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Ueber die aus Cîtraconsaure entstehende Tri-

chlorbuttersaure
von

Dr. Johann Gottlieb').

Vor nahezu aaderthalb Jahren ha,be ich eine Toriou6~'e

Mittheilung über die oben genannte Saure veroRentticht

(dies. Journ. [2] 8, 87), und theile nun Naherea bezu~Mch
dieser Verbindung mit, indem ich zunâchst die Darstellung
derselben bespreche, welche, wie ich schon früher erwahnte,

wegen der grossen Zerleglichkeit der Saure eine ziemlich

umstandiiche ist. Die bei der Bereitung von Monochlor-

citramatsiiure mittelst Einwirkung von Chlor auf gelostes
citraconsaures Natrium schHesBiich auftretende, olartige
Substanz vermehrt sich namhnft~ wenn man die Zuleitung
des Chlors langere Zeit fortsetzt, nachdem aich in der bis

dahin klaren Flüssigkeit eine Trübung zeigte. Im wei-

teren Verlaufe der Reaction scheidet sich dann ein

~chwerea, gelblichgrünes olartiges Product ab,J dessen

Menge sich nicht mehr steigert, sobald die Flüssigkeit
wieder klar geworden ist und durch freies Chlor selbst

nach mehrstûndigetn Stehen deutlich gefàrbt erscheint.

Um den erwahnten Siittigungspunkt zu erreichen, ist eine

mehrtagige Einwirkung von Chlor auf das citraconsaure

Natrium erforderlich, welches ich stets in einer Losung'

1) Nach des Verfassers Tode aua dem 71. Bande der 8itzungs-
berichte d. k. k. Akademie d. Wissenschaften in W~n von Herrn Mo-

rawski zur VerôSenttichungmitgetheilt. (D. Red.)
Jonni. f. prakt. Chemie [2] Bd. tX. t
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von 1,16 Dichte anwendete, da diese schon hinreichond

concentrirt ist, um eine genügende Ausbeute zu liefern,

andererseits bei der Reaction keine Krystalle von saurem,
citraconsaurem Natrium abscheidet, waa bei concentrirteren

Lôaungen leicht eintritt und stôrend auf den weiteren

Verlauf der Reaction wirkt.

Wie Ich schon in meiner vorIauHgen Mittheilung an-

deutete, ist das olige Product der Hauptsache nach ein

G~menge von Trichlorbuttersaure und einem indifferenten,
merMich flüchtigeren, sehr scharf riechenden o?artigen

Korper, über welchen ich mir vorbehalte, épater ausfuhr-

licher zu berichten. Dièse beiden Substanzen sind übrigens
in der Flüssigkeit, welche stark sauer ist, aticb reicblich

geiost, und um sie moglichst vollatandig zu gewinnen,
wird die von dem Oele mittelat eines Scheidetrichters ge-
trennte waasrige Ftussigkeit mit etwas Saizsaare versetzt,
wohei sieh eine reichliche Trübung einstellt, und hierauf

in einer Retorte so lange auf 100" erwarmt, ala noch mit

d'm Wasser ein olartigea Product übergeht, von welchem

sich auch ein bedeutender Antheil in dem condensirten

Wasser toat. Dabei scheidet sieh auch eine geringe Menge
von einem schwerer nuchtigen Oele, welches hauptsacMich
aua Trichlorbuttersaare besteht, am Boden der Retorte ab.

Von dieser enthatt übrigens die waeange Flüssigkeit
aueh noch merkliche Quantitaten gélose welche nicht ge-
wonnen werden konnen, dagegen sich, nachdem man die

Monochlorcitramalaaure mittelst Baryumaalz grosstentheils
daraus abgeschieden hat, zur Darstelluug von Dichlor-

crotonsaure benutzen lassen, worûber ich unten noch Nit-
heres mittheilen werde. Die Hauptmenge der Trichlor-

butters&ure~ welche sich in dem schon vor dem Abdestil-

liren des fliichtigen Productes im Wasserbade abgetrennhen

otigen Korper findet, wird nun mit dem wahrend des Er-
warmens abgeachiedeMen Theile in einem Kolben vereinigt
und etwa mit ihrem halban Volum Wasaer bedeckt, wo-

nach man unter Vermeidung jeglicher Erwarmung aMmaiig
verwitterte reine Soda in kleinen Portionen zusetzt, bis

die Fluasigkeit eine schwaoh alkalische Reaction ange-
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nommen hat, wobei die Trichlorbutteraaure gebunden, u:i

indiffereute Oel aber theilweise abgeschieden, theitwe~s~

die wâssrige Losung gefuhrt wird. Durch wiederh~

Ausschuttetn mit Aether laast sich selbes nun leicht ~tt.
lich fortschaffen und durch AbdestiHIren des Aetbers rit
winnen. Die Losung des trichlorbuttersauren Na.tt'in]D'

welche meistens braunlieh gef~rbt ist, scheidet nun a).

