentjich von den normiden chemischen

Reactionen verscbieden. Die von Herrn Fr. Weber nach-

gewieaene sehr grosse Aenderung' der Atoinwàrme des

KoMenatotf ma.cht es aber g!eichz<itig sehr w!ihrschcin!i<

dass die AiÏinittitsverbaltnisse dieses Korpers in hohcrer

Temperatur bis jetzt unbekannten Aenderungen unter-

~o~'fen sind.
1 '7
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n~ T~~ ~r-~i-A~~ J~ L < 1. Tf ta20. Das Verhalten der besproohenon Hydrate

gegen Wassorstct'faauren insst sich aus obigen Zahlen
ableiteit. Denken wir uns gasiorm!gen Chtorwasaorstof!'

bel etwas erhuhter Temporatur auf das Hydrat reagtren,
so dass das a!ch mogUcher Weise bildende Wasser tds

Dftmpf auftritt, dann ist die Wth'metonung beispielsweise
heim Natrium

R = 2(Na, 0) + (Hz,0) (Nas,0, !) 2 (H,0),

indem hier iur (H~, 0) die BHdun~8warme <ur W:tsser-

d&mpf oder 58000" zu setzen ist. Es wird nach den oben

mitgetheilten Zahlen

(NaS<),H~,2HC)) = + 'r''(,HC'=

(MgO,Hi),2 HO)= + 16040

(At~. 1! OHCt) = 24930,

d. h. wahrend Natron- und Mag'nesmhydrat durch Chlor-

wasserstoif bei hohprer Temperatur in Chlormetalle fiber-

geführt werden, ist dieses bei der Thonerde nicht der Fall,
die Zersetzung würde von starker Warmeabsorption be-

gleitet sein. Beim Magnesium ist die Wirkung bekanntlich

nicht vollstândig. Dagegen geht die Bildung von Chlor-

!).!uniin!um sehr leicht bei der gleichzeitigen Einwirkung
von Chlor und Kohlenstoff aus dem Oxyd; denn iur diesen

Process haben wir eine Warmeentwiokelunp, numHch:

(Ctc,A~O~,C3)= (AI!,Cie)+ 3(C,0) – (A)s.0~).

Setzen wir die Bi!dungswiirme eines Motekuls Kohien-

oxydg-iises gleich 30150', und diejenige der Thonerde gleich

derjenigen des Hydrats 388800°~ dann wird der Process

von c!ner Wnrmeentwickelung von 23320c begteitct, und

noch grosser fiir den Fali, dass sioh KoMensaare bitdet. –

Bexùglichder Neutralisationswarme der Hydrate
dicser f<inf Metalle verweise ich auf meine Àbhnndtung X

(Pogg. Ann. 143, 354 u. 488), woraus hervorgcht, dass,

wahrcnd Ma~nesiahydrat und die wassngen Lf'sungen von

Lithium-, Natrium- und Kaliumhydrat dieselbe Neutrali-

aatiouswarme besitzen, diejenige der Thonerde bedeutend

niedriger ist für gleiche Aequivalente Basis; (turch dies es

Vcrha~ten und die verhiiHnissmasstg- geringere BUdungs-
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wiirme des Chtonda treunt sich das Alumirtiutr) Htark von

jenen MetnUpn~ wahrcnd es bczu~Hch der Biidu/tgswSirme

des Oxyds sich denscibcn MetaHen anschlies~t.

XVIÏ. tJeber das Quecksilber und seine

Verbindungen.

1. Uebcr (Lan Q.uecksHber und seine Verbindungen

sind bis jetzt i'ast gar keine thormochemische Unter&u-

chungen angesteUt worden, und die Afnnitatsverhdltnisae

dieses Korpers, so wie sie aus den der Bildung aeiner

Verbindungen begLitenden Warmetonungen hervorgehen,
t!md demnach bis jet~t eine terra incognita. Da das Queck-

silber in seinen chemischen Eigenschaften sohr stark von

clen iibrigen Metallen abweicht und fast ohne Analogien

ist, liess sich nicht von dem Verhalten anderer Metalle

in thermoehemischer Beziehung auf dasjenige des Quookr

silbers schtiessea. Ich habe deshalb eine solche Unter-

suchuug durchgefuhrt und hoffe dadurch einen nicht un-

wesentlichen Boitrag zur Beurtheilung der Affinitatsver.

h&ltnisse des Queoksitbars geliefert zu haben.

Die atarke Neigung des QuecksHbera mit den Haloiden

Verbindungen einzugehen. in welcher Beziehung ea sich

dem Silber nnhert, veran!asste mich~ besondere Aufmerk-

samkeit auf die Verbindungen dièses Korpers mit Chlor,

Brom und Jod zu richten, zumal da das Quecksilber mit

diesen Korpern zwei den Oxyden entsprechende Reihen von

Verbindungen bildet. Der Gang der Untersuchung ist in

kurzen Zugen folgender:
Eine Losang von salpetersaurem QuecksUberoxyduI

wurde einerseits mit schweniger Saure, andererseits mit

Natronlosung niedergescMagen. Aus der Warmetonuag'
dieser Reactionen fotgt die Bildungswiirme des Queck-

silberoxyduls und diejenige des sa!petersauren Salzes.
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Dicsetbe Los'.mg von Oxy<tulsa!z wurde mit L'isuugc~
vc'rt Ch!or-~ Brou- und JodkaHum Jiiederge.ch)ag"rt; da

die Hitdun~wiirmc des Oxyduisaixcs aus der v~angehen-
<h~n H''stimu<u!ig hekntntt ist und ebcni'~Us nach meinf'n

pnb)icirtcft L'ntRr.nchungen difjenigp do' ubri~cn ~'tftrc-

tt'ndf'n Processe, fo~'t aus dpn bcobachtcton \V~)'mt'-

tonnn~on dieser drei Proopsse die Hi]dun~sw:u'm'; des

Ch]orm'~ des Bromure und des Jodiirs des Quceksilbers.

Es wurde einerscits festes Queckanberchlorid in einer

wiissri~t'n Lusnn~ von Chlorkalium gelost~ anderersuits

Qu<'cksHb<'rc).lomr unter Mitwh'kun~ von Chibr ebeni'a))s

in ChtorkaImnUosur)~' gdost; aus dcn dièse beideù Pru-

ccssc bc~'teltpndcn Wm'rnptonnaKcn iol~tdic Bitdungswa.roie
des Queck~Uberchtoridsj d~ diejeni~e des Q.uecksitber-

cMorurs schon uben bestimmt war.

Ein<' Hhnhche Crnppe von Versuchen mit QuecksMber-

bromid und Bromka.Hum~ Quecksilberbronnir, Brotn nnd

Bromkalium ~iebt die WHrmetfinun~' bci der BUdun~ ~o;i

Queckhi!berbromid.

K3 w~rdo ierner pinerseits Huecksilberchlond in Brom-

kft)!uT)), andererseits Qupcksitberbromid in Chlorkalium ~e-

)f)&t, nus den WarmetonuDgen dieser beidenProccsse folgt

(iie Di~Brcnx dér Bi!dungcwarme zwischen dem Queok-

'Hberchiorid ~uid QuecksUberbromtd, wodurch t.tne Con-

rt-oUt* fi.)' die oben gewonnenen Werthe erh&tten wird.

Knr Bcgt'tfnmun~ der Bildun~swfirme des Jod!ds wurde

Chh'ridiodtm~, nachdem dip Losuns'awiit'me desselbR!!

bestm'mt war; mit Jodkalium zcrsetzt.

SchHessIich wurden die drei Losun~en~ deren Bitdungs-
warme n!sdann beka.nut wâr, namHch Q~~ecksilbe~ch~ol'~d-

Ch~ork~tium~ QuccksHbcrbromid-Bromk&Hum ~nd Queck-

silberchtorid mit, Natroniosung zersetzt, wodu)'ch dtei Be-

stimmun~eu fiir die Hildnngsw:irmc des Q.uecksitberoxyds
prt'eicht wurdeB. –

Nach diesen schematiocheri Angfihen bezuglich des

Plans der ganzen Untersuchung werde ich die einzeinen

Versuchc und ihre Résultats nëher b6sprechen.
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1 1 Il 1 '11
2. Réduction der QaecksilberoxydttHhxan~

durch MchwcHi~e Saure. Die OxyduU"sung wurd'-

aus kyy!ta.)Usirtcm Sf~pctersaurem Saiz durch AuHosRn in

verdtmnter Sa.Ipetms.ture und Behandtnng dpr Losung mit

metiuUschem QuecksUber dargesteUt; sie war vf)Uig fr.'i

fur Q~ecksitbcroxyd~ und die quaut.ittttivR ï'ntcrsuuhung

Zt'i~tu~ dass die Zttsammensetzuag der Losung die fol-

~ende WM:

~K~~Oo + ~O~NO~H -i-Aq = 7999,

sie euthielt dcmnach 1,079 Mol. frcie Suur~ und fur jedes
Molekül Sul~ 7407 Grm. Wasaer. In jedem der folgenden
10 Versuche mit du'ser Losung wurde {'nr jedon Versuch

genanrten Gewichts oder 444,4 Grm. benutzt,
welches Mol. Salz und 411,5 Grm. Wasser entsprichb.

Die zur Réduction uothigf; 8ohwe{IigeSau!'ewurdca!s

waesrigoLosungbenntzt, e~thie!t 1 Procent der Siiure uud

in jedem Veraucbe wurden 404 Grai., welche dernnach

400 (h'ia. Wasser entisprechen, henutzt. Die Versuche

wurdea naoh der MischuNgamethode angestellt; der obère

Behattor enthiult die Quecksilburlueung ~uch in d~n spater

f~tgendeu Vcrsuehen mit dieser Losung), der unt.ere die

schwcdige Siiure. Der Wasserwerth des C:doritneters be-

trug iu a!) eu Versuc!ien~8 Grm.

In den Tatctn bezeichnet wie gowôhnUch

T die Teatper~tm- der Luft,

ta und tb ~{«jenige. der beiden Flûeaigkeiten in dem

oberen und dem unteren Beh~tter,

t~ die Tempendiur der Fiiissigkeit nach der Reaction,
R das Reanit~t prc Mo!. Mg~N~O,.

Die Berechnung der Versuche gfEchieht demnach nach

der Formel

R~~(~~&~o-tt)+~MO+8)~c–th~.

Auf diu verachiedene Stellung der Nullpunktc d''r

beiden Thcrmomoter iHt setbBtverstand!ich in atien Attg~en

Botluge Rticksicht genommen. Die Versuche sind die

i'oigenden
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Sn)p(;t(:'r~aurL~ (~ut'cksHberoxydu) mid achweOt~e Saure.

N< T
t. tt. t.. R

)s".o r~~o~ n".tuo
i8<ti4o

U74 ~,0
n~(:5

t7,2Z:) t8.MU U~2

T~n~t. .t--t.i--n.~t'– :.<i~jft<nn r~Dus Mittel der bpidcn Restunmun~cn ist 15(!40°. Der

cbernische Procps~ iat der fot~end~:

H. ==(SO~Aq, 0) (Hg~, 0, nNO~tAq),

iudcm n, wie oben mit~etheilt, ~eieh 3~079 ist. Da fcrnpi'

<Ue Oxydationswurme der so!iw~-f)ig'cn S'i'n'c nach memen

pubttcirtf'u Untcrtiuchun~'cn

(SO~Aq, 0) <i:!G:!0"

betragi, so wird die BHd)tng'swa);!)n' d~'s ()xyduts:t!zf?s des

(~uecksiU)pi'H ~rhattenj wenn von d[cs~r Z:t.td d:ts ohen ~'e-
hutdane Resnhut 15640'' :tb~e/.o~<'n \\itd; es iot~t: ~I~dann

(H~,0.u~O'HA<i) -= t?<)',

d. h, wenn 2 Atome Quecksithor xu Oxydut oxydirt wpr<

dan 'md das gebttdcte Oxydu! m 3,07') Md. S:i!p~crs:iurc
hattendem Wasscr g-t?!ost wh'd~ b<-t)-!i~t: dip Wih'mftonun~

47990".

3. Zersetxun~ der OxyduHo!jUii~ durcit Na-

tronhydrut. Die Vo'suche wurden gnnx wie dit* vorher-

~chenden :tus~<'fuhrt; Mol. der oben be.pr<jchenen

Quecksilberiôsnil~ wurde mit Mol. einer Natron)"su[)~
von (ter Starkc NaOH + 100 H~O zcrsetzt, d. h. f<ir jeden

Versuch wurde 408,9 Grm. Na.trontosun~ welche 400 (h'm.

Wa.sser entha~eu, benutzt. Die Formel ttir die Berechnun~'

der Versuche wird die n:im!iche wie obe!), indem die Uueck-

stlber!')Hung stets .m oberen Ht'hiitter des Calf'rituetpr~

enthatteu ist.

Salpetereaures QuecksilberoxydLd und ~atro'ibydrat.-1- J

No. T i ta th to B

675 !S".0 n",T8o! n")80 200,3~0 36334''

l 18,0 lT,710 l7,fi$5 J °5842676 18,0 n,7~0 !7,695 20,15.~ S6S42
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t)iM Mittol dor boiden Verauuhe ist 36333°. Der che-

mischc Pt'ccHg ist der folgende:

H n(NtOMAq, NO~HAq) (Hg~t. nNO~HA.j),

indem n gleich 3,07~ Mt (sieh<* oben). I)a mm nach

meinen Vcrsuchett

(K~OHAq.K~HAq) = 13780",

wird die NcKtraHs:ttionsw:trm'' des <~uccksHbcr-

oxyds tnr Satpetcrsnure

(HK~),"NO''HAq) !<7W.

(ter Werth ist schr ~crh)~, ood es C!'k)art. s!ch dadurch

die grosse Leiohti~k('n~ mit wfichfr sic!) d.ia salpcteraaure

Quccksitberoxydul durch Wasser in bn,sische Salze zersetzt.

WIrd d!escr Wcrth von don in PMa~mph 2 erhal-

teneu Werthc :)b~KO~en~ dami resultirt die BHdungswarme
des ~necktii!hcyo~ydut.s, dnun ist

(Hg~.0) + (Hgso, nNOSHAq) = (H~. 0, nNO~HAq).

woraus dann resultirt

(H~, 0) = 42SOO~.

DieWirmetonu! bei der Bildung desQueck-

sUberoxydnts aus Metall and Sauerstoff ist dem-

n~ch ziemhch bcdeutend~ sie betragt 42200°.

4. Zersetzung der OxyduHosung durch Chlor-,

Brom- und Jodkalium. DiehierhergehorigenVersuche

sind mit dorselben LoMun~ von salpetersaurem Quecksilber-

oxydul und ganz in derselben Art wie die vorhergehenden

Versucho nngestcltt. Auch lu diesen Versuchen wurde

Mol. der OxyduHusuQg- und Mol. Chlor-, Brom-

oder Ju(!ka!ium getost in 400 Grm. Wasser benutzt; die

Concentration der Chlor-, Brom- und Jodkaliumiosung

war domnach KCt + 200H20 u. s, w.

Die Bercchnung der Versuche geschieht demnach

~anz nach der obigen Formel (2). Die Versuche sind die

fo!genden:
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"7

-1"\o. T tb R
.): :l.=.=:=:=-~ .=-=-

(H~M~oAq.K~J~Aq)

6~ te".0 18",t50 )8<070 19"J60 j 24384''

678 18,0 18,t00 i7,')00 J9.845 24264

(H~N209Aq,K')!~A~)

679 t8.2 t8,045 )8,360 :Q,37() 3~)8~

680 t8' n,90') ]6.)20 2!f,n5 tt8:)2

(H~N~OSAq, KS.~Aq)

68t t8.4 i8.)Rn t8. 2t.t4& 42a.')0

G81 18,4 IH,II30

18."1;0

21,145 1 423;>0682 18,4 n,975 t8.i85 ~.<'75 4i!9M.

In den Verauchcn No. C8).–S82 mit. Jodk~ium ixt dio

QuccksHborIosun~ iin untercfi BctmtLcr~ das JodkaU'im im

oberen, so ()ass dipso in j'~x' Lusun~ h!mintcnëuft, uta

eintim xeit.weltis'en (.berMchus~ von J.'dku.)Ium xu ent-

~hen. i~e Forme) dcr Berechuun~' 'st deshalb iur dteso

bcidt'n Vfrsuche

f: 1S(400(te ta (4U,5+ 8) (te tb))

Die Wtu'DMtonung der Zersctzun~ einer Lusung von

s~pftetsaurc'ît Quecksilbcroxydut n'.tL eiucr Losung von

Chlor., Brom- uud Jodk~!ium f'ir Jedes M'))ekùl Queck.

Mi~croxydulsalz ist demnach fôlgende:

für Chlorkalium 24320"

“ Bromkatium 31940

“ Jodk~Hum 42510.

Da die BUduu~swnnne des salpetersauren Queck-

silberoxydnis nach (2) bekannt ist, kann man aus diesen

Zahlen die BtIduDgfwarme deBQmiçksUberchlorurs~-bTomùre
und -jodiirs berechnen.

5. Die {~itdun~swSrmc des Chlorürs, Rromiirs

und Jodure des <~uecksllbers. Bei der Zersetzung
des aaipetersaarett Queck~Hberoxj'dnls mit Chlork~Uuot ist

die W:irmeto:tung' aus folgenden Gtiedero zusajamen-

~esetzt:
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(H~N'~Aq. K'~Aq) ==(H~CP) + (K~O.N~OSAq)
– (K~.C~. Aq) rtt~, 0. K~coAq).

Anf GHedef difser Gleich~n~' sind jetzt nach meinen

U~tcrsuchun~pn ~t,!cnnn~ ans~cnommcn (ÏIg~ Cl~, we~chca

<ictf)nnch h<?)'cchn~t wnr'ipn k~nn.

(!i~)ty. axR~o~ wird <I!pBerechnung der Bttdungswarme
deR Hromurs nnd des Jodiirs, und ich gebe unton in sche-

!n:ttis''hfr F<.u'm die Ber~chnan~ dieser dre! Werthe, indem

ich iu den ~ememscha.fthchpn Formdn C~ iïr nnd J durch

Q bexeichnc.

:=,='=~=:~=~L'
Ci Br J

(H~NSQOAq.K~~Aq)
24.i<!0° 3!940"

(H~, 0, nNO~HAq) 47990 479t)0 4~S90

~K~, Aq) 202.)40 t80460 HOOM

3746~0 2RC9MO 240t)40

(K", 0, uNO~HAq) t92t00 192100 t92)00

(H~ Q2) 82550'' 63290° 48440''

Die Warmetonung der Bildung der Kalianize ist sus

meiner Abhandtung XVI (dips Journ. H, 241) eatiehct.

Die Bildungswiirme der drei fraglichen Verbindungen
ist demnach foigende:

(HgS.C~) ==82550°

(t~, Br2) = 6~290

(Hg~) = 48440.

(~uccksilber \'erbindnt sich demnach unter sehr bedeu-

tender WarmeMitw!cI:etung mit Chlor, Brom und Jod; die

Wtirmetotiung ist so gross, dass sie die Bildungswarme
der ga.sformi~en Wasscrstoffsauren weit ubersteigt; denn

diese ist nnr

(ils',C)S)= 44000'

(H~,!tr~) = 168M

(H!JS!) = –~208('.

Die Differenz dieser bciden Gruppen von Zahlen giebt
die WarmetOnut)~ bei der Zersetzung dër g~siortnigen
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Wassci'stoft'saurcu durch meta!!ischea Quccksitber; s-if

betri~'t
tur Ottorwassprstot)' 38550'

j, Brotuwassorstot)' 51410

Jodwasserstuir 6<'520.

Die /rsetzt)n~' des Jodwasserstoft's durch QuccksiH't'r

geht. hf'k.mniHch sehr tcicht; die Zersftzun~ des Brotn-

wassct'st<)))s thidet t)a''t) Horthciot st~ttbt'ihohcrer't'cm-

pcr:),tnr; aber t'iir dcn Chlorwnsserstofr ist die Zersemun~

durcit Quecksit~or meincs Wissens nicht nachgowipspn; d-i

eine solcho Zor.se~znn~' von bedeutcuder Wurmoentwicke"

tunp, 38550", bo~teitet sein wurdc, muchte sie doch \vah)--

scheintich boi ftwas hohercr TpmpHl'ahtr stattfindfn.

Fine /crsctxnn~' der in Wasser g'p)osten ~Yasserstofl-

sHUt'en durch Quecksitb'T untcr Wasserstoncntwickehin~

wurdc ebcni'a!)s von Warmeentwickehin~ begicitet sein,

uud xwar bpi der Anwpndun~ von vcrdunnter

Chtorwasserstoifsanre 3910°

Hromwasscrstotfsaurc 11530

JodwaasprstottsiiurR 22100,

bei g'r'isserer Concentration wurdc die Wurmetonnng noeh

grouse!' wo'dcn. Es ist ('i~t'nth)tmlich, dass dièse Zer-

setzun~ weni~'stens nicht bci der Brom- und Chtorwa,sser-

stotfsiulrc beobachtct wird, da sie doch bei Anwendung

von andei'pn MctaUpn, die ahniiche Wfn'metonun~eu geben,
z. B. bei dt'tn Htei sich leicht hervorruten !asst.

6. Die Bildun~swarme dos duecksi!berchlo-

rids. Zur Bc'stimmun~ dieser Grosse wurde Guecksilbcr-

cMonir in cincr Chlorka.lium!osun~ durch gasformigesChlor

in QupcksDbprchlorid-Chtorkalium, d.h. HgO~+K~Ci~

ubergefuhrt. Fur jeden V~rsuch wurdn Mot. Chlor-

kalium mit salpetersaurem Queekai!1)eroxydtd niedorgc-

schl~gen, das QuecksUbprchlorur ansgesusst nnd mit 1200

Grm. Wasser~ in welchem Mo]. Chlork:tlium gelost

war, zuf.nnmengerubrt. Die MIschung entsprach demnaoh

'(Hg'CP + K~Ct~). In einem groasfjiDatmiikolben~ dessen
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odorimetrischer Wcrth 16 Grm. Wasser gleich ist, wurde

dunn die Emulaion mit trocknem, gasformigem Chlor

behandettj bis n:tch cit)ig;en Minuten die Reaction beendct

war. Die WHrtnctunun~ tur jedes Mo!eku! Quecksilber-

chloriir, weiches in 2 Mol. Chlorid uberfithrt wurde, war

dann

R = 16. 1216(tb t.t),

wenn t~ und t(, die Temperntur vor und nach der Heaction

bezeichnen. Es wurde ~efunden

(M~CIs,C~, O'~Aq)

N~' T t. tb H
.–

CM 18",4 n~go t9",&40j410M'=

CM n,8 16.'780 18.8S') !-<09CO

Das Mittel der beiden Werthe ist 41010°; da nun

(Hg~.C~ + (Hg~cP,CP, CttK~Aq)= ~(Hg, C~, C~K~Aq),

resultirt naoh dem oben ~piundenen Werthe fur (Hg~ Ct~)

(Hg, C~, C)~K"Aq)= ~(82&i.0*+41010") 6!780°.

Da ferner

(Hg.C!!) + (H~Cfs,CPK~Aq) = (Hg, Ct~C~K~Aq),

konnen wir aus obiger Zahl die BiidungswUrme des Qaeok-

~nbercbtorids bestimmen, sobald das mittlere Glied der

&tc!chung, d. h. die Wm'metonnn~; bel der Losun~ von

QuecksUbercMond in Chlorkalium bekannt ist. Es wurden

deshalb folgende V~'rsuche imsgcfuhrt, in welchen die

diesem Processe entsprechende WartQctonung gemesscn

wurde. In jedem VerHnche wnrde Mol. Hg'CI~ in

~(KC~ + 1501120) golost und die Wih'mctunung gemessen;
die Wasaermcnge ist denumch iur jeden Versuch 450 Grm.

und die Formel fiir die BerechnuHg wird deshalb

R = 13 456(th ta ).

Die Bcobitchttmgen sind folgende

s
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1.11~Il~

(H~C'Jï.K-C~Aq)

N.~ T t~ th R

c'~ n",5~n",3.)'no,nu!–t's''

GH() )7,& )ti.45. 't8,4~5i–)42~
)

DasMittet dcv bei'Ien Résultats Ist–1380' wird

dieser Werth von den oben bestimmten 61780' abgczo~cr.,
dann rpsutth't

(n~.<)=63)CO'

aïs Bi!dungswm-tn<' e des Qucc!;si1b<'rchtorid'< s un

feste!~ Zust!' ndc.

7. Die midutig-swarme e dos (Att<;<;ksHberbro-

mids wurde ~tiix iu deractbcn Weise bestimmt, auch die

Quantiti)teu sind diesciben wie diojcnigon~ welche in deu

oben bcsprochfnen Vfrsuctten benutxt wurden. In jedem

Versuche wurde Mol. Hg'~Br' mit 1200 (jrm. Wasser

und Mol. KHr aus~-cruhr~ nach Beobachtung der Tem-

pet'fttnr Mo!. Brom, d. h. 20 Gi'm. hinzugesetzt und

nach beendeter lteaction die Temperatur gemessen. Die

Hâ!ite der tunzugesetxtt;!) Urommen~e ist hinreichend, um

das Bromiir in Bromid ubcrzufuhren, ein Ueberschuss ist

aber zweckmussig~ weil dadurch die Reaction rasch verlauft.

Der Uebcrsehuss von Brom lüst sich in der Flûssigkeit
und es ist deshalb eine Correction der direkten gemessenen

Wiirmetonuu~ nothwendig. Die Formel fur die Beroch-

nun~ und die Hezeiohnungen sind dieselben wie bei den

Versuchen mit dcnCMorverhindungen. Die Beobachtungen

sindfo)gcnde;

(HgSUr~ n~, Br'K'Aq)

No.! T t. tb
R

687 !80,5 t7«,585 1~,490j 37063"

889
'-1'18;1~7°'585flW;:49°lr-37063;-

688 18,5 17,635 t0,a50 37358

Das Mittel der beiden Resuttate ist 37160"; wird von

dieser Grosse die Warmetonung bei der Lôsung des einen
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1 t 1 TY1 1 1.
Mo!(it:i)l Drnm, Wfichc~ im r~herechuss xu~c~u war, d. h

+ 1080° ahgey.ngon, dunn r<;suit)rt

(Hf~Bt- Hr~Br~K~Aq)-= 'tROSO",

und da. wir obcn die Bijdun~'swiirmc des (~uecktiiiber-

hromurs gieich 68290 ~ofundeu tiabp!~ wird

(Hg, H~, Ur~K~Aq)=- '~(6SZ90+;!60HO)=' &2tSV.

Um aus dicsem Werttt die Biidungswarmc des Queck-

snberbr"mid8 zu hestimmen, wnrde cheu so wie obfm

Uromid in DromkttUum ~e!ost und die Wfirmet'htun~ hc-

stimmt. Die auf einander re~trenden Kfirper sind Mot.

HgBr.~ und eine Mot. KBr und 450 Grm. Wuaser cnt-

haltendp Losung. Die Beob~chtungen sind fo!gfndc:

No.t T } t. tb j K

689jn",0 n",0:t5Jn'3'!5~
)H38=

und es ist demnach

(UgBr",Bt3K~Aq) = )C38'.

Die Warmetonung ist hier positiv, wuhrend sic bei

der R~ttction der entsprechcndett CLIorverbindungen nc-

gEttiv war; ich komma unten auf die Bedeutung dièses

Uuterschiedes zuruck. Wird nuu 1638° von 52185° abge-

zogen, dann resultirt die Bildungswarme des Queck-

silberbromids

(H~, Br*)= 50850",

wenu die starre Verbindung aus Metall und Hussigem
Brom gebildet wird; denn man wird sich frinnern~ dass die

Reactionen stets, wenu nicht anrlers nngedeutet wird,
zwischen den Bestand~heHen in demjenig'cn Ag~rcg&tions-
zustande gedacht werdeu, in welchom sie sich bel der

Temperatur der Versuche, etwa 18–20*~ beHnden.

8. Reoiproke Zersetzung der Chlor- und Brom-

verbindungen des Quecksilbera und dcsKa,tiums.

Die hierher gehori~en Versucbo wurden angestellt, um

eine Contrée fiir die Genuuigkeit der fur die Bildungs-
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wih'mc des Chlorids und des Bromids des QuecksHher~

tjrh~ttenen Werthe zu erhalten.

WirdQuecksUberchtorid inBromka~iumge!(jat, so findet

eine Zersetzung statt, ob voHstf'ndig' oder partiell, ist un-

bekannt. Bezeichnen wir die W&rmetiinung bei der BI1-

dung der resultirenden Kot'per aun d'?t) RIpmenten durch V,
dann ist dieWarmetonun~ der R~ctiu.i von IMol.H~C)~
auf 2 M(d. in Wasser getostes Hromk~Hum durch folgende
Formel zu bezeichnen:

Ri = (Hg.CP) 2(K, Br, Aq) + V.

Wird andererseits ein Mol. H~Brit in einer 2Mo!.KC't

enthaltenden Losun~ g'eIoBtj dann bilden sich dicsetbon

Verbindungen wie oben~ d. h. die cntst:mdene FlUsaigkeit
hat dieselbe Znsammensetzung, die Warmetonung bei der

Bildung der resultirenden Verbindtm~en ans ihren Ele-

menten ist demnach dieselbe wie vorher, d. h. gleich V,
und die Warmetonung beim AuHoaeti von HgBr~ in die

2KC1 enthaltende Losung wird demnach:

R.j = (Hg. B~) 2 (K,Cl,Aq) + V.

Werden nun diese beiden Gleichungen subtrahirt, so

wird das unbekannte Glied V eliminirt, und es resuttit't

(Hg, C~) (Hg, Br~)= ?(K. 0, Aq) 2<K.Hr, Aq) + Rjj Ri.

M~n erhiilt demnach in dicter Art eine Bestimmung
der DiHerenz der H[)dtm~!S\v!trtue des Chlorids und des

Bromids des Hucck-:i]b<;rs, welche mit dt'n ('boi ~ct'undcu'-n
Zahlen ver~Ucheu werden k:t!)n.

Eine Losun~' von der ZuFammensetxunn H~O~ + SOOHzO

wurde mit ciner aqmvatcntcn Men~'e eirrer Lusun~ von

K.:Br.+300!LO vermischt, so dass !n jcdem Yersuche

Mol. ïtg'C! und Mot. KBr unter Mitwirkun~ von

900 Crm. Wasser :mf einander reagirten. Die Berechnung

~eschieht Hach der Formel

R = 12(450 (te – t.) + 458(t<-– tb)).

Die Bezeichnungen sind stet' dieseibcn.
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.'ou)'na)f.)t.)kt.Chtn)iej~)Ed.tt. !S

(HgCPAq.HrSK.~A.t)

Nu. T t~ thb t~ 1t

OW tf'.Q )'<?<) t'i'asr) ~') t8< » 80!)8'

m') is.o n.<!8f) t8.'))o u'.om < MM

Hei dp)' Vermisuhnn~' der hoidcn Luenn~eu von Queck-

sllbcfchtm'id und Bt'umk~tmm tritt demn:tch fine bcdeu-

tendcWiirmecntwtcketung' hervor, oh~lcich dtc('

FIuas!gkcit !).Ho Hestandthetjo in hich ~chi~t,

denn es entsteht kpin Nicdersch~ CH z~i~t dieses, d:tHs

eine Xcrsctzun~ innfrha!)' der F!usi.t!gkeit st~ttfmdet.

Da in dipsen Vcrsuchen eine Losnng vott (~npcks!!b<'r-

ch~ond benutzt wnrdt', musste die L"suTt~'swiirmc diesfa

Korpers bextimmt werden; es wurde in )pd<'tn Vprsncht'

'<~ Mo). H~Ct.~ in 450 CTrm. Wasser ~p!8st, wodurch die

ohcti benutxte Flussi~keit entsteht; die ~~prcch~~un~ ist

R ==)2 455 (t), – ta).

_(H~Ct', A.;)_

o. T. ts tb 1No.~ T t« tb K

69~ )7'\S tb".t20 )7'\r'3oT'- ZX2~

OMjn.S )8,5<U 17,920 L-3~<
'1

Die Losun~swiirme des QuecksHberchtf'riti

ist demnach

(!!gC)2.A(~ = MOO'

Wird dièse Grosse xnr oht~en Zahl 8058~ addirt~ so

reRuItirt der erste der ~esuchten Werthp

(HfrCi~KS);r"Aq)=.M'Rt.

Der zweite der j~esuchten Wcrthe ist direkt bestimmt

worden, indem '/12 Mo!. HgBr~ in cinc 450 Grm. Was~fr

enthaltende Loaun~ von Mot. KC! getost wurde; es

ist demnach ganz der umgekehrte Yersuch:
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.m.. T'I_ '17"1)f'tI'j 1

(HgB~K~Aq)

No.
T

t~ th R

_H-

6!t
18",0 18",020 l'!<2~5

t~.t()'

Es lost sioh dcmnuch dan Quecksilberbromtd in Chlor-

kaUumIosung unter WurmeabaorptK)!~ – 4340'~ dag-egeu
das Quecksitberchlorid in Bromk~liumiosung' mit Warme-

entwickelung + 4758' (vgl. S. 273).
Dit nua die beiden Werthe R~ und R.: bekannt sind

und nach meinen i'ruheren An~nbeu auch diejenigen der

Aïkalisaize, so wird die DifTerenz der Bt!dnng.swiirme des

Chiorids und des Bromids des (j.uecksUbers nach der obigen
Formet:

(Hg, Cf) (H~- Br2) ==2.tOU70'' – 2.80230'' – 4840° – 4758",

wiihrend sie nach den direkten Best!mmungen in Paragraph
6 uud 7 ids 63160"–50550' resultu-t, es ist demnach

n f
126)0° aus den ~bsotuten Werthen,

(ttg, ~t tUg, Ur-~ = reciprokeu Versuchen.

Die Uebereinstimmung mag wohl da.fur biirgen, dass

die nbsotuten Bestimmongen sich nicht weit von der Wahr-

heit entferneu.

9. Die BIldungswiirmc des Quecksttberjodtds
wurde diu'eh Zersetz~n~ einer QaecksitbercIiloridIosaQg
durch Jodkaliumiosun~ bcstimmt. Die Losungen hatten

t'otg('nde Concentration I f~Ct.: + 400H.~O und KJ + 200H~O.

In jedem Vcrsnche wurde Mot. IfgCt~ und MoL K.J

benutzt; (lie Wassermpu~e jedpr Losung ist demnach 450

Gna.; der <'a.1orimetr!c!)e ~Verth des Pititma.calortmetera

betl'Uj. 8 Grm., un<t es wird demnach die Formel fur die

Bfrechnnng:

H = )8,45u(!e ta) + 4M(t<- tb)].

Die (~uecksilbertosung hf{~nd s!ch i'n unterp!) Behalter,

~o dass die Jodk:d!am!osuu~ in die Huccksiibertosung

hinnntertiet, wodtirch eine pruniptePraeIpitution des (.~u"ck-

silherjodid~ crrelcht wurde. Die F)"ssi~'keit ehtbieit keme
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18'

Spur vox QuecksUber nach der Zersetzung. Es loat sich

demnMh mcht das (~uccksnberjodid in verdunntcr Ctdor-

kntlum!osung, wahrcnd dieses der FaU ist sowohi mit dem

t Chlorid als mit dem Hromid.

Die Resultate der Verauche sind fot~endc:

(H~CPAq.K~Aq)_

Nu. T j
tb t. R

f!9.') !8",5 t~J96 r 18~,000 20",22& ) 26640*
696 t8,& 18.370 17,940 20,000 i 268RO

Das MIttet der bciden Versuche g-lebt 26750'. D:t

nun der chcmiacha Process folgendermaassen veriauft:

R = (Hg.) + 2~K. C!. Aq) (Ht?, CLS,Aq) 2(K:, J. Âq).

und die WerthR &Her Glicder mit Ansuahme von (Hg; .ï~

bekttnnt sind, liiest dies sioh beredmen, indem man an-

ntMmt~ dass

(Hg. CP, Aq) = (Hg. C~ + (HgCt!, Aq) = 59860'

Die Bildun~swiirmf des (~uecksUberjodtds ist

d MB!)ne h

(ff~J'~) = ~G7:)0'+ r~GO~'+ X.750~0 – 2.tûn70-

wornus resultirt

(H~. JS) = 343(0'

AlH Wtu'mcttmun~' Lei dcr Ze''setxung' vun Quc<-k-

silbt't'chtorid durch J';dk:)Mum in w~sris~'r Losua~' ~n'ht

Hr. Berthotot (Compt. r&nd. ~08) dpnWerth 205IO",

wahrend ich 26750° ~'cfundoi h.:bc, dt')' vnn Ur. Berth"!ot

aTtceiuhrte ~Vfrt!) mus-! aber nuf einen IrrH)um herubcn.

denn ich h.)be meine X.ti durcli t'ino andere Vcrsucrisrelh''

controHrt (ind richt! ~ctund'n.

10. A s BUd u n n' s w :t r mu du.- Ch i o r i d r;, d s

Bro~ids und dc.s Jodids des (~tuRcksithers ha),))

wir demnactt i'oigeude WerthR ~éfundpn:

<H~,Ct'~ 6a)60"

CH. HrS) ~0550

(ijg, JM) = 3t3H).
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wahrend die Biidun~swiirme (tes Chloriirs, des

Bromurs und des JodurH des Quecksilbera nach
dem oben sub 5 Mit~etheihen folgende ist:

(ttg~(;[2)= 82550°

(H~, Br~)=. 68290

(H~, .;2) = 48440.

Die Zahlen der letzten Gruppc ~ind durch~chpnd
grusser ats (iifjpni~t'tt der ersten, und es fot~t daraus, dass
1 Mol. Chlor, Brom oder Jod eine ~rossere Warmemen~c
pntbiudpt, wenn es mit 2, aïs wenn es mit 1 Atom Queck-

sHhpr vcrbunden wird, und dt~s demnach das Chlorid,
Bromid oder Jodid durch Aufnahme von Quecksilber in

Ch]oritr, Bromih' und Jodur unicr Wiit'mpentwickpiung

ubt;r~pht.
Da ferner die Zahlen der zweiten Gruppc k]einer sind

a!s das Doppette der entsprechenden der fr~tcn Gruppe,
z. B.

(Hg~.C!ï)< 3(Hp.C)')

fcl~t, dass das Chlorùr durch Aufnahme von Chlor unter

Wtirmeentwickehmp in 2 Mol. Chlorid )iber~efu!ut wird,
und ebcnao das Bromur und das Jodur.

Die Grosse der hier besprocheuen Warmetonungen
sind in der folgenden Tafel eiithalten.

Q (H~.Q')~(H~Q~) i 2(Hg.Q~)-(H~.Q~

Ct i93i)0° t 43770''

Br n740 32810
J t'uao 20[ao

Wenn die hohere Vcrbindung, z. H. Chtorid, in die

nifdere Verbindun~, z. B. Chloriir, durch Aut'nahms von

Quccksitber uber~eiuhrt wird, ist die Warmetonung in den

3 FitMen nicht sehr verschicden~ 19–14000°; wird abei

die Diedere Vcrbindu!)g durch Anfnahme des HaloMs in

die hohere Verbindung ubprgcitihrt, daDn zeigt die Wiirme-

tfinung weit grossere DiHt-renz, 43–20000% je nachdem

Chlor, Brom oder Jod in die Vcrbmdung eintritt.
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T~' tt'tj.– ,i~)t-t.l. n-).lT~.1;,t,

Dm Bitdungswarme des Chlorids, Uromids uud Jodids

ist Mobedentond, dtmn eine Zcrset/.un~ dor eatsprecht'nden

~iisformi~oti \Vnascrstofrsnurc:t dure!) Huecksiiber, wodurch
die ~ctuuuiten Verbindun~eu sn~h bitdeten, vua emer bc-

dctitenden Wm'mcentwiokeh)n~ be~tf'ttet sein wurden.

Die \Viirmet'~mn~fu bei do' Bi)dung dcr 6 Chlor-,
!h'om- und Jodverbitidungcn do.s CtuecksDbct's steheu in

kfinem e!nftK'hen Vet'hattnias xu eiH~nder; d~ch tst die

Wurmototlung bci dcr Bitduu~ der JBromverbinduu~en stets

etwas ~rôsaer nls der Mittetwerth zwischen deu W~rme-

toHUU~en bei der Bildung der Chlor- und Jodvt'1'bindnagen.
Ks Mt

(tr~-C~) 82550' (Mg.Ci~)= <i~)<

(H~)'~ =.4S41<) (U~.J~ =:i43K)

HtU!)~ ~.(!5t9~ Summa 2.48':3~

(H~. t<r~ = H8290 (Hg,B~) = 50550

Ditr<-reM27!)5" Di<erenz.18)5''

AchnHche Ditrerenzent existiren in der BUdun~wârme

der Ch!or-, Brom- und Jodverbmdungen des Kaliums und

Natriums, wie Ich sie truher bestimmt habe, nam1!ch:

(K, 0) = 105~0'- (Nit, Ct) =. 97690'

(K,J) = 80tM (Ntt,J.) =69080

Summa 2.92STO' Summa 2.83385°

(K, Ur)= 95~t0 (Na, Br) = 85730

Uitt'freux 24i0' Ditt'oi-enx2~45'

Bei den KitUum- und Natriumverbindungen betriigt
'Uo Ditlerenz im Mittel 2390", bci den Quecksnberverbin-

dun~cn 2305". Ein ahn!iches Vcrh~tt.en zeigen :tDdere

M'~nUvHrbindung'en dieser Korper, wie ich es spater bc-

~precheu werde.

11. DieBildungswurme desQuecksUberoxyds.
~n deu vorhcr~ohenden Parn~r~phen haben wir die Bit-

dun~wnrmc fotgendcr 3 Verbindungen bestimmt, nâmtich:

UttO~Aq. HgC~K~Aq und H~Br~K~Aq.

Werden die Lusungen dieser 3 Salze mittelst Kali-

lo~ung zersetzt, sa bildet sich in aUen 3 FaUen QuecksUber-
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oxyd und Chlork~ium; resp. BromkaHum. Bei diescn

Versuchen ist es nothwendi~, die QuccksHhcriosung in die

KaHIusun~ htui'en xu tassen, weil sich sonst Oxychlorid

und Oxydhromid bilden. Wenn nun die Wartnetunung

dicscr 3 Processe bekannt ist, liisst sich die Bildun~swurme

des Q.necksitbcroxyda berechnen. Die Warmotonung- bei

der Zersetzung des Quecksitbt'rchtorids mittelst K&HIoaung

habe Ich schoa fruhet- bestimmt, sie betragt 8088" (Versnch

N~. 468, Pog~. Ann. t~3, 515). Die WarmctoMung der

beiden anderen Prucesse ist durch folgende Versuche be-

stimmt.

In deu ibi~endcn Versuchen wurde ') Mol. HgOl~K~

~clost in 400 Gi-m. ~Yasser mittc]Ht 0,3 Mol. KOH getost

jn 540 Grrn. Wasscr medt'i'gcschiagfn; es ist ein Ueber-

schnM von Kalihydrat zugt'g-en, nm die Bildung des Oxy-

eh~nrids zu umgehen.

(H~ C~ K~Aq. 2 K Aq)

No. T ta t.b j t.. R

M7 t8~0 t t7<6t5 t8".030 t&650 J6786"

698 18,0 l'?,615 '7.900 18,580 6813

Das Mittel dieser beiden Vcrsuche isk R800. In dem

foJg'cnden Versuche wurde Mol. HgBr4K2 in 450 Grm.

Wa.st;er g'elost mit ~Mo!. Kalihydrat in 450&rm.Wasser

getoat niedcrgesch~a~eQ.

.IgBr<K~Aq.2KAq)

No. T t. tb te R

M9 !7'\0 i':o,2t0 t60.78() r 16'~10 -5280

Wiihrend demnach die Chhirverbindung des Queek-

silbers von KaUhydrat. unter Wftrmeentwickclun~ zersetzt

wird, tritt bei der UromveTbmdu: eine starke Wârme-

absorption hervor. Aus den (h'~i Grossen 8090~ 6800 und

5280" berechnet sich nun die Hlidun~swarme des Queck-

siibproxyda fo!gendermaasscn; Es ist z. B. für die Zer-

setxun~ des Chlorquecksilbers
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(n~A.t. K"0'\q) (t~.O) + (K~,C)s.A<{) (H~.C~Aq)–(K~.O.Aq).

Anuto~ iat dif Ronct.Ion fuf die an'icron Quccksilber-

vcrbmdun~on. Da nun nUe G!icder mit Ausnahme von

(H~, 0) bckannt sind, wird ciieses gefunden~ und man

t't'hiilt

.iomr aus HROz

.t~. 0; -=
~).s(K)

H~O.tK;:
:!tWi “ H~Ur~Ks

M;c[ :!U'3M''

Die finzeinen Werthn di({'crif6n etwas starker ats go-

wohntioh ))''i mcincn Vers~chen~ doch wircl die Mii~za.ht

dicsor nach drei Cyctus von Versuchen berechneton Werth'"

sich kinnn weit von der Wahrheit CHtCernen. Fur die

boidcn Oxy'h~ des Quccksilbcrs haben wir dcmn!K:h fol-

~ende Bildunfswm'mf ~('t'unden:

(Hg~. 0) ~MO" Oxydul.
(H g. 0) -RM Oxyd.

Beidc Oxyde dus CluecksUbers bildcn sich demnach

'tuter Warta~entwickelm)~, die bci derselben Sa,uerstoff-

tneuge c<-was prusser i'iu' das Oxydul ~Is fiir das Oxyd ist;

oino Zersetzung von Oxydul in Oxyd und metnUisches

Quecksilber wird demnach von einer Wnrmeabsorption von

11540' begleitet ~cin. Umgekehrt wird aber die Oxydation

des Oxyduts zn 2 Mul. Oxyd von einer Wm'meentwickelung

be~citet sein, die 2.30660–42200=19120 betrag-t.

12. Die NcutraHsat.ionsw&rme der Oxyde des

Uupckeilbers, d. h. diejenigeWdrmemen~ welche ent-

wickelt. wird, wenu die Oxyde des Quecksitbers durch die

WasMfrstoits~nren in Htdoldverbindun~on ùbergcfuhrt wer-

doD, )nsst sich leicht berechnen. Es ist z. B.

(HRO. User-') = (H~. 0'~ + < ~) ~) (H2, Ci!).

Nach doi ~etuintenen Werthen Hndet man. demnach

iur die Wnrmemengc bei der Zersetzan~ der wasser-

freIeH Wassorstotfsaurcn dm'ch Queoks!)bp'- d und

Oxydul fo!gend<' Werthe:
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(HgO.H'C[~) .=M8Ro- (!I~O,H'C)~=6~)u"
(U~n~o (H~oj~H~)
(H~).][~) ~a<U!)() (H~~),HS.)~ .=8'!6S<)

D~rt!nt~rs('Licdihdcr\V:h'tneh)!mn~,wHtn)<'inersfit.s
'tas Oxy<)n), andt'rerscits das Oxyd xcrsct/t wird, ist dcm-

îiach uicht groas, dage~'o) wiichst die /frs(~xnn~sw!h'ino
t-ehr bedcutend, wenn anst~tt Chtorw~-spr~t~tt' Br~n- odcr

Jodwa.sscrstott' xug'es~tzt wird.

WuUtc man anstiitt dt'r w~sserf'rei<'nS.tui'eu die in

Wasser gelustcn benntxëu und doch <hts gebitdctc Htdoid-

na.!x des QuecksnbL'r~ a~ un~clost rfsnttit'cud betrachten~
d:tnn musate m~u von difseu Grosse!! die I~iHungswitrme
der W:tS8erht')t!snurpn abxiehenj bezu~sweise 34640, 3~880

uud 38420"; mau wih'de d.mn fol~ende \Ve:'t,hc o'ht~t.en:

Oxyd. Oxydu).
Chh)rw~scrstoft's:)uro 22220" ~0070'

Bromwasserstott'simre 31490 H7<}~0

Jodwassersto~'siiurc 45(!70 48260

Wo)!te man ferner das ~ebUdetc Qm'cttsilbpt'ha.loid

aïs gel~st b'*t['achtf)), musstc nmn die Lcsu))~sw:)rntc des-

!<<ben hi!)xu;t.(tdirpn. Nur iur das QufcksiJber'ddoi'Id ist

sie bekannt, n:im]icb – 3300~ und es wird demncn;h

(HgC.HïC!t))~189~)'.

Der Untersëhied zwischen dieser Zahl <uid der durch

die Zersetzung der Quecksilberchtoridtosun~ durch Kali-

hydrat bestimmton 19420° liegt darin, dass die Z:<ht 1~)20

aus dem Mittelwet'th von (Hg, 0) berechnct ist.

Die Wiirmetouun~ ist in aUen diesen FaHen scht' vcr-

schieden uud steig't vom Chlor zum Brom und Jod~ wah-

rend die direkte Verbindun~ von Q.ueeksilber mit den

Haloideu seibstvprstiindtich ~ross'e Werthe fur Chlor aïs

iiir Brom und Jod giebt.

13. Die Hatoiddoppelsa!ze des Quecksitbers.

BekanutHch hat das Quecksi)ber grosse Nei~un~, aïs Ha-

toldvcrbindun~ sich mit :ihntichen ~erbinduna~en auderer

MetaUe zu vereinigen. Wiihrend die Haloidvprbindungen

des Quecksilbërs cnt'pd~r un!ôs!ich cdcr sc~wcr )')s!ieh
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in \V:tssor sind~ toHcn sic sich sfhr leicht, x. B. in dem

<'ntsprce!tendcn K~Humsatz. Wir ha.ben schon ohen g'e-

Huhen, dt~s das (~uecksitberbromid sich unter ~Varmp-

''ntwickcluu~ in nromk&Hum tmit~ und dass die Wurme-

ttinun~ beim Auttuspn von (lut'cksil)jMrchtorid in Chlor-

It~Unm abaolut ~'erpchnet ~rosser .tis die Losungswurme
dcssetbcu itit. Auch for Quecksithcrjodid und Jodkit!mm

i~t das erhidten d~sselbe~ wic o.s nachstehender Vc'rsuph

Xt-i~-t.
Der untere Behaltor enthielt Mol. HgJt oder 22,7

'Grm. in 450 (jrm. W~sser imsgcruhrt; der obère Behutter

Mol. KJ in 360 Urm. Wft8ner ~elost. Nach Ver-

misohmi~ der beiden FXissi~kelten !oste sich das (lueck-

sUberjodid unter Wiirmcentwicketung'~ wf-tch'~ fur 1 MoL

8454 betrugt.

_(H~Ks.)ïAq)__(H~.K~Aq)_

No.
T j t< tb j te

R

700 t8",3 t8".48~ t8a,t!5 18"))') ::)4.')~

Fur d!e drei Reactionen, in wetchen sich das Chlorid,

das Bronud oder das Jodtd des (~uecksitbers in dem ent-

sprecheudcn KaHumsatz iost' haben wir demnach fol-

gende W&rmetônun~en:

Q (L!g<K~Aq)

Ct –~380'

I~r + ~sauKr +)640
J +3450

)~' n~- :.t .I. -– .t:). t~~ t, ~~–~ T~
Die Réaction ist deanmch am starksten bei dem Jodid,

am schwiichsteti bei dem Chlorid; aber selbst bei diesem

ist die Bildung ciner Verbindung unverkennbar; denn die

Lôsung von Chlorid in Wasser zeigt die Wârmetonung

3300°, und eine wiissrige Losung von QuecksUberchlorid

giebt demnach mit einer Lôsung von Chlorkalium eine

WHrmcentwicketung von 1!)20".



!.nj Tbomscu: Thcnnochottische Untor.suchungeD.

vVerdcn (he obcn ~(!n:n)nten drct Werthe zur BuduTt~s-

v/tirme des Chtor-, Brom" und JcdqnccksHbprM hinzua.ddirt,

dft.nn huben wir die Diidun~swiirfne dieser drei Doppel-

hatoidsa~e~ ~iitniich:

(Hg. Clz, K~f'liAy) (3t78U°(H~.C~ K3<i!A<i) <!)78()''

0~. B~.K~H~Aq) = Mt90

(.U~.f~, K~fAq) = :')7'!f<0.

n~ ferner na';h men~'n U~tersuchun~en auch die BH-

dungawarme dcH Ch)or-) Brom- und Jodkitinuns bekannt.

ist, konntc m~n die Bitdun~ do'setben ftuf die E!omentc

selbst zuruckiuhren.

Fur die Verbindung H~Br~Kx !<abe icb icriipr die

Lcsungswurmo besUmmt; fis wurde in jedfm Vcrsucbe

MoL oder 19,95 Gra~. des Stttzcs in 400 Grm. Wasser

getost, die WiirrneMnun~ war die fol~ende:

(H~K~Aq)
U'-

Î
.o.

No.j ._i T t. tb R
l 1

70ir~0~18".55r.!n",750,M78f
702 18.U ~8.450 ~H,H50 ~-{'720

Il- 1
DIeWiirmetonun~ bfh'ag't demnacb ~ls Mittel –9750

Daaun

Ks, Br', Aq) + (Hj?, B~. K~BrSAq) (HgBr'Ks. Aq)==(M~i~.K"),

wird nach den jetxt bek~nnten Werthen

(H);, Br', K~) -=-24~100'

a\;br~. K'~H~) .= )230.

Die or;<tc Zahl ~eipt. (He YVm'mcentwickehing bci der

Bildung des krysta.Utsn-te!) Salzes H~Br~K~ aus den E!e-

menten, die letzte Zahl diejenige bei der Bildung desselben

aus krystft!!iolrtem ~uccksUberbromid und Bromkaliuo),
Die Warmctotmng bei der Verbindung der beiden k~ysta!-
lisirten Salze zum Doppetsa!z ist demnach nur gHring'.

Auch mit den WnsjRrstof~iturcn bi)den die Haloido

des Quecksilbers bc'tijumte VerbindHn~en. Die Chlor-

und Jodv~rbindun~'n H~f'~n uud HgJgH sind schon

frnhcr bppchnpbun worden (Bou!!ay; Ann. Chim. Pby!

34, 343) und krystaHisu't (targp-.tent; ob sie wa.sserires
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1. T"'I t t,
sind, !Ht nient unte7;-uctn. U~gc~fn habc ich du' t!rom-

vcrbmdun~ germuer untcrsucht. Sic hat die Zusammen-

etxuo'g

n~n~n +4M~

krystaHisirt in !&ngcn Nadetn, but einen SchmR]xpunkt

von ctwa 13", mid diu bei ~ewiittnilchcr Tcmpera.tur ge-

Hchmoixcnc Suure hat ein spcuiftachcs ~ewicht von 3,17.

Sic behitzt ein uusser~)rdent)Ich grosses Brech-

un~s- und Zcrstrcuang'svermogcn iur dus Licht

und steht in dieser Bczit;hung dcm Ftmt~~se und dem

SchweMk()})!ensto{r sehr nalie. Ich werde dièse Verbin-

dung so wie auch die Verbindung HgHr~K. JieeinfihQ-

tichoH Brechun~s- und Zerstreuungsverhaltniss zeigt, in

ein<:r besouder<t MittheHung naher beschretben.

14. Zusa.mmensteHun~ der wichtigsten Zah-

lenworthe. Die Werthe gelten allé fur das Atom Queok-

silber Hg = 200, und bei der mittleren Temperaturi?–20*.

(HgS.0) = 42300" Oxydul.
(Ug. 0) == 30660 Oxyd, ~ethes.

(!I~, C~) = 82550 Chiorur.

(Hg2, Ur~) = 68290 Bromur.

Feste Kôrper

1

(Hg3, J~) = 4~)~40 Jodur.

(Hg, ('12) = 63)60 Chtorid.

(Hg, Bf!) = 50550 Bromid.

(H~, JZ) = 343)0 Jodid.

(H~.H~.K~) =242400 Kaliumqueeke.- Bromid.

(H~O. 3N<HAq) 57'X)° NeatraHsatbn.

(lf~,0,NO''HAq)= 47H90 O~ydatton.
(IfgCiS, A')) – 3300

“, ,t. f Losun~awarme.
WaasnKM (H~Ur'K~ Aq) 9~) f °

(H~CP, K~C~Aq) = t380 ) A~HusM des QuecMber-
LosungeB.

(HgHrS.K3Br"Aq) + <640 mtoids in einer Lëeanff
(H~.t~.K~PAq) = + 34&0 des Kaliumbaloids.

(H~. C~. Aq) = 59880 Chlorid in der Lo~ang..
(UgO~, CPH~Aq) = 18920 Neutralisation.

l~mversitiitsia.boratonum zu Kopenh&gen~
Februar 1875.
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Bcitnigc xu!' Kcnnttuss de8 Cviuumndtj;

von

Dr. Edmund Drechsel.

Zu denjeni~'cn Y'crbindungcn, deren n:iherc Konntniss

von immer grosscrpm Interesse fur die Entwickelung der

Chcmie der Harnsaurc und ahnticher Korper wird, gchort
ohne Zweifel das Cyanamid, Von C!ocz und Ca.nnix-

xin'o') 1851 etttduckt, wurde es zoerst von Strccker~)
benutzt xa:' synthcti~chcu Dtu'HtcUun~' dus (jtycocyamius,
cincr dem Krcatin honiolo~cn Â~rbindnn~. Spatcr stellte

Vothin'd~') :mt' :thn)ichem Wege das Kreatin selbst dar,

und eeitdem ist das Cyanamid noch mchrfach zur Synth~sf
ahnHcher Kor))''r verwendct worden. Die Mog'Uchkcit der

Abspa)tun~ von Hm'nston' aus Kreatin, sowie die Uebcr-

fuhrbtn'kcit des Cyanamids selhst in Harustotr liessen v<'r-

mutheu~ ditss es wohl zu denjem~'t'n Producten des sog.

regressiven Stoti'wechsels im thiertscheu Orga.msmus, unter

deren Xersetzun~s- und Umw:mdlun~sproducten wir Harn-

stott' (inden, in niichster Beztehun~ stehen moge, und diese

Ansicht fand einen pra~nanten Auadruck dure!) Hueyer,
welcher die Harnsaure selbst ~!s Tartroncyannd autYasste.

Settdem sind iihuHoheAnaIcht<m in ziemUcherAn .th] aus-

gesprochen worden, allein es ist bisher noch nicht gelun-

gen, dieselben durch eine Synthèse direct zu bestattgen.
Wiihrend es verhaltnissmassi~ leicht gelingt, Kreatin und

seine Hnmotogcn synthetisch mittelst Cyanamids darzu-

ateUea, sin'i aïïe bisher angestpliteii Versuche, aut ahtt-

liobem Wege znr Harnaaure zu getangon, fehlgcsch!ageu.
Die erwuhnte Autt'assnng'sweise der Constitution der Ha''n-

') Compt. rend. a2, 62.

Compt. rend. t2t2.

'') Sttïucgs'ber. ~er Munchencr A!(ad. l?(iS, 11, 172.
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i_t. ~.j~~ ~t–t.r.:t-
MurO) wdche hpsonders von KoH)p') Htrengdnrch~ofuhrt

worden ist, basirt htmpt(!iich)ich tint' der no<rachtun~ der

Xt'rsctzun~pn d<*r Harnsimre nnd ihre Ahkomm~in~c, wo-

bci abcr die sonsti~en Ei~cnschaftcn diescr K")'p<*i, sowi'

dca Cyanamids selbst nicht writt'r hprttc!<aicht!~t. wordfn

pind(?H.K.) Ve~eicht man indesscn das Cyanamid mit

dn'scn Bt'itx'n an~ehtichcn Derivaten einer- und mitdcnSub-

stitutionxproducten andrerspit~ welche Hoftnann~) durch

so~. Entschweflung substittth'ter S(dfoharnHtof!f crh~!t<'n

hatj so kann man sich der Bpmcrkn)~ nicht vprschtifsscn.

dass hier total vprMehiedcnp Kiirper in eine Katc~oric xu-

"iunmen~pHtcHt werden. Cynnamid und Acthy!cy~mid smd

in Wasser, A~oho! und At'thcr ausserst leicht ttjwticht.

Vcvbindun~et)) ans~czeichnet durch ihre Fithi~kett~ t-

ftusaprordentlich tcicht zn po)ymprisit't'ti. – Htn-nsaure

~<'gcn und ebenso Gn:)t)in, X~nthitt und Sartun ~nx' ~usKers't

schwer )os!ichc Korpcr, von denen wir bishct auch noctt

keine Polymeren kennen.~)

Diese I!etmcI)tuB~'en~ zusH.mmengehaItcn mit dp'u Um

st:.nde, dass die cinfachcn Snbstitutionspro(lucte meist eine

~cwisse AehnHchkeit mit der Muttersubstanz zeigen, muss-

ieu berechti~te Zweifel an der tUchtig~kelt der an~efuhrten

Hypothcsp: die Harnt-atn'e sei Tartroncyamid, erwecken;
um wenigstens einen nahercn Anhaltspnnkt zur Beurthei-

)un~ dieser Fra~c zn ~ewinnen~ schien ps mir von luter~sse,
zonitchst das Cyanamid niiher zu untersuchen, und na-

mpntHeh auch womo~lich ein Derivat desscthen darzn-

stpUon, welches cin S:mrcr:tdika! enthnit. Stand die ao

erhaitpnt' VcrbindtU)~ der Harnsaurc etc. in ihren Eigen-
schaften nah~ so wurde fur jene Ansicht eine ncue Stutze

~cwonnpn, im cnt~p~enne-'ctxten Falle aber musste man

') Dtax. Joum. [2] )S4.

S) Bfr. lier), chou. Gcs. S, 2R5.2) ter. lieri. el~eiii.(,'tes..3, 2(;b.

3) Dlexc Ar~tuucatnHon diirfte mauchen Wtdcrspruch ertahrfn.
.~en go wie ,die Ansicht, daM die einfachen Substitutionaproduitte
u~t'ist t'tne gewisse Aehntichkot nut dor MuttMsuhstanx xei~en. Anitin
nnd Tfic)))orani!in, Gtycocoi) oder Sarkosin und Essigstturo habeti. B.

tVt't~~Afh~Hohkett mit cutandt.r.
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J.<'t~~J. A_t~–t'f'-
dttt'auf bedacht sein, eine neuc Anscbauungaweise die

genaantcn Korper ausnndig zu m~chen.

Die Vprsnche~ deren Er~'cbnisse in den folgenden
Zeilen mitgetheilt werden sollen, wurden in der ange-
iuhrten Abdicht unteniommen, bei Ausfuhrun~ derselben

stieas ich jedoch ituf ~nz unerwartete Hindernissc, welc}<e

auf die RIchtuu~' meiner Arbeit etwu.s modificirend ein-

wirkten, immerbin zeigen die erhaltenen Resultate deut-

lich, dass die Hllrnstiure këin Derivat des Cyanamids ist.

I. Bildung und DarstcHung des Cynn~mids.

Das Cya.namid: (~N~H~, bUdet sich a.uf m:mnichfnche

Weise, indessen sind uicht allé Reactionen, bei denen es

auftritt, gleich gut zur Darstellung ~rosserer Mengen
dieses Interessanten Kürpers gc''ig'net. Cloëz und Ca.n-

uizz~ro~) bemerkten seine Entstohun~ bei der Einwirkung
von gitsformigem Chlorcyan auf Ammoniak in absolut

)ither!scher Lôsung; es scheidot sich Salmiak a-n~ w~ihrend

Cyanamid im Aether golost bleibt:

CN 0 + iiNHa = XH~Ct + CN Nt~.

Auf ahnliohe Weise wird es erhatten durcit Einwir-

kung v~n Bromcyan auf Ammoniak und auch von sog.

&ùas!gem Cb!orcyan auf letzteres (Henke)~). Ferner ent-

steht es durch Spa,~tnng aus seinem nachsthnh<en Poly-

meren, dem Dieyandiamid; ebenso iasat es sich aus Amido-

dicyansaure (Hanwachs)~) und aus Ammelid d~rsteHen.

Die ~etztgena.niitp Hitdungf.\veise ist namcnttich deshath

tnteressunt, weil sie gestattet, das Cyanamid aus Harnstoff

zu erhaiten~ resp. weil sie den Beweis liefert, dass sich

Harnstoff unter g'ewts'mi B~dingungen in Cyana.mid uud

Wasser spaltet.
Da" Dicyn,ndinmid zerfittit in hoherer Temperatt))' zum

Theil in 2 Moicku!e Cyanamid, Es sch'niizt zunachst,

1) Her. Her).oheni.Gs:). 2R3.

2) Aun. Chem.Ph-u-ui. JtOO,28(i.
Anu. Chetu. Ph.u'M.lo3, 2M.
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nnd wenn man n'u: rasch und stark erhitzt, so tntt plotz-

lich oine xiemMc!) heftige Reaction ein, Lei welcherstch

un dt'u entf'crnteren Stt-tipn dc.s Rôhruheus eu) weisser An-

(tug' biidet; diescr iat zcrUie.ssHch und seine wiissrige Lo-

sung ~tebt mit s~)peterh.aurem Siiberoxyd einen g'elben, in

Satpeteraam't'. leicht, in Amrnoniak schwer i(js)ichen, mit

K.upieroxydlosun~ piuûn schwarzcn, in Ammoniak und ver-

dunnten Sanrcn icicht !osMchen Niederschlag, also die

KeMtIonen des Cv~namids. Ma.n erhalt f'ust nichts von

dem beschrifbeuen weissen An~iu~e~ wenn mim ')as ge-

schmoizene Dicy~ndinmid lan~sam er!t!tzt, es sublimu't a!s-

dann letzteres theilwetae unxerm't/t: eino etwas ~rossere

Ausbeutp au Cy:u~mid erzielt man dascgen auf folgende

Weme.

In einem kicmen Reti'rtchen schmHxt man vorsichtig

Dicy.mdl:nuid und leitet hteruaf einen ramenée Strom

trocknen Aptherdampfes ''in; sofort Rrfu!!t sich das ganze

Uefasa mit dicken weisi-en Nebp)n, welche auch in d.!e

Vorta~e (m wctche man aine kleine Men~c ~Yasser gege-

hen haL) nnt ub~r~ehen tind den condensh'tpn Aether tru-

ben. Na<) voUstandi~er Vprnuchti~nn~ des Dicyandiamids

befrpit. nuu) dan De8ti)lat durch Verdun~tenLissen vom

Aether und f)!trir<; auf Zusatz vf'n SUberIusung zu der

klaren F!us<ds:keit entatcht sofort dpr charaktenstische

~elbe 'Ni.edc'rschtag' von SDbprcyamtd. Die<=f Bildung des

Cyanamids ist der von Cynns:iurp ans Cyanursaur' resp.

Cyamdid und Dicyanshui.'t' vollig an:do~; '-ie hnt mit letz-

terer Reactum noch da;) ~emein~ duss, wie wh' we!ter unten

seheu werden, Cyanamid durch Erwaruicn xun:ichst in

DIcyaudiamid itbcrgeht, wc!che'- a~sda~n durch noc'h star-

keres Erhitzcn wtedcr zum Thf'i' in Cyananud zerfaUt:

xCONH =- CxOxN~~ = xCONU
Cv!tua~u)'ehY<it'atbei Cy~rn~tit!bt'i Cy:tns:iurohy<irat

–10'* gew.Tempfrat.ur. (Datupf)

b<;ihoh.Teni~t't'&htr.

2CN~~ = C.;N.tH~ = ~CN.Hi!

Cy.tuaïjnd bi'i ~dw. Difyandt.utUf! Cyana.mid (D~mp!)

Tftupertitut' t)e:n t4U" Leih.th.Temperatur.
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Mit ahsfdutem Aethcr auf 90* C. crhitzt, spaltet sich

dus Dicyandiamid nicht in Cyanami< Es ist wohl kaum

nothi~ hinxuzufu~cn, dass <).ts xu dcn vorstehend au~e-
fnhrtcn Versnehen ang'ewcndctc Dicyandiamid absotut frtti

war von Cyanamid.
HitHwacha h:tt Cyanamid frha!ten durch Kochen

von D!cyand!:tmid mit HMrytwasHcr; indessnn Hndet hier,
wif er selbst auch anttimmt, nicht t'ine unmittetb~re Spal-

tuu~ des D!cyandi:)mids statt, sondcrn cinés Zersetzungs-

productt's dcssptben, der Amidodjcyansaure~ wufur er auch

a. a. 0. die nf)thij.;en Hewciso beizxbrih~en sucht. Auf-

ta!!cud ist bei dieser Reaction, dass sich rciner amido-

dicyans.mrpr Baryt beun Em'Ltmpfcn sciner Losun~ nicht

zersctxt, jene Spa!h~)g in Cyanamid und Cyansaure also

nur hi sta.t<t t)!tsccn(U des Satzes stattxntinden scheint:

(.C.jH.~sO~~ ~CN~Ua + (CNO):jBa
A[ni<]otUcj~n!'aurcrHtryt. Cynuamid. Cyauaaurer Baryt.

Cyanamid !!tsst sich leicht in Marnstoft' iiberfiihren;

dièse Thatsache tc~to die Vprmuthung n~hn, dass es anch

mo~tich sei, uu~ekchrt ïtarnstott' durch Entziphun~ der

Elemente des Wa~sers in Cyanamid zu verwandein. An

vie!fachfnVcrsuchen, dieses Ziel zu crreichen, hatpai~cht

~efehtt; so hat namentlich Weltzien~) Harnstoff mit

Phosphnrsaurc~nhydrid erhitzt, a!tein er erhielt nur Cyan-

saurehydrut und phosphorsaures Ammon, neben ~eringen

Men~en von Ammelid, doch sind 8('Int: Angaben uber

letzteres nur sehr spartich. Auch ich habe vieU'achb Ver-

suche ia dipser Kichtun~ an~ostent, um aus Harnstoff

dure)) so~ witRscrentxiehende Snbs'.anxeh Cyanamid zu or-

zeu~'pn aïï~in ohn~' ErM! EtidHch fuhrten aueh ge~isRe

DetrachtunKen d~hin, zu phtfen, ob sich hicht aus dem

ei~cnthumtichen ~Product aus Harnston" (von Liebi~

und Wohter, spiiter von Laurent undGerha.rdtunter-

aucht~) Cyanamid orhalten lasse. Es ist dies in der That

der FaH, und da die hierbei in Fragc kommenden Processe

') Ann. (.'hem. Pharm. 107, 2t<).

Gm~'in, l'iuulb. 4. Au~. V, 161 und Supp). I, R74.
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iuru <~)cr cy.utursimrps Ammon; '.icr in ~r~cr uïuoshchf

.tuurnntf.prattt.Chcrnie~jUdU. fI

ein helles Licht auf die Xorsctzun~en dos Harnstons beim

Erhitzcn werfen~ so sei es mir ~estattet, an dieser Stelle

oinigc Botrachtungen uher diesen Gc~en~tand cinzu-

schatten.

Wenn man Harnstot!' in einer mit Vorlage versehenen

Itetorte iibcr freietn Fcuer erhitzt, so fichmDzt er zuniichst

zu einer klaren i'arbtose~ Flussigkeit; bei Steigerun~ der

Temperatur tritt eine Eutwick!un~ von Ammoniak~as ein,

welche rasch xnmm'mt, so dass die Ftnssi~kpit xu schaumt'n

.tnfiin~t. Im Ha!sc der Retorte und in der Vorlage zRigpu

sich Tropfen, we!cho spiiter rasch krystaHini'-ch crstarrcn;

der Retorteninhalt. wird nach und nach (HcMtiasi~cr~ da-

bei trubc und undurchstchti~ biH pr sich xutetzt in eine

feate \isseT\tasse vcrwandett hai. Unterden~asformi~n

Zert'etxun~produeten tritt spater auch Koh~n'-nure auf;

in der Vortage undct sich ciné ziemtiche Meuge eines

weissen krystnHinischen K."rpers. Diescr h'tzt.<;rf ist ein

t!~menge vou carbumiusaurem Amnmn und Biurct; in

~'incr Wtissrigen L'isun~ e)'Keup'< Chi~f.'itcinm nicht so-

~cich, wohl aber beim Kochen e;n< Ntc'icf.uhht;~ ~'on

kohicnsaurem Kalk; versetzt man < n'~cibe j('d<'f'h mit

Kupfcrvitriol und Kalilauge, so entsteh)- eine \iotc~truthe

F!ussi~keit, die bokanntp charaktct'isu-~hc Réaction auf

Biut'et. Im Rcturtenhatse tindct sich 'unioh coch eine

sehr geringe Menge eines krystaHiï)ls(;h',n Korpprs subli-

mirt~ dessen wnstirigc Losun~ mit Ku'ptpt'\ tt.rL.) pincn ~eib-

Moh ~runcn Niodpruehta~ giebt, welcher bcint Kochen mit

Natronhm~e getb bleibt uud Kupferoxydu!hydrat zu sein

scheint~ wenigstens erxeu~'t seine salzsaure Losung mit

einer klarcn Mischung' von Eisenchlorid nnd Ffrridcyan-
kalium versetzt, einen blauen Niederschia~. Die Ausbetil,e

an diesem Kurper ist selbst bei V<'rai'heitung grosacrer

Mcngen von Harnaton' ausser~t gerin~, so dass ich ihn

aus Mange) an Materia~ nicht niiher untprsucheu koHotc.

Der Ruckstand in dt'r Rctort)' lôst i'ich beim Kochen mit

Wasscr theilweise auf; die Losnn~' cnthiiit je nach d~r

Dauer und Stiirkc des vorh~rg'e~an~pnen Erhitxcnn Cyanar-
i-iiuru o<)cr cy.utursaurps Ammon; dcr in ~t'~Gr untos)ichf

rn.L~ 11_'
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Theil ateUt nach dom Auswasohen mit aiedende~o Wasser

ein grauliohweisscs, wio SohtammkreiJe aussehendes Pulver

dar. Dasselbe tiat die Xusammensetzurg C~N~HtO~ und

ist mit Liebig's Ammelid aus M~lani (Laurent. und

(yorhardt) identisch. Bcilaun~ will ich noch erwuhnen~

dass Harirstof!' beim raschen Erhitzen auf '~netn Platin-

blech zunachst schmilzt, sodann den erwahnten t'esten

Ruokatand von Cyauursanre etc. llefert, welcher bet fort-

gesetztem starken Erhitzen schon citrongelb wird und sich

schliesslich ganz verSuchtigt.