Zusatz von Saizsaure das Saurehydrat ab als eine ~j~b~
schwere Flüssigkeit, welche durch A<iS9chiitteln mit Afth

u. s. w. zunachst als ein gefarbtes Oel gewonnen w( tdf

kann. Es enthalt immer eine unbedeutende Quatitit:

eines dunklen Korpers von zaher Consistenz, von welche;

es durch eine sehr vorsicbtig durchgeführte DestiMuti

getrennt werden kann.

Wie ich unten noch naher angeben werde, lasst n

die Trichlorbuttersaure nicht ohne Zersetzung destiltirf

doch gelingt es, sie bei einer verhaltaissmassig niedri~'

Temperatur unverandert zu vernuchtigen, wenn sie a.L

haltend in einer Retorte unter Anwendung eines Luft

oder Kochsalzbades erwarmt wird. Bei der oben ange-
fuhrten Daratellung des rohen Productes enthalt dieses

noch merkliche Mengen von Wasser, mit dessen Dâmpfen
sie besonders leicht in die Vorlage übergeht und sich dort

ala ein farbloses Oel ansammett. Sobald das Wasser

grosstenthells entfernt ist, geht die Verdunstung viel

trager vor sich, doch kann man aUmaHg den aUergroseten
TheU der Saure unzersetzt in die Vorlage herüberschaffen,
und wenn dabei die Luft sehr trocken, sowie ihre Tem-

peratur niedrig ist, so gelingt es oft, nachdem dae Wasser

schon vollstandig beseitigt worden, einen Theil der Saure

im kryatalUsirten Zustande im Halse der Retorte und der

Vorlage zu verdichten. Die olartig übergegangene Sâure

~ast eich in Krystalle derselben umwandeln, wenn man

sie von dem etwa noch sichtlich beigemengten Wasser

mechanisch trennt, indem man sie im Exsico~tor über

Schwefe!saure so lange verweilen !asst, bis sie eine be-

deutende DicMussigkeit erlangte, wonach auf Zusatz einer

ganz geringen Menge der bereits krystaUiairten Saure
I*
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1 Il {111'1
binnen wenigen Stunden das Ganze in farblose Krystalle

umgewandelt ist, welche uber Schwefelsaure die letzten

Spuren des etwa noch anhungenden Wassers verlieren und

dann auch ziemlich sprode werden, wahrend sie bis dahin

eine gewisse Zâhigkeit erkennen liessen.

Die so gewonnene krystallisirte Trichtorbuttersaare

besteht aus dicht an einander gelagerten, hiiufig drüsen-

artig gruppirten, kleinen, atlasgliinzenden Prismen. Ihr

Geruch ist schwach, entfernt an Buttersaare erinnem d

doch etwas scharf.

Bei 50~ sohmitzt sie zu einer ëiartigen farblosen PIùs-

sigkeit, welche meistens erst nach langerer Zeit krystal!i-
nisch erstarrt. Schon bei ihrer Schmeiztemperatur beginnt
die Stiare sich zu verfliichtigen und sie kann in passenden

Vorricbtungen in relativ sehr niedrigen Temperaturen un-

verandert sublimirt werden, wenn man jade Feuchtigkeit
ferne hait. Sie condenairt sich dann grosstentheils zn

krystallinischen Krusten, tneilwelse auch in feinen, glan-

zenden, langen Na.deln. Wird sie (iber ihren Schmelz-

pnnkt hinaus erhitzt, so fiirbt sie sich bei etwa 140" gelb-

lich, bei 146"sieht man in der Flüssigkeit trageBtaschcn

aufsteigen~ ohne dass ein eigenttiches Sieden eintritt; bei

stelgender Temperatur entwickeln sich zwar Dampfe, aber

gleiehzeitig entweicht reichlich Sa)zsauregas, die FIiisaig-
keit fiirbt sich dunkelbra.uD j bleibt nach dem Erkalten

viele Stunden Hussig und erstarrt spâter zu einer brannen,

kryst:).liinischen Masse. Einer naheren Untersuchung habe

ich die dabei auftretenden Producte nicht unterzogen.
Wird die Saure mit Wasser in Beritht'ung gebracht, so

verwandelt sie sich sehr bald in die schon obcn tN!,hrfach

erwabntc olartige Fiu~figkeit, die im Wasser untersinkt

und sich in grosseren Mengen desselben lôst, weiohe Lo-

sung stark sauer reagirt und scbmeckt.

Die Analyse') der freien Saure fiihrte zu der Formel

C~HsC~O~, wonach sie als Trichtorbuttersaure zu be-

~)Sammttiche in dieserAbhandtaag erwahnten Elementaranalysen
wurden mit Bietchromat in einem Sauerstotrtitromednrchgetnhrt.
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zeichnen ist. Die Saure wurde bf'hufa der unten ange-

fiihrten Bestimmungen zu einem g'roben Pulver zerdruckt,

duroh mehrere Wochen im Exstcca.tor über Schwefelsdure

stehen gelassen.
>

0,3059 Grm. gaben 0,2805 Grm. CO.~und O.OTSGrm. H20.
0.338S Grm. gaben 0,T545 Grm. AgCt und 0,0077 Grm. Ag.

Daraus ergiebt sich folgende Zu~ammensetzung:

Herechnet nach tJ~UsU~U~ In IUO IheHen ~etuuftan¿ -~r~

KohteHstoa' 25.<!6 25,01

WaMerstoS' 2,61 2,76

CMor. 55,(U 55,84

SamMstoa' ~,72 –

100,00

T~ a~)--J,rn.l_l.<.jL~AÏ1 11Die Salze der Trichlorbuttersaure sind im A)l-

gemeinen schwierig zu bereiten, da die Stiure in Verbin-

dung mit Metallen sich sehr leicht veriindert~ wenn nicht

eine selbst nur mussig erhuhte Tcmperatur sorgiattigst
vermieden und die Losung der Salze nur durch thunlichst

kurze Zeit der Verdunstung ûberlassea wird. Diese Zer-

leglichkeit tritt bei den Salzen der Alkali- und alkalischcn

Erdmetalle, sowie des Silbers besonders entschieden her-

vor, so dass ich rnich bei der Darstellung der Saize a.uf

wenige Metalte beschra.nkt sah, von denen sieh das Blei

als das geeignetste erwies. Alle Salze, deren Darstellung
ich vornahm, selbst die Bleiverbindung, sind in Aether

loslich und krystallisiren daraus beim Verdunsten des

Aethers. Mit Silber lasst sich kein Salz hervorbringen,

da selbst das Hydrat mit salpetersaurem Silber nach kurzer

Zeit die Bildung von Chlorsilber veranlasst,

Trichlorbuttersaures Ammon. Wenn ein Tropfen

feuchter, somit nuasiger Trichlorbutters~ure tangere Zeit

der Luft ausgesetzt bleibt, so bedeckt er sioh nach einigen

Tagen zunaohst mit sehr feinen, wollig dureh einander

gewirrten, farblosen Nadeln von Ammoniumsalz, dessen

Menge aich allmaMg steigert, so da.Hs der Tropfen endlich

zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Crrosscre Mengen
der Siiure verwandeln sieh unter einer Gtoeke neben Am-
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nmknùssigkeit gestellt, sehr bald in Krystalle, welche

:j!(ich stets noch etwas freie Sâure eingeschlossen ent-

alten. Ich bereitete das reine Ammoniumsalz durch

~ebersattigen der Saure mit. reiner chlorfreier Ammoniak-

ussigkeit und Verdunsten der klaren Losung bei

t- 12–15". Man erh&lt hierbei zunachst an den Wanden

ter Schale starkere, weiase, krystallinische Krusten and

i.)rusen, wâhrend sich spater aus der nun concentrirteren

Flussigkeit deutlicher ausgebildete, obwohl kleine Krystalle
'bscholden. Werden diese fiir sich in Wasaer gelost und

wieder verdunsten gelassen, so wiederholt sich die Bildung
der Krusten und dentlicheren Krystalle, und die Losung
der ersteren bietet denselben Erfolg, so dass augenschein-
lich nicht eine Verschiedenbeit der Substanz, soudern nur

der Grad der Concentration der Losung den Grund für

'iiesen Wechst;! in den ausaeren Eigenschaften des Salzes

bedingte. Herr Professor V. v. Lang hat die krystallo-

graphische Untersuchung der Krystalle dieses Salzes aus-

gefuhrt (s. Wien. Akad. Ber. 70, 2. Abtheilung Jiiliheft),

Das Salz wurde im groblich gepulverten Zustande

über Schwefelsimre im Vacuo getrocknet und dann damit

die Bestimmung des Chlors und Ammoniums vorge-
nommen.

0,5452Grm. gaben 0,248 Grm. Platin.
0,4799Qrm. mit Kalk geglüht, gaben 0,9788Grm. AgCi und

0,004Grm. Ag.