Wenn wir versuchen, uns von den beobachteten Er-

soheinuttgen, von der Entstehung und BDdua~ der oben

autgefuhrten Zers&tzungsproducto des H&rnatofîs Rechen-

schaft zu geben, und dabe! zutiachst die Spaltungen be-

trachten, 'wciche dteser fur aich allein beim Erhitzen er-

leiden kann, so ergeben s'ch Mg<'nde 3 Zersetzungs-

gleichungen

NH~. CUt

<). 2(NH. CO NH,) NUa CO N + H~N.
TJj

Har~atoff

J

~––––'

Bi~ret

NHs.CO.NHji~CO.NH+HgN.

Cyans&ttrehydrat

a) NHjj. CO NU: ==CN NH: + ïl;0.

Cyanamid.

Die Gte!ohungen 1) uud 3) drücken Reactionen aus,
welche wir schon von anderen Situreamiden her kennen,
sie bezeiohaen die Bildung des secundaren Amins unter

Ammoniakentwioklung aus dem primaren, und die Bildung
des Nitrils unter Wasaerabspiiltung; dagegen ist der durch

die Gleichung 2) ausgedrùokte Process dem Harnstoff

eigenthum!Icb. BezugUch desselben ist es nur fragMch~ ob

dièse Zersetzung der Harnstoff ats solcher erleidet, oder

ob er sich nicht vielmehr vorher itt cyansaures Ammon

umHetzt. Dass eine seiche Umwandtung nicht nnmogtich

ist, btiweist das Verhatten des HamstofTs zu einer Losung
von aalpetersaurem SHberoxyd: beim EindatNpfen eiuer
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Ht*

Micchurt~ dieser beiden Losungcn entsteht bekaunttich

cyansau.roti Silberoxyd nnd s~tpeterstmres Ammon und

der Umstand, dass Sultbharustoii'aich beim Erhitzen wieder

xnni Theit in Khoduna.mmoninm vorwandett (Volb~rd)'),

«pricht obe~faHH fur einc anatuge Ums~t.xun~' des H~rn-

stoHf in cyMiMimreaAmmon. Dass sich aber dieses ietztet'c~

einmat gebildet, sofbrt in Cya.nsmu'ehydr~t und Ammoniak

Mraetzt, ist ganz naturUch und aïmiog dcm Verhalten

aller Ammonsalze. Dits boi der besproohenen Rca''tion

ontst~ndene Cya.naiinrehydrat kommt nicht a~3 soichea zum

Voracheit~ sondern es polymerisirt sich in t)t.t;u nasccndt i

zu Cyanursimrehydrat.
Auf diese Weise erktiirt sich das Auftreten vou Biure~

Ammouiak und Cytmursaure untbr den Zersetzun~p~o-
duoten des HarnstoTs~ dt~e~cn tilcht die des Ammelids,
der Kohiensaure, resp. des c~rb~minsauren Ammons, und

eben so wenig eriilhren wir etwas uber den Verbleib des

Cyanatnidt' und des Wassers, welche nach Gleichung 8)
entatehen konnen. Ëd liegt nun der Gedtnike uahe, dasa

das Verschwindea der letzteren beiden mit dem Auftreten

der erstgentmnten drei Ktirpbr in ursachlichetn Znsammen-

hange stehe, und die naehfo!goudea Betrachtungen zeigen,
dass dies in der That der Fall ist.

Knitpp*) orhielt die Cyanuraiture aus Melamin durch

Kochen mit verdunnter Salpetersaure, indom unter fort-

wahronder Biidung von Ammouiak erst Ammelin dann

AnMnetid und endlich Cyanursaure entstanden. Die For-

ruo!n der genannten vier K.orp~ sind foigende:

C~NcHe C.,Nf.HsO C~~O~ 03~03.
Metitmin AmmeHn Ammetid CyannrffitUM

Es nudet also bei der successiven Entstehuug dieser

Korper durohgehcuds ein Austausch vou Amid g'~c~

Hydroxy) st~tt.. Luaen wir jetzt diese Format). :tu~ indem

wir berucksichtigeu, dass beide EndgHcder der Roihe durc'~

') Dtef).Journ. rH]9, t).
Ann. Chem.Pharm. 2t) 256.
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Fotymerisirung einfacherer Verbindungen entsteh en odet

entstanden gedacht werden konnen, so erhalten wir fol-

gende Constitutionsformctn:

CN NH, CN N11, CN. NIL
CN

OH

j CN. NH~ –
{ CN. NH~ – CN.

OH –
{ CN.

Oi t

( CN N!~ CN. OH < CN OH t CN. OH

Mcl&min Ammelin AmmeUd Cyanursiture

wobM wir aHcrdtn~s die weitere Frage: in welcher Weis'?

8ich die drei einfacheren Moipktitp unter einander zu dem

compHch'tercn vereinigen? ais noch nicht sprucbretf bci

Seite lasscn. Dass indpsscn diese Formeln <;tne gewtsse

ncrcchtie'~nc haben, cr~iobt sich aua dcm leichten Zcrfa!t

d''r Cyanut'snure in Cyansiiure bcim Erinizen, sowie aus

der so~Icich ru besprechenden Zersetzung des Ammelids.

Ferner ist noch zu erwabnen, dass HaHwachs seine

Amidodtcyantiaure durch Vereinigung von Cytummtd nnd

Cya.nsnui-e crhalten hat') und dass dieser Korper in einer

ganz ithntlehen Beziehung zu Dicyandiamut und Dicyan-

siiure steht

) CN. NH~ ( CN. NH.~ CN. OH

CN. NH: CN. OH CN. OH

Dicynndiamid Amidodicyansaure Dicyansauro

In ganz ahntichcr Weise konnen wir uns das Ammelid

cntstanden denken: durch Aneinanderlagerung von 1 Mol.

CN.NHt an 2 Mol. CN.OH, und wie sich die Cyanur-

Siiure beim Erhitzen in 3 Mol. Cyansaure spaltet, so kounte

auch dus Ammelid wieder in 1 Mol. Cyauamid und 2 Mol.

Cyansaure zerfallen. War dièse Ansdiauung richtig, so

musste man Cyanamid unter den Zersetznngsproducten

des Ammelids durch Hitze nachweisen konuen, vorausgo-

setzt, dass man die gleichzeitig auftretende Cyansauro ent-

fernen konnte. Der Versuch hat diese Vermuthung voll-

kommen bestntigt; wenn die Cyansaure durch Wasserdampf

zerstort wird, !&sst sich in dem coudensirten Wasser in

~)Ann. Chem. Phai-m.1&3,299.
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der That Cyanamid nachweisen. Man ver~ihrt dabei am

besten auf fotgendo Weise. Das aus Harnstoi~ bereitete

Ammelid wird vollkommon getrocknet und in ein kleines

tubulirtcs Rctortohon gebracht, welches mit einem weiten

und eben in kaltes Wasser tauchenden AMeitungsrohre
vcrsehen ist; die Vorlage wird immer gut gekühlt. Man

crhitzt mm das Ammctid ziemlich stark, direct uber der

F)amm') eines Bttnsen'scheu Brenners, und leitet fort-

withrcnd einen raschen Strom Kohiensiiure dariiber, welcher

unmittclbar vorher ein Oefiiss mit siedendem Wasser passirt
hat. Das Ammelid verftuohtigt sich boi dieser Bchand!ung
fast voUtttandig; es bleibt in der Itegel nur oine Spur eines

kohtigen Ruckstandes in dem Retortchen zuruck, wahrend

sich im oberen Theite dieses letzteren ein theUe amorph,
theHs krystaHinisch erscheinendes Sublimat in geringer

Menge :msetxt~ welches vermuthlich aus Cyamelid, Cyanur-
suure und rogenerirtem Ammelid besteht. Wahrend der

Operation erfnllt sich die Vorlage mit weissiichen Nebe!n,
und ~daHJ~rin betindliche Wasser trübt sich; wenn alles

Ammelid (zn jeder Operation wurden ça. 8 Grm. desselben

ans 100 Grm. Harnstoir verwendet) verfliichtigt ist, nimmt

man den Apparat aus einander, filtrirt die in der Vorlage
enthaltene Fiussigkeit und iaUt sie mit salpetersaurem

Silberoxyd und etwas (uberschuosigem) Ammoniak aus.

Der cntstandene graugelbe Niederschlag wird abfiltrirt

und mit Wasser gut ausgewaschen; hierauf îost man ihn

in ganz verdunnter kalter Satpetersaure unter Vermeidung
eines grosseren Ueberschusaes von dieser auf, filtrirt von

etwas unge~atem Cyansilber (durch Zersetzung mit Sat~-
'-ihn'e und Prufung des Filtrates mit Eisenoxydu~oxyd ala

seiches na.chgewiesen) ab, und schiagt ihn mittelst eines

geringen tTeberschussea von Ammoniak wieder nieder, und

wiederholt diese Operationen einige Mate. Man erhatt so

einen hochgelben Niederschlag, welcher bei der Silber-

.bestimmung folgende Zahlen gab:

1) 0,2505Gnu. SabetaM in ver'inanter SatpeterMuregelo~t uni
mit SatM&ureheiss gef&Htlieferten: 0,2Ct5Grm. AgCt und
0,0025Grm.A~=- 0,2016Grm. Ag = 80,50/oAg.
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tt\~f~e't.-i-–<t~ï.r~'~t (),2t!(~Grm.Subatanz~vnneiner anderenDaMte]))ii)g)auf dio-
M)beAVoscbehifm'iett~abM): 0,2805<:rm. A~C)und 0,(W&
Gnn.AH==0,2i2R(:<rm.A~='8)~(,A~.

Die Formel A~CN.~ verlangt: 84,37 "/Q Ag, also fast

;i" mehr, doch muss ich et'wiihnfn, dasq auch andere

Chpmikel' bet der An~~yse (tes Si)bcrcy:)m!f)s') zu weni~
Si)Lc'' ~efunden haboD. Die SHbervcrbindun~ zcl~t aMe

Ei~nn'haften des SHhercyamids; ihre LustIch~pItsveFhfUt-

'~e ergcbett sich aus dcm beretts M!t~eU)p!)ten; beim

Erhitzcn~ïtn Ruhrehon iarbt sie sich zunnchst g't'tinUch und

vorpuOt sodunn mit rothem Lichte ziemlich heftig unter

Autjstossun~ nach Cyan riRchcndef D.impfe. Um mdessen

jedMi ct.wn noch aui'tn.uphcnden Xweifcl zu beseitigen,
wurde ans einer grosseren M~n~'e Harnstoff (300 Grm.) auf

die angegebene Weise Silbercynmid dar~estcHt (es wurden

etwa, 2 Grm. davon Rrhalten) und a.us diesem Cyanamid
m'tbst nach fol~endem V~rt'ahren. Der mogHchst gerei-

r.i~te SiIbern!edersuMag' wurdc in Wasscr vertheitt und

nach und nach duroh verdùnntë Sa.!zsaurc fast voH!g zer-

setzt. Die Flussigkeit blieb hiorbei ganz neutral; sia

wm'de von dem gebildeten Chlorsiiber abfiltrirt, mit einer

Spur Ess'gaaurc versetzt und auf dem Wasserbade t~age-

dampft. Hierbe! sehied sich noch ein garinger stibel'ha!-

t!ger Niederschlag aus; zuletzt wurde das Cyanamid unter

dey Luftpumpe über Schwefelsâure zum Erstarren gobracht.
Behufs mogliehst vollstiindiger Reinigung wurde der

kryiitftHmîscho Rûckstand mit Aether aufgpnommen, die

Lmung filtrirt und an der Luft verdunsten gelassen, und

der Ruokstaïld wieder unter die Luftpumpe uber Schwefel-

snure gebracht. Nach einiger Zeit erstarrte er zu einer

KrystaUmasse~ welche aile Eigenschaften des reinen Cya-
immids besass; dieselben sind bekanntlich so charakte-

ristisch, dasa eine Verwechslung mit anderen Korpern
nicht moguch ist. Der Schmelzpunkt der Subatanz wurde

bei 42° gefunden, bei starkerem Erhitzen (über einem

F!ammchen) trat plôtziich eine heftige, mit Ammoniak-

1) BeUttein und Geuther, Ann. Chem. Pharm. 108, 88.
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fntwiokhing (a. unten) verbundene Reaction ein, der Rùck-

etand wurde dabei fest, gelbbraun und g!e!chzeitig bildet"

sioh ein kryataHinischea Sublimat von Dicyandiamid. Die

Substanz war ferner zerfliesslich; eine kleine Menge davon

in Wasser gelost, mit einem Tropfen Ammoniak versetzt

und auf dem Wasserbade eingedampft, darauf wieder in

Waaser goloat und mit saipetersaurem Silberoxyd und etwas

Satpotorstture versetzt, Hefertc die so charaktaristischen

N~detn des sa!petersauren Silberoxyd-Dicyandiamids. Mit

6&!peteraaurem Silberoxyd direct versetzt gab die wasarige

Losung der Substanz wieder den nrsprünglichen gelben

Niederschlag, we!oher in Satpetersaure leicht, in Ammc-

niak schwer loslich war; mit essigsaurem Kupferoxyd ent-

Rtund ein braunschwarzer, in Ammoniak und ver dünnten

€&uren leicht tHsiiohor Niederschlag, und endlich mit~eas!g-

saurem Bteioxyd und Ammoniak wurde ein ~etbtich weisser,

amorpher, b~ld aber krystaHinisch und citrongelb werden-

der Niederschlag erhalten. Aus dem Mitgetheilten geht-
zur Evidenz hervor, dass der fragliche Kôrper al!e Eigen-
schaften des Cyanamida besass und f'olglich mit diesem

selbst identisch war.

In Vorstehendem ist der Nachweis geführt worden,
dass unter den Zersetzungsproducten des Ammelids durch

HItxo
Cyan&mld auftritt, und da Ammelid ebenfalls durch

Erhitzen ans Harnstoff enteteht, so muse auch letzterer

selbst in hoherer Temperatur zam Theil in Cyanamid und
Wasser ~erfaHen. Mittelst dieser Annahme !âsat sich
unn auch das Auftreten dtw Ammelids, des carbaminsaureh

AmŒtms und der Kohienaaure uRter den Producten der
trocknen Destination des HarnatoSs leicht erUaren, ebenso

wie das Verschwinden det entstandenen Cyanamids und
Wassers. Das Cyanamid vereinigt sich namiich sofort mit
der ebenfalls entstehenden Cyansaure zu AmmeHd:

SCNOH+ CN NH~=. CaNtH~O;

wiihrend das Wasser mit einem anderen Thei)e der Cyan-
saure sich zerlegt in Ammoniak und Kohiensaure. Kia
Theil en()!!oh der auf diese Weist: gebildeten Kohiensaure
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vereini~t. sich mit dem vorhandenen Ammoniak zu carb'

aminsaurem Ammon. Es verlaufen demnach bei der Zer*

setznn~ des Harnstotis durch Hitze folgende Processe

neben und nnch eiHander:

T NH,. CO)
t) 2(NHa.CO.NH~=NHs.CO N + NHa

H
Harnstot!'

tiinret t,

2) NH:. CO NH~= CO N NH~= CO NH + NH~
Cyanaaure.sAmmottCyansaure

3) N!~ CO NH~ =: CN NH~ + H~O
Cyanamid

f CN.OH*·

4) 8(CO.MM)== CN.OH4) 3lCO.NII)
=1CNOHCN NH

Cy~nm's~ure

CH.NH:'
5) 2(CO.Nll) + CN. NHa = CN OH

t CN. OH
Ammelid

6) CO NH + H.;0 = CO~' + NHa

7) COa+2NH3=NH~.CO.O.NHt*
CarbaminsaurMAmmon.

Doch konnen von den auf der rechten Seite der vor-

stehenden Gleichungen ~ufgefiiLrten Korpern nur die mit

einem Sternehen bezeichneten direct nachgewiesen werden,

wahrend alle anderen nur vorübergehend auftreteti.

Daf wassrige Destillat von der Zersetzung des Am-

melids enthsilt ausser Cyanamid noch cinRn Korper. dessen

Silberverbindung sowohl in verdunnter Salpetersaure, a!s

auch in Ammoniak leicht loslich ist, und sich demnach in

der ammoniakalischen Mutterlauge des SUbercyamids vor-

tindet. Diese Losung wurde über Schwefelsaure verdunstet,

der theils amorphe, theils undeutlich krystallinische Ruck-

stand in heisser verdunntcr Salpcteraaure g'eluBt (hierbei
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blieb etwas Cyansilber zuruck, wKhrend eine kleine Menge
Kohiensaure entwich), die FKissigkoit filtrirt und erkalten

goiassen. Sie erstarrte zu einem Brei ha~rieiner gtanzen-
der Nadeln, welche nach dem Abpressen durch Um-

krystatiisiren aus heisser verdimnter Sfdpetersuure gereinigt
wurden. Dieselben sind in hcissem Wasser ziemlich !us-

iich~ in kaltem ctwas schwercr; die kalte Losung erstarrt

fmf Zusatz von etwas Saipeterstiure sofort zu cinem Kry-

stallbroi; sie enthalten kein Silber. Mit verdünnter Schwe-

ietsHure giebt ihre Lusmi~ einen krystallinischen Nieder-

schl&g. Die silberhaltige Mutterlauge der Krystalle wurde

mit Ammoniak genau ausgef!i!It, der Niederschlag gut

ausgewaschen und hierauf durch verdunnte Saizsaure zer-

aet.zt; die vom Chlorsilber abfiltrirte Fliissigkeit hinterliess

beim Verdampfen einen krystallinischen Rückstand, der in

Wasser unter Zusatz ciucs 'l'ropfens Essigsaure gelüst

wurde; die so erhattene L(inung gab sowoh! mit verdiinnter

~cbwefetsaure, als auch mit Oxa!s:mre krystallinische Nie-

tL'rsch!age. Hiernach sind die erwiihnten haarformigen

Krystalle nichts anderes :ds salpetersaures Melamin, was

eine directe Vergteichun~ mit aus Melam et'hattenem Salz

bestiitigt. Ob das Melamin direct aus dem Ammelid neben

Cyanamid entstanden war, oder erst spater ans der Silber-

verhindung durch die Einwirkung der Salpetersaure, wage
ich nicht zu entscheiden; hieruber miissen fernere Versuche

Autk!iirua~ gehen.
Geuther mid BeHstein~ erhielten Cyanamid aus

Nittriumamid und Kohienaiiure, nach der Gleichung:

SK~N + COsi= CN N)~ + 2N~OH.

Zur Darstellung ctwas grusserer Men~en von Cyan-
amid eignet sich von den hisher auf~ofuhrten Methoden

nur die mittelst Einwirkung von Chlor- oder Bromcyan

auf Ammoniak; man erhiilt auf diese Weise das Cyanamid
sehr rein, doch ist die Bereitung grosserer Quantitaten

von Ch!or- oder Bromcyan ~) eine sehr liistige Aufgabe.

1) Ann. Cbem. Pharm. 1C6, 93.

S) j)ics. Journ. ~] 8, a37.
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Ein viel bequfmererWeg ist dagegen der von Volhard'~

angegebene; man soll nach ihm eine wnsari~e Loeung von

Su!foharnatpS' mit geschtfimmtem rothom QuecktUberoxyd
zuttammenreiben mxl sehliesslich die tUtrirte Lu(nmg mit

einer Spur Easigsaure versetzt auf dem WaseerbAde <tn-

dampfen. Ich habu seinen An~aben nur wenig hinzMU-

fügen. An9ta.tt dea rotben krystallinischen Oxyds, walchc~

Volh&rd vorschreibt, kann man sich mit gâtent Erfolge
eines geiaUten Oxyds bedienen, von welchem man, in

Fol~é feiner weit grosseren Zurtheilun~, viel weniger go-
br~ncht ais von dem rothen Oxyd' n<m stellt. es am bestén

nach folgender Méthode d~r. Zu einer siodcnden Auf-

!oaun~ von Sublimnt setzt ma.n in Moinen Anthei'pn Na-

troBtauge, ao dass ~!te.s ge~iDtR Oxyd sien !")!brt in

achwarzes Oxychiorid um'viUldcH:; durch Kochen mit einem

UebeMohuss von Natro~au~e wird dièses votli~ zersetzt

unter Absoholdung cinés rothen Oxyds, welches dichter ist.

.)]s das gewohnMohe gcibe. Durch ofter wicderholtes Au6*

koohen mit Wftsser in einor geraumigren P~rzeHanHcha!e

und nitoMotgendes Auswaschen auf eipem Filter wird es

vollkommen von Alkali befroit und sodann als Bre' ailf*

gehobeu. Zur Dai'stoUuag des Cy)Mi'nmdB yeriahrt man

dann Mn beaten in der Weise, dass man den O~ydbrei dev

SuH'aharnstotfiôsung a!tmahtig zufugt, indom man von Zeit

zu Zeit mit eirem PistiU tUchtig umruhrt. Im Anfang
wird die Flüssigkeit trube und setzt sich nicht klar &b,

fittrirt auch nicht klar, gegen Ende der Operation aber,

namentUch wonn man h&ung und stark nmc'eruhrt hat,

wird der Niederschlag von Schwefetquecksilber p!otzlich
dicht und eenkt aioh sohneU zu Boden, ao dass die ùher-

stohende Flüssigkeit vollkommen klar und wasserhell wird.

Unmittelbar nach beendigter Operation enthait die Fluasig-
keit nur Cyanamid, Dicyandiamid ]Ssst sieh vor déni Ein-

damp~cn nicht darin nachweisen, selbat wenn man mit

gelbf .n geflilltem Oxyde gearbeitet batte. Beuh Emdatnpfen

dagegen, auch der mit Essigsaure versetzten Losung~ bHdet

') Dies. Journ. [2] 9, 24.



des Cynnamids. 299

'ich Htets etwas Dicyandiamid~ namentlich wenn die F!'if-

si~'kpit einc p;<wissc (~ooe~ntration erreicht hat, fo dass

man untcr Umstua'icn f~st nnr den potymercn Kôrppr er"

hiitt. W dche Ei)tHtisse htf'r b~stimm"nd einwirken, hitbe

ich noch nicht vo)]ig' ieatstcn<;n kunnen; es schcint aber,

dass~ sobald die Mcng'e d<'r nnwpaet)d'?n Ea~igsaure ein

seht' ~crin~es Quantum ubRrsp)treit''t, alsdunn Dicyandiamid

entstpht~ namcnt.)ich bei stark.'r Concentration der Fiussig-
keit. Wenn man eine fihgcwogenc Men~e SuKoh~mstof!*

in siedendem Wa.ser und fine !tquivtt!<;nte Menge (~aeck-

silberoxyd in Essi~saure lüst, und bcidc Ptussig'keiten
koehend vermischt~ so wird a1)er Schwefel und alles Queck-

sHber aus~fanhioden und das. Filtrat enthiilt neben Essig-
Biinre nur Cyana'uid, kein Dicyandiamid. Dampft man

nber ein, so o'hntt man keine Spur Cyanamid, dièses wan-

deit ~ich vielmehr voUi~ in sein Polymeres um. Am vor-

theUh~ftenteT) scheint os zu sein, die Cyanam!d)osun~

mugiichst schnell aufeinkteinesVotuoi einzudampfen und

don letzten Rest Wasser unter der Luftpumpe über Schwe-

fe!sao'te zu entiprnen~. Das erhatteue rohe Cyanamid

wifd~ um es zu reinigen, in Aether gelost, von Dicyan-
dinmid abnitr~rt und der Aether abdestillirt; der Rück-

stand erstarrt uber Schwefelsaure vollkommen krystal-
Hnisch.

Die Reaction des Quecksuberoxyds auf den Sulfoham-

sto~f besteht in einer Deaulfhydrirung~) desselben und geht
vermuthlich in zwei Phasen vor sich:

1) NH~. CS NH;, + HgO NHg CS NH; + 3:0
8uIfnharn9to<T QueeksilbersutfoharaetoT

2) NHg. CS NH~=. Hg8+ CN NH,.

Es ist sonst wenigstens sehr schwer einzusehea~

i) Auf dieMWeise wurden bei einem VeMucheaM !00 G?m.
Su)foham<toiF42GTN).aua AetheramkfystaUMirtMCyanamiderhdtm.

2) Der Auedruck"Entechwefelung"wird auf obigenProoeeamit
demsetbenRechteangewandt,mit welchemman die Bildungdes Ace-
tonitn}* ano Acetamid <ds eineSaueratoS'entziehung,reep.Rednct!on
bMttehnenwûrde. Der obige von mir gebranohieAtM~trachfK'hetnt
mir den Vorgangrichtiger zu benennen.
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warum eben Cyanamid und Wasser und nicht vielmehr
Harnsto<f entsteht; nach obiger Aun'assung dagegcn ist es

ganz klar und setbstverHtiindIich, dass der Korper
NHg.CS NH~ in Quecksitbersuttid und Cyanam!d zerfiiiït.
Noeh eino Bcobachtung mag hier kurz erwahnt werdot:
wenn man zu ehipr Losun~' von 8u)foharnsto<F eine wasa-

tige Losung vou Th:tt)mmoxydu!hy(irat giebt, so entsteht
ein weisser krystallinischer Niedo'sohiit~, der sich aber sehr
bald in Schwcfelthallium uud Cy'i.ma.mid zersetzt. Diese
Reaction spricht cntschiedcn zu Cunsten der oben ge-
a~sserten Ansicht.

Behufs der D-u-stcHutt~ des Cyanilmids fur die fol-

erenden Versuche habe ich mic)t nur ~~nx im Anfange t)f9
Verfahrens von Clocz undC~nnizzaro bed!ent; nach

Vcronentiidmng der Methode von Voihard habe ioh aber
aussohliesslich nach dieser gearbeitet. Sie hat nur Einen
NMhtheH: es ist namiich ausserordenttich schwer, um
nicht zu sagen nnmogHch, das Cyanamid absolut rein zu
erhalten. Dass sich das erhaltene Product bis auf einfn
kleinen Rückstand von Dicyandiamid und etwas nockigem
Gerinnsel leicht und klar in Aether Jost, ist namiich
durchaus nicht fur seine Reinheit beweisend; versetzt man
eine solche concentrirte klare utherischo Lôsung mit noch
mehr von demselben absoluten Aether, so trübt aie sich
und liisst einen geringen flockigen Niederschlag fallen, und
erat bei bedeutender Verdunnun~ wird durch weiteren
Aetherzusatz keine Triibung mehr hervorgebracht. Dieser

flockige Korper, der iibrigens nur in geringer Menge aut-

tritt, ist in Aether uniôstich, aber toslich in der concen.
trirten atherischen Cyanamidliisung; seine Natur habe ich
nicht naher festge~teUt. Die geringen Verunreinigungen,
welche also dem in Aether getosten Cyanamid noch an-

hsften~ üben übrigens keinen stôronden Einnuss auf die
nachstehend beschriebenen Reaetionen aus, ich habe aie
daher vernaohiiissigt; wenn durch langeras Aufbewahren
ein Theil das Cyanamids in Dicyandiamid übergegangen
war, so wurde dasse!he vor dem Gebrauche erst nochmals
durch Aunoseu lu Aether davon befreit.
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2. Eigenschaiten des Cyanamids.

Dcm hereits Bekannten habo ich uber die phy~ik~-
tiHchcn Eigenscha!ton des Cyanamids Fol~endes hinzuzu-

ftigen. EH toat sich iius.scMt leicht in Wasser, und ist zer-

nieaaHch; beim Verdunsten Heiner wassrigea und auch

athcrischen Losun~ bleibt es zwar Hiissi~ zuruck, erstarrt

ubt'r sofort bei der Heruhrn))~ mit ein<'m spitzen Korper
od~r mit cinem Krystall von Cy~namid sfUjst. In Alkohol

ond Aethcr ist es ehenfalls schr leicht toslich, im Dampfe
des letztcren zerfliesst es augenblicklich. Ferner lüst es

sich leicht h) Monoehioressi~ather, sowie auch in Aceto-

nitril; sehr wenig ist es dagegen in fotgpnden Ftussi~-
koitcn histieh: Sct)wefp)koh)('nst<)nf,Ch)orofornQ, Aethyliden-

chtorid~ Jodttthy), t!rom:tmy! und Benzoi; im ~t'schmoizenen
Znstand thf<st es sich nicht mit denselben mischen, aber

bcim Erkatten kt'ystaUtsirt pme kleine Mcn~e Cyanamid
H.t.sden genannten Lusnn~smtttetn heraus. Eine Mischung
von ~oichen Volumen Alkohol und Benzol lost heiss ztem-

tK'h viel Cyanamid 'nui', beim Erkalten bilden sich aber

zwei Fliissigkeitsschiehtcn: eine obère von Benzol und eine

untere von einer alkoholischen Loeun~ von Cyanamid. Ein

Versuch, das letztere anshpissctnChtoroform umzukrystaHi-

sircn, schpiterte an der aUzu~cring'cn Lostichkeit des Cyan-
amids in dieser Filissigkpit. DestiHirt man eine atherische

Loaung von Cyanamid auf dem Wassfrbade a!), so "nthiitt

der iibf'rgcgan~cnc Aether merkiichc Men~pn von Cyan-
amid getost.

3. Verhalten des Cyanamids beim Erhitzen.

C!ocz und Cannixxaro, die Entdecker des Cyan-

antids, beschreiben das ~'ernaiten desselben beim Erhitzen,

mit foigendoi Wortcn'): vers 150", la cyanamide

présente un phenotBcne trt's-rem:irquab!f, elle se so)if1ine

tont-a-coup en dove)oppant une grande ({uantit~ de chaleur.

Compt. ret,< :!2, C2.
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Lit composition de la matière ainsi produite est la même

que celle do lu. cyanamide, mais ses propriétés sont din'6-

ren~es; elle a tous les caractères de la méiamine~ que J'on

devrait~ d'après ce nouveau mode de génération, considérer

comme l'amide de l'acide cyanurique etc." Hiernach aoUte

ma't gtauben, es iande beim Erhitzen des Cyanamida iu)

sich eine piniache Polymerisirung deaselben statt, allein

wfn.tjt man den Versuch auate!!t~ so gewahut man leicht,
dass die Reaction eine sehr complicirte ist und einen au-

dereh als den oben angegebenen Verlauf nimmt.

Wenn man Cyanamid uber aeinen Schmetzpunkt er-

hitzt, so tritt in der That bei der von Clucz und Can-

nizzaro angegebcnen Tomperatur ptotztich eine hefti~e,
von bodeutender Warmeentwicktung begleitete Reaction

ein; die ganze Menge des Cyanamtds verwandeit sloh unter

<:iner Art Explosion in eine feste geibbraune Masse; es

bildet aich ein weisses krystaHmiaches Sublimat und gieich-

zaitig entweicht eme betrâcht!!ohe Menge Ammonmk.

Schon aus diesem letzt erw&hnten t~mstande geht mit

Sicherheit hervor, dass es sich hier nicht einfach um eine

Po!ymerisirung handein kann. Bringt man einige Gr&mm

Cyanamid in eine zugeschmolzene Rohre 'ind erhitzt dieee

einige Minuten in einem auf ca. 150" erwarmten Luft-

bade, du zeigt sich nach dem Horausnehmen die ganze
innere Wandung der Rohre mit jener gelblichen Snbstanz

iiberkieldet~ der an manchon Stcllen weisse Krystalle bei-

gemeng't sind. Oeffnet man naoh dem votligen Erkalten

die Rohre, so entweicht Ammomakgas unter betrachtUohem

Drucke. Um die weisse krystallinische Substanz rein zn

erhalten, wurde geschmoizeuee Cyanamid in einem nicht

zu weiten Proberohrchen mit so viel Sand gemengt, dass

das Ganze eine krümelige Mass~ bildete, und hierauf vor-

sichtig sttirker erhitzt; unter diesen Umstanden geht die
Reaction ganz ruhi~ von statten, und man erhalt dicht
oberhalb des Gemenges ein Sublimât von prachtigen Na-

deln oder dickeren, schfin ausgcbiîdeten Saulchen. Ver-
sucht man die~e Krystalle durch Erhitzen weiter zu trei-

ben, so schmeizen dieso!ben zuniichst zu einer farblosen
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th'~tûf~fw~ct~t~nt~ttA ~~? ~~M~ t?~L?~,<~ ~tt~
!u<<si~keit, welche bei noch starkcrcm Erhitzen Gasbiës-
chen entwickelt und sich theilweise verflüchtigt unter

Hinterlasaung oines gelben Ruckstandes. Hat man die

Krystalle vorher isolirt uu'l ~rhitzt sie in einem ncuen

Kohrchen, so bemerkt man bei der ~eschDdertcn Zersetzung
ebcnfaHs eine Entwicklung von Ammoniak. (Man ersieht

hieraua, dass die Bestimmuu~ des bel der Zersetzung des

Cyanamids geb!!deteu Ammoniaks zu kel~m Rei3ultate
führen konnte, da die Alpn~e dièses Gimes ve~chioden

sein musste je naoh der Menge des gebildeten krystaHi-
macbRn Korpers.) In WasHer siad die Krystalle Kjemlieh
tt'ioht tostich (doch werdeu sic schwieri~ benetz~, dio Lô-

sun~ "eagirt neutral und giebt sich durch das Ve~'hahûti

gegen ea!petere)aure8 Silberoxyd unzweideuti~ aïs eine

solche von Dicyandiamid zu erkenaen. Diese Schiu~sto!-

gcmng findet ihre voUk~mmene Bestâttgung durch das
Verhalteu des reinen Dioyandiamida selbst beim Erhitzen

auch dieses schaiilzt znnachst und giebt iu hôhfrer Tem-

peratur unter Entwicklung von Ammonia.k ein krystal-
HniBches SubUmat und einen feston gelben Rückstand.

Genau dasselbe hat Haag~) beim Dicyandiamid beobachtet,
nur hat er das krystallinische Sublimat uicht weiter un-

teraucht.

Der feste Rückstand, welcheu man beim Erhitzen des

Cyanamids erhalt, zeigt etwas verschiedene Farbe je nach
der Stiirke und Dauer des Erhitzens; je ianger dieses an-

hieit, dosto mehr spieit aie in's Brauniiche, das Pulver ist
Immer hellgelb. Beim Kochen mit Wasser tost es sich
nioht auf, doch werden ihm hierdurch immer kleine Men-

gen von Melamin entzogen. Die heiss filtrirte wiissrige
Ijosuag setzt beim Erkalten einen iiockigen, undeutlich

krystallinischen Niedersch!ag ab; wird dieselbe auf dem
Wasserbude lanière Ze!t mit etwas verdùnntcr Suhwefel-

~aure digerirt, tUtrirt uud nothigenfaHs etwas fin~edafnpft,
so krystaUisirt schwet'e!saures Melumin in feinen Nade!n
beim P~rkalten au' Riepelheu wurden aus heissem Wa.sser

') Anu. Chem.Pharm. 123, 2t.
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nmkrystaUisirt, bei gowohnHcher Tenipcratnr uber Schwe.

feïsiture getrooknet und anatyairt.

1) 0,2)2t Grm. Substanx wurden ça. 30 Stunden lang auf t20",
zutetzt KO" erhitzt und verloren bierbei: 0,0t85 Grm.
=. 8,72<“ H~-

2) 0,1592Gnn. Sub~tany.in oiedcndpmWa~aergetoot und nach
dem AastmL'rnmit Saizsimremit Chtorbaryum~of<tUt,gabeu:
0,0!)57Urm. HnSO~== ('.MM <}rm.SU., 20,66%.

Die Forme).

(CjjNoH,);).H~SO~ + ~HgO vc-rtaugt.:9,3~"/(,~0 und M,72";(, S(~.

Da ich in der Literatur keine Analyse von schwefel-

sa~urt'm Mchtnun fitml, so at<'n<f ich mir dieses Salz nus

reinem Melamin (nach Liebi~ aus Melam bereitet) <tar~
'md .tHidysirtc sowohl das kalt ~e~;Hte, ata auch das ami

heissem Wasser umk)'y8tat)isirt<; Sa)z, in bciden FaHen bei

gowohuiicher Tctnpcmtnr über Schwefelsüure getrocknet.
Die Ana.!yscn er~~ben folgende Werthe:

3) O.~3t5Grm. kalt cotantes Sa)?.verloren bui H5" (~,0!75Grm.

= 7.55";o H~) und s~en: u,t385 Cm.. BttSO~= 0,(~'?6Gnn.
=:2<),&<)o,, SOj.

4) 0,2'!2CGrm. aus heisscmWagnerhrystattuirtea Salz verlorcn
bat )35", zutetitt mehrore Stundou bei 18()0 getrocknet'
0,0205Grm. 7,53~i~O. und ~aben: 0,t6~5 Grm. BaSO,
= 0,0&5 Gru). = 2t,t-t SOg.

(C3NeH9)2.H2~2H.,0: I. U. IH. tV.

80~ SOJ;) – 30,68 ~0.59 2t,t4

HaO: 9.3'! 8,72 7,55 7,53.

Eiu Theil des Krystallwassers scheint mit besonderer

Hartniickigkcit xuruck~ehalten zn wci'den und crktart sich

hieraus die man~elh~fte Uebercinstimmung der gefundenen
und berechneten Werthe; jedcnfa.Hs zeigt die Menge der

erhaltenen Schwefetsauro zur Genuge, dass dem Saize die

oben angenommene Formel xukommt.

In vordùnnter kochcnder Satxsiiurc lest sich der gelb-
tiche Kt't'per nur sehr wonig fmt; die Losung setzt beim

Erkalten mikroskopische Nâdelehen ab. In cône. Natron-

tauge lost er sich dagegen nach langerez Kochen voll-

standig auf; zu einem ~'fwisspn Zeitpunkte erstarrb die

PKissigkeit beim Erkaltcf ~!) einem Brei von haai'fe!nen
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-I. 1. r.D

~txnMif.i.r)t)~.C))<j~!)~.M. g()

~'hin/.undcn KrystaH~.tdctr~ ahY))i<'h dcn <'ynmetursaui;<'n At-

!)H~uvoti)!)i))c))f'r~. DicscKcactiu)tdcutetC!tut'einon

(!(.'ha)t dor Suhstanx an ~Lcllon, und um dièses sic))'?!'

nachxuwc'~f), \\u!'d(.' i'oi~cnd~rmaasscn veri~ht't'!). ~'an'-

~'c~'is~.t'.Mct~'c <te!('n))ichcnl~<))'pf')'s~ wch'tx'r zurE:

'o'mn)~ 'nJ.)ic\anJ[:)tnidnochxic)n)Ic))starkertntxt.un<{
s<i<Lnn' nut Ai)«'))ui \on ca.()"au'cy.cnw<n'(!"))war~
~'nrdc durch Kochcn mit stn"kcr KaUinu~e Y~Hstandi~

~'o('ts<; dif
Fh'issi~kci~ wurdf mit t'tw~s Wit~sor verdiiun~

ttHt'irt uud nrtch dpm )'~indan)pf<'n mitKssI~;s:hn'c ~Lark

~n~'csaucrt. Do' Nit'dt)'t'))t:tp' \vm'de abf-Itzcn ~tasscn

(H)da)~!)<)'irt: unFi)))';)~' i~nutt.c kcmMf'hunm nachgc-

wn.'scn\vurd(*n; Ch~.u~ wettu p~ tj!<'h\K'nftcitt~'tc)'an-

(fH)~'f~'chndcL))!tttCj \)!)rcnd des )it)hit)tcr).dt;)t K<)!fn~

tnit dt'r '-tar!u'nK;).)i):)U!j; \('t'mut)tti''h zf'rsctxt.wordf'n.

Dc)'n))t.owasc~on('Nit'd<('hi:t.)))'d<)is)<r<imitt'('st(.'in

Ka)ih)dratvct'ct.t,; /.unSichst )a.))d vcii.i~ttdi~-e L')tn~'

--ttttt, :miXuMa<.xv'n)tt!t'h)' K;tli .))i''dsk'))('!)) ~r\sta)-

HnischcrNif'dcrscHan a)', \v<dcho' )):)<)) d~'<nPp<tntirfn

dcr ~tknHsc~cn Muttf't'hm~c auf uiner Gvps}d:tttc ~'tr'K'k-
t)ptwui'd(~. )ti<'t!<.ut \\u)'dec)'nnterZu'-iat/(*ini~crTr)Jpfi'Ti

K~i!!auge in W:ts~pr ~f)' filtrirt und dure)) das ~eich~
Volum A~kohu) :msg'c~i!)t; der kry.statjnnschc NicdGrsch):t.~
wurde mit. !)0pr<tcc))ti~'fn) .\))<<dt<~ ausgewaschcn und ube)

Sci)wetc]s:i)u'('ti'(;)c)K'tt Dttss'cwcmnfticSs'IzstjImmtp

in atlcu scinf'n ~~invnschuft.cn mit dem cyamehn'&?mren Kali

von Hcnncbo'~ 'iberein; au~ W~st'r um~TystaUtsirt ~r-

schipn. Cti in t<non mndfj~lun/~ndcn Nade]n. Die wnsarife

Losun~ t'Gag'irLe st<n'k aïkaHsch und ~ab (vcrdfinnt) mit

CHorbaryum iiciss vct'sotxt t't))t;u antan~s HockigOt Wt'ishfu

NicdprschlH~ dcr sich aber s~L b.~d in feinc N:)dp)chcn

vcrwandeK.o; n)i). vf'rdihmto' Sniz.suurc wurdf cin wcisKf'r

muurphct'Nicdt'î'Hc))! erh.ittc)~. Die oLf'n ('rwtthnt'd-

kaliachc Muttc!'):n!~<' des pyan~tm'simren KaHs ~ab mit

Essig'siiurp vorHct.zt cincii vohiminosenwcissenNiedfrschtag'j
dcr in Sal/sam'p It)sti<.h war und in m'inem Aeussprn ~anz
mit Ammetin tiho'fiusLitnmtc. Aus dem''MitgctheHten ~f'ttt

ho-vcr~ da~& in dr;m ~ctbcn i~orpet' M''))utt, wcnn ~uch
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)nn' in gcr~n~cr Mcu~'e, cïithidt.on wm'; d~HHctbc ~Icbt. nucli

Henncber~) bcun Kochen nu). KidHmt~c cyam<')urs:mrcs

Kn!i und Ammdin, wctcbcs tctxt.ei'f boi fort~t~etxteM
Kochoi ~ntcr Ammotiitko~t.wickhinj. und Bitdun~' v~n

At!)n)'td rcsp. (~y:tn.M:!urc n~ch wct~er zcrsetzt wird:

SCcNt) + 8H./) = 2C;N,-H..)()., + ~N~O
Mc))un Cyfunf)ur:mr(! A)n)nn)m.

ïn cône. Sohweictsimre lost sich der ço!b~ Korper

reichHub und unLer Urtntxun~' aut'~ d[c Lusung- gtebt mit

YV:)sser c!neu krystitHmiscttcn ~icderschLtg'. En zeigt dem-

n:tch dor bonn Ertnizeu des (,y:ma)nidH htoibuude gelbtiche
K.JKtkstfmd ntioEi~ottschattcu des [jiebij~'schunMet~tDs~

undcswm'dtc~ :nn,'h y.uGi'wiii'ten~ d.~ ja Liebl~' sein

Metiua durci) Erhit/.cn von Khodattktdmm mit S~Jmiak er-

htdten hatte, atso in} Gruude ~'cnommcn, wie wir ans

Volh:trd'a Untcraucimug'cn wissen, imt'dem n!tnil:ohen

Wc~c, :tut' dcm ich diesen Riic)<sf,:md dar~esteUt hutt'

Li.ebi~ ~'iebt dcm Aîchtm d!o Formel: (,'oN)tH;)~ i'Js.j

=- ~(~N~11~ -– Nf~j; die beubuuhtcte stn)'!<~ Ammonink-

cntwtckh)ng bci der Zet'setzung des Ctitnumids spricht

sehr zu Gunsten dieser Annahme. Die Hildung des Me-

himc und des Meilous nus Cyanumld~ resp. aus Dicyan.
dt~mid wurde sich dcmnach durch folg'endc Gieic'mn~en

intucpretiren la~s~n

2CN.~Us = C~N~~

Cyantmi'! DIcytmcUMnut

CiN~H,~
3r<N.,H~ O~ett.t N + NU:,flC,XtH4'

(1~6111 J..1';
+ NH3

!l)

Mctttm

CoNuHit = CoNa + 3~Ha
McUon.

Das Melam steht zum Mcinmm in demseiben Ver-

!mHn!sse wie Diathylamin zu Aetbyiamin; ist Melamin ats

') A-M).Chem. Pharm. 7!), 228.
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<'itt))r!m~r<'MAi!)in:(C:)N-,[î~)H~ n~f/.nti~sct~ soistd:)b

Mctit!n das /.u;c!<ori~'f sf'f)nt<t:h'(; Anun: (C~NsHt~liN.
t''m'di<tMcA!iStc})t s))rh'ht 'uniichsb dn'cint'!im'<'Nt).t.ur
d(;s Mfhuuins sut't.))t) n:urn;ntJich di~ ~p:t)t,un~ dc~-

Mctum'j b''i)n Koch~-t) tnit K:~i~u~'c m Mptumu) utt'i

\)))!nt'!m:

(('K~H.i)~~t-KUH=-(C,N,H~H~+((J;,Nf,Ht)OK.
M'')ft))t ~!<nni[) A~.nnetiukiitiL

~~wit'd)<'vunVoI)).ird')bc~b:).chteteUuiwanJhmg'des-

-u)ben In MChnum durch Erhitxcn mit Anunoum.k nuf ca.

«~N~f,)~{~-t-H~(<c,N,n~r~N).

Krhii.i ruan Cyana.mid Tucht im' si~h, Kunden) in

.t~n.'nscho'Luan.n~ant' 150", sog'ehtdic Potymcrisirnn~

hm~smn von statton; nach V<'r):tuf cini~cr Stundfn !st th-

dpi~en alles CynnMnid :ms d~'r Losun~ vcrsf.'hw~ud'Mi un'i

m) sfincr SteUc lat Dicy.t.udi~tnid :tUHkryst~)~Irt~ we!ch' s

)nit. Si!))frl:)au.))~' die s') c)ut.r:tktcr)'t.is<'h''n N:tdc!n ~n'b~.

M<'[[mun uud Mch'm bi!d<;n sich unter dicuett fjtustundcn

u!~ht.dast)icy.n)dtnuudist vieitnchr dan cin/i~R Produit

htH ~u{' ftit'" ~!tt' ~ring'): M-')iL:t' ';in<'s weissca f!o<kigc<!

Kt~'pcrs, venn'ttftiict) de~sf'ibcn~ wctchet' ac~on im a.n~e-

wtmdx'n Cvoa.mid pt)Ut:))tnn war.

Au~ dpn bci der ZerseL/.utis~ ths (Jyanamtds beobftct)''

toten Thats:K'!)~)( ~f'ht, denn~ch hervor~ dass sk'h d~selb'

y.mnicttattnDicy~Mdnmadvcrw~ndett~weIchRszum'rhen

uu\f'ra))d<'rt.sub)i)n!r<, xnuiThett se)))HtwiedertnFo)~c

der b<'dc)~cnd('nWa)'mGfntwic)<tu)tj~z('rfiUiti[tMcIamuhd

Amnumittk. Mott"~n hn~~t Hich hierbei n'cht, sein Au!-

trctcn in don wits~ri~ctt etc. A'szug'en de-~ Mctums j'-t;

vietmchv fincr Sp:dt.un~ dicscs letzteren unter Auinat'nte

der Etur-tonte des Wussci's xuxuschreiben.

4. Mctrt~do'iva.to Afs Cyanamids.

(je ut in' und BeHstein~) fa,nden zuerst, diM.c 'h

nus dcm Cyan:t.nud emp ~'eU.)C SUbcr- und piuf' ~"n'jrt-

DIes. Journ. [3] M, 3l.
Aan. Chcm. Pharm. 108, 93.2) Ann. (¿Iwm, J'harm. 108, 93.

on.Iii.
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schwarze KupiervcrLindung dursteDen lasse. lu émet' vnr-

!&uHgen Mitthei!ung') habe ich angegeben, dass sich auc!)

eino entsprecheudc BIeiverhindung mit Leichtigkeit erhui-

ten lasse, und Ich habo seitdcm get'unden, dass auch N:t-

tr!utu und K~thna an Stelle von Wisserstoff in das Cyun-
amid otntrnt<'n konnen.

SMbercyamid. Man erhti!t diese Vcrbindung, !m!em

man eine neutrale Losung von s~petersaurcm SHbcro.~yd
mit einer wnssrigen Cyanamidtosung vermischt. Es < n<-

steht sofort ein tttaorpher hochge!ber N!edet'schh~~ watt-

rend die Ftussigkeit etne stark saure Reaction annimmt,,

da Salpetersiture frci wird. Dcr Nied<'rschta~' tosL sich

leicht in verdnnntcr S~tpctersmu'o~ deshuth muss man, wcnn

bei seiner Bereitung alles Cyanamid durch Sillier ~ciUltt
werden soU, die freiwcrdende Saure durch Ammouiak neu-

i.ra!istren. ln verduuntem Ammoniak iet derseiLe bei ge-

wohnHcher Tempcrutur fast uniushch; erhitzt man itnt a!x'r

damit zum Siedeu und Ilisst die fittrirtc Ftiissi~keit cr-

kalten, so krystaUisirt er th~ihveisu.inmikro.skoptschnn~

dupchsichti~en, gelben Niidelchen aus, wiihccnd ein undcrer

Theit des Cynnamids in Dicyandiamid itbecgeht. !n inem

Ruhrchen e)L'hitzt,ftirbt er sich zunachst grunhch und ver-

puflt bei hoherer Temperatur ziemlich stark unter Aus-

stossung weisser, nac~ Cyan riechender Dihnpfe und tHn-

terlassung eines grauen Pulvers, welchea sich nicht vu))i~

in SatpetefsaUiL'c tiist. Die Analyse des Silbercyrtunds

ergiebt stets wet)i~t'r Silber, a.ls der Formet Ag.yN cnf-

spricht; so fand ich in der aus Harustoff d.tr~cstL'tcn

Verbindung 80,6 und 8î,6" Ag; Geuther und B<-i!-

atehi fanden 81,34–81,68~ Ag, E.Mu!der fand 82,9~

Ag anstatt 84,3 "), welche die angonummene Formel

As~CyN verlangt. Dennoch untprilegt es woh) ketnem

Zweiiet (s. auch unten bel Natt'iumcyamid), dass die Vf'r-

bindung wlrk!ich die Zusammensetzun~' Ag.j€yN bcaitzt.,

da die Formel AgHCyN nui- 72,5 Ag ei-fordert. Die

Ansicht von Mulder, dass die Verbludung immer ctwas

') R~)(.u.'n. L:!] S, 330.
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t.n.):);lt~tt. ;«~ !nf~Ua t.~t.t.n.
SiHxTdicyandiauud bnigemen~t sci, ist jeu nfaUa richtig~
du. bci der Vcrbrennung stets cin geringer WuMserston'-

~chidt ~ei'undcn wird. Was end!!ctt den Umstand antangt~
<):)ssdie voiïstKndige Analyse stets einen z!em!ich betri)cht-

lichen Vurlust ct'~cbcn t!~t, so cridiirt sich dersolbp dar~u~

dnss '):)s nac!i derVerputrungxtu'uckb!cIbe!u!c.Si]bf)' p'cht

)'cm ist, Kundcrn Kohienstoft' und Stu'kstoif e~thnit. Du:

/crM('txuu{j; crfo!gt vermuthlich zunuchst na.ch <!cr Glei-

chun~:

Ag:CyN=. Ag + AgCy + N,

und daa ~ebildetc CyansUber zerlegt sich sodann in SUber

und Cyan untor Zuruckiaasung von Paracyanmtber. Hier-

n:t<'h muHato dor Austsit bei den Anatysen die Z~h!en fur

Ko)d<'nstoH' nnd Stickstoff treH'en; und iB der That, wenn

m:).n i~nnimm~ der Waascrsto<f soi als t)icyandia.midsitber:

CjN~H.)A~ in der Subst~nz enthalten, und berechnet aus

dem W:tssersto<}'gehalt don Kohtcnstci!' und Stickstoff, so

lindet [nan, dass dicso durch die Rechuung geforderten
Zilhicn )<oher sind, !t!s die durch die Analyse gefundfnen.

Kupi'eroy~mid. In einor .Losung von essi~aaurem

Kupteroxyd crxeugt Cyantunid einen brannschwarzen

amorphen Nicdcrschtag, welcher sieh sowohl in verdunntcn

Sauren ats auch in Ammoniak leicht lost. Ans letzterer

Ij(Mung fàllt er beim Stehen an der Luft in undeutlieh

krystallinischen kugcHgen Aggregatpn heraus. In einer

ammoniakatischen Ijusung von Kupferchtorur bringt Cyan-

attitd einen weissen Niederschlag hervor, welcher sich bei

Zntritt der Lui't loicht schwSrzt.

~toicyatnid.') Cyanamid i~Ut weder das neutre,

noch das basisch ossi~saure Bleioxyd; es entsteht aber so-

fort ein Niederschl~g~, wcnn man noch einige Tropfen Am-

moniak hinxoin~t. lierselbe Ist ~niangs weiss~otb, amorph
und grobHocki~; er wird indessen ~ehr schnell citronge!b
und krystaHinisch; in vt'rdunnten Ktei!()sungen entsteht cr

nft ct'st naoh ciniger Zeit heim Iteiben mit einem Gtas-

') DtM.Joun*. L~] 3M.).
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~'H~u ~))'.{t!'itl,dannn!<("k)'osh~pis('hRnl\a'h'iuhen

)<)'V't!Usirt !))< (!)'"('!<n<t bi~t < ~hiaKOHdc ~'c)be

S'ih~pjichen~ ahnti<h demJo<}b)e)) nur ctw!'«t)f.))t-rvo!i

t'~jr).)'' Ht' ist m verdimnten Sin.cn, K~h in EsHt~aAuM~

'.<)(')'< toHhc)) und wlrd :ms ~M~nt~~m~~t~n~iA~~

ntor)takwif'(!crtUts~;cf!int,it' \i('t is) ''runiosHct). So

fichtet'v'.tUMoIchpnSum'po t)tt)'cn<))njïicn \~i)'(t, ~'elchf

t('tct)t tusiu't'c B!).'is:ttxe yj) cr~f'n~'o) i)n Stands ~i))d, s~

wi'iprstitttdsiithi:~ /.cigt GrsK~)t~t'~t'))<)iu ('~nwn'kmi~'an-

<(ct'p) S~iurcn. Verdunnt)'S:~p<'t('rsm)r(i!i)stihn!c)r))t:m{',

c~uc Sii)n'HVoal,4spf'c.(ie\ 'a;.p'.t'nniLcht.xct'Mf'tji{<.ih:'

:tbGr~u<hn<u's('hrt:m~s:nn, Witsdm'aosih'L'vor~'t.'ht~d.i-is

(M's('nt<t'U)~n't~' htn~c hoihfhtitt. Vor'iiinnteScitwe-

fctsMurf (st i'i'!t'rKa!o)))K'.Einwn'kun~, bcimKochen

futdrL :),tt[)t:t)'H~.<' Zorst~y.un~' sta.t.t. Cône. Schw~fetsaure

<L'H't ~<ttwK'kt')t sotort! unt()'Zischeu wd~sfDampto,
u~ss<<)) ~rd 'ht'~o's~'t.xtui~ t't'st. t'enni'itDnfn vo!l-

s~h~~ l'!i''sK.')tf'rh)',?.t ftir))iMic))<iie\c)')'!t)duttj.v<)r-

't!)<T~ci)c')d i'~th; ~n hoberer Tom)'ei'!)ttn' schnit)z~ sic nnter

C!tse))h\'i("!ungundAhst'hetdt]n~ \'m) uie:;))!it'(;iicm J~M~

au wif ttildun~ einer welsscu M.tss'\ Die An~tysc der be!

~t wcimiichc)' Tctapt.'i-ator tibcr Schwctetsiiure ~tt-ockuotf'n

Ycrbmdaup o'~ab tc't~fodc Rusult~tc:

))(',4(~Utj!tnt.Sub'<tat)zwnrden iueitm)tti''))'<'t)tbntie~;eiinit
W~aaer at.)t''jueltte(. und dc~titUrte conc. SchwcfMaauMzu~e-
OiE;t. hieMut' ,)tnitohst im Winscrhadc, xutetxt itber fretem

)'tM' !.m~'<!<!ueth!t., bia a.Ue ùbcfMhiMsi(;(;Schwofetstmrc

cp',w)chfn war. Krhtttton wurden. 0,4~0. <inu. PbSO~

".33.t<:).n.~8J.94"Pi).

'~) "U7. G) m. Pnbatanx auf gtetche Wmse behandatt tiefert~n~

0.~)'i'jGrDi.i'b!50~0,Mt<'lGnn.~83.!4"Pb.

~) 0,5]0 Gfm. Sdbatany nach der Methuttu von Duman ver
hr.tunt tieierteN- !5,9t CC.N truckett bci U" un' "c H.trotu.
-= o,02'~968 Grm. == 10,48") N.

~cr. I. H. 111.

Pb 207 83,80 82,94 8:~4
C =- 12 4.8R

N.= ? n,34 t(\48

84" 100,00
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Dm Substanz iur dif Analyse 1) war bei Ueberschuss

vf))tCyitntnnid, dit- im' A)mtync 2) bei (Icberschussvon

HtoHarz~ctunt wcrden. BcidePrupm'a.tc f:nthte!tcneme

~'('in{.eMcn~kohtcnanurcs Hh'ioxyd.

Th:t)tinm«xydu]!~snn~\virddnrchCytnmmid))icht

~-fiint.

Q,ue<kMii)x'rch)o)'idt')sun~ ~'i(;)'t mit Cyanamid

cinen gerinj~en wcissctt NiedcrHchlag, dessen Meo~c durch

Zugtttz voit KnU!nup'f vertuehrt wird.

N~trmmcyitnud. WiisHt'ip'e Alkalien Lringoa m

Cyn))fnnid!osnn~ koiîx) Nièdcrschlug'c hervor. Tra~t man

mcttd)iM(;)K.'HNutrmm i)! ciné athcrischc LoHttn~ von Cyan-

amid eiti, so findeL pino la-n~s~nx' WitsBerHtotf't'ntwicMuu~

sttttt; das MctoU t)<<teckt sich mit <~mL!i'we~sen Kruste

und vcrwimdett sich ~UmnhII~ ganz in eino weissc, in AI-

k~hc! sct~wcr, in Wattscr abcr )cicht tusiichc Masse. Die

\v!iss)'I~t' Lu~nn~ rca~irt ahn'k atkaHs'jh und giebt mit

Sitber-, Kupi'er- und BieDosou~en die cbut'aktcriMtischen

obcn bcsohriebcnen Niedersch!:igc. Lcichter erhiUt man

(lie in R.cd<! st.chcndc Verbindun~, weno man xu einer

fjosnng' vott Cy~uitmid iu absolutem Atkobot eino eben

nulche Losung von Natriuma~kohot~t glebt; m~n'voriahrt

d:tbci zweckmiisHi~' ani' folgende W<'ise. Mau lost. 2 Theilc

Cyanamid in a,bso1utetn Alkohol und eben .o 1 'l'heil von

der Eindc hefrcHt's Nutrinm in ctwtt J5 ThRiten a,bso!uten

Atkohols; nitchdcm ietxtere Losung wieder erkaltftt ist,

to~t miU! unter stctigemUmschwenken die Cyanamidiôsung

in kleinen Authelten hhizn. Es eutsteht zun:ich)!,t ein vo-

tutnmôser Hooki~'o' Niedcrschh~ der meh jedoch sohr bald

in cin krysta!!iui.sches Pulver verwaudelt. Nachdem alles

Cyanamid zugesetxt worden ist, verdunnt man die Ftus-

si~keit mit dem g~leichen Vol'un wasserfreien Aethers,

schuttclt tuchtig um und liisst absitzen. Hierauf filtrirt

man den Niedorschi~ rasch a,b, wiischt cr~t ein paar Mal

mit einer Mischung ~'leichor \otume absoluten Atkohols

und Aothers, schtiessiich mit reinem Aether und trocknet

schno!! untcr der Luftpumpe iibcr SchweicIsiJLure. Setzt

man die Losung des Cyauamids nicht in kicmen Portionea,
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s~!)d''nt~']ci(.'h ~u'f ehunf) /.nd)'mN~trit)n):)tk(d)oh(t,so

crwurmt sh'h die P)'t-i~'kf'It mx! es scheidct sich ein

sf.h\vCt'cst))i~~sH'iduQiMus,\v('t<h<\sn!t''))nn<tt)itchxn

t-inot)itcs)ctt)\.t'yst:(ilkuc))en odcr)'cianh.dtt:ndcmSehut.-

t<)t zu ci"('tn hrockii~'cn Puh'cr erstant. Wiihreod des

)'~ith'ireus und Auswa'-chens ist dcr XutriU. dt'r Fcucht~-

keitd(')'Lut'trn')n.'))sLxuvt'i'tnctd('n;fin~('rhjg'pt'Gcha.)t t

des ('vilnm~ids ~n Dicynndunn!') sc~adr) nicht., d~ <tes~cn

:t!koho!me!)e Lu~nn~' dm'ch Natrinmalkoho!at. nicht geittUt

wh'd. Auf die bpsct'ricbom.' Art und Wcise bc)'e!tet steUt

die Vt'rbmdun~' ~m schr )ockc)'cs téin krystaHimsches
wptssea i'nivcr d:u', wptches '-ohr stiiubt; c- ist. in Wufscr

s<'hr)(:'K'ht))ndu)ttct'st;u'k('r!hH/t))~)<~Iich~ dp' Lcs-

]i<hkGitsvp!'h.i!ini~so «tr AUtoho) nnd A'*thct' Kt'~bcn sich

:uts dcr Mct.hode dct' T)arstc)!un~. Ai) der Luf~ zieht es

~usser~L rusch Fcucttti~kciL und Kohtcnsam'c !Ui~und b:ickt

d.tbci ctwas /.usnm)i~'n. ncun Erhttxcn schmttxt es xn

o!no' t'arbioscu ~tos-i'~ci~ cutwickett sodi~n!) Ammonink~

spater Sth'!<n:)s und hi~tt'rl~sst fuicti ){,)ickshmd, w<')eh~')'

vie) Cyannatrinm (dm'oh (Ht' Kpiiction mit EiHCtx'xyduLjxyd

))nch~c\\icscti)<!)ithini.

.nifCyN :i~Cy -<-tt..jX + N3.

Nutruuncymnn) (.'yinmatrium

Die wassfige Lognug' des N~t.riumcyamids xcif~t die

Reactioucn des Cy&namids; ihr Verha)tcr) g'c~'en Silber-

insun~ ist sc)n' charaktoristisch und ~tebt KdUtommencn

Aui'ch)uss sf~woht ubcr dio Zus:nnmer)sctxung' der Natrium-

vcrbmduncr seibst~ ats auch ubci' die (t~ Silbercyamids.

Fitgt man t)LumIich f.u cun'r ncutral reagit'enden LSsuug'

von sittpctel'Haurem Silberoxyd einc ~knHsch t'eit~ireudf

Losung' von Natrinmcyanud, so entsteht der bokannte

hochgetbo Niederscht~g von SUbcrcyamid nnd die Dussig-

kc!t nimmt stark snure Réaction :t)i. Dies kann tther nur

dann cintreten~ wenn in dcr Natriumvcrbtndun~ nur Atom

Nutrium onth~itcn ist~ in dct' SUbnryfrbinduug dagegen

2 Atome SUber, denn nnter diesen Utnstanden muss wah-

rend der Reaction Satpeteisaui'e i'rei werden:
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r.-t.~f ,<t t.M \r< J.t)~n.

~H<\N-L.K;<<).A~yN )-NaN(~+HN<):).

Na))-nnnc.y..hnd Si)b')r('vatnid

Esfmd<'thict'o([)')tb.n' cm iihntichesVerhfdt.enat~tt.,

wic xwischen <tcm ~cw'hntxlx'n phosphm'snurenNatron

(N!);H.PO.t)unds.t)[)ot.C)'ut'emSi)))ero'(yd~
bc! dcreag'o-

~('nseiti~cr Zersetxuu~ hckanntUch obcnf'~Us Sntpetersuure

t'r'iiwh'd.

Die Hitdut)~ des NatriumcyitmulH voUxieht sich n~ch

t'<')~cuderGkic)'utt~

C.y)!~ + Nn 0 CijHe NaMCyN+ H 0 C~M~.

Natruuncyamid

Die An:~ysr <)cr Vct'bindun~ cr~ab fo)~ndf Rcsu!t!tte:

l)0,tr()G)m.~nbst!mi! wurdcnmemcmhtnghtdiiigonKnJbett

m WMsor ~ch~'t, mit etwas ronor ~chwcfe~mire verMt.xt und

duroh auf die ObefHitche der t'titssi~)<oit ~e)e!teten UnteMa)-

))<!<ct's:turedan)})fzerHftxt. Do'.sctbe wurde b()!m Umachweuken

sottr mach uutnr Autachaumo. :tb')uri)irt. A)i) kcine Kinwtr-

t{U))(; tnctn' xu bemt.'rkcn war, wurfle die F)m)ti)~ott cinige

Xcit xum S«.'dett erhit/.t, oin~ed.m~t't und dax ruckstfi.ndigc
achwft'otstture Natron nach duo) Onhon guwo~en. Erhatten

wurden: O.a4:!7 Grm. Nft~SOt = O.mM G''m Na = !i5,68<

2) <),(?))'! ('nu. Substanv, ~ahftt n.vh der Méthode von Duma.s

vcrhranut: 2~9tCC. N trockcn be[ 0" und t'"BaMm.

0,()3'!907 <j!rm. N 43,72 "o.

Her. I. tl.

N~~23 !tr.)4 35,68

H = 1 ),<'

C -)2 t8,)

N~ t:i,7.') 43,72

(!.t )()(.).ou

Us ~'ct.tn~ nicht, durch AnwRndnn~ etnesUeberschnsses

von Nnt.)'ium'.dkot)<))at dit; \crhu)dun~ N~CyN darzu-

stcl~n; Mich unt-cr dicsen UiOHUindcn wurde der soeben

beschnfbcne Korper erh~ltpn.

Rin~nuloges KnUunicy.tmid existirtebenMIs~ doch

hat'e ich os nicht nuher untersucht. Eine aikohotischf

Losuog von KftUumatkohotftt wird durch Cyanamid nicht

direct gefiiHt; aut Znsnt.x von ~bsotutem Aether entsteht
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d:).~egen pin ttïd'ng's oH~er NicdfMch)~ welchM' b<t)d~
krystallinisch erstarrt und zwar nntor Wurmcnntwick)un~
ErIstI';ichtinWns8prlusItch und semoLosun~vcrbuit
sich ge~c]) Siibersuixe g'anx ~ouau ~o wle dte ~fnt.rmm-

verbindung; es entsteht em ~c)h(u' NIodoruchIa~ und d!<*

Flüssigkeit wird aaner. Hioraus geht zur Evidenz horvor,
dass die Formel der Verbindun~ KttCyN ist.

B~riumcynmid entsteht, wenn man zu ciner Lo-

suti~' von wasserfreioîu Baryt in Mott)y!alkohol eino me-

thytatkohoUsc!ie Losun~ von Cyanamid giebt; man erhalt

einen nmorpheti flockigen NIedcr~chI~g', dessen wassrige

LoBun~' die Ke~cti~nen des CynrunniJs zei~t.

F'. Saize (les C'yatiHinids.

doëx uud Cunnizza.ro') geben un, Hic h:ittcnSa)xe
des Cyan:tmids dar~'ost~Ut~ allein ich habe weder liber die

Dai'stdlun~ und Ei~'ensch~ften~ uuoh itber die Zusammf'n-

aetxun~ dieser Verbinduj~ea élue Angabc von Ihncn (inden

konnen. SpMer hat E. Ba.um~nn~) das Verhalten des

Cyun:H!)id3 gegen wuHsrig'c S:iuron untersucht, ab~r keinc

S:ttze :tuf dièse Weisc eritaiten. Das Cyanamid verbindet

sich unter diesen Hmstauden nicht mit Schwefclsiiure,

Satpetei'siiure, Phosphor~nuce oder Satzsaure, sondorn es

geht nnter dem Einitussc dersciben meist in Dicyandiamid,

t'Gtip. IIarnstof!' uber; durch cono. Schwefetsaure wird es in

Ammolid und schwofelsaurcs Ammon verwando!t. Fur

diese tctzterc Reaction giebt Ba.uma.nn folgende (Mei-

chung:

eCNaHz + 3HzO + 3H~(.~ C,,H,,N.,Oa+ 3(NHt)HSO~.
.D)ue)iJ

Nimm<. man fiir d~ AHtLrnclid die walii'schcmKcherc

Formel C~N~H~O~ an, so erh:i)t man tbigendeGleichung:

aCN~H~+ 2HzO+ 'JHsSUt C.N.tMJ)a + 2(N1~)HSO~.

1) C«mpt.rend. ~3. 62.
Ber.ï!eft. chem.Gf;i).6, t37).
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h) piut'r Mit.thei.jung: ~ubf'rfincm'ucHUdnn~sweisp

!)sTri)nf'(hjt)p))r)'!phlnK"')h!ib<'i''hkm'tn~<'i'ubrt,,d!)HS

.<nh'~c)t))~t!o Rfi,n'kU''h<'Sa)/.()dt's('ytniaMids~z.H

<'yNH.Kï[<),d(trxttht<')icn, dcrc;) ]!<~chrcibun~ ich mir

t'urspitter forbr'hi'')te. Jcttdin'i'tfthet'woh) dicPri'jfi<at

d"t' ~~tdeckun~ di<~c)' Vcrbindu))~ ~e~'enuber HcrrnH

Mue ft't' in Anspruch uchmcn, we!ch''r du'sctbe n~ufrdin~

kttrx bcschl'Oibt.~) ichth')<'imi'))~)i'J('!n mt'tncRcsut-

(~ftustuhrtichtnit..
Sit)x.sm)rcs Cyanamid. Beim~ der Durstenuup

dt~scr mterusstuttt'n Vot'bind))))~' leitet mao in einc absolut

iit.i)~ri.s~'ho Losun~ vot) Cyanamid ti'ocknoK ('ht()rw'ti''aer-

st~tigaa cin; en c'xtst.~ht sofort ein ausserst coptôsM' weisser

k)'yMt:J)huschcr ~'tcdcrsohtag', w~hrend (ias Sidxsiiul-e~atf

voHkutnoK'n a)).<oi'birt wird. !)m cinor Verstopfung <ter

Z)t)c4tnt)~t'ri)hrc vorzubt'ug'M~ Ist es ~ut, dieselbe schr weit

zu t~chmen und mit eit)';nt Gtas-'ia.bn ru vo~ehen, mit

Uinte dessen man Mie rcixigcn kitnn, ohnc den App:n'at

anHeinandcr nchmen zu mussen. Man !citei, so lange Gas

fh), bis ditssolbc unabsorbirt zu cntweichcu b~gtnnt, bric~t

dfn NK~dprsch)n~' ~ui ein Fiiter, witscht deaselben ein p:mr

Mal mit ahs(;tut,em Aether und trocknct ihn sch!iess!ich

tmtcr dcr Lnt'tpmnp'} nber Schw<f<si<ure. Se bereitet

sicHt die ~'orbindun~ ein sehr voluminoscs tockeres wetsses

t'tihnr d:u', weiches M~hr staubt und xiemtich stark zum

Niesf'n roi/!<. Ht! ist. )ut'tb<st:mdi~, in Wasser ausserst

jntcht tostich, die Losun~ hinterU~st beim i'reiwi!)i~en

\crda,n)pt'6n an der Luft oder ubcr Sehwefelsaure die ur-

spt'itn~tichc Vcrbindun~' in grossen biattrigen KrystaUen.

Mit Pt~tinchi'u'id und Goidcblorid konnton keine Doppel-
si~xc erh.ttt<'n werdcn. In Aethar ist dio Vprbtn~ung faat

absolut uniosiict~ in tvasserfrfiem A!ko!)ot ist sic ziem!ioh

scbwcr t~sHcb, tciubtpr beim Erhitzcn und krystaUisirt ~aa

dcr heiascn Losun~ in kicinen Wnrxchen wieder hersus.

Dio wassri~a IjOfun~ giebt mit Si!bersnlzen zunachsti einen

~) Dies. Jonrn. [~ 10, 18U.

Uer. Bef!. fhem. Geo. T, 168&.
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Niodcrsch!~ von ChbraUber, ~us Zua.ttx vot) Ammotua.k

ctnen sotchcn von ~-etbcm SUbe'-cyitmid; tnit Kuptcrsitlxcn

und Amtu'u.ittk crhatt man den beschrtet'pnen brauu-

schwa.rxcn Ntcdcrsohtag. Es k&nn also kcin Zwcttd ub-

W!tlt,cn, dass die \'erbindun~ w!r~Hch S:))7.Haor<? und Cyan-

amtd cnthtiH.. Kci dcr Anatyso dcrsctben wurdon Jto~cade

Zahtcu erha!tcn:

1) O.8f)7 Urm. Sub~timx mit Sa!p(;tcMaura und sa.!pht~fi<~ufcm

b!!)"u'oxyd auf 300" erhttzt g:tben~ ",f!840 Gmi. AgCt und

O.()~t Grm. A~ .= 0,t742 Grm. CI = 60,97 ";“.

2) 0.37M Crm. Substanx cheMo bchande)t Heforten 0,8995 Grm.

AgOj und C,0t95 Grm. A~ = 0,22893 Crm. Cl ==61,05"

3Y t),t8f!6 <}nn. Suhst~nx chcuxo )M;handett erl;aben: 0,4518 Grm.

A~C[ und 0.005S Grm. Ay ==0,)!:(7 Grm. C) 60,94 "/“.

4) 0,~4~9 Gt'tn. !Su)~)~o/. cht'nsu Lch~ndeit ergfthcn: 0.8375 Gfm.

AnCt uud 0,0057 (<rn). ÂK = 0,2090 Mrni. C! = f!().!)5"

.) 0,U'95(!rm. Hubst.mxin W.tsscr~'tu.st, vcrdiiont, ï<ntS.i!pct.er'
s:mre an~esatu'rt m)d mit, Ma);)t't<;rs:tur«m SUbernxyd au~entUt

etc. gabcn: 0,<857 (rnu. A~Ct und 0,00?M Orm. A~ ==0,t2n 1

Gun. C) HO. ".n.

<) 0.'J()07Gt'm.Su)'st,!m/.wurdt'n i~Wa!<'<crge)o!<t, mit Amtnonmk

ubets.'ttttgt und mit. attnnotiiftkuti.schcr SUhcrto.stm~ MU8~c)'H)!t.
Der N~'ders(;h!a~ wurdo auf einem t'e! t20" ~etroctfnfton,

Howogeucn y~tf)' ~OMannnctt. mit aniu]<Hji!tk)itt)tigcm Wassor

ausgewascheu nnd nach dem Trockncn bfi <20" K'K*
Krha[t<'c wurden: 0,4405 Gr~ Ag~CyN = 0,OT227 Grm.