Diese Zahlen führen zu der Formel C~HtCl~O~NH~
welche in 100 Gewichtstheilen verlangt:

5),07% Chlor und 8.63' Ammonium,
wahrend gefunden wurden50,75% “ 8,30%

Trichlorbuttersaures KaHam. Bringt man in

mit wenig Waaser uberechichtete, also olartige Triohlor-
buttera&nre in kleinen Portionen kohlensaures Kalium, so

bildet sich unter lebbaftem Aufbral1sen ein breiartiges
Haufwerk von n&deiformigen Krystallen des KaHumsaIzee,
welches in Wasser merklich schwerer loaHch ist als die

Ammoniumverbindung. Um ein zuveri&asig neutrales Salz
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zu gewinnen, ubersattigte ich die Saure schwach mit Ka-

liumcarbonat, welches ganz frei von Chlor war und Hesa

die Losung aUmaHg verdunsten. Die so gewonnene kry-

~tallinisehe Masse wurde hierauf mit absolutem Weingeist

behandelt, dieser von dem zurückgebliebenen Kaliumcar-

bonat abfiltrirt und verdunsten gelassen, Die Krystalle,
welche ich dabei erhielt, waren ziemlich gross, aber un-

deutlich, und wurden über Schwefelsaure getrocknet.

0,2834 Grm. gaben O.t05 Grm. K~SOi. entsprechend t9,6'!0/Q
Kàlium, wâhrend die Formel CtHtC~OjjK n,03<KaHum

verlangt.

Trichlorbuttersaures Baryum bereitete ich durch

Siittigen von mit Wasser gemengter Saure mit Baryum-
carbonat in der K&Ite und Verdunsten der filtrirten Lo-

sung. Sobald diese etwas concentrirt war, schieden sich

daraus kleine, octaedrische Krystalle ab, bald wnrde aber

beim weiteren Verdunsten die Flüssigkeit syrupdick, und

schUessIich erstarrte sie zu einer groastentheits gummi-

artigen sprôden Masse. Diese wurde zerrieben und über

Schwefelsaure getrocknet.

0,99M Gnm. gaben 0,!74&Grm. BaSO~, enttprecheod 25,92%
Baryum. Die Formel Ba2(C~H~C)aOij) verlangt 26,44
Baryum.

Trichlorbuttersaures Blei. Dieses Salz stellte

ich theils durch Verdunsten einer Losang von salpeter-
BMrem Blei mit gelôi;tem, trichlorbuttersaurem Ammon,
theils durch Behandlung von reinem Bleiweiss mit dem

Sturehydr~t dar. Es scheidet sich aUmalig aus der Flüs-

sigkeit in aus feinen, aeidengl&nzenden Nadeln bestehen-

den Drusen ab, welche, wie aUe oben beschriebenen Salze,
kein Krystallwasser enthalten und behnfa der Analyse über

Schwefelsaure getrocknet wurden.

0,5t66 drm. Subetanx gaben 0,8059Qrm. COQund 0,0742Grm.

H~O.

Ferner gaben 0,4628Grm. an PbSO~ 0,238'!Grm. und endlich

O.S80Grm. mit Kalk geglüht, 0,5959Grm. A~Ct nnd 0,0121
Grm. A~.
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2(CJ~Ct;,0;i)Pb in tOOThetten Gefuaden

KohtenstotF 16.32 t9.t8

WasseratoN' 1,36 t,69

Chlor 36,23 35,92

Btei ?,20 S5.27

Sauerstoff 10,89

tOO.OO

DIoblorcrotonsfiure.

Wie achon in meiner oben citirten TortSudgen Mit-

theilung erwahnt wurde, zorfaitt die Trichlorbuttersaure

durch die Behandlung mit ûberschùasigen etarkercn Basen

und Wasser bei 100" in Chlormetall und diohtoro'oton-

aaju'es Salz:

C~HtOaQ~K + KHO = KC1+ C~H~Ct~Os,K+ H~O.

Ich habe der so entstandenen Siture vorI~uHg den

Namen DIcMororotonsâure gegeben, welcher, sobald uns

in die Constitution der bisher bekannten oder etwa noch

zu entdeckenden chlorfreien Crotonaauren~ wie die Quar-

tenyi- und Tetracryl~dure Geuther's im Zusammenhange
mit den Chlorderivaten derselben, ein zuveriHsai~'erer Eiu-

blick wie blaher gestattet sein wird, in einen geelgneteren

umgewandelt werden soll.

Wenn man bei der Umwandlung der Trichlorbutter-

saure in Dichtorerotonsâure erstere iu ganz reinem Zu-

stande anwendet, ao erhalt man nach ein- bis zweistun-

digem Kochen der Losung, und im Palle diese ziemlich

atark verdunnt war, nach dem Einclampfen derselben zu

einer etarkeren Concentration auf Zusatz von Sa!z9aure

oder verdt'innter Schwefels&ure aus der noch heiasen Lo-

sung eine otartige Abscheidung, welche aehr bald zu einer

kryst~Hiniachen Masse erstarrt, wiihrend beim Ausktihien

sich noch reichHch lange, gl&nzende Nadeln bil.den. Findet

die Zerlegung des Salzes in der Kalte statt, so erscheint

die Sâure zunachst nahezu gallertartig, verwaiidelt sich

aber bald in ein Haufwerk von feinen Nadeln. In beiden

Fiillen aind die Sauren und die t~lûasi~keit vüllig farbloa.
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Ich habe mir ubrigens die Dichlorcrotonsaure in ver-

haUnissmassig bedeutenden Qua.ntitaten aus den Flüssig-
keiten dargestellt, welche man bei der Bereitung der Mo-

nochtorcitramalsaure durch Einwirkung von Chlor auf

citraconsaures Natrium erhiilt, sobald da.s monochlorcitra-

malsaure Baryum ausgeschieden und abfiltrirt ist, indem

sich, wie schon oben bemerkt wurde, darin eine merkliche

Menge von Trichlorbattergaare gelost findet, allerdings

gemengt mit anderen Reaotionsproducten~ welche ich vor-

!a.u6g noch nicht naher kenne, die aber verhindern, dass

sofort reine DIchlorcrotonsa.u.re gewonnen werden kann.

Wenn man das erwahnte Filtrat mit Kalkmileh

schwach ûbeMattigt und dann zum Sieden erwiirmt~ so

verschwindet bald die alkalische Reaction, wonach wieder

Kalkhydrat zuzufugon und das Sieden fortzusetzen und

dies, falls die alkalische Beschaffenheit der Fliissigkeit
wieder aufhôrt, zu wiederholen und dann die Flüssigkeit
noch zwei bis dret Stunden im Sieden zu erhalten ist,
wobei immer ein ziemlich starker, eigenthümlicher aroma-

tischer Geruch auftritt. Dadurch ist das im Uebersohuss

zugesetzte Kalkhydrat a;rosstentheHs nnlostich und die Lë-

sung. braun geworden. Man filtrirt dann von dem Nieder-

schlage ab und dampft die Flüssigkeit so weit ein, dass

sioh ein guter Theil des Kochsalzes, gemengt mit dem

friihor zugeaetxten Baryumsalze, krystallinisch abscheiden.

Naoh dem vrilligen Erkalten wird abfiltrirt. Die Flüssig-
keit giebt nun hâu&g ohne weiteres Concentriren auf Zu-

aatz von Saizsaure in geringem Ueberschusse eine Ab-

echeidung von unreiner Dichlorcrotonsaure~ und falls dies

nicht an einer Probe derselben wahrgenommen wird, ist

die Losung noch weiter einzudampfen. Die Sâure~ die ao

gewonnen wurde, ist dunkelgelb bis braun gefarbt und

enthaM stets eine braune, olartige Substanz beigemengt~

welche, wenn man das Filter, auf welchom die Saure ge-
aammeit wurde, iiber mehrere Lagen Fliesspapier breitet

und wohl bedeckt, trocken werden lasat, von dem Papier
zum Theil aufgesaugt wird. I~ebrigens enth&!t die so ab-

geschiedene Saure hâung auch Koohsa.tz- und Chlorbaryum-
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krystalle in merklicher Menge. Das saure Filtrat enthâlt

noch namhafte Quantitaten von Diohiorcrotonsaure~ welche

man leicht ~ewinnt~ indem man es der Destillation unter-

wirft, welche aber von Zeit zu Zeit, sobald aich reichlich

Koehsalz abgeschieden hat, unterbrochen and nach Besei-

tigen der Krystalle fortgesetzt werden muss. Das Destillat

wird mit Kalkhydrat neutralisirt, eingedampft und mit

Salz6:mre daraus wieder rohe Diohiorcrotonttâure gewonnen.
Ich habe auf diesem Wege bei meinen ersten Versuchen,
die neben der MoBoohtorcitramaIsaure durch EinwirkMng
von Chlor auf citraconsaures Natrium entatehenden Pro-

ducte kennen zu lernen, wobei die Behandlung mit Chlor

unterbrochen wurde, sobald sich die ersten Spuren von

oligen Abscheidungen zeigten, nambafte Quantitaten von

DIchlorcrotonsaure erhalten, bevor ich die Trichlorbatter-

saure, aus welcher sie entsteht. entdeckte.