CyNHa = !'0,0t'

Ber. L M. IH. IV. V. VI.

CyNH~ -<2 36.52 ––––– 36,0t

j~ 2 tj~ – –

C~.7) 6t,74 H0.97 6t,05 G0,0t 60,95 60.70 –

U5 100,00

Aus den mitgethci!ten AHittysen geht unzweifelhaft

bervo)'~ dass sich ein Mot. Cvnnamid mit 2 Mol. Ch)or-

w<tssprstoiF zu dieser Verbindnn~ vcrpinigt hat.

Beim Erhitzen schmHxt d)e Vot'bmdung-, entwickelt

Stirome von Chlorwasserstntr und hinterlasst schHcssHch

cmcn gctLHcheu Rùckst~nd :thni!ch dem ans Cyananud

erhaltenen. Liisst man die Zcraetzung bei 160–170"

vor sic)t gehen, so schmDxt dcr Korper ni.cht. und der

Huckatand. steUt eine geIbHche etwas geharteto Masse dar,
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wctchc aich zntn ~r'tsstcn TheUe in kattem Wasscr test;

(Upsc L"snng ~icbt mit verdimnter Schwcietsuure f'inen

atarken Nicderachht~ cïtttuHt a)so woh) Motumin. !)Gi' in

kidtf'm Witsser un~chist ~ebti'~bpne Thci) i'ist aich in

ttMssem Wasser; die L~sung Mrs<arrt mit Ammoniac zur

'-tcifin (htiiprtf.

Uie /usi<mmcnsetxung ttes t-atxsa.ut't'n Cyanamids ist

HR))i' mo'kwut'dig; nuch Au~to~'ie anderer Amide, rcsp.

Aminhasen h:itte nmu ('rwarLeu soner~ dass das Cynmunid

sicit nut' mit Mol. Chlorwassct'stoft' verbiudcn wurde.

.utder meint, die \t:rbiu'iun~ sei cntwcdcr auf'zufMSt.n

.~s C' <.dor ~s Ch!orhnrnst.o<r-. Nt!CC~.NM.~
t NH.j;C)

ttt'IcMScn brin~t. er fur heinc dcr bcidt"] Anst.'hauutt~s-

wcisem eincu Heweis bei. Wie Ich weiter unten zeigen

w~rde~ luijst sich nus Cymutmid ieicht (~yaHsiibcr dm~teHen,

nnd in diescm Umst&nde )Ic~< jcdct)fnn!-< cin bundiger Bc-

weis dnfih'~ dit.sa dum Cynnumid d!c Formel (~N. NH~ tu-

komtat. Man hat sich d~e (~(institution des s~xsauren

Cynnnmids einf:u'h in der Wcisc vorzustcitcn, duss Mo).

HO von <)cr Cy.tn~ru~nc g'ebundt'n wlrd~ indem der Stiuk-

stoft'dcrsGtben t'tinf'wp.rthi~' wirk~ watn-cnd d:ts anderc Mo).

HC) mit der Amidgruppe in Verbindun~ tritt:

(t!CiN(!)NHaC!. Das Sa)?. i.t also ein An:i)ogon

dcr Vcrbindun~' von Cya.nsuurc mit) Cht~rM't)!-serst"n':

(HC!NC)OH (odor: 00 N.HO), -welche von Wohicr

entdeckt und Lfschriehf'n is<. t~m durubor in'M Khu'o zu

kommen, ob die Vcrbindun~ aïs (~)torharnston' nuf/.ufassen

sei, habe ich manniehfache Versuche angest<*Dt~ deren Re-

suttate jedoch fur dicsc Ansicht nieht gunstig nusge{a!len

siod. E!n ChtorharnstofF: NIL.CCIa.NH~ miisete ohue

3 Zweife! ieicht in H:trustoti' ùberxni'uhrcn sein, durch Soh-

stitution von 0 an Stelle von Ci. Zu dicsem Zwcc~c

htibf ich eint' s~ohoti~chc Losung von s:~xs:mrem Cyan-

amid mit trocIniRm Quccksilbcroxyd boha~dett. Dicscs

tost nlch mit LeicMI~kcit, nuf und beim erdampicn der

L"s'mg evhiilt tann grosse Krystalle neben etwus cinpr
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tht..)~:t. .) .t. ~,f, <1.t. "i' ~T_
ttocHg'en und sohmieri~en M~sse. Durch «itères tim-

'kryat:).U)siron aus Wasser M-hn)t m:m die Verbindu.t~ leicht

rein in schuncn ~roascn Kt'yst~tten~ udcr iJa strahti~' kry-
staii.itusche Masse. Sic ist In Wasscr ioiuht )os!ich unti

krystfJUHu't ziciulich Hchwer, abfn' schr schun bei t.tn~s~m~ia
Vcrduutitt'n (ticser Lusun~. E!nc Uu"k8i)borbes<.immuug

cr~ab-tbtg'endos Résultat

0,75t5 Grui. Subst~nx wurdon in Wasscr gclost, mit. etwM Sa)x-
Sti.ojatmgcsauert und das (~ueckaitber durch SchwefetwatiBerztoO'

tUM~efttttt; dm' Niedersch).~ wurdo aut' emetn ~cwo~oncn i''Un'r

~ei.an<mf)t und ~ach de;)) Trochnen bei 12()0 ~ewo~cn; es sur-
don t'rhuttcn: U.4~0 Crm. 1~8~0.40~) Grn). Hg~- f~,)4%.
Oie Fon~o)~ CyNH~~KC)!! + 31~0 ver!:n)~t'. !)4,49"

Die an«)h<')!sch<' orspriiu~'tiche Lusun~ der Vcrbind't!~

~~b mit a)k(~) 'Us~'her ()x!i!s!)urn)osun~' keinen NiedcrscMa~'
von oxit)s:mrcm Hin'nstotf'~ es batte demnach kcinc Um-

w.tndtung des Cy~)!m)ids ni diesoi. K'~rper stattg'ei'Hnden.
Ft~'n')).' w.n' es dcutcbar, duss, wenn s:t!xs<).urea (~yanamid

Chto).'ha!nst.oH )t-t~ durch Einwn'kun~ desse!bcn auf

Natrium-, i~'sp. SHbercy:nnid Mchnan~ resp. Dicyandinmid
entstehen konute, ijudfSMen bitdete sich bei den betrptreti-

den Versuchen stets nur das gowohnl!cho Cyanamid wie

be! der Emwtrkung' von Chlorwitssorstoff a,u( dL* genannten

MetitHoyamtde Melamin oder Dicyandiamid kunnten nicht

naohg'ewlesen werden.

Bromwu,sseratf)i'fsa.ures Cyt'.namtd. Dièse Ver-

binduug' wurde auf nhniiche Weise dargeste!)t wie dio so-

eben beschnebcnc. Sie ist dem saizs~uren Cyar~mid
:iusserst iihuUchj kryst~HInisch~ weis~ in Wasser h~'hr leicht

tusHch, unloslich in Aether. Die Wiissri~o L&sung ~iGbt

mit Silber- und Kupfcriosung auf Zusatx von etwfM Am-

donta.k die f'ir Cyanamid oharaktm'Istifchen React!onen

Dit' Analyse ergab Mgendes Rc~uit~t:

<)6&5Qrm. Substunz gabon in Wasset ge!f~(, mHSi'ipekysaMre

&ng'eBauertnnd mit s!t)pet9Maurein SUberoxyd aus~efaitt: I.O~t')
Gfm. AgB)- und 0,0040 G)-M.A~ ==0,4496 Grm. Br =. '!(',2T"

Die Formel CyNH:.2Ht3r verlangt: 78,43 ~H)-.
Vermuthlich enthiett die Verbindung ein wenig einRs po-
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iytrercn Cy~ntunids, herruhrend von. eincr po!ytnensircnden

Wirkung des Bramwa~serstu<Ts. (In wasxrigfr Losung

xeigen sich ahntiche Verhiittnissc; wahread Saizsaure nur

schwach ih dièse)' Richtun~ aut Cyanamid wirkt, wird

dMS<'lbe durch cône. Jodwn~sertttotrstUtrR -mgenbHck~ch in

einn weisse porce!tanart[~G Maase vcrwandcit.)

Sa!p<jtursaures Cyauamid. Zur Darstellung dieser

Vcrbmdun.g wurde fiu trockner Luftatrom zunachst. durch

'Stdpetcrsmu'chydru.t und dann durch eine titherische Lo-

suug' von Cy:ma.mid geieitet; es entstand kcin Niederscblag,
etx'n s" wenig, )t)a sodann cino atherische Lusung von Sal-

pGtcrsiiuretjydra.t zur Cynn.nmd)osut)g hinzu~efugt wurde.

Uie gemiKchtf Losung wuvde nunmehr mit Hulfn eines

rascheu trockneQ Lnftstromes ve~'d~mpft; es hinterbiieb

ein krystaUlnischur RucksLitnd, (tcshCtt wassrige Jji)'-ung
noch dio Rettctitjtioi imf CyaMmid gab. Pic Verhind'ing
i~t, indcasen au~serst unbestundi~' und sch'~n n~ch kurzer

ZctL l~ast si<ih kein Cyanamid mchr darih nachweisen, an

welchem Umstunde nuch die Auatysc scheiterte.

(i. Ve]'h:t)tftt des CytHi~mids gegcn Wasscrstoff

in s t. a. tu n~i-c~ndi. i.

Wt!tm dem CyM!&mid die Formel CyNH.: zukommt,
so tas'.t s)ch erwarteu, dass durch uasoirenden Wasserstotf

eine SpatU)))g eintreten werde in Cyanwasaerstof!' und

Amhioniak. von denci) d~r crstere sofort weitcr in Methyl-
amin mc~ewande~ wfrdeu kanu; die andere jetut ge-

hi'uneh!ichere Formel: C d~g'e~en macht es w~u'-

schcinlicher, dass sich du-. Cyauamid einfach durch Aui-

na.l)me von 2 Moi. IL in Methylendia.miu umwa.ndeln werde.

Die Œei~hungen, nach denen die betrcftenden React'onen

vpriaufcti musstt)n, sind i'olgende:

)) CyXItjs+ ir; =' CyH + Nt~ und CyH 2U~ = N1.)CyNlIa + n~ = CyH +- XH3 HUOCyH -i 2U2 =
Hg/ lN

Mei)'~ !Mnm
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Methy!cn<)iamit).

l)er Vorsuch wur~K- auf f~~endc Weise an~csteUt. In

einctti Kolbon wurde gr~nuiir~s Xink mit etwaa Witsaer

nbcr~'ossen und oinc cunccntrirte wassr~c Lijsung' von

Cyanamid hin/.u~ct'H~t; (fit so noctt keine Einwirknn~ (;)--

ibtg'te~ wurde nach undntmhS~txsiiurp m )<tei))GnI'ot'-

tionen zng'csetzt~ so dnss einc schwacho W:).ssersto<fcnt,-

\vi<;k)ung' cintrât,. Die Einwirkung !si, einc ~usserst tra~f;
dor Vcrsut;)' wurde ctw:t ncht, Tn~'e iftn~ f'ort~'Gsctxt, ahcr

st;!))s~t):tchAb)!mt'dn'<'rXt'it\v!))'n')f'hsf'hrv!(') un~'o'-

:h)dc'rtcs('y:m:))nid in d(!)'i''ti)ssi~kci(,<'nthaHen. ).):ii))-

dcsst'x dit' Lf'sU))~- :t))m!ih)i~' dm'u)) dcn i'orLwahrpn'icH

Stiurexusaty. /[<'n)tich \'t'rditnnt ~worden war, i-o wurdt' dt'r

V~rsuch :thgeb)''x;hcn und die Dussi~eit /un:ic)tst mit

so vie! uonc. ~intr~oiau~e verseixt~ dass dor entst.chcadf

NIcdprsch):)~ von Zinkoxydhydrat sied
vo))is'

wicder !t)d'-

)'istc; hieran) wurde zum Sicd~n erhitzt und da,s ent-

\cichen<tc' Methyt~ann und Ammoniak in S;t)z.~)ure a'tf-

~efa.n~cn. N:)chdem die Entwiektun~ n)k;di.s';hct' U:i[u~'c

tmt'g'ftu't't )t!tth', wurde die fuure Lo.sun~' :)ns de)n Ab-

sorptionsuppa.ra.tp fmf dem W~sserbado zur 'i'rockHLe ver-

dinnpi't; der Kuckstand~ wctctier sehr viel Satmi~k enthielt,
wurdo dr~'i Ma.! mit nbsolut~m Aikuho] :ms~ekocht, filtrirt

uod din uIkuLuUsche L"sun~ :mf dem Wasserb~de zur

Trockniss ein~'ed~mpft. Die !iierbei erha.Itfne, ebRuF~Hs

noch sattniakhatti~c Ma-ssc \urdp nunmehr ka.~ mit ab-

sutut~m Alkohol ausgezo~'en, die Losun~ filtrirt und cin-

gfdampft, und dièses Verfaftren )nit <Len) jctzt blei-

beadcn Rucksta.nde nochmala unter Anwendung ganx
wassert'reicn Atko!to!s wiederholt. Aïs dièse Losuag aut'

dem Wasserbadt; vcrdunstet wurde, hinterblieb eine Salz-

m&sse~ dercn wafisrige Lusuug mit P~tiiichJorid ein in

schon ausgebildcten kleinen secheseitigen Tafelchen kry'
sta.HIsircndes Doppels&lz gab. Es wurde nunmchr die

gauze Meng'e des Ruckata.ndM in mogHohst wcnig' Wasser

~'nl<ititj miL PtatincHorid verae'tzt~ fUtrirt und die Losnn~
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mit sehr viel absolutem Alkohol gefâllt; der Niederschlag

wurde mit Alkohol gewaschen und aus salzsliurehaltigem
Wasser umkrystallisirt. Die Ptatinbestimmung ergab fol-

getdes Résultat:

0,!M)&Qrm. Subxtauz wurdenim Port.eHtmttegetvorsiohtigzum
Qtuhen erhitzt. dM ruckstândige l'htttn wog: 0,H!M Grm.
= 41,41<
S~waurM Methytanun-FhtiMhtond enth&!t:4!.M"/oPt.

Ea ist demnach ausser Zweifel., dass sich bei der Em-

wirkung von Wasserstofl' in statu naticendi auf Cyanamid

Methylamin bildet neben Ammoniak; Methylendiamin konnte

nioht anfgetundcn werdeu. Die grosse Menge Ammoniak,

welche ausser dem Methylamin entstanden war, ver'lunkt

ihre Entstchung der Einwirkung der starken Natroulauge
:tuf das noch unverandertc Cyanumid (s. untcn).

7. Verhalten det< Cyanamids gegcn H~lpctrig-
saure Salze.

In meiner vorIauHgen Mitthei!ung: ,,<ther Cyanamid"~)

habe toh angegeben, dass Cyanamid und tiatpetrigsaures
KaH in conoontrirter wasanger Losung sich beim Erhitxen

unter heftiger Reaction zersetzen unter BUdung einea in

prachtvollen langea Nadeln krystaHis!rendeh KorpeM.

Dorselbe ist, wie sich spater herauaste)tte, DicytHidiamid;

er gab mit salpetersaurem Silberoxyd die bekannte so

schon und cbarakteristiBch krystallisirende Verbindung.

ïch batte den Versuch angestellt in der Honhuog, auf

diese Weise isocyansaures KaU zu erhalten naeh der

Gleichung:

CyNHa + NO. OK = CyOK N~ H~O,
isocyans.XaH

indessen verlief die Reaction (es w~ren gleiche Moleküle

angewendet worden) nach fo!gfndom Schema, welches auch

dpr Bildung des Dicyandia~ids Recbnung tragt:

4CyN~ 4(NO. OK) = 2CO(OK)s+ 4N;: + 2H;,0 + CyjjN,H~

DuM.Jottnt. [2] 8, 327.
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1'1 '1
Immerhin war jedoch die Mogtichkeit nicht ausge-

aohiossen, <tasa sich intermediiir daa !tocyan~uM Salz

gebildet huttft, und dass es gcHn~en wurde das-iftbe zn

isoliren, resp. v'tr wuitercr Zcrsetxun~ zu schfitxpn, wenn

die Reaction )'pi Gogpnw)tr< firx'~ Me<:tH«itydp.~angeateHt.

wurde, dessen iaucyans~ures Satx vertnnt.ht~'h in Waafffr

untosHeh w~r. H-~wurde d''sh~b dct' Versuch wiedcrh'dt

untcr Anwendun~ von saipctri~simrcm Silberoxyd; dersctLc

fuhrtc jedo'ih imuh jetzt nicht zu dcm gcwtinschten Kf-

suttnt.e, wong',t' ns win'cn die Hadproducte andere ais die

erwurt~ten. H'< wurde f<d~et)dfrm!m:!SMnopertrt.
In cinem ~fraumi~c~ Kothex wurden R Grm. reines

kry8ta)Hstrt<'s satpe<.ri';snu)'ca Silberoxyd in kochcndem

Wasser geliist nnd nfich tmd nach eine wassuge Losung
von 2,2 Gun. Cyantunid itinz"~efugt. Es ent.atand z'mxchst

unter hefLiger Eubwic~hti~ v'~n snipetrigen Dampfen <'iu

gelber Niedprscbta~; f~itter, itis a)IcMCynnamid zu~fsftxt

war, horte du* Eutwickiung der rothtm !):impfe zwar auf,

aber < cttt.wich dafiit' ein and~res Gas, vertT'~thtich ein

Geun~ngR von KoMensiiure und St'c!<st"ff. t)cr Nieder-

schta~ wnrdR zur Hft'ndi~ung der Hf.t<;tif)n uoch einige
Zeit mit der FInss~cit gekoeht, nnd aïs kcin Aafbr:tu'.R)t

mehr wahr/uneitmen war, wurde ahfHtmt. Hin vor~utt~'r
Yersuch batte nun hereits ergehcn, d.fas in diesem Niedt'r-

schlage Cyansilber cnthatteu war; die Ent.stehung des-

Httben konnte nur auf ~nfm Hednttiotisprocesff beruhen,
Qnd (ter r<'duclrpnde Korper konnt~ unter den o~wahend~n

Umstânden kein and<'rer Hein, ~s die sa~petrig'e Stiure,

bez. das satpetrigsanre Silboroxyd. DtcsE's musste sich

aber durch die Oxydation in s:i[pet':Ts:uu'cs Salz verwan-

dett haben, und es handelte sich also thaum~ die entstan-

dene Salpetersiiure in der DussI~kcIt ninih~uwfisen. Nie-

derschjag nnd Fiuaaigkoit wnrdfn deshaH) nach tot~cudem
Verfahreu weiter untersucht.

Der Niode.'scMn~ wm'de znruicbst mit,Wa:)ser au~ge-

WMchen, alsdann in Wasser voLthcHt und dorch Zui-:tL<!

von verdunnter Sf.~peter8~~)H'ezum Theil auf~etf'at, der

Rückstand hat eine grauliciif Farbe. In die Losung geht
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~il*

otw&M Si!b<T<'y:nnid, wetchcs duroh NeutraHn&tion mittetst

Ammoniak a! soho)) ~nlber Nif'der~-ht~g Rrhtitaa wird.

Der grttuiiche Rtickatund ling in der Piuesigkeit. n~ch

einiger Keit tun~sam an Gas zu entwickeln (vermuthlich

enthielt cr nuch cme Spur Isocynnat); ci' wurde deshalb

schnell abR!tt'irt und mit WMser ~ua~cwnscben. Hierauf

wurde pr in vcr(iinmt''m Annnoniah anf~f'L'st (m cf~ucen-

trirtcm lust o' sich nicht vui)i~, sf'ndprn vfrwan'ieit sich

in glunzendc Kryst:inchpn von Cynnsilbcr-Amtnoniak?); dif

crhaltenc Fttissigkeit Hcbied beim Stehcn eine ktcine Menge

metidiischen Si)be)'s ais xarte~ ~rimM l'ulver ab. Die

hiervon u.bHttrirt'' Lusun!~ wurde mit. uberschtinsiger S~

pet~r.saure ~uageûtUt, der Niod~rsch!~ ab.Itzcn gelassen,

<i]trh'(;, mit Wasser aus~ewaschen und bpi 80-90" im

Luftbade getrocknet; soine Menge war ziemlict) bedoutend.

Um zu bf-weisen, dass der~cibe wirklich Cyansilber sei,

wurf~n fol~pnde cr&uchn damit angestellt. Beim Kt'hit/en

im Rohrchen geht die ursprun~Hch weisse Parbe desselben

in dunkelroth ubcr; in h"herer Tempft'tttur schmitzl er

theilweise xu ''met' schw~rzen ~liissigktiit und ptotztich

durelizielit einc Fcn<'rcrHc!)('i))un~' die ganze Masse. Gl~ich-

zeitig entwickelt ttich ein farUoses~ mit pHraichbluthrother

Fttimmc brennendes Gas, ntso Cyangas~ whhrcnd ein silber-

g)iinxcnder Riickstand im Rohrchen btiob. Ein anderer

Theil des Korpers wurde mit verdihtDter Satzsnure be-

handett; er verwandeltc sich in Chlorsither und die frei-

geworden<' HIanstiure tioss sich schon durch dcn Geruch

erkenuen, sie wurde jedoch in der :tbfUtrirtcn Flussigkcit

~uch noch durch di~ Reactioocu mit ï'!isenoxydn1oxyd und

Ammoniumhypcrsul()d a1s solche T)act)gcw!Cat'n.

Die Fiussigkeit re:~irte ganz schwach sauer und

cnthicit noch Cvan~m!d~ wctch<'s sich dure!' dcu auf Zusatz

von Ammuni.ik entatchendcu ~'<')hRn ~iedcrscht:]'~ iinzd~te.

Nach déni Kindampten ers<:n-<p sie voUsttindi~ zn finem

weichen Brci von g'~nx t'pincn seide~liinzendeu Nadein,

wetche ga.nz und ~ar das charakteri&tischc Aenssere von

su.)petersaurem DIcy&ndiamid-SIIberoxyd laatten. Die hierin

enth~t.ene Salpetpr.fiurc konnte nur wuhrend der Reaction
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entatam~n sein, da ja die angewendeton Materialien keine

enthietten. Sa!petersaures Dicyandiamid-Silberoxyd wird

durch Ammoniak zersetzt in untôsliches DicyandiamidaHber
und aatpoterMmres Ammon; dièses Verbatten wurde be-

nutzt~ um die Saïpetersaure darin nachzuweisen. Die er-

h~tcn<' Krystallmasse wurde zun&ohat durch Umkrystalli-
siren nus heissem Wasser gereinigt, hierauf wieder in

Wasscr geiost nnd die Losung vorsichtig mit ein paar

Troptcn Ammoniak ansgetaitt. Die vom NiedcrseMa.ge
abhK'-irtc ~!it8N!gke!t wurde auf dem Wasserbade einge-

dampft, der Rùckstand (welcher noch Silbersalz enthielt)
mit verdünntem Alkohol (ca. 60 "/“) emige Mate ausge-

zogeM und die filtrirte Lüsung,abermals auf dem Wasser-

bade cingedampft. Auch jetzt enthielt der Rückstand

noch etwas Silbersalz, er wurde ?tir Entfernung des aa!-

peteraauren Ammons nur einige Sekunden !a~g mit wenig
kaltem Wasser behande!t und sofort abf!ttrh't. Diese ,Lô-

saBg mit dem gteicheu Volum cône. Schwefelsaure ver-

setzt, gab nieht die geringste Spur einer Gasentwicklung,
als aber ein wenig metaHIsches Kupfer hinzugcfngt wurde,

entataad aofort atm'mtsches Aui'brauaen von entweichenden

salpetrigen Ddmpfen; es war sumit der Beweis geliefert,
dass in den oben boschriebencn Krystallen wirklich Sal-

petersaure enthalten war.

Was die Entstehung dieser Salpetersanre anlangt, so

habe ich bereits oben angedeutet, dass ich sie mit der

Bildung von Cyans!!ber in Zusmnmenhang bringe, der

Prooess~ welchen ich hier voraussetze, wiirde lu zwei

Phasen nach t'olgeuden G)<ch)iug'cn ver!aufen

1) CyNH~+ N0 OAg = CyOAg+ N3 + H,0

2) CyOAg + N0 OA~== CyAg )- NO~ OA~.

Man konnte mir hier vielleicht den EInwurf machen,
dass die Salpeteraaurc entstehe durch die Xers~tz~ng der

freiwerdonden salpetrigen !?âu"e Lei Gegfnwart von Witssft'

a!leitt wenn dies der ausschtiesalichc t~tdt wure, su bliebe

die beobachtete nnd ab bedeutend erkauute Bildung von

CyansUber voHig unverataudtich; es wird feruer dit sal-
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pctrigc Saure vie! leichter und rascher von Cyanamid aIs

von WMser zersetzt Cyanamid ist aber selbst nach der

Reaction noch vorhanden. t~udiich musste; wenn die sal-

potrige Sauro sich untorSa!petersauyebHdung zersetzte~ eine

bedeutende Mon~c freier Saure entstehen, wiihrend dooh

die F!usHi~t:cit nach bc~ndi~ter Einwtrkun~ nur ganz

schwach stmer re:~)rt. Die Kntstehung des DIcyandIamids
ist nach der obigen Annahme ebenfaHs erkiarlich, denn es

ist, da Cyanamid und salpetngsaures Silberoxyd nicht zu

giciohen Molekuien auf einander einwirken, ersteres im

~Jeberschuss vorhanden. Es verlaufen überhaupt folgende

Roactioncn ncben einander:

1) CyNH~+ H(N(.).OAg) = CyNAg~+ 2(NO OH)

2) CyNH?.+ 2(NO Ot!) =' Cf~ + 2Ni, + 2H;,0

S) CyNHji+ N0 OAg CyOAg + N, + H~O

4). CyCA~+ NO OAg = CyAg + N0: OAg

g~ OAg) = CyNAgt + CyAg+ N0: OAg
+ CO: + 3N, + 31~0.

Nun sind aber 4CyNH.: angewendet worden, auch

wird dio Reaction nach Gleichung 2) nicht voUatândig

verlaufen sein, da ja emc Eutwicklung von salpetrigstmren

Dampfen beobaohtet wurde, somit bleibt ein Theil des

Cyanamids ausser Réaction und polymerisirt sieh beim

Etndampfen der Losung zu Dicyandiamid.

8. Verhaltpn des Cyanamids gegen Acetamid.

Durch Erhitzen von Cyanamid in aikoholischer Lôsung

mit Ammonsalzcn entstehen wie Ertenmeyer zuerat

nachgewiesen hat, Guan~d~nsa~ze. Es schien mir nicht

unmogUoh. dass sich unter ahniichen Umstande]~ aus Cyan-

amid und Acetamid ein acetylirtes Guanidin werde dar-

stellen lassen; es war dief namentlich dann zu erwarten.

wenn dem Guanidin wirklich die Constttut.ion zukame~

weicheKolbc fur dasselbe annimmt: Cyanamid, in wetchem
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CN.

1 At. H dnrc:h Amm~.>n~um ~w·atra~tetr i·t: N 1-l., N. Dae1 At H d~rch Atnm"tnu!(' ~"rtt't'teh !-t.: NH~~
N.

Dus

H<

Ace~y)~u:n)i(tin k"rn)tc ~i~)' t'th~'n nn,L der Ocichuu~:

<'N~ N.Ct[,.<'O.NH.+('yNH3~(Ct~.('<')N~' M.

it'
Ae~f~mtd Aotyj~ututidin.

DcrVcr~uch wurdc fo!<'ndfrtaass~n:~np'ent'!)!< lOd'm.

Cy!m~mi~ wurd<'<) mit If) d'!n. Acetamid und etwas abso-

ht<,e<n Alkohol h) t'ino Roht'c ein~oschtnuixen; die Auf-

)i)M'Utg fanJ s<hon in der Ku)t'~ aud zwar unter starker

Temp€ratur<'rntC(h'!gun~ voUstundig stittt. Diese sehr con-

centrirte Losung wurde circa 2U Stnndcn hindurch auf

MO–120" erhttzt; nach AHaaf dieser Fnst hatte sich

ans der Flussi~kelt nach dem Hri<ten eine ~nsehnUcho

Men~e Krystalle ftbgeschteden~ uoU zwar ansche!tiend

zweif)'iei. Beim Oettheti der Ro!n'e zeigte sieh kein Dfac~;
die FIùMt~kett roch stark nach Aminon! und E~s!guthcr.
Die gesitmmtc M~sse wurde x~m Kochen er!utzt unter

Zusatz von sovit'i Alkohol, dass s!c)i AHes !)is auf einen

gcrtngen Riickst.M)d io.stc~ hierinit littrirt nnd erkalten f;e-

lassen. En s~hiedeti sich Krystalle ab, welche dure)) zwei-

maliges Dmkt'yst~n~Ii'cti aus Alkohol ~ereini~t. wurden;

die erste Muttcr!au~e ersturyte beim weiteren EindMupfen

ochliest4lici) ganz K'i ciner fa.sri~ krysba)linischen Masse

von Acctumid. Die o'wi'hnten Krystalle hildetcn kleine

B!iUtchcn~ wcictf in kd~~m Alkohol schwer, in h~'issem

Icichtef iosHcL w!n'<'n, in Wasser WM<'n sie ebent'a.tls !usHch~

dIeL<isun~' ~~h tut. saipptetSfmrernSiiberoxyd einen w~'issen

amorphen Nicdei'.sch). wciuher in Amtuonia.k leicht !os-

Hch Wiu, it) vcrdunntcr heisser Salpetcrsaurc loste cr sich

ebenfalls leicht, und bcin) Krka)tcn schicden sich die

ch&raktorIstischeM Nadein <)ps HiiIpeter&a.L'ren l)i'*y~ndiamid-

Sttberoxyds :tb. Beim Erhitzen &fhmo1x der Korper zu-

n&chat zu einer farblosen F]usM~keit, welche beim ErkalteK

kryta!!i!)isch erstarrte; in hôherer Temperatur zersetztes
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er sieh unter heftiger Eutw~cktung von Ammoni~k und

Ilinterlaesung einer feston ~i <enMasse, tihnHch wie Cyan-
amid. Hiernach ist der fragl *~e Korpor nichts anderes

aïs Dioyandiamid, eino Vermu ~.uog, welche durch die

Analyse Ihre Bestattgun~ fand:

0,1705Grm. Substan!.nach der Méthodevon Dumat! verbMnnt
tiefertett68,t5 Co.N trocken bei 0" und t'° Barom. ==<'HM4a
Gfm. 66,«7%. DMFurmet des DicytmdiamidtCy~N~H~ver-

langt M.efO.'nN.

Ausser dem Dicy~ndi~nnd hatte sich noch in ganz

~fin~et' Menge ein in Alkohol unifinHeher Korper gebildet;
nttch<!cm or durch Auskochen mit Alkohol von ersterem

befrcit worden war, wurde cr in Wasscr geltist. Diese Lë-

sunef gab mit Schwcfetsimrp einen krystallinischen Nieder-

schlag\, m!t 8tt!peterMaurem Silberoxyd MbonfaUa einen

itockigeu, beim Erhitzen in verdünnter Satpetcrsaure los-

lichen Nicdcrschia~, der bcim Krk:ten in dicken kurzen

Kryst<tUen anschoss; es war uiso Melamin.

Es drungte sich, nacladem die vorliegendcn Thatsachen

ermittelt waren, die Frttge auf: wlchem Umstandc !st die

Potymerisirun~ (les Cyanamidszuxuschreiben? Bis ietztsind

zweiertei KinHitsse bekannt, welche das Cyanamid in dieser

Richtung schon bei einer Temperatur von ca. 100"~ ja selbst

bei noch niedrigercn 'l'emperaturen, sich umzusetzen vran-

ta~on~namIichAmmonink undSatu'en~ nun aber warcratères

in ziem!icbcr Mcnge neben Essigiithpr in dcm unmitteibar

erhaltenen Reacti')nsproduktc "nrhanden, die Rfantworiung
der oben aufgcwu'fcneH Fra~c konute dcmnach nicht zwei-

fe!haft sein. Dage~en war zu untcrsuchen, ob die EnL-

stehung de~ Ammoniaks an die (;egenwart deh Cyanamids

gfknupi't soi, oder tcdig!ich das Produkt der Einwirkung

'von Alkohol aufAcotamid. Da ich iu der Literatur keine

Angabe uber letzteren Gegensta.nd Hnden konnte, so steUte

icb oinige Vcrsacho daruhcr an; es wurdc zu denselben

reines, in wiissriger I~usung schwach sauer reagirendes
Acetamid angewendet.

Erhitzt mau die Wttssrigc Losung des Acetamids zum

Kochen, so entweicht keine Spur Ammonia.k; weder durch
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don Geruch noch durch Lakmus war seiches nachzuweisen.

Schmilzt man dagogen Acetamid fur sich allein, so macht

sich sofort Ammoniakgeruch bomerktioh; ebenso entwickelt

eine atkohotische Losung dcssetbcn, welche kalt nicht al-

kalisch reagirt, beim Kcchen sofort Ammoriak. Die Ur-

sache der Ammoniakcnt-wickluug scheint in belden ange-
fuhrten F&Hen eine verschiedenc zu sein; beim Schmeizen

kann sie wohl nur eine Zersetzung des Acetamids in Air

moniak und Diacetamid soin:

2(CH3 CO NH~) = (CHs CO);NH + NHg.

w&hrend in alkoholischer Losung die Zersetzung nach

folgender Gleiohung verISuft:

CHs. CO NH, + C~U:6.OH = CHs CO. 0 C:,Hj;+ NHa.

zu Gunsten welcher Ausicht auch folgender Versuch spricht.
Elue alkoholische Losung von Acetamid einige Stunden

im zugeschmoizenen Rohre auf 110–120" erhitzt reagirte
nach dem Erkalten ganz neutral, was doch unnuiglich der

Fall sein konnto, wenn die Zersetzung nach der ersten

Gleiohung vor sich gegangen ware. War sie aber nach

der zweiteh verlaufen, so konnte wahrend des Erkaltens

sehr wohl eine Rùckzersetzung im umgeknhrten Sinne er-

folgt sein, und wenn bei dem Versuche mit Cyanamid und

Acetamid anch noch nach dem Erkalten ein Geruch nach

Ammoniak und Essigather wahrzunehmen war, so ist dies

vermuthlich der bedeutenden Concentration jener ersten

Lôsung zuzuachreiben, in Folge deren die gebildete Menge

Essigather und Ammoniak so gross war, dass wahrend des

Erkaltens die angedeutcte Ruckzersetzung nicht mehr voll-

ntandig erfolgte. tJebrigens muss ich noch erwahnen, dass

auch jene nach dem Erhitzen a~'f ]20" neutral reagirende.
alkoholische Lôsung von Acetamif. beim Kochen im offenen

Gefasse aofort Ammoniak entwickette.

8. Verhalten des Natriumcyamid! gegen Wasser.

Cyanamid ist bekanntlich im Stande, unter gewissen

Bedingungen 1 Mol. Wasser aufzunehmcn und damit Harn-



des Cy!H)a.mida. 329

otoff zu bilden; Natriumcya.mid dagegen konnte mit 2 Mol.

Wasser Otrbaminsaurcs Natron und Ammoniak geben:

CN NJfNn + 21~0 XHij. CO ON + NN3
Nittrmmcy&mid Citt'b.tmuis.Natrou

Die Versuche, welche ich bt'hufs de.r Vcrwirkiichung
dieser Réaction anatcltte, nr~~hen je nach den vorschto-

deuen Bcdingun~en, tinter denen sie aus~efuhrt wurden.

verschledeno Resultatc. Znn&chst wurden abgowogene

Mongen von Natrmmcy&m!d uud ~Vits~er direct zusammen

erhitzt; im oraten Versuche wurden 3 Grm. NaHCyN
mit 1,7 CC. H20 in ein Rohr eingeschmolzen. In der

Ktttte loste sich nicht AHes auf, wohl aber beim Erhitzen

auf etwa 100", bei welcher Temperatur der Rohren-

inhalt eine zwar dicMussige aber ganz klar durohsiohtige
Masse bildete. Dieselbe wurde wahrend einiger Stunden

auf ça. 160" erMtzt; nach dem Erkalten war AHea fest

geworden, die Masse ersctuen nur feucbt. Beim Oeihen

des Rohres zeigte sich starker Druck und AmmoniakgM
entwioh in Stromen. Der Robreninhalt wurde sodann mit

absolutem Alkohol ausgekocht, die Losang filtrirt und

krystallisiren gelassen; es schieden sich hierbei lange nadel-

formige Krystalle ab, welche ganz das Aussehen des Harn-

stoffs beaassen. Dieselben wurden durch mehrmaliges
Auftôsen in kaltem ahsolutcm AIkohoI, Filtriren und Ver-

dampfen der erhaltenen Lôsung gereinigt, woraaf ihre

wassrige Losung die Reactionen des HarnstoSs zeigte: mit

Saipeteraaure sowohl aïs mit Ox?Isaure enstanden krystal-
iinisohe Niederschiage. IJebrigcns ist nooh zu erwahnen,
dass die~e Krystalle eino Spur Natron entbait~n; ihre Lo-

sung reagirt neutral, der Gluhruckstand dagegen alka-

lisoh. Der beim Auskoehen 'les Rohreninhalts mit abso-

lutem Alkohol nngelost; bleibende Ruckstand ist kohien-

saures Natron, vemnreinigt mit einer kleinen Menge eines

weissen flockigen Korpera. Ein ahniiches Resultat wurde

erhalten, aïs ~469 Grm. Natriumcyamid mit 0,856 Grm.

Wasser in ein Rohr eingeschmolzcn und im Wasserbade

erhitzt wurden. Auch jetzt loste sich AUos klar auf; naoh
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und nach abcr setzten sich kleine KrystaUchon ah~ gleich-

zeitig entwicketten sich kteine Gashhisohon, und schHess-

!ich Hcitien <U'' Masse ganz fes~ zu sein. Bonn OeH'nen

zeigte sich et~rkcr Druck, der Rohrcmnhatt gab nooh mit

Kupfer- und SUbersat/pn ':n~ Rea,c<n)t)en dcHCyanfumdf. Es

wurde etwas absohtte)' Alkohol htnzu~ctugt, wieder zugn-
sohnio!zeu und nochmats tm WasRerbadc erhitzt. Nach

dem Erkalten wurde die Masse mit etwas Wasser znttachst

über Schwefe!snnro gehra.oht, um das Ammoniak vor-

dnnsten zu ta.sseu, nts dies ~cschohot' w&r, wufdc die wass-

r!ge Losun~ mit, 0))!<'tc~cium ~e~Ult, wodurch cin dicker

Aookigt'r NtedKrschhtf von i~ohicns!)urcm Katk entutnud.

Die nach einiger ZcK. obtUtrIrte Losung trubtn sich bcim

Kcchcn st.ark unt''r Abschf't'hxtj.; vnu ~fMenaaurem K:t!k,

onttdeit dptnnach etwas carbaminsam'ea Salz ueben viel

kohtfns~urem.

Der Versuch wurdc uuumehr in der WetHe wicderhott,

dass zu dem Gonenge von Natrtnmcyam!d uud Wasser

noch abaotutcr A~ko~~u~~)s Verdunnungsmtttel zugesetzt

wurde. 8 Grtn. N~riu<ncya.cud wurden mit 4 CC*.WaRser

und 50 CC. 9')'o A) kohol in ein Ruhr cingeschmolzfn und

tuchtig durch~eschuttclt, wobei die ganze Masse sich plôtz-
!!ch in einen Brei verwatidelte. Die Rohre wurde sodann

einige Stunden ]ang auf 90–100" erhitzt; nach dem

Erkatten wurde gbfund<'n, dass Mch A!leË im Alkohol auf-

gej.otjt hatte bis auf eine gcringe Menge einer an den

Rotn'enwandungen h~ft.cndcu M'')'r!g<;n Materiè. Di<'Plus-

sit~pit enthielt Ammoniak; heun Vrrdamp~n Bcbieden sich

sehr achone Mtttri~' Krystalle aus, welcht; durch Pressen

zwiMch<*nFiiesspapier von t)er Muttfda.u~e ~efreit und tiber

Schwofctsour~ gctrnf'knft wm'tlfn. Die was~rige Losung
d<*rselben gab nu< Chiorcuipium in der Ktiltc keinen Nie-

dcrschtftg, bohn Kocben da~fgfit achted ;-ich koMenaanMr

Kalk auti, qie z~tc fcrner noch dit' Rcactionen des Cyan-
amids. Um dif Menge des carbaminsauren Natrons zu

be;:<MnmcH,welche iu dem Saize enthalten war, wurde der

benn Kochen mit Chlorci~cium ausgeschiedcne kohtenaaurc

KaU: gewogen:
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0,?t!?b (1·rm.6ubAt:~u~,~VUr~t(f11111/,1`:IVlllrll~'iClW385f't ~tsloet,0.C'!5 Grm. Subst~ny. 'vuf'ion Htyi''m)i''h vie) Wax~<')Rc)o<t,

eine nautr<t)o('hinrr~ciumios~ue; hinxugr-h~t und )n<WMMf-

h)tdt)erw))r!nt,bi«<itet'')it!)))~ttcit(~itm!)<i"rw)[rde.D<'fgefa)~e
t<ohkttf)HtH)K:tH<w'u'h:)t:M;htt'-n)AtM\chen <n Satzoauref;(;-kahlcuxaltcuK:\lk Wln'1 )H~h Ur:nuAUKW1I'icr.enin Hal.zAÍÍuregu.

!oat, nnt Aju))~)hi.~L nm) ~x.'dHMt.n~nAmwm ~faitt. und

KchUeMtn;)'.t[. C.t0 ~wc' tv~rdun erhttitfn. 0.0410 Grtu.

C)t0, (.n~)r«cht'n'h 0,<)32~GfM. 00~ 4,('<

Cat-bamiMaur~c JS.ttron: NM~.CO.ONa aoHt<;d~~cn ')3"/o
Koh)ensaure ~h'

ËH war itts" !)'K-h :)td' dtese Weiso kotne voUattmdtKe

Umwan(Uuu~ 'les Natriumcyamids in curbttminsaures Salz

urxtett wordcn. Eth ferucrer Vctfuch, bei welchem nt<i)!ich

wie ohett boHchri~t~n vfirtn.hren, nur )an~r erttitxt wurde,

~nb kein befaercs RcsttK~t; nach dom Krkattcn hatte sich

schon in der K"t)rc fit)<' zicmUchc M<;n~ kfb)ens}<.ut'tM

Nutron abgexchieden. Mine !nterns8antcH('ob:tc!)tun~wurde

hierbei noch gemacht: !~s namiich die wi'Ksri~o Lusan~

de)' ans~uschtodenen Kr\st.aHe mit Chh~rharyun) i~tsgef(i)!t

war, schied d:tH ~Htr~t b~m Kochen wn'df'rum kôUctt-

sttnrfn H~ryt :'u8; dit; von dicMf'n) .tbtiK.nrte a)kftl!sche

F!ussipkeit tt'ubtf; sich bci iort~psctztem Kochen nnr noch

~nx wenij~ – wurde jedoch xu <t<'rtiochcndcn Fi'i~sigkpit

tropi'cnweme vrdiinnte Saixsam'e h)nzu~e)'tgt, so entst~nd

.tugenblicktich cin fpni kry~t~niotschet .Ntedcrschta~, detisen

Menge znnahm~ jt- mehr ()!e Fhtssi~kdL dcm Nentridi-

a~tionspunktc s!ch naLprtf, der sich ab~r augenL!icMich

nnter starker Kph1t')ismtrccntwlck!an~ ~tgte, aïs dieser

Punkt ùberHchrIttct) wurdc.

Wenn es non ituch richt. ~einn~o) ist, dus N~tt'ium-

cyainid voH!~ m caritamins~urcs N.)t)'")t ubprzutuhrcn~ ~t

~eht. ~e!fhw"ht aus den nitt~('t!n'!tt';n Vcj~uchcn )mxwt!)(e!-

h:tft hcrvor, dass cinp t~wissr' M''i~c di(";f!< Siitxt's cnt-

standen Bp!n muss; ob sich die Ausb'ott; ~u dj'~fm Ktirper

der theorettschon nicht nahpt' brin~cn ):i',stj m'i'sftt wcttcrc

Verpuchf <'ntscheiden.
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10. Verhalten des Natriumcyamids gegon

JoduthyL

Der Versuch wurde vornehmlich in der Absicht auge-

steilt zu entscheiden, ob das Aethylcyamid, welches bei der

Einwirkung dcr gonannten beiden Korpcr auf einander zu-

nnchst entstehon musste, im Stande sei, sich weiter mit

Jodathyt zu verbmden und so das jodwasaorstoHsaure
Salz eines Dtathy!cymnids zu erzeugen~ nach derGteichung:

CyNNaH + ZC~HeJ=* NaJ + Cy~H~HNJ
Natriumcyamid Dtathylcytunmoniumjodid.

3 Grm. Natriumcyamid wurden mit 15 Grm. Jodatbyl
und etwas 99"/QAlkohol in ein Rohr eingeschmolzen und

einige Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach 4–5 Stun-

den batte sich Alles gelost bis auf einige dunkle Flocken,

welche in der Flussigkett umherschwammen; dieselbe roch

noch stark nach Jodâthyl und schied auch beim Verdunnen

mit Wasser eine betracht!iche Quantittit davon ab. Es

hatte demnach die Bildung dos diathylirten Cyanamids

nicht ~tattgef~udon, dagegen musste in der wassngen

FHiss!gkeIt Aethylcyanamid enthalten sein. Dieser Korper
ist jedoch zu leicht veranderMch, aïs dass man ihn aus

setner wasarigen I~osung isoliren konnte; es wurde daher

die Ftitsaigkeit, nach Entfernung des Jods rnittelst Kupfer-
chiorurs und Einieiten von SchwefeIwaaserstoS', zurTrockne

vcrdampft und Jer Rückstand mit Aether ausgezogen; ala

diesfr auf dem Wasserbade verdunstet wurde, blieb ein

syrupiihnlicher Ruckstand, vermuthlich das von Hof-

man n dargestellte Triathylammelin*).

H Verhaiten dos Natrmmcyamids gegen Mono-

umoressigfither.

Von besonderem Interesse schien mir die Darstellung
einer Cyitmidocs~tgsaut'e zu sein, schon um die Ansicht

Koib~'f., das Hydantom sei eine soiche, expcrimenteU zu

') Ber.Bcr!. chern.Ces. 3, 264.
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prufen. Ea wurden vie!e und mannichfach modificirte Ver-

sucho angesteMt, um zu dem genannten Substitutions-

produkt xu gelangen, allein bisher stets ohne Erfolg; an

Stelle der orwarteten Cyamidoessigsaure wurde dagegen
ein anderer Korpcr erhalten, desaen schUessHche Ent-

stebung jedeni'a.tts die vorgangige Bt!d)tng des Cyamido-

korpora vorauasetzt und dessen Eigeuschaften und Ursprung,
ebensu wie seine Zusummensetxung von grossem Interesse

sind. Zunuchst wurde versucht, das gewùnschte Substitu-

UoMprodukt einfach aus Cyanumid und Monochloressig-
Hther zu erb~Hen, zu we!chcm Zwecke 5 Grm. Cyanamid
mit 15 Grm. Monochioressigâther in eine Rohre einge-
schmolzcn uud mchrere Stunden hindurch auf 80–100"

erhitzt wurden. Da!. Cyanamid loate sieh schon in der

Kutto leicht in dem Aether auf, allein die besbeichtigte
Reaction trat nicht etn; nach longeretn Erhitzen, selbst

aui eine etwaa hohere Température bitdete nich nur wenig
einer bt'tmnen schmierigen Substanz~ welche den Wtndungen
der Rohre anhaftete; der Aether selbst hieit noch viel

unvoriindertes Cyanamid gelost. Im der HoShung, dMa

Jcdossigather energischof auf Cyanamid einwirken werde,
wurden 2,5 Grm. Cyanamid, 7,5 Grm. MonochloreBaig&ther
und 10,0 Grm. Jodkalium nebst dem doppelten VohMn

9&~ Alkohols in eine Rohre cingeschmolzen und emige

Tago auf 120" erhitzt. A!f die Rôhre geoNnet wurde,

zeigte es sich, dass auch in diesem fatle keine Emwirkung
iu dem erwartoten Sinue stattgefunden batte; die alkoho-

lische Fiuasigkeit schied aui Zusatz von Wasser ein

schweres dunketbraunes Oel aus, welches den heftigen Ge-

Dtch und die fürchterliche Einwirkung auf Augen und Nase

) besusH, durch welche der .fodessig:ither ausgezeichnet ist.

Da ich auf diese Weise nicht zu dem gewunschten
Zte!e gei&ngte, so versuchte ich es mit H'Hfo des mittler-

weiie von mir dargesteHten Natriumcyamids, Es wurden

zau&chft 10 Grm. Natriumcyamid mit einer Mischung von

20 G)'m. abaoluten Alkohols und 20 Grm. Monochit'ressig-
1 iither im Wasserbade am Ruck«usskuh)er zum Sieden er-

bitzt. Sobon nach kurzer Zeit aahm die Masse eine he!
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brauntich~ Farbe an und vcrdicktc sich nach und nach so

hedeutend~ dass noch Aii'~ho! biuxu~ot'u~t werden niusate.

Nach ntphrstundigcni Mrhitzcn wurde erkaUen gelassen,

der Ko!benmh!ttt mit kaltem Wnsser vefdunnt ttnd der

.Niederachii~ na't dem Absitzc)) :tbfi!t.rirt ncd un~ Wasser

vo!tstiiad!g tuts~'waschen; hierauf wurde cr mit verdunnter

Schwei'p~am'f bphund~ft,~ in welcher er su-h icicht aut-

]oste; die so prbattpnf Losunj~ g'iebt; nur Spxreu eincs

krystaHmi~chen Korpers an Aether :).b. Nachdem die

wUssi'ige Ftusaig~ett vonor AeLher gctrfnut w:tr, wurde sie

mit Ammonlak g<'<a!!t und do' Nic'if'rsci'h~ vuHI~ mit

WaNscr ausgt'witschfn; hio'.mt wH)'()c cr mit Satxsuure auf-

genommen, die Lusn))~' :tut dcm W~ssprbiKte x~r Trockne

verdampft und der K.)ickst:tn<t iu so viel heissem Wasser

~e)us~ dass die t~u~si~keiL beim Er!mtten nnr selir wenig

Kry.-it~Up ab~et/.t.c. Un~cr diesen Umstanden schpidct sich

Giac ~~t'in'~o Men~c uincr rothon Hockt~eu Substanz aus,

wiihrot)d du; L'M)m~ seH)nt nnr noch schwach j~etb ge-

tarbt bleibt; dn'setbe wurde wiedefum f'Inged~mpft und

d&H Vfrfahren no<')una)s wi~derboH. Es ~lang indessen

nicht, df Krystalle ani dicsG Welse vuHig farbios zu er-

ha~ct), sie wnrden deshatb in mogHchst wenig siedendem

Wasser gclost, (Htrir<~ nnd die Losung mit dem gleichen

VotMm concentrirter Sa.tzKMure vermischt. In der so ent-

titehenden simren Ftussi~keit ist uamiich die Substanz fast

ganz u~tutitich und acheidet sich wiihrend des Erkaltens

bcinaho YoUstan'ii~ .ms. J)Ie erhaltenen, noch etwas geU)-

Uch gefarbteu Kt'yHta!)o wurden sch)iess!ich mit S~zsaure

~cw~chcn und ithe)' K~lk und Schwcfctsaurc getrockuet.

Die Analyse crgab t'olg'onde Zahlen

1) O,18i:i0Grm, ;Ilhsln¡;z wtmlell in sieùendelll W&sser gellist,0 0,)8.f) Gi'm. Subatin.x wm'den in siedcndou Wasser ge)ost,
und uach don Ansnucrn mit M~i~etersaurRheisa mit t).t)poter-
oaurem Siib~ruxyd ~et'a.ttt, der Ni''de:'s<'h)a~ von CMoMUber

wurde xuuucLst mit siedeuJem sa!}<eter9:uireha!tigemWaMer

uud endlich mit sicdendHm reinem Wasser ausgewaachen. Es

wurdeu erhatten: 0,114i' Gnn. AgCt und 0,WM Grm. Ag
0.0293 Grm. CI = 15,85"“.

2) 0.1450 Grm. SuManz nach dot Methode von DmnaB ver-
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bi-Mht. )!MfM-t(.i::t:2: CC N trcehen b<!i00 und t'o Btrotn.

.=(~'5:~iU.')Crnl.X-='7(i~(..

3) U.)t!~ ~rn). Subst.tn/. K!)t Ki)j'ft;r<)xy(!und V0)'ge)egte!nme-

'tn)tis<'hc)nKupft'r. yn)e~t .m HauM'.tot~troMeverbrannt, ~aben:

0,(n:<.t Urm. H; U,()US)&~(;rm. H 4,<(,. und 0.19~
C)m. COj; = 0,').G Crm. <J -= i:S,S8"

Aus ())''8cn Zn)()cn !us~t si<-tt keine einfK';he Format

h<')-p'')nx'n; 'Jic Suhs~~t/. war, wic hercits prwuhnt, schwach

~c))))ifh ~eft'rht und cnihieh ft~moftfit noch eine gertn~c

Mt'n~c jcne'' roti~n Subst;tuz a)s VoDinreinigung (d!esetbe

pntt.tcht dhu'ct) 'Hc Einwirkun~ df's A~aHs auf den AI-

kohot). Bprt'choet man aus den an~e~ebenfn Z&Men das

atomististhf VerbuKnisu der ËIcmcnte~ s<' ct'hatt man:

Ber.

C =- ~S.3.-< 2,3(! 5 2'ii!l
!t 4,4~ “ t.42 9 4,08
N =- :M,7C M.6~ C 3S,09N = :16,76 2,611 6 38.09
0 H.5!< “ 0.91 t4.5S

(') )~.H5“ 0,4~ t t6,09

Mau crsiehi. nus diesen Z:th!en jedcnfa!!s so viel, dass

h'*i d<M*HfitcLim) nicht die prwartetf Umsetxung st&ttge-

funden hat, es kann ni<:ht ciniach Cyamtd == CyMN an

Stelle des Chiurs in dcr M(Uipch!ores8igs:im'e eingetreten

sein, en muss vicjmetn' eine PolymeriëirHng des Cyanamids

orfojgt sein. Und in der That~ nimmt man !U~ dM? aicu

Wiihrend der Réaction an die ')rt!prungUc}i JedenfàHs ge-

hildetc Cya))nidoessigsnure Duch 2 Mol. Cyanamid angela-

gort haben, und duss die so entstandoie Verbindang mit

StdzRmu'e ein Patx zu geben im St~nde ist, so erh:iH. man

einen Kùrper von dp!' Zusmnmetisetxtmg OsH~NeO~C!.

Von diesur Voraussetzu:)~ auagebend, uuderte Ich das

Vert'ahreu i''ir spatf'e DM'.stcU'ingen, uame!it!ich insofern

ab, ats ich das MRngcnvcrhiitt.niss von Cyanamid, Mono-

ohtdrt'Hsi~ ithci- und Natrium nttc!~ folgender Gleichung

hcstunmte:

2CyNHs + CyNaIIN N.~OCaM;;+ C(!~0). C<~ C~tr.

=(~(~.O.C~fti+NnC!+C(H~ Cy~N..)Ht)C(~Na..

wurdt'n 4 Cirm. Natrium in 60 Cc. absoluten Al-
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kohols gelost und mit einer Mischung von 12 Grm. Cyan-

amid~ 12 Grm. Monochtoressigather und 40 Ce. absoluten

Alkohols mehrore Stundeu lango im Wasserbade am Ruch-

ftusskuHer erhitzt. Die entstnnd~DO Verbindung wurde

wieder, wie oben angegeben, abgesuhiedcn und mit kaltem

Wasser ausgewaschen. BeImtH wciterer Rcinignc~ derbel-

ben wurde jedoch ein etwa~ abweichendes Vert'ahran cit)-

~eschiagcn, welches in kurzer Zeit die Substanz im Zu-

stande vülliger Reinheit lieferto. Sie wurde namiiot. in so

viel verdünnter Salzsiiure aufgeliist, dass auch beim Er-

kalten nichts auskrystallisirte; diese filtrirte Losung- wurde

alsdann unter guter AbkûMung mit ChIorwMserstoagM

gesiitt!g~ bis nichts mehr austœ Der achon krystaUnusche

Niedersolilag wurde hierauf unter Zusatz von etwas Salz-

saure noch 3-4 Mal aus heissem Wasser umkrystallisirt,

abfiltrirt, emma! mit kaltem Wasser gewaschen, zwiachen

FUesapapier abgepresst und im Vacuum über Schwefelsaure

getrocknet. Die auf diese Weise erbaltene Verbindung

stellte schüne, vollkommen wcisse Nadelu dar, welche bei

der Analyse folgende Zah!en gaben:

1) 0,4540Cmn.Subatanz, wie oben angegeben,mit SUbertosua~

~c'aUt, lieferten: 0,. 0 Gnn. AgCI und 0,0070 Gnn. Ag

0,0':i6 Grm. Cl = 15,T'
2) 0.21&5Grm. Substanz mit SfJpeters&ufeund BaipeteMaurem

SHberoxydntehrere Stunden auf 1700erhitzt gaben: 0,t816
Gnn. A~Ct und 0,0045Grm. Ag 0,08399Gnn. CI = t5,<

9) 0,29t6Gnn. Subftt&Mmit Kupferoïyd und vorgelegtemmetal-

titchem Kupfer, xuletzt im SaueretoSstromeverbrannt, lie-

ferten

0,1185Grm. H~O= 0,01261Grm. H = 4.32<oind

0,2900Grm. CO~==0,OT909tGrm.C = 27,t8<

4) 0,t476 Gno. Substanx nach der Methode von Dumas ver-

brannt, gaben: 33,43Co. N trocken bei 00 und l'a Barom.

0,055265Gnn. N = 37,48o/
Ber. 1. n. ni IV.

Cj:= 60 27,21 – 27,t3

H~~ 9 4,08 – 4,32 –

N<= 84 38,09 – – 87,43

0, = 82 14,53 –

= ~L ~H-~
220,5 100,00"
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Wie man sichL, stimmen du* gefundenen Werthe be-

friedtgcnd mit den Lorcchncten )tb<'r''in, sie Hnden ihre

weitoro Ht'stiittg'uig (turcti dtc Analyse der Mdidoessig-

silure (s. unt.en).
E<w:ts hcsHfre Rosu)tat,e in Bexng au F die Ausbnutf

an dct' m !t,cde stphendfn Vo'bindung scheint fol~end~a
V<'vf)thrcn zu ~'cbpn. 5 Grm. Natrium werden in Alkohol

~<du-.)~ die t~'k~Rete Ftussi~kelt wird nach und nach

mtt. timer Lusung' von 10 (Tt'm. Cyanamid m 20 Ce. At-

kohol untt'r stiu'ketn Umschwenken versetzt, und hierauf

dtts Ganze nnt dcm ~teichen Volumen wasserfreien Aethers

vcrnnscht, alrsitzen geiiissen und die FUissigkeit vom Nie-

dcr.schitt~'e vor.siuhti~' td~e~c.sscn. Lu dem riickstundigen
Hrci wh'd tnnnittctbiir ciné Mischun~ von 15 Gi'm. Mono-

chlorcsstgaUn'r mit 5 Gi'm. ('yiummid tn 10 Ce. Alkohol

~e!ost hinzugeing't und nac)) stark<'m Umschwenken das

Ga,uze einige Stuuden imi dem ~V~sserbadc am RtickHuss-

kühler erhitzt. Weg<'n dt'f auwesenden Aethers kann die

Mischung nicht so hc!ss werden wie sonst, sie bleibt in-

fo!ge dessen fast ~'anz weiss. N~ch Beondigung der Re-

action wird AHes durch W&sncr unter Zusi~tz von etwas

Natronl~ug'c gelusij tiltrirt und mit Essigsaure schwach

MgeHimert; der entstandene Ntedcrschta.g kann dann durch

AuHosen in Si).lzsiiure G(.c.~wie oben angegeben ist, ge-

reinigt werden. Die Ausbcute ist ûicmals sehr betracht-

lich, doch immerhtn ertragUch; v!el)cicht gelingt es noch,
dieselbe quantitativ zu machen.

Metidoesetgsiturc. Die beBchnebcnesaIxsuureVer-

b!ndung giebt, in Wasser gélose mit atzenden oder kobleu-

saut'en Alkalien weisse, in k.dtem Wasser fast ganz un-

tosliche NIedorschiage; am besten wendet man Ammoniak
oder kohlens:uu'cs Ammon an. d~ ein Ueberschuss der-

s~bcn nicht tosend fmf die gc-aUte Verbindung ein-

wit'kt. Hct gewohnitcher Temperatur entstanden ist der

Niederschlag ~morph; ntmmt mau dagegen die FaUung
!)) Siodeh!txf vor, so ist er zwar nnfMigs ebenfalls a.mornh~
rtUciu ein Theil bleibt gelost und krystal!Isirt beim Er-

LttJLen nus~ wobei sich <1cr nbr!ge Thml au.ch in ein nn-
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1 11 f~ 11 111J. 1 .1-
dcutUch kryst&Uiniaches Pulv~r verwandeit, welches na( h

dem FIMrimn mit kaltem Wnaaer tmHgewaschen und

s<hUess!ich im Luftbade getrocknet wirtt. So dat:gestettt
ist die Â'erbit~dung cin weisses kreldeahniiches P'tivor,
wetfhcs Itn trocknen Zustandc beim RcUjeu mit Papier
nusaurordetitUoh stark eiektrisnh wit'd. Mit wenig kaltem

Wasser ?.n einem Brei an~'ernhrtj o.rw.uiat es sich ziemlich

stark, o))n<*dnsK jedoch die Masse fest wird. In Jk~tt.em

Wasser lut die Vorbindung sehr schwer L)sUch; von kofhen-

dem wird sie zwar langsam, aber in ziemlinher Meage aut-

geuommen und krystallisirt bel He!n*!a.n~8~me!n Erkalten

in schonen weissen Nadeln, bei ra.scherem in pra~httgen,
nach dem Trockneu silberg!anzen<len Btfittctten und Tut'el-

chen aus; die Losun~ reagirt neutral. In Atkobot md

Aether ist die Verbindung unibstich. Zur Analvse wnrdo

eine ans Wasser umkrystallisirte und über Schweï'eisaare

getrocknete Probe vurwcnd'it; es wardcn folgende Zah!en

erhulten

1) 0,1977Grm. Subat~nzgaben mit Kupierolyd und vor~ej~gteta
m't&HisehemKupfer, xutetzt im SHuerxtottstromeverLrunnt:

<),()843Grm. H~O= 0,(X)9a667Grm. II = 4,740/ und

0,2383Gmt. CO~= 0,06499Gfm. C==32,870~,

2) 0,i420 Grm. Subatit.nxgaben nach der Methodevon Dumas
verbraunt: 39,36 Ce. N trocken bei 0" und t"' Jb.on.
= 0,0t!5056Grm. = 45,8t~o. DieseWerthe stimmengut mit
der !'ûr die Formet CtNoHsO~ berechnetenuberem:

Ber. 1. II.

Ce = <i00 32,6t 32,87

Hj) = 8 4,36 4,74
–

Ne = 84 45,65 45,81
0~ = 32 17,39 – –

184 100,00

Nach ihrer Zus&mmensetzung und Entstebnng'aweise
tasst sich die Verbindung am Eintachstcn als eine Essig-
sSure betrachten. in wcicher 1 Atom Wnssersto~' durch

Me!a.mid: CaN~H~ vertreten Mt; 'hre Formel ist demnach

zu schreibeD



dns Ch&tuunid~ 3~3

-<t*

j1
H.

j¡'O" JI
C~ jCN.tsIf .CO.UH

t CN.NH'I
~CN.NfL

und ich Lczp!cnn<' t'!e mit dem (abgfkti.'ztcn) N~mfu:

Me i d o c Hs i Ma u r e.

!hrcm ohcmischen Verhidten ïiach ist die MeUdo-

cssigsiulre, wie nicht unders ru crwa.rton~ ~a.nz und ~t'

dcr Amidocssigsuuro (GlycocoU) an:t1og; sic kann sich so-

woh) mit J~tsott als mit Simi'cn und Saizen zu bestnnmten

Vortfinduu~cn veremi~en, von denen ich weiter unten

einige beachreiben werde. Ln verdimntcn M!ner:),)'m)rnH,

cbonsQ in Weinstiure ist 8to muneutUch beim Erwttrmen

teicht tosUch, ïlicht In Esai~saure; ebenso wird sie vou

kauat)soben A!ka.l!en und Barytwasscr nui~enomme)!~ d!i-

~egcn ntcht von Ammuntak.

Ueber das chemische Verha.Mcn, tunnctit~ch die Zcr-

sptxuo~eti und Umw&r'd!)n)~en der MG~docHsigstiurc kami

ich bis jotzt nur wcni~n A.ndeutnngen machen, da ich n<~h

ru weni~' Ma,teri:J hatte, um die bctycN'enden Verhutt-

iusse genauer zu studiren. Beim Erhitxet) im Ruhrchf'n

entwickelt die MeHdoessigMaurç, ohne zu schmeizen, xn-

nachst einc gcr!ngo Meuge weisser Ncbei, wetuhc sieh x".

oinem krystallinischen Sublimate verdichtenj ut hf'herer

Temperatur verkohlt dio ganze Masse unter Verbreituni?

eines stitrken Geruchs nach cy~nha.Jtt~en ~rason; die ruck-

stundige Kohle vt'rbrcnnt vonig beim CU'ihen auf Platiit-

bicob. Mit Wasser in ein Robr einges~hmo~M und omer

Tumperutur von 160" nusge.set.zt, tÔHt: siuh die Mctid~-

essi~snure auf; niicb dem Erk~ten suhelden sich v!elt-

durchsichMge FIockchen a.us und die Ftuasigkelt enthait

kohiensaures Ammon. Yon Ka-HInuge~ wie auch voti

Barytwasser wird dieMeiidocsaigsaurc leicht aut'genommeu~

belde LuauugcM cntwtckeln beim Kochen viel Ammf~nmk,

unter Bitdung cinsr ueuen. in der Fl'usaigkeit gcL~st b~

bpmicn Sauro. Verdunnte Sauren wirken bei Lan~rett]

Erhitxen im xu~jschmctxenen Rohr ~benfa-Hs zei'Mecxeti'i

i
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ein. Mit der naheren Untersuohung dieser Zersetzungen

der MelidoosHtgsaure bin I~h soeben beschaftigt und hoffe,

binnen Kurzem weitere Angaben darüber verôSent.Hcheo

zu konnen.

Die MeHdoHssigsiiure ist nicht das einzige Product der

Einwirkung von Natriumcyamid auf Monochlorcsstgathcr;
es scheint vielmehr stets eine gowlase Menge Cyamido-

ossigHiiurc gebildet xu werdeu, welche ich jedoch noch

nicht yu isoliren vcrmochte. Ein Umstand ist es nament-

Hch~ welcher hierauf htndeutet und glelchzeltig die oben

ausgesprochene Ansicht nber die Bildung der Melidoessig-
saure uutersttttzt. D~tupft man numMeh die esMigsaure

Losung, u~uswelcher sich die Melidocssigsuutc abgeschieden

hat, :mt' dom Wasserbade ein, HObilden meh bei einer ge-

wissen Concontratton w:Utreud des Erkaltens krttmehge

Massen, welche sich wie unreine MeUdocHMtgsimre verhal-

ten. Man wird demnach fiir die BUdung der Melido-

easigsuure fo!gendc xwei Gleichungen aufstellcn konuen:

1) C(Hj,C!). CO OC~H, + NaUCyN
Monoch!oreMtgiither

C(IIz. HCyN). CO OC~H;;+ NaCI

Cyanttdoeattigitthtir.

2) C(H:. HCyN). CO OC~H: + SH~CyN

= C(H~. H,Ci,N)CO OCjjHs
Metidoessigiither.

Die Melidoessigsaurc konnte auch entstehen bei der

Einwirkung von Melamin auf MonocMoressigaaure, nach

der Gteichung:

C(H20). COaH + CysNgHe =. C(Ha. (~NaH~CO~H HC);
aatzBauireMeHdocBsigsaure

ein vorliiuf!ger Versuch hat ergeben, dass Melamin sich in

kochcnder Monochloressigsuure auHost~ die Lusung erstarrt

manchmul nach einiger Zeit, braunt sich aber sehr leicht

bel ru langem Erhitzen. Ob sieh Metidoessigsiiure bH-~pt,

habe ich wegen Mange! an Material noch nicht mit

Sicherheit nachweisen komien~ doch zweifle ich nicht an

dem gunstigen Erfolge dicses Versnches.
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Zur Phifung der physiologischen Wirkung der Melido-

cssig'simro wurde ciné Lüsung von en. 1,5 Grm. deraelben

in moglichst wcnig verdünnter Natrontaugo mit halbpro-

contiger Kochsatz!(isung auf 30 Ce. gebracht und einem

mittpIgrnHsen Hunde in die linke vena jugniaris einge-

spritxt. Wnhrend der Operfttion schrie das Thier bisweilen

sehr laut und m~chto heftige Bewcgung'en; gegen Ende

wurdo der Puis sehr schwach und starku Brechbewe~ingen
nebst Diarrhoe traten ein. Nachdem das Thier losgebun-
den war, konnte es zunuchst nicht stehen, es richtete sich

jodoch bald wieder auf und schwankte wahrend des Stehens

hct'tlg vor- und rttckwtirt~. Es wurdc hierauf tn einen

Kn<ig gebrftoht und der Harn aufgefangon; dersolbe war

stark hamoglobin- und albuminhaltig, reagirte alk-alisch in

Fotgc einea GehaMea an kohlens&urem Alkali und enthielt

Spuren von Motidoessigsaurc. Das Thier hatte sich nach

ein paar T~gen wieder erholt, auch war der Harn wieder

su,uer und normal geworden.

Verbindungen der McUdoessigsaure.

Salzsaure MeHdoessIgsaure. Die Darstellung
dieser Verbindung ist bereits oben mitgetheilt worden,

ebenso die An~yse. Sie krystallisirt in prachtigen weissen

Nadeln, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer, in

heissem leichter toslich sind. Be! wiederholtem Umkryatat-
Hsiren aus heissem Wasser wird sie etwas zersetzt und

tost sich alsdann nicht mehr ganz klar in Wasser auf;

die Triibung verschwindet auf Zusatz ciniger Tropfen ver-

dunnter Saurc. In conc. Saizsaure ist die Verbindung fast

ganz untostich, die wassrigo Losung wird durch schwefel-

saures Ammon krystallinisch gefâllt, der Niederschlag ist

in verdunnter Schwefelsaure leicht iôslich.

Satpetersaure Melidoessigs&ure. Melidoessig-

eSure wurde in mogHchst wenig verdünnter SatpeterBanre
unter Erwarmen gelëst, wahrend des Erkaltens krystalli.
sirte die Verbindung fast voliatandig aus, so dass die

Mutterlauge duroh Ammoniak nicht, durch salpetersaures

Sitberoxyd erst nach einiger Zeit geféllt wurde, Das Salz
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wm'de ans heisacm W:n:'ser, worin en leicht tôshch isb,

umkry~tftUisirt; tnan crhiott es so lu prfichtigen farblofien

r~utenfornu~un Tuielchon~ die victi'ttch ubcr fin~nder ~e-

sfihobct) &ind. Bcim Ht'hitzen zcrsf'tzL sich die Verbindun~

untf~r schw~chor VerpuOung mit. Hjntct'tassung eincH koh-

U~en C.iickst~n'tes, der beim Gliihen attf Plutinblech vo!)i~;

verbrcnnt. Die Analyse erg'!tb folgende Z~hicr~:

O.HtiU Urtn. Substanx nach der Mfthodn von Utimas vorbran'))

ttuiert,et): 2<)OUc. N trocken bei O" und lm Harom.~O,04S8f)M

Grtu.N~H7,76"/n. Die Fonnot: CsIIeNaOa.HNO~+HzO

.f-t'L'~t: :)6,M"/oN.

S n ) p o t e r ? a m' cs Me Hd o e s i s ii't r c S 1) b f* r o x y d.

\Hrsc(jxt man ciua heisso e.tt!putorsnurc Loaung von Molido-

csst~siiure fuit eiuct' Losun~' Yon s~tpetersaurem Silber-

oxyd, su <'rbti!t tn:'n je nucb dur Concentration der F!<is-

Hi~keit ctttwcdR)' sofort oder beim Erkttiten einen schon

krysta.Hmi8cheti Niedo'schi~g', der sich aus heissem Wasser

teicht ttmkrystaiUsh'~n ~isst. Dersdbe bi!dct t'eine farb-

tose Nadelchcn, welche in heissfm W:(.sser ziemlich leicht,

in kaltem aber so scitwer Ius)Ich sind, dass die Mutter-

Isu~e mit S:),Izs&ure versetzt nnr cin schwaches OpaUsireU

xoigt. Beim Erhitzcn zersetzt sich die Verbindung unter

Entwicklung cya.nha.ttiger Dtuitpfe, wetche sich theilweise

zu oinom krystallinisohen Sublimato verdichten~ und Zu-

riictda'jsung kohleha.lt!gen Silbers. Eine Silberbestitantung

erg~b folgende Wfrthe:

0,3305 Orm- Substanz wurde:' in heissom eaipetemaurebaitigem

WMsergetMt und mit SaIxsaureausgefa.Ut; os wurden erhalten

U.0860Gnn. AgC) und 0,0025Grm.Ag=0,067(! Grtu. A~==29,33"/o.
Dio Forme). OsHHNeO~ AgNO~ + HgO verla.ngt: 29,09~ Ag.

S'jhweteisaure Metidoessig'saare. Melidoessig-

S!iure wurdf; in wenig kochendem Wasser durch allmah-

liges Hinznt'iigen von verdunnter reiner Schwefelsaure ge-

lost die filtrirte Lôauu~ Iftsst beim Erkalten grosse dicke

prismatiscite Krystalle anschiessen. Dieselben wurden aus

heissem W~sscr umkryst&Ui!'<irt~ uud na.ch dem Trpcknen

uber Schvefelsauro bei ~owôbnUcher Temperatur analysirt.

Es wurden folgende Zablen erha.lten:
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n 0,tt).') ''im<. Substunx ver!oMn bf:( t30": 0,0~40 Grm. HgO

~r.

~) Der ]Ti )) nrh&)tcne troot'nR )!uc!<!<t<m(:)wurdo in hciaMm s&iz-

sii~rch~!t!t'('m W!iB)!"r},t<~t une' mit Ctdorba~um gefa!)t; M

wur'Ih.t urhuttou: 0,16C~ (h- UnSO~ = 0,06~)4 Grm. SOa
!5,r~o~.

!))0 Scrute)-.(CxHnN,)<)ii)ijH~R()t+4H~O ~r)itn~'

Ucf.

SO~ '8T';o 15.&7

H20 <3,380~ 13,12

PhoHphorsant'e McIt'toRsaIgsaut'c. MpUdoOHsig-

fn'trc in mo~Hchst wenig heisser verdonnLer Phosphor'
Hiiurc j~ciost giobt bcim Abda,mpfen einen Sycup; versetzt

man die Y~osun~ mit Alkohol su entsteht xunâchst ein

Hocki~or Niedorsc)))~ der sich schneU in sternfôrmig

gruppirte Nadeln vorwandett. Wahrond des Anewaschens

m't Alkohol vcrtiert cr Pho);phorsani'e, so dass der Ruck-

Htand nicht mehr in Wasser voUig' los!Ich ist, cr wurde

in hhissom Wasser unter Zusatz von nuch etwas Phosphor-
stiuro gelo~t und die DussI~kelt erkalten ~c~sson. Die

phcsphorscH'n'p MfHdcessigsiiure scheidot aich a.Isdunn in

schunen n~dRttut'mige!! Krystallün aus, we!o)i<; in kaltem

~V:isner ziMmHch schwer. in hcissem viel leichter IcsUch

niud.

Melidoessi~sa.ures Kali. MeHdoessIgsanre lost

s!ch leicht in K:t!I!~ug'e~ die Losung wird durch cone.

K~f!)<tugR in der Kalte ~èfaUt, ebenso durch Alkohol. Die

N!f;dersch!ng'e sind krystallinisch, in Wasser ~f!cht, in A!-

kohot um MOschwerer lôsheh, je concentrirter derselbe ist;
*'n'' Salz zieht uns~emein leicht Kohtensaure ans der

Lut't an.

AehnHc!' verkait sich das N~tronsalz.

12. Verhalten des Cyanamids gegen Acetyl-
clilorid.

D!e Versuche uber diesen Ge~enstand~ deren ich schon

in nteiner vorhmtigcTi MittheHung erwabnt habe, wurdcu

Dics. Jourr.. r~!]8, 33).
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in der Absicht unternommon, ein ncctyUrtcs Cymmmx!

da.rxustplh'n. So leicht nnd cint'ach dièse Aufgabe cr-

scheint, so xeltruubend und mnhcvotl but -dch ihre Lôsun~'

t-rwifsan, und selbst hcutc ist es mir noch nicht ~'elun~O),

die bei der ~e~ensei.tl~en EmwirkuH~ dcr ~en:mntcn hci-

den Korper stitttdndonden Reactioncn vollkommen befrie-

digcnd auizuMaren~ namentHch ist es mu- bish~r unmog-
iieh gcwesen, dM Acctylcyamid rein d:u'xuMte1)cn. Wenn K'h

<rotxdem eini~es über meinp bisherig'CMVersuchc lu diesel'

Richtung orwiiHne, so ~pschieht dios hauptsiiehHch de"

uncrwurtcten Reactionen wo~en~ denen ich bcgcg-net bin.

Vermuthlich wird man das Ac'ctylcyitruid te!chter :ms

dem Acotylsulfoha.rnstofr cl'hattpu kcnncu~ aUHin mir ht~'

da.T!tn, don Wpg der dit'ectcn SubstiLnUun x~ priife!).

Gioast man etwan Ch)orac('ty) auf reines ('ya.namid, s"

crfo~t eine explosi<ntH:u't!~<? Kuiwirkun~ mit soicher

Warmeentwickhmg, dass ein Theil der M~sHnverkohlt. lu

itbsotutem Aether gotost. wirken da~c~en bcide Korper

ruhig auf einander cin; ich er\n'tetc zunhchst, dass die

Rcuction nach folgender Gleichung ver]:mtcn wurdo:

CyNHx + CHg. CO CI = Cy(CH:, CO)U3NCt
M!x'<aurMAcetylryamid.

Wenn man eine iitherische Losung von Ch)or:),cetyl zu

einer eben solchen von Cyanamid hmzufugt, so entsteht

ein blendend weisser Niederschlag, welcher sich dure!)

seinen hohen Chlorgehâlt~) auszeicbnct. Seit ich d~ssatz-

saure Cyanamid erhalten habe, war es oUënbar~ dass der-

aelbe nichts anderes sein konnte, :ds satxsauresCynn~mid:

CyNH.{.2HC!, verunreinigt mit ctwas von der acetylirteii

Verbindung. Es koont~ demnach die Reaction nicht nach

der oben gegebenen Gleichung verlaufen sein, es wurde

dagegen folgende sehr wahrscheinlich:

SCyNH2+ ~CHa .00.0= CyNHii. ~HC! + 2Cy(CHs CO)HN
tf

satM. Cyanamid A<'ety!cyamid.

Für diese Annahme spricht auch noch die Beobachtung,

') Dies. Journ. [2] 8, 331.
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duss in alten Vcrsuohen, wo gh'ichc Molokute beider K.or-

pcr zusammengebrucht wurdeu, ciné erhebliche Quantitiit

C))tot'!K't'<y) ;mnH('r Réaction blieb. Ans dom prhp.!tenen

NIcdcrschh~'c gehmg en, durch Annosen in absotutcm AI-

koh'd und fructiotnrtes FitHfn mit Aether ~chUes~Uch eine

kleine Mcuge einer schon krystanisirenden Substanz zu

isoliren, deren Zusummt'nsctzung aunuhernd mit der <'ines

cutfitch s:dzsnurcn Acetyicyamtds ubersinstimmt. Die

Analyse ergab f'ot~'endt' Wertho:

)) ~U<)'! Crnt. Muhxtanz mit Kupferoxyd und vorgetegtem metal-

)i.s''hu)n Ku;'t'c)', xutctxt im Sfm<'MtoH'str<un<'vorbrannt, ~aben:

0,~)8~) <1n!i. H/) O.~Hi! Gnu. H = 't6~, und

<),:t:!)C (h'n). CU: (),'):)n3 <j:nu. C M,f)(!

anci

lt,;t;tl0 (irm. ('()~ (),0;)Oa (ârnt. (J =:: 2;t,0(io,n.

2) <),f)t() Cirn). Suhstany. tuu'h <)cr Mt'tho'tc v(n) (!uums vor-

tn'annt, tictcftcu: ~f!.<' C* N trf'c~et) t)Hi ('" und ]"' Barorn.

O.OKO~):! Ch'tn. N 24.[<

!t) 0,334!) Grttt. 8u)Mtnn/ mit S;dpetcr8?mr<! und MtpetcrMureM)

Silberoxyd auf ~00'~ crhit/t:. ~aben: 0,38)0 Grm. AgC) undSilb(~roxyd ~itif 2001) crltitzt;. gabon. 0,810 Ctriti. Af,,(,'l liud

0,0015 Grn). Ag = 0,()t'49 Grm. Ct 28,3T'/o.

Bcr I. 11. lU.

(' 36 29,87 29.0G

Hs.= 5 4,15 7,48

N: = 28 ~!i,2.< – 24,10
0 = )tit> t3,29

– –

CI = 35,5 29,46 – – 28,37

120,5 100,00

Zu cincm fotgcnden Versuche wurden auf 3 Mot.

Cyanamid nur 2 MoL Chloracetyl angewendet ~emass der

oben ~cgebenen Gtetctiung; 19,5 Grm. Cyanamid wnrden

in absolutem Act!)cr ~c~ost, die Lueung mit Eiswasser ge-

kuhtt und eine Mischung von 24 Grm. Chloracetyl mit

dcm ~Iciehen Volum Aetber anmahUg hinzugefügt. Es

entstand sctort cin weisser pulverig'er Niederschiag, welcher

sieh selinell ~bs~txte und nach 2tagigem Stehen itbËHnrt

wurde. Er wurdc mit Aother gewaschen und im Vaenarn

uber Sehwefctaaure getrocknet. Eiue Chlorbestimmung

ergab:

0,1925 Grm. Substanz gaben: 0,3000 Grm. AgCI und 0,0065
Grm, Ag = 0,0765 Grm. Cl == a7,58"/o.
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Hr bcataud also aus xicmlich reinem sn!zs~urcm Cyan-.

amid, welches 6t,73~Cl ontha)t. Die iithcnscha Mutter-

!imge von diosom NtcderHchi~gc wurdo in Eiswasser ge-
knhtt und trockues Satzsauregits eingeteitet, um das vor-

handeoe Acetytcyatcid in Verbindung mit ChiorwasHorsto~

zu fiillen. Es entstand ein sehr bedetitonder Ntedcrsch!
der chonfttHs abliltrirt, mit Aether gewasoben~ uber Sohwc-

ieleuure ~etrocknct und sodann analysirt wurde. Die

Chlorbestimmung orgith-

0,3790Grm. Substttnz tieferteu: 0,7625Grm. AgCI und 0,0085
Grm.Ag = 0,t9H Gnn. CI = 50,58%.

Also auch diescr Nicdersch!~ cnthicit noch sehr viel

Raizsuures Cyanamid. Ans dor iithorischen Mu<,ter!auge
dcsHelben schicd sich ubcr Nacht eino kieme M';ngc eines

Niedcrschlttgs aue, dessen Analyse org~b:

0,3283 Gnn. Sub~ttUMgabeu: 0,5175 Grm. AgC! und 0,0345
Grm. Af! 0,1394Grm. Ci =' 43,1"/“

Die athcnscheMutterIange dieses Niederschia~'es trubte

sich beim Einteiton von ChIorwasMcrstofT~as nicht mehr;
sie enthielt eine ziemliche Menge Ch)oracety}, welchcs nach

dem Neutralisu'eu mit Natronlauge durch E~enchlorid

Esstgsanrc na.ch~ewK'sen wurde.

Zweitach f~Izs~ures Acetyicyamid (C.:H~O)HCyN.2HCt
enthiilt 45~2"~o Ct, es lag hiernach die Mo~iichkeit vor,

dass der NiedcrscMa~ dessen Analyse c~nen Geh~t von

50 "/“ Chlor ergeben hatte, wenigstena zum Theil aus dieser

Verbindung bestiinde; cr wurde deshalb in heissem abso-

lutem Alkohol ~oiost und die Ftùssigkeit tiber Schwefel-

saure erkalton gdassen. Es setzte Mch eine gewisHe Men~<:

einer in kleinen rundUohen Knrnern kryst&tHsirten Ver-

bindung ab; eino Ch]ot'best!mmnng ergab foigendc Wprthe:

0,4883Grm. Substanz gaben: 1,1890Grm. A~'Ci und 0,C065
Gnn. Ag = 0,29C2Grm. Cl = 60,66"/“.

Die Substanz erwiea sich demuach aïs fast reines sal~<.

saureH Cyanamid (ber.: 61~73"/“ CI).
Die Mntterlauge dieser VerbindnQg' wurdo beim wel-

teren Verdunsten uber Sohwefels&ure gttnz dick und oHg;
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sic mitichtc sieh nicht mehr mit Aether, wm'd<; aber ein

weui~' durch densctbcn ~etr'ibt. N~chdem aich cint; gc-

rin~c M~n~o cinos Nitiderschta~cs abg'csei.zt hattc, wurde

sic. tnup;'hc))st, dcc~nttrt und unter die Luftpumpc uber

Schwefctstiuro und K~)i)'yd)'a.<. ~chracht. Ais die erdua-

nung der Luft eitïc ziemlich bcdeutendc. gewordcn war,

schaumte die Fiunsig'kcit. hu~Ham auf und unter fot'twiih-

render Abg'ttbe vot) ChiorwnsscrsL~ff' vcrwandt'ti.e t-Ie Hich

ondiich in einpn ganz zithen, mit KrystaUcn gcmengten

Syrup. EH scheint hiernach, n! ob das ursprilng)ich ge-
bitd'te xweit~ch sutzsiture Acctytoyamid sieh bei einem

L'tftdruck von c:~ n<)" xni'set.zt in Ct~orwasserstotr und

cin~ch Hidxsuut'Rs A~ft,yicyatnid~ wetcht's letztere imHjeuem

Py~'up in t'einem Zustandc abzuschoidon mir )io(!'ejtt)icl) noch

~'eHngcu wird.

Thecreti~che Hetra.chtungen.

Es wurde bcrf'its hcrvor~huhen~ dass g'cgenwtirt!~ zwei

Ansichten itber die Constitution 'fos Cyanamids bestehcn:

die eine, iiltere, tasat dasselbe aïs Ammoniak auffassen, in

welchem 1 Atom Wasserstof!' dureb 1 Atom Cyan substi-

tuit't ist, wiihrcnd dio xwt'ttio, nenere~ demselben die For-

me) emcs Ciu'bodumids: C ~iebt. Einelsomerie unter

den nach den vet'schiedpucn Mcthodcrt dargcsteUten Kor-

pem von der KnsammcnsatKU! CN~ Ho ist bis jetzt
nocti nioht aufgcfunden worden; dage~en is<,eHvor Kurzem

Weith gelungen, zwei isomere diphenylirte Ahkommiinge
der Korper CN~H~ zu erhalten, niimlich Carbodiphenylimid:

jN.CeHs CN

)N.C,H,
~~phenylcy.uamid:

~~J 2
1

Die Constitution dieser beiden Verbiadungen ist von

Weith mit vo1!i~er Sicherheit i'estgesteUt wurden, ajlein

Icidar fehlen noch die Angaben uber das Verhalten des

Diphenytcyana.mids gegen Wasser und Schwefeiwasserstofr.
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In cimT fruhcren Abhaudtung ubcr das Cm'bodiphcnyMmid~)
hebt W cith dieAna)ogic dièses K'h'pcrs mit dem Cyanamid

h(~or, welche sich namentlich un Verhalten gegen Wasser~
SchweMwasscrston' und Ammoniak kundgebe; ill df)' an-

deren, spiiteron Ab))andhu)~' iibcr D!pheny!cyautmnd~) cott-

statirt jedoch derselbe, ditss bei der EInwirkun~ von Chlor-

cyan iimfDiphcnyhunin keine ÏJmIi~gerun~, kfine Wanderung
einer Phenyl~ruppu von einem Sttckstf'f!~tom etwa :tn das

iulderc ~iuttgefundcn Dieser letztere Umstand~ die Ent-

st~phun~ einos wirklichen Cyanamids durch die Etnwirkung
von Chtorcy~n :mf ein substttuirtea Ammoniak spricht ganz
entschioden dafiir, dass ~uch ans Chtorcynn nnd Am-

moniak wirklich Cyanamid und nicht Carboditmtd gebildet
wird. Wfii'dH auf dièse Weise wh'kUeh d!ese)' letztere

Kiirper crz<'n~t, so setzte dies eine molektilare Um)n,~erung

vorans, fur welche vorhiun~ alle Beweise fehien. Die Um-

setzun~en des Cyanamids mit Wasser, Schwefelwasserstoff

und Ammoniak sind übrigens durchaus nicht geeignet,
direct die Gulti~koit der einen oder dcr anderen Formel

zu boweisen; die Entstebun~ vou Hamster Sulfohn.rnst.oit

und Guanidin lasst sich durch alle beide leicht erkiaren:

NC NH~ + HaO = HaN CO NH:.
und HN. C. NH+ HaO = H~N CO NH~.

fur die erste dieser beiden G!eichnngen ëpricht dagegen
das durchaus analo~'c Verhalten sammtlicher bekannten

Nitrile, wolchc ja ebenfalls durch Aufnahme der Ëtemente

desWassers ni das zugehorigeAnud, resp. Ammonsalzuber-

gehen. Was fur dm Addition von Wasser zu Cyanamid

(Amidoformonitrii) gilt, gilt natùrlich ebenso fur Schwefel-

wasserstoif. Die Umwandiung des Cyanamids durch Am-

moniak in Guanidin ist ebenso leicht durch beide Formeln

zu erk!arcn:

f tj f~H
C + NHg = C NHs undC

1 NHa
+ NH3 N112 und

NH,

1) Ber. Ber). chem.GM. 7, 10.
Ber. Bar!,chem. Gci,.7, 843.



des CyMMmids. 349

~Mn

)NH f~
C ,+NH,=C~NH,;C

1 Niï NIi~ C N):1~
~NH~

in dem einen wie im anderen Falle muss eine Wandernng
oines Wasserstoft'atoms des Anxnuniaks zu einem anderen

Sticksonatom angenommen werden. Mit Huli'c dieser Re-

actioncu lasst s!ch also die Frage nicht ent8ct)';iden, zumal

da Weith selbst durch die inidung- des TetraphenyL-

~uiitudius den strikten lieweis gelicfert hat, dass auch ein

wtrkUches Cyanamid mit Ammoniak cin Guiuudin erzeugen
tman. Es ist ferner hochst wahraclteinlich, um nicht zu

Mng<:ngewiss, dass das wirkliche Dipheuylcy~u&mid mit

Wasaer~ resp. Schwefetwasserst.oii'ebcMso in einen Diphenyl-

hurnsi,o(f, resp. Dtphenytsu!foharnsto<r ubcr~ehen wird, wie

dtts !snmcM CurbodiphenyUmid~ duch werden d.ie ~us den

beiden isomeren Korpern hervorgehenden VcrbindnNgeu
cbonfan nur isomer sein:

~N.CO.N}~~ ILN.CO.NJ~~H ) t M t ~c

Diphenylharnstoft' aus DiphRnyth~rnstoif aus

Cttrbod!phenyl!mid Diphcnylcyanamid.

Es fragt sich nun, ob iu den ubrigen bekannt gawor-

denen Rcactionen dos Cyanamids keine sicheren Anhalts-

punkte fur die Beurtheilung semer Constitution zu finden

sind. Die MetaUdenvate des Cyanamids zeigen hochst

merkwurdige Verhaltuisse. Es ist uicht gelungen, eine

Silberverbindung mit nur 1 Atom Ag zu erhalteu, ebenso-

wenig eine Natriumverbinduag mit 2 Atomon Natrium;

Hetbst bei der Anweaenhdt der nôtbigen Menge Natrium-

atkutiotat erhalt man nn-ht Na~CyN~ sondern atets nur

NitHCyN~ weiches seinerspits aus Silbersalzon sofort die V cr-

bindung Ag~CyN niederschtugt. Diese Erscheinung zu

crUiit'en bin ich ausser Stande; weder die Formel des

Cynnamids noch die des Carbodiimids giebt die ncthigen

Anhitttspunkte. VieUeicht ergiebt siel spiiter, dass die

3 AffinitntseinhMteM des Stickstous im Amwoniak doch

nicht vollkommen gtetfhwerthig sind.
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DicBiidmtg des MothyiamiHs anaCy.in:tmid lasstaich

ung'exwuugen dureh dit) Annahnn' <rk]tirenj dass zunuchnt

untHr Assimilation von 1 Mol. H~ Spa!tung in HCN

und .N1~ eintritt, crsteres ahcr in statu nascendi sofort

dure!) wfiteru W.isscrstoithut'n~hmt' in Muthyiamin uber-

~t;ht. Carbodiunid musste sictt mit.WnsseratofrinMcthylen-

dtatuin u)nw:tnde)n, von welchcm d~ch kamn zu erwurtcn

ntcht~ dits~ es mit Zink und S.lizsaurc bch:uidett in Mfthy)-

amin nnd Ammoniak zprfaUt'n wurdc. Die besohnebencn

Verbtndun~o~ des Cyana.mids mit Chlorwasserstoff' und

Hromwasserstoff'sprechen tmeh nicht gehen eine Aut'fa.spjng

des Cya.na.tnids .its solchen; schon obt'M wurdc hervor-

~phobt'n, dans stch diosc Kôrper an die Vcrbindun~ der

Cy~nsaun* mit Chtorwitsscrst.of!' cng' anschUcsen.

Von ~),nx ))C'-ond(;rpr Wichtigkcit fiir die EntHcheidung

der voriip~ptidcn Fr~~c ist die Einwirku))~' des salpetrig-

Haun'n Sitberoxyds auf d:ts Cyanamid~ wobei, wie ih oben

M~chgt-wicsen habe, in sfitr bedcuteuder Menge CyansUbe).'

!iu<'t)'itt. E')pns<j wie man also Cyanamid nus einer an-

dcrcu Cyanvcrbindun~ (CyCI,CyBr) durch eine einfache

Reaction duri-))') knn!i~ ebenso kann man auch wieder

ans dem Cyntmmid eine andere Cyanverbindun~ erhaiten

Aus Carbodiimid kônnte isocyansaures Silberoxyd (welches

jedeufttHs primar gcbUdet wird) nur dnrch eine molekulare

Umtu~erung Hhtstehen, welche derjenigen entgegengesetzt

wirkte, welche fur seine BUdung a.ua Chlorcyau und Am-

moniak nothwendig war wie gczwangen eine solche

Ann~hmc warp~ br:mcht nicht niiher erortert zu werden.

Aus (~y;ma!nid dagegen bildet sich da.B Mocynnsaut'e Salz

durch gcn.ui die uiimHchc RRaction~ infolge deren a.us nn-

deren Amidokocpern Hydroxytderivate entstehen und

otn~c duss ma.n eine moiekularc IJml~goruug zu Hûife zu

nehmen tiothi~' hiittf;. F.'i~sen wtr aiso alle vorliegenden

Thatsuchen nochm~is ~usammen~ so ergiebt sich folgendes:

Es ~ind xwei Korpfr~ moglich~ denen beiden die

Dunkb~r w:u'c vmtteicht noch eiu drittor, iu we!cheut der Kt'h-

Ianet!>tI'isveiw·;rthig fuu~;irte:
) <~

!enatoft' ywe:w;rthigfm~irte. J~ .“
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Formd CN~H.2 zukommt, Cyanamid: CN.NH~ und Carbt)-

diimtd:C{.
Bis jetzt ist nur einer dieser beiden

IIIDH: NIl"
IS Jetz. Ist nul' emer leSel' I)el en

Korper bekannt, und da sich derselbe leicht ans anderen

CyanvcrUuduu~en biïdet. auch wieder in sotche uberfiihrhar

ist, i'erucr cla, a!tt* scmc bekannten Reactionen sieh h'ichter

und un~exw~ng'cner crkiiit'en lassen unter Zuhutfenithmc

der erstcn Formel, h.u ist derselbc als das wirkliche Cyan-

amid anzusprechea, oder, was damit zusammenfàllt, ~s das

Amid der iMOcyansHure, resp. Amidoformonitril. Das Carbo-

dilmid ist noch nicht bekannt, es muss erst noch darge-

stellt werdet).

Mdidot'ssi~siiure. SchUesstich sei mir noch ge-

sta.tt.et aui' emige Bczichnn~en hinxuwcisen, welche wenig-

stcns den cmpirischcïi Formein nach zwischen der genannten

Vcrbmdun~ und der H~rnsuure bestehen; ich erwahne

dieselben nur, um mir das Recht, weitere Versuche in

dicser Richttuig' a.uzuHLeUen, zu wuhren.

Ver~idcht man die Eigenschaften der snbstttturt.cD

(Jyauamide und nmïientUch das \'erha!te!t d'~s Acetyl-

cyamids mit den Ei~'enschai'ti'u der Itamsuure und ihrer

DerivatR, so sieht mau leicht, dasr kaum eme AfhnHchkeit

zwischen beiden existirt der einzige Anhaltppuukt,

welcher ubcrh:mpt zur Aufstelhm~ jener Ansicht gefuhrt

hat, ist der Umi-tand~ dass sich nus Harnsiiure etc. leicht

Harnsto)r orhaltcn tasst. Dieser Grund aber ist, gegenuber
der tatalen sonatigen Versch[edcnhett heider KorperHassen,

alM vuUig mjg'eung'end xn erachteu. Betrachtet man da-

~ogot die McHdocasigs~are und ihre Verbindungen, so

ze!gt sich ciné au~alleude Aehnlichkeit mit Harnsaure

re~p. Guatun etc.; sic ist durch dioselbe SchweriosIIchkeit

aus~ezeichnet, sic bi}dct ehenso schon krystallisirende

i Satze, welche in Wasser nicht aDzu !cicht Ios!ich snid,

t und mit Malpetersuarcm Silberoxyd bildet sie eine Verbin-

duug, welche dcm salpetersauren Guanin-, Xanthin- und

Sarkiruiliberoxyd sehr iihnhch und wie diese durch ibt'c

ausserordeutlicht; SchwcrIosHchkctt in kalter verduantor

Satpetersuure charakterMirt ist. Hetrachtet man ferner dje
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Zusummensetzung der MeHdoeaaigsSuro~ so zeigt es sich,
dass sie der Harns&ure und Pscudohitt'nsiiure sehr nahc

steht; man hat niimiioh:

CeNeHsC~ ~NN3 + 1~0 = CtN~H~ = itarnMure un']

CsNoUeOjj ZNHa+ZHxO~ CeN~HeO~= Pocudobarnaiture.

Dièse Beziehun~en laufen also auf cme Ersetzung der

A.midgruppe in der Mdidoesaigsuure durcit Hydroxyl, resp.
Kwcicr Amidgruppen durch t~m Sauerstolfatom hin~Ut,.

Sucht man diese VorstieMun~en symbolisch ~nszudrucke!~
so gelangt man zu fotgcnden Formeliu

) )
CO.OH MeHdoessigMure

{ CN.NIf

CO, OH Melidoe8sigsiinre

t CN.Nt~

< H, t

C j
CN

OH
CO OU – Pseudoh~rnsiiure

< CN NH (AmmeUdoessig'suure).
t CN. OH

H.

)
C 0 CN NU) CO. OH – Harasauic.

( ~CN j

H.

C { <CN. NH } COOH – Xanthin
t C~ )

H.: H~
/CN 1 CN

C~ < H2. 1

112.

}

c{ \CN.NH ~CO.H–c{ /CN.NH }CO.NH,

)

CN

j )

CN

Sa.rkm Guanin

Es kann selbstverHtând!ich meine Absicht nicht sein,

sohon jetzt die bestimmte Be~auptuug aufzustellen, dass

die oben stehenden Formeln wirklich den Korpern zukommen,
deren Namen ich d~neben gesetzt habe; dies wil'd erst

dann mogHch sein, weun es gph:ngen sein wird, die Harn-
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t i r Tt-~<- .]-n<r-TJ~

Jeun!, f.j.r.t~t Chimie ~i.t!. j.

<.am'c oder auch nur die Pseudoharnsaure aus der Metido-

"asi~siiure kihistlich darzustellen. Mit Versuchen In dieser

itichtung bin ich besehafti~t. Auf Eines aber mochte ich

noch hmwoiseUj da.ss niimlich die oben gegebene Formel

fiir !!arnsHUt'e die von Strecker ftufgei'undene Zersetzun y-

ïn (jHycocoU, Kohlensiiure imd Ammoniak auf das Ein-

i'itchstc erkliirt, ntunentUch wenn man noch imsserdcm bc-

t-ueksichti~t, dass die Ha.rn6.aure bei der trockenen Dpsti!

lation schr viel Cyansaure, reap. Cyanursaure entstehen

tasst. Erhitzt man namHch Harnaauro mit cône. Salzaiure

oder JodwasserstofFsiiure, so zeriallt sie ]iMit obiger Formel

zunf4chst in G!ycoco!l und Cy~nuMaure:

( H..

(.) /CN )H ) fCN.OH
) 0 CN NH C0..tt + 'JHsO C CO~it + CN OH

"lO' CN,NHJCOzH+:I20o;C'IJ2X¡C02H+ CN.t \CN J ) ¡ !CX.OH
Hnrusaut'c Gtyc')co!! CyauurMm't'.

Dass die Cyn.uurs:mrc aber ihrerseits beim Erhitzen mit

concentrirten Sauren selbst sehr leicht in Koblensaure und

Ammonia.k zertaUtj ist eine laugst bekannte Th&tsaehc.

Wenn sioh die oben ausgesprochene Ansicht bewnitrheiten

noUte, su wurde zur voUigen Aufklairung der Constitution

der Harnsaurp namentlich noth!~ sein, die Cyanursaure zu

'intersuchcn~ um daruberAuisuhIuss zu erlangen, in welcher

Weise man sich die gegenseitige Verbindung der drei

Molekùle Cyansaure zu 1 Mol. CyanuMaure zu denken hat.

¡

Leipzig~ den 25. Januar 18?5.



354 'N'~]h;tURr: Ueh' die ~a.hruu~hhm'nnf'n~

Uebc!' (Ue gtihrungHheiïnncude Wh'kung der

Salicylsaure;

von

C. Neubauer.

~ZwettcAbhundtung.)')

In mciner ersten Abhfuidlung uber die gabrungshem-

m~nde Wirkung der Suticytsaure habe ich dargeth~n:

1) dass dtc giihrupgshemmende Kraft der Sitlicytsaure
in einem gewissen Verhii!tnisse zu der Mange der

vorhandenen Hefcnkeime steht;

2) dass die SnUcylH&ure selbst schon In ausserst ~<

ringer Mengo lui Stande ist, das Wachsen und

Vermehreu der Hefe bedeutend zu verlangsamen

und zu verringern;

3) dass wenn d:e Hefe ~oUBtundtg get;idtet werden

soU, die SaUcytsauremenge sich nach der Quan-

titiit der vorhandenen Hefenzellen riehten muss.

Zur weiteren Begrundung dieser Th~tsacheu wurden

xunuchst noch folgende Versuche angeate!lt:

1. Versuchsreihe.

300 Ce. Mues, durch Erwarmen conservirten Nero-

herger Mosteb wurden am 14. Decpmber 1874 mit einem

Tropfen einer sehr sohwa.oh mi)ehigen Wenihefe, wovon

1 Ce. nur 0,00049 Grm. Trockensubstanz "enthielt, ver-

setzt. Je 50 Ce. dieses Mostes erhielten sodann folgende

Xusatze von Sâticyls&ure:

No. ). Keme Sa!icytMare
“ 2. 0,00035 Grm. SaHcyis&ure

3. 0,UUO't “

4. 0,0010 “

“ 5. (),00!4 “
G. O.UOtS >

')EMteAuha)nl!uags.8.tH'.
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23*

Fttr je 1000 Liter Most b';rechnptL &ich aiso fo!ge!«'u

Mengen von S&McytsEiure'

f.

2. 7(:!rm.))n)10C'OLi<M'M.).'n
3. H

“
&. “ If

“ 6. 36 “ “

No. 1 xeigtu &m 17. Morgens~ also nuch 3 Tag~et',

Ti'&bung und lebhaftes Wachsen der Hef~nzeU.en. An)

Nachmittage dessetben Titges trat detitlictn' Giihru))~ ein

No. 2 zeigte am 17. ebenfalls Trnbuug und Wachs-

thum; No. 3 dagegen erst am 18.

No. 4, 5 und 6 waren :nn o. Janufr, aiso na.ub 23

Tit~'n, npch absolut ,oho' jede Spur von Wachstbum und

Galtrung.

Am 6. Jauuar wurde daher der Versuch untcrbroéhen,
und die gew~ohsenen Hefemnengen quatititaltiv bestimmt.

Es ergaben sich folgonde Mengen:

No. 1. Ohne iaahcytsaurc ergab 0.247 ('!nn. )i<f'e

“ Mit 7 Grm. S~Ucytii.pro !OOULiter ergab 0,1H7 “ “
3. “ 14 “ “ “ “ 0,t2(; “ n

Dieser Versuch, bei welchem die Hefenaussaat eine

uberaus geringe war, zeigt aiso wiederum, dass schon ver-

haltniasmassig geringe Mengen von S~icyisiiut-e genugen,
um Spuren von HefonkeimeQ vcUstiindig zu todten, und

weiter, d&~s die in gleichen Zeitcn gewachsenen Hefen-

mengen von den vorhaudenen Qtmnt.i'iiten der SaLhcy!-

t-.iiur'~u.bhxngigi-Ind.

2. Versuchsreihe.

1500 Ce. conservirter Most wurden an~ 26. Febru-r

1875 mit 1 Ce. eines stark githrendfu Mostos~ in wcichpia

jungc Hefe.tzeMen sich ïn tebhaftem Wnctt,tht)!n. u~

grôbster Menge befandcii, versetzt und auf jf 2UO Ce.

fotgende Mengen von S~Mcyistm.re zugefu~t'
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No. t. 200 Ce. Miubenohne 8atioy!aaure
“ 2. 200 Ce. erhMtteu0,002Grm. Saticytanure

't. 200 0.004 “
4. 200 “ “ 0,008 “ “
5. 200 “ 0.012 “
6. 200 “ “ O.OtG

“ 7. 300 “ 0.020 “

Fur je 1000 Liter Most berechnen aich ~tso folgende

Mengen von SaHcyisaure:

No. 1. 0.

“ 2. 10 Crm. SaMoytafmrepro tOOOLiter Mo<t
3. 20 “ “ n

“ 4. 4v “ “ “ “
5. 60 “ “ “ “
6. 80 j t*

“ 7. 100 “ “ u

Am 1. Mttrz, also am dritten Tage nach gemachter

AuHsa~ liess sich in No. 1 bis 5 Wachsen und VcrmRtu'en

der HûfenzeUcn n~chweiscu. Am 2. Marz, Morgens war

in No. 1, 2 und 3 ziemHch iebh~fte Gahrung~ in No. 4

nnd 5 dage~eu nur schwaohe Gahrung eingetreten. No. 6

/eigte an demsetben Titgo schwttehes Wachatuum, aber

nuch keine deutliche Gahrung. In No. 7 liess s!ch weder

Wachsen der Hefo nooh GahruTig constatiren, der Most

war an dtesetn Tage noch voHstundig unverandort.

Am 2. Morz erhielten durant No. 2~ 3, 4 und 5 einen

weiteren Zusatz von je 0~004 Grm. S~Ucytsaure~ wodurch

d!c Verhattnisse folgende wurden:

N". l. 0.

“ 2. Auf 200Cc. Most 0.006Grm., pro tOOOLitor 30 Qrm.SaHcyiB.
“ 3. “ 200 “ “ 0,008 “ “ “ “ 40 “
“ 4. “ 200 “ 0.0!3 “ “ “ 60 “

5. “ ~0" “ “ 0,016 “ “ “ 80 “

Am 3. Marz Morgens waren No. 2~ 3, 4 und 5 noch

in voUcr Gahrung. No. 6 zeigte eheni'aUs bereits schwache

Spuren ~on Gahrung. No. 2~ 3, 4~ 5 nnd 6 erhielten

<!ara.uf am 3. Marz abermals einen weiteren Zusatz von je

C,004 Gi'm. Sa,!icylsaure. Die Verhaltnisae waren jetzt

fc~gcndc:
·
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No. t. 0.

“ 2. Auf 200Ce. Mo<t0,010Grm., pro tOWLiter 50Grm.SjtticyX

“ 9. MO “ “ 0.01Z “ “ M “

“ 4. “ 200 “ “ 0.0t6 “ “ M “

“ &. “ 200 “ “ 0.020 “ “ tOO “

“ C. “ 200 “ 0,020 “ tOO

No. 7 zeigte am 3. Miirz, alao nach 5 Tagen, noch

keine Spur von Wachsthum und Giihrung.
Da die vermehrten Mengen von Salicylsaure di~ Gah-

rung nicht sistirten, so erhielten No. 2, 3, 4, 5 und S am

Abend des 3. Marx abe~ma~s einen Zusatz von je 0,004

Grm. Auch am 4. Marz war die Giihrung in No. 2, 3, 4

und 5 noch ziemlich lebhaft, schwach dagegen in No. 6,

aber auch No. 7 zeigte jetzt, nach 7 T~gen, die ersteu

leisen Spureu von GtHirung. No. 2 bis 5 erhielten aber-

m:ds einen Saticy!Murezusatz von je 0,004 Grm.; No. 6

da~egen von 0,008 Grm., in No. 7 aber wurde die Sali-

cyMurMncnge von 0,02 Grm. auf 0,04 Grm., also auf das

doppelte, gebracht.
Am 4. Mürz waren atso die Verbultnisae fo!gende:

No.1. 0.

2. Auf 200Ce. Most 0,018Grm., pro 1000Liter 90Grm.Sn)tcy)a.
3. “ 200 “ 0,020 “ “ tOO

1
“ 4. “ 800 “ “ 0,024 “ “ “ 120 “

1 “ 5. “ 200 “ “ 0,02t) “ “ “ t40

i¡ C. “ 200 “ “ 0,032 “ “ “ t60 “
Il 7. “ 200 “ “ 0.040 “ 200

!t Aber auch diese Quantititten genügten noch nicht, um

I!i.

die Gahrung voiïstandig xu nnterdrucken, so dass Içh am

5. Marz einer jeden No., mit Ausnahme von 1, einen wei-

teren Zusatz von SaUcy!a!mre, aber diesmal von 0,02 Grm.,

gab, wodurch endHch das gewunschto Resultat erzielt

wurde.

Die Verhâltnisse waren also jetzt folgende:

1
No. t. 0.

“ 2. Auf 200Co.Most 0,038Grm., pro 1000Liter 190Grm.Sa.Ucyt<.

§ 8. 200 “ “ 0,040 “ “ 200
J “ 4. 200 “ “ 0,044 “ “ “ “ 220 “

5. “ 200 “ “ 0,048 “ “ MO “ .>
6. 200“ “ 0,052 “ “ “ “ MO “

{ 7. “ 200 “ “ 0,060 “ “ “ “ 300 “
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jLhf ~nhrung hortc jetzt h~t(! au!~ so da.ss aca

U. Mih'~ nachdem sich aiïc Ph'issi~keiten ~cHart hstten~

.t)su nach 19 Ta~pn~ der Versuch unterbrochen wGtJea

konntc.

tu No. 1 zeigte die Mefc cinp schônp heUe Fa.rbc~

w:thrcnd sif in aURn mit SaUcytstux'f versetztpn Proben

pm(-c braunHchcn Farbenturr :u~enom)nen hatte.

Dit die fritheren Vfrsttche ~'enu~fnd bewiesen haben,

't:ma dio QuaBtitat.en der in gHcheu Zpitf'n gewachaenpn

Ttci'cnmen~cn sich nuch den vorhandenen Mengen von

S!))icy!siiurR richten, so unter)!ess ich in dieaer Versnctts-

r''ihe die quantit&tiven Heatimmungen der Hei'Mtmeng'en~
und Lp~nu~te mich damit, denVcr~fthrungagradjederein-
xctneti Probe zn bestimmen.

Zu diesom ZwockH wurden die vergohrenen Flüssig-

tu'iton :mf cm gleiches \'o!um von je 250 Ce. gebracht,

und sodann die spec. Gewichte bestimmt. Nachdem

d.n'.ud' der Alkohol durch EindampCen. cnti'ernt und das

ni'sprun~Hchc Votum wieder bprp'estent WM, wurde von

dieser fntgciftetfm Flussigkcit abermals das spec. Gewicht

genommen. Die DifFerenz beider Dichtip~pitabestimmungen

giebt )iber d!f mehr oder weniger weit fortgeschrittene

Giibrun~ ~enf~renden AufacMuas.

Es ergaben '~ich folgende Rcsnitate:

SpM.Gew.i~.G~J ~u~.te

derF.us.iR- d.rFtu~
110.! Crxade nach;~fan~;enauf,l4fc~nge pro `der »pea

.“
i
,“ ~Opchste.' 200 Ce. tOOOLiter.Gewiehte.Aikohni. Aikoho!.

1 O.M72 t.0088 8.f;" 0 0 U4

2 1,004!: t.0t5t !R.l"° '0,038 Grm.; 190 Gnn. IU9

3 t.0060 1,0160 If." ~0,040 “ ~200 “ 100

4
1,0188

1,0~28 22,3" ~0,044 “ ~220 “ 85

5 LOtBS 1,0245 24,)" ~0,048 “ j 240
90

0 1,0284 1,0340 j 34.0" t0,052 !260 “ 76

7
..II

1,0408 I.04M 45,5" ,0,06& “ 'MO “ 47
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Httbt'n die fruheren Versuche uberzeugcnd darget.bo.n,

duss die Q.uantttiit der in derselben Zeit, unter sonst :~b-

no)ut g!eichen Vt'rhfHtnissen, gfwach~enen Heicnmengcn

mit cinem stt;Igcn<ien GchiJte :m Salioyt~iiurc entsprcuhpnd

abnehmen, f. zeigt (lie obcn mi~gcthei)tc Versuchsreihp~

d)t88 dasa~be mit dem Vergiihrnn~'Hgt'ftd der I')H ist. ·

Ueber~I! sch~n wir, duss die spec. Gewichte der vom A!-

kuho~ob:tltp bet'reiten Ftussigkottcu mit dem ~rf'Hscren
(Tcha~tf an St~icylsimrp wachsen, dcrn.rt, da-ss zwischen

dem «pt'c. Gpwichtp der atkoho!igen und der vom Alkohol

hpiretten Ftiissi~kcit in No. 1, ohne S:tticyLsiun'e, sich (,'ine

Dinercnx von 0,9972 bis 1,008C, also von 114, ergiobt,
wiihrend ip No. 7 mit dem Maximum von Salicy!saurp das

spec. Ge~icht der aikoholhaltigen und aikoholfreien F!ua-

si~keit nur von 1,0408 bis 1,0455, also nur nm 47, dif-

f~rirte.

-Die Versuchsreihe zeigt aber fmch, eben so wie zum

'rheH schon iruhere, dn-as die zur Untfrdruckung der

Githrung f'riordf'rliohe Sn]icyts:iuremt'ngp in einem abh&n-

~ip'en Vcrhaitnips von der Men~e der vorhandenen Hefen-

xrtten steht und endlieh, dass zur Untordriickung und

~nztichen Sistirnng einer bereits bcgonnenen Gahrung, in

welcher die aus~csitete Hefe in uppigem Wachsen und

Vcrmehrcn bfgrin'en ist, vcrh'ntnissmassi~ grosse Mengen

vou Sailicylsimre orforderlich sind.

Der Werth der SitIIcy~saure !iegt a~o nicht darin,

cinen noch in der Githrung begriftcnen Wein mit noch

f-prosaenden und sioh vermehrenden Hefenzellen in der

Githrung ttufzuh&Itett, sondern Weine, die die Blutbe ihrer

Entwickelung erreicht haben, gegen die weitere Entwicke-

1

htng und WIrkung etwa noch vorhandcner Spuren von

Ilefenkeimen zu sichern, und dadurch unliebsame Nach-

q. giihrungen, na,meutlich auf der Flasehe, zu verbindern.

Zur weiteren Begrunduug dieser Thatsachen wurde noch

die folgende Versuchsreihe angesteitt.
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~.Verauchsreihc.

Auch xu dicser KeihR diente ein cottservirtcr Nero-

ber~cr Most aus dem Jahrc 187~.

Die Auntvac dicses Mostcs t'i'at) t'olgcnde Hcsnttittc.

MxtrMt~'h~ttdurchAbd~uipti'nbMt.unmt.M,t"~
< Zue!<ernnctit'"c!;)ia~ 1"

t''rt'ieS.mx' t,t<i,,

~t)('kst,<)H' 0.0')t,.
Mment~t~ttc 0.34~

Spoc.Gew!ch< 1,083~

~a.C(;h.)ro)m'tt'r{;oh:t)(,n!tch!!)i)!)~ 20,2

Von dinHcm Most wm'dcu am 20. Mfirz j<' 200 Ce. in

t'c)~t'tu!<") V<?t'))attniMs<'nmit \V<unhct'c nnf) Sa.licytsiiurc
vo'sctzt:

Xo. t. 2<'<)C. (.'rhit-konptnpt)Tropf'cncincs ui starter G:thrmtf;be-

t')n~nicht!nM<st.Mundketnt!SaH<'yL-,imrp.
Xo.'J. HHOCc.erhic)t('ncinc'tTrn))tfn dcsst'tbft.stark githreudf:'

Mostesuud 0,020 (~!rm.Sidicybtaurt).
No.3. 20uCc.crhie)ten~Trop<'f'u dMaetbanMustcs nnd0,02(}rm

Saticytaimre.
No. 4. 200Cc.Mrhie!ten3Tropt'<'n ('fsse)bfnMostt"! undO,02Grm.

~aticytsaure.

No. 1 zeigte am 22. Mordons d~uttichp Triibung; 'i~g

Mikroskop Hesf tcbhaft sprossende HefenxeHpn in erheb-

tichcr Men~c crkenncn. No. 2, 3, 4 zpi~tcn noch «!<'8eH)e

Klarheit wie zu Anfang.
Am 23. Hn~ No. 1, na.chdem sich die Hefe bedeutend

vermohrt batte und bereits einen Absatz ~m Boden des

Kotbena bildete, zu giihren an. No. 2, 3 und 4 xe!gteu

Wa.chsthnm, aber keine Giihrung.
Am 24. A~ends zeigte No. 4 die ersten Spuren von

Guhrung durch schwache Schaumbildung an der Ober-

<!achc. Da No. 4 den ~rosstcn Zusatz von Hefe (3 Tropfen)
erhalten hatte, so wurde hier am 25. Morgens die Salioyl-
s&ure vermehrt und zw~r durch weitere 0,02 Grm.

No. 4 enthielt also atn 25. 0,04 Grm. Saiicylsaure,

entsprechend 200 Grm. pro 1000 Liter Most. Am 25.

Nachmitt&gs zeigte No. 3 mit 2 Tropfen Hefe und am 26.

Morgens No. 2 mit einem Tropfen Hefe die ersteu
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schwachcn Spuren von Giihrun~; beide Pt'oben erhielten

(tarouf cbt'ntaMs einen weiter~n Zusatx von 0,02 (rrm.

Sittt'jytsauro.
\Vnhren<} in Nr. 1, nn<r achr bcd<'ntpn()''r Vermehr)tue~

der Hcto, (Ht' Giihrun~ ihren normale)! Verlauf nahm,
schritt in den ubri~on (Tetassen, die jetzt an)' 200 Ce. Most

0,04 (~rm. S~iicytsihnp, Hnts}n'<'o!tcnd 200 Grm. pm 1000

Liter, cnthicttett, die (tii)n'un~ niclit, sichtbartich weiter.

Am 1. April, also nach 12 Ta~cn, hatten sic)) snmmttiche

FtUssi~kfiten gektart und x~j'ten nun f'))~f'u()e spec. Ge-

wlchte

No. 1. OhneSaUcy)s~u)'e und mit eincnTropienHefe
vcrset.xt = 1,002.

No. 2. Mit 0,04 Grm. Sa)!cylsii)n'c und mit einen

Tropfcn Hefo versetzt == t,0<)45.

Ne. 3. Mit 0,04 Crm. S~tieyisHur~ und mit zwei

Tropfcn Hefe versetzt ~= 1,0566.

No. 3. Mit 0,04 Grm. SaHçytsiinre und mit drei

Tropfen Ilefe vcrsetzt == 1,0645.

Da nun das spec. Gewicht des urspriin~lichen Mostes

!,0834 war, so berechnet sich die scheinbare Atténuation

der vergohrenen Ftussi~'keiten am 1. April, nach der For-

mot p m, worin p die urspriingHche Saecharometeranzei~e

und m die Sacoharometeranxet~e der vergohrenen Ftusstg-

keiten b~deutet, wie folgt:

No. 1. Spec. Gew. der vergohreneu FtuMigheit == t,002 =* 0,500 ~c
Extract.

Soheinbare Attenuation also 20,2 0,5 = t$,7.

Nn. 2. SpM. Gew. der vergohrenen Miiss~kett =* ),OB45 = t5/!2!

Extr-~ct.
Scheinbare Attenuation atso 20.S – !5,72t 4,48.

No. B. Spec. Gaw. der vergohrenen Flussi~kett = t,0566 n t3.857"e

Extract.
Scheinbare Atténuation also 20,2 – t3,85'! = 6,84.

No. 4. Spec. Gew. der vergohn-nen Flüssigkeit = !,0645 =' 15,721")

Extract.

Scheinbare Atténuation a)ao 20,2 15,72t = 4,48.

Jede Probe, mit Ausnabme von Nr. 1, erhielt hierauf

Mm 1. April etnen wfitcrcn Zusatz von 3 Tropfen derselben
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Hef(Htflu6Bi~'kett. Eine sichtbare GUhrung trat nicht mehr

eut; am t2. hatten sich a.ne Flussigkciten ~ek!i4rt. Der

Versuch wurdo also unterbrochen und dnr~ui' die spec.
<?ewichte der ~lkohotha!t~<*n uïid dor vom Alkohol b<

freiten Ftussigkelten bestimmt.

Es or~bfn sich io!~end'* Rcsu~ta.te:

Mit Alkohol. OhneAiMto)

No.l. ),000 ),0t54

2. L~tO 1,0410

3. 1,0354 1,0435

Il 4. 1,0330 1,0420.

Da von diesem Moste die ursprungUche Saccharometer-

angubc = 20,2 "/“ bekannt ist, so tusst sich ans diesen Be-

stimmungen der wirkliche Ver~ithrun~s~'ra.d der einzelnen

Fluasii~keiten, n~ch der Formel

p p – 1 =- f', wor~us

worin p die Sac<;h~rometernnzc)gc des ursprunglichen
Mostes und n die Succharometeri~nzeigf? der vergohrencn
utt<t vom Alkohol bcfreitet) Fliissigkeit bedeutct, berechnen.

W~rc die VergahruTi~ eine absolut voilstandtge ge-

weRpn~su wiirde n=o und der wIrMichc Vergahrungsgrad

ware in diesem Falle ==1. Allrin selbst bei der Gnh-
P

rung des reinstenRohrzuckers wird eriahrungsmastdg dieser

nicht gerade auf in Kohiensaure und Alkohol zericgt,
HOdass ein VorgShrtin~sgritd von 1 thatsachlich nie er-

r~cht w!rd. Immer wird man einen Bruch erh~!ten, der

um so grosser ist, sieh 1 um so mehr nahern wird, je
wether die Giihrung vorgeschr!ttcn ist. Ein Vergahrungs-

grad von 0,7 wird also z. Il. anzeîgen, dass von der ur-

sprünglichen Saccharometerangabe des in Gahrung ver-

setzten Mostes 70") durch die geistige Gahrung ver-

schwunden und 30" in der vom Alkohol befrciten

FIùssigkeit zuruckgebiieben sind.

Aus den oben mitgetheilten Bestimmungen berechnen

sich in unserem Versuche folgende Vergahrungsgrade:
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No.l. 0,609~80,9"o
2. 0,<M=-4.9,8.,
“ 3. 0,468= 46.8..

4. 0.486~4H,C.,

Die bedeutend gahrungshemmcnde Kraft der Saticy!-
ahure zeigt sic!) !))so auch in dieaer Versuchareihe auf das

Schiagendste.

Versuche mit Mycoderma vini (Kahmpilz) und

Mycoderma aceti (Essigpilz).

1. Zu dem orsten VerBuche diente ein 1874 er Ass-

mannshfiuser Rothwein, der bereits bei unvorsicbtig ge-
t~itete!' Gnhrnn~, einen sehr scbwachen Essigatich bekom-

men hatte.

Je 10() Ce. dièses Weins wurden mit verschiedenen

Meugën von Snlicylshure versetzt und orhielten darauf

eine Aussaat von Mycoderm~ vini.

Die etn~ohaUjCnen Vf'rhuttnisse war''n folgonde:

Nu. 1. Kone SaticyMure. alleine!ne AuM~atvon Mycodermavini.

“ 2. 100Ce. mit 0,002Orm. Sc.Ucyisimrt'.pro 1000Liter 20 Grm.
3. 100 “ “ 0,004 “ “ “ “ “ 40 “

4. 100 “ “ 0.006 “ “ 60 “
'). tUO“ “ 0,008 “ “ “ “ “ 80 “
C. 100 “ “ 0,010 “ “ “ “ “ 100 “

Die zugesetzten Mengen von StdicytHiiure genugten

nicht, um auf diesem Wein die Entwicklung' der Mycoderma
zu verMcdern. Nach und nach bedcckten sich alle 6 Proben

mit einer Decke der Mycoderma vini. Nach einiger Zeit

zeigte das Mikroskop eine Belmischung von Mycoderma

aceti, welche aJtImahlich ausserordentlich zunahm und

schUessIIch den Kahmpitz voUstund!~ Terdrangte. Die

mikroskopischen Bilder entsprachen genau den Abbildangen,

welche Pasteur in seinem vorzugHchen Werke ,,Ëtudes

sur le vin" auf Tafet 2, 3 und 4, 7on dem aUmahlichc'n

Fortschrelten der Essiggahrung des Weins gibt.

Der Wein hatte 7,73% Alkohol und 0,45 Saure.

f: Am 22. Marz~ nach l~tagigcm offnen Stehen an der Luft,
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wurde der Verauch unterbrochen und in joder Probe die

g'pbitdt't<? Essig'suure durch Titriren bestimmt.

Es cr~ben sich folgonde Rcsu~nte:

No. ).. Ohne SitUcytsiture euthicit 5,t2"o HMignaure.
< Mit0.')OHGrm. S!tHcy)3!nn'Mauf 100 Ce. Wcin 4,86

“ 3. “ 0,0t)t “ “ “ “ “ “ 4,62 “
4. “ <),0<)C 1, “ “ “ 4,08 “

6. 0.008 “ “ “ “ “ 3.38 r.
6. “ 0,ot0 “ “ “ “ “ “ 2,46 “

Wie die Znhlon zeigen, hdtte &uch hier die S~ieyisSure
die Ëssigg'fitu'un~ hednutend vcr~n~sa.mt, allein selbst in

der Probe No. 6, mit 100 Grm. S~Ucyt~iure pro 1000 Liter

Wein, war die Easigbttdung doch bereits sehr weit vor-

~eschrit.tcn.

2. on demseiben Weine, wetchm' n.usscrordentî!ch

zur Ka.hm- und Esaigbildun~ neig'te, wurden darauf am

23. Marz wcitere Ansatze gemacht und zwar mit folgen-
den Mengen von SaHcyisaure.

No. 1. Ohne 8)tHcy)n:ture.
2. tOOCe. mit O.Ot-tCrm., pro 1000 Liter 140 Grm.

“ 3. UM “ “ 0.0t6 “ “ “ 160 “
“ -t. t0<) “ “ O.OtS “ “ “ “ IM “

“ 5. tOO “ “ 0,020 “ “ “ 200 “

Einen weiteren Zusatz von Mycoderma orhie)ten die

eittzehien Proben nicht, da der Wein, welcher inzwischen

zum Theil in angebrochenen F!&schen gcstandcn hatte,

einen unverkcnnburen Essigstich zeigte. Die Saure hatte

sieh bereits von 0,45 bis 0,504 ''y~ vermehrt.

Am 1. April, also nach 7ta~igem offnen Stehen an

der Luft, zeigten sieh bereita fotg'cndo Sauremen~en:

No. 1, 0.81~) EastgMurOi bedeckt mit Mycuderm~ MetL

“ 2. 0.6t “ r. u r, r, rr

“ 3. 0,49 “ rr H U

“ 4. 0,78 “ U ,r rr rr

“ 5. 0,81 “ ,r "JI r. n

Am 8., aiso nach 16t!)gtgem offnen Stehen an der

Luft, crgftben sich folgende Resultate:
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No. I. Ohne S~Ueyisaure S,6% À.

“ 2. Mit 140 Grm. Sattcytsaure pro 1000 Liter 4,2 “ “

“ 3. 160 “ “ “ 3,6., “

“ 4. 180 “ “ 4, “

“ 5. “ 200 “ “ 4.0,, “

Bei diesem Weinc, der bereits einen dcutUchen Essig-

atichvof dem Versuch xcii~te, genügten also selbst 200 Grm.

SttUcy!snure pro 1000 Liter Wein nicht, um die Entwicklung

der Mycoderma aceti und die dadurch bewirkte Essig-

gahruïtg' zu verhindern.

Wie aiso verbitHniasmaasig grosse Men~en von Sui!-

cylaauro ertorderlich sind, um dne bereits bcgonncnc At-

koho)~!thrung ?.u unterdruckcn~ so itit dasselbe auch bct der

Essiggithrung der Fall. Auch hier schcint die erforder-

liehe Mcnge von Salicytsaure sich uach der vorhandenen

(~ufUttitat der Pilzkeime zu richten.

3. Zu dieser Vcrsuchsreihc diente cm Oesterreichischer

Weisswein mit 0,43 S:iure und 8,03~ Alkohol.

Je 100 Ce. dièses Wuins wurdt'T) am 3. Miirz mit ver-

achiedeuen Mengen von Sa!icy]sau)'n versetzt und erhielten

darauf oine Aussaat derselben Mycoderma vtni, welche in

der ersten Versuchsreihe gedient hatte.

Die eingehaltenen Verhâltnisse waren folgende.

No. 1. tOOCe. ohoe S(t)icy)siture.
“ 2. 100 mit 0,002 Grm. Sa)u'y)8:ture, pro ~OM)Litor 20 Grm.

“ 8. 100 “ 0,004 “ “ “ “ “ 40 “

“ 4. 100 “ “ O.OOR “ “ “ “ 60 “

“ 5. 100 “ “ 0,008 “ “ “ “ “ 80 “

“ 6. 100 “ “ 0,0(0 “ “ “ “ 100 “

Auf No. 2 und 3 entwickelten sich nach und nach

('rhebHche Mengen von Mycoderma vin!; erheMIch weniger

nuf No. 4. AUmaMich mischte sich aach hier der Mvco-

i derma vini mehr und mehr Mycoderma aceti bei, bis

Iptztere schUessHch dcn KabnipIIz vottsta.ndig verdrtingte.

Auf No. 5 uud 6 kamen die P'tze nicht sichtbar

$ zur Eutwicklung.

Am 22. Miirz, also nach 19 tagigem onhen Stehen an

(htr Luft, wurden die Weine titrirt, wobei sich folgende

Resultate ergabeti:
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No. 1 100 Ce. ohne Saticyifiiture 3,9!(, Eoxig~inM.

“ 2. tOO “ mit 0,002 Gim. Sidicyhtmre 3,64 “

“ 3. 100 “ “ 0.004 “ 1,80,,

“ 4. tOO “ 0,006 “ “ 0.4& Il

b. 1()0 0,008 0' W.
:S !.u.w.

Bei diesem Weine genugten also Quantitiiten von

80-100 Grm. SaHcylsaure pro 1000 Liter Wein, um die

Entwickiung von Mycoderma vini und aceti, bei oHenem

Stehen an der Luft, also unter den uttgunstipsteu

Verhaltmssen, für ingère Zeit zu unterdritoken.

Am ~1. MBrz, nachdem die Weine also in oH'enen

Kolbon 28 T~s'e an der Luft ~est&ndon hatten, wurden

dieselben aberm:ds titrirt. Es ergabon sich die folgenden

Résulte:

No. 1. 100 Ce. ohne S&hcytsiiure 6,6";f, E.ssigs&ure.

“ 2. 100 “ nut 0,00<! Grtu. Sattoy~imM r).4 “

“ H. 100 “ “ 0,004 “ “ n,H,.

4. 100 “ 0,006 “ “ 4.8.,

“ 5. 100 “ “ 0,008 “ “ 0,6 "~Wema&ure.

6. 100 “ 0,010 “ 0,465,,

No. 5 und 6 hatten sich am 20. April, nachdem sie

also nach gemachter Aussaat von Mycoderma vini, 48 Tage

in otfenen Cefiissen frei an der Luft gestanden hatten,

aUmahUch mit einer Decke von Mycoderma vini uberzogen,

allein auch unter diesen ungiinstigsten Bedinguagen hatte

die Saurobildung nur sehr geringe Fortschritte gemacht.

Die Titrition ergab am 20. April:

No. 5. UJU Ce. mit 0,008 Grm. S.tticyIsiiuM
= 0,81"WotMaure oder

0,648 "o EeeigMure.

No. 0. 100 Ce. mit 0,01 Grm. Satinyisaure ergab 0,614 "o Weinsaure,

Hutspreohend 0,582 ") Essi~saure.

4. Am 26. Miirz wurde derselbe csterrcicher Weis-

wein nit 0,43 Suure und 8,03 "/(, Alkohol, in MgeEden

Verhii~tnissen mit SaUcylsu'ire versetzt:



Wirkung (1er Sa.Hcy~ure. 367

No. 1. 100 Ce. ohtiu Sahcy)MUM.
2. 100 “ nnt 0,005 fh-m. Satieytw~dM,pro tOOOLiter 50 Grm.

3. 100 0,010 “ “ “ 100 “

“ 4. DO “ “ 0.015 “ “ 150

5,. 100 “ “ 0.020 “ “ U 200

“ 6. 1M) “ “ 0,0.;5 “ “ “ “ ~0 “

Jede Probe srhieit darauf einen Zusatz von 5 Tropfen

eines an Mycoderma aceti sehr reichen, bc'reits voUstiindig

in Essig ttbergegan~enen Hothwems.

Am 8. April, also nach l~ta~igem Stehen an der

Luft, bezogon sich Nr. 1 und 2 mit einer noch ziemlich

teichten Dccke von Mycoderma vini. Am 13., also nach

17 Ta~en, zeigte Nr. 1 unter dem Mikroskop eine Misfhurtg

von Mycoderma vint und aceti auf der Oberncehf, und

imuh derGeruch verrieth schon die het~onnen~Et'<i'bn')un~.

An dcmsplben Tage war die Mycoderma \'mi von Nr. 2

noch voUstandi~ frei von Mycodenna aceti.
1

Am 13. April, also nach 17 T~cn~ wurden die ersten

'l'itrirung'en gemacht wobei sich folgende Zahlen ergaben.

No. 1. 100 Ce. mit Aussaat von Mycoderma aceti,

hat.tcn sich mit eincr aus Mycoderma vini und aceti bo-

otehenden Pilzdeoke ûberzogen. Die Sauremcnge betrug

1,216" Essigsaure.

No. 2. 100 Ce. mit Aussaat von Mycod. aceti und

einem Zusatz von 0,005 Grm. S~licylsaure hatten eine

leichto Decktt von Mycoderma. vini und zeigten einen

Sauregehalt von nur 0,4S
No. 3, 4, 5 u. 6 je 100 Ce. mit Aussant von Mycod.

aceti und cinen Sallcylsiiure~dt.~t von 10, 15, 20 und 25

MiU!igrm. waren voUstundig ktar, ohne jede Pilzdecke und

die Siiuremenge betrug 0,48"

Am 20. April, also nach 25tngigem Stehen, wurden

die Titrirun~en wiederhoit.

No. 1. Mit einer Decke von Mycoderma nced hatte

3,8'EssigsKure.
No. 2. Mit einer Decke von MycoJenna vini h:it<<'

0,48"~Weinsnnre.
No. 3, 4, 5 u. 6 waren ohne jede Pi~zdecke, hatten
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ihre Ktarheit behalten und xei~tcn keine Znnahtnc mi

Snurp, welche vor wie nuch 0,45 betru~
In dieser Versuchsreihe hatten a!so SaUcyts:mr<'men~en

von 100-250 (irm. pro 1000 Liter Wein die Weiterent-

wicklung des in ziemlicher Menge ~us~psaeten Msai~pitzes

voUstn&dtg verliiiidert. <Jnxweifc)hat't ist die Qnulitat deK

Weinos hierbei auch von b~deutendem Einftusse.

5. Zu dieser Versuchsreihe diente pin dnnnp)' 1874

Mose!wein, der derartig zur Kahmbildnng nei~te, da~s it)

~n~ebroohpner Fiasche die ObcrHnche des Weina sich tM

wenigen T~gen mit einer dicken Haut von Mycodprma

vini ubcrxog.
Die Auatyso dièses Wfius orgab:

Alkohol (i.62 <
Snuro (\~t “
Minerat-'tott't) 0,143 “
Extract !?<! “

Es wur den am ~8. Mtirz, ohne Aussaat von Myco-
derma vini, folgende Ansntze gemacht:

No. 1. 100 Ce. ohne Saticyleiiure.
“ 2. tOC “ mit 0,004 Urn). S~ticy~aure, pro )000 Liter 40 Grm.

“ :). 100 “ “ 0,008 “ “ “ “ “ 80 “
“ 100 “ “ O.Ot? “ “ “ “ “ 120 “

“ 5. t0(~ “ 0,016 “ “ “ “ “ )60 “
“ <i. 100 “ “ 0,020 “ “ “ 200

Am 26., also schon nach 3 T~~en, zeigte das Mikro-

ekop auf der Oberfiiiche von Nr. 1 (ohne Sidicylsaute) leb-

haft sprosacnde Zellen von Mycodcrma vini.

Am 8. April, also nach ICtii~i~em Stehen an der Luft,

hatten sich Nr. 1 und 2 mit dicken, i'~tti~en Decken von

Mycoderma vini ùbei'xogon~ wahrend 3, 4, 5 und 6 bis

anf den heuti~en Ta~ (25. Aprit), also nach voHen 4 Wochen,

bei freiem Zutritt der Luft, ohue jede Spur des Kahm-

und Essigptizes ~<;bHcben sind.

Aus AUem, was ieh bis jetzt ùber die gahrungshem-
Tncnde W!rtm'~ dpr ~"Hcylsa'~re bcoba.chtct !tnd mit~e-
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« __a_ o

tourna) f.ra!;t.Ch<-mi< [2) Bd.tt. 24

theil1 )'.).bc, ~eht wohl zur Genùge hervor, dass wir in

diescMt Kcrpcr ein Antisepticum von un'.erp-teichHchem

Worth" habei~ wekher unzweit'eihaft bernien tM, auch in

der Wcmtcchnik emo wichtig'c Koltc zu ~piclen. AUcin

dio mitgethentea Reauttatt' lasaen auch kctneu Zv.p)!c[

daruber; Jass die SaUcylsaure mehr cm Mitto) i'i', um

Nach~Shrun~en und Krankheiten der Wcine zu verhin'ic-t.,

aïs bereitH ftusgesprocht'ae Kr~nkheiton in !hrcm Wttt'

sohre!ten imt'zuhalton ode" gar zu heileu.

t~e~'t die Hnupt~ui~abo der GoanndheitspHegc heut-

zutage dtn'in.~ Krankheiten ?.u verhindcrn, was iu vielen

FaUen nach riehtiger Erkennung der Ursachen !eicht ist,

so muss dief-i~ Gmndsat~ auch vor ~teni in der Wf-in-

tcchnik fpatuchttttcn wordcn. Dif Krankheiten dif.cs edien

Getriinkot wRt'denvorschwitid.'n~ w<;nn bei richtiger Le~tung'

darGahrun~ und richtiger, ani'~t~onschaftUchenPrnK'ipien

baeirter, KeH('rbohandlung echu<Ui<'he Eint!n"se Yf~ vorn-

herein férue ~ehahen werden. (-~sfh!~ht dièses nicht~ so

werdcn vor w! nach, trotz dfr S.i.!icy~h'u'< eine Mecge

Weine ~m Essi~atich otc. zu Grunde gahen, ehenso ~ic,

trotz der Fortschntte der Modici! der Typhus noch

aUjahrtich einf Meuge Menacheu d&h!nra(ft.

Der emaichtavoUe Wemproducent und Weinh-indier

wird daher begreifen, dass allgemein gültige, unfehlbare

Recepto in Betreif der Verwendung der Salicylsanre m

der Kellerbehandlung der Weine, von Seiten der Wissen-

schaft nnmoglich ~ogebeu werdon kônnen. und dass s!ch

nur cin Charlatan oder Speculant dicHes Wissens und

Kônnena ruhmon wird.

V<jB meincr Seite konnten daher auch die (iberaus

zahiretcben Zusehriften dio mir nach der Publication m~tner

erston Abhaud~ung' aus allen Theilen DeutechtaNds~ aus

Oesterreich~ Ungarn und selbst Amorika zukamen, und die

fast alle nenaelbeu WuBsch nach bestimmten Recepten,

ohne nahere Angaben tiber d!(' QuaHtat der We!ne aus-

sprachen, der Hauptsache rAc!) nur mit folgendem beant-

wortet worden.

1. Die Salicylsuat'e eignet sich nicht zurBehandIung
r.e.. ~hhn'¡" r91 UA 11 9d
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cmea noch in der Gahrung begrill'enen Wein~t-~ da zu''

Unterdruckung eia~r nooh nieht beendeten Gahrung ver-

hidtniasmassig grosse Mengen der Saura eriorderHch sind.

2. Die SaMcytsaure wird vorausaichtiich d:1 gutf

Uieuste leisten, wo es sich darum handeit, Weine, die )<)ar

sind und ttuf der Huhe ihrer Entwicklang sinhen, derm-tii~

hattb&r fur das FiMchentuger herzusteUen, daas mit Sichet-

Iieit ein spatercs 'Umschiagen auf der FIasche nicht tuehr

zu bci'ia'ohten ist.

Die SaMcyiaimre ist wohl geeignet manche Wein-

krankiK'iton zu vcrhindern, sehr viel weniger aber dazn,

xm Wcioe, die bereits in der K.rankhcit weiter fff~e-

t-otn'ittnn sind, wieder votlstandig gcsund zn m~ctu'n.

4. Atigetuem gultig'e und urdebtbare R''<;eph' 'ti'pr

die (~u~ntitUteu vou SaUeyisaure, die mau fur iOUO t~tef

Wein nothwendig bat um deuselben gegen attc (fefaht'cn

ein fur allemal zu soh<itzen, iassen sich ni<'t)<wohl n'')"'n

Us verbictet sich dieses aus dem cinfaehpn Urundc, wen

die Quittât der Weine, df'r grosspi- oder ~enn~cre (}«-

)mtt an Alkohol, an Fermentsh'ft), an noch v'~rhaMden"u

lïefo'zone!~ ebenso wie etwa bereits schon vorhandene

Kahin- oder Ësaigpitzej hierbci von ~anx )'nt~ch!ed~neai

KinuutMe sind.

5. Zumaehst mitssan vou Seiten der Weinproducentpu

und Weinhiindtcr stets Vorversuche im K!cineM mit der

fraglichen Weinsorte angesteUt werden, ehe man xnr Bf-

handlung grosser Qu&ntitâteM ubergehen kann.

Xur Anstellung aolcher Versuchp empfiehit es sic!)

Weine auf der Flasche mit steigenden Mengen von Sali-

cytsaure~ etwa von 0,02 bis 0,06 C)m. zu versetzen, dièse

Weine sodann unter den verschiedensten VerhaR~iasen,

ëtehend und liegend, warm uud kalt, im Sounonschein und

im Schatteu aufzubewahren und nach Ablauf liingerpr Zeit

ihr Verhalten zu prüfen. Die Saticylsaure, welche inWass<'r

nur sehr sehwer loslioh ist, lost man zu diesem Zweck

am besten m r~inem, fusetfreien Weingeist, von dem sic

in sehr grosser Menge mit Leichtigkeit aufgenommen wird.

Ich lo j 2 Grm. Saltcytsaure in 100 CubikccntimcterWeingeist
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und sctzo von dicMcrLosun~ /.ujederFt&achcWciul–MCc

cntsprechend (),U2 bis (),(? Grm., mu ihre Wirk~ngen tn't'

den Woinn unter vrschicd~ncn ituaseren Vt'rhtituit~srn n

kennen xu )ornon. J<* u:K'h Au~i'aU d!<;ser unum~un~ii'!))

ncthwcndi~pn Vcrsuchc, m.~ mitn .~od:nm x)u' An\v<;ndu)i~-

im Grosacn nbct'~fhe!).

Ich biu mir wohl hewu<st,, d~s die i.'ichti~eAu~t'uhrnn~

dM'!t)'Li~'r Versuche uod dio B<'t)rt)<oHut(<j' < cf/n'h~'n

j{esn!tate, cin ~wissc~ M:tass von K~'ni~n und die )-ihi~-

kf~it richLi~c !!t'ob:tCh<,)U)~G)t zu <n<tc)tpn, verl~ngt~ ~ie s'ch

hptdes mit Siuherhoit nur ~UHdon t''orm'hut<M)n<;thoden d<'r

NitturwissonHchatLen, namentUch der C))!'m!e (md Pt(yh!)<.

t't'tet'tmn tiis8<. AU'in oh~h'iuh dpr Weit)pr<duuc)tt wt"

der W(jitihiLnd)er vom .M"r~(;n bi'< zutr Abcnd, J~hr oit)

.tahr ~MM, von chouiischt!!) Pt'fx'c-wtt hn Wciubpr~e, itn

Kett.o'h.m&c wie irn KcHt'r um~'cbf'n it- hat die ex:n'tc

\ViHsunschniL't doch ~('.radc hoi ih))' n noch sf'hr weni~ Kin-

!n~ ~cittndcit.
Das St.udium der (~)('u)ic ti~~t. d~n nK;i',)~)t \V"Ia

produncntt'n und Wcmhiindicrn n'~c!) s''h)' fcr)tC) j:t !st bt'i

vuden ~cr~df/.u vct'j'~utj denu <He Chfnup ')<) wuhuR))

blé ist allein an der panzcn Wcinschmicrcrëi schuld.

AUeiu dicH ist ein \'orwurf, dcn die Wissenschutt mit aller

Entschicdcnheit zuritckweist, denn ~er~dp wet! die Chemin

den Wt'iuhptiisscncit fin uttbek~nntes (jebi''t ist, sio sielt

:tber dennoctt homftm iuhlen und durch i~ren Beruf ge-

nothigt' wct'dcU) chcmifche ProoMae setbst sotche der ~nb-

stUstcM Art, wie die (jahnm~, ijmszufuht'en, werden ihre

Mitnipuhtionot HO huuHg zur Schtnierere!

Unsere grossen Laboratorion sind bevoikcrt voti den

Jiingern der verschiedensten J~dustriczwei~e, die Land-

wh-thachaft stellt ein vie! ger'Hgeres Contingent, aber ein

Wcinprodnccnt oder gar Woinhandter ist in diesen Raumen

~erudezu eine Seltenheit. FreiMch kann man in einem

chemischen Laboratortum keine KeHerbehandtung ternen~

ebensowcnig wie daneibst eiu Seifensieder da= Soifenkochen

lernt, aber beide, der Weinbauer wie der Seifensieder

werden im Austelleu wixsenschai'tttcher Versuche geübt,
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be~ beiden wlrd <U<Beobachtaagagttbe gawedtt und ge-

Bchayit, be~de lernen.dic Eto&a uod ProoeMe kennen eut
deaaN s~a s~ater taglich anMu~hen haben, beide lernen

endUch o!)emif.ch denk~B, waa ihnen in ihren l'achero

ebeï'ao nothwendi.g ist wie dom Fh~rmaceuten und Hütten-

mami, (tem Mediciner und Sodafabrikanten.