Ans der in angegebener Weise bereiteten unreinen

S~ure kann man ohne Schwierigkeit eine reine Substanz

durch vorsichtige Sublimation gewLtnen, welche sich bei

einer weit unter dem Siedepunkt der Saure liegenden

Temperatur durchfûhren lasst und wobei die erwahnte

braune Beimengung ala eine dunkie, harzartige Substanz,
nebst dem etwa vorhandenen Salze znrûckble!bt. Der

sublimirten Saure haftot aber noch immer eine ziemlich

stark aromatiach riechende Substanz an, welche bei wieder-

holtem Sublimiren oder Umkrystallisiren aus heissem

Wasser voMig beseitigt werden kann.

Die se gereinigte Saure zeigt einen sehr achwachen

Geruch. Sie ist v&Uig farbloa und schmHzt bei einer Tem-

peratur von 64" zu einer ôlartigen Ftiiasigkeit, welche

einen schwachen, aber ziemlich seharfen Geruch zeigt. Ihr

Siedepunkt liegt bei 215,5" (uncorrigirt) und die Dampfe
verdichten sich in der Vorlage zu einem Oele, welches

sehr raaoh wieder zu einer ganz weissen, krystallinischen
Masse erstarrt. Die Saore wirkt sehr heftig auf die Epi-

dermis, so dMe schon sehr kleine Stâubchen derselben auf

der Haut sehr heftiges Brennen hervorrufen. Eigenthüm-
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1 II.
lich ist auch die energische Einwirkung der Saure auf

vulkanisirtes Kautschuk. Wenn man eine verdünnte wass-

rige Losung der unreinen Saure behufs ihrer Gewinnung

in der oben angedeuteten Weise aus einer Retorte destil-

~Irt, deren Tubulus mittelst eines Kautschukpfropfens ge-
schlossen ist, so erscheint dieser schon nach kurzer Zeit

ganz verzerrt und zusammengeschrumpft und wird sehr

bald voUIg unbrauchbar.

Aus heissem Wasser scheidet s!ch die Saure beim Ab-

kühlen in langen, feinen, glânzenden Prismen ab, deren

Krystallgestalt sich aber nicht bestimmen lasst. Ka.Ite

Losungen davon Hefern beim Verdansten sehr lange Na-

deln. Bei langsamem Sublimiren ornait man die Saure

anfangs in freien, flachen, glanzenden~ wollig durch einander

gewirrten Nadeln, wanrend sie spater sich auch reichlich

in krystallinischen Krusten an den Glaswanden des Subli-

mationsge~sses verdiohtet~ sobald diese achon etwas wiir-

mer geworden sind. Trotz ihres hohen Siodepunktca ver-

flüchtigt sich die Sâure an der Luft schon bei niedriger

Temperatur leicht und kleine Partien davon verschwinden

bald voUstandig.

Behufs der Analyse wurde die Saure geschmolzen und

dann groblich gepulvert einige Tage über Sohwefelsaure

stehen gelasaen.

I. 0,<S16Grm. mit Kalk gegMhte Substanz gaben 0~935Grm.

A~Ct und 0,084 GnB. Ag.
II. 0,4'!84Grm. gaben mit N~trinmamt)gam') entchlort 0,8856

Qnn. AgC) und 0,0017Gnn. Ag.
ni. 0.2763 arm. gaben 0,0655 Qrn). H~O; die KoMea'toB'-

bestimmung ging verloren.

IV. 0,2907Grm. gaben 0,8906Grm. CO~und 0,070Gïm. H,0-

~) Zu die<erBestimmung muse ich bemerken, dass die Anwen-

wendnngdes Natriumamalgams nur dann zum Ziele ftihrt, wenn selbe
sehr lange fortgesetzt wird und zudem von dem unangenehmenUm-
etande begleitet ist, dass sich branne ZerMtznn~sprodnete bilden,
wetche, im Natronhydrat getoet, beim Au~faUendae CMonntberzum
Theil begleiten und diesem eine ge!b)icheFarbang ertheilen.
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Diese X~Men fuhren xu der Formel CtH.j.Ci~O::

ItilOOTheUen:

Gefunden

~––––

KobtinstotT 80,96 31,00

Wa.<aeratoft' 2,58 – – 2,63 2,6'!
Chtor 45,82 45,74 <5,9!

SanerstoS' 20,64

IMt.OO

Salze der Dichlororotonsaure.

Von diesen habe ich mehrere dargestellt und dabei

beobachtet, dass jene der positiveren Metalle, welche

aâmmtlich Krystallwasser enthalten, in Wasser leicht lôs-

lieh sind und behufs des Troeknens nicht auf 100" erwarmt

werden dürfen, da sie sich dabei mehr oder weniger stark
braun fârben und bestandig an Gewicht verlieren. Die f)t)

vera.nderten Salze scheidea auf Zusatz von SatxsauLre eine

braune Saure ab, welche nur zum Theil krystallinisch er-

starrt. Zur weiteren FeatstoIItmg der Zusammensetzung
der Saura benutzte ich vor Allem

Dichlorcrotonsaures Silber. Dieses wurde durch

Fallen einer ziemlich concentrirten Losung des Kalksalzes

(a. u.) mit Silbernitrat als ein schwer loslioher Nieder-

schtag erhalten, dann in siedendem Wasser gelostj wobei

nur eine geringe Reduction eintrat, und aua dem Filtrat

beim Abkithlen in ziemlich langen, glânzenden Nadeln

gewonnen, wetehe gegen Licht nicht sehr empfindlich
sind.