Wie uothwendig chemisches und physikaUpobeg Wissen

iït der That auoh dem Weinhandter ist, geht abgaachen
von aUem anderen ms de)' fast unglaublichen Thatsaohe

hervor~, dass Moh v )r einiger Zeit ein Weinbandier zur

Bestimmung des Sau.'egehatts seiner Moste.èin Beaum~

aches Ara-eometer gekauft hatte, und ich Mühe hatte ihn

zu uberzeu~on, dass man mit diesem Instrumente wobi

den Gehalt einer Schweielsanre 6tc. bostimmen konne, die

Anwenûun~ dasselben aber zur SauLrebcstimmang.im Moste

ein blitaker Uasinn aei.

Zur Lehre von den katalytischen

Erschemungen
von

Oscar Loew.

Vor Kurzem ersehien in diesem Journal eme Abhand-

htttg von G\ H ü fn e uber obiges Thema, welche, trotzdem aie

viele interessante Gesichtspunkte bringt, doch viele Fragen,
die sich beim Durchlesen aufdrSBgen~ ganz unberührt lasst.

Es würde viel Z<*it in Anspruch nehmen, wollte man die

BesoEderheiteH jeder katalytischen Erscheinung im Detail

den AasfShrungen Hufners anpasaen~ eine Arbeit bei der

man sicherlich oft genug auf grosse Sohwierigkeiten stossen

würde.

Ein Beiapiel: Wir wissen, dass ein Gemenge von

Saoersto~ und W&sBer9to<fgM},wenn mit gestosaenem Glas

oder anderen eokigen scharfen Korpem erhitzt, schon unter
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346" hmgo&ca und' ohne Bxplooiom W~ssef g!bt. Die Prag~

isb ~tMr: Wenn ka.tatytiaohoEraoheinnugen nach G. ~i'f~ar r

Fo~e von ohe~tsob~r VerwattdtAsh&ft a~d, in wet-

ohem SiTtoa saeht aich hier dus G!tM mit dem St,QeM(;o(f

oder WM86fRto<f M vtrbindon?

j~n andeMs Bet~pieh Nach Utifnar soll d'e Zer-

setzun~ des WMserstof&upeMTcydt! dcreh Pl*tin mehr da.

dureh zaStf~de komm<~ dasB das PLtttm eineo~emîache Q

Verw<mdt8eht~t auf dea Sa-uersta~ dea WMMratoS'-

aapMOtyds aas4ibt, Mtcbher aber doob nieht: tm Stende

ist, deilMiben testzohalM~ AMch.hier hat wiedef oNenbar

die ehem!sche VerwN~dbsc'haft Ctieht* o)dt dom Pro-

ceaa za thun, <beiaecwenig wie !)to ob<m erw~hnten PaHa{

denn dié Anno~me einer ch.emiaohen A.itziehun~ <wit)<&en

m~tfJMaehMnt Platin und Sauersto~ Sndet Ma j~et keine

'Re6htfeftig'Mng im Verhattan des ef6(;e!'en, dnd Matmoxyd

musa auf Umwegen èrziëlt werdea. Man kMM) ~WM ent-

gegmen) dMt Platin, wenn mit viel SUber iegirt, von S&[-

petereauM etwws get6at wird, aî!Mt<Lhier hat man die Ge-

~nwa)'t ~tMr stM'k~ti SSare, neben Platin i)n Zuetande

der Verthe~uû~, wie oie feiner nioht ge<ïMht werden kmn.

J& ~<tett<t, das Platin vir~ wi~Hch we~en Mn< Ver-

wandteeha~ ~ttm Saa<fatoa' dM WMseratoSsnperoxyd-
molekut MrsetzeNj würde nioht? d«f)tus folgen, dMB Phos-

phor ~iet enefgischeP ~i~ea asM~ste? – Eine weitere

Frage, die aich bitt sofort wieder &afdraagt~ ist die wenn

das Platin, Mach H~t~nor, den StmerstoiF, den es aus

Waaaentto~tiperoxyd tbgesehîaden bat, we~en zu geringer
Ve~waBdt))0~a~~ tuoht tu halten VMTn&g – tsMn dieee

Erktarungsweise auoh f~ die kttt~ytiaehe W~rkuAg <lM

Ftbf!~a Mttf WM~r~!o6snperoxyd angewendet ~-e?den?

W~seti wir mebt vielm~hr vom Fibrin, JaM es deo Saaer-

stof~wenn einmat chemiach angezogen, auchchemisch

ge~naden Mtt?

Wenn nun oînerseits vor d<'r \'enrrung gpwafnt wef-

den musa, chemianhp Verwa.ndtsehafts~rtfte mit

meohMUMther Anz~han~ zu8Mno)Lenzu.woKfant es von

Httfner geschah, so liegen doch &ndt'ersèitt eine AnMM
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von FitUen v"t. bci dcn~n mcchanischc Gesctzn ans-

nchtimnUoh thatt~ nind; nur muason wir in diesen Fitl!en

die oht'miHcttc Vf)'\v~n<h&c)t.t(t nus dem Sp!ete iassptt. J.t

ich beh~upte'so~r ;n~dnic!<:i";h~ dass mit den kat~tytischen

Vorgiin~Gn die ch~'m~che Vcrw&ndtschaft ~x)' nichts zu

thun hftt, und w~rdR dieselben im Fotgcudcn auf r~n

tnechan!H<*))t' V 'rs~nn~e /.urdct{zuf<'hren suchen. ')

Bctt-nchtcn wir v<u- AHem den FaUj dans Sauersto~

und WnK-!crsto<F bel Cc~cnwart von eckigen apitz~-en

Korperu sieh bci nicht sehr hoher Temperatur xu Wasser

ohne Mxplo~on vprbmdet. UieKrkIaran~ ist einfach: Die

duroh dits Mt'wiirmen h~fti~ bewe~ten Moh'kiHR stossen

hier gagen d!e gch:u'<un Kantet) nnd werdMi ~nf Momente

in ihre Atome ~otren~t deren sich nun die ungtcich~rtigen

undorn schncH bemuohtigen hevor sich dcr Zna~mmenhunn

wieder herstRn''n k.~nn~ wi~ aich d!ess am besten durch

folgende Ft~ur vuranschmUichen !iiSHt:
t~ H~ -±-– ~~t,
K stellt den spttzigen Gtas-

splitter vor, !tn Wt~cht'n eben ein

S:mprsto(i~-Mo!ekul anstoast und iu-

Be~nit' ist, in seine Atome zn zer-

fahren, deren sich nun raii';h die

daneben t)efindtichf;n Wasaert.

motekùte bemachtigen. Der kata-

iytisohe Kürper K übt offcnbar nicht

die gfrin~ste chemischeVerwi.mdt-

schaft ans. Daas eiue heftige me-

elianische Bewe~un~ einc chem!sche Zersety.un~ herbeizu-

ftthren vermag, erhellt aus dem Verhalten des KaaUsUbers~

N!troglycevins etc. gegen einen Sch!ag.

Wir wissen aus dem Ccsetze der Gravitation, dasa je

zwei K6rper einander anziehen mit einer Kraft, die deu

*) Die Thatfaehe, <iaM Kn"nN sich bei ciedrigerer Temperatur

entzündet, wena mit SauerBtoi!uberf!ehnaB, tttH wenn mit KoMeMaMe

~emiacht, beruht offe-nbar nicht anf einem echt katalytischen Vorgang,

und wird auch von Bunsen nicht entschieden ak toicher erHiirt.

Kohlene&tu'e tnu<f hier nfttnrhch verzo~em~ wiftttin, da aie die chemisch

wirkeNden GMe verdünnt.



k~tidytischen Erscheinungen. 37~

be'don Massen direct und dem (~uadrat ihrer Hntferntm~

uïn~fkphrt proportional ist. Diess gilt wie fiir die ont-

ferntesten Himmetskorper, so fur die kleinsten Moickittc.

Ï~Icse Kraft kana aber zwischen zwei Molek'itcn nur dann

nicit. entschieden bemerkbar machen, wenn diese so!chp

cind. das" chemische VerwandechaH die nach dcm ge-

~enwiirtigen Stande der Wissenschaft doch ais von Gravi-

tation weit vcrschieden betrachtet werd<;u mnss – a priori

aua~oachtosHpn bleibt. Die Physik Ichrt uns, dass zwi-

sohen zwei Korpern die Gravitation eich dann am

entsohiedensten zoigt, wenn dieselben eich die

moisten Beruhrungapunkte bletcn; in diesem Falle

nennt man die Erscheinung AdhaBion. ZwiHohen zwei

Gtasku~etn konnen wir die AeusBerung der Gravitation

kaum bemerktich mâcher, wohl ahor zwisohen zwei ge-
schliff'enon Glasplaiten, die mit erstaunlicher Kraft anein-

ander haften bleiben. Das ganz verschiedcne Reta!tat

in dieeen zwei Falîen ist aber ganz nnabhangig von der

chemischen Natnr der Suh~tanz.

Dieser einfache Grnndsatz der Adhasion mn~s ebenso

fur die einxetnen Molekule gelten wie fur den ganzen

Korper; da aber die Moleküle verschiedener Kôrper eine

vprschiedene Gestalt haben, welche Voracbiedenheit sich

bis Ins Unendiiche steigern kann, so werden die Ad-

hasionserscheinangen zwischen manchen Verbin-

dungen ganz intensiv~ zwischen audcrn aber fast

Hteich Null sein. Denken wir uns nun Moleküle vou

vier verschiedenen Kôrpern wie folgt gestaltet,:

Hier wird die Adbiision zwischen a und b am sturk-

ften, zwischen a and c' weniger stark, zwischen a und d

aber noch geringer sein. Haben wn eine Fl&che, deren
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Moleküle die Form von a haben und bringen dieee Fthche

in eine Lfisu'tg, in der drei Korper sich beSnden, deren

Mn!ekule die Gestalt von b, c, d haben, sa w~rd sich vor

Allem dor Korper b au die F!Sche heften, wenn er in die

N&he derselbeu kommt, wahrend die schwachero Adhasion

von c und d an der Flâche, leicht wieder durch die ander-

weitige Adhaaion zum Loeungamittet aufgehQben wer-

don kann.

Die Ersoheinung, dass sich Kali ans gewissen Nieder-

schiagen etc. achwer auswaschen lâsst und auch im Boden und

der Ackererde ao ieicht festgehalten wird, wahrond Natron

dieses Verhalten in bedeutend echwacheremL Masse zeigt,

~ehôrt hierher; ferner die Thatsache dMS thierische Haut

AniUntarbstone aus den Lôsungen nimmt nnd sich dauer-

haft tarbt, wahrend doch Puanzonfaaer sich aehr verechle-

den verhatt und erst einer ,,Beixe~ bedarf; femer die

Fahigk~it von Hôlzkoh!~ friBck gefaUtem Schwefetbiei etc.,

g~wiMQ Fafbatoffe und andere Sto~fe aus Losungen an

sich zu ziehen.

Es konncn nun FaHe eintrcten, in denen ein Molekül

(M) so bescha.Hen ist, dass die eine Seite viele Anziehungs-

punkte zu dem Molekule des Korpers K, die andre Seite

aber zu dem des Korpers K/ bietet und die Adhâsion nach

beiden Seiten so stark ist, dass die Cohâsion des Moleküls

(M) aufgebobcn wird, das heisst Zersetzung deaselben

stattfindet. Man kennt chemische Zersetzungen durch

Licht, durch Etektricitat, durch Warme – warum soUten

keine durch Gravttat~on herbeigefnhrt werden konnen?

Hierher gehort das Factum, dass ëaumwolle, in eine Lo-

sung von esaigsaurer Thonerde gebracht, die Tbonerde

an sich zieht und Essigsaure in Losung bleibt. Die ohnehin

schwache Cohasion des Moleküla der esatgsa.usen Thonerde

wird durch die Adhâsion zwieehen Thonerde und Cellulose,

andrerseits zwischen Essigaanre und Wasser, aufgehoben.

Hieher gehort aber auch die Zersetzung des WasHeratofP-

*) Die LôtHchkettvon feotenoder g<nSorm!genKorpam in Flüs-

«!~keittn beruht jedenMh ttaf Mote~ulamdh&tion. nicht abM auf
ehemitoher Anziehung.
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supero~yds durch Pitttmmohr. Denken wir uns vorerst

die Lage der Moleküle des Platins (ft)~ des WMeerato~

superoxyds (b) und des Waseera (o), woria das Superoxyd

getost iot, wie folgt:
und nohmen wir der Ein-

fttcbheit halber an, d~~9~

die Entfernung zwischen

a und b glemb der Ent-

fernung zwisohen b und c

8M, ~owie dièse Entfer~

nung ~leich dem Dnroh-

messer von (b), BOwird

1

messer von (b), so wird

(b) vou (a) angezogen mit der Kraft –y–r

<n /t 34.18
ferner (b) von (c) “ “ “ “ –

verringert um die Kraft mit der (c) von (a) angezogen

d }' l 98,5, 18
N. t 1 batwu'a, namUch ,-J* Nimmt man T'==t, so hat man

(a~'
fiir die Krafb mit der (b) nach (a) gezogen wird f 3849,
wiihrend nach (c) mit der von 618*-197*= 415. Es soU

nun hier nioht behanptet werden, dae* dièse mechanitchen

Krâfte allein- Bohon hinreiobend aëien~ die Coh&sIoB de*

Moleküle d<t WaMerato~aperoxyde tn&aheben. Kommt

abM in Fotge pMsandtf Flachepccm~nïctioB eme intemmre

MoTiekalaradbaaion zwtBehen Platin und, VMserato&nper-

oxyd zu Stande, so kann das Streben deo Wamérs oder

des Fluas!gkeitM'este~ daa Molekül vom P!atm !oszureMeen,

leicht zur Anfhebung der Cohasion fuhren,-(b~ .zeritLUt in

Sauereto~T und Wasser. Doch Uust Bi<}hdies< Zersetzung
auch dadurch erktaren~ dass man annimmt, dasPIatInmoIekûl

habe eine Anzahl scharfer Kanten oder Spitzen, an welchen

die geringe Cohasion dea 8uperotyd< bei eiiMO Stot~e oder

Bewegung gegen dieselben gar in Trummer geht, wir

h&tten hier dann einen Fall, der der oben erwahnten kata-

lytiachen Wirkung der GHasepHtter ~migermassen ahnelt.

Ja mit dtMer Amaahme liesaen aich manche andre TEgen-

1.

sébacée des Platina in Ueberetastimmoag briaget.
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Auf den an~efnhrtfn Betrachtungen ergieht, sich auch

die Mo~Uchkeit~ da?s zwei isomere Kôrper in Foigo ver-

schiodener MoIckutat'guatHtt-, sehr abweiohende Adhttsions-

ersctteiaun~U)) .ei~n kcnnen. Solite uicht die 8~ ungemdn
interossante !!e").'achtun~ Koibe'M uber die fermentwidrt~p

Eigepsc!):tft der S~ticytsiiure in di.s Beroich der Adhnstons-

erschemun~cn ~choren? Thatsache iat~ dass em~ ~esatti;;tp,

w&atjrig'eS~dicyltiaurolosun~' (200 Ce.) wenn mit trisch. co~-

~ulirtem A.tbutnln (etwa 4 Grm. trocknem entfpi'cchend)

geschuttolt, bis '/} der Saure an das Albnmin abgiebt,
was auch sofort an der viel sohwacheren Farbttt)~ mit

Eisenphtnr!d erkannt werden kann. Analoges Vcrhattfn

jedoch zeigen anch andre Substanzen. tnteres.-Mmt witr''

pu jodenfaHs, Versuche uber ,,spccifmchp Ad!t!is!<'n"

zu machen. Môglich~ dass dtc mechan~cho Ucbertageruug
der A~bum~~lmo)<?k~(' durch die Sdicy!saurc~ die Bewc~-
iiohkett der ersteref hemmt. Doch die~8 sind weiter nichts

ale Vermuthuugen~ und ich stimme dariiber voUatandi~
mit meinem hocht rehrtcu Lehrpt- iiberoin, wenn er sagt,
dus die moderne [t~erun~schcmie dieses R:ttbset nicht

zu formutireu vcr~togen wird.

WM die Wirkung der ungeformten Fermente betritt~,
so liessen sich aus s Adhaaionserncheinungen wohl auch

manche Anomalien erkiaren, namMch dass Emulsin wohl

Amygdalin und Coniferin, aber nicht myronsaures Kali

zu spalten vermag. Die Wirkungen der geformten Fer-

mente aber tassen sich einfach ats chemosmotische ProceMe

attffasaen, wie ich (liess fruher dargelegt habe (Dies.
Journ. !871).

Washington, 10. Marz 1875.

Zur KenntmaM des Cronstedtit~ von Pribra-m;
von

J. V. Janovsky.

Es sind bis jetzt zweierlei vollstandi~e An&IyRen des

Cronstedtits von PHbram bekannt, und zwar ist die erete
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von 81 pi t) man im Sohweizer-Meinecke Journ. f.

Chom. u. Phyu. 32, «9–KM), die zweite von d'Amour

in den An)), chim. phys. ~'] !*8, 99 pubtich't. Ausaerdem

v~'rotTunttichte noch v. KobeH eine Eisenbestimmung
fsiehe Schw~i~~fr.Seidct Journ. f.Cbem.Phys. C2, 197).

Da mir nun eine ~r"88cre Partie (uber 3 Grm.) zur

Vct-iu~un~' ~esteUt wurde~ su uhern~Lm ich e~ eine Con-
t.rcte der bis jetzt crschicnenen Bestimmungen vorzuneh-

tuen. Die Identité des von mir uutcrstichten nnd hier
weiter zu be"<'hr()ibenden Cronstedttta mit dem von Stein-

man und Xtppe entdeckten nnd anatysirten, welches

h'txterc Exempter sich in dem hiesigcn minoraiogtschcn
Cabinete dcr k. k. Universitat beftndet, wufd<* durch Hm.

t)r. K. V ebu, Aasiftenten dasethat~ aus dessen Privat-

sitmmtung ich das Mineral erhielt, vollkommen sicher ge-
stellt. Diese Vorsicht war damm nothwendig, dit einer-

fpitis das Mineral ein sehr seltenes ist und andererseits

pin<;Revision der bis jetzt veroHentHchten und n!cht tiber-

~nKttmmonden Analyseu vorgenocamen werden sollte.
Die Dinerem zwischcn den Stcinman'scben Ana-

]yK<'nund den von mir erb~Itenen Resultaten ist wohl in

der zn d~ma)!~er Zeit (182i) noch nnvoUkommenen ana-

!ytMohfQ Methode zu suchen, andererseits entspnngt aie

di~ra~ts, dass Stetoma~n alles Eisen atN Oxydât berech-

netf, obwoht dt;r Cronstedttt nahezu gleiche Mengen bei-

dcr Oxydationsstufpn enthâlt.

Die Methode, die Steinman bei seiner Analyse an-

wcndete~ will ich hier kurz beschreiben.') Die Details

dieser Analyse siehe Ortg.-Abh.
Den W&ssergehtJt der Cronstedtits bestimmte er in-

dircctj und zwar da ihm die quaHtative Untersnchang einen
G~batt von Eisenoxydul ergab, durch Ausglühen in einer
an einem Ende zugesehmotzenen G!asrohre. Er erhielt
anf diese Art 10,7 Procent W~sser. Behufs der Bestim-

') Eo tt~imir ~Mtattet, den AuMug der Steicnmn'Mhen Arbeit
M ~eben,da dM Schweigger'ache Journal nur seX~nin vottetandigen
ExfMptaMuiu Btbitothakec.za Ënden Mit.
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mung aller Ubri~en BeatandtheHe ochtosa Steinman das

Mineral mit Salzaalpateretiure auf, dampfte die LoBuag ab

and <HtM)ftcdie Kiesettiihre; im Filtrate iaUte er EiNea-

oxyd atid Mang'anoxydu! mit Ammoniak, loste den Nie~

defech!ag (in welchem er sammtlichee Eisen und Mangan

vorMMetBt) in Saizshure und trennte dann daa EIsenoxy'!
von Manganoxydul mit bernstoinsaurem Ammon, wobei

er becMtrkt~ daas daa Mangan uoch eisenhaiti~ niaderga-
fallen wNre~ ab er es mit kohiensaMem Natrium aus dem

FUttat~ ïom bas. bernateineauren Eisen auai&Ute. – Die

tom Emea nnd Mangan aManfende ammoniakaliaoht FItu-

ti~keit d~mpfte er ein~ verjagte die Ammoaaaize, behan-

deM den RUokstand mit S~peteTBaure und faUte die

Ma~neaia att koMenaaure Magnesia mit koblens. Natrium.

Br erhielt anf dieee Art in 100 ThoHen:s

KitMb&UM 8B,aM 22.M
NMenoïy~ 64,168tia Otydu! b&echnet5?~1
MM~noxyd') 4,100 4,10
MfMmeMumoxyd3,HM 8.a~
WaMOf 10,700 tOJO~

H)&,05! '98.49

Die Resultate dieaer Analyse sind bis auf Wasser und

KieselaSure ganz unrichtig, wie er anch selbst in der obi-

gen Abhandiung bemerkt. Die zweite Analyse, die

Steinman auf Grund der neueren Methoden durch-

ioitrte, wich von der ersten sehr merkitch ab. Er schloss

daa Mineral mit concentrirter Schwefelsaure auf, sohied

die Kieaelaatire ab, <ind trenate Eisen und Mangan von

Magneaia mit Schwefetammomum; auch hier bemerkte

Steinman, dass etwas Mangan in'a Filtrat eingegangen
vare. Pie Magneaia wurd.e naeb der damais tiMichen

Lon~ohamp'achen~) Methode bestimmt, welche auf der

FaUang derselhen mit Ka!inmhydroxyd hernht. Die Tren-

nang des Eisens vor. Mangan führte er naoh der Pfaif-

achen~) Methode aus, die noch jetzt aU~etaeic angewendet

1)ZM Erlnut~fungMi geaagt, daes er unter M&nganoxydeigent-
Ueh<tMMtngtmoxydttfoxydVOMteh~

*) Arnn.ehim phyo. pM Sty Lneetc et Arago 1Z~256.

~) Sohwetg~er-Meineeke, Jonn~ &Chem.n. Phya. M, Cl.$) Bohweigger-l~eineéke, Jonrn. f~Chem.n. Phye. 91.
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wird und auf der Bildung von loelichem Manganchlorür-
Cblorammoni~m basirt. Das MMigan fdllte er danu im

Filtrate mit kohiensaurem Natrium.

Er erhielt in 100 Theilen;

1. 2.~) 8<nMKtot%eh<dt.

Kie~Maro 22,452 2Z.4M 1!,283–11,283
Ëisenoxyd 85,550 58,858 1S,40! )

là~~900MM~anoxydi) 3,096 2,8M 0,639 ) t5,900

Magnostumoxyd 5,078 5,078 1,M6
WaaaerM8dererstenAn:t)ysetO,70U 10,700 9,5)6 9,5t6

ioe.Ma M.Jes

Die in ubi~er Zuf~mm~BBteUang angefnhrten Z<th!ett

sind der Ori~nalabbandhiB~ entnommen; es sci hier be-

merkt, dMH die U~reebnung mit Zugrunde]t!g'aa~ der

Borz&Mns'sohen atochiometriaohen Beatiihmae~en*) von

Steinman jtusg'eidhrt wurdeT).

Die Formel, die er ('uc das Mineral antatellte, tsf

&(MS, + 5 aq) +. Mn Ss -t- S ~Fe 8), und e~ t~e~~chtote
den Cronstedtit aïs 3 (M 8:,+6 M;), welche Formel dem

Meerschaum zukommt, Theil Manga!!bieUi!nt und 21

TheHe eiues Eisensilik-ates, welches er in der Original-

abhandiHng SaLbeiliciae ferrosm! nennt.

Im Jahre 1831 ~fstimmte v. Kobeïï*) îm CtMistedtit

das Eisenoxyd und zwar nach der Fuchs'aobe~ Méthode~

welohe auf der FnUoBg der Oxyde von der Permet R~Ot

mit. kohienstmrem Ka}k (B&yt.) beraht; w erhiett d&be<

3!),35 pCt. Eisenoxyd; zieht man nun dieae 35~5 pCf. v<xa

dem in der 2 Stemnmn'Mhen An~IyM ërh&ttenen Ge-

aa.mmteisenoxyde (65,55) ab, borechnet aUf dem Rest dag

Eiaenoxydul, so ergiebt sieh die combinirte Anaiy&o:

1) MM~anoxydolo~ydaiehf oben.

*) AnatyM2 ergiebt eick 'nm wenn man alles Eiaeno<ydund

Mangnnoxyduloxydin Eitenoxydulnnd Man~MOxydu!umMchnet.

!') Schwe~~er, Journ. f. Ohem.u. Phys. 27, Hefti2.

*) EbendM.$2, t9~.

") Ebenda*.62, 184.
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SaueMtoK'.
KtMehtinire ~M H.CO~ – 1!,66H St

Eiaenoxyd 3.HM~ 10,838 10.838 K
KtstittMvdut 27,112 <t71~

ManKant~ydut 2.885 O.M3~ 8,770 R

MaRneaiHmoxyA 5.078 Ï.9H6 J

WM~r 10,700 0,&J6 i',r)16M

10<i,577

Aus diesen Resuitaten berechnetc v. Ko bu H (ne

approximative Formel

Fe~Si +FH.

Aus Obigem erheitt, dass die RIchti~keit der Re~ul-

tato a priori aïs zweifelhaft crscheinen muss, indem der

von Steinmaa eingeachiagenc Weg der Analyse unver-

meidliche Fp))terqueUen in sich sdt!!c')St. Der Gehalt ~o

K!ese!s:ture ist offenbar zu hoch gefundcn worden da jn.
der Anf'sohtuss mit Saizsaure oder Schweffisaure nie <'m

voUstandiger ist, indem immer etwas Eisen ats Silikat zu-

ruckbteibt; der Eisenoxyd~chait ist eheHi~is so wie der

M~ngungeha~L zu hoch; ersterer, da die Fuchs.\c!)R Mé-

thode an und <ur sich mehr Ei-~enoxyd liefert, besonders

aber dann, wenu satumthche Opera~tionen nicht im Kohien-

situreatrome vorgenommen wurden, )ctxterer, weil die Aus-

iaUumg des Man~ans als kohiens. Mangan sc)bst bei an-

hattcndeitn Waschen ein stark un.tronha!t:ges Oxydtiloxy(t
liefert.

Die Magnesia n)!!t nach der Longchamp'schen Me-

thode immer kalibaltig nieder, es ist somit auch dieser

Gehalt ein hôherer aïs ihn die Formel verlangt. Der

Waaserg'ehalt hingegen ist jedenfalls zu niedrig gefundftt
worden, da der iH der Rohre bedndHche Sauerstoff immer-

hin einen nicht unbetrachtiichen Theil des Oxyduls in

Oxyd verwandoit.

Das Material, welcbes Ich erhielt, war, wie ieh schon

oben erwahnte, vollkommen identisch mit dem von Stein-

man und Zippe e utitersuclitpu. GntausgebildeteKrystaUe
sind vollkommen schwarz, stark g!anzend, der Strich dunke)

lauchgrün, daa Mineral ist ziemlich weich, haftet stark an

der Reibschale und Pistill.
Im Koibehen liefert es vollkommen neutrat reagirendes

Wasser, mit kohlens. Natrium giebt ea eine deutliche

Mangat:reaction, sp. G. 3,351. Die qualitative Analyse er

gab Wasser, Kie~elsaure, Eisenoxyd, Eisenoxydul, Manga~-

oxydul, Magnesia und nur spektralanalytisch Qachweisbarc

Spuren von Kalk. Behufs der Wasserbestimmung, welche
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1
iu diesem Falle besonders wichtig orschien, brachte ich
dus Mineral (fein gepulvert) auf einem PorzeHanachiHchen
in eine Glasrohre, die mit einem Chtorcalciumrohr in Ver-

bindung stand; wahrend der ganzen Operation, die 2 Stun-
den dauerte (da ich mich durch Vorversuche überzeugte,
dass d~nt) der Ruckstand constantes Gewicht erhielt) leitete
ich einen langsamen Strom von Sanerstoftgas durch die

Riihre, welcher dann mit cinem Luftstrome vertauscht
wurde. – Ich bestimmte somit das Wa.saer direct und
auMerdem zur Controle der Eiscnbestimmungon den Glüh-
verlust. Ich erhielt an WaaserH,90–12,05 Procent. Der
Ruckatand wurde mit Natronkati aufgeschlosften~ das Eisen
von Mangan und Magneaia durch zweimaUge EftHung a!s
basisches MfigaaureB Salz getrennt, der Niedersetilag in
Salzsiiure ~eloat und dann mit Ammoniak ~U6ge<al!t; dies

crgt).b 64,8~–64~7& Eisenoxyd. Das vom bas. essi~sauifen
Eisen ablaufende Filtrat VMsetzte ich in der Siedhitze mit
Uromwasscr und bestimmte somit das Mangan a!8 Oxydul-
oxyd, im Rpste der Flussi~kcit dann die Magneaia ats

Pyrophoaphat.
Die Oxydutbeatuiamun~, deren Resn!tate in der

v. KobeH'schen und d'Amour'schen Analyse die grossten
Dinerenzen zetgt (von 27–33~52) nahm ich maassanatytisoh
(mit Cbamüleon) vor und zwar einmat im AnfMhIusBe mit
Schwefetsaure im K.oh!ensitureatrome, das zweite Mat im

S~zsaureaufschitisse, den ich in einem mit Kohtensaure

getûHten zugeschmotzenen CHasrohre vornahm, und end-
)ich drittens inditect, indem ich in der satzsauren Lôeung
daa Oxyd titrirte und das Oxydul berechnete. In diesen
Jrei FaUen, wo ich je 0,3–0,27 Substanz anwendete,
erhielt ich 29,23, 28,96, 29,01. Die voUstandige An~yse
uzsammpngexteUt folgt bLar mit der von d'Amour~) ans-

gefuhrten.
J- _Lu 0- -1.-«' ~m
Janovsky. S&ueKtofF. d'Amour.

KieMtMure 2t.SO 1!,360 11,86 2!,39
MiMnoxyd 32,3) 9.5S'! 9,53 29,08
Emcnoxydul 29,29 8,486)

}

83.52
Manganoxydut t.5 0.282 } 8,M t.Ol
M~cesiumo~yd 4,51 t,804 4,02
WMMr )t,90 t0,5'!7 10,58 8.76

100,63 ~8,78
t~ .t~ A-1~ ~t~. fH ~0 t~ <t'-Eiuf zweite Analyse ergab: 21,48 K.ieselsaare, 4,35

1.

19, ') '0.
Aus de Aun. CMm.Phys. [3] 68, 99. Exoerpt WHiJ&hMb.
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Magnesia, 1,57 Mangan. Ee eteHt fich sodit da. Saoer
ston'VMh&lttusB

Si: Il R H ==1:0.84:0,76:0,93'),
4 S,H6:d.'M 8.72, wa.s /iMnhch genau mit den. Werthen
4 3 « 4 ub'')'einstimmt, daraua orgicbt aioh fur

den CronstedUt die Formel.
v) n'

BS! + R;<Si+ 4aq oder aber R.~S.O., + R,S!0~ + 4aq.

Der Cronstedtit iet somit eine Vetbindung zweier
DtitteiBMibat~ des hexa- und quadriva!enten.Eiaeas,
welches letztere theilweise mit Mg und Mn ersetzt ist

(M~Fe=' 1 !3,7). D!esa Formel kommt der v. Kobell'-
schen ~tu nuchsten, nur wiire noch die Anaioht v. Kobell's,
aïs kathe das Etson nioht ftts Silikat, sondern ttls Hydrat
darin vor, zu begrùnden, und es kann m diosem Falle die

Frage wohl nicht tcicht entsohieden werden; dass die
iiltere Formel 3~ statt 4a~{ enthatt, erheUt aus oben
erwiibnten F'ehlerquellen. Ob d'Amour thataKchtich Pri-
bramsohen Cronstedtit :?ehabt und wie er die Oxydulbe-
sttmmung vornahm, ist iraglich, da die Differenz zu auf-
fallend ist, um Mp aïs Versuobsffhler anizusehen. Er ge-
langt zu einer Formol, die aehr von tneiner abweichen

muss, da der Sauerstoffgehalt der Basen R bedeutend boher

und der R viel niedriger nusf~Ht. Die Formel, die
d'Amour aufsteUt, ist:

6(FtO, MgO, MnO) SIOj + aFe~Os. Si Oa+ 6 HO.

Schliesslich fi4h!e ich mich verpfMchtet, meinen warm-
ften Dank dem Hnt. Dr. K. V eba, Prtvatdoc.utid Assistent
an der Lekrksmzel d. Mineralogie an der hiesigen Univer-

sitNt, fur die treundiiche BereitwiHigkeit anszuaprechen,
mit welcher er mir ein so seltenes und geachu ?tes Ma-
terial zur Verfügung stellte.

Aus dem anatytiachen Laboratorium des k. < deutsch.

Polytechnikums zu Prag, April 1875.

~) Ich nnhui die KiMekimre.da aie sich am geu.m.Mtenbestim-
men tawst,)t!i.Ëinbeit an.
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Ueber d:ts \e)'tta,~eu der Ohloi'sa.iyisam'e, Sa-

licvisum'e und Par&oxybenzoësaure gegen.
~hmetzende Alkalien;

von

Dr. Hermann Ost.

Seitdem Professor Kolbe die SaUcylsâure aus Ph''noi-

uatrium und Kohienaiiure dargestellt bat, und dieselbe uaa

jet?, an grossen Mongen zu G~hote steht, konûen auch die

Derivato derselben eher f'n~m grUntHicherenStadium inter-

worfon werden, ats es bis jetzt der FaU war. Ich unter-

t))).hm es deshalb, sieh von der SaHcylatmre ableitende

ChIorHalyIsaure aufs Neue za untersuchen. NamentUch

schien es von Intéresse, die Frage zu entschoiden, ob die-
selbe heim 8chme!zen mit Kali wieder atMscMiessïich in

SaIIcylsaure ubergehe, oder ob sich 6rle!chzeitig nooh eine

andere der drei isomeren O~ybenzoësaHrea bilde. Dass

die Ersetzung des Chlors durch Hydroxyi weder mit Sil-

beroxyd und Wasser, noch mit waasriger oder aikoholiacher

Kalilauge geliugt, sondern nur mit schmeizendom Kali-

hydrut, hat Kekulé schon im Jahre 1860 gezeigt.') Der-

selbc fand, dass im letzteren Falle Sa!icy!s&ure regenerirt

wird; er bemerkt jedoch, dass die Reaction nieht glatt
verlaufe, und dass die Bildung der SaHcytsaure eine

nnvoUstiindige sei. Gteichwohi wurde diese Umwandlung

spater, aïs die Theorie von der Lagerung d.er Atome !n

den Benzoldenvaten bei den meisten Chemikern Eingang

gefunden hatte, a!s aetbstverstandUch betrachtet; man hielt

es für ausgemacht, dass Chloraaty!s&ure nur SaUcylsaure
tiefern kônne, und dass umgekehrt eine einfach gechlorte
Benzoësaure Ch~o~a~y~saure sei, wenn sie durch Zuaammen-

') Ann. Chem. Pharm. Hï, ).')9
r"11 ti!
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aohmeizen mit Alkalien in Saiioytaaare umgewandelt werde

weil in beiden das Chlor und dae Hydroxyl sich an der

telben 8telle beiunden~ weil beido zur Orthorcihe gehôrten.
In jungater Zeit ist das eohmelzende Kali in ausgedehn-

tem Maasse zur Ortsbestimmung bei aromatisohen Verbin-

dungen angewandt worden, wobei man von dem Grandsatz

ausging, dass eine Chlor-, Brom- oder Jodverbindung durch

dièses Reagens in die derselben Reihe angehorende Oxy-

verbindung ubergefuhrt werde. Einzeine beobachtete Ab-

weichungen wurden entweder dcr Unroinheit der ange-
wcndeten Substanz oder einer partiellen Umlagerung des

Mo!eku)s zugeschrieben~ im AMgemeinen aber wenig be-

riicksichtigt.
In wie weit nun diesen Anschauungen Guttigkeit za-

zusprechen sei, sotite durch die voriiegende Arbeit ermit-

telt werden.

Zur Darstellung der Chlorsalylsaure in grosaeren
Qtltntit&teu schien das einfachste Material das basisch-

MtUcylsaure Natron zu sc!n, welches direct aus der Be-

handlung von Phenolnatrium mit Kohtensaure hervorgeht.
Es war anznnehmcn, dass hier leicht zwei Chloratome

eintft'ten würden, und man vieUeicht sog!eich oine ganz

ta!icytsaurefreie Chlorsatylsuure erhalten konne.

Mehrere V~rsuche zeigten jcduch~ dass die Chloride

des Phosphors viel zu energisch einwirken; auch bei ganz
a!tmah)ichem Zusatz von Cht'~rid tritt fine sturmische

Gasentwicketun~ ein, and die Masse verkohlt zum grossteB
Theil. Auch das neutrato Nutronsai~i giebt mit Fiinffach-

Ci'torphosphor nur matiti~e Ausbeuton an Ch!orsaty!saure~
ausserdcfB hat das Zusamrnenmischcn der beiden festen

Kürper manche praktische Schwict'igkeitcu, so dass hiervon

gteichfaUs Abst~nd gecfmnten uud nuMinehr genau nacb

der von G 1a t z f~nge~ebenen Méthode verfahren wnrde,
welche darin be~tcht, dass man einen Aether der Salicyl-
siiure tfmgcrt' Zeit mit Ftinf)ac!t-Ch!orphosphor am Riick-

nneskuh!er Prhitzt und schtipsattch die nitssige Masse der

') Ann. Chem. Pharm. t4S, ;'t4.
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DesbiHatiou unterwirtt. Diese Methode hat die weni~sten

Un<tnneha[i!!chkettc<), jedouh tritt auch hier on bedeutcnder

Verlust dttdurch ein, dass g-e~en Knde der Destination der

Retorteninhatt sich zersetzt und unter starkern Aufschau-

men verkohlt. Eine Uuterbrech'in~ der Operation vor dem

Verkohlen erwies sich ats nicht vortheilhaft, denn der

Ruckstand iu der Retorte lieferte stcts vom,)f~pnd Sitit-

cylsiiure, womit i'ruherc Mt'obachtun~en uberetustimmen.')

Die reinstê Ctttorsa.)yts:iure gpwinnt man aus dem in

tTrosserer Menge aut'trctcndfm Trichtorid der Ch!oraa!yt-

siiure Ce j j
CC~j wckhe.' beim Stche'" in ~ro.sscn rhom.

<(~i

bisohen KrystaHen anschici-s!) :thp)' auch KUH dem Ge-

menge von S&)icy!suurp('t)1<j)'id 'nut Chlortia)ykaurech)orid

liisst sich die C))tors~!y!siiure durch Zersctzen mit WaaMcr,

Beh~ndcin mit uberschnssi~em K..ttk und ofteres Umkry-

8tnHi!<i)'en Yt'Hstimdi~ reiu darsteHen~ so dasa Ei-ench!orid

schUp-tstIch kcim' Spnr violettpr Farbnn~ mehr hervor.

br!n~t. Die K.ryst,aHfor<n giebt von der Reinheit der Saure

annahcrnd H.pem'nacimf't., die kurzen Krysta~chen der

remen Siiurc ~<;hen .schon bel geringem Salicyisa~regehatt

in schcîte huigo ~ia~etn nber.

Es wurde nach der Ghttx'schen Méthode aus fiinf

Theilen S:d!cy!suure etwa ein Theil chemisch reine Chlor-

salyic-âurc ~ewnnen.

Ich brachto t'<m cin innt~<'& Gcmen~e von Chlorsalyl-

t-aurc und ubersch'issi~em ~f'put'crtem Aetzka!i in eine

SUbersohate nnd crhttxtc ant finf'm Sandbade tan~sam, bis

oino lebhafte Reaction eintrat. Die Masse schanmte stark

auf, nnd die Reaction K' ohne weit'?ros Erwarmen zu

Ende. Die Schnmizc lôste sich leicht in Wasser und ent-

hielt Chlorltalium in grusscr Menge. ~eim Ansuuern mit

Saizsaurc fiel ein amorphcr noeki~e!' Nied~rschtag aus;

bald zeigten sich anch KrystaUe~ die jedoch von dcnen

der Sat:cy!saure und Chlorsatytsuure voUstandtg verschie-

') Ann. Chem. Ph&rni. 117, t4f.

Ann. Chem. Ph~fm. n&, tS3.
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d<'n warcn. Mit Eison trat eine intcnsiv viotette Farbung

ein DtUi Product wurdc hciss (ittrirt~ wobei der amorphe

K'u'pf-r fast ganz auf dem Filter btieb, das Filtrat mit

Aether aas~eschuttett~ der Aether abdestillirt und der

KucKstand aut' (iem WasHerbade g'etrocknct. Da hierbei

mnxt'ine Na<)pia von SaUcy~imre sub~mirten, ao behande!te

Ich die ~eputvcrto Masse mit Chloroform, welches die Sa-

hcyis~ure nnd etw~s unzersetzte ChIora~ytsSure ioate, die

ïlauptmen~e des uthenschen Auszugs aber zarückliess.

Diese bestand, wie stch bald herausstellte, aus Oxy-

bcuzoesaure. aie wurde mit ThierkoMe voUstandig ent-

tarht, W!t:<leicht geiingt, umkrystallisirt und ana!ysirt:

i) U,Mt)MGrm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd und SfnurstoS'

verbranut, 0,C&43Girm. CO: und 0,tt40 11~0.

2) û.22i).')Grm. Substanz gaben 0,&t20 Grm. CO~ und 0,0910

Gnu. H/).

Berechnet. Gefunden.
Ï. tï.

C, = 60,87 60,90 C0.84

H,,= 4,S5 4,32 4,41

Oa ==34, –

i 00,00

Ob~pich diese Zahlon mit der Formel Mhr gut über-

emstimmen~ so scheint die so gewonnene OxybenzoësauLre

doch durch Spuren fremder StoSe verunreini~t zu sein,

welche ihr hartnacki~ anhatten. Der Schmelzpunkt lag

nnmhch bei 192–193° statt bei 200", und konnte durch

wiedcrhottes UmkrystaHisiren uicht erhbht werden. Die

aus einer imderen Portion Chlorsalylsaure nach demselben

''erfahren (largestellte Oxybenzocsaure schmolz schon bei

J~O". Auch hier war Umkrystallisiren und Schuttein mit.

bchwe~eIkohtenstoH' verp-ebtich. Erst durch Hehandein mit

kohlpnsu.urcm BMyt und WiederauHfaticn der Saure stieg

die Schmeixtcn'.peratitr auf 198". Die Krystallform stimmte

mit der aus Suti'obcnxoesaure gewonuencn Oxybenzoëftaure~

von welcher eme grôssere Menge vorlag, voUstandig

ùberein. Auch einige dargesteilte Salze bewiesen die

Identitut beider. Das Baryt- und Kalksalz konnteu nicht
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krystudUnisch crhaH.en werden, sie K-ockncten goMGti~-t'f

ein; d:M C~dmiums~x kryst~tiairtc iu ?.n W:n'xan v~'r-

<'inigttm mikroskopischen N~dc'n. (~'g!. Ann. Chcm Ph~rm.

t4'8,3C). 1)MS die mitChtorofot'm bchund~ite 0:)<oe-

snuro keine Salicylsiiure beigetncn~t cn)hi't,. v'ar iocht

uaohzawcison; Eiscnchtond ~a.h h~t-itto vio)~tte FS''i<ung.

Et'enso wurde die Abwesoohcit dpr ~)ct(:t)tat!s 'n f.t1oro-

form fitst. unIu.sHchen Pa,r?~oxyben2<)cnnut'<' c'f'r'statirt, d: die

Siu'rf, Mtoh dits zuletzt a.UHkrysta.ilisirende, k<'tn Krystn!

wasser enthielt. Einc ~ewo~ene Menge, iufttrockcn, vcr-

lor in 48 Stunden im iuftvordunnten Raume ûber Schwcfe!-

Mun) keine Spur an Gewicht, wahrand P~raoxybenzoëstiure

unter dicRO~ Umstiinden das eine Motekul Kryst~Uwn'-ser

ab~tebt. Barytw~saor brachte in concentr!rter Losun~

kemen Niedersch!a~ von basisch-pai'aoxybRnxoca&uram.

B~ryt hervor.

Difjeni~en Producte, w~tche durch Chtorofottn aus-

~exogen waren, wurden nach Vcrdamptun~ des-~ben in

heissem Wasser ~etost und mit uberschussi~cm Kalk ver-

setzt. Es bildete si''h ein perin~er Niedprsch! v~n ba-

sisch-sttUcy!aa.nrem KiUk. aus welchem die S&Hcylsë'tre ab-

~eachicden und an ihrer KrystaUiorm und intcnsiVt'a

Bisenreaction leicht erkannt. wurde. Ihre Menge war bf-

(ieutend gerin~cr ats die der Oxybcnxoësaurf. Im Filtrat

fand moh, an Kalk gebundon, etwas unzersetzle Chlor-

aalylsaure aebeu h~rxi~'ea Prod'tctcn und Spuren von Oxy-

benzoesuure, welche sich in hoissem C))!or<'{ortu ~f!ust

hatten.

Es ist mir nicht ~e!un~en, den amorphe)). Ni<<derschiag,

welcher sohwach saure Ei~cnsch~ften bes~s. in eir<er aaa-

lysirbaren Form zu et'h&)t.en, ich habc ihn doshi~b '"or-

iiiuiig nicht niiher untersucht.

Das merkwurdige Vcrh~t.en der SftUcylsfiure gegen

sohmcizendes Kali tmd Natron, we!)'c.s ich inzwischen

beobachtete, werantasaten mich, die Schmeizvcrituche mit

der Ch!orsa.)ytsaure unter veraohiedpnpn Bedingutigen, und

iiamentlich auch mit Natron, zu wiederho~en. Es ergab

sioh dabei, dasa untor a!len Umstandon die Producte we-
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sentlich <heseiben biieben. Die Bildung des amorphen

Korpera konnte in koinem Falle vermieden werden, jedoch
war die Menge desselben am gft'ingsten und <U~ Aus-

beute an Oxysauren die bcstc, wenn auf 1 Theil C'hL'r-

satylsauro etwa 2–2\~ Theile Kalihydrat angewandt

wurden, und die Reaction mogMehst j~emassigt verlief. Uat

Letzteres zu frrcichen~ und um etwa entweichende Gase

besser beobachten zu kônnen, brachte ich das Innige (re-

menge in oine Retorte und erhitzte langsam im Oelbade

Bei ça.. 150" beginnt die Vercinigung der Chtorsatylsaure
mit dem Kali und wuhrpttd die Temperatur rasch steigt,

xug~ich die weitere ttc~ction. Man zieht zwecitmaasig
die Retorte wicdprhott aus dcm Oeibade ht'raus, da die

Einwirkung sonst zu heftig vor sich gehen würde. Wenn

das AuischtiutnGn nachlusst, ist die Ctdoreatyttiauro ver-

sohwunden. Das ThcrtBometcr zeigt constant 200~) Da

sich in der Vorlage nur Wasser betindet, da Gase nicht

fortgctx'n und der nurwoniggciarbieRetorteninhattkeine

Spur einer tiefor eingreifenden Zersetzung zeigt, so ist

immerhin bemerkenswcrth, dass die Umwand!ung in die

Oxysaurpn eit~e so wenig vottstandigc ist, und dass so viel

Nebenproduote aut'treten. Stnrkeres Erhitzen aut 260" ist

ohne Einnuss, die SaUcylsaure und Oxybenzoësaure werden

von dem uberschussi~en Kali nicht weiter vertindert.

Um die Mengen der gebildeten Producte aunahernd

zu Lestimmen, wurde die Schmelze von 45 Grm. Chlor-

paiyistiure nach dcm Ausiiuern mit heissem Wasser voH-

standig ausgcxogen, und die Oxysfuren nach dem oben

angcgchenen Verfahren~ welches sich zu ihrer Trennung
rccht gut cignet, isolirt. Es wurden so 10' Grm. Oxy-
henzoësnurc und 5 Grm. Salicy!saure gewonnen.

Jjassr. man die Einwirkung von Kali stürmisch Yor

sich gehen, so entsteht verhnttniHsmSsBJg weniger StMcyl-

eaure; das Umgekehrte ist der Fall beim Schmelzen mit

Natron (1 Theil Ch!oraaiy!saure auf 2 Th. Natronhydrat).

') K<~a!~ )pcbt M. dMtt Kttihydrtt be; 2MO noch nicht Mf

Ch)om<Jyt<MMtmwtritt. Ann. Chetit. PhMm. HT, 159.
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Hier ist die Reaction viel ruhi~er und es bttdeo eich an-

nahernd gleiche Mengen von beiden Sauren. Zusatz eines

VerJtinnun~f.mittcts, z. K. von kohteneaareïo Kali oder

von noch mehr Kalihydrat, oder die Anwendung des

chtorN&]y!Ham'en Kalis statt der freien Saufe ist ouf den

Vertttuf dM Processes ohne Eintiusa.

Wesentlich anders geatalten ftch die Verh&Itnieee,
wenn ein Molekül Saure mit nur zwei Molekiilen Kali oder

Natron erhitzt werden. Die Reaction, welche (tchon unter

200" vor sich geht, ist auoaerst heftig; man bekommt

nur sehr geringe Mengen von den Oxysaoren, dagegen
treten tta Hauptproduct grosse Maasen eines sçhwarzem
Harzea auf.

In keinem Falle konnte die dritte homere~ die Para-

oxyt~enzoësaure, naob~ewiesen werden. Wiederhott prüfte

ioh die zuletzt auskrystallisirenden Portionen der Oxy-
benzoëB&ure auf Krystallwasser nnd mit Baryt, aber ohne

eine Spur ParaoxybenzoëaHurc aufzufinden. Geringe Men-

~eo hatten vielleieht in dicChtoroforoloaong uber~egangen
sein konnen; sie musttton alsdann der Sa!icy!saure beige

mengt sein, aber diese erwiea sich nach dem AusiaUen

aus dem basischen Kalkaalz ais voltstandig rein; ihr

Sobmeizpunkt lag bei t&7".

Die überraschende Thatsache, dass unter allen Be-

Jingunpren ans der Chlorsatyïsanrf Oxybenzof'sam'e~ und

zwar ats Hauptprodukt entsteht, war mit der La~erungs-
thmne durchaus nicht in Einklang zu bringen; sie erregte
die Vermuthun~, dass vielleicht zannchst uur Salicylsaure

gebildet und diese durch das schmelzende Kali und Natron

weiter in Oxybenzoësaure umgewandelt werde. Ich er-

hitzte deshalb SaHoyisaure in einer SUberschate mit ge-

pulvertem Aetzkali, bis eine Reaction eintrat, wobci Phenol

in Menge entwich; beim Ansauren fiel nicht wieder die

voluminose Saiioytsaure nieder, auch nicht, wie erwartet

war, Oxybenzoësâure, sondern es krystaUisirtc die dritte
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Isomère, die Paraoxybenzoësaurc herau~. Die Krystallform
dioser Saura gab anfa~gf zu Ta'tschungen Ver~miassung~
donn wahrend die reine Saure aus nicht zu conoentrirten

Lôsunge,n ausschtiesatich in sohiefen rhomLIachen Saulen

krystallisirt, schiesst sie, besonders in Satztosungen, oder

wenn sie stark verunroinigt ist, in la.ngen Nadein an,
ahn!Ich lenen der Sa.Ucylsiiure. Dieaelb<:n zerfallen jfdoch
sehr bald, wie ma.n unter dem Mikroakop sehr schon be-

obachten kann, in lauter kurze schiefe Prismen, Ueber-

b~upt ~ehcn die Formen der Krystalle und ihre Gruppirnng
bai den drei isomeren Siiuren baufig in einander über, so

dass man ans der Krystallform allein keinen sichern Schlues

aut' ihrc Reinheit machen kann. Im vorHe~enden Falle

war jedoch die Paraoxybenzocsaure voiJtstandig' frei von

SaMcylsauro und auch von Oxybenzoësaure. Sie orwies

sich, nachdem sie von dem anhaftonden rothen Farbstff

eimgcrmimsen befreit war, aïs vollkommen identisch D'~

der aus PhcnolkaHuct und Kohlenaure dargestellten San'

Aïs der Schmeizversuoh mit mehr Kali w~ederholt wurde,
ne! beim Ansauern die SaHcyisaure wicdor unverandert

aus, und es war weder Paraoxybenzoësa.ure noch Oxyben-
zoësaufo gebildet. Dasselbe war der Fall bei Anwendung
von Natron statt Kali.

Um diese merkwurdigen Erscheiuungen zu prkiaren,
stellte ich eine Reihe v~n Versuchen an, deren wichtigste
Resultato Professor Kolbe bereits in diesem Journal [2]
tO. 451 ff. mitgetheilt hat. Ich darf pie hier wohl etwas

ausfnhrMcher besprechen.

Das neutrale salicylsaure Kali, welches m~n durch

NoutraHstren von Kalilauge oder von kohten~aurem Kali

durch SaUcytsâure unavorsIchtigesEindampfcn zurTrockne

erhalt, spaltet sich beim Erhitzen auf 210–220" glatt in

basisch-paraoxybenzoësaures Kali, Phenol und Kohtensnur"

H~ t (),,
fc.{c(~K!~ <Co COOK 1

ce
H4

OK + COR50H + C02.

l
( H, )1

=C,
c~

OK+C.H.OH+CO,.
Ce OH -–––J––~UUK.1

OH
bas. p~MO~yb.Kai!
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Dor Versuch wurde in einer Retorto im Oelbade an-

j~ctteUt., en konnte daher die entweichende Kohiensaure

teicht durch Kalkwasser nachgewiesen und das destillirende

rhenol gowogen worden. Letzteres ist ganz rein, krystal-
lisirt sofort, und seine Mengo stimmt genau mit der be-

rechneten uberein; auoh der zuruckbteibende Retorten-

inhalt wog atm&hernd oovie!, wie obige Formel vcrtan~t.

ïn dem Mausse, aIs Phenol iiberdestillirt, geht die Um-

wandiun~ der SatUcyhiiiurt) in Pars.oxybenzoosSurp vor sich,

und wenn die berechnete Menge Phenol sich in der Vor-

lage befindet, ist man sicher, dans alte 8n!K'yisaure voll-

xt&ndlg umgewandelt Mt. Man erhalt auf dieae Weiee die

Paraoxybenzoëatmre ziemlich stark ~efitrbt, da der Sauor-

sto6' der in der Retorte eingeschtottsenen Luft oxydirend
aui das freiiwordende Phenol einwirkt. und es ist nich~ganz

leicht, sie weiss zu bekommen. Sohliesst man aber bei

dem Process die atmosphiirisohe Luft aus, operirt man

x. B. in etnem Kohtenaanrcatrom, ao ist die entstehende

raraoxybenzotisiiure fast ebenso farMos wie die angewandte

Saiicytsaure. Die Kohlensf;mre wirkt auf das trockne

basisoh-paraoxybenzoësaure Kali nicht ein, dagegen zersetzt

f:ie dasselbe in wassri~er Losung~ unter Bildung von nea-

tralem Salz und koblensaurem Kali. Nach dieser Methode

werden ~egenwarti~ grôsscre Mengen Paraoxybenzoësaorê
im hieaigen Laboratorium dargesteUt; sie ist, da mac

SaMoytsaure in grosser Menge zur Verfügung hat, auaser-

ordfnttioh einfach und entschieden der Bereitungsweise
aus Phenolkalium und Kohiensaurp vnrzuziehen, da dM

J'henolkaHum xiemiiich muhsam darzustellen ist, und seine

leichte Schme!zb*n-keit in hoberer Temperatur die Ein-

wirkung det Kohicnsiiure erschwert.

Ganz anders ist das Verhalten des neutralen salicyl-
sauren Natrons. Es gehen zwar dieselben Mengen Phenol

undKohtensaure fort wie beim Kalisalz, aber der Rùckstand

besteht aus basisch-saiicylsanrem Natron, ohne eine Spur
von Paraoxybenzoësaure beigemengt zu enthalten. Der

Retorteninhalt wurde sohliesslich langere Zeit einer Tem-

peratur von 300~ ausgosetzt, aber die ausgei&te und ge-
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trocknete SHure l'ciste sich teicht uu<) voUstandi~ in Chloro-

form auf. Die Zt;rsctznng's~!cich(in~ ist !m (ibn~n die-

selbe wie beim Ka)isa!x.

Auch die andcru bis jctzt untcrsuchtptt MetaHoxyde
verhalten sich analo~ dcm N~tron; ueutrater saticy!aanrer

Baryt, Stroutian und Kalk hinterlassen nach dem Erhitzen

tuf220" die schwcr toistict~n basischen Halicylsauren Salze;
es steht demnach das Kali m dieser Beziehung einzig da.

Wie sich die Sa!ze anderer Basen, namenttich das

Lithium- und ThaUiums&iz beim Erhitzen verhalten, werde

ich in n&chtter Zeit untersuchen.

Somit erMSrt f~ich das eigenthumHohe Verhalten des

Phenolkaliums gegen Kohtensaure; wiihrend dMMtbe bei

niederer Temperatur vorwiegend SaHcytsaure liefert, ent-

steht bei 220" und darüher nur Paraoxybenzoëaaure.
Ein Uebelatand bei der Umwandiung der Salicylsaure

in Paraoxybenzoësaure besteht darin, dass die Hatfte der

angewandten Siiure wieder io Kohtensaure and Phenol

zersetzt wird. Um dies zh vermeiden, versuchte ich, statt
des neutralen Kalisalzes das basische Salz zu erhitzen,
wobei ich von der Vorstellung ausging, dasselbe musse

sioh direct ohne Bildung von Phenol und Kohtensiinre in

basiach-paraoxyben~oësaures Kali umsetzen. Zahireiche

Versuche ergaben jedoch, dass auch hier Phenol über.

deiitillirt, im Riickstande befanden sich grosse Mengen
kohlensaures Kali. Ich verfuhr in der Weise, dass ich im

einen Falle 1 Molokul Salicylauure mit 2 Molekülen Kali-

hydrat, beide innig gemengt, auf 220° erhitzte, In einem

andern Falle nentratea Kalisalz, in Wasser gdost, mit einer

aquivaietiten Menge Kati!auga vorsichtig zur Trockne vcr-

dampfte und dann in die Retorte brachte. Boi letzterem

Versuch war es absolut nicht zu orkttiren, woher die zur

Bildung des Phtno!s nothige Menge Wasserston* kam. Um

den Procels jucnauer verfolgen zu konnen, steUte ich mir

zanachst mogtichst reines basisch-ealioyisaures' Kali dar.

Eine beliebige Menge Saticyt~aure wurde mit einem ge-
mesMnen Vo!um remef kohiensaurefreier Kalilauge genau

neutralisirt, dann noch das gleiche Volum davon zugesetzt
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und r.'tsch ein~t'dampft. Dag voHatimdi~e Trocknen des zu-

ri)c)<b)cibondcn basmchen Salzes musE bei zn'm!n:h niedriger

Textjx'iatur gcschehen~ da ~nnst leicht Phenol entwoloht.

Das Produit war, wie ich mieh ubcrzeugte, voMstandig
kohtcnsimreft'ci. Rine gewogene Men~c davon wurde nun

einmai it) fiTu-m sor~ffUti~ gctroctmeten WasaeratoS-, ~in

~ndt'rn~l irn Kohien~ilurestrom langsam auf 220" erhitzt.

Der P)'ccpsh verlief' in be!den FaHen ganz gleich; keine

Spur Wnas''r 'n~ fort, dagegen destillirte reines krystal-
lisirendes l'heno) ab, und zwar ziemlich genau die aus der

Zt;rspt7j)n~ <(prHu!fte der !tn~t'wandtenSnHcy)saure hervor-

~~itn~enc Men~p. Vun 17 (jrm. Substanz gingen S~ Grm.

P)teno) uber und 13 (jrm. bHeben iu der Retorte zurück.

Es mu~ di~her di~s basisch-aaticylsanre Kali nothwendig
Wasser pnthatten, welcheK ats solches nicht aus der Ver-

bindung auazutrciben ist; der Process erktart sieh dann

sehr eintach uud verlanft nach folgender Gieichung:

f M* p ( Ht ) UK
j ~<' OOK

+ n

C
H l OK +H20"

~'{c~K}o~* b~.p~J Kali.

ba8Ï8ch.,aÍio'yleau1"es Cor OK + CnH60~~.h.
+co{~C,H.OH

Kohlensaures Kali findet sich maascnwelse imRetoften-

ruckstand.

Von einer Analyse des basisch-salicylsauren Kalis wurde

abgesehen, da der Korper fMshwerchemisch rein darzustellen

ist und leicht Wasser a/nztebt auch ist das eine Mo!ekul

Wasser auf die procentiscbe Zusammeusetzung des Salzes

von sehr geringem Einfiuss.

Das bastaoh-saMcylsaure Natron vcrhutt sich wcsent-

lich anders. Man stellt sich dasselbe am besten dar aus

dem neutralen Salz durch Erhitzen im Kohtensiiurestrom

auf 220". Schon diese BHdun~we!se beweist seine Be-

Btandigkeit, aber es v~t'tragt noch eine weit huhere Tem-

peratur, bis gegen 300°, ohne sich merklich zu veMndem,
hochetene tritt ein achwacher Geruch nach Phenol auf.
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Daasetbo ist der Fall bei dem Baryt-, Strontian- und Kalk-

eatz, und da sich diesen auch da~ bastsoh-paraoxybcnzoë-
sauro Kali anreiht, so ist ohnc Zweifel die Umwandtung

dor Saticytsaure in Paraoxyh<'nzo''siin'e durch Kali eben

dieser Unbcst~ndi~koit dos bMtch-saticytaauren K:dis zu-

zuschreiben. Durch Erhitzen des neutralen Kalisalzes kann

sich kein b~sisch-s~ticyls~urea Salz bilden, weil es sich

bei deraett'fn Tetaperatur wied~r zersetzen wurde und weil

auch die zu seinem Bnstehen nothi~e Menge Wasser

fehlt, es geht deshalb in das isomere paraoxyb enzoësaure
Salz uber.

Ich setzte nun das Erhitzen der SaHcytaaure mit mehr

als zwei Mo!ektilen Kali fort, und zwar wog ich zunachst

auf ein Molekitt Siiure drei Molekiile Kalihydrat genau

ab. Dazu wurde mogliohst reines Aotzka!i verwandt,

welches nochmals geschmolzen und dann rasch gepulvert
war. Das Erhitzen geschah im Kolbchen mit lose aufge-
setztem durchbohrtem Kork; durch die Oeifnung konnte

em Thermometer von Zeit zu Zeit in die Schmelze ein-

getaucht werden. Nachdem ich etwa eine halbe Stunde

auf 220" erhitzt hatte, nshm ich eiue Probe heraus, fand

jedoch darin noch aile SaUcylsiiure unverandert. Ich Heas

dann die Temperatur auf 250 steigen und unterwarf die

ganze Schmelze einer grundiichen Prüfung. Es war in

der That a))fs unverandert geMieben, weder Paraoxy-

beczoësaure, noch Phenol noch Kohtensaure war entstan-

den dnrch Saizsaure wurde reine Saticytaaure wieder aus-

getaUt.
Ich wiederholte den Versuch, dessen Ergebniss mich

sehr ùbon'asohte, in einer Retorte, und nachdem Ich an

einer bei 250" herausgenommencn Probe mich uberzeugt

hatte daas meine Beobachtungen richtig gewesen waren,

erhitzte ich starker, soweit es im Oelbad moglich war.

Die Temperatur zeigte 300". Nach etwa 15 Minuten

konnte ich in der Masse keine SaUcyisaure mehr auffinden;

dagMgcn entwichen beim Ansauern Massen von Kohlen-

saure und Phenol schied sich reichlich ab. Nach Ver-

dampfung des Phénols vurde durch Sohuttetn mit Aether
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aus der waasrigen Losung nichts mehr ausgezo~en. Der

Process war gtatt nach folgender Gloichung veriaufen:

( H~ <OK

C. } OH
+ SKOH = CoHtOK + CO

<
+ 2H,0.

C® CUUK}
U~ 8ll~Oli= C°HsUK +

CU OK 't' 2HgU.

Wasser befand sich in der Vorlage; Gase waren nicht

fortpegangen:
Etn gleichea Resultat erhielt ich beim Erhitzen von

einem Molekül neutralem Haltcyisaurem Kali und zwei

Molekülen Kali, ferner bei 1 Mol. basisch-salicylsaurem
Kali und 1 Mol. Kalihydrat.

Wiederum anders verhalten sich 4 Molekû!e Kali gegen

SaUcytsaure. Das Gemena'e beider vertrug eine Temperatur

von 270~, ohne dass die Salicylsiiure eine Veranderung

erHtt, erct durch Innereres Erhitzen auf 300" und da-

rUber wurde eine partielle Zersetzung in Kohicnsiiure und

Phenot erzielt. Auch in diesem Falle hatte sich von den

beiden Isomereu koine Spur gebiidet.

Die nunmehr angewandten eechs Motekiito Kalihydrat
wirkien auch bei 300" gar nicht mehr auf die Saiicylsanre

ein~ im Gegentheit fiel die ursprünglich etwas geiarbte
Saure fast ganz farblos wieder aus. Die anhaftenden

geringen Unreinigkeiten waren also durch Kali zt~stort,
die Saure setbst dagegen nicht im mindesten angegr!<fen.
Der Versuch wurde mehrere Male mit demselben Resultat

wiederbolt.

Jetzt erktarte sich auch, warum die bei dem Schm~Izen

von CMorsalytsëure entstehende Salicylsaure durch das

überschüssige Kali nicht weiter verandert war. Nach den

eraten Schmeizversuohen der SaMcylsiiure mit wenig KaH,

welche Paraoxybenzoësiiure geliefert hatten, schien es nB-

begreinich, dass im obigen Falle statt der Salicylsaure aicu

nicht Paraoxybenzoësiiure vorgefungen ha~te. Es wurde

in dieser Richtung ein neuer Versuch mit der Chlorsaiyl-

saure angestellt, und zwar wie früher, 1 Theil Saure anf

2 Theile Kali, oder in Molekülen ca. 1:6~ und die Tem-

peratur nach Beendigung der Reaction langere Zeit auf

250" gehalten. Auch hier blieb die gobildete Saiicylsaure
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nnverandert und keine Spur Paraoxybenzoëaaare war auf-

zufinden.

I)ie Umwandtung der Salicylsiture in die isomere

Paraoxybenzoësaure gelingt demnaoh nur mit dem neu-

tralen oder basischen salicylsaurem Kali; ein weiterer Za-

aatz von 1 Mol. Kalihydrat zu letzterem verhindert die

Umlagerung voiïstandig. Es blieb nun noch die Frage
zu entscheiden, wo hier die Grenze liegt, ob auch

Hohon bei Anwendung von 2*/j, Molekülen Kali aut' 1 Mo-

t«kut Saticylsiture k~ine ParaoxybenzoëB~are mehr entstehe.

Dor Versuch wurde angestellt und gefanden, dass in diesem

F:iMe die Bit<htng der letzteren noch vor sieh geht; der

grossie Theil der SaUcyisSure wird jedoch in Phenol und

KohionsiturH xcrtegt.
Beim Erhitzen vou SnHcytsSure mit mehr aïs zwei

Motckulen Natron sehen wir wiederum, wie nothwendig
es ist, Kali und Natrou in ihrer chemMchfn Wirkungs-
weise ausein:tnderzuha!ten. Sechs Molekiile des gesehmol-

xonen~ dann rasch gepulverten Natrouhydrats lasHen die

Salicylsiiure bei 300" durchaus nicht unveraMdert, nach

etwa viertetstundigem Erhitzen fand sich nur noch wenig
unzersetzte Siiure in der Schmelze, die Hauptmenge der-

selben war in Pheno!natrium und kohlensaures Natron

verwandelt. Ebecao verhalten sich sieben Mo!eku!e oder

1 Mo~kul salicylsaures Natron und sechs Moiekule Natron-

hydrat. Erst achtMoiekiiie deslotztereuvermogeu ungeiahr

diesfIbeWIrkung hervorzubringen wie scohs Molekùte Kali;
in diesem Falle tr:tt nur cin schwMcher Phenolgeruch auf,
die me~ate Saiicylsaure war unverandert. Eine voUstiindige

Zersetzung in Phenol und Kohh'nsiiure gelingt ferner nicht

wie beim Kali mit drci, sondern erst mit vier Motekuten

Natron bei 300 drei Moleküle bnwirkten wiederum nur

eine unvollkommene Spaltung. Es war gleichgiltig, ob

dae trockne neutra!e Natronsalz mit zwei, oder die freie

Saure mit drei Molekulen erhitzt wurde. Eine Urnsetzang
der Saticylsiiure in cine der Isomeren fand in keinem Falle

statt.

Es ta.g nun die Vermuthung nahe~ dass vielleicht die
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Paraoxybenzoëaaure unter dem EinHuaa von Natron sich

in Salioytsaure ùberftihren lasse, wio diese durch Kali

in PanMxybenzoësaure itbergeht. Ich unterwarf deshalb

daa Verhalten der Paraoxybenzoësaure gegen die sc-hmel-

zendon A!katien gleichtaIL einer eingehenden Pruf<mg. leh

bemerke ~tetch im voraus, dass es mir gicht gelangen ist,
aus deMC.bHn eine der iaomeren Sauren darzustellen, dass

aie sich aber im ubrigen dor Salicytsaure g&nz analog

verhait.

Neutrales paraoxybenxofsaures Kali und Natron zer-

fallen beim Krhit.n auf 220° der Hauptaache nach in

bMisches Sidz, Phenol und Kohiensiture, jedoch verinaft

der Process nicht Ho glatt wie bei der SaHcylsaure. Es

geht nicht ganz die bpr<'chneteMcnge Phénol iu die Vor-

lage ubor, und im Rùckstand linden sich, auch wenn man

bei Abschtuss der Luft operirt, geriuge Mengen kohliger

Nebonproducte. Dies<* wcrden durch stürkeres Erhitzen

vermehrt, auch ontwpicht bcim Ansauern Kohiex~aure; im

ù~rigen bleibt die Paraoxybenzoës&ure unver&ndort. Die

bMtschcn S&ixe, durch Eindampfen von einem Molekül

Süure mit zwui Moiekuien Alkali dargestellt, geben bei

220" Spuren von Phenol und andrer oHger Producte ab,
in hoherur Temp~ratur mehr, sind aber bei 300~ noch weit

entfernt, voHstandig zcrsetzt zu sein. Das neutralc und

basische Barytsalz stellen nich den AtkaUsaIzen an die

Seite, nur gchen beim neutraien Salz erst bei 240"–250"

Phenol nn<l KohtenBaure tort. In &Uen Falleu wurde die

Paraoxybenzoësaure ziemlich stark gofarbt wieder aus-

gcfuUt, wobei sic xum groasten Thcll, wie schon oben er-

wahnt, in Nadcin auskrystaHisirt~.
Sécha Molfkutt; Kali zcrsetzen die Paraoxybcr'zoësiturc

auch bci iHn~erem Erhitzen aut' 300" durchaus nicht, 1tm

Gegentheil crhtiit mun durch den Schmelzprocess reinere

S&ure a!s m~n .mgewandt hat. Hier verhalten sich sechs

Moickute Natron wie sechs M'jlekute Kali. Drei Molekulf

Kali bewirken ))'?i der~cibert Temperatur fast vonstandige

Spattung in KohieHsume und Phénol, wahrend mehr aïs

zwei Mo!pkute Natron die Pa.raoxybcnzoësaure bei Tem*
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peratnren~ welche 800" nioht ~bersteigen, uberbaapt nichi

zu zersetzen vermcgen. Vier Moteku!e lie en dieselbc

ganz unverândert, nur bei drei Molekülen trat etn cnbe<

deutender Geruch nach Phonot auf und dip SaHre hatte

sich gelb gefarbt.
Aus diesen Versnchen geht hervor, dass Sa!ioy!aaure

und Paraoxybenxoëa&urp durch Erhitzen mit B&sen n!cht

unter ancn Umstanden leicht in Kohiensiitue und Phenol

zerfallen; diese Spa!tun~ gelingt nur duich einc bestimmte

Menge Alkali, ein Ueberschusa verhindert sie voUsMndig.

Was sonst ans vorstehender A.rbeit za fote'ern ist,
darauf hat Professor Ko!be schon in dem RuckMiok
auf das Jahr 1874" (dies Journ. [2] 10, 419 (r.) hin-

gowicsen. Man kann aus einem Schmelzversuche un-

mogHoh das Verhalten einer organischen Substanz gegen
Alkalien überhaupt bestim-tuén. Z'inSchat sind Kali und

Natron einander nicht gleich zu stellen, wenn sit

auch in vielen FaHen diesolben Resultate geben; '<o-

dann sind w~sentUch die angewandten Mengen und

endlich die Température bei welcher Qtn Schme!zon vor-

genommen wird, zu beriicksichtigen. Erst wc!m zahireiehc

unter den verachiedensten Bedingungen angesteUte Ver-

auche vorliegen, lassen sich weitere ScMusae daraus ziehen

Vielleicht wird es bai Befolgung des angedeuteten Ver-

fabrena gelingen, mancherlei Widerspruche zu )osenj zu

welohen verschiedenc Chemiker béi Schmelzversuchen, die

ohne Zweifel unter 'oweichenden VerhSttnissen angestelli

wurden, golangt sind.

Was insbesondere die Umwandtung der ChlorBalyt-
saure in Oxybenzoësauro betritit, so geht daraus zur Evi-

denz hervor, dass die Ortsbestimmung mittelst schmelzen-

der Alkalien in der aromat)s''h~~ Rcise auf sehr schwachen

Füssen steht*), es muaste denn hewiesen werden, daas die

1) Eben, wo dieMAbhandiungboreits abgesetzt ist, lese ich io
den Berichten der BerHt.archemischen(jMeUschtfi,,daaa Fittig and

Mayer zu demselbenResultat gekommentiiud Sin weisennach, daM
die drei vcrschiedenenHromphenotedurch Eia~ampfen mit Kali unter
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Chlorstttylsum'c cm Gcmcn~o zwci~r Ycr.chicdcncr Sci)n'<,n

sci. !)f)gt'~et) spDchtabur d<'rv<'nvic]<'t)Chennkern~t'-

ftuniox' tiud .mch von )ni)' tteohach~ct'' c~)~t:mt.f Schme4z-

punkt (1~7"); n.usscrdom wih-e dtuu) wic'L" diu )!!)<iut)~

xwcicr ('hlorvcrhut')))~)' aus Ctucr Oxya.tHre, d'')' ~aticy!-

sfhu't~ cin un~'eioMtt's HitU)sc). Ebcnsowemg' )'-t 'Hc von

vicicn Chenii)~'n) ~oth<'i)<f Annithmf Htn'ths') /.u!ii~ijn,

d~ss <)urch Mchtu<')xc))Ldt's K:)H aus ciner Chlor- o<)ct' Hrom-

vcrbmdun~ dic'rs~tbt'n Heihc an~ehorendeOxyYCt'hihdnn~

weni~st''t)sderl{:.upts:tcht'nachenmeht,d''nninkcinem
Falle t)'t S~Hcytsuurc :tts Uuuptprnfhtct !mt', fast immnr

crhictt ich Oxyb''nz("uui'c in ttberwiegcndpr Mer~p. Da)-s

einmat ~obildctc SaUcylsaure sich unter den voriic~endcn
Vcritiitt.nisscn nicht in Oxybctixocsaure verwandcfn k:uu~

~').tub<' ic)) dure)) Hu'mf Versuchc bewK'sen zu haben.

tnt,crcsM:u)t ist, wie hier das Kt~i ciue andere Umi~frun~'

dosSa)icy)s:nu'emo!ckù)s xn bewirk~n s'ft'm; ind~m din-ans

die Pitraoxyhcnxocsihn'c entst~ht. Dièse IJmsct/t'n~' ~ht t,

nMh cinem einfuchen Process ~ttt und voUstam)!~ vor

sich. Vicnciei)t wird sich spiitcr emm:t.1 auch ntu~c'kehrt

aus der Par~oxybcnxoësuuro St~IcyI:iui'c hct'vurbriagcn

~ssen~ wns inir t,t'ot/ znhirolcher Yc't'suche bis jctxt uicht.

g'etungcnist.

Lc!pxi~, Kolbe's L:tboratorium dmi20.M:n'z t875.

den von ihnen augewiuulton Vurh.'iItuisKfuals U.iuptjtMdukt: dits ui!

[iche Oxyphetto],das Resorciu, !icf't!rn.

~At)n.Chem.rhnnn.Ï<!t,)4M.
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Thermochonnsche Untersuchun~M
von

Julius Thomsen.

XVttL Uebcr Mangan, Xiuk, Cadmium und Hiseu.

1. Ebcnso wlc in den beidcu voriter~ehcndc~ Ab-

h:md)un~en werde ich mich hier wnsootKch auf die Be-

stimmun~ einiger FundftmcntalwRrthe der g~na.tmtett vier

Met,aHc bpschriinken. Um die Bitdun~swarme der ver-

schitjdoteu crbindun~en eines Meta])' berechnen zu

konnfn, ist ça niimtic!) nothwcndi~ die W:ir!netonuït~
wetchc die BUdun~' cmer diescr \et'bi~dnu~c)t nns den

Etcmcntcn bf~ieitet., xu komen. Ist ein soicher Funda-

mantn.twft'th beknnnt, dmni kin'n man leicht aus dp)) die

cinfauhcn odRr mctu'hu'he)) Zer.~etzun~ct) bfg'ipitcnden

W~rmetonnn~Rtt die
Bi)dun~\v:irme

der verschledenen

V(;r))i)uhi]n.~cu bcrcchnen. Ain Fu))'tanjRnt:dwerthe habe

ich die HIldun~swarnic Jcr Chiorverbmdun~'cn dieser Me-

t:t.Uc ~c\vith)t, weil sie sich am scimrfsten best,imm6n lusst.

Die vier Mutatie sind aMe losiieh in \t'rdunutcr Chl~r-

wttb~crstofisimt'e unter EntwiukGiun~' von WasserstofT und

BUdun~' derVurbindun~'HO~in w:issri~pr Losun~. Wird

xur W:irmetonun~ welche dieser Reaction entspricht, du;

Bndun~swHt'me der Ch]orwassHrsto<is:iure hinznaddu't~ <hmn

i'<:sulta't die BUdunn'swiirmp des ChtormetâHs m wassri~et'

Loaun~' odor ()~ C12, Aq). Wird dann te)'nc)L' di'' Warme-

tcnuu~' boi der Loaun~ des wa.sserf)'e!en Ch)nrids in Wasser

von jcnet.' Grosse abgezogen, ftu.n!) frhhH. n)a,)) ')K: Wdrmp-

tonun~ der Bttdung des wasscrfreien Chlorids a.UHseinen

Eicmetitett. D!r!se Méthode wurde nuti fiir aiïe vicr Mc-

t:t!)e bcnntxt,~ es ist dieselbe, welche ich im Abschnitt X.V11

bei der ~~ntersuchun~ ùbor die BMdun~swarmt' des M&~nc-
smm- und des A[uminmmc!dorlds bcnutzt Itabe.

2. Zwet dles''r Metalle, ZInk und Eisen, sind so!'on

<'if'tcrs der I~ntf'rsunhun~ unbet''vorfea wordcn, besunders

von Duton~ Andrews, Favre und'S)lbermaun; da.
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ich nuer oft in den otteren thermoehemischcn Wnrthbc*

tttunmutigon grossero Fehter pef')nden habe, war es n-)th-

wcudig, die Untersuchung imch auf dièse Mpt'n.Hc aus:

dehncu. Ueber das Cadmium liegt nur cinp Hi-itumr'n)~

von Ditte vor (Couapt. rend. 72, 7(i2), sie ist abor

~nz unr!chtt~ nus~efaUcn, indem sie d!c Oxyd~t.ions\v)tnnc

des Meta.lls nur halb so gross giebt, wie ich sie ~Rf'unden

habe, und wie sie T~a.c!tchernischem Verhalten des Metatis

sein muss. Ueber das M:jmga.n waren bis jetzt keine Un-

tersuchungcn an~stcHt.
Schou iruhar habu ich die WtirmetuTjung beim Ueber-

~an~ des ms<'n<h!orids iu Chlorid uud des Man~iinoxyduts

in Hypercxyd und Uebo'm~n~ansthn'o b<'c<.immt (Pog!

Ann. 15t, 194), welche WerUie unten Auwf'ndung finden

werden.

A. Man~nn.

3. Das fur dk t!nt"rsuchun~ benutzte Metall war

sebr rein; es cnthicit ~ur 0~6 Procent Silicium und eine

Spur vou Ei!;en. Es war iiusscrst xprôdc und hatte ciné

reine metallisclie Oherftache. 1.)as Metall wurde im Dia-

mantmorser zu cinem groben Pulver zer~chtagen und m

diesem Zustande in Chtorwa.si-.o-stoffsaure geiost. In jedem.

Vcrsucha wurden etwa. 3 (h'm. Metall gciôst. Die Chlor-

waHserMtoHSiiure hatte die Concentration HCt+50~0. In

jpdcm Versuche wurden 1248,7 Grm. oder "/g Molekut Saure

verwendet; du dic specinëche W:ii'me dieser Ldsung n~ch

meinen publicirten Versuchen (Po~g. Ann. !4: 367)

0,932 b~tt'tigt, ist der calor!metrl~c!<e Werth dieses Gc-

wichts der Saure 1248,7 X 0,932 =1164 Grm. Wasser. Dif

Siiure be('H.ad sich in einen. Piatinakotben von etwa i' 2

LIter Inhalt; der ca.l~rimctrische Werth dcsseibeu mit

Utensilien betrug 16 Grm., und der ganze Wasscrwcrth

ist demnach 1180 (jrm. Die specieUen Beobachtungen smd

uuten zusammengesteMt. es bezeichnet wio vorher

T die Tempcratur der Luft,

t~ und tb diejenige der Siiure vor und na.c!) d~f

lt<'ttction,
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:), d~s Gcwicht des gciosten Mota.Hs,

R die Warmetunun~ fur 1 Mol. der j~ebttdetcn Ver-

hindun~ bcrochtiet.

(Mn. H'!C~2')

No. ,I. T t tb t R

703 t9".0 n",M5 H«",t<)0 2,990 (.tm. 4960~

~n4 t9,5 )7,e'7& t9,86r. 2,860 49690

T~. 19,4 ~7,7t0 20,095 3,135 49370
i

Die Bcrcctmung von R gcschieht wie ~cwohntich nacb

der Formel

H.=(tb-t.)I'

indem A ein Atom Mattgan oder 55 Grm., P don calori-

)ïictribc)u'n Wprth des ganzen App:u'~tes oder hier H80

Grm. bozeichnet. Der mittlere Werth ist 49560°, z't wl-

chcti noch 2~0° addirt wcrden mussen, als diejenige War-

memun~c, welche in dem mit dem WasserstofF fortge-

t'tnti-tt'n W:tsscrdtimpf cnthniten ist (vg!. XVI); der rich-

<i,~e Wp)-th ist demnach 49780' Wird xu diesem Werth

die Warmetônun~ dcr BDdun~' von zwei Molekülen Chlor-

w;),ssH)'st,()i!s:iu)-e in der bcnutxten Concentration odcr

2 (H, CI, soit 3.0) = 'JS~M"

h!n/.u:uh]irt~ dann erhalten wir als Hitdungswarme des

Ma n :t n c tt t o r n r in wa s t, r i c r Lo s n n g

(Me, Ct~,Aq) ==128000".

4. Um die BHdun~swin-me den wasserfreien

Chlorura berechnen zu konncn, muss die Lusungswarmo

dcsselbcn bestimmt werden. Das unten mit a bezeichnete

Ccwicht wassertreies MnC~ wurde in 800 Grm. Wasser

~'ttist; daa P!a,tiii~eiass desCa,tonmeterscntsprach8Grm.

Wasser, und es wird demnach in der Formel für die Be-

i-cchnung' der entwickelten Wnrmemenge P == 808 Grm.

und A = MnCL~ = 126 Grm. Das für die Losung benutzte

Wasser enthielt keinen freien Sauerstoifj und das Mangan-
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ch!orur~ welches durch Zersetzung von Mangancarbonat
mit Salmiak grossbiattr!~ miJ krystaUmiach d~rgesteUt

war, teste sich klar im Wansor. Es wurde Foigendus be-

obMhtct:

(MnC~,Aq)

No. T t), & H

'<06 ]~,2 !6",MO H)")80 ]H,07<rm.) 15')t0'=

MT
1"

t8,f t6,7(!5 )8,UO !2,33 ) t6tt0

Es zei~'t dcmimch M~ng~nchlorur, weuu es in Wasser

~olu.st wird, cinc bedeutende Wurmeeutwickelung~ die fur

eiu Molekul die folgende ist:

(MnC~.Aq) = ]COtU".

Da nun

(Mu,C~) + (MnC~.Ag) = (Mn,CP, Aq),

so resultirt aun den gefundenen Wertheu

(Mn.CP) == ]n9:)0''

als Bildungswarme des wnsseri'reien Msn'gan-

chiornrs.

5. Aus dern oben ~efundenen Werthe liisst sich nnn

die BUdungswart~e verschiedener M~o~nverbindungen be-

rechnen ich werde beispielsweise diejenige des Mangan-

oxydulhydrats, des Hypcroxydhydrats und des ùbermangan-

sauren Kalis besprechen. Es ist be~anntUch

(Mn.O.HSO)+ (H~.C~Aq) + (Mn,2HC)Aq)=(Mn,C~,Aq)+ (H',0)
x + 78640* + 22950" == 1280W + 68360';

indem Mn ein Motekul Mauganoxyduihydr~t oder MaO-H~

bezeichnet. AHe Werthe sind nach meinen publicirten

Unterauchungen bekannt, und es wird demnach

(Mu,0, HSO) 94~~0'

d.h. dieBUdun~swiirme des Hydrata desMangan-

oxydulsj so wie dieses Hydrat xusammengesetzt ist, wenn

es aus seinen Salzen mittelst Baryt oder eines AïkaUs in

kalten verdunntcn Losungea niedergescM&gen wird. In

der Formel ist 1 Mol. H~O angegeben~ um das Hydrat
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snxddcutcu; die Warmetunun~ ist aber dndurch ïncht be-

{'indusst.

Aïs Warmetimun~ fur die Oxydation des Man~an-

uxyd~tihydrats zu Hypci'oxydhydrat habe ich (Po~
Ann. t~t, 207) dpti Wcrth

(Mn, (~ in 5)0°

~t~ur'f~n, ~nd wird dièse (n'csso zn deu ùben bcsprochMten

J477< add!rt~ d~Mn rpsultirL dio BHduu~swarme des

M:t n it u i) y p e r o x y d h y<tr a t s, a!s

(Mn, 0~, H~U) = t'ë~KO'

\\enn es aus Métal!, S:tucrstoft und Wasscr ~cbitdt't wird.

Wenn Ma.n~noxydutbydmt in &n<a)is<;hcr Losuu~

mittelst S:m''tnto<r zu ))bet'tnan~'ans:mi'Hm K~!I o\ydirt,

wird, daun ist n~ch meiacît Lhitersuchun~cn~ ). c. S. 207~

die Witrmetonung

(2Mu, U~ 3'KAq) = URU',

dio Neutra)is:ttiottsw:u'mG de.' Ucbcrmang'ansnure ist nicht

bfkunnt; warc sie e~~ich derj~ni~en d<;f meisten Saurcn,

etw:t 27500", dann wurde die Bildung der ïleberman~an-
sauro in wussri~er losung a~s Oxydulhydrat und Sauer-

stoft' von einer Warmeabsorptioti von etwa 12740° h<~)citet

sein und es ci'klart sich dadurch die Unbestiindig'keit dfr

Saure.

Addirpu wir xum Werthe 147CO'' das Doppelte der

BIIdtmgBwarme des Man~a.noxyduthydrats odcr 2 .94770%

danu resultirt

(Mn~, (~, 2kAq) = 304300'.

Du ferner die Losun~swarme des Kaliumpermanganats
nach meinen unton mitgetheUten Versucheu

(Mu~OSK~,Aq) – 207~0'

betra~t, haben wir fur die Warmetnnung der Bildung
des Kaliumpermanganats aus seinen Elementen

den Werth

(Mn~,OS,K2) = 389650',
indem



Th (i msen ThcrrMchcmischR Unto'suchnngeu. 407

(K~.< A<)).t. <Mn' (~ K~'A<:) .= fMn". O", K~) + (Mn~O~K~,Aq):

<)~t'ci--tr' \Vcrth ')< G)o!(;hu!)~ ist n:tch mfincn Unter-

suf;hu<)~<~n,)).-<;hnitt. XVn,~)ci<'h K?45t!0'.

~< X<'u))':U!s:t.ti<)))sw:it'tnc <tcsM:ti~n~oxydu1-. liisat

sich d)~' J~)durt!H'sw:tt'nx' sfincr S:i)xc Lcr<'chn<'n. E&ist

y.. )!.(!!<-N<'ntr~)is:(t,t"))SW!it'<nG'tr~Su)p)'~t&

~h),s()'Aq)-'jmsu'.

wifd diosc (.russe x'u- l}i)'1un~8\v!U'n)0 df's Oxyd'tls~ 94770'

a.ddirt, se rasuttirt duijenig-e des Suiphats in w:tS-ri~<-r

I~osunj~:
(Mc,O.SO~A(j) ~)B.W.

Niich meinen !!cstimmungen i-t dieLf'sun~~wi'rme

<[t-s krystaHisirtcn Sutphnts m!), 4 und 5 McL H.~O

M~'cndn:
(MnS(.A(~)~~ )'!70''

(M)tPO'. ~n; Af~) 40

Es U)st sich demuud) n'-tbst dus Sa)x nnt 5Mf)). W~scr

unter schwachnr WnrmcotLwickehtn~. in dcr unten

Scitc 41~ ~ngR~chcncn Art. hcrt'chnct, sic,]) daraus dicjunige

Wiu'n.ct.itnnn~ we~chf der Hi)dun~: de~ kTyi.t:dHsu'ten

Su]ph:its -tus Mf-taU, O~SO~ und 4 odcr 5H~O,,cnt-

sp'n'h~ n:itn)i<')r.

(Mu, 0~, SO. 5Hao) = 1:~510''

(Mn.U"A 411~0) ~)0i-;)~

Ein TheU der \Vnrme t'itin't vom ~cbcrgimg des

Wassurs votn ititssi~en x'tni <<ten Z)):;<fmde, und d~ die

Wttsscrmeng'c in den beiden Reactionfn verschiotlen ist,

muss aUcIn :).us diesem Grundc eit~ DHFercnz zwischen

dcn K~htct! cintretcn. WnUte man a.ber das Wasser als

Eis in die Ke~ction eintreteti. lassenj dunn wiirde~ da, die

Schtncizwitrme cinés Motekuls Eis 1440" betrii~t, Im crsten

Fi~Ue 4.1440'' und Im xweit~n 5.1440~ ~'enn~erc Warme-

eBtwickctun~ cintreten, und es wurde fitr's Sa.lz mit

oH~O 185340~

4~0 1H5050"

resultireu. Da. die Xahlen fast gteioh gross aind, xeigt
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dièses, dass d~s 5. Mo). Waaser nut' aoss~rst sc!i\v~ch,

durch 2~0', n.n's S:dy. ~cbundon ist, so <t&ss dit' Hydr:t-

t.f)ndesS:dzesmitdcn4 M~tek'HpnWassc'' i~st.voU-

ctidct .st. Es ('rk)ttrt, sich dadurch, dass das Salz mit

4H~m tcic))t.esten)n'ystaHis!rte)'h:tttM)wii'd,Wid)rct)d 1

die S;t!zf mit 5 und 7 Mai. Wnssf'r um' boi niederer T~m-

pcr:ttursichbitdptt.

7. Fm' die Mun~'anverbindun~n tmhpn wir demna.d)

bdcinei'THmperfttur von ot\v.ti8" und fiir d~ Abcm-

~cwicht des M~n~-nn. ~toich 55 tci~cndt' W:irmt-Lonun~ou:

!{csuttijt!)]dt' ~WfLrmu-
i~

Kôrper.
Rfin'tton.

~totnu)~
hr~):i.ruu~eu.

J (Mu.Ci'~ !ltl990°' Witsscrtn'i'-sChtori'u-

(Mn. 0, H'~0) 34770 1 Oxydulhydrat.

Feste (Mn.0~t~)) 116~80 SuperoxydhydMt.

tMn~,0'K~) !89GM! Ka)iu.mpor)U!U~a.uat,.

(Mn.0~. SO~. 41~0) 190~10 ,) ~t.Su)ph.t.us M~t),
(Mn,(~S0~5HSO) 192r,4.)!j :I ~u.r.toa

.chwcthger
S.mreundwasser.

(M~CP, Aq) 16010 Ltisun~w. d. Chlorürs.

i (MnSO'.tH'~O.Aq) t770 “ d.Su[i)h~stu.4H20.

(MnS()t.5H:O.Aq) 40 “ “ ,,51~0.

(Mt~O~KS, Aq) ,–20790 'les Mn~O''K3.

(Mn.SO~Aq) 26480 )Ncutra)isationsw:trme
d.

(Mu.H~CtSAq) 22950~ jl Oxyduthydrats.

Loauugen~ (Mu.O.SO~Aq) ,t2t250! Su]phatinMMsrig.Msg.

(Mn.Ct'~Aq) j 128000
Chlorür.

(2Mu, U5, ~KAq) I 14760
~Mt~O''K~au'! Oxydnt-

~Mu.0~.2KAq)
14760~ 1 hy~tgeb~det. t

(2MnO,0~2KAq) -28~!)~~(2 Mi% 2
) oxydhydrat. gebildet.

B. ZInk.

8. Zink wurde in Ctilorwasserstoffsaure gelost. Die

Concentra.tïon der Silure~ die Quantitat derselben und die

benutzten Apparate waren ganz die n~toUchen wie in den

entsprechenden Versuchen No. 703-705 mit Mangan. Es
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1 '1' 1
wurde demnach in jedem Vc''such 1248,7 Grm. Chtor-

w!tsset'sto<ï'sitUt'e von der Cot~centr~tton H Ci + 50H~O be-

nutzt) und die Fo~nG~ zur Berechnuii~ dcr Versuche ist

auch dieselbe wie dort

R=(t.)i' ·

indem wic obon P das Atomg'owtcht des Zinks (Zn (!&),

ist, n das Gewicht des ~clusten Met~its und 1180 Grrn.

der ca.)orlmct]'ischp Wc.rth des ganzen Apparats. Das Zink

wurde in Pt.tttcnforru Lenutitt; dua Gewicht dos ge)ostcu

Metulis durch Wiig'un~ dessctbcn vor und nuch dem Ver-

suche bestimmt, v~I. Artike! Aluminium, Abschnitt XVI.

tim die Rcactiou xu beschtcuni~'en, war der Chlorwasser-

stoft'smu'c Mol. Piatinchiorid hinxu~esctzt. Die Vcr-

suche sind di~ foi~pndcn:

(Xn, H2C!ïU.0)

No. T t.,< t), a K

';OS! tH"~ IT',030 2(~,000 (i.H~Grm. 34300'=

709 t8,C n,07S. 20,0~5 <r~ 345':0

'HO 19.0 n,365 ~0,(!4& i T.3& “ 34040

T~l! 19,0 17,~40 2().<:50 j 7,54 “ 34690

t~ njf't~ï .< ~L~ *~o~~f~~ TT–
Der Mittetwerth dieser 4 Versuche ist 34400*' Um

die Warmetonang für die Reaction (Zn, H~Ct'~Aq) zu be-

rechnen, müssen dieselben Correctionen wie oben beim

Mangan gemMht werden, und es wird alsdann

(Zn, H~C~Aq) 34.i0')''– 420~+ 2'JO''= ;<.i200'=.

Da nun

(Zn. H~CfSAq)=' (Xo. CP, Aq) (H~ C12,Aq)

.(US,C~, Âq) = 7ë6.t0",

so eThatten wir als Warmetonung bei der Bildung

einer Lôsung von Ziukchtorid ~us Zink, Chlor und

Wasser (200 Molekule)

(Zu.CP.Aq) = 112840°.

9. Um die Wiu-metonung bei der Bildung des wasser-

freien ZmkcMorids zu berechnen, musste die Losungswarme
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du's<~ K.5rpcr.s bestimmt wcrden. Zur D.tMtdhn~- von

v'inpfn M'!tssct'f're!cm Chlore w))]-(t;' (~twilsso-tc.~O~ortfi

in einfutStr" vonChtorwassM'stoH'~pschmoix~n; <'sioHte

sich \i~h~ )<r m W:).sser. Das Ctt.)o)'imf-t<'t' und die

WaMscrnu'ngc wuren ~tuz dipseiben w!c in 'ion \cr:~u<;ht'n

No. 706–707 mit dem Mun~~uchtorur, und die i'ormc!

iur die .Berechnur~ i'-h JeshitU. dicsctbe wic dort:

R-(h,-t~)P.
ei

!t)d<-m P hier das Moickulnrgt-wicht. ZnCl~== 136 Gym. bc-

zeictmet. Das Chiorztnk wurde im gc.schtosscnert Pl:ttm-

ticge! ftb~ewo~'Mi. Es wnrde ~ei'undoi:

(Xn<A(j)

N«. T r,

712 )~~ )6",GSU )9",32(j! 2 ;~(),U)5<:rtn. t.O'

.c7=î;or.

1&°, 16l1,680'9"2l)-7~~(~ (irar~ .1.fl`

'jl:< i~J 1C.4255 19,00& '0'<(J “ t5C':0

Die \V:trthetonung beim Losen von wasscr-

ireicm Ztnnchlorui in Wnsser ist dcmuacb

(ZuC~,Aq) = )563()'

D~nuH

(Xn, C)'!) + (Zn C)' Aq) (Xu, CP, Aq).

so resultirt aïs W~rmetotlun~' bct der BUdun~ des

wnsserfreiett Zuikcblori'fs aus seinen Elementen

(Xu, 0-) = ~t0".

10. Die tUteren Bestimrnun~t'n dcr HIIdungswarme

des Ztnkch~rids stimmen recht, ~ut mit memen Result.t.tf'n

ûbereiu. Freinch ~-ipbt An'h-ews (Pogg. Ajnn. 244)

i'tn- das w~sscrfreic Ztnkci~orid den Werth 101020°: diese

An~be her~ht itbcr :m( euiem Yrrthum. ln den Versuchen

Andrews wurdc nicht wasseri'reies Cidorid, sondern eine

Losunp; dcsseIbeM d~r~estcHt~ indem er Chtor a,ui' Zink

uud Wasser einwirkcn Hess, und diese Warmetonuug

worde ~anz itberemstimmeDd mit meinen Resu!t~ten ~e-

funden, nHmhch
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Andrews 112520°

Thumaen .112840.

Hr. A ndrews hat aber die Losungswurme des wasaer-

freien Xinkehtorid!! ur.richti~' bestimmt, namiich als 11500~

ansta.tt lf'630", wa.hi-scheiniich weil Hein Chlorid nicht

wftssortrci gewesen ist, und durch Subtra.'ition dieses fal-

nohcn Werthcs von obigcr Znh) wird seine Bestimmung

i'iir die BUdun~swërme <ie8 wasserfreien Chlorids nm

4130' xn hoch.

Auch Hess und Favt'c nnd SUberinann haben mit

dem Zink ~carbcttet. Aïs Wat-metonur~ bei der ïjosun~

des Mct:dis in Chi~rwa.ssf~'stott'-aurc i':trn)en

Hess 34960" Po~. Ann. 56, 601

Favre ii. Sill)ernianii
1 12750 Ann. chim. phys. f3]

tavre u.
S.!berm~n ( :;2750 Ann. 445,

phya. r3]

wuhi'end ich 34200' gci'unden habe; dooh habcn die gc-

nannten Porschcr nicht die Concentration der Siimre ange-

geben. Fur die Losun~' von Zink in Schwcfeisaure nach

Correction fur die Concentration der Sëure fandcn

Hess 39722' Po~ Ann. 56, 598,

ra.vre u. Silbcrrn. 36910 Ann. chim. phy. [3] 37, 441,

wiihrend die Grosse nach meinen oben besprochenen Ver-

suchen 37730' wird. Grosse Verschiedenheiten nnden dem-

nach nur Statt in der Losungswarme des wasserfreien

Chlorids.

11. Aus der Bitdungswarme des ~etosten Chlorids

Insst sich nun mit Hcnutxnng meiner publicirten Unter-

suchuugen ubcr die Neutrftiisuttonswiirme des Oxyds die

Bitdungswm'me desselben und seiner Salze berechnen.

Es ist

(Zc.O.H~O) + (Zn. IPOt~Aq) + 2(H, Ct, Aq) = (Zn,Cf,Aq) + (?.0)

uud da die NeutraMsationswarme e

(Xn,H~C~Aq) = 19880°,

60 wird die Warmetonung bei der Bildung von

Zinkoxydhydrat aus Metall, Sauerston' und Wasser
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(Xn.C, H.) = 82680'

Wir't /.u dteseui A\<u'tho die \Varmct<)nung bfi dcr

Nentratlsatin)] dos Hydruts mittetst Schweffisiturc odér

(/.n,SO~Aq)=~:(H"'=

addirt, d;tnn rcsuXIr' die Warmetônung bel der Bi)-

d"u~' des Sutph:its in wassrigcr I~osung~:

tXn, 0, SO~'Aq)= tOC.OSU'

Da nun ferner nach meinen Untersuchungen XII, A

die WarmetoMung' bei der Bildung von SO~Aq aus gas-

iormiger achwcftigcr Siitire, SimeMtotF und Wasscr

(SO'i, 0, Aq) = 71330'

da ferner die I.j"sungswarme des k)'ysta.nis!rt<'n

Xi n k s u p h a ts

(XnSOt. n. Aq) = 4f4()'

und da schliessiich

(Zn.OS,S03,H'~ + (XuSO'.H.Afj) == (Zn,0,SC''A~) + (SO~.O.Aq).

so erhalten wir :')s WurmRtënun~ bei der BUdung des

krystatllsirtcti Xinksutphats XnSO~+7ILO :ms den Radi-

k:ttcn ZD, 0~, SO~ und dem KrystaHIsutionswasser 7H20

fotgendt'n ~Verth:

(/.n,C~S0~7ti.s<)) = 18)MO'

wenn attG Korper In dcm Zust:mde gedacht werden, wie

sie sich bei mittlerer Tempfratur (~) belincien, d. h.

Saucrstotr und sehwentge Saurc gitsfurmij~ und das Wasser

als ftussiger Korper. Fur andere Znsttinde dor Korper

;nuss man die nothi~n Correettoncu e!nfiihren. Atli' die-

selbe Weise berechn' sich se~stverstandHch die Werthc

ahniicher Saize.

Die Bildungswarmc des waaaerfraicn Zinkoxyils li~st

sich !n folgender Art berechnen. Die Warmetonung beim

Lôsen von wasserfreiem Oxyd in H.~SO~+SSHaO fand

Marignac (Arch. ph. nat. -H, 209) gleioh was f(i!-

eine Saure mit 200 MoL Wasacr 20820' giebt. Wird dies.-

Zahl von dem von mit' oben gefttndeuen Werthe fur dit

BHdun~' des Sulphats ia waasriger Losung 106090" abge-
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/;t)~fn, s" rcsuttirt 85270" ~t; HiMun~swarmc < Zink-

o-xvds. Fertn'rh:)b<'n!<tvroundSHbern)imn(Am).(-h

phy. [~3] !t7, 44~) din Lugun~'swat'mc desseibcn Oxyds in

Chtorwasscrstoft'siim'c ~tcich )(!770'' ~cfnnden; aus diescr

Crosse und der von mir bcstimmten Bi)<i(n~sw!irm'' des Chh)-

rids mwassri~crijosun~, H2840~ dpsWa.ssers und derChtnr-

wilascrstoni-'uut'H ber<;ehnet 8t(;b in hf-k:tnnter Art fur d~s

Zmkoxyd dor Wcrt)' 85790'. Auch ist der Werth dh-ekt

(turch Verbrcnnun~' von Zink in SaucrstoH' vou A~dre~vs s

(Po~ Anu, 7~, 244) zu 8586(~ und von Du ton g' (ibidem

4~ 4('l) zu 84800" bestimmt. worden, und man kann dem-

Uitch woh) ohnc mcrtdichen Fei))cr dun Mitte!wcrth von

8!)r70, 8r)7')0, 858()0 und 84800', d. h.

(Xt).0) = H5430"

t)s d! t~ndun~'swanne des wasserfrcicn ZInk-

"xyds setxen, w:ihrend wir obcn

(Zn, 0, 1PO) ==8'JCS')'

.~s die BHdun~'swiirmo des Hydr~ts ~efnuden hnbcn.

Der Uebergan~ vom Uy(trat zum Auhydrid des Zink-

.txvds ist demnach von ciner Warmeentwiekehing von

2750" be~!eitct. Es stimmt dieses gnt mit dem Charakter

des w:tssei'f'rclen Oxyds, indem es bedeutend sturker den

Einwirkun~en der S-i'.n'en widersteht. At'hnUche Warmp-

cnt.wickphtn~' ~"H llt'h~r~an~ in den Anhydridzuatand

tiudet mun bei mehrt;ren Oxydon~ beim Chromoxyd ist sie

bot-onders nufttdtend. Es tbigt eini'aoh aus dieser \u-uM-

pntwickelung, dass un Go~'cnsatz mit dern Verh~tcn der

Oxyde des Biu'yum, Strontium uud Calcium, das Anhydnd

des /!nkoxyds bcim Auttosen in Sanren eine geringere

Wurmcmcn~G giobt n.~ d~s Zinkoxydhydrat.

i2. Sch!icsH]Ich werd.' ich dio Resultatc bezugMch der

Zinkvct'binduu~en xusammensteUen. Sie gehen fur Zn ==65

undbei etwal8".
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W:trm"-
Keanttnti. Ër!<):n'un~t)t).

<! <n.O)(>) 854:}()" Zink.'xyd.

w

fe6te J! (Xn.O.iPO) 8K<!8() Zittkoxydhydr&t.

Kërpcr )i (Xn.Ctï) 9T.;t() Xinkchtorid.

'j(Xn,O~S()-7Hi!0)j t8U!6U Zin~utphat.

(ZnCf~Aq) ]f)f!3<) Lôaun~Htt.deoCMond)).

(X:)SO'.ft~f]) ~-4~0 d.kryst.Sutph~tN.

(K);,C~,Aq) )t2S<0 CMondinwitssr.LMg.

(Zn.O.SO~Aq) j l()6t'90 Su)phat,,

I.t~Mgen (ZnO, SO~Aq) 20660 Neutm)ts. d. Anhydrids.

(Zn,SO:'Aq) M~o)

(Ztt,2HC)A(]) ~~M .NentraUMt.i(<nd.lIydrt!).

<Xn,2C-'H.'C=Aq) l8():t0 n

Ich habn mich hier auf diejcni~'en Proccsse bcschrtinkt,.

welche in t'oigenden Untersuchungen Anwendun~ nndfn,
oder aH~emetnes Interesse haben.

C. Cadmium.

13. Das Cadmtnm habe Ich ganz in derselben Weise

wie die oben besprochenen AletaUe unteraucht. Es !ost:

sich das Metall etwas schwieri~er in ChtorwasserstoiTsfiurc'

als Zink, vtnd in dem KWt'iten der foi~enden Vorsuche habe

ich deshalb eine Saure von ~rosserer Concentration ~!s dit;

oben bcsprochene bérmtxt. Die Lottung des Met~Us geschah
in eiuer etwa UOOCubi~centimeter i'assf'nden Plittin~-ffoht-

ku~e!~ daren ca.lorimetnscherWerth mit UtensiIIetTL l.'iGrm.

Wasser gicich war. Sie enthielt 500 Grm. Saure~ welche

im ersten Versuche d!e Concentration HC1 + SOH~O, im

zweiten HC1+251~0 hatte. Die speeinsche Wâîme der

ersten Saure ist nach meinen Untersuchun~en 0~932 (Pogg.
Ann. 1~3, 367), diejenige der zweiten 0,878, und die 500

Urm. Saure entsprechen demnach 466 und 439 Grm. Wa.s'<er.

Der ca.lorimetr!sche Worth des ganzen Apparats ist dem-

nach im Versuch No. 714 479 Grm. und im Vcrsuch
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L\'o 7t5 452 G)-m.; es ist das P in (1er HcrschD'm~sformet.

[).' d~H Atom~ewi'iht des Cadmiums 112, und d~ das im

O-Ktich ~elustc (jewicht MetaU mit a bezeichnct ist, wird

die HRrechunn~aformcI

112R (~ –t~). )'.

i)as MetaU wurde iu PLtttcutorm .in~ew('nd''t, 'jnd

das Gewicht vor und nach der React.i.on be-ititMmt. Die

Hfobachtuu~t'n sind die tn)'j;-cndcn:

(Cd.H~;)"Aq)

No. T t~ t'. 1' [ a K

~~< t8" )H",)M t'W !47')Grm.' 2,57 ~rm. t774't'=

71&r, i~ t'4H55 ]M.9"S..4. 4,t2 18310

Da uun dm SuureHC)+50H20 mit 150H..Q ver-

dinmL 4'20°, wtihrend die Siiure HC1 + 25~0 .-Bit 175 H~O

crdi}nnt 850" entwickc!~ mussen ditise Grussen von jenen a.b-

'~Hxog'cnwerdett, urn die der Réaction do'200Mol.Wa.sscr

'-nttmitenden Sainte cntspreeheudeWurmetonung zuerhaltcB;

tcrner inuss hei den Werthen fur die mit dem Wasserstoff

Im Wnsserduinpf fortgefuhrteti. Warmomenge~ wie fruher

bKEproohcn, 220° addirt werderr~ und es wird demnach

No. 7t4 m44 – 420 + 220 = 17544'=

“ 71.~ 18:UO 850 + ~20 ==UGSO.

AJs Mittelwertit haben Y<ir

(Cd, M~C~A.]) neio*.

Wenn zu di~sem Werthe die B'tduugswnrme der Chlor-

wasserstoHauure oder 78640'' a.ddirt wh'd~ dunn erhalten

¡ wn- fin' die ~IIdung' von Chlorcudmium in wass-

f riger Losung

(Ot!,C[S,Aq) 9t;250'

14. Die LCsungswurme des wasserfr''iGn Chlorids If-t,

~ew')bn!tcher Art bestimmt worden. Das Chlorid wurde

'iurch Schme!zen dopselben mit Chlorammonium darge-
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steMt; es loatf sich klar in Wnsaer. Der Versuch wurde

m demsetben Catorimct~r und mit dersciben Wftsscrmcn~e~

800 Grm., ans'pstcHt~ wl~- iu dcn Vcrsuchcn mit Man~an-

,uud ZInkcHorur; die i}('r''chnun~.st'or)n<:t ist demnach die-

nelbc wie dort.

(CdCt". A<))

No. T ta th a H

71(if t'i'0 t6",M'2u tT' j ~0,00 CTM. 2~9~

'!t7 17,0 l'74<) )7,(5') ~M) ::03t

Die LoMun~'sw~rm'' des w~sserfreien C:td-

miutuohtu)'ids))etr:i~' dumn~ch

(('dCt~,Aq)-:i<'R'

Die Lôsung-swin-'m~ ist hi';r schr ~erin~, ctw: nur

dcrjenig'en des /tnk- und dei- ~tan~imchturids und etwa

!iur des M.t~npsiumcHorid.s.

\Vird nun dicsf')- Wo'th von 96250'' ab~exogcn~ so er-

hh!ttnandi~W:h'mciijnun~' bci dor Hitdung' dcswas-

s e r t'r e t en (' ft d mi n mc h 1 u r i ds

(Cd.CP) = 93~40'

aie ist nur um 4000' kleiner als dipjGnI~ des Ztnkchlortds;

walu'cnd dœ Biidnngswnrme des gf'!ost,en Cadrniumchlortds

um 1H590" geringcr a!s die eatsprechende des Zick-

otdonds ist.

15. Die Bildungswiu-mc des C.~dmiumoxydhydrats
wird Kun ~anz w!e der entspreehende Werth iur Zink~

Man~~Tij Magnésium u. s. w. berechnet. Da d~s Cadmium-

oxydhydrat. bet der Nentra.lisation mit Chtorwasser'-toft-

saure in wassri~'pr Lusun~ 20290~ entwickettj d. h.

(Ctt, H~C~Aq) = 20290",

'o prhatten wir fur das Cadmiumoxydhydrat

(Cd, 0, i~O) = 65680'

Die NeutraUsa.tionswarme des Su)phats ist
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imr·.ucuo ~GiImUG
~iGA1·lUilnop vaap a7vw4vi~uuVUVVU vuv~u.a~v..vu.

Juurnttf.pmkt. Chenue
[a]

tid.H. 27

~d.KU~Aq) = Ï3820',

und die BiMungswarme des Sulphats in waxsriger

Lûaung ist demuaoh

(Cd,0. SO!*Aq)= 8MW.

Fur die Lûsungsw&rme des 8uïphatsCdSOt+ ~H~O
habe ich fot~endan Werth geDinden:

(CdS0< %R'0, Aq) + 254t),

und die Wtn-r~etonung bei der Bildung desaelben aus

Meta! Sauersto~ Hohwefiigfr Saure und Wasser wird dann

(Cd,0~, SO' a~n~O) t68290'.

16. Die OxydationswSrme dos Cadninims ist schon

frCher von Ditte (Compt. rond. 72, 762) untersucht

worden. Diesor Forschor gelangte zur Zahl 30460~ wah-

rend loh €5680' als Bildungawârme dea Oxyda gefunden
habe. Die Ursache dieses enormen Untersohiedes ist theils

in der von Ditte e benutzten Methode, theils in dem

benutzten Apparate zu suchen. Es wurde namtich das

Cadmium mittelst concentrirter Jodsaure oxydirt, und es

erfordert demnach die Methode erstens genaue Kenntniss

4er Bildungsw&rme dièses Korpers, und hier ist der erste

Fehler zu suchen. Die Bildungawtinne der Jodsanre be-

stimmte Ditte e (Ann. ch. phys. [4] 21, 52) ans der

Réaction desselben anf amorphen Phosphor und leitete aus

nemen Vcrsachen den Werth 27920' für daa Jodsanre-

Anhydrid J~Ot ab, wahrend er nach meinen 44860" betragt

(dies. Journ. Abschnitt XIV), indem er sich auf die von

Favre bestimmte Oxydationawarme dea amorphen Phos.

phors stutzt; dièse ist aber erstens variabel, je nach

der Temperatur, zù welcher der Phosphor orwarmu worden

ist, zweitens ist die von F a v r gemacbte Messung

ziemlich ungenau. Ware dieses aber der einzige Irrthum,
dann !nusste die Warmetônang nur um der Differenz

dieser Grossen oder um 3388* von der von mir gefundenfn
Zahl abweichen; die Abweichung ist aber 10 Mal so gross.
Die Benutzung der Jodsaure zur Oxydation erfordert a~<)r

zwp'tens eenaue Kenntniss des stattfindenden chemischen
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Processes, welcher besonders bei so kleinen (~uantitaten,

mit welchen Ditte gearbeitet hat, sich nioht leicht

controUren laast. MogHcherweise hat auch das benutztc

QueckBUbcL'catorimeter scinen Antheil an der Ungenauigkeit,
(lass aber die von Ditte geiundene Zahl 30460 durch-

ans falseh ist, geht schon daraua hervor, diMs das Cadmium

<'m wassorzersetzendes Metall ist, d. h. es lost sich in ver-

dunntenSimrRn unterWasseratoBentwIcktung. Es beda,rfnur

einer Be'')thrung des in einer verdûunten Saure !ifgcnde!i
Cadmiuma mit einem Platinaspatel, um die WassM'stoifent-

Wtcke!'mg bei ~ewohniicher Temperatur zu beob~chten.

Waro die von Dit tee gefundene Zuhl richtig, dann

würde sich das Cadmium in vordûnnter ChIorwasserHtoft-

siiure unter Abs.orption von 17610'' loscn, wiihrend die

von mir .'nRn beschriebenen direkteu Vereuche eine

Entwickelung von 17610. zei~eu; daxs die hciden

Zahlen gleich gross werden, ist tmtùrHcherweise ganz

zutaU!
Man wird sich uicht wundern, dass ich, nachdcm ich

oft derartige bedentende Irrthùmpr in d'm uitoren und

dann un~ wann in den ncueren thermochemischcn tfntcr-

auchungen verschiedener Forscher nachg'ewiescu !utbe,

nicht die P.RBu!tate anderer Forscher auf diesem Gebiote

beuutze, sondern dt'u mûhseHgen We~ eingeschlagen

habe, da? ganze Material vom Grunde aufzubauen. Be-

sonders i~ .mmlich darauf Acht tu geben, daas die Re-

actionen stets so verlaufen~ wie sif gedacht sind, und

dass die Fundamentalgrossen, auf welohe man seine Be-

rochiiungen 8tùt?.t~ mit besonderer Genauigkeit bestimmt

sind, wofxber man nur danu die wahre Kenntniss erreinht~

wenn man den Process seibat verfoigt hat.

17. Di~ mit Cadmium erreichten Resultate sind

~nn~ bei etw.4 18", wenn das Atom des~lbea 112 ist,

io!çonde:
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Lud vun dtCStim.n). f~nt.u

2-

H~u!ti.rcnde K~tir,n. 'W~M6-~ ErUM~n~
Kumm'. t.uu~nt;

b'rHt,u
j, (Cd.C!~ '<)32-<0'~Wassert'i-eie)tCb)<'rid.

t-'t.ttto
~Cd,U,iW) MM~' Oxy'ihydraf..

CblC!rid.

)! (Cd,').SO~iiSO/ HM90
Kry~nixi~e!)

Sutph~

(CdC~.Aq) :")t' Lo!)ungf)w.d<-aC)~f"ts.

<.CdSO~tH"<.),At{) 2~0, “ Mutphatu.

(Cd, 03.(~

,\Ij)
902~0 ~BUduag voa<:hiortd uud

(Cd.(\80'Aq)
8H500

)8)itphaMaw:~r.L<~uaf!.
),ustm('i'n

'1 (Cd,S()~Aq) ~.Mi~O Ncutf&Ua&<-w.f.S.hwf!M!

(CJ. H'~Cl~Aq) 2<~9') “ f. Oh)"rw~i.<;rf.t.)<!s.

~A~ 2<M~) “ &aatpott'[~~tre.

(Cd. S~U~At}) 20:!60 “ f. Uutor~'t~etu)!

DI<: Neat.t'itUHit.tionswuroM ist meinen iruheruu Ab-

it.mdhm~cu eotinhnt. Die Resutt.ttt! worde ich uuten mit

(leu tur a.ndfrc Metidie erreicht~'n vcrg!(.'ichcn.

!). Ë~I~fn.

18. ~teine Untersuchun~en )ibe:' dus Eisen umiMsen

dit* beiden Chloride, die entsprt'eb'}Qden Oxyde und ihrt!

Salze. Der Aus~fm~spunk.t dieser Untersuchu.ng' ist ebeuso

'.vit) bei den vuran~chfudea Mft~Uen die Warmctunun~

bRim Au.ituscn des Mot~lls in Chf.orwasserHtotifssiUi'e. i-)an

M(!t<tM ~'m.'dc in Drit.t.hform 'uid zwar als Druthnetz be-

uutxh; donn <~ U'st sioh nu).' zif'udich langs~m in Chior-

wtttjscr~to~'suure vott d~r Concentration HC~ 50H20~ wie

ich sie fiir die anderen Mft-tHt) ~nutzt habe. Et' wurde

dMfut]b dt;)- Saurc t'tir jpde. Mot-'kui 0,0025 Moi. Phuin-

chtorid zn~'c~t'txt~ wcdurch dtp Wirkung bedeut'ti'i be-

schh'uni~'t wlrd. Die ~t'stimtuur.n les Gew!cl)ts des ge-

loMtcu HiMt'M wurde 'Im'eh Wa~en des Meta.l!s vor un<1

nitch dcr Rcact.I'.m bcstimmt. Ma wurde erst d&s Drath-

nehx durch t!cb~ndtan~' mit concentru'tcr Chlorwa.sst.'rtitoti-

sunrc untcr titarker WasserstoiF~ut.wickciLiug ~ereinigt, als-

di~Hn in tm Gaia~ mit Aikoh~I uud vun dtestim.u). f~ht.Il
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anderes Gefnas mit absolutem AIkoTiot getaucht, wodurch

die Obernache vollig rein wurde. Das Metall wnrde dann

abgetrooknet und zur Verdampfuïtg der letzten Antheile

AIkohot etwas erwarmt, das auf dicse Art gereinigte Me-

taiï behalt in trockner Luft in langerer Zeit eine volUg
reine Obernache. Nachdem das MetaM im Ca!or!meter

theiïwcise gelost war, wurde es erst in schwachem, alsdann

in absolutem Alkohol abgespült, getrocknet und gewogen.
Die Losung des MetaUs geschah im gesohioasenen

Platïnacalorimeter, weloher mit 605 GTm. Saure gpiulU; war;
da die specifisohe WSrme der Saure 0,982 iat~ so entsprMht
dieses Gewicht einer Wassermenge von 470,7 Grm.; wenn

hierzu '~28 Grm. für das Calorimater mit UtensIHen addirt

werden, so resultirt der calorimetrische Werth des Appa-
rates P = 478 Grm. Das Atomgewicht des Eisens ist 56,
und es ist alsdann in der Bereehnungsformel A:==M. Die

Beobachtuagen sind die fotgenden!

(Fe, H'C!)

N&. t T t. tb s Rl~lo. T
~I

tr tb
Lai

R

718 190,o 180.MO 20<050 2~0 Grm. ) 2!622"

~1$ 19,0 18.0M 19,800 2,18 “ 21488

Der Mittelwertb der beiden Vorsdche iet 21505"; wird

za diesem Werth, wie oben erklârt, f<ir die Concentration
der SXure 420° abgezogen und für die mit dem Wasaer-

dampf des Wasserstoffs fortgefuhrte Warme 224' addirt,

dann resultirt

(Fe,H'C!'Aq) 21310'.

Wird nun zu diesem Werthe, wie oben erklârt, die

BIldungawarme von 2 Mol. ChlorwasseratoSsaure oder

78640" addirt, so erhalten wir für die Bildungawarme

des Eisenehlorürs in wasariger Losung

(Fe, C12,Aq) = 99950'.

19. Die WaMMtônung bei der Bildung des Eisen.

chlorids ans EIsencMorur in wassriger LoBang habe ich
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nach ire! Met~uden gemeasen: I) durch Reduction von

untèrchloriger Saure mittelst Eisenchioriir; 2) durch Re-

duction von Ubermanganaaurem Kali mittelst EisencMorur,

und 3) durch direkte Einw!rkung von gasiormigem Chlor

anf eine BiaenoMorurlosung. Die Versuche habe ich im

AbHchDttt X1U (Pogg. Ann. t&l, 194) beschrieben; die

Hosnttitte nach diesen drei. Methoden waren, 1. c. p. 209:

f 1 55829°

(ZFeC~Aq.Ci~) = 2 2&52t<t
8S 5&480

Mittet 55623°

Wird nun dieser Werth zu 2.99950° hinzuaddirt,

dann erhalt man ala BHd<ing8WMrme des Eis.iBoblo-

ridu in wiissriger Losung

(Fe' CI<,Aq)'= 255420".

20. Darch besondere Versuche habe ich nun die

Warmetonung der Losung der beiden wasserfreien Chloride

in Wasser untersucht. Das Elaonchtur~r wurde durch

Gliihen von reducirtem Eisen mit Salmiak dargeateUt;
aawar groeablattrtg krystallinisch und lostc sich zur klaren
Ftusstgkeit in sauerstofffre!em Wasser. Das Eisenchlorid

wnrde aus metallischem Eisen mittelst trocknen ChtorgaseH

dargestellt, batte ebenfalls ein schones krysta!n!sches

Aussehen, es losto sich auaaerst leicht in Wasser.

Die Wassermenge betrug in den Versuchen 800 Grm.;

der oalorimetrische Werth P des Apparats wird demnach

808 Grm. Das Molekalargewicht des Eisenchlorurs ist

127, dasjenige des Chlorids 825~ welohe Grosse in der

Berechnungsfôrmel

B = (tb-tt)P.~

(lurc~ A ausgedruckt ist, wabr<md a das gelëste Gewicht

der Subst&nz bézeichnet. Es wnrden nun folgende Beob-

achtungen gemaoht:
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Ko. T
t. j th ) a.

720 lSO.i' n",5M~2<1".740! '8J8Grw! faHO''

(yof).Af)) ~c.M~! <4r) nShO721 18.2
i 1"1,120

}!J,28(): E!¡r¡ 11'18MO

~2 !& '17.020 !8.0';r) 4. <)S2SÛ

T~C~A~M 17. ~S/t'ou ~!R. 7,7tir. ) ~M'

) '?24Jt7.5 :i'(~i3,!tX)~ 7.K10“ C:266

Die Lusuugswurme des EtKcn'.hior'trs ist, dcM-

nach

(FeC: Aq) )7<)00°,

und diejoni~f des EisoHchtorids s

(Fe~Ct~,Aq) 63'MO'.

Werden dièse WfrtLe von (ter Bildungewtifme dOr

heidpn 0))<'rtde in Wi~fi~cr Losun~ d. h. von 99950 und

~554KO'' abgezogen, da~n rosuitirt die B'idunefswarme

d<*f beiden wassfi'irfien Chioride

(Fe. C~) = aeost~

(F~, Ct"~= j<~<

Uie Difi'Oreûz zw~chen <i<}0iiet~t~n Werthe und dem

dojtpdtten dea eraten W~.hes ~iebt dte ~V'irmet<~tun~ bai

dar Biidan~ vou Fe~Ci~ ~u82FeC1~ u&<iOF auf tro~knew

We~e ~dar

(SFeCI~C!!) =.S7f)60'.

wXhrend wir oben fur dieselbe Rea,ctioo auf nassem We~e

ttfn Wortb

~FeC~Aq.Ct~) .20''

gf;~)nden ha.beD: es ist demuach die Warmetonuns'bei der

Rc~ction auf tro~nem We~e nur halb so fjross~ wie dt~-

j~ni~H hei der Réaction in wassng'cr Lbaun~.

21. Ueber die Neutra!isationRwarme der Oxyde

des Eisena habe ich frûh~ meine T~ntersuchungen pnbU-

cirt Œog~. Ann. ~3. S54 a. 4<)8)- sie ist fur Chtor-

a'~a6';rstoi'fsaure

(Pe.2HCiAq) ==2t3&0<

(ZFe.OHŒAq)~ 3345&
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-_i r'a-f~),nnJfurSohwofeIsiiure

))''o,HO~Aq) =249X0''

(2Ff<,38(PAq)~ SM~').

Mit H<t!f" dor NëtH.ruHtia.~onnwtirfoc fur Cht'jrw~sf'r-

atonanurp, der Kitdun~swSrme des Rismchtorid~ und der-

itmipem 1er Ohtorwa.si.tet'~toS'afinrein wttssrt~er I~u)~ wirf[

iM bok~nnier Art die Bildun~awarux' der Hydrate
d~r beideh Oxv'te, so wie sie au*!der wa~sn~en ij()6Qug

oiedfrgMcMagOn zMammengesetzt: es rMQttirt aIsSann

<Ff).0. H!0~ <<8280"

(Fe~fH~ fnKO

1)ie oxydation das Eisenoxvdnit) wodurch es ic Kistm-

oxydhydr~t ubergefuhrt wird, cu~spncht demnach einer

Wfirmeentwickelung'

<F~.0~ 9HïO) 2 (Fe,0, H~) = (XF~O H~O.0)

oder nMh den gefundenen Werthen

(2?e.O)~54M()'

Die Bildun~swarmo der Sutph~tc in wasst-iger

Losung wird durcb Addition der Hildun~awurm~ d~

fpreohenden Oxyde und ihter I~eutrah.sAttonewanïie crntti-

~n~ tiTui es wir<) o~nn

0. .~O~Aq) ~3200'

(t" <.t-880''A<))=. 2H48SO.

Wenn s<*hw€!e):urt;ei EtHenoxydut la wassri~er Lôsunc

durch Aufnfttuitf vcn Saucrato<r )ir<d Sehwf'{ets8uTf in das

n'jrmate Mchwef~saure ICiseuoxyd uber~efuhrt; wirft. dann

i&t die WurmetOBung

(2Fe!~C*Aq,0, SWAq) = 224880" 2, 98200'= 38480'

22. D!e Warmephanomene des Eia~M sind ~cLott

iaotMr<u)tIseiner Unt.eranohaag' unterwurfeu worden. F<ir

die Biidungswarme des Eisenchlorùrs in wasariger Losung,
die ich zu

~Fe.Ct'.Aq) 999M'

i~ntïms h~lMj ~en b'avTe und SitbcrmamB (Ane ch.
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phys. [8] 37, 486) den Werth 106700°. Dieser Werth ist

in den g'onannten Versuchen das Resultat einer sehr com-

plicirten Methode und stiitzt sich uuf die Wfirmetonung
bei der Zersetzung von Kupt'erautphat durch Eisen, von

Kupfersulphat durch Zink, von verdunnter Schwefetsaure

durch Zink und auf d!p BDdungaw&pm.e des Wassers.

Von diesen 4 Reactionen hat weni~steos die Zersetzung
des Kupieraulpcats durch Zink ein faisches Resultat ge-

gaben. ich werde es unten beim K.upter~beaprechen, –

und dadurch wird seibstveratandiicu das Endroauttat die~er

4 Reaotionen ebenfalls ungenau. Meine Bestimmung stutzt

sich nur auf Kenntniss Jer Btidun~e~drmc der Chlor-

wassfrstonsaure. Wtihrend ich als Bildungswiirme dos

wasserfreien Eisenchlorurs

(Fe,Ct!) = 82050'

gefunden habe, geben Favre und Silbermann (1. c. 486)
den Werth 99300°; diese Zabi ist, aber theils von dem oben

besprocheneu, theils von einem anderen Fehler beeinflusst;
denn wiihrend ich die Losungawarme des Eisenchloriirs aïs

fFeC)~,Aq) = 17900"

bestimmt habe, geben die genannten Foracher den Werth

7400° (t. c. p 414), wodurch die Abweichung von meiner

Bestimmung bedeutend vergrossert wird. Auch die Neu-

traUsatIonswiirme des E!senoxyduls ist von den genannten
Forscbem (1. c. p. 494) um~–3000° zu gering gefunden.

Andrews bat (Pogg. Ann. 59, 437) die Chlor-

verbindungen des Eisens in anderer Art untersucht; einer-

seits hat ''r die Wurme bei der Reaction von Chlor, Waeser

und Eisen im Ueberschuss, wodurch sich FeCl~Aq bildet,
bestimmt und den Werth 102060" erhalten; andererseits

bestimmte er die Wurme bei der Red.uction von Eisen-

chlorid durch Eisen zu EisoncMorur in wiissriger Losuug

und fand für 1 Mol. Eisenohbrtd den Werth 19030°

Da nun

S(Fe, C~, Aq) = (F~. Cl",Aq) + (FeïCtCAq,Fe).

so resultirt die Bildumg~w&rme des EiaencMorids in wass-

riger L~Fung Je Differenz zwiqchen den ganaa.n.ten G-fOMea
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8.102060°– 49030= 257150",

wahrend ich dieselbe Réaction

(Fe', Cte,Aq)==255420"

gemessen habe; die Differenz betragt nur etwa 1/2 Procent.

Dagegen siud die Werthe setbst etwas zu hnoh gemesxon,
ersterer um etwa 2 Procent, tetzterer um 4600", Wire

dt-r Werth 490S(y richtig, dann musate der Roa~ion

{!!FeCfAq, CP) H:neWarmetônnng von 53030" entaprechen,
wahtend ich sie oben sub 1*) nach drei Methoden überein-

stimmend zu 55520c bestimmt habe. Die Bestimmung der

Losungswnrme des EisenchiorIdB ist aber bedeutcnd zu

niedrig ausgefaUen; denn wiihrend ich 63360" gefunden

habe, gtebt Andrews den Werth 55190 (I. c. p. 443), und

deahalb wird die von thm berechnete Bddungswarme des

festen Chlorids um 9900* zu hoch.
`

23. In dcrselben Art hat Hr. Andrews auch die

Brom- und Jodverbindungen des Eisens untersucht und

macht darauf ~ufmerksa.ni~ dass wenn em Molekùl in

Wasser gelostes Eisenchlorid, -bromid oder -joJid ein Atom

B!s6n auHëst und dadurch in Ch!orur, Bromür oder Jodür

iibergeführt wird, daun ist die Warmetonnng in allen drei

Reaétionen gleich groas. Obgleich dieses Resultat beim

ersten Anblick sehr interessant scheint und zu theoreti-

sehen Specutationen einladet, ist die Erktarung desaelben

ganz einfach; es beruht namiich dièse Erscheinung nur

darauf, dass die NeutraHaationstfârme der Chlor-, Brom-

und Jodwasserstonaiiure gleich gross ist. Zergliedern wir

niimlich den Process (Fe~Cl~Aq, Fe), indem wir erinnern,
dass aus dem einen Molekül Chlorid durch Aufnahme von

1 Atom Eisen 3 Mol. Chlorür entstehen, dann wird

(F~CfAq, Fe) = 8(Fe,Cf Aq) (F~, Cfe,Aq) ï.

Nun ist aber

3(Fe,Ci',Aq) +~(ïl:,0) =. 8(Fe,0) + 6(H.Ct,Aq)+8(FeO,2HCtAq)
(Fe'.f!)'Aq) + 3(H',0) (F~,0~ + 6(H,Ct,Aq)+(Fe~0~6HCtAq);

wenn dièse beiden GUeichangen eubtrahirt werdeo~ 90 re-

sultirt der geauehte Werth x~ n&mlieh
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tS(Fe.O)-()')
i -<-!<()''e0.2H(~A')'' .V"i" fiKOAq).

Dif'cratoïjtnmen<.ha!i.difH!)dun<fsw!'rmf'd')'E!s('))-

oxydp. wotcho in dcn ticact.tom'n ()i'c)b~ i~t; du' y.weite

<!n'th)th die DtSfefmtK der ~puft'.l~):-<'ttir)T)c!W!t)-tnofh'r h?!d<Tt

<~xydb des'Eisens fur ~ifiûhe ~nmont-n. !<t, dics~ Ott-

~ronz c~nfta.nt fttr du: ~cn.K'tt \Vus-!('r'-t')Htitmrenj.

dann ist dit- W~rmeionuf~ dcf 3 'tf-s))'- ~c)~'nc)!!!pi~cttonen

{H)ûh ponatamt; Otese lhi!(-rf!tx wtrf! :t~<'r (iadurch cou-

st~nt. da.sa

FeO,2H~'A<j) = rFn0.2H.Br Ao. ~('A~)

~sn"t,uc')An)~<Fo! f!tUirA'))=- fF~f~' .fDAq)

d. h. dat:M die Noutt'~liHat.ionHWurme dfs Oxy~n d!ese)bp

fiir di~' H Sum't'n tst. nud ~tf'ich/.oiti~ dtejen'{.ro d~s Oxyd'

in den 8 Piincn ~)e)'h trr<~n ist,; nde)! miL .mdproH Wort~'u.

dasa die 3 Sa~ren mit derspihe~ Bums p')<tch <.rroase Neu-

traiisationBwanne zeiget).

So weit wie die Versuchc 'ffhfn. iat (ft~ses nun ttucti

uer FaU w~nn di<* V~'hindun~n m ~as~er tf'siich s)nd.

<ur d. Eisertoxvdut konh~n wic' p- nbcr nua deB Vcr~

suoh"n Andrews soibst «htcitt'M \Vf)n) das Ei'~noxydui

dt0t<olbe Noutra.!isattou6Wiirm~ tur dif 3 Siiurea besitzt,

dann oiuss die Warmetonun~ giaich gross werden, man

m~ Ei~en ia Chtor-, Brom- nd~p Jod~~Sii~t'stofFsimro tc~nn.

dt'Ttn die Rfuction. be)sple!svr' le~ Ch~orwassfrat'iS~aure,

kajm tbigejutorman.ssen z"rgl~d~rt wcfdcri:

.Fe, ZUCtA'p = (.e. 0) + (FaO, 2HC'.Aq) (H~ 0).

R~chts !ht nui .hs etHfi Giiod. ~!o ]~ëunru.Usa-ttonf-

worMif ?un der t'fspcetivep S~e nbhiiugt~; ist sie con-

stant, d~nn ist auc't) dh' Wtir~tetuuung' des ~artzen Pro-

cf~ses eo~stmtt Der Proûess lasst sich ~beT' aueti fol-

~(mdpfm~sscn y.er~liedern:

(Pf, ~HCJj' (Fe. C~, Aq) (H~. C)!, Aq~

~YeT~rtnun diese Oi~ere~z c-astant bh'ibt~ weMnBromund'

J .d ~mstatt Chlor Magiren, daim isb~ &ach die Ne)tt)'aJt-

~ttt.ionswtirm' coRht..tnt. Nun ha.t Andfew~ aber 1. o. datt
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pW) Che<} det letzH'r' Diifffrcnx beRtImmt, d. h. ~ijo Bit<-

dnH~wftrm~ d~n Chlor-, BrorD- nnd JodM~ns. Seiue Re*

{u!tntc t)iud:

(ye/ U~,Afj) [03000")
l

<Pe,H-Aq)~ 8t570 'Andrewf.
~'o.Jï.Ao) -= 4'!680 1

Werden (ii@8eWerthc irut der von mir bestimruten

HUdun~'swarnu' der drei Wasserst~uren (Pog~. Ann.

148, 176~ combtn)r< d:mn resultirt

(t'p. ~~C~Aot 102060°– 7~640' = 23420''
(Fe,aHHrAq)~ 8)570–58760 ~~1~0ô

f~6. ZHJAq) 47680 X634U 2!S40

I)ie WiirmctSnun~ bei Losu!)~ von Ëtsc!! ir fh~or-,
Hrom- .'dfr .~odw'maerstnfTanurf ist detnn&ch fast ~teicti

gross, und demnach )iuch (tio NeuM'thttttttf)nf)Warm< was

als die Ursache dfs zu untersuchenden Phan~men*! xu be-

wmKfT)war. U~e Besttmmuu~en von Andfewf! sil~Toch~

panz ~on:m: die Difïcrenx Ho)Jte annahernd fur aUe dr"!

Haa.ctfotipn nnnetiUlr 3~3]0" ann~ wie es mcit) nbch be-

Hprochpnfr dh'o't.er Vers~ch mit Ch!<)rwasseMtot}so"e ge-

~cb~thin.

24. Die von mir ohen e~efundenen Warmetonangen
der Chloride und Oxyde des E'-ens zeigen einiitche Ver-

hd!tnisse~ die 'fh nicht. ohue Erbrterung verlassen darf.
Wenn 2 Mol. F<'C~ durch Anfnahme von 1 Moi. CIï in

Fc~CIe ubprgefuhrt w~-dnn~ d&nu ist die Warmetonang'
2706C", wiihrcnd die Btid!jt)tgsw:trm~ der belden Chloride

82050' und 192060 btitrt~t; nun ist aber

(Ff. C!!) 82050" 3 27350"
{F~ <J!t")<=!?(?<' 7 27437

(2')<'eC~.C~)= 2~~ =].27SM
~Ct'~Aq.C)~~ M520=-2.277(;0

(Fe~Cie,Aq) – 2(FeC~, Aq) = 27&e0 i a75SO

Uttd es zeigen sieh demnach die Wurmetônungen dieeer
jBb<<K:tionRnala Ma!upla einer constanten Grosse Icb !miB8

je(to<;h dMaaf tmfmatkËMH maahen, dass von diesen funf

Renctionen nu!' die t., 2. uc(t b. t't'.ndamenta.Ie Werthe
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geben, denn die 3. Reaction leitet oich aus den beiden

<Mtten tb, und die 4. ist die Summe der 8. und B.

Auoh die BIldungswarme der Oxydo des EIsens zeigt
<dieeelbe Constante; es iet nach dem oben Mitgetheilten

(Fe,0, H~O)=- 68280'= 5 .18666°

(Fe~. 0~, 3H!!0) 19M30 14 13652

(2Fe,0)= 545'!0 =. 4.18642

(2Fe, Fe) 13710 = 1 .13710.

Die beiden ersten Reactionen aind die fundamentalen;
die beiden letzten folgen aus diesen. Es verdient nun
aber beobachtet zu werden, daBa wahrend hier die Con-
stant~ 13654* betragt, ist sie für die Chlorverbindungen,
aus den drei Pundamenta!werthen abgeleitet, ~7449° oder

2.13724°, d. h. die Constante ist dieselbe fUr die Chloride

und Oxyde des Eisens.

Die Bildungswarme der Hydrate und der Chlorv"

bindungen der mit dem Eisen verwandten Metalle, Magne-

sium, Mangan und Zink zeigen ahntiche Relationen und

es tritt dieselbe Constante auf; ich gehe unten in tabel-

larischer Form die Bildungswurme dieser 4 Hydrate und

Chloride:

R (R.O.H~O) (B.Ct*)

Mg H.ISStZ" 11.187Z8"

Mn 18689 8. t9M8

Zn 6.18780 7.18887

Fe 5.13658 <13675

Die Existenz der Maltipla in den Warmeto-

nungen ist hiet nicht zu verkennen; wir wollen aber

nicht langer hei diesem Phânomen verweHen; ich komme

spater darauf zurück.

25. Meine Versuche über dss Eiaen haben demnMh,

wenn Fe gleioh. 56 und die Temper~tM etwa 18ist, foi-

gende ZaMenwMthe gogoben:
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-L'L: .J~l.VI~L~t~7.iL-
R.MUon. Ihkt&mn~.

(Fe.Cf) 820M') Bildung der Chloride an* den Ele-

(Fe'.Ct~ 1MMO menten.

(2 FeCP,CI') 27960 8MquMh)orid a. ProtocMorid gebUd.

(Fe. 0. H~O) 68280 Bildung der Hydrate au* Metall.

(Fe',0~.8H*0) 19H80 J Saam'atoS'nndWMMr.

(aFe.O) M570 Oxydation d.OxydnhzaOxydhydntt.

(FeC~, Aq) naoo t <

(F~C~A~ 68!MM LL~.g.w~dMb~CM.nd.
(Fei. CI',

Aq) 88860
"lUng.warme el'

on e

(F.80*.7H!O.Aq) -4&t0 ) undd..Pr.tMnIp~t..

(Fe.SO'Aq) 24920 tNeatr~Mttontwanne des Oxydul-

(Fe. ZUClAq) 21890 J hyd~ta in wtMwnarMLo*Mg.

(2Fe, 880!'Aq) 88750

(BFe.6UC!Aq) M4M

¡

(2F.,N'0'Aq~ 88600 Ne.t~H,.tiM.w.rm. de. Oxyd-
~-= hydraM in wM<n<er Lôsung.

(2Fe. Ct'OSAq) 8t200

(2Fe,2C~H*0!Aq) 28970

(F~ C~. Aq) 9M60 t ~n~
(F~.CX'.Aq) 25&420

der Cb' .dele in wëe~riger
(Fez, CIe,Aq) 255420

Z,~snna.
(aFeCt'Aq.Ct*) MMO t

(Fe, 0, S<yAq) 98200 Bildung der !<ntphtte in wat<tn~er

(Fe',0',380<Aq) 224880 Lotung.

26. Von den Ma jetzt besprochenen 10 Metallen aind

die 9 Mgenden wasserzersetzende, d. h. a!e losen atch in

verdünnter ChlorwMserstoSa&nre unter WasserstoSent-

wickelung. Die Warmetonung bei diesem Processe ist für

jedes entwickelte Moiekût WMBersto~

fMf Lithium 125860°

K~mm 123?00
N<ttnam 1KMO

M~oMium 108290

Atumminm 79880

MtMtgM 49380

Zmk 34:00
NMen ai3t0

Cftdmmm 17610,



4:}0 Mornw~kt: Zur Kcnutuiss der Oxycitracona&UM
-–;) 3'tXf~L- )! L'A.L!und dieae Werthe xpi~en dL) v<'r',chi'<'ne Intcnaitiit, tnit

we)<;her <!er Proffas t'ei den ~entttiru.en .Met&)ien vcr-

UtUft.

Uni\orsitutsi&bortttot'ium zu Kopcnh~~en,
Marx 1875.

Zur Keuntniss der Oxycitra.constiure und nn-

derer Abkonmiliîigc der Bireuxcih'onensthu'en;
VOt)

Theodor Mora-wski').
Aa.'iiatott !H)dt:r t~;im~cheu Uuchftchuif /.u Graz.

1. fcbet <)x\c!<TM~n8aarc.

In d''r Abhati'Hu.im.' 'tbo' ,,cht')rtreie DcrivatH der

MortuchIorcitram~tHHm-e" (dies. Jonrn. [2'j tO, ëS) heschneb

K't) du' Oxycitr~constjnre nn'J )hre Sit)x< aof! konTttû mtch

auf dièse Mluhfitun~fn beschrankcn, weil es sich dort.

hi.mpts:u'h!ich 'h'.rtun h.mdehe, die V~MchicdfnhfLt, dps

Verhitttpns der MHnocht~r'tr~tn!d8aurR ~e~emiber der

Einwtrkun~ von Bas''n xu cunst~t.irenj wem) stc im ~~t~-

t)~unn8verh~Itn!~8 voi.'h..),nd~n hind und bel, dieses Vcr-

h'UtniR~ uh''rsch)'it<'nd<t, Mfngeu von Bascn- Weitcrhtn

tu'i :ti.'cr dip OxYCttruconBnure, durch die M[oë')tch!teit, leicht

in rctru'u) Z~stande hf'rgPstjnUt ~u wurden~ xu finom uiihef<'n

Studmrn ''in~ dem teh nun dit'se iSubsttmz anterxo: 't~d

hievou in dit-sem Bt'ri(;ht<' Mtbthei!nng ma''i.c~.

!) Aa'! dont 7t. U.mde der 8tt.m:eri.c!it<~ tl':r k. Akad.

WisaecHch~ 'n iu W~n ~'();)t Vert~Kaor zur V'tr~.frHntUcItUtt~nntge.
theitt. (~. Red.)

") E'mt-fih't) wr nucii Herr ProfMf. V. v. La.ng so frenud-

lich, die Lfy.stiiti~p;rttij!<i«<'ht<Unt.ef8!M'imngd' '~y'ttraconMnrc auszu-

t'iïhrt'ti und dar~ibor in i< Wt.'tt. A(<ad.Mer. Âbth. Juliheft

MtttheiiunR 7.u macheA.
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Di~ ioh uiiuh durch dics'~ Aut~abe in die Ln~c vcraetzt.

~.tti, ~'t'osscro (J.Htu'tittttcn von Oxycitraconsimre darsteUen

ru Hoticn, HO diK-ht') ich a.ui Mittc. die zel(.r)mbende Opf-

faLion der Dtu's'ûUuu~ der MonochiorcitrMoatHtiure zu ver-

meidtin und v~rH~'hto unLm' finderem, ob ntcht dic Citrabi-

bro)ubt't'nxw<'inM!in''t' ddn:h die Httiwirkung ubert)chusei!:cr

Hua~n x'f Oxyit["K,)n'u)'c f'iihrun wnrd<

Ats ich yu dit's~ut Zwccke so vor~in~, dass ich in

cinM b<-d<'ut~nd<' Mcnge kochenden Barytwaaaers unter

tfmruhren eine Lusun~ vun Citr~bibrombMnzweinaaure

''intru! inihttttcnd kouh~e umi 'ien ubersch~ssigen Baryt

durch K~oh~nm'ure ''ntt'erntu, erhieit ich beim Eindttmpfen

ditf t'httraktt't'isUscht'.n Kt'ynt!iLf)ia:tt.ioncn des oxycitr&con-

saurnu J!nrynuis. df'ron Z~t~iimmf'nsetzung ich uberd!es

durch im.Uytischt'n ~.itc!nvein iden~iticirte.