Behufs der Analyse trooknete ich sie über Sohwefe!-

sâure, wobei das Salz nur sehr wenig an Gewicht verlor.

Es gaben dann 0,8445Ctrm.Substanz 0,189 Gtrm.Agoi.
Ferner gaben 0,4885 Grm. des Salzes O.S29SGrm. COt und

0,055 &rm. H,0.

DieaeZahlen fahftQ zu der Formel C~H~Ct~O~Ag.
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In 100 Theilen

Berechnet Gefunden
,.a.o.o.

Kohlenstoff 18,82 18,89
Wasserstoff 1,15 1,25
Chlor 27,10 –
Saneriitoa' 12,21 –

Silber 41,22 41.29

Dichlorcrotonsaures Blel bereitete ich durch

Ei-warmen des in Wasser gelosten Hydrats mit reinem

Bleiweiss. Das Filtrat gab beim Verdunsten farblose

gliinzende Nadeln, welche Wasaer enthalten. Dieses ent-

weicht nur sehr trage über Schwefelsaure und wird auch

durch mehrstûndiges Erwarmen auf 30 bis 40" nicht aus-

getrieben. Bei 100" kann es aber leicht vollstundig ent-

wasgert werden, wobei das Salz x)i grosseren zilhen Tropfen

zusammenschmilzt, welche beim Erkalten zu einer vo)Hg

unkrystallinischen, gummiartigen, schwach gelblichen

Masse erstarren.

0,731 Jrm. verloren aUmati~, durch schhestHch bei )00" er-

fo)gtes Trockneo 0,027 Grm. Hjj0, entsprecherid ?),69",).

0,4883 Grm. darch 6 Stutjden bei 30-400 ~etrocknet, gaben
0,27'! Gi-m. PbSO~, enteprechend 88,76f;(, Blei.

0,389 Grm. lufttrockner Substanz gabcn 0,2212 Grm. PbSO~,

enteprechend 38,88% Blei.

Die Forme) Z~HsCItO~Pb+H~O verlangt 3,37"~

Wasser und 38,83< Blei.

I. 0.7682 Grm., zuerot durch 3 Monate über Schwefelsaure im

Vacuum, dann 2 Tage bei 45" getrocknet, wobei kein Ver-

luot mehr eintrat, gaben 0,4484 Grm. PbSO~.

II. 0.4376 Grm. bei iCO" getrocknet, mit Ka)k Kegiiiht, gaben
0,485 Grm. Ag Cl und 0,0025 Grm. Ag.

111. 0,457 Grm., bei 100° getrochneter Substanz, gaben 0,309

Grm. CUz und 0,05S Grm. H20.

Aus diesen Zahlen erglebt sich die Formel

2(C<H9C!:02)Pb fur das entwiisserte Salz.
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IntOOTheilen:

Gefunden

Berechnet
'i;–uTF. II. lII.

Kohlenstoff 18,61 – – 18,44

WMMMtoS' 1,17 – – 1,31

Chlor 27.57 – 2'63 –

S~MMtcS' 13.48 – –

MM 40,19 40,40 – –

100,00

Dichlororotonsaures Calcium, durch Kooben von
in Wasser gelôster Saure mit gepulvertem Marmor bereitet,
ist ein in Waaser leicht losHches Salz, welches aus der
concentrirten Flüssigkeit in btischeliormtg vereinigten,

glânzenden Nadeln krystallisirt, welches Waaaer enthalt
und sich bei 100" besonders leicht, unter anhaltendem Qe-

wichtaverlust und Brauni~rbung~ zersetzt, so dass man im

Verlaufe von vierzehn Tagen eine Verminderung des Ge-

wichtes bis zu 30 Procenten erreichen kann, wonach sich
das Salz uur mehr unter starker Trubung im Wasser loat

und auf Zusatz von Salzsâure eine braune ôlartige Sub-

stanz abscheidet, welche a)ImaHg erstarrt, wahreud

spâter auch lichtere Nadeln von unveranderter Dicblor-
crotonsaure zum Vorschein kommen.