C,34 (jr))). ~ahtu '<"i )~ O.tft~Crm. M~O ab = Z),U%, ~M.

rettac't H"M' ~:)'i~ )'ttd(.-t<'«t'<7!) <tnn. bei KM)" ~atrookaetBa

Htn'yuuniid/t't ",4<)<!Urttt. i!<t<;U.)==4!<.f)~ Uarynu); bcfMhtMt48,7~~o-

Et'mtso fntst~ht O&ycitracGiMuurej wenn in ~leicher

Weinn vor~cH':ttt~en wi.rd mit den FtussIgkpitRn, wetche

durch dif Einwirknn~ von Chtor erhalten werden wenn

dicsus < in Lostut~en von Citraconsnart; im gleichen

Cftwiuht W')"~< ~etfitet wifd. lu diesfn Ftuaaigkeiten
'~ttn~'ht. y.un.<c))Mt, wie dn~ <Jip von Swarta (Bu!), d.

)'Ac:id. roy. d. ~e)f?. 3~, M) tmch~ewieHeno DUdung von

Mt)noch)or<jr')U'nsa'u't; beim K.ochun nach der Neutralisation

rmt kohicut.'aut'etn Nt~trou )'<'w('~t, unxw?itc)h~(t eine der

('itrabibrutu)'rtjnxw<ins))tarf vuUkommen amto~e Citradi-

chh)rbt't?t~w('!nnam'f, <)e[<'n t~otirun~ zwar Swttrts nicht

~~)M)~ ttet'en v'~rnbfr~'hendf Existcnz aber trntxdem

nicht ~p)nunrn't w'rd'n )t:m)) Dass )um das Chtorstihsti-

t'tioni-prod<n~ 'm :ma)'tt ~'hrom~on K.ôrper in seinen

H,fn.t)') t\d~f~ ~t tt.'t-r Ipicht hc~rcifiich.
War jt.'tf'ch die Auabcntt' an Oxyuitrtcou"a.uM bet

Citrabihrombrenxwcia~aut'e nicht sehr befried~enJ, &« w~r

sic es un Ictxt.erMn Fit)!~ no''h wt'tt WHit~er. so da~a I'h

vun der Bt n')t/'u~ dics~r ht'idcn Subst~azeu t't-rncrhi~ air

st~tid uud ~nr Munucit)orciLr~mitis:iure zuruckkehrt. die
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ich mit bestem Erfolge in der Att zur Anwendung

brachte, dass ich deron Baryumaalz in viel kochendee

Barytwasoer einrührte; nach aehr kcrzer Zeit war dann

das monoohioroitramalsaure Baryam in Otycitraconsamres
Salz umgewandelt. Obwohi ich dieses Verfahrena schon

Erwahnang that, sehe ich mich dooh veranlasst, darauf

zurückzukommen, nachdem Ich durch meine vermehrten

diesbezugliohen Erfahrungen nicht umhin kann, diesem

Verfahren die boute Verwendbarkeit zuzusprechen~ indem

es die Zeit- und Bubatanzverlust involvirende Isolirung der

MonocUorcitramaIa&are aasscMieast.

Mehr von theoretiMhem Yntoresee bewogen, aïs in der

Abeicht für meine Zwecke darauf zu refiectiren, vorsuchte

ich Moh~ ob die von Gottlieb (Wien. Aknd. Ber. 68,
2. Abth. 159) und dann von Swarta (Bull. d. l'Acad. roy.
d. Deig. 3~, 34) aufgefandane CMorcitraconsaure durch

Koohen mit tiberachusaigem Barytwasser nicht einen Aus-

tausch des Chloratoms gegen Hydroxyl erleide. Nachdem

ioh abar daa Koohen einen ganzen Tag hindurch unter-

halten hatte, überzeugte ioh mich von der Unveranderlich-

keit der genannten Baure bei solcher Einwirkung, worauf

ieb dae Studinm neuer Bildungsweisen der Oxycitracon-
<aMM abschloss, weil zu weiteren Veraachen einladende

Mogliohkeiten sich ?"'i Zeit nicbt mehr darboten.

E< fo!ge nun die Beschreibung der verschiedenen Ver-

enche~ welche ioh anstellte, um zu Umsetzungsprodncten
der Oxycitraconaaare za golangen, welohe die Nator dieser

SSare voHig auizukiaren im Stande waren.

Umwandlung von Oxycitraconaanre in Citra-

weinsanre.

Wenn man die Formel der Oxycitraconaaure vergleicht

mit jener der Citraweinaaure, so sieht man, dass die Dif-

ferenz nur ein Molekül Waaser betragt, so daes:

CeH,0. + H~O = C,HaOe
-a. ®

OtycttracoaMure Citraweioa&ure.

Darch meine Versuche wurde nmn dieser Process auf
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Kigenschatt.ct) snhon nuf citra.wcin~tturee t~aryum deutend
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dn'i \nrs<'hi<'dcn' Arien ro~Hsirt., und zwar 1. dnrch

\t~~<')':tn(')):dunci)ioxy<'itrac'i)~.)'n'<;S;)!xe, 2. dure): directe

A-htiti~n von WM.ser xm' f'rcicn Sihu'e, und 3. durch Hin-

/u))'tt't) von \scr, nac~dou die BHdun~ cinés An-

hydrids dcr (''itr:t\voms!uu'c ;ms Oxycitrnccn8:iurc '.o)':u)b-

~cj.n~'cnwur.
\tc!t'!<chc ~ctnf'rkun~cn uber die/crh'chkeit dcr

oxycitr.~on'<anr<')t Salie hahc ich berctts untcr -utdcrcn

Mitthcihtu~cn xbcr ()xycitra''«ns:utrt' niedorgete~t un(t ma~

VK;)cs des hier (ic)'otctK'n :tts d'taUHrtcrG Ausarbettun~

von bcretts ([ost~ton ~elten.

Waf xuni(ch'<t oxycitrimonsaurcs Haryum .(nbetan~t,
80 uberzeuj~te tch !nich, das~ es nicht nur durch Kochen

t\)rsic)),s<.)ndnr)ta')chbc!imK.n<;hcnmitv:cIHi)rythydrnt
unxcrsctxt )))ei)'t. Wu'd ~hcr dièses Sa.!z~ in W~sscr ver-

thcHt, ini zu~C!<c)ttno)xencn Kohrc anhaitend nut 120" cr-

hit?.t. ao crh'tdct es der ~roMsten Mcn~e nxch Umwa.ndLtn~

in citr~weInsHurcs Haryum. Beim Oeftnen der !{.nhre finden

siuh ditrm (iasc. untcr hoixTem Druck; tuaRt man dicpeibcu

entwctchen, sctnnit?.<. d:)s Rohr nfuerdin~s zu und erhitzt.

aherma~H, sf) k:u))i be!m durant i'o~cnd~n Oefrnen derHëhre

das (ïas ~ts oahexu reine Kohtpns~nre durci) Absorption
in K.a)itau~c crk:tnnt werden. tn dem Muasse, als das

Ertntxcntort~est't/.t wird, vermchrt sichdie Mcn~cdcs

bcim Frt'iwo'dcu dcrKoh)ensnure ~eichxeltig entst"hpt)dcn

kohionsimrct) ){:u'yts und ehenso eincr oH~e)' Snhstnnz

von ci~'cnthutntichcn) Creruch. Somit ist sehr withrachcin-

tich, dass dicses <di~c Product, nicht. das directe t'tn-

sctxnn~sn'snUat dcr Ox.ycl(ronsaure ~ui. sondt-rn schon dit'

Citr:tweinsi)ure xur Mutt.ersubstmtx h~t<e, wie dies noch

mehr durch t'o)~eudc W&hrnehmunaen hesHitigt wird.

Wenn oat'h nu'ht'stundi~em Erhitzen des oxycitracotts~uren

B~ryum~ tni) \V~ss''r int zu~'eschmotxcnen R'dtrc, wohpt

dus Ant'tretun der oH~en Snb:.t:utZ durch~us nicht '.vahr-

nchmbn.r i~t, der trube It)hn)t des Rohrcs dnn'h ein t'~lter

gfddart und dimn em~dijmpt't wtr<t, pc pcheidet sich eiit

amorphes ~u)n)nt!n'Lig'esBary~x ans, watches, dmeh "'<j

E)a;e')St'hatt.('t) snhon nuf citra.wcin~tturee t~ryum deutend



!'34 Morawski: Zur Konntniss der OxycitrncoM&ure

:u)ch dur<'h eiuf t~n'yumbestunnmngais so)chcserkanu<

wm'dc.

0,t!tK'5Utn). dt<)t'HSn)x<!f<,bei )2U" ~etrooknet, ~benO.l~&Gt'm.

ttaCO;). Mutx~recttCMd45,69"oI{aryu)H, withrend tnC~HoBa0645,82~
]tttryU!!t''nth!tttont)md.

Le!ch<,or n!s das J!aryumsa.(z ist das Bteisatz zcr)o~)ich;

hif'rzn ist das Koehon mit Wasser im oi!cnet) Gpiassf n,us-

r~ichem), um Z~rle~ung bei gictchxetti~cr Bildung von

BiHtCitrboDa.t na.chweislich xu machen. Um jedoch durch-

~'eit'ond dicao Kcaction zu bewerksteni~cn, ist, es ent-

Bprcchend~ dits Hteiaitlz ehenf~ns het 120" mit Wasser

xu heh~ndehi. Das dabci entstchcnde Umsctzung'sproduct
wurdc im ~eMchtnotzenen Zust~nde bcnn A)(Msptth)cn des
Kuhres pei'nndon und ats Krustc von dcn Wandun~cn ab-

~'t')ost; hieraut netrocknet, gGputvert und mit verdut~ntor

Kssigsiiure aor~t'iittig; vcrr!eben~ um emgesuhtossenR" i!)ei-

carhonat. zu loscn. Das bci 120" ~etrocknete B!cn.a!z

o'wics sich dann aïs citt'awein~a.urfs Diel~ worin 56,14"~ i'b;

.icnn 0,9395 Grm. gaben 0,0(i05 Grm. PbO und 0/~6 Crm.

i" t'ntsprcchend 56~43~ mei.

Die Verhaltntssu des oxycitr&consauron EtHcnoxyds
schK.'nen rnir besondeM Erfoig versprochelid~ wesshalb ich

dcrcn Untcr~uchung mit griisserer Aufmerksamkett betrieb.

Ha.uptsach)ich gedachte Ich dabei die N~tur des ôhgen
t't'oduutes crtahren zu konnen. Bel Borgtattiger Durchsicht

dRrFuchHtemtur hoffte ich aufMItthei)ungenubcrandere

!'asunoxydsa]ze zu stosson, welche auch auffallende Zerleg-

lichkeitser~cheinungen bicten mogen uud aus dcren Er-

lautcrungen Nutzeo ziehen zu kunnen fur meuien Fai).

So)cbe Fa!!c sind jedoch nur sp~rUch vertreten, und unter

dicscn mttchte ich nur jenen, den Lerch (Ann. Chem.

Pharm. 57, 300) hezugtich der Chclidonsiiurc gibt, mit

dcm der Oxycitraconsiiure vergUchen wissen, was namiich

die ausseren Erscheinuugen der Zersetzung a,nbelangt.
Die Niitjar derselben war ich ebensowenig wio L<ch im

Standc vollkommen aufzukiaren~ und ich stand wegcn der

Ungunst der Verha!tnisse von der weiteren Untersuchunp'
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ne Anneuum~

ab, a.tn n'h die hier z'< ~<'))t;ndcnWaht'Ufhmu))~eng'e-
nmcttthattt'.

Das<)\y(iitr.<.<:()t~au)'(;Eisenoxy(t i-<t in \\asser '.iftn-

iic)(s<'hwcr)<)i~h; hijt~'c~'cn )<)st<'sslt;h)ei('ht.!j<'i('f-

~'enwart. eines
oxyuitrac'n~am't.'n

Atkatisidzcs. Man ktutn

dcH~hatbeinc b('d('u<cndcMcn~'eE!scnt')t)oridanwcnden,

bevorein bte!bendcr Ntcderscbla~t'nt~tcht. Das8:t!xist.

aber nuch li)s)!c)t ttHuhct'hitHsi~'CBKniox.'htol'id, wobci

es dantt durïjosun~ ''inc dunktc br.tun~elbeFitt'bever-
!<iht. Uci der Dil.rhtcnnn~' d''s Sidzcs )nuss dci'ZttStttz

des .m~cnchif'rids :u)s dif;s<j'n GruxdM schr vur~iehti~ ~e-

Hchehen., um tuctttimidicuitiuudur~ndcrcArtjXuvicI

()xycit,rac"nsanrc ini Filtrate des K!aenoxydsn)xes xu be-

!ast-n. l):ts EiscnoxydM!t)/! tiisst sich ~ut :mswaschcn; je-
doch tstt's LciaUer Vor-'tcht tuchtf'ir die Analyse ~-c-

eignet. hery.nstcHc)). Ats ich uni)' k)cinc Mun~h dcssetbeti

ubcr Schwctcisiim't. trn~kuutc, \vobc! d!c dunkierc Fteisch-

t'arbe 1)1 ein ticiito'cs H~thHch~'cib nbcrg'in~, um datuit

etne Hisenbest.Imnmn~ \orzunchmen) f':u)d ich scho)) eine

etwas ~rubscre ~Icn~c Jùiscn, uts <tcr Zus.nnmensetzung
des neutralen Saixes cntspric))t.~ und os vcrriaht anoh dn.s

Aussehen desS.dxcs~ d.'ss es jcd~'ni'aHs eine theitwelse

Veriindd'mi~' erHttcn habu. Der Zct'taU desEiscnoxdysaIzcs
vcriiiuft nu!) verschieden, jt: nuehdcm das reine, sor~fa!t.i~

g'ewa.schenu Saix in \Vas~<*r vo'iheUt zum Kociten erhitzt

wh'd, odcr einfach die, uberschussiges Eisencblorid enthal-

tendc Fiussi~kcit, mit dcm Nied(.'r-;ch!ag' des Eiscnnxyd-
s~tzcs imitaltetid ~ckocht wird.

hnerst~n Falle iindcrtjsichb~td diuFarbudesKn'-

derschLig. nud t'H tritt froi ~'ewordL'nc KahL'os.tUt'e auf;

eiu~'e'Zett hindurch nimmt man a'tc!) den Curnch ~'at'~
dt'r jcncu) i)ti~m) Kut'p.'r xu)<o)nmtj wt:ch(')i ic!) bei Zer-

t<tzun~'dcsoxycih'.ieonsa'.n'<'nB:n'ymn hein' Hrh't/.enmii,

W~sscr :t'it' 120~' crhit.dt. Der Nn'der~ch): df'r bedcntend

licht,er ~'cwordcn ist, vcrschwindet h~'i )~'ct) so tancent

Kochen nicht. \V<'nn tnan nun die Flussi~kcit schwa'h

anb.iuo't, wobei siuh der Niederschta~ iost, crhatt man

mit rothem Blutlau~ens~tze nur schwache Andeutun~en
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von Eisenoxydn!. Filtrirt man die Ftussig-heit vom gelb-
lichbraunen Niodcrschia~' ab, 80 zeigt sich ihre Farbe als

ein'? ~etbiiche; wonn sie jedoch tangere Zeit an der Luft

ntcht~ wird sic immer dunkler und spielt ins Braunviotette

hinuber. Durch Hmd~mpfcn bekommt man fast schwarKt',

sprodc, uukrystaHinische Massen, dei't-n 'Lfntersuchung vor-

geblich gewesen ware.

Fi~ta man, was ich als den zweiten Fall hinstellte,
die Zersetzung des oxycitt'aconsauren EisenoxydpB bei Ge-

geHwart von Eisenchtorid vornimmt, sind die Erschemungen
wesputHch andere. Vor allem ist die weitaus reichlichere

Entwickhtng von Koh!cnsiu)re auffallend, nnd als zweite

noue ErHcheinung' tritt das vo!tigp Versohw!ndcn des Nie-

dersehiags h!nzu; die Farbe der Fliissigkeit ist dubd bMun-

~run prcwordeu und sie enthint danu vte) Eisenoxyd)]~ wie

ich d[eg bt't'eits am u.ng'o~ebenen Orte naehwies.

Vcr~teicht [r:m nun di° beiden ]\todiHcat!onen des

VersucttM), so wird es klar, dass die erste dersctben voll-

kommft) der Zersetzun~ der anderen neutralen oxycitracon-
i<~uren Salze entsprtcht. Wozu bei der goringpn basischen

Kraft des Eisennxyds die Kochhitze gonügte, musste bei-

spielsweisc i'ur'8 Haryumsa.tz die Temperatur von t20" in

Anweudu))~ g-pbracht werden. Fur den zweiten Fall aber

ist es in Hetracht der Eigensob~ften der im Filtrat vom

ersten FaU zu vermuthonden Korper unzweifelhaft, dass

die Bi)dun~ der bedeutendt'n Men~en von Eisenoxydut von

einer zweiten durch's Eist'nchiorid veranhtsstcn Reaction

herruhrt.

Am Schtusse der Besprechung dieser Verhattnissc kann

ich noch antugcn~ dass das Verhalten Ios!ic!)er oxycitracon-
naurer Satze gegen die Losun~ eines Eisenoxyduisaixes ein

ganz betuerke~werthes ist. Fugt man /.n einer Losung
von oxycitraconsaurem Natron schwefelsaures Eiscnoxydul,
so ~~isteht kein Nioderschiag und tritt auch kelue mcrk-

lichc Vert~irbung der Fliissigkeit ein. Erhitzt man nun

diehe Fhtssi~kcit zum Koehen, so wird sic zuerst gelb,
dann braun undurchsichtig und ist schliesslich von einem

schwarxen Nicdnrschta~ prfuHt, wahr~nd hei di~Rpr ~m-
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waudtung der wiedcrhott, be~eichnete Creruch zu verspur~n
ist und reich!icho Men~en von Kohienanure achaumend

cotwcichc!). OHenbur bildet sich auch hier zuerst Citra-

WHinsuure~ die uutcr dcn wattenden Hcdin~ungpo dann

weiterhin zerfillt.

Die y.wp~.e der beobttchtetaa Bi)dun~awe!sen von Citra-

wemsiiure ist jeno aus freier O~ycitraconsa~re dtx'ch Ein-

wirkung von W~ser bei 110-120".

Oxycttraconstinrt) wurde mit der zehnt'achen Wasser-

meu~o ht !t')hron cin~eschtossen und wahrend zwei Stun-

den cine Tompcratur von 110-120° unt<'rhatten

lieim Oc<))ert der Rohren zeigte sich deren fnhatt st.eta

etwas ~ebriiunt un() wart-n unmc)- deutliche Entwicktungen

von Kohtent'inn'c wahrnehmbM. DieOxycitr~conMiture hatte

sich ab<'r d:tt)ei dor Htmptmenge nach in fine syrupoae

!SuurK um~ewandeit, die in Bezug auf ihre !S~!xe aïs (iber-

einatitnmend erk~nnb wurde mit Citraweinsimre. Eine

Huryumbestimmun~ mit dem gummoaen Baryumsalz, wie

es auoh der 'Jitraweinaaure zukommt, an~esteiït, gab die

vcr!tH)~te B.~r yummen~e.

0.4105 Gr!.i dieses bei tZOfRetrookneten Saixea gahouO,M8GnB

HaCO; entapr~hf'nd 45,40% Baryum; berechnet sind 45.82"

Es erubt'I~t nun noch die Bildung der Citr&WMtnaaure

dur"!) das pti~c'nthumtichoAuhydrid za achi)d(rn: das Er-

hitx' n remer Oxycitracons&Mre auf 120~ durch viei~ Stan-

den httt den Rrfotg, dass die Saure weich ~ird ~nd zu

einfr sehr yolumiôson Masse sich aufbluht~ wie Ich es

ao~on pinu.at andeuteto, Die Oxycitraconsâure hat sicb

duioh die Wirkun~ der WSrnM in einen audereu Korper

um~ewtmdeit, d~r sich darch grosse Hygros~opicitat aus-

KeicbRet und unzweiftdhait ah ein Anhydrid der Citra-

woinsiture angesprochcn werden muss. Wird namiich dieser

Kiirper rate Wasser zusammengebracht, worin er einige

Zeit.ge)~tinosv<'rweHt, dann aber aUmaMich inLosua~geht,

ao wandch MF sich in Citraweinsaure um, als welche der

Abdamptruchstitnd dieser Losungen leicht zu erkennen war.

Die Zusa.mmensetzuntf und Eigensehaften des Blei-
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sa!es ~'aben !uf)'ur \)c Gewisshett; es wurde fiirdie

Analysé bo 120" ~etrocknct.

1. 0,4(85 Crm. gaben 0,0(!9 Grm. H~O und 0,248!) Grn). COQ
IL 0,337 Grm. gabau 0,055 Gnn. M~O uud 0,)995 Grm. CO~

Il 0,!)(M Gnn. gaben 0,111 Gr)n. PbO uud 0.3!)8 Grm. ï'b

!V. 0.7 Grm. ~bcn 0,~75 Gnn. l'bO und 0.290 Grm. Pb

'1., 1 J. 1

n.
p !1 \.alVl. r,tYVViI V,IIJ \n1111. ).1J\J

UUVA W, ov aW .40. u v

Bt'rffhnctfur Gt'fundcn

C~J~ 1 Il III IV

C t<3r) )).)!' ]t!t
H ),(;2 ]~t L~
P). f)(!,H &:),43 55.91

r~ )):t,). ,). A..).i..1. r~'t-–K. ~nDie Hildun~ des An)iydrids der Citrawcinsfiure aus

Oxycit.rnc'iUMihirH vcrsuchte ich (jua.ntit~tiv xo vci'folgon,

jcdoch mit \vcni~ ~unsti~om Eri'otg'e; wovon hfmptsMchtich

die grosso Hy~'roskopicitat des Anhydrids die Urs~che

soin mag.
Es schien !nh' znerst wnhrschcintich, dass die Oxy-

c)trac<)n'm!t'G pin Mo)ekut \Vassu)' vorHere und dass dann

detu unhy<tridischcn Pro(iucte ([le Forme! C.H~Ot zukommen

werde. Um dics zu eri'ahrcu, fiihrte ich mciu'crc Analysen

dp-< Anhydrida aus, wobei niu~ichs(c Sor~Mt ang'ewendet

wurdL~ nm W~sser~nxichun~' der zu rn)a)ysircn()cn Substanz

zu verhindern; nichtsdestoweni~'cr wurdeu aber immer zu

ho!te Zahien fur den Wasse)'stof!ch:dt gHfunden~, und zwar

zu hoch tur die Formel dcr Oxyu:tracons:iure, welche sich

durch die Aualysen als diejcnige des daraua cntstehenden

Anhydridu dcr CItr~weinsiture crwies.

lu drci Verbrcnnungeu wurden fo~cnde Rpsu~at.e er-

halten

L O.S885<Jrm. gaben 0,128 Grm. MsO und 0,440 Grm. COjj
IL 0,2725 Grm. ga)<cn0,U3 Gnn. 1~0 und 0,-M5 Grm. CO~

III. C,2S2 Grm. gaben 0~31 Grm. H~O und 0,4~3 Grni. CO~

Bprechnet fiir Gefttnden

~~jjH~Os
il,~ y*n~r*

C 4),09 41,29 4t,53 40.9)

M 4,)1 4,92 4,.i8 4.7t

~~K~~nt~ct~ w~n~t 'a)~n~f~rtW~~r)nnhf~t*~ft'trtt)TmDiese Zahlen, wenn sie auch nicht mit der Berechnung
u) guter Uebereinstimmung Rtehen~ zeigen doch évident,
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.).)' ).) ntrf~ ,). *-t.]-i~–'i.).“–d;Ms du; Forme! C.H~O~ dcm Anhydride nicht xukommc'tt

k:mT!, (tcnft dièse vorLm~t 4~,87' KohIpnstoH'nnd~/i~

WitascTstof! Auc!) wurdc nie ein, soicher UrnsetxunL' t'nt-

spt'Gchcnde)', (Tcwlch<.sv(')':st, beobachtet b(;i dpr Hit'l! 't;~

dc.s An!r/(h'ids. Wf),s nun diesen (!pwi<;htsvorhtst .mb(')H"t.,
so wur ')frs~bR sehr m):h'it.'b h' versc!n<'<tenfn D:trs<.f'i-

!u[.«])t'r:)itunen, ~~b jodoc!' i<t kfinem Faite deutbn.re

Zttt.h'n. Ebonsoweni~ way dit's dc<' Fai) mit jenen Ztthten,

xt) w")c)u'n ich ~'ot~n~t.c, iJs ich <wogene Mcn~fn dièses

Aohydt'ids in Citt.t.weipsiture und die Cewichtsxunahfinp,
die duhni resuthrte, in Hftracht xo~. Hier erhictt ich

innnor xt) Ttifdri~c Za!d< was in Anbetrucht der IIy~ro-

Mkopi~itfit dc.=i Auhyfh'ids keinoswe~s bcffumden kmm.

Arnis dif's In Erwaj'.un~ ~cxo~'cn~ scheint mir die t'eut.HHg
di<'sor Un~ci/~ftg i!i df'r Wcisc richtic zu sfin~ daps Tnan

:uu)hnmt, fs sp~tLf sich bcim Erhitxon der OxyciLrucon-
siun'c fin MoK'Lut Wnsscr a.b~ wobe! ein neuer Korper von

g'K)ssf;r Wn'isRmnxiphun~skrat't entsteht, der das cbcn

!UiMU'<'tpn<)!;Wasscrmolokul an einer andcren Stc1!e wieder

i'thutt. se dass daa Resuttat des Processes eine WaT)-

''ft'un~ d<'r Atoine im Moleko) ~cnannt wprdf'n kann.

Oxycit.ritconsnurc und Jodw&sserstofisauro.

D;).SM dif Ëinwirknng von Ntttriumama~a.m bei ge-
wo!nii<;he)' Temporatur nicht von gunsttgem Erfolge be-

~ieitet wur. boschricb ich b<u'eits in meiner vorher~ehenden

Ah!)andtung. Da nun eine stattHndende Reduction mog-
tir;herwe!se die SteHun~ des SauerstofTatoms, wetches die

Oxycitr~consilure mehr enthnit a,ls CItrucons~ure, in klarc-.<

LIcht sctzen konnte, versuchte ich die roducirondt* E!n*

wirkung rauchpndcr Jodwasserstotfsaure zu vera,n!assen.

Conccntrirte Jodw&sserston'saure wirkt auf Oxycitracon-
snure verbaltuisamassig leicht ein. Dièses ReductionsmittRi

im zngeacbmoIzeneQ Rohre in uberschi~siger Menge an~e-

wendetj hat nach mphrstundigein Erhitzcn auf 100–110"

spicen Einnuss bprotts in der Weise geubt~ dass es élue

Addition von Wasserston* veranlasst, indem sich K~'ch'
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.i~odan'.sdu'id~'t. )hH'chAut'na.)nucvonx~e!At)t)fHG~

\Var.sc)'.t<t() wurdc ))i.]h<'i. die Oxycitt'aeonsaure in eine

n'utcr~ S:hu'<' nn~(*w:m<!c)t vou ~)eiehpr Zusammensetzun~
")it (.')t':uun)~iu)'t' m)d Hu'cn thci)wisf'wcnig' ~'ekittmtpn
t'n't't'cn. Fin'di'' )'h'[t)it.thtt)~'<tct'C'<)nnti<ution dorOxy-
((tr.t((.ns:it!rc 'var dcshtd)' ')pso)~i<-)'s \vn;ht! x« cr-

t"rht')),\v(')o})(.'d<'r!S;im-o)tVt)ndcrl'm~!C.j()~ur<'h
dx' ))('~pr"('henc!t('tinnc)ttst.tn<) I('ht.)':tch<cte~Chsh;)lb

(ht'S:int' in )'<'it)C<n X~tande xn bt'kottUfx.'n, was keimi

h~xtndcrcSc~tCi'i~'kf'it bot~undausihrcnEi~~nschuftpn,

<]:tnn :t!)0)':mch :ms jcnen ihrcrSatxc '.ii<Mittc) xun'f-

win'x'rt, '.]tnf)iew!t'htin'uHn<s<;tt<'Idun~xiitt't't)''n.
))< in n))i~f)- \Yi'iso f'rhattcm' !nha)t <!c')' tLohrcn

w!:)-d~ m)t))bt'rst'hn:i.~t<! ~'t':tt!tt''nSitb''r:m'~t)tt'f.')~c-

nc))u<t(']t,)ii('raut'ntrirt unddi<'t.!t'th'seJ'')i)Stiig'i<fit ''in-

~fd~Otpt't. DcrAbd.unpt'ruck'stmtd war sy)'p')-'u))d~~rde
)'nch i:m<~om Stchm im Vttcuo (tbcr Sc!)Wfi'8Jurc .<ueiner

~'):ts:)rtit.n !t[norphf'n Mas~e. Dcr Scht!)t')/pnn)<t dicter

~!it)rc wur.ii (!:mn ctwas ubcr 1~0" Hc'~t.'nd ~ctunden, wa

mit d<*m Sc!unctxput)kt dcr Ci))\tm:i))jjm't' y.~sammentri~,

wiihrcnd tt~nmtttunrc, ua<;h Swarts t<ci tjO~schmctxond,
tmd Oxypyr~wcirh-'iiurc, nach Sim.psu)~ ''ci 1!<3" st'hmet-

xpnd, hiprdttrch schou aus~eschtnsscn waren.

Ffrucr bewei~cnd war die durch UastiU.ttif.'n hp-

wirkto )h))Wand!nn~' mcin~r S:iure in Citi'aconi'iiurBj welche

Ictzt'')'c S:inre sich im DestiUat znnrst..df oHtïes Aahydrid

n.usschiod, <!ann im W:t.ser lôste und fine Krystanisa~tion
von (~it.)':tconsiiur~ ~a.b, deren Sch)]n<')xpunkt in zutrc<!ender

\Vcn-e t)oi SO" ~cfundcn wurde. Durch d'~sf Hi~enschaftott
ist. die ~ebert'insLimmun~ meincr Siiurc mit Citram~t'iiiure

!ium m~')))' anzuxweifeh), und i):tnd'"tt<' es sich nur noch

darnm, cini~c !nm]ytiHchc Datcn als Hr'wptstn~tc! zu be-

schafT~n.
Da die Citram&tsaure als amorphe Subatanz tur die

Analyse weniger ~cei~tict war, steHte ich deren SHhoraatz

dar dureh Aba&ttigen mit A'nm~~i&k und AnsfiiHen mit

Sithernitrat ia der heissen Lusun~, die dann msch tiitt'irt

nnd ~b~ekuh!t wurdf~ wnbRi sich das SiH)et's:i)x kryMta!-
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linisch ~UMSchtod.Knh ~ew~schen wm-dc us danh tm Vacuo

ubcr Schwcfetsaure gctrocknet und ftnnIyHirt.

<3!MHnn. ~ben 0,2~< Urm.CU: und 0,0<MGrm. H~O.
(),3~)r)Grut. gttbuu0,t!)G5Crm. Sitber.

)!crt'c)nK-tfnr
C;HoA~C~ Hefunden

Cs6 i(: ï lC.M"/f,

!!<! ',92,,

A~ 59,6<- h~

06 22,1) – “

)00,(X)

Dfm ncutndo Atumon~uz ist aits ganz concentrirtca

L~sun~c)) kryMLanisn'bar, wnhrend das Barytsatz amorphe

~uuuni's crscheint. Durch Atkohoi wird es aus wiisseriger

LoMung iiuckt~ ~t'iaUtj worin es ebenfalls mit den An-

gaben vou Ci~rtuti uber Citramaisuurt (Ann. Chem. Pharm.

tS!),l(iO) uborcinstimmi. WMssputerh!n Gottiieb(Wien.
Akud. Hcr. (~, 2. Abth. 239) mittheilt, bezugttoh doa

IUcisatxcs und reines Wassergehaltes, so war es auch in

(Uesfui Sintx' /.utrctrend~ ebennu wie et!~was seine Losjich-

keit bRt.nt!'<~)t!))cEi~entt)i)mtichketten zeigte, welche Cari us

bei Jer D~rstcUnn~ dieses Salzes als besonders berück-

nic))t!~en8wcrth hervorhebt.

t.82~U)')«. dca tuftt.rttck'~nB)ei~n)M<)verloren durch ErhitMn
auf )0(. ().t2<(it.n. Wassor, dus tiit)t!9.M" cntsprcchendder Formet

CeHal't'Ot + 2i~0, welcheveriatigt.9,25% Wi~er.

0,86:<r<Grm. des bei X.M)"gt'tn'ckneteo Satzeogaben O.tOOGnn.
PM) un'! (',t)' Hrm. Ph; dar~ts berechnenfii<-h59.02% B)et, wah-
n'tx! f)n*Kechnun~')t'(t4"~ vertau~t.

\Ycnn wir nuu dicEntstchun~sweIse der0xycitr:tcon-
saurp ht Mct.r:tc))t ziehen, so ist es gewiss, dass vier Sauer-

stottatome in den bctdctt C~rboxyt~ruppec vertheilt sind,
wahrend das funtte Sttm'rstoilatom hoohst wahrsohcinHch

ctner Hydroxyigrnppp an~'oh'h't. Letztercs in .Erw~u~

~c/.ogeM,à war von vornhcretu wahrscheinHcher, dass

die KMtWtrkttn~ der Jodwttssei'stoHstture der~rt sein werde,

dass zuerst pine Réduction des Hydroxyle erfo!gun und

das crstf) Reductionsproduct Citraennsaure sem werde, <*ie
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dann hei der herrschcnticn Einwit'kungstf'mpcr~t~r in

aconsnur~ uber~c~an~cn wi. Nachdem nuu :n')-h',

cintrât, schicn es mu' wichti~~ ()h'cot icst.zustc!!f'n, «b dif'

Oxycitr~coustiurc in dft' That dus verm'jthet~Hyd'oxyI
entha!te.

Es wurde dc!.h:~))) OxycitriK-'onsii.m'~ mit ('~of'm Unhcr-

sehusH von Essi~'siiurt':n)hydrid in cint~n Hohrf ('!n~'f-
schlosscn und wahrc!~) zwci St.unden auf 140" erhitzt.

D<jr n~hexu un~G(arLto Inhatt der Hohrc v.rdf' d:mn :mt'

dem Wns~f'rbad cin~'eda.m~ft, wotx'i dus ubt'ischiisai~e

Essi~'sunre:tnhydrid un~i I~ssi~'siiurn entwich~n; hieritnf

wurdo die rm''kstnnd!o dic~ffussi~e M~s. ubfr Scttwcfcl-

siiurc im Vfieuo wciterhin ~'etrocknpt, wobci si'' itusscyst

ziit)ftiis6i.'y, itbersetbst nf~'h woct'f'ntitnçcTTt St'hpn~n~'ht

krysta.HInisc)). wurde. Die OxycitraLCont-aurf h.tttc .dso

Umw:Midtnn~' erlittc'n und es war nun die Aui'~ubc~ die

Nutur des Umwandtun~'Mpi'pductes zu ernutteh). War die

Utnsntzuttg im gedachten Sit)ne ('rfut~t, so konnte durch

Kochen dieser aeetytirton Oxycitraconsuure mit itbersch'

Rtgen nnsfn Oxyc!tr:tcons:iure und Essigsaurf ~<'bi!d<'t
werden. AHcin dies trat ~icht ein, sondRrn es wurde bfim

Eindampfen ein amorphes D:tryumsa!z erhalten, weiches

ich zuerst fur citruwcinsft.urcs Baryum hielt, was es jedoch
uicht spiu kann, weil es uuf ZuHn.tz von B)eiacctat kc'incn

Niederschhtg R'&b. Obwohi unn diescr Versuch k~incs-

wegs der VoraussMtzung cntsprechend verlief, was hei der

]o!ohtcnZer!eg!iehkeit derOxycitrMonsuure bci de'B mei~ten

Reactionen tticht schr betrfmdend erschpinon kann, so ist

aus der Bi!dang von Cit)':nna1s:iure aus Oxycitracons:' '-re~
insofnrn das nunmehr xu Bomet'kcnLde ins Auge ~'cfa~t

wird~ an dcm Vorhandcnsein der Hydt'oxy!~r'!pp(' in der

Oxycitraco!iH:iure dennoch nicht zu zweifeln.

Oxycttraconsaure gcht namhch ausserat leicht eine

Verbtndung ein mit Si~zsuurf, so dass man annehmen

kann, dass auch Jodwassersf~p~a.s sehr leicht a.ddittODfU

zu Oxycitracousaure binxutritt. In dieser vorube"gchend
bestehenden Hydriodoxycitraconsaure wird nun die Sub-

stitution dfs Jodatoms durch WasserstoH* leicht staitfindon
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konncn, in der Art, d~ss das .Etidrf'suH:~ g!p!chbcdcutend

ist mit do' Addition y.wcicr WitSHfrstotr~tomc. Dass aber

fine dcr.'n'ti~<' Substitution cr-t die l)i!dun~ einerHydroxyl-

~ruppc vcrantasscn wcrdc, hn.t wenig Wahrscheinlichkeit

i'ur sich. Es dtirftc ntso in (ter Oxycitraconsaurc das uu-

vfriindcrtf Hydroxyl der Mono'tdorcitruma.~Mure cnthaltcn

sein, was vnn vornherein wa.hrsfhcinHch war und wûran

y.u /.wcit'ctn ich nur deshalb bcrcchti~t war, weil bei einer

undercu, ~)ciph xu bcschrcibcndcn Rcaction der Oxycitra-

cottsaurf~ das in K~dc stchcndc S~uerstoffatom in Form

von Koh)o)toxy<) ab~eap~tft wh'<i.

Oxycitrin'onsaure und rauc]ift)()e Saix~iture.

Mit Si~itstiure \'f'r).)indt't .sich Oxycitract.'nsauro crst:u)n-

lich Icicht und es entsteht cin Additionsproduntj welches

Isomcr ist ui!t Monochlorcitra- und MonocHorit~ma~suure,

und als die dnttc Sthu'p diesor Zns~mmcnR~tzung bftra.chtet

wcrden muss, wie bi~d ~ezei~t wci'dcn so!

Wenn Oxycitr~consiiure eine Stunde ~an~ mit rauchen-

der StUxsaure auf' 100–110" Im zugeschmolzenen Rohre

crhitxt wird, so erlifilt, m:ui na.ch dem Erjk~lten, ohne dass

sich Zersetzungs~'asc gebitdct Itattcn, eine fast farb!ose

L'isung, welche nach und nach schonc perimutter~anzende

rhombische Blattchen ausscheidct, die schon durch dièses

ei~cnthmntiche Aeussere von den beiden bekanntcu Sauren

:;ic)) unterschpiden.

Dtnis die Vcrhiudungsfuhi~keit von OxycitraconNaur«
mit Sit!x8:(u)'e eiue ganz ausscrordent!iche ist, beweist nuï)

das Ful~'ndc: Es standen mir grosse Ftûssi~keitsmen~en
zur Vcriu~un~, welche ich sammelte, als ich aus dem

Hin'yumaa.tze der. Oxycitracon8nure diese Saure duroh Salz-

sfiure abschied und dann diese FUissigkeiten wiederhott

mit Aether ausschiittelte. Ich hoffte nuu aus dieson Flus-

si~keiten noch anaehnHche QuantituteQ von Oxycitracou-
"nure g'ewinnen zu konnpn, wcnn ich sie durch Eindampfen

coucentrirtc und mit Aethër ausschuttelte. Mit dem Ëin-

dampfen giug ich dabci so weit, dass viel der iiberschussig
vorhandenen Sutzsiiure abrauchto. Die erkaltete Flussigkeit
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~n'-if d~nn wipder mit Acthcr beh&ndfH und der Afther

in chef Retortc .d'ge'iampft. Zu memum Ersta~nea be-

atitnd der Rnukst~nd nicht aus krystanhuschen Krusten,

wie sich du' 0\ycitraconsnnre bel dieser Opération tms-

scheidct~ soodern w~r hm~o~ep einc syrnpose PiuMsi~kelt,
die ers), n~ch hingercr Zcit Kryt.t:d!e ab~hit'd, die aber

nun dut'ch ihro Forni leicht a)a das Addition~prodtx't von

Oxycitraconstiuro mit Sal?:sa~re erkennbar wtn't'n: uhrigens

vergmvisserte ich mich hicrvon noch durch dio Bestimmung
des Schmetzpunktoa nnd dure)) dss Vprhiiltcn dtcser Siiure

~ogeu Hasen, dus nun batd besohriebct) wot'd<'n so)!. Die

Einwirkun~ der Stdxsimro batte .dao scbon untor diesen

fur die HHdnng' sotober Additionsproductn xicmiiuh un-

~unsti~on VerhnttnisHcn statt~efuudcf~ wns jedeufaUt. hor-

vorg'cbobun tu werdou verd!o)t.e.

Die kaum zweit'6lhafta Zusa.mmcn&ctxun~' dieser Siiure

wurde durch fol~'cnde i~'stimmun~en t'eat~estellt:

t. 0. <;nu. ~aben O.H:~ Crm. H~U und 0,4)55 Grm. CU~
II. U.3475 Gr'n. ~bsn <),)25 Une. 1~0 und 0,4!t Grm. 00),

111. 0.29t5 Gt-m. ~ab~n 0,Ut Grm. tï~O und 0,35T5 Gfm. C0jj
IV. 0,3735 Grm. gahcn mit K~k ~g!uht 0,ti95 <}rnt. A~C) tH)f)

0.00) Grm. Atf.
V. 0.355 Grm. ~aben :t)a 8H)x gckocht 0,2~55 Gno. A);C< und

0,0035 Orm. Ag.

Meret'hnettULr Cefunden.

i–––n––m––i~––v

C, 3Z.87 32.47 !!2.49 32,77

H; 3,M 4,04 a, 4,13 – –

Ct 19,45 – – t9.82 t9.52
0, 4!<,84 –

KM.OO'

Die Siiure ist leicht !os)ich in Wasser und kann aus

geringen Meugen coucentrirter wasefriger Lo~ungen schon

in achonen tafelformi~cn KrystnHeuL erhalten werden. Die

K-ryat~Misationsfahigkcit der Sauro ist eine nusaercrdent-

liche und werden besonders sohone KrystaUe erhatten,

wenn m~a die Saure in ranchender Saizsuure unter Er-

warmen aui'iost, wo sich dann beim Erka.!ten die Saura

reiclilich abscheidet.
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Die ~ro~sc Lo.*)ict)!tcit. dcrSihu'oin Actherkomttf',

wio gczoi~'t, vorthnilhaft verwcndt't wcrden, bei der Ge~

winnun~ der Simre !Uta det) Muttertau~nn.
Auesfr dcr VerMchicdenhcit, der Krvstai)f"rm nud de~

Habitua dieser ttouen Si'un'p~ (iic ich ihrer Abstamtcun~

hitIberHy~rochloi'oxycit.raconsituru nctmcnwi)) tst, nmsie

von !hreu I~omoren zu unterschpidt'tt~ dor Schmetxpunkt
der Siiurp von HeJcutnn~ Die Siiut'e schmii/t namHch

hoher als die bciden itndcrcn bei ciner Temperatur von

160--162~ wobei sie Htiu'h nutHchiiumt und xu xpr('!t)!en

schci)tL M()Ht)t'h)()i'K,!nnatsnurc sohmHxt nach Swarth be!

150", Monoch!orcih'amnlsaurc ~ar bf! i00~ a)so bcdoutcnd

dttrct'IrcndvonKtcinerSiim'c.

Mit S~xen dicsor Simrt' beschitf'tij~tG ich micb Wt'n:
dtt in Ynoht ~-<'rin~'crcm Gr~df, n!n dies bc! Monoch!onta-

tnutsuure dct' FaH ist, die HydrnchIoroxyciLraconsuurc Zf'r-

!un~' cricidet bci Gc~enw.n't vfm MetuHoxyden; HO dass

die Rcinda-ratcHnng von Sutxcn kaum ~'<in~en diirfte.

KRin<!M\ve~Munterlicss ich es ttbcr, Rcneti~n'~n ~t'~cn S~iz-

tosun~on v<'r'unfhtnen, wctch~ Unterschicde ttprvortrptcn

i tussM) mochtcn y.wischen ()f'n drci Isufnert'n.

l,

nydrochtoroxyci<.racotts:iurc satti~tc ich mitAmmonink

ah und bpnutztc dif!-c Losnn~, urn sofort die verschle-

dcuen Reactionon fo)~cn au htsscn. Bei Zus~tz con-

1
ccntt'irtcr SilLornitratIosut)~' psitstcht ''i)i wcisscr iiocki~er

NicderHch! dcr nacti und nnch sich mit Ch)orsHher be-

1 reichcrt, wciches aus dcr Zcrsc~zun~ dt's S~txf's hervor-

1

!~<;ht. Bcim /usammpM!uischcn verdnnntor Losu~gcn ent-

1,

steht kein Niedersch):~ jedoch ste!tt sich nach einiger
Zcit< en) so~her cin~ der aber nichts anderes ist als Chlor-

S '-Hhcr. Mit B~eiacet~t entsteht ni der neutra.to) Losung
ein rcichiieher weisser Nicdersch)ag', der sich in uber-

Kchi'sHigem Bteincet~t tôat. Chiorbaryum und Ch!orca!cium

~eben keine Niederschiii~e, wcnu man itber dio damii \Rr-

f'etzten LoRun~en viele Tngc stehen lasst, su entsteht ein

Nipdt'rsch~ der zum 'Ihell aus kohiens~urer A!k:).Herde

Lpstcht, bci Chlorbaryum aber auch mit den f'eincu Nadeh)

Jt des oxycitractmsaurett Buryums durc!tsetzt ist. Im AH~e-
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umu'pu kann !c)t dicsen Bcmerkungcn noc)< beitug'cn, d:ms

d!e durch dio Gc~enwart von B&sen hewh'kte Xc'~etxung
der Hydrochtoroxycttraconsfiure einer sehr voUstandi~t'n

Entchlorung dersctbeu cntsprtcht~ ~o duss~ wie bereits bel

MItthoitun~ dor unaiyUschcn Daten erwahntj cin Kcchen

dcr ncutrutish'ten Los))))~' ~'t'nii~t, um das Chlor votistiindig'
durch Silbernitrat austaUb~r zu machen.

Dtese Xersctzun~' der Saixe nabor zu studiren, sah

Ich mtch schon durch dio mteressa.nten ErgebnMse verau-

tusst~ die ich bei MonochIorcitr&matsHure erziolte und wie

dort theUtu ich dicse Unkersuchun~ ah in xw<'t ïncitc, je
nauhdem ich die neuh'iJert Saixc zersetxte oder die Zer-

sptznn~' bp! (~<'[)wurt ubfi'sch)))-.si~er Basen vornahm.

Vory.n~lich b~-dieutc Ich tnich i'ur bc'tdn Fnllo des Buryt-

natxcs, \vodm'ch ich v('rhn)tniss)t)nn'-ig' schnctt Au{Tt!drung
fand.

J~urch Ncutt'ft.iisirpn einer L'isnnR' von Hydt'oehinr-

oxyc'h'aconsnnro mit Harytwasspr crhait man eine voU-

kumtncn khu'e Losun~, die sich aber be!m Kochen a!t-

tniihHch triibt imd schUesstict) rcichlichc Mengen von koh-

~ens!~u~'cm B~ryt enthiitt~ tvfitn'end Kohtenshure mit einer

nnchtigen, unan~enchm r<cchendon Su.bstanz pntweicht.

Fittrirt man vom koh)cus:m''cn Miu'yt ab und dampft ein,
so <'rhu)t man ciné Krystf'.Hisutiut)~ 'iic aus nict'ts and~rem

besteht, a~ Ch!orhn,ryuw und «xycitrac'tOMnurom Baryum,
wc!chcs t~.xtcrc Sa!x m den <)iU!)t'.t'i''ttsc!icn Nadnin

auftritt.

Andct'M ist das VcrhaUfn dcr Hyd''<)f'!)!')roxyclti'acon-

saure, wenn ihre Zer''ctxnn~ bt'i Gc~fnv.n't ubf'sc!)Lissiper
Basen er(o!~t; jedoch ist der Vcvlaui' dann ein besond<')'s

cinfacher, indem die r:'oducte nur Chlorbaryum und o~y-
citraconsaurcs Baryum sind. Die FHissi~keit b)e!bti a)so

bt'im Kochen n!thfKU ktar )md ~ibt nanh Entternung des

ubot'schussi~f!! i!:t)'yt))ydr<ttps heim Eiudampfen die na.de)-

t'ormi~~n Krystaitisatiouen des ~enanntcn Baryumsaizes.

Lcty<:cres wm'dc !ufi,trockcn g~macht und duruh Wasser-

und Harybmbestiuimun~ tdentIHuh't..
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C/(4f: <1nn. ~ttben beim Krhitxcn &uf 100" 0,070 Grm. WMMr
oder 20,4<!0'o;berechnet 20,~9%.

0,272 Gnn. gaben, bei t00"~etrooknet, 0,22!!Grm.BaSO~, fiMmt

48,Zt" liaryum; burechnet 48.7f)"

Diese Zcractzung erfo~t ebonfaUs bei gewohniicher

Temper.nur binnen wanigen Stunden. Wenn man in einem

Kolben die Hydrochloroxyoitra.consuurc mit Barythydrat

nbcrsut.tt~'t~, so wird man in 2–3 Stunden die Wünde des

Kolbens ganz ubcrxo~cn tinden mit den feinen Krystal-
)isationcn des oxycitraconsituren Baryums.

Dass die Hydrochtoroxycitraconstiure durch Natrium-

a.ma~itm )e!cbt in Citramatsaure umgewa,nde!t wird, davon

ubprxt'u~c ich mich durch wiederholte Verauchp~ wobei ich

auch die Citra.ma!sfiurc isolirte und auf ihren Schmeizpunkt
unt.crHucht< f'~uc Sitbcrbestimmung' im SUbersaixo wurde

vorgenmnnx'n njit:

0,3975 Crm., wetchu ~ttbcu 0,23 i5 Urm. Silber oder 58,93"/u; be.
n-ehnot sind M,6t!o.

Wckcrbu) erhieit ich durch Destillation der Saure

Citraconsaure und HteHte auch Ilas Bleisa!z dar, dessen

eigcnthumtichc Losung's\'erhiiltn!sse chenfaMs für Citramal-

.siiurc sprachen.

Von grosserem Interesse schien mir das Studium der

Zersetxnng, welche Hydrochloroxycitraconsaure durch

De&UDa.tion erleidet. Das Ergcbniss dieser Untersuchung
ist nun cin so bemerkenswerthes, dass es besonders aus-
i'')ht'H'h besprochen werden soii. Die Ergebnisse von Vor-

versuchon waren die folgenden: Die Hydrochtoroxycitra-
<'ot)Htmre geriith nach dem Schmelzen in siedendc Bewe-

i~ting' und kann, wobei sie sich grosstenthei)s zersetzt, bis

auf minimale koHigc Rûckstande abdestillirt werden.

Dabei entw!cke!n sich Dfimpi'e von Saizsaure und biidet

)ich ein o)Ig'es Destillat, welches bei langerem Stehen cinige
Krystalle ausscheidet,. Diese sind nun an der Krysta.iHorm
leicht ais unveranderte Hydrochitjroxycitraconsaure zu er-

kennen, wozu die Bestimrnung des entsprechenden Schmetz-

punktes aïs weiterer Beweis genommen wurde. Ais die

Su.l,!S!iure sich voHatandig' vernuchtigt hatte~ zeigte das
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o)i~cD~t.')!,t< ~it)t')tGfru''h, d<*r sehr anEssi~'sfiurc t'r-

innortc,so()ai's d!f MHJt)))~ ~')!)f)~d)'i,ct'cn Kohtonf-itoi)

vprbindnng-cn w.Jn'sctx'nttich wurd~ und nun auch Bcdacht

gcnommcn wfrdcn rnusstf au) ~astui'mi~e Pr~ductp. Zu

<)iest'm Xwocko wurde <L' D<'sti!!ationaapparat in fot~ender
Weise xusammon~cst~'))). !)ic Kdort~ roit, d<;t' /.u d<"<t!

Hrendun S:un'p \vm'dc lut'tdicht, an eincn Lifbi~'schen
Kiihter an~'et'ii~t, an w<')ch"n sich eine xwc!h~si~e Voditge
anschioHS, die durch d<n <~)~orcn Tntudus in Vorbindun;

~ebr.icht war mit xwe! Mitsch('r!ic!)'schen Katiapp.n-att'n,
doren crster mit k)~rcm KtU'ytwasser, dpr zweitp hin~e~p))
mit conccntrirtfr Kntiiau~f ~GniUt Wtn'.

Ats nun die Destination in Gang' a~nsetx wurde, tratcn

in d''n mit t!a)'ytwass<;t' ~'f'f')i))t''n Apparat (;rash)ason cin;
woh'hf sot't't-t, cin''Tt')tbnr)~ <'rxcu~'t<'n; ba)d vcrschwand

dicscHx' h) dcrcrstcnK)!~), trat. in dcn f'nt~Knden :u)<
und vcrschwand dann auch in dicscn, f) dass <)!<-Ah.-

sorption .s''m'pr Gasc nun nnr mehr in dcr Ka!iht')L''f ft~s

zwcitcn Appnratcs prfo]~ï~ )<unnt(-. Difst'r Vor~at)~ im

l'l'st.t'n Apparat. Iii"st sich nUI) !llIr so l'rkliiren, dass g-Ieid,.erstcn Apparat !;)sst s!ch nm' nnr so f-rkt'.h'fn, dass ~)ci<;),-
zciti~' K<~h)ensanrc mi<) 8a)?,san)'e pindr&n~en; \vetch' )~tx-

terc nach nnd nach die erstere vcrdriing'tt, und do' Kati-

htu~c zufuhrtp. Den mit Kali gefuHtcn Apparat durch-

dra.en continuirUch, a!s hinp'st aHpïmft au'- dpm Apparats

verdrangt sein musstc, Gasb!asen~ die ich durch Anfn~un~
eines in cinp Spitxe a.us~f'zog'pnpn (jlasrohrcs mit einer

Fhtmme in Bpruhrun~ brin~cn kunnte. Dabfi Gntxxndete

sich dièses indifférente Gas und brannte mit schôn b!au''r

Ftamm~. i)ips<'s Gas wurdp hifranf in Rohron ~osamtne~t
und beim Entztindf'n desscibo) in einer der Rohrpn uLer-

xMus~tc ioh mich~ dass das Gas von hobem specifischen
Gewlehte .soi, was, xusammen~ehattcu mit den andern Be-

oba-chtun~t'n, die V<'rmuthun~' erwcckte, dass dièses Ga~ j

Kt'nlenoxyd sei. War es in der That Kohieuoxyd, so

konnte dies schneU bewiesen werden, indem ieh die voa

E. Ludwi~ (Ann. Chem. Pharm. tC3, 48) angegebene Hm-

wandiun~sweise von Kohienoxyd in Kohicnsnure dnrch mit

ChromNËurp ~ptrnnkteGypskugein zur Anwpndun~ brachtc.
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Der Erfol~ entsprach ganz der Vor~uaaetzung; ohne Vo-

tumver&nderuag war duroh die Einwirkung der Chrom-

a~ure daa Gas in Kohiensttare verwandelt, we!che von Kali-

lauge absorbirt wurde, womit bewiesen iat~ dMa dM Gas

wirktich Kohienoxyd sei.

Werden dièse drei Zersctzucga'producte in Betracht

~exogen, so ist die Vermuthung nahetie~end, dass das

vierte Produet Propiona&ure sei, denn:

CeHyCtOj;=. CO~+ HC) + CO + CaHeO~.

Danut war auch der an Essigsâure ertnncmde Geruch

des o!Igen Destillats loicht vereinbar und somit der Weg

p;eg'eben, der am schnellsten zur Losung dieser Frage
ftihren mochte. ~uerst ver~achte ich durch fractiunirte

Destillation <Hc verajetntliche Proptonsauru zu r~inigcn~

jedoch v' der Erfolg ein wenig ~iinat!ger, wegen der

geringen Mengen, die zur Destillation verwendet werden

konntcn; nichtHdeatoweniger konnte doch festgosteUt wer-

den, dass die Hauptmasse des oHgen Destillats zwischen

135" und 14:)" siedete.

ZwcckmHs~i~er erschien mir nun die DarstcHuag des

SUbersatzes, we!ches~ weni~tc~h seine ausseren E!gen-

sc!t&ften minder eliarakteristisch sind, durch seine quan-
titative Zusammensetzuug Gewtssheit veracha<!cn musete.

Es wurde aus heissen Wasser umkrysta!lislrt und sind die

damit erhaltenen analytischen Resultate die folgenden:

1. 0~&55Grta. des SHbeM~ee~ben 0.1M6 Grfn. Ag.
H. U.302&0)-m. naben defgtatchcn0,1806Hfm. Ag.
HL 0,225!)Grm. gabcu 0,t345 Gnn. A~.
IV. 0,4260Cnn. gaben0,254 Urm. Ag.
V. 0,322Urm. gaben 0.236 Grm. CO, und 0,080 Grm. H;0.

VI. 0,892 (}rc). gaben 0,2X95Mrm.CO: nnd 0,0798Grfa. tï~O.Vi. 0,892 Grm. ~'ben 0,2X95 Mrm. 00: und 0,0798 Grfa. ti~U.

Bfrcchuet iur Uefunden

~HeA~Oz 'j~i~ iv~7l

C. t9,8H 19,98 ~.67

H. 2,84 ~M

Ag 59,6t! 3!).S8 59,~(; 69.64 59,62

Ot 17,68 – – – –

tOO.OO
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Es kann somit dièses Salz nur propionsaures Silber

sein und ist die Richtigkeit den oben vnrmuthungaweise

aui'geateUten Sohema's damit bewicsen. Dièse Zeraetzun~
der Hydroohiuroxycitracontiiture ist nun gunxHch ver-

schiedcti von joner, welche Monochlorcitramatsnurc bei der

Destination er)eidet,wohei bekanntlich nuchUntersuchungen
desProfessors GottUob Monuchlorcitraconsaure entstcht,
aiso der urspr'in~liche Kohieustoffkcra erhalten bloibt.

Obwoht ich nun durch verschieflene Vorvcrsuche noch

andure bctiohtenswerthe ZerMetzun~en der Oxycitraconsiiure

einge)eitct hatte, die idietn Anscheinc nach zu ~imst~en
Rcsaltaten fithren wurden, z. Il. die DchtiH~tion der Oxy-
oitra.con-iimro, wobei sehr w~ui~ Rttckstand b)tibt und ein

kamn ~<-<a)-bt.<'h Dc~tiihtt resu)(irh, oder dit' Einwjrknn~'
von Brom bc! boherer Tctnper~~r~ woboi ein indi<torontes

hrumhititigeti Oet untcr Absp:ttnu)n von Kohtcnsiture t'nt-

steht, so tiiiterliess ich es doch, dif Vcr~uche mit der

schwer zu beschatTenden 0\ycitr:K;onH.tum fortzuHr-tzen,
welche durch die gpschitderton UMsetx'm~cn Itinrftchend

chiiraktcnsirt sein durfte, wena wir die ftndfMtt, mit ihr
in Bnziehun~ stehcud<*n SubMtanzcn ihrer Constittttit.n. niicf)

kenucn, und ~in~ darAUj di<; Monoch]ontamatsfinre jenen

Einwirkungon zu unterxit'ht}!~ wp!c!i<' fin' ihre beiden Iso-
m''rf'n bisher ge~chitdort wnrden.

Il. Ueber MonochtoritamtttsXnro and ihre Zerseizuttg
durch Basen.

Don Eri'olge nach ta.sst sich fmch bei die" Zer-

setzungen die Unterscheidung von zweierlei Einwh-kuu~en

festhaiton, welche et~tttmdpn, je na.cbdt'.m die Buscn im

Verhaitnisse dor einfachen Satti~ung der Saure vorhanmoM
Rind oder die Menge dor cirnvir!:un~tahig'Gn B:isen dièses

Verha!tn.Iss ùburschreitet.
Die erstere dieser beiden Reactionpn war schon ein-

mal Gegenstand des Studitimsj j'-tioch schien mir die

Wiedcraufna.htne desseibon aus mehr fds cinem Grande
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hte entsprechend
2'1

bcrcchti.~t Fur's Hrstc war <)ic an~dcutcte Arbeit in

sotern unv<d)komtncn, :t!s di~rin die Zo'setzun~Hproducte
Mncs Knrpers hcschrieben i-ind, v.'etcher noch nicht

durch 8e!no Hcind~rstc))))))~' ;ds chonischcs Individuum

charnktpriau't wordpn w!n', ond f)trn Xwotc waren die Zer-

sctzan~sprodncto dicMCMrr~~Hchfn Ki~rpers nicht s~ schurf

ehar:).)<tc'ri8!)'<,dasa ihreEi~et)!'f;)):tf<p't n!cht:).ngczwoi(ett
werden konntcn. Die Untfrsttchun~ ~uf wett'hc s!c!' 'ias

eben Gesn.~te bezinht, wurde von \Vt!m (Ann. Chem.

Ph~rm. t'H, 28) uns~cfuhrt. wt')ch<')' n~ch der von Carme

f'ir Citraponsiiurc pt'Mgrpich ang~wcndcten Méthode die

hm'onnnur bchitttdcHn tuiddurctt z\~i aufein~ndertot~ende

i'roccs~e, deren 'u'st''r aLfr nicht nnzwptfcthaft erkannt

wtu'dc, zur ttitwcinsiiorc ~'Htanutc. Itaweins:iure wurde

nun von Wi)tn !~s ïs~rnurf do' f'!t.r:t\veiusaure erkanut

und dm':ms znrucJ~rMchbsHt'u, daiit; das unbekannte Mittel-

~Ued cit~o iM~mft'e dt'r Moncutdorcitt'amalsaure sein m'tsse.

!'[:).t es sith ont) hf')'auspcst''Ut, da'<s d''r Zus~mmcnhang
<wschen MMnoch)or<;i<.r~ma)s~ure Mttd Cit.t':twei)tsnure nicht

\'o!)kot)omcn dcn Ansch;nmn~G)) von Carins entspr:tch,
so war es nm s'j mehr ~ehotcn, noch duuktere Vcrhiilt-

nissc zu pr'itcn und wo tno~Uch yu ktat'cn.

Mono hforit:tmttlsiturc, JRne von Wi!m the&retischer-

ku.nntc Saurc, wnrde scither von Sw~rts (ButL d. rAc&d.

ruy. d. H<d~. 3~, 39) und von mir (Her. d. Akad. d. W, zu Wien

(!<~ Abt)). ï!~ 454) isotirt und ihrf R!gpnHchaften ch~r~k-

t'isirt. S!f konnte nun fds M.itcr!ai verwendet werden

xur Eruirun~ ihres Zusamtm'nh&n~es mit Itawemsiinre.

Dftbct w:n'en die Ueohachtun~'en Wtim's nnbed!ng't
von hohem Werthc, da di'' besonders ct)arakterlst!schcn

Satxe der Itawcinsattre von ihm dar~estcHt wurden. Die

von ihm wahrg'enommene SctnvertosHchkcit des neutraten

Kalksa~txes konnte in erster Linie n:itz)ich verwerthet

wcrdcn, indcm ich zur Zersctznn~ dcr Monochioritama!-

SMura, dcrcn neutrales KiUkstttz zu vcrwendcn, hierdurch

ver~nt.Mst war.

Gewo~cue Mengen Monochloritamatsaure wurden in

Wasser ~eiost und dem Motekutirgewichte entsprechend
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Mn ~epuiverter, koh)cns&urer Kalk zugesetzt. Nttch ~~H<

<:omNKinct' Auftosan~ des letzteron wurde die Finssigkolt
amM Kochen erhitzt uad das KochoTi mehrere Stunden

iitto~' ï\ut~esct~.t. Dftsa sich dabci alles Chlor in form von

~~hiorcutcmm abschoidet~ bewcist fot~ende I!p8t!mnitune:

0,~8 Grm. Mtuey Simre g&boa 0,3'?9 Grm. A~Ct und O.OOtGrm.

Ag, emtsprOttMndK9,30~ bereohnet t9,45"/o Chlor.

Die tan~e Zeit gekoohto Losung tt'ubt sich und wtFt

dic~c 'frubun~ reichitcher~ je mehr die Plusstgkt'tt con.

ccntru't wn'd. Dièse Trubuag' ist nun bc-wirkt dnreh die

!i:r~st:tinintsche A~sscheiduu~ des K.t!ksfiizes der Itawe!n*

ijaurc. JLn nût~yrischer Mezitihuug stellten sich bci diesem

~~Ui:s;uï.e Maoh ~cn An~~ljen vhn Wi)m grosse Schwieri~-
kot''a <;m. W))ta iiisst nach Mittht'ilun~ einiger wenig

t'nispf<;cheï)(tcr Daten (Ue ZuMa.mmcnoetzung dièses SatzMi

t.œmtich unentscineden. Sulcho8c-bwier!~kelton beobachtete

ieh tmn ~letchMis, jedoch gcta.ng <'s mir, dieselben zu bo-

sctti~f'n. Das i~'tt' ohigu Art erhaltene Kalksalz wurde auf

einem Filtet' ~esamme~t und anbaitend mit kochendem

W~sser ~ew~schfn, wob'*i ein anderes schWer!ôa!Iches

Ka)ks.n/ von dcm bald die Rede sein soU, vollkommen

.tUH~ew.ts~hen wurde.

Dits ~u~ ~ewaschene Salz wurde dann bei 100" ge-
trockBRt und ~ewogen. Fernerhin wurde die Gewichts-

~bnithmc desNethen beim Erhitzen auf 180" wiederhott

aorgia!ti~ beobachtet. Sie uberatieg aie das Verhaitniea,
wciûhes dem ~orhfmdenseic von einem Molekül Wasser

auf zwei Moickule S~z entepricht. Dieses zwischen den

bezeiohneten Tomper~tur~ronzon Muchtige KrystaUwasser
hattet dem Saix~ schr hartuacki~ an und kann nur durch

.i.nha.hendes Erhitzen entt'ernt werdun.

0,&)t Grm. bei tOO" gftMcktMt, verloren !~f)80" orhttxt, O.OZtS
th'm. WaMer, "nisprechend 4,20%; w&hrend naoh dem g~gebenen Ver-
hattnmae 4,26~ sich berechnen.

An dicsGr Stc~f mochte ich auf eine~ mir nur durcb

vortiiuHgeMitthpitun~bekannteArbeit hinweisen, inwelche)

Ronday (Bu!}, d. l'Acad. roy. d. Beig 84, 195) d~a von



u. andorer AbkôtnaiUngeder Brenzcitronens&UMn.453

ihm un~ernotntnene~ vergteichcadeStudmm d<')'It&wemM"m'~

WHm's und der Homoweinsimre Kek's (Ann. Chern.

Pharm. Snppt.-Hd. ;M6) ankundi~t und mehre)'~ Bow<;Ne

heibringt ffir die tdnnfiMt der be!<!o'< ~on~nnteu Sat'r"a.

Bex'igtich der Katkn~lze jodoch~ wt''h~ h!nHi<'))LUi''h )h"<'r

aasscren )3tgenschaftien voUkommen ))))t'r<tmf,imm€n. so))«n,
tttnd er für dtts KaHtsa!z der HomoweinsRure cimen a!"i'-fan

K.ryst.aIIwastter~ehaIt a!s Wij.m fur ItaweinaSurc. J~ûtz-

tero!' ben'chnet aus acmeu Analysen cinen Kryataljtwas'~r-

~ehatt von Moiekulon auf ein Motekti) 8~i!, wfihreod

Ronday durch wtederhott ubercinsttmmende WMSHr-

bestunmun~Mn mi!t homowetnsanrem Cttici'im <'nr d'osés

Sa,iz zur Formel ~e)nn~t: CtHcCn.Oo+'H.jOentspfcchan't
einem Gehtdtc von 4,86% WMser. Wf man siebt, bat
dteHea Salz mithin die gleiche Zusa.mmensctzdn~ mit dem

von mir dar~ostetiten, itttweins~uren Catoum ~) ist d~-

dufch fur die kaum tra~tiche Ufboreinst'm'n" vo~ Homo-

und Itawetnsaure ein neuer Beweis ~e~~boj.

Das bei 180" e'st.rockncto S;t!z is~ w~sscrfrpi und ent.

apricht vollkommen der theoretischen Zus:tmmensety.un~.

Waajedioch (lie Kohtensto(rb<;st!mmun~n :).Ttbetan~ so er-

hielt ich nuv gute Resultate, wenn ich n!Mh d'!)" Mcthode

vorging, die WisUoenua (Ann. Chem. Ph&riM. té9,8H)
für schwer vcrbrcnnUche Sa~e bcschrieb.

I. 0,8575Grm., bt-i tSO~etrncknet, g&ben hiorbet O.tOf)Crm. H~)
und 0,88T Grn[. CO;

lï. 0,SM Gnn. ~abou 0,350 Grm. CaSt)~.
ni. 0.4735 GrM. gaben O.at5a (trju. CaSO~
IV. 0.558 Grm. gaben 0,3755 Grm. C~SO~.

Berechnot fiir Gefundeu

C6I;eCaUe
~C~ -~––––

0~ '<8,M M,5a –

Ha 8.0 – –

Ca t9,80 19,87 )9,M <9.7<)

Oa 47.53 – –

100,00100,00

Aus diesem Ka~s~tze atellte iob durch Auf~sen m

Satp~tersaare~ Neutratisiren mit Ammoniak und Zaa&ta
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von Btcinitra.t das f.u!mne~ kryataiiisifte Bieisatz dar, w<

ches in Tai'ctchert erhalten wurde voni Mmim.Sciten-

Itinge. Dièses S:iL wurdc von WUm bei 100"~ctrocknet
und dann anidysirt~ wobei es sehr gut zutretl'ende Zahlen

Heicrtc, so dttss ans dt~n Bifisaizo die Itnwolnsaure am un-

zwetfolh~'testen ti crk~m)< w~rden konnte. Es war nun

nicht werthtos, den Wassergeha.It dièses Dteisatxes zu be-

stimmen, desseu F~ststettung Wilm ubergan~en hatte.

Zwei Bestimmun~en er~ben Foigendcs:

I. t,<07 Urm. )ufttroc!<ene8 Sa)/. ~ab'n heim Krhitxen auf <00"

O.C5~Grm. Wasscr ab, entsprechend 5,16"/(,.
t). t,0t(t5 Ctm. dd~eichen ~hcn dieafa)!e 0,()5UOrtn. Waeaurver-

)ust,ettt.spreeheud't,~t"/()WaHt<or.
i)iut)e Bt;a).upmun~ent'rgehen tiondt fur das kryatattiMrt.o BiHuatz

die Formt') CeHoPbOe -t H~O, welche Forutet 4,(!5% W~sMr vertam;t-.

Die Ausbeuten an itaweinsaurem Kalk ~chienon, da

die Menge der zerset~ten Monochioritam&lsuure genau be-

kttnnt war, ais Yerhintnissmassip;' sehr geriug. Kine grosse

Menge der Shure muBste entwcdar eine andcre Saure gc-

~(~bf'n haben vou gleichom Kohlenstoffkern oder war

dipscr Kohlenstoll'kern aett'aUcn. Fur tetzttire Annabn~
var wenig Grund vorhanden, deun das Entweichen von

Koh~nsaure oder auderpn flüchtigen Zerfallsproducten
konnte nicht beobachtet werdcn, ebensowejn~ aber die

Ausacheidung von kohlensaurem Kalk. Hingegen steUten

sich bald entscheidende That-sachen aïs beweisend f)ir die

erstere Annahme eiu. Das Fittrat vom itaweinsauren

Kalk wurde sehr weit eingeengt und erkalteu gelassen.
Ueber Nacbt war dann eine reichliche Ausscheidung rhom-

boëdrischor KrystaHe gebildet, die in kattem Wasser sehr

wenig' Itislioh waren und su von der fast nur mchr Chlor-

catcium enthaltenden Mutterlau~e befreit wettlen konnten.

AuM hRtSsem Wasser umkrystanMirt, wurden die Krystalle

ganz farblos und besonders schon erbalten, so dass sie ohne

weiteres zur Analyse verwendbar waren.

Bpi 100" gotrocknet hatten die Krystalle nichts vou

ihrer Durchsichtigkeit eingebusst~ hatten a!so noch k<'in

Krys{.anwas.ser verloren. Hingegen trat beim E-hitzen auf
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t e~M i~t- ~t ~t* – ~i -'t -– ~<
180" ein Mr mehrore Bostitnmun~en gleich bleibender Ge-

wiohtsvorlust ein. Das bei 18(y getrockuete Salz gab nach

detn Au<!osen in heissem Wasser wieder die uraprunglichen

Krystalle.

I. 0.4&00 Grm. gaben beim Erhitzen auf t80<' 0,0485 Grm. WftMM

ab, enttiprecheuf! 9,66%.
II. <),992&Grtn. gaben de~teichen 0,099 Grm. WaMerverluat, ent-

Nproohcnd &,&7"/o.
III. 0,475 Urm. gaben c!nen WMaervet)nat von 0,047 Grm., ent-

sprechend 9,89"/f~

Die Analyson des bei 100" getrockneten 8n!Mt g~ben folgende
Daten

1. 0,823 Urm. gaben 0,U3 Grrn. H~O und 0,989 Grm. CO!;
Il. 0,8..0 Grm. Kahen 0,09)5 Grm. CaCO3.

111. 0,475 ar!n. gaben 0,t76 Grm. Ca80~.

Dièse Zahlen fubron nun zur Forme! eines sauren Kalk-

saizes einer Suure von ~leicher Zusammonsetzung mit Oxy-

citraconsaure und OxyitacoDsaure mit einem Molekül Kry-

stallwasser.

Bcrechnet
für Gefunden

C,H.C~.+H,0
-~–––~–––~

C6 32,78 32,84
H? 3,88 3,87

–

C& !0,U8 11,09 10,93

06 62,46 – –

100,00100,00

Der Wasaer~cha~ welcher theoretisch 9,83*~ hetragt,
wurdc dureh die obigen Bestimmungen sehr gut nberein-

stimmend gefunden.
Eine Calciumbcstimmun~ mit dem bei 180" getrock-

neten Salze ergab den f<ir das wasserfreie Salz bereehneten

Caleiumgehalt.

0,3246Grm. Jieeea Saizes gaben 0,t33~Qrm. CnSO~,w<'ra.ussich

i2.U% Calciumberechnen,wahrend die Theorie !2,10% erfordert.

Da dieses Salz somit theoretisch ubereinstimmt mit

dem sauren Calciumsalze zweier iaomerer Sauren~ namUch

der Oxycitra- und Oxyitaconsaure, so stellte ich nun sofort

emen vergleichenden Versucb an mit dem der letzteren
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Saure entsprechenden Kalksaize. Ziemtich reine Oxyitaoon-
saure gowann ich mittelot einer Darstellongsmethode, welche

auf die von Meiîly (Ann. Cbem. Pharm t7t, 166) unter-

suchte Hersetzung der aconsauren Salze durch Basen ge-

gründet ist und aïs eine Vereinfachung derMeilly'achen

Methode, Oxyitaconsaure darzasteUen~ botrachtet werden

kann. lu bekannter Weise erzeugte ich aconsaures Natron~
zu dessen erwarmtor Losung ich e!ne Menge Barytwassers

h!nzuiûgte, dessen Baryummenge den) im aconsauren Salze

enthaltenen Natriam aequivalent war. Sofort entstand eine

re!ch!!cha Aussoheidung von oxyttaconsaurem Baryum,
welche sich beim Kochen nooh vermehrte. Nun wurde die

berechnete Menge erforderUcher Satzaaare zugesetzt, ein-

gedampft und der Rüokstand mit Aetber ausgezogën.
Die aus dem Aether erhaltene Saure wurde nua mit

Katkcarbonat zur Huifte abgeaattigt und hierauf die an-

dere Haifte der S<iur$ zugesetzt, worauf die ganze Ptus-

«igkeit bis auf ein kleines Volum eingedampft wurde.

Dabei entstanden aber uicht die erwarteten Krystalle des

Kalksaize~ sondern etn dicker Syrup, der niobt zum Kry-
stalllsiren gebracht werden konnte. Es war also dadurch

bowiesen, dass das Katksatz nicht das sa.urc Salz der Oxy-
itaconsnure sein konne. Ebensowenig konnte ea aber das

der Oxyc!tracons&ure entsprechende Salz sein, denn die

aus dem Kalksalze abgeschiedene SS~re konnte ich bisher

nicht krystallinisch erhalten, wahrend Oxycitracons&ure so

leicht krystallisirt.
Was ich frùher ka~m für fraglich hielt, namiich dass

das Kalksalz ein saures Salz sei, schien mir nun erst des

Beweises bedürftig, da wir bereits von den Derivaten der

Itaconsaure zwei kennen, welche, von zwei basiscben Mutter-

eubstanzen abstammend, einbasische Sauren sind, und zwar

die Aconsaure uni Paraconsaure. Da das Lackmuspapier
durch die Saure nur schwach gerothet wurde~ bedurfte eè

eines aohârferen Beweismittels, um aventuell n&ohzuweisen,

dass das Kalksalz wirklich einer zwei6aaischen Sacre ange-
hore. Desshalb !oste iob ziemlich vtel des Kaiksaizea in

heissem Wasser und ala dieaea erkaltet war, setzte tûh
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Laokmuetiootur hinzu, worauf ich zur ecbwaoh gerôthetea

Flüssigkeit tropfenweise Kalkwasler zu<ugte. Wenige

Tropfen (Srbten den Lackmue achon ganz entaohieden blau,

so dass kein Zweifel sein kann, daas das Salz sohon nea-

tral aei. Es gehôrt mithin einer Saura an~ wetohe ein.

basisch ist und mit Oxyettraooneaure und OxyItacoïtt&Me

gloiche Zusammensetzung bat. Wenn ich ihr den Namen

Oxyparaconsaure gebe, ao durften Ihre Boziehungeu zo

den in diese Gruppe gehôrigen Sâaren am besten bezeichnet

sein. Durch Zusatz von Salzsiinre zum Katksaize ochied

ioh die Saare aus, indem ich die Flüssigkeit mit Aether

ausschüttelte, worin aie sich l8et, wenngleich nur immer

in geringen Mengen. Aus Aether wurde aie ais d!ck-

Cttssige Substanz abgcschieden, welche, wenn aie uberhaupt

krystalHs!rt, zum mindesten ebenso schwer krystalliairt

zu erhalten ff!n dürfte, wie Citra- und Itawe!n68ure. Die

Loscng des Kalksalzee gibt auf Zusatz von Blei-, Kupfer-,

Baryum- und Silbersalzen kemeNiederachtage und macht

Eisenoxyd durch Ammoniak unfaUbar. Auf diese wenigen

MIttheilungen über dièse neue Saure muss ich mich für

jetzt beschranken, behalte mir jedoch vor, das eingehendere

Studium der Siiure demnachst anszu~uhren.

Hier se! nur noch einer Reaction der Oxyparaoons&ure

Erwabnung gethan, welche die Natur dieser Saure in sehr

einfacher Weise erkennen laMst.

Ich theile hier gleioh daa Resultat eines quantitativ

ausgeführten Versuches mit, welcher in ausserordenttich

knrzer Zeit den Verlanf der durohgrefuhrten Einwirkung

vollkommen klar erkennen liess.

In einem geraumigen Kolbeh wurden 0,5625 Grm. des

Kalkaatzes, bei 100" getrocknet, ge!Ôst. Fur dieses S)tt):

berechnet sich ein Gehalt an Calcium von 0,06148 Grm<

Es wnrden hierauf 67 Ce. Kalk~asser zugeaetzt, wovon

1 Ce. 0,00092 Grm. Calcium enthielt, somit so viet Kalk-

hydrat hiuzugefügt, ats 0,06164 Gnn. Calcium entftpricht.

Diese Flüssigkeit wurde nun eine Stunde lang gekocht,
wobei. sioh ein schwer losUchea, krystal!in!«ches Katksatz

ausschied. Es wurde nun die Reaction der FUiesigkait
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antt'rsucht und uahezu neutral gefunden denn einige

Tropfen sehr verdunnterSatzsnurc (1 Ce. =0,006 Grm. Na:.

COj) gon'igton, um die zugcsetxte L~ckmustinctur zu rothen.

Aus dom Salze der einbaHtschen Simn' war mithin ein

neutrales Salz einer zw~ibasischen SSure entstanden und

dièse ist nun nichts Anderes aIs Ititweinsaure.

C~H~aOB + ~attO = CRMe~OnCGH~ ,aOG+ UaHO ==Cr,H6C¡LOn

O~YparaooaB. ïtaweiutMres
Calcium Calcium.

An dieser Stelle mochte ich dif) zwei ganz au~Iog
verlaufenden Entstehungsprocesse von Oxyttaconsaurc und

ItMaalsimro ins Gedachtmss bringen.
Nach Swatts (BuU. d. l'Acad. roy. d. Belg. 24, 34)

geben die paraconsauren Salze durch Kochen mit Wasser

and um so leichtcr bei Gegenwart von Basen itamalsaure

Salze. Man konnte somit, um die Analogie besser her-

vortreten zu iassen, schreibon:

OsH~C~ + C~HO =C~He~06
.r

Parftoonsaui'ee Itamalo~ure)?
Calcium Calcium

und ebenso für die Umwandtung der Aconsaure in Oxyita-
consaure

CsHsCaOt + daHO = CsH~cLOe

AconMure.t Oxyitaoonsaures
Calcium Ca(ciunt.

Dass das, wie oben beschrieben, erhaltene Salz wirk-

iich ein itaweinsaures sei, beweisen schon seine Schwer-

ïoaUohkcit und die Umstande seiner Ausscheidung, noch

mehr aber das aus demselben gewonnene Bleisalz, dessen

Krystallform, Wasser- und BIeigehait gleich sind mit jenen
des itaweinsauren Bleies.

0,59t Grm. gaben. auf m0" erwârmt, 0,0~8 Grm. Wasser ab,
entNpreohend4,74%, berecnnet fur CsHoPbOo+HjiO sind 4,650/0
WMeer.

0~563 Grm. des bei 100" getrockneten Salzes gaben
dann 0,458 Grm. PbSO<, entsprechend 55,67 Blei,
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wabrcnd die Hcrcchnung ft6.Ï4") v<;r!&!)gt. Dass Jie Bc

stinjmung dfH Hioies zu nifdrig ausfiel, daxa trug vor AUem

der Umstf~nd bei, d~s dieses Saix kleino Mengen von

Litcltmusf'arbston' eingeschiossen enthieit.

Durch die Auffinduug der Oxypar&consaare, beim

Zerfall der Monochlontumalsanro, durch Kochen, ist man

nun im Stande, manche damit in Vprbindunc stehende

Er8<;))einun~<'ti zu erk~ren, die fruher nicht zu dcuten

waren,

So hatte ich z. B. wtodprhtdt quantitativ dicse Zer-

HHbzung' verfot~t. Dabei wurdo durch das Kochcn die

F!"Mai~kcit wohl sauer, aber zum Zurilcktitriren auf die

Neutralisation erreichtc die dazu vcrbrauchte Men~e von

Basen nie den Mhten Thoit der im neutr~Ien Salze vor-

handenen Mcnge von Basis, v/ahrend die vornus~paotzt

Bildung eines sauren Sa!zcs den Verbrauch einer der

Unifie des im Salze vorhandenen Metalles ent~prechenden

Menge von Basis bedingt hatte.

Diesem kleinen 'l'heile gcheint, die gpLitdete Menge
von ttaweiusaurem Salze zu entsprecheu und a~es Ucbrige
schcint oxyparaconsaures Salz gewor'.leu zu sein.

Das Schéma we!chesW!tm fur dièse nmsctzungdem,
auch uni'ichtigen~ Carius'schen furMonochiorcItramalsaare

nachgebiidet hat ist aomit nicht der richtige Auadrnck

der Thatsachen.

Es ist also nieht:

CcHedaCtOs + HiiO= C~C)+ C~TyCaOt,

Monoohtoritttmate. Saur. ttatveinsaures
Calcium Calcium

sonderu es bat Tielmehr das Umsetzungschema folgende
Gesttttt:

CeHeC~CtOR CaC! + C,,Hr.C~Oe

Mo!)cch)orittttU!tt8. O~yp~rMons
Calcium Calcium.

Es ist fcrnerhiu leicht einzuaehen dass das, was Wilm

fur l(;awt!insuure hielt, ein Gemisch dieser Saure war mit

Ot~puraconsaure und dadurch erkiiirt sich auch die eigen-
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thümliche Mittheilung, (ue Wi 1 m bexttghoh des Bary~m-
satzea gibt, dosaen Baryummenge er in einer Beatimmuog
zo 37,6~ fand, was er mit der sehr unwahrsoheinUohea~

Annahme, dass sich ein saures Salz gebildet habe, erkiâren

wollte. Als er da. Baryumsaiz darateitte, indem er zur

Qiturc uberschusaig«s Ilarytwasser zuaetzte, war der Erfolg,
wie leioht crktm'Hch~ ein vollkommen gUMtij~er, weil, je

langer das Barythydrat e!nwtrkt.e, desto mehr Itaweinsanrea

Baryum entstand durch die Einwirkung des uberachuasigen

Barythydrats, welche, wenn gleich langsamer, doch auch
achon bei pewohniioher Temperutur erfoigt.

Das Bteiaa!z konnte leicht rein erhalten werden, weil
der ~Muatige Umst&nd besteht, dasa das oxyparaoonsaure
Btel élu leicht loHiicher K<)rper ist und somit vom ita*

wamsaoren Bloi gut getrennt werden konnte. Beim
SHbersatze ist es am auBaUendsten ersichttich, daaa oxy<

paraconBames Silber beigemisoht sein m'iaste, deon diea

zeigen die beiden von WUrn publicirten Analysen des-

ae!ben dureh den Eu hohen KchtenstoS~- und Wasaeretotp.

gebalt ganz deutUoh.

An die Beschreibun~ der itaweinsauren Salze sohliesst
Wilm die Schildorung einer neuen Saure an, die er aus.

Itaweinaituro erhielt durch Destillation und a!s Brenzita-
traubensaure beschreibt. Abgesehen nun davon, dass die

analytischen Daten nicht tadelloa zu nennen sind, iat auch
in Betracht zu ziehen, dass das Material, aus dem die

Brenzitatraubensaure entstand, keine reine Substanz war,
und dass es zunitchst unentschieden ist, ob die Brenzita-

traubenaStire, falls sie uberhaupt besteht, aus Oxyparacon-
saure oder aus Itaweinsaure entsteht. Die Wiederaufnahme
des Studiums dieser Reaction iat deshalb jedenia!!s ge-

reobtfertigt und werde ich diese Untersuchung demnachet

beginnen.

Die Zeraetzung der Monoehlorit&mata&ure dnrch einen

grossen Ueberschuta an Basie ergab &ls Resultat die Bil-

dung von Oxycitraconaaare. Die Art und Weise zu be-
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Mhre!ben, wia ich dieso Einwirkung in Gang eetzte, kann

mit- etttpaet bteiban, weil toh Mer genau so vorging wie

bei MonocMorcitfanaati~ure.

loh weudete wie dort Barytwassev an u ni konnte w&-

nige Minutah aa~h Be~nmen des Kochens aonon reiehtMhe

Aus6cheldnngen von oxyitaoonMmrem Baryum beobaoht'en.

Ein Theit davôn wurde au( einem FUter gesammelt, ge-
WMchffa und boi 160" getrocknet.

0,427Chmi.gttbe" dann 0,301Grt&.BaCOs,enteprechend4W,01<o,
withMnd<8~!&%berechuet~nd.

Um weitere Bewtise iur die Bildung von OxyitMon-
siture zu sfunmetn~ schien mir die UuteMachang dor Salze

derselben, die noch Hcbr mangethait gekannt sind, weniger

~eeignet, aïs der Nachwois der Entstehuag dM ZerCtJte-

produote von OxyitauoHtuure duroh B~tten, welche wir

durch die Arbuit von MotHy (Ann. Chem. Pharm. t7i, 166}
konnen lernten.

Es wurde deshalb bei Zeraetzung der Monochtoritamal.

saura durch Harythydmt ftir einen grosaon Uebersehuaa

des letztorua geaorgt und das K.ochen der Flüssigkeit be-

aondera lange fortgeaetzt. Dabei nahm die Menge des

ent&tMidenen oxyitaconsauren Baryums wioder hetracbtitch

ab. Es wurde dann die FtiMaigkeit filtrirt und so lange
Schweielsaure zngesciizt, als noch reichlich oia Nieder-

schlag entstand. Wo~en der vorhandenen, aus Mono-

chtoritamt~suure entstandenen Saizsaure wurde es vermie-

den, alles Baryum auazuf~tteu, um die Satzsëmre gebunden
zu erhatter~ die leicht beImdaranfïb!~endenAbdMtIUiren
dor Ftussigkeit, die im Destillat zu boHende Ameiaensitare

verunreimgb h9.ttc.

Die nun vom schwofeisauren Baryt aM!'trrrte Losung

gab in der That. ein saures Destillat, welches mit

k~htensaurctu Btei nbgeeXtttut, filtrirt ucd zur Tfooktn;

eingedampft wurde, wobei Ntch t)!n nadelfôrmiges Bleisalz

ausschied, welches den B!e!g<;hàlt des a.aaeisensauren Btetes

zeigte.

0,t0f5 Qrnt. destdbeh gàben 0,106 Urm. PbSOt, enttprechend
e6,96"/e;bereehnet69.6~/0.
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Dieses B!eisa1~ mit Silbernitrat ~okocht, bewirkte dio

Réduction des SiJbers~tzes sofort. N~ohdcm aun die Bil-

dung von Atncisensiiure bewiesen war, war dcr Nftchweia

der cnt.stttndenpn Bernsteinsaurc auch nicht schwt'r xu

fuhren. Die von der Destination xttriick~ebUebpne l't'is-

si~kelb ~ah bcim Ettubmpt'en zur Trockno einen krystut-
linischen Huckstu.nd~ von dem eine kt~ine Men~e in cinem

Rohrchen crhitxt wurde, wobei sofort ein Subtim~t von

wasserfreier Berusteinsaure sich bildete. Zurn UcLcrnuss

wurde die Bernste!nshure dann nooh durch die zum Husten

reizenden Dumpt'c und durch die Reaction ~e~en Eisen-

oxydsfdxo unzwelicth:tft nach~ewiesen.

Die Entstchxn~ dcr Oxyita.cons&ure bd die<ser Reaction

kann somit nicht [nchr an~ezweife)t worden und sie er-

scheint bnsondcra interfsHant dcshutb, weil sic, wie tto vif*!f

andere R'tctioncn~ p~rflUet verlauft mit Jener der von

Citmconsuure abstammenden Isomeron. Swarts (Uu!).

d. l'Acad. roy. d. Be!g. !!3, 50) konnt<\ wenn uncn nicht

voUkommon sicher, d-ts Entstehen dur Oxyit~cunsuure aus

lt!tbibro!nbrenxwcin9tturc nachwol~fn und uun ist durch

meine Versucho ihre Biidun~ ans MonochioritamaiiMure

festgesteUt~ wahrend ~a.nz au~Iog die Oxycitraconsaarc
aus Citradibrotnbf'enzwpinsMure sowob) ais auch ~us Mo-

nochtorbitramals'uure ~cbildet werden kann.

Nach Atjschioh.s Jieser Versuchc ~ing ich dat'au, die

EInwirkmt~ de<' H.itxe anf M.~uophtofitamulmiure xu stu-

diren.

~ei dcr Dest.iHa.ti'~t der Monochtoritumatsaure steitten

sich aber buld ahniinhc pchwu'ri~kciten cin, wie sie vun

Swarts an~e<.ro<ict! wu~dea, a.)s er die Ititbtbrombt'eux-

weinsitur~ d<;p Dcst!tht.t!nu uht,~rwai'f. Wenn xicmHch

grosse Meu~'en von Monuo!tioritti,m:tts:u'rG m 'iiricr Rut~rtu

erhitxt wurdcn, bestund das De.LlHat imn~er nur aus we-

ni~en Trupien, ~~hfeQd die Hauptmen~o der Saure in der

ReturLe in cintj kuhHge Masse sich verwandelt ha<;to tinter
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Entweichen von Srdzsauredampfen und die SohieimhSute

der Au~en in hohern Gi~do itfncirendon, flüchtigen Sub-

Htanzt'n.

le!' v(;rsu';hte iincti dio Destination im luftverdunnten

Raumc; d:t jedoch die ihmsen'schp Pumpe, die mir zur

Vprru~'u)~ Mtimd, nur c!ne ~crin~c Lttitverdunnung zutiesa~
konntc ich danott, ancti nicht dfit ~cwanschten Erfolg er-

y.ietcu. Dits j~'utst~gste Resultut erhielt ich noch dureli

D(*st!))ntion der Silure in ciner tubulirten Retorte, durch

dorpu 'ruh'tl~hj ein (~stt'ttmt~srohr ~ef'ithrt war, welches

~estn.ttctt!, )mf dio Ohot'f!iic)tc der gfMctunoizoncn Mono-

uhtorIttunulHimrc einort t'usctten Kohtcn.sHureatrom zu fuhren.

Hicrbct orhiett ich eiu fast un~'iiarbtes Dcutiit~t, worin

Krysti'Ucheu nincr sohwer io'dichen Saure schwammen,
wc)cf)c von d<'r einschhti!8C))den Ptntisigkeit Lu trennen

mit jedoch utcht g<an~.
Es )ie~t jcdnch die Vermuthung naho, dass diese

Krystalle MonoctdoritiK'uuMuro waren, welche Siiure sieh

nach Sw!)rts dm'ch ~cri~f Li<s)[ch!(8it :mszeichnct.

Bei t)cnnty.un~ ciner ~nt wirkcuden Lufhpumpn diirfte

t;s ~owiss gctin~tt~ f)h' die Untcrsucbun~ ausrctchonde

Men~cn dieser Krystalle zu erbttitcn, w&s mir nicht ge-

Hn~'cn komtc, trotzdem ich grosse Mcngbn von Material

diesem Vo'suchc upicrte.

Bei dem Jjnst~ndc~ als der Ver~teich dieser Reaction

mit dor gteictx'n Reftction der beiden Isomeren sehr wün-

schenswnrth ~cwesen ware, erschein!) mir das Misslingen
dièses Versuches bcsonder~ bedauernswertb.

!tt. Beitra~c /<«' Ketintuiss der MesacMtsanre.

Von dcn dffi i~-omnren Brpnzcitronansduren wurde

bishcr Mcsaconsiiurc am sctt~nstcn In dcn Krcis der Un-

tcr~uchung'en ~inbe~o~cu~ obwoht gorade dièse Maure zu

studircn a,n) anregt~ndsten 'n'scheint~ weil eben ihre Natur

am wcni~stttn ertorscht ist, und wo iib?r die Cnnstitution

dor boidt'n imdcrcn Sauren schon viciseitig begt'itndetc
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AttK~h~nnnt~on ~nf<~«Ntft)t wnT'fiftn ftt* M~Bm~nnaNn~N t*ttAtischaunngen sufgestelit wurden, für MeMtConeauM nooh
keinerlei Anhaltspuakte gefunden werden konnten, die
ihren Zusammenhang mit den Isomeren zu beleuchten im
Stande w&ren. tn~em ich hier die Ansicht ausapreche,
dans die Ursachc, welche Vicie veranlasst haben mag, von
der Unterauobua~ dieser Stmre nbzustehen, darin liegen
Mag, daes unrichtige Voratpllungen tiber die mit der Dan.

<tei!un~ ~fësMrer Mengen von Meaacona&ure verbundenen

Schwierigkeiten sehr vethroitet sind, glaube ich hierfUr in
der That den schwer wiegendsten Grand gefundern zu ha-
ben und für die Richtigkeit dieser Ansicht im Verlaufe
dieser Abhandiang manchen Beweis bringen zu konnen.

Man kenat bis jetzt haaptsachlich zwei Meth~don~
MeeMoneauff darzusteHenj uad zwar die altere, von
GottUeb (Ann. Cham. Pharm. ?7, 268) herrubrend, auf

der Einwirkung verdunnter SaIpeter<Miare beruhend, and
eine neaM'c von Swarte (Bull. d. t'Acad. roy. d. Be!g'.
M, 548) boaohriebene, wptche die Einwirkung r~uchender

SaizsauM auf Citraoonsafn~ va'-auasetzt. Vun diesen bei-
den Methoden~ wenn beide ~~eichc Ausbeut'' geben, er-

itobeint djt~ frs~re immerhin aïs die bequemer auszufùh-

rende, weil die Einwirkung in oHenen Geiassen ~tattHndet~
wahrend bei der zweiten das amatandiiche Arbeitea mit

zugeschmotzeBem Glasrohre und mit rauchender SabtaaMe

nothwendig ist. Die Méthode~ der ich mich ausschliesslich

bediente, war die erstore und gowann ieh binnen sehr

kurzer Zeit, indem Ich nur t.mwe8eot!icbe A~nderongen der

iHtcren Angabe eiQf~hrte~ so bodeutende Mengen dieser

Saure, dass ich den Werth dieser DarsteHungsmethode
nicht besser cbaraktprisiren kann, aïs indem ich die An-
cht ausspreche, dasa aus gleichen Mcngen Citraconsaure

in einer gewissen Zeit mohr reine Mcsaconsaure d~rgestcilt
werden kann, a!s Itaoonsaure nach don besten DarsteHnrgs-
methoden. Die andere Darstellung von Meaaconsaurc

dürfte nun kaum 'rascher aneftihrbar sein a!s die Darate!-

lung von Itaconsâure, und da sie von Swarta besondfrs

deshalb empfohien wird, weil sie die Unaicherheiten doe

Verf~hrens mitSalpetersSure ausschHess bin ichveranlasst,
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UUtt ~Witt'~S '("H! ).M". i- U. J.)Ct~. tUt~. m';

J(.ur~f.K)tt.t.'h''nt)c~H.t'. ~0

ihrejn ~'rosscreD Werth sehr eu bezwoii'ein, n~ubdem die

prwiihntet~ Unsicherheiten durcha.us nicht h<'stehen. Wenn

jrnandicvcnCot.ttic'b~n~gcbene Verdunuunt.derSa!-

[fctpt'sfun'e iesth.iitj so ka.nii tna.n ei)K-r reichfu Ausb~utc

att L'icht xn rcitii~t'nder Megn.cona&ure sicher sfin. Im

hoi~pu (jrt-:Kic nberra.echend erachctnt mir d<hitlL fine Mit-hoheu (?rvde ül>erraschenci ereeheint mir deshulf~ eino :5üt-

thfi)nT)~ A'litnd's (dios. Journ. [2] 6, 2G.)). w Ichcr uber

(itR !u't~hn)~ 'icr Mesaconsaure Fo!getide;< t'~t: ~Mesa-

<ftM;i'u' so)' <')'h:~tcn wor<if)n, wenn Citr~confuure. mit.

Saipctt.'rsii'n'f tau~'fr~ ~eit ~ckocht wird. Heim ErkaK<'n

aoU sich 'iann dio xiemtich schwer tos~'che Mes~oonsiiare

in porxt'Hi'n&rt.i~n Ma,ssen a.usscbei'ien. Ich versuchte

dies auf <!)'*v<'i's<;hiedenstt: Art und W<«', ohne jedoch

zutn ~c~'ih)!.c)itHn Ztetc zn p'e!)tngcti~ Erk!arHch CMchcint.

mir <!I<'i<~Mitthmhm~ nur durch die Vf'rtnuthur< duHs

A~r~ana m uio bozu~itche~ bereits ciMrt~ Ori~mniab-

hijmdt'in~ d~tt,H<'b's rucM Einxicht goncmmen haba~

worin dio fur d!f BH'hu)i~ von Mesacunsiiurc ~un~tigen

Bt'dnt~'tm~fn in nnn'd'.handt')' Ansi'ùhrttchkeit mitgethci!t

siud. Bci AuiMp.aoLU.jun~' der richt-i~en V-erdttntu.m~

der Sa)pet<iinrt' k&n't die jM!duu~ der Mesac~usiture

I'iciii. ~tinxiieh mi~sUu~et! oder M~acoMsaure entistohen,

die vun bcig 'tn~n~ten 'Nit.r~kôrpem uur schwer garctni~t.

wcrdenk.tnn.

Du die nun m-!)('stcr Zelt tK'rrùhrt-ndpu Schmct/.pnakt-

beatimmMug'fn, w'h'hc mit Mb's~u'.msMm'e ~emucht wu''<]<'n,

die i~nit Swart.?' M'th'tdfj ~<'wonnen wurde. n'~hextt um

7''ditr)'t'i)'~n 'n ')Mt'iih,<;ro'tAn~!iuc C('t.t)n~)''K, ~o itu.h<a

ich cinc ~hm'L'.puuktt'estunt.n'Ht~ vof fn~) M('e'n!inre.

wo)''ht" !nit.tc~<, SAt])c'.<H!([tre dar,stf)i< ~'tn'dc. ~'Mh
W)(.'dt'rh<d<)t'i !J<)')i(r~t'<)it-irf() aus h"i--M'tt Wass"r ht~ de!

Schmct.ptthki. d'tt.~tboTt <-o~hnt: t)?' 'f«l~, s" d&ya <!i<'

Schmeti'.pu))ktu.n{7~~< Gcr.tHebt. nm' )mt dif Axwendun~

eihfs H!)~e't~<tt'n~')!)'rn~)tû~tft'M Z'truck~fhittr~ werden k~tn'j

ut)d 'Ht' !):(<) <i~'t,r nh'r<n Mt-ho~ ddr~s':c!!te Meii!))t-

H!m''c(h'!).t)'"nS!meiK)')')nkt~ijr:'t,w!cdi<'uac)!Switr'

dur:cHtf,)'in'wetc!n' A!U')~nd~)i'Junrt).'2~(~2H4)
m)d ~w.tt'ts (Hu]L J. )'A'i. r.)y. d. B~ ~<~ 6<')
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diason n&hezu ubereinatimmend xu 200,5", respective 202"

f&nden.

Einwirkun~ von Chtur auf Mesacoasiiure.

Wnhrend dif durch d)f Einwirkur'~ von liront aut'

Mesaeonsanr~ cntstnhend~, von Ke k u (A.nn. Chetn. Pharm.

Suppl.-Mand S, 1UO) entdecktf McsahibrofttbrnnzwetnsHurH

noch zu wenig gekannt ist, um eine stricte Untcrschei-

dun~ derdctbf'n vo:i thrcn Isomeren m')~Iic!t zu m~cheu,

tut die Einwirkun~ von Ch)or auf MHanconsimrn btaher ~ar

aicht. Kunt (~cgt'ttwtanLd~ ciner L'uterbnctumn ~Ctuacht,
worden.

Ich M<:c))t~mir nan dipse Aut~ithe, und ~ins~ d~t'f'i in

ahuitcher Weigc v~r, wie es <ur dte beidcn, in dieser He-

ziehung wohl untemucLien Isomère)) Hsho:' am x\\eck-

miissi~dten iiich erwies. Die, wie oben f'rwithot, dar~e-
stcttte ~!<'sa<'onM;inre wurde in WftsHpr aut~escidmumt, in

WouHi'schc )'schcn ~e)'racht und nun anh~tend(Jh)or

ein~e)eit''t. Dabci war ein stptet! AbHehrnfn der un~e-
lostfn Mnu~en von Mc!<acons!iur<' w~hrxutK'hmcn und nach

xwcit:i~'in'm E'niciten war di' FtusMi~kett kht.r ~'ewordt'n
und \'ou ut)ersch)i-'si~tn Chlor bittd durauf intt'nstv ~e-

tarbt. Dcr Inha)t der Ftaachen wurdo an)' dcm Wasserb.td

euuccntrit't, wubt'i xuer&<;dus uhc'rschuf-sigc Chi&r cntwich,

ttttd t'ei zunehmMuier Cunccntrai.iun trutcn Datnpia von

!S{t)zs~ur<; :ud. Die Ftusst~keit wurde bis zu'' SyrupdicLe

ein~'<'da!n{'tt. und meht'ere Ta~'c steben ~ei:t='ion; jedof/h
trut keiue KrystitHisation pin. t{<*i Dt'"ba<'h<un~- d'cs.'h

~erhaltens war es mir waht'schcndx'h ,~eword'?n, d.iMMdfr

Vor~ang' M~cndctt Yetlaut ~~n~runt'u haLe. M<acons:ut)'<'

hithn zwei At~mn ~hior ~uf't'nontmfn und cnt~cuo- e!nc

neuo ~tt!8:tdichh'rhrenzw<'I))S!turc ~ebiidet, odur e-- war

dics~ Product ubert'instimmHnd rait. cinefn J~r von S w art s

intgetundenen, deron holirun~ Icider n<K;'h nicht -~ftatt~
DiRscs Product kann n'm beim Ë'-hitzcn 'md Eindamptt'n
eine Umsetxun~ in dem &ii.ne ertahrcn hahcn, dass ein

Chlcr&tom austrat, ao wie es im' Citra- und Imconsaart*
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di

n. a.Huumr~umunummgH u.r jL)rHHiiCnroQHHNtmren. ~o<t

nitch~fwic~en tat. Ob nun din so enMttndfne Saure n!cht~

vifih'icht ~itin der b'n'etts bekanntcn soi. vcrfuchte ich vof

AUptu dnr'')t <'ini~ K''H(t!on<'n tpatznateHen. War ex Mo-

nochtorcit.r~n)a)M~u['< so k~nutc (l&s charitkteriBttaohe

Haryums:dx AuHcLnunH !Tcb';u. Deshuth wnrde dte Silure

mit Krcidt' ~b~esattis't, nnd zur ah<ntrirten Fluns!~keit

Chiormu'y'un xu~f'nct~t. NM)) k)trx''r Zelt trat.en schou

<)i.eKryst.)inM)).ti<~]<'n ~'anz in derst'thcn Wcisc ein, wie bei

dcr :ms CitmconMmu'c berciteten MonochIorcitnnnataSure,
immor i-tn'htichcr Hich a'i.'jschci'Ie'id. Nach xwei TageH
wur<)(; da'j auss~hicdcnc Salz ~e!jMm<ne)t und g'ew&Nchea.
An dct' Lutt ~cLr<jckn''t h:).tte ''s ~!fichen BKryum~ebait.
mit dou von (!o)t)i~')) fWiea. Akad. Ber. <!4, 2. Abth.

H33) bes('!u'i<'bennn Salze von der XuHa.mtncusetzung:

CjtI~ita.C)().+4Hi:0, ~nn:

I. ().')7!-<Urtu. n.<he)t<Mr) (.rn). H.~SO~, entaprechecd 3!iS"
i<.u'yum.

1). ').) C)n). ~.tbt'u 0,& (::)[,. ti~SOt, f-ut!)prcchettd35,00"/),
Hat'yum.

~o'Mchuet.ind fur (tas )tion<hturcitr~m:).i:mt- LarymB

ob!fj;t'r /(tsm)im~ttsct~))i)~' H5,17"/o Baryum.
Du's''s Sat/. ~fh"t'< nun otfun'ctr dpr ~tortuoht~reitra-

mn.lsiiu)'* un, und t)"ct) tnchr cri):u'tet wnrde dic~e That-

f.K'hc fhtdurch~ 'h~.s die tS.'h)rc in k'citend<:s Burytwasc.e)'

t'ing'ctta~) wut'dc, d"xsf;a Kochen dunn cm!; Stundc fort-

~('ft.'t'~t~ wor.m! durc!)Ko!)!euha)ir~ d~s ~bprsc)niss!~e Ha.ryL-

hy<h'.)t cnticrnt wm'dc und im J''Htf;tt. vom k'thtcns~nren

Kuryt dut'ch Etndanipfcn und Erk:t!b'n die nchon~n Kry*

a(aitis.tti'~u<'n d's !):(d~)<m!~('n Hary'unsitizcM der Oxy-

t'itnM'on.uit't' e''h:d)pn w'rd~)) konni').

!st nun der :ut~- df-ttt.Utchtoi'.nlditionsprodncte durch

8u)'~ti<ut!")) ('mes ChL~r.ttotns durch ïtydroxyl hervor~f-

~an<j;'<;nRKurm'i' tiir Citt'.tcon.saurc und Mes~cons~ure iden-

tisch~ su i~t dcsimih n<h nicht tm~~schio.-sen, diMs die

bpidcn F.tl)cn p~t.~pv<'ch<'t!dcn Dictdorproducte cur Isomer

seien. Utusa Fr~gf zur Entsc)~'tdu)i~ xd brin~en~ scheinen

die Ei~'cnsch~t'ten (Heacr teiehr ~<'rH<'tx(khen Korpe!' kaum

zu~uhti-i-cn; hhj~en'fn durftpu sich df Urom~d.ditionspru-
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.A. t, -– .t'l~ ..– ]:f'L1--'tuct'? b~ht'r d;~u f!tgucn, weil i-ic nicht ~u wic dic Chlor-

:td(!)ttf.'uspt~'h~t,f so h'tchh cin Hu)o~fna.ion) subetituiren

tesson ux'.t 'ic.shu)~ it'ichtcr r~u~ (!ttrxuRt<-))en Hin<L War

<<))'di" !~()n.t(i(H!n'c!.pr<'t[uctH ~Hr, muss nittnr~'KtMs&ucb
fur di~ nn.)if'~<'« chiornitit.ipcn t")tbHt,.thxco gctten, un<i ich

nahtn 'tc~hitth pin vpr}y!etcb' ndcs Stu<Hnm ituf vnn Citra-

<:n<i Mt'a~bshrombrchxwt'tnsuurf.

~Vft~ di'' Mntpr'<u'*hung cr~terer Shure anbei~ng~, do

h:)t K';];ut~. dicpcibe mit A~ûihr]ichk<'it ))<*hande)t, wah-

rcnJ er sich heim Studium der xweiten Siiut'p und ihrer

Rc.n'tiou nui' aui Wcni~ea bpt'chrankte. Hierbci tuhrt er

ftnxi! n!-i untcrschcidend an, d!e verschied'-np Ijostichkeit

~~i(!t't' P'.mrfn m Wuss~t~ wuhrpnd cr aïs bptdt.'n ~cmein-
;-u)mh!h'1t die Z'rscty.~n~tit~i~kFtt zu Mor'ihromcroton-

siun't: Lct-ci"'c~'t. ))i<' aus t'ctdt'u 'jih~tcne Monobrom-

C!'oU)ï)S:iur~ xp~ nahczu voUst.aotti~t) Uf'berc!nstittnnun~
in hMu~ ~ni' dt'n Sehme!xpunkt, ~dass di"ld~t)Ltiaf der

;m!' /.w<;i vf'rschtede!)~ Ai'ten orha~c'ncn Smn'pn in hohpm

<jtra,df wah''sf;h<'inlich ist. ()b (Ho anf) Mes~con~âurf ent-

.~tohcndo Mon~'rcmerotonsaurù durch Réduction mit, N~-

triumnm:(~am cbentaliM ïsobutterHiiurc giobt, bin ich ebt'n

daran xn ontct'tuchf.'ti.

ïch h!ett vt)r):mti~ die V<'rschiedenheit von Citra.- und

Mesu.bibromhr"UKWfInsnur<! keineswe~s fur entschieden und

steUte mit ictzten'r Snurf mehrere Versnche an, um d~ren

ReHnK~tp ~(i ~~r~cichen mit .jenen, wctche Kekuté fur

Ci'r~~tbi'ombi't'rz~'fins&urt; bcubachte~.

M s :< b i b r 0 rn b r e n z we Ms n u r e.

~inr d~r erstfn R~tt'jUouen, we~'hc ich mit diesor

S:h're vm'nfth))!. b~st'md in der Kinwickt.tn~ (ib'Thchnssi~en

H:u\U!\d:\<ts anf dicsptb~, dio In 'h;v oft beschribbf'uen

Wois." ~tn~itr'L \vuidc. Uif ~'k~cbtt~ ~omuberscbnssi-

~<;n t!,ï")i!tit':it b~fft'i'.t. Lmi!:n' g-ab b"im E~'d'tmpfcn
d~ un~.tr'<pnt)t';)r<'n Kryst,a!!i.sationcu des uxycitraconh:mren

n-trynun, ao ~Ms a!a(' Mcsabibrombrenzweiutjfture sich bei
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<HoaerRéaction gMK~benao verbattj wie dM cet$pre~ende
Cttra.conBauredetiv&t.

Die n&chatfolgeade Zersetxung der Mea&bib~mbrenz-

weinsaurH war jene durch Einwirkung der Hitze. Die

krystallinischen Kruston der gonannten Saure wurden in

eine Retorto gebracht und erhitzt. Bald schmolz die Saure

'nnd beg:mn eine sicdende Bowe~un~ der Ftn)tsit?ko:t,
w«rauf sich reichl~ch DijLmpfe von Bromw&88erstoff o~t-

wickelten, wabrend in der Retorte ot!ge Streifen auftraten,
die sofort zu fett~l&nzenden Schuppen erstarrten. Letztere

wurden mit wenig Wasser gewaschen und nach dem

Trocknen noohm&ta deftiHirt~ wuraaf dM sofort orsterrende

Destillat wieder wie frtHMr mit WMser bebendelt und

dann getrooknet wurde. Dor Schtoetzpunkt tag bei 97",

ata& nehezu ubeTMMtiimm'end mit dem dea jdrotact~moon-

e&ureanhydrids. [n WatMi getos~ und mit AaMnoniak

neatr&liairt, gab die FMasighett aui Zns«.tz vott Chlor-

baryum Bftoh einiger Zeit eiae KfyM&Uiaatiun e!nes aehwor

loatichen B~ryucoeatees~ worin nouenlings Uebereinstimman~
besteht mit Bromoitr&cotMaure.

Bei 100" gctrooknet gab dioses 8&lzan B&ryomgehtdt
wie fo!gt:

0,&4ttGrm. gaben 0,366 &rm. Ba~Qt. ent~prechead89,4i~;
ber~hnet (&r CjiH~BrBttO~amd 8C,63<o.

Dass somit die De8t!Uatlonsproducte der Mea&btbrom-

breMweinsaure mit jenen der CitrabibrojnbreiizweinsSare

überemstimmen, ist nicht zm bezweitein~ und bei Erwàgun~
der beiden hier mit~etheilton Thatsacheu dit WahracheiQ-

lichkeit der Identttat beider Saurea eine um an ~rôssere

geworden. Jedoch halte ich ea geboten, vor der end~i!-

tigen Entscheidung einen sorgitUti~en Vergleich zu ziehen

zwischen den Salzen beider Saurcn, mit welcher àrbeit

ioh eben beschaftigt bin und bald daruber Bericht erstat-

ten werde kônnen, wahrend ich da~ hier über Mesabibrom-

brenzwemsaure Cesagte nur als emo voriâudge Mittheilung
betjrachtet wlaoen m8chte.
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Herrn Proipssor C<'tt!i~b~ welcher mir durch mtt)-

chen Rath die ))urch<uhrnng d}eser \rbeiten wesentlich

crteichterte. wurde ich dadurch in hohem Grade z~ Dank

verpHichtet.

Notixen uber Mt'kennung der i~'arh.sto~e, wetohc

zum FarL~u (tes Wehies benuLxt werdcn;
vttn

Dr. R. Stierlein in Luzern.

Es ist wnhl unter den siimmtUchcn Na!t)')tngsmit<c!n

kenifs~ wetchcs so sehr der Vfrt~Iscbun~ untcrworfcn ist,

als ~er~df dcr Wein, spPC!('H der Rothwein. Die Industrie

der Rothwemt~b)'!ktttion, dfnn s" d:trf s!e w~ht bfxeiehoct

werdeu, ist cinesthelis hervnrgcmien durch die tmhot

ZuHp, welche pinxRiDf Ro~Ierun~pn oder stadtischc J~ehor-

den auf dem Wctne erhfbcn, andernthci)'! durch dte S"oht,

ndt moa~tichst weni~ Arbeit und Capit~ in m"~ichst

kurzer Zeit vie! (tptd xn verdienen. I)Ms es Ijeute ~icbt,
welche in dcn Zeitun~pn ~e~en s') und so viel Honorer

j.~rundiict'e Anleitung znrWeirtbercitun~~) ohtte Trauben'~

ituspoaauno) und sioh aïs ,,ChemU:er" untcrschreiben, kan!t

man im Inseratentheil von deutschen und schweixenschen

Rtëttern sehcn, dass RothweinunterRuchungen daher auch

oiMen ~uten Theit unter den Nabrun~smittolunterauchun~cn

:msmachcn, ist Ie!cht zu begreifen. Ucber den Naehweta

der Rothweinfatschnngen ist nun von den Chemikern schon

iotes geschrieben wordeu, worunter sich auch Angaben

tinden, die nicht pracis sagen, mit wie vip! Reagens ge-

urbcitet wordeu, so dass man je Httch der angewandten

Menge zu ganz verschiedenen Schlüssen kommen kann

und muss.

Wit- Kin~idurchitu~ nicht ge~en nie Fabnkation von ~Munden

wMnarti~en (ik'<T)u)):e)',ebeu so wenig ge~ea eine wiritHche Vorbeswe-

rung des Weme« (Ga)H~!fBM)in scbtecht<:n JahrgàageD, &aden aber,
der Verkaut't'r !Ue dits Kind beim wahran Namen nennen und nicht

<:twas~)tt Produit d<'r RchMveri<au!t'tt,weun et! dieselbe u.e getehen!
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t:ttnunft.'K'n!ur
(ucjrnt~cn; wf;)CttOt<)CHt)tC!tt.spc-

cieH Wtthr<'nd )!\n~ert'r Keit mit WpinuntcrsuctutH~eu und

ittt'hHtoffpr(j)~'nh(~('.i)uitisr<'n!«)T)ncn, ein ktarGsi!i)d von

der i't'ittu)~ .ut) vprsc!)if'd<ne Zust~.y.e und dcren sichf'rfn

N~fhwcis x'( *'))twt'yf<;)i, w')r<)(" (Me t'etrcttendo A~beit.

dur<-b~(t\)h)'t. Eswnrdt'nd:(xuJ{.othw(')n<'vnn~n/;woifft-

h:(it ''cht<')- Hc.rtinnft :ms tn~rr), Tyt'nt, Piémont, dcf

S('hw~i/.) vum Rhf'ot. ;~t'- Fr.mLi't'ictt und Spanten ~enom-
nx'n nhd tjfi a))pn (ter Furbs'toff nuch <tem a. Z. von

(tt~n.trd ~nij'f'~t'h~ucn, Hchr xwf'ektn~s~i~en Vcrf;thr<'u

dnr~fbtetit.
!h),s \ei't:thF<*n b~~tcht d:nn), d~ss m!m ein ~t'wissfM

(~Utotnm Wcin, x. ({. HjO Ce., ':f' t:n)~'f mit B)oiCS!)i(~
!Acct.hm rttunb! d<'r Apcthfktn) vcrsctxt,, nts df'r'<c)))f-

cinfn ?<!i''dci't.ch)a~ cr/!fugt.. M.m s.ftntftf~t dics<n auf

'-tnctn Fiiter, w:ischt. ihn mit dpstinh'tcm Wu'-s<:r wicd~r-

hott auM und trùcknot ihu Lci lf'0". M~n xt'rrciht itxt

nnn xn ni':))t. îf'hr fo!nom i'ulvcr uud hrin~t itm in pinf-

uft.cn /tn' Sp)tx<' mit ~'n~Cf ()cf)nut)g- ~uM~exo~f'ttf' G!ns-

t'i)!))-f. in <))<' tn.m vorh~'r ftwtni H.nnuw<d)e ~pstopft !)~t,

~i<'t<L ctwa 2:) <Jc. mit Sa!zsi<ure~as ~('schwf)nn''rt,n '<'thnr

d~r.mt'~ nn'i n.chdt'n) dicser ~L~fOussoît, wiederhf'it mdt)

dt<'m' Op<*r;ttiou nochm~is mit ein<'m gteichen ~~u:mt'a).!

3!t)zaaMrehatti~en Afthers. Es ist< ~ut, wenn der Aethor

~ng~m durchftif'sst, damit d~M mit. d'?m Weinf:n'hsto<),
dtm so~. Oenfdin (C~"tt'"0'"), verbundpne Btcioxyd v~t-

~<a<tdi~ in Ch!«rb!ci um~PwnndeM wir'i. Der Wt'httarb-

st(~} ist j''tz( nur mof'b mechanisch !nit dfm Ch)orh!i,

«h-iau)pha.t, Hiciphosph~t etc. ~cmen~t !md t.riptft dense!-
heti eine ~ctuutuchrothe t'.n'bc. Dec &aizsaur<'ha!t.i~en
A~thcr kanu man sich leicht auf die At't dart}tc))~n, dass

man n) (-ine <'t.w.'s ~ruoscre zwcihtttMge .Fi~schc etwa einen

Fin~'cr hoch ~ow("'h)th<;hc kauniche Saizstiure gief~t, an dc-n
t'iucu !i~)s Uf'r Fi:t8che 2–8 otwn ru 'j mit, rei~cm

A.~tt~'j' ~efùiltc Wasoh~tschchen ilofu~t und nur. durch
die andere Ocfrnung eine Trichterrfihrp 3teck<, J we~hp
kaum unter die OberUth'hc der 8a!zsuurti t~uc~L; mat)

~iesst nun kieine Portioneu gew6hn!ich(r <oncfntrirt<'r
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Schwefetsaure durch die Trichterrohre za, die Schwefel-

eiture bowirkt dureh ~aaaerputxiehung und gteichzeitige

Erwarmun~ antangs eino tangsamero, naohher eine rMchore

Entwickt))ung von satzsaufn Dampfen. Der Aether des

ersten P)nsohchen8 ist aui' dièse Art in kurzer Zeit mit

Salzsii n'e~as ~esKttio't.
Nachdem der Ni.edeMch!ag mit ftaizBiiarehaltigem.

Aethor b<!h&Ttde)tworden, wird darcb wiederholtee Aus-

waachen mit reinem Aether, wonn der Farbsto6' u~tostich,
die tibcrschussi~e Satzaa"re sor~fU)tig darans ontiemt,
wozu 6 Prnben zu je 10 Ce. in der Regel ausreiehen wer-

den. Dann tfockaet man die Rühre sammt Inhalt im

Luftbad, und wenn man einen Aspiratnr zur Veri'ugun~'

hat, mit einem solchen. wobei man natürlich die Luft von
der weiten CeSuang aaK'h der Spitzo der Rbhre hinstrei-

chen tasst. Nun wird die Rühre luftdicht auf einen

Kolben gesetzt, die obere Oetfnung mit durchbohrtem

Kork und ziemlioh hmgem Bogenrohr versehen, und man
hat einen so~. An t ho n'schcn Extractionsapparat, in wel-
chem man mit Huti'e von 50 Co. Weingeist (36") durch

wiederholtes Ueberdestilliren und ZnruokHiessenlasaen dem

Bieinlederschtag denRothweinfarbstotTvoiMftndtg entzieht.
Bei sMmmttichen echten Weinen wurdo dieser Bleinieder-

ach!ag schon beim 3. Mate M-tas neischfarbon, beim 4.
oder 5. Malo sohon weiss, wahrend der Alkohol ein pracht-
voHes Roth annahm. Wenn man diese 50 Ce. nun mit

destillirtem Wasser auf 250 Co. ergünzt, so ist der Farb-

stoS* wieder in der ursprUngiiohen Verdünnung; man wird
dio Farbenetarke aber etwas geringer finden a!8 im Wein,
und diese Eosung ist nicht sehr haitbar, denn es setzen

sich nach 12–24 Stunden rothbraune Flooken ab; die a!-

kohotiache Losuug dugegen ist sehr haltbar, ioh habe solche

Monate lang a.ufbewabrt. Nachdem sich bei diosen Weinen

der Rcthweinfarbstoft ats unzweifelhaft echt erwiesen,
wurden die unten angegebenen Versuche in der an~ege-
benen Weise ausgeführt, und es zeigte sich dabei eine so

za sagen vo!!ige UebereinetimmnHg) es waren Weine von
5 Monaten, 1 – 4 Jahren, auch einige gegypste (franz. und
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spanische), bei welenen die Nuance d~ Bteinieacrticnlages
etwas haller war.

Der Urund, warum ich mcht MuIder~sVerfahtHnzur

Darsteltung des Wemfarbstof~es an~ewandt, ist der. weil

es schwierig ist zu ~ehen, wanv vo!!sKmdtge Zer&etzung
des Bteinicderschiages eingetreten und man an einem

schwarzen Nieder8()htag von 8ohweietb!ei kein Rosa oder

LHa wahrnehmen kann.

Es wurden nan mit den unten folgenden Substanzen
Abkttchungen oder Losun~en in weiaeem Wein gemacht
und diese mit einem Gemisch vou ça. 10 VoL "/“ AIkoho!

und 90 Vol. Wasser verdunnt, bis aie, eoiern das Auge

.eurthûHen konnte, die deiche ouer mahezu die gleiche
Stiirke in der Farbe hatten, wie ein Beaujolais 1873er.

Dieser mit vcrachiedenen Substanzen roth gefarbte weisse

Wein wurde nun einestheils fur fich geprtift, anderntheils

im Gemisch zu 30~ mit 70"/o von dem oben erwannten

Be.ujo!a!s und da.fur dicjpnigen Proben ge~hit~ welche

n.Qht nur am Ieichtest.ec auszuiuhren sind, sondern auch

zugleich entschoidende Resultate geben. Da es nun unmer

eine missUche Sache ist, t~n'bcn mit Worten ausdrùcken

xu wollen, und aussordom diese Wahrnehmungen individuell

sein konnen, so mochte Ich Jedem rathen, der ofter Wein-

untersuchungeu mit Prufun~ auf den Farbaton* machen

muas (nnd ein gowlssenhafter Chemiker wird nie über

einen Rothwein urtheilen, bevor er den Farbstoff ~eptûft)~
sich die Serien von Btei und Thonerde-NiederschIagan in

kleinen Flasohchen gptrocknet und genau bezeichnet anf-

zubowchren. Man muss zur Reinda-rstellung des Parb-

sto~es (siohe oben) den NiederschJag BOwie ao trocknen

unu bat dann in etrettigen t~aHen das Vergnûgen, den

\~etntie{er)mten, der diese kritische FarbstonprufuQg gerne
wird uberwachon woliteu, ao!bst sagen zu lassea, was für

ein FarbstoS' im Wein sei, d. h. man zeigt ihm die Serie

und er wr'd ganz sicher die dem erhaltenen Niederschlag
am nachsten kommende Farbe bezeicbnen! Es ist zweck-

massig, die Bezeichnung nicht gerade in der Landessprache
oder mit gar zu grossen Lettern vorzunehmen, oder dann
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Vergteichenda Ustersuchun~ <rerach)edener znm Farben de-) Rothwfine!) gebruuchter
1. UnteMoohnn~ der Ftutat~ketten.

~Cc.AmtnouMnOpro~ ieoMMmuMMforvj MCc.~tr.~i.'trb. ï.t'Cc.reine
C,&Cr. 8ch~af6)*mmomum 'P'<y"

~y colle.Sf.).
und 73 l.'o. ti',L8PNI6~1MundM<J.. ~MC..

~dMCc. J'

Ab)[eehunt!We)um)tM'/A'°"~
AbkMhMn~~Wcinmit n!.SO%(tem.

o<)erS*n.'den'<«1tten. <H*ft.!3()%d.vor..j.rHtft ~O'd.vof.MMin.tm
thHttrift a. <mf100Co. )'6"-h))tteHund nach ~f ~5~oc. mit Aq. do.t. W*"erb*4
mitA<).O..t.tntt. MM~teathattrift. Mgitn~. bctM-tW

e<'h*!t.<n.

1
Aechter

Filtrat rein –
Filtrat dutchfnUendet Lif-itt

bleibt roth
Rothwein F''t~t.Mm~un

M~hg.)b dunkelgraublau
Metbtroth

–
(Filter

a Campêche roth braun) aohwaM- braun-
M–t.

Mhmatt.
golb1:,

';Ab~h..n,t.w.)n) roth
br..m roth brnroth ~Ib

–~p violott)

~A~~
dunkol- braun-

gelb
(AbbohlUlf!InWebt) brauu roth

Ktttaehmohn–,

a.~
(t' bMun))

braun
(PMtT NteeM Ab- braun braunroth braun

roth
violett ~uttttt braun

)te<tmt m w.h<)

(i'\b)'a.uu)
Pappelmalve

(F. hrauu)
gelbhrn gelb-

"Ab. braun
braungriin hell bt~ttbt.~r6. gelb

~ochMttinWefm)

~\Mbmti!.

braun braun
gelb-

dunkelblau b!u roth
geg ran braunroth

raUD

Kirsohenwft hell- gelb. braun-
braunroth ~––~

braun b~
h

;S
f

gegohren
hrauurot braunrôth

braun braun
raunrot

violett gelbb

¡

HoUandefbMr-

r

M'hm~viot.. 1

8 ..(t br.u. ~.ungrun) gelb- ~~h. gelb
(8 b 1) b nunfPru"

braun ",Ubtirh sn·. vlolett
(6.~b.c.)

_b~Kriiu

~~°

{–

a Coehen!Ue “ roth
gelb

gelb- «ihariMh- trotUIeh
~(A~h~W.tn)

roth gelb braun Mth Tiotttt Iii

(P. Mhmt<. '<
jLtkmM t.th ptwMan) dunke) hell ,L

~<Ab~h~w~,)~ violett trohgelb Sept.
g,

–
~t~tt

1
tl

Yuchain
braunroth brann rtrtlt gelb. kirsehrotb ri~thl'ic6

&lb
~S

¡

~~p~ brtmn)'

tS VM!ettfoth bMaovio!. rothhra. roth violett br.M~!b11\, _00..1)

~–t~~–t~––J
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SnbttMMn fur xich sowohl ats im GemiBch à 30 o/, mit echtem Rothwein.

.(<ttntnr und Febmtr t87&.
1 1

)Mf'<At)ma)RtuBt(8<
9,6MBtfymnmper<mydd

100 (8'/0)
6.0Ktok xcmiMhtmit )t)0Ce. BteitM~, M ttn~ !tn<eM~,

f t~
Ce.

!<Mnt.Sf)'K~<)t.mttM' le ~r..th<,twM<iU)tM.
AbttochongjWetn mtt 30*~

cono.SO' Abk
u<)«rSttt de) vofi~en.

al. or Boeh fI1Jl MI,
Abïocbung Wein mit ¡ro'I. 01\0"Eiet't des vorigen. 2m ce..«r Stftj do. votl~n ? Ce. fHnd “. ,t m,t ,(~ c.. L<i.<.

ntoh M Stnn<!<nth<tttr)rt atch *)<8t<).
~f')

pere.~oh~n' Amm. Abkoehmtf odtr Weinmit
«ott~MMeh ~KhOtteU). 'd lue der vor.

dcm .'lte, teueM..

FiuMigheIt heUbrMnreth Ft. bMnntichgniti F). farblon
Niederfch)<ff graubtuu btetbt rotb

b
t,

((eucht)

bleibt roth
N. Mhieterhrben ,grau u

1

t'').rothviot. FL tothviotett V). braun FI. ecbwftch !'T. lila pt. geIbHch
N. dankel- N. Mhmut!:it ~'bbrMn j~. ~t braun N.

~hw-rz-
2

violett v iolett violett N. violett violett
~LOM

FI. roth PL hellroth
hellroth

~[. roth FL dacketroM FI. roth Fi. rotMich
g

'r'L~~
hellroth

N.~ N.~n~~N. ~ttr.thN.bI.uLm
S

ninroth shelligraublau
ro

M. braun Fl. r.thbr.un
F!,

roth F), violettroth F!, rothlichroth ge. (sohwach
geC)

Fl· rüthlioh
4N. grau- N. grau und blieben N. dunkel N. fchmutxif; danM

N cmtnNau
1 braun graublau xoMe~Krau graublau ~çhteferfarben

F1. aohmutzïg
F).heHbn. FLg~nKchF!.brauDgr&n FLf.rNo. FLf.rMo,

N-b~ ~~N.uN.N.

5

N brngrün N. le mutzlg
g

N grxubla
N, Braabluu N. bliul. grno N. graugra.

N. brngrun blaugrau grau a~

"'L roth Fl. roth F'ch<m
~~S' FL farblos ~L ~tht.ch

whôn
FI. roth

roth violott on N, di1kl. grviol.
FI. r.rblo1

N t'O le 6
N. m T ~SdE. N ~.M.u <dunketvtoL N brnviol. Brtnne)

tt-r-
gr~ubum

N .r~b~n. F' br.un ~.f..tfi FL braun H. ~b!ich FL geiblich

~K.d~~
N.X~

T

iu'e fioth N. brugra granblsa

¡

F).Roth FL
achmu~;g pL violroth Fi. vtotett ,f~

FL M.u).ch

N.h
roth

N.~u~.LN.gr~~tt~

g

b o.T grèiul.1 bl N,grauVlol. N. grauviolet !ird 811d, L'lA, blanbrMn~an N. gr~uLMau
° °

mohra.<BhtMM) rein Mtm

FL hellgelb ft. rôthlioh f- rosa yLtebh~fttoth FI.
echw.jioL jp~ f.

¡ N. rothlich gelb N. carmin.. (fut t'arbl08) lu
9N. rothtich M N. Mnn:n- ~t. (~'t &urMot)
<

violett N.M.uvM!ett
N.ttr.th~N.gMuM.u

Ft.~b)., FLbrit.ntich FLh.UN.u.FLMhmu~if; ~&
FL farblos

N.lWhmntz.
1\J b)" grau

farblos violett braunroth
mit' Sticb ia'8!N.lChml1t&.

10
N,~hmut.

~M"'
Y~

b~nroth
~t-B~hi.N.~ut.hunmeIM. grau N. blauviol. N. g)'aob)au QrtM

m
~MaMM

FL
h<i)~b F!.he!)ge)bbrn. ~!b.

dann p) ~oth FL roth FI. roth M- roth
fast l~9 urbloa, zu' N. t il

Ï.L~LS~N.h.Ur.th
N. lila

N.h~th~

"'1 h Il Fl. stithl. lila
1.<'1.r,5t-brich FI. gelbbraun

elbbrn.
braun

~SS I' rothlich S'~Lt~~ FL g.tbbrD.

M~t~ N, graulila (~tbtieh) (couteartie N.~Miita (M~eurdeHe~)~
2

N. grMb)-n. °
1 devin) de vîn)

°

~~p~j~



476 SUerlein. No~zpn abor Erk<mnM~ der Farbsto~

Vwf~eMheadeUateroich'mf: veMo!)te4enerzam Ftrben dea RothwetM

Mhttm

ïï. Unterxuehnn}; der NiedorMhta~e (S0</o Za~tt) mit BteieMig

Der D"rAetherw(rdDerBteMtedof- <m~
Der eahln wird betm ]Der

tbot<tU!in,<tt!f
Bteintoder~h~~ Der i)to)n)odtr. "M')«t;wira betm p~ Aethor RUot~t~ndta

sna Rothr~-oinuud achlugtruotun Ra~e°een mit
Aether 80 Ca, 'WaanortUtBothwatauud afht~trookcn ~°~ fitrhtthh MCc.WMMr

«~b'tturetMttt
f*àrhtdl(,h Ce,

M' t.t~n.rbt: ~A.th.rb, <"be''

Ueborsobuose
uMncMt.Am

Ueb.r.ehut.e: n,.n~:
monlsk:

etwas heller .h.).t,<, tehwtMh etwM

J o&~
.-blau mit

^~9hmutxig2 Campéche ~ch~h~tich gelb violett

tn'tiVMjett

8 Fem~mbak bt&utich )Ut H)t roth ortngengetb rothbrtun

4 Ktatschmehn
.u-hw~~mn!

*ch*rtMhfoth gelb getbbraan

6 Pappotmttve grftn~riih lilaroth getb getbbf&nn

y8 ^Heidelûet:reaft

y

dnnl;el
violettroth ` rtithüch

dnnkel
6 HeMeH~n.aft viol.ttr.th rôtMi.h

rothbrautt

7 KiraohenMft jfrau

`

HtMoth gelb ~ngalbbraun

8 HoU~d~ft luaroth gelbsle 8 gelbbraun

9 Cochenille duntet Maa tit&roth orange roth

10 Lthna* dunkel Ularoth tchwMh rosa gethUch
graublan

11 Faobtuo vtoiett violettfoth fut tMMoe Tothbmna

12 Rothe Buben grau dmnkelrpth getbUeh brMnHch gelb
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~ebraucht<*rSubetanzen for a!ch BowohitL) im GemMchà 80% mit

Rothwein

Jtnntr <m't F~brmtf <M6.
-"+. "A"

Dor Mc~teder- °'* *t'0)t<nen–
10 co. de. weme't't'We'' B)et~eder<eh)<~e-

~edc.r.ch).K mit
A~tat.. ~.n)tn mtt mit 10Ce. W.~f

6t;Co. A))(ohot p~ Of. mm MCt tu.~t-

(M*) beh*BdtK </ <T. r AmmonitttL *<'< der rothe

..“ bttOMeuwM: A<u)m)fwt'-tn.tt

.1. ~< _~°" = ~.A~~t~:

weiM gnim bt*<u)g''6a
– – 1

violett vMett dunM violet< ~chwttMvietett vtot<tt«oh~trz 2

1,

~ttroth
violett grau r.tUI.hbraun 3

violett

tUtroth RMu~run grau grüulieh braun 4
griiuIl

lUitroth prun (Jfelbgrùn ~ttnbmna ge!bgriui &

t~tt-~tt. achmotxig danitel t tt dm~et “vMlettMth
M. M.u~r&n t!ett b~un~mn
–

~~heUbftmn
)rimBMeh m* gren~mn breasgrua gf&cs<hw*K (mit Stick in'<

__Grmne)

)rttunMoh lila br&nngt&n gHmbrMH bItntohwtM btaantich

UIa viotett vM6tt graulila bM~nvIoteit i)

-1 gritubr~un
tHa grau~mn grdnhch grau graulila (mit Stich m'e 10

Gnme) ~_o-

heU violett Htit 1 violett violett rôtMich braun 11

-1-
he't IUa braunviolett braun hellgrau bhsNgcib !22

t
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die Etiquett~n riickwartM Lu kehrcn. Es ist missHch, die

Farbe eines Niode)')th)~ea m eitw'r tUtders ~e&rbtfn F!us-

ei~keit heurtheiten zu wo)]cn. Dieu ~oschicht weit boMsur

auf dem Fittpr.

Die Fu.rbf der Nioderschlit~M im'tert sich bcim Trock-

tien etwas, aie wird weni~cr :tus~t;pr:ig't., wiH n)~n dun

Nicdbrsch! fcm'ht t)0)r<.h~Hcn, ~o h:t( m:m nm' v~tt den

i)na vurauss!ui)tl!ch mn nach)!t''n )!.0tnuicnd''n tt'~cktu'h

Niedprschta~t'n cini~c Kurnchf'n mit einem kiciun)) Trupf-
chcn (jttyccrin nnf t'!nfm W)'!s~cn T('))<'r an~~rpibcn und

d:mn zu vpr~tfictu'n.

Die auf Scitc 474-475 '.t''))cn((c Tube))'' ~ichb d~'

Kcnc<i'n)pn iï'i \Vcine so)bKt, wctt'he in ')en mfiMt-ctt FuUeo

~~nii~cn !n'('n; 'tic tL 'r:tb''t)n, S. 47G- -477, ~i"bt die

Pt'uinu~' <io)' Hit*i))it'd('rst'))tn~c, ans wctchen khn' hervor-

~cht, da"s t'ci Cc~enwart. 'htef !nxtRrnF:n'bst,otfc8 ~)s des

Ocn~tin's. do' !nit. A))<uh") t'r~chcpf'tf' mciniMd<*rsch!a~

d~ch nt'c)) ~<'n)t~C!)d d' trond~t) Farbs~off zuhtckbch.'tit,

mn chitrakLo'isirt xn wcrdftt.

i'~ soi hier noch hcmct'k~, d'tss di~' von Fu.urë vo~

Uordca.ux aOH't'b~tx' PrHfnn~' t'xt. Tannin nnd Cchttinc~

welche bt'i W~inen mit ~chtpfn Ffirbetotf denaciben vott-

stundig niedcrreisst~ t:o dass die Fhbini~kfit f.trbios oder

schwaoh ~ctbtich t'rschcint, bei !t)b':t ~is echt frhaUcnftt

Weinen ein~ptroHot~ wfihr'nd a)!e ~emachtpn (Tetnisehf

mehr oder wcni~'t'r roth od'r \Ioh't,t Meiben; die Nieder-

schta~o /.fi~tm) :)ber tcucht keinp sehr dcuHichft) Fiu'ben-

uuterschiedc, und ht'io) Trockm'u noch woni~er, se d~ss

dièse Prol'c nicht. m die Ta~o)te aui'~cnommt'n worden.

Iji~ustpr- und ~hyttdaccit-De~'t~n~ sowif !)oeh einige Fruc)tt-

sutte, die e))'*nt'<tt)8 zum Fiirben ~ehruucht wft'den, standen

ml).' diesen inter uicht zur erfu~-nc~~ sollen aber sp:iter

g'emacht ~verdpn.
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!(.!)'<t<))'m!us-j'p:n:dc;
vn Dr. 0. Bach.

A.~Vitsst'r~cbt.~c. Utuh<'im(.jhtsbtas('ndfs!tisti-

~t'n'rrt'to))~uLt')'h~))<'n7.t'it))h:t!)f'i<'htnn'c!n\Va,s8t'r-
.1; .1- ;1. .1, .1,
~(')))i).s"ns<rmr<df.Mt'n~;))tni<'hH(.'honsGit.
t'it'r/)t in)n('u)(')nt~),b<)rnt~)'iurn)x!di<')tC.
\Vit' :ms dcf t)t'i))'nst'')H-))')~nZ)'i<'):))H))f't'-
sich<ti<')).ho..t(')!<'t!)Ms~H)~ims'h't'v«nJ.i.t')
c.~tsh'uhtt'n \V~ssf''i)t)tptUT)pt' s.bcd fuu'
«ut don U))<<chi('<if'ss ()(')'an <)ast{o)t)'

.~)!t'):s('t:xt't\~L~\v "'<.<('S('t~'nLett'')a:)<'h
o~t'n t~ ~'l't ~'<AV.')'-h'dx' :ds hi~ :t
t'i))!n~)'~i(ht. )))'' 'hx'ch 't"n pnisn'cnti~n
K:n)<sc.))nks<'h).n)~h <)'-);))''d('i)~)'m~fjt)i't
~n~t tn'Hcuo~t.iht' ')(')Ui)<).Wf'i<uad

.)~(')'t)t.in).Ln)~ut)t.'r).~t'n'<j)~nr[{f)hrc.
mw<t'h(']'di<')~>'m)u;t'r)~)~'t, indct)) das

~i('i(')t/it!t.mit''m~tt't)h))'Y:{'r<!)trch<t.

H~hT't~haLtti<'n-<. t~f'tL<'i-.tsn~pbo"'(')),
d~ss(~un')h aut ;;)<'K~o)' !)~tt.<<<'Jtf[),St)
')as-!d.(s('i.[i.~t'Ln)i't'tu'\V:t.s-!('crS), dnnnrd)-

)aut~)')t!m)).<'t)nmAoin{ju)'.drM('k(')'xt'u~'t
\vordt'i)i'.hw')e]u't'nc)'\Vass('rs:ut)cv~))<)ct'
notn' t't'd!)~(j'!on;hL'('w!<:ht hi)!t.. Di<'inA

~(~'r~'s~itt'Lutt r)~<~cht(tm'<h d<ts!{o))ri,
Wt')<))<'s!uitt'ds<Sc)t):tu<'hmit.dcrCf')))iisc]am))e
vcdmnden \ini. Wcnn der Ap]'.)r:tt im G~n~
!n~ <'rhntt man ci))R sehr constante StichOammc von ~rosser
)nt/<.)':tf< dt'n'nïfauptvorthc!) in dcrCh'ichmiissi~kei~d~s
H!:is<'n. und dcr fi:td)uchb('(tin~tcn ruhi~on Ftamm'~ bfHteht.

bra'u'ht wohl uicht bc.ttdt'rs ))prv')r~<'hoben xu werden,
t]ass Jcr Appio'at, ebcn sf w~hl ats Putnpc ~pbr!mcht. wer-
')pn kann. M:)t) h'~t ()!U]n nnr nitth! Loi c einen 8topfen
)))ii ~p)n J}uns<'t)'s('h<'n \"nt!)f ''inzusptx<'n, mit wctchf'm
~as xn 'acui)'t'nti~ (ift~ss \'<'rb)tt)<[('n wn'd.

I!. Spt-it/J'htschc )nit ('"nst:tnt~m St)-~h), J!t'
Yor 'h-r bish' ~'br!hh'h)ichcn (ii'n V~rUtcii hat, d:MS das
K.u!ts<')tu)-\t')'~i( uic)~ )nit ~ass<*)' 'nu) i)a!tn)( inBcruhmnf
)~"un)~, un') <)a'!urc)i VK'I hin~t')' ZeiL functionirt,, k~nn
inan )ctcht ans jf()c!' ~('wuhnitch!") S.pritxttasche crh)t)t<'r,
wt'ttn t,t.in .o) .Su-Uc dt's ~wohn]i<'t)''n d.M Settc 480 ab-
~t'hi!ti"t(' ni.is~r~in- f~msctxt. Das~eU'e be.-itpht xua dem
etwa 8 Atm. weitpn und C C<'ntim. tan~en d:)sr<ihr a, an
~('k'hos (ta~ J)u)npr<? Oa~ruhr b :uigasc)tmolKC!i ist. Uu-
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~eftihr an der VerbmdungssteHe belder Rôhren ist rccht-
winttii~ 7u b das g t'!ch sturke~ aber nur etwa 2 Centim.

Lm.rn ~7nl.n r nnmnanf-.oh %i~~nrholf~nial~.
tange Rohr c angesetzt. Oberhalb c iat
das we!to Rohr a etwas verdichtet und

umgebopen und bei d ist ein Butiëeu'-
sches Ventil fin~csetzt. Beim Gebruuch
hat man b ht den Kork der Sprttxfla.sche
zu steckeni verschHeast o mit dem Danmen,
wtihrend man die FIasche in der Hand h&It~
uud 1')n6t durch d Luft in die Fh~sche.
Es wird dann so lange élu Wa.Bsci'str.h]

ausg'etrieben~ bin der Druck im .~nttci'u
der FIasche wieder gleich dem der
imeseren Luft ist.

1 n. 1 J 1 r
C. Gaahahn. Sehr oft kommt man in die Luge, .tun

einem Gnshahne zwei La.mpen zu speisen. Die in dieëom
FaHe zur R~utirang der Flamme gebrauch'en Quetsch-
hahne mit Stetischraube haben, ganz abgesehen von ihrer

KostspteUgkeit, mehrfache Uobelstande, zum:ti wenn die

Schtiiuche weit und dickw~ndig, oder hn.rt sind, oder wenn

dieselben nach tangeremZugepreestsein auf<na.nder kh'bcn.
Ich bediene mich, um diesen Uebelstnnden uberhoben zu

~– ~t- ,.t~1~t.nc,
aein, deunchenbei abgfbildetenVerbindmi~sh~hHes.
Derso'bc bostcht aus der 10-12 Mm. weiten,
5 Centirr. tan~en, an der einen Seite vcrjuagten
GLtsrôhr? in welcho ein von dem obpreH Ende

bis zur Verj~iag~n~' reichender Kork, welcher ~ut
<sch!iessen muse, aber doch mit Leiehtigkeit ~-e-

dreht werden kann, hln<'inpasst. Derselbe wird

durcbbo)u't, so zwar, dass die !)urchbohrun~ nicht

in der Mttte, sondern am ~r'.de sich hofin~t.

Sod; schneidet Y)Mi von ucm dnrchbohrten

Kork~ e!nH Sche!be von un~'ei'fihr 5 Mm. Dicke ab, umt

schiebb di'seib~ in dio Rohrc bis sie anJ' der Verju~guug'
feat an<s!t/.t~ hinttjn In das Lo~h des andereu TheHes des

Korkes kii.t'' m:m eine Gtasrohro b, und nMhdem der

Kork Lnhufs leichtct'er .hehung; etwas ~ci'ettet worden,
.~chr'ht m.'tn den~t')b<;ti bis auf die beffItH iu d< Roht'e

sttxendc KorksoLeib~ hh'cin. Soba.td thé bc.td"n Durc!

bohrunuci) .mf cinar' !fr ~Ur'n, k:tan ~as G~< ;u d~' cinen

Hohff cin- urd z~ d.'t !;u'Ui'en aus;.trotncn. D'!fcb Drehen

dfs R<d)\'<'8 b !~uin 'im-)) ~f't~ensp!t)'i~c Vertjcf')'obL<np'' dp:'

Durchbo!n-')[)~ti der Durct~'an~ df.s (~nses a.uf d.tS Bpstc

regulirt odr"' fitt' :)i.c'p'rt \v<i!n. Durci) cmc 'o'i n

und b nn~nbr:tchtc- M.t.rkc )?;<nn bHZ);tchup.. wc!(]p!~ bei

weicber SteDung dc.IMin ~(-.chiosscn odf'r '.fien tst.

,~Tn~