Bei etwa 38" kann das Salz volistandig getrocknet
werden, ohne dass es sein Krystallwasser verliert. Ich

besohrsnkte mich darauf, den Calciumgehalt des luft-

trocknen Salzes zu bestimmen.

I. 0,852 Grm. gaben mit Schwefetaii.nreund Weingeist ~faJtt
0,2536Grm. C&SO~,somit t0,280/o CttcMm.

H. 0,365Grm. gaben 0,t292 Grm. CaSO~, entaprechendt0,4t0~
Catomm.

111. 0.412Grm. gaben 0,1442Grm. CaSO~, entsprechond10,290/0
Calcium.

Die Formel 2(C,HjCt.:0~)Ca + 2H.tO verlangt 10,41~
Calcium.

Dichlororotonsaures Natrium stellte ich durch

Siittigen der Saure mit zweifaoh kohienaaurem Natrium,
Verdunsten der Losung bis zur Trockne und Behandlung
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des Rückstandes mit starkem Weingeist dar, wonn er

sich bis auf eine geringe Menge von überschüssig zuge-

setztem kohlensaurem Salz loste. Beim Verdunsten erhielt

ich nadelformige Krystalle, welche Wasser enthielten.

Behufs der Bestimmung des Kryst&Ilwaaaers wurde das

Salz über Schwefelsiiure im Vacuum so lange Btehen ge-

lassen, bis kein Gewichtsverlust mehr eintrat. Auderer-

seits bestimmte ich den Natriumgehalt des wasserhaltigen

Salzes.

0,7895Grm. n&hmen iiber ScbwefetsMreim Vacuum um 0,070

Grm. ab, enteprechend8,87 Waaser.

0.557 Grm. fufttrooknM Salz gaben 0,195 Grm. N&aSO~,ent-

tprechend 11,76% Natrium.

Die Formel CtH,Ct:Na02+H~O verlangt 9,23

Wasser und 11,79 Natrium.

Mit einem Salze zweiter Bereitung, welches über

SohweMBâure vollkommen entwassert wurde, iuhi'te ich

Bestimmungen des Chlors und des Natriums aus.

0,5228 Grm. gaben dann 0,2142 Grm. Na~SO~, entsprechend
t8,09"~ Nattium. und

0,6439Gtm. gaben 1,0289Grm. AgCt, und 0.0059Grm. Ag,

entsprechend89,80~ Chlor.

Die Formel C<H),Ct.:0:Na. verlangt 13,00 "/“ Natrium

und 40,11 Chlor.

Einwirkung von Wasserstoff auf Dichlor-

crotonaaure.

Es lag nahe, aus der DtoMorcrotonaaure die zugehô-

rige MonocMorcrotonsaure und weiter, wo môgiteh auch

die betreffende Crotonaâure darzustellen, um dièse Pro-

duote mit den bereits bekannten Sauren gleicher Zusam-

mensetzung zu vergleiohen. Vor!au6g ist mir dies aber

nicht gelungen, indem die betreffenden Versuche bisher

nur zwe!fethafte Andeutungen der Moglichkeit gaben, in

der DIchlororotonsaurc f.in Atom Chlor dureh Wasserstoff

zu ersetzen, wahrend die weitergehende Einwirkung des

Wasserstoffs nicht zu einur Crotonsaure, sondern zu Iso-
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1- Pz ~1- _1~'L- n_a t,buttersaure fuhrte, welche Fr. Geromont bereits ans

Kekule's Monobromcrotonsaure auf ahniiohem Wege er-

halten batte (Ber. Berl. chem. Ges. 1872, S. 492). Schon

die Trigheit, welche sich bei der Reduction der DicMoî-

crotonsiiut'e behufs der Chlorbestimmung mit Natrium-

amalgam zeigte, liess, da ich diesen Vorgang zweimal

selbst bei ziemlich lange andauernder Einwirkung des

Amalgams mit ungenügendem Erfolge einleitete und auf

diesem Wege erst dann zum Ziele gelangte, als ich die

Dauer der Reduction auf mehrere Wochen ausdehnte und

so das oben, bei der die Siiure betreffenden Bestimmungen,
unter Nr. II verzeichnete Resultat erhielt, erkennen, dass

die Entziehung des Chlors sehr schwierig zu bewerk-

stelligen ist, wie dies auch von Sarnow bei der von ihm

uaher iintersuchten, aua der Trichlorcrotonsaufe abgelei-
teten Monochtororotonsaure beobachtet wurde (Ann. Chem.

Pharm. K<4, 96). Da meine Versuche zunachst dahin ge-
richtet waren, womog)ich eine Monochlorcrotonsaute zu

erhalten, so benutzte ich die Einwirkung von Zink und

Sidzsaure, indem ich dabei ZinkMech anwendete und durch

etwa 14 Ta.ge die Reaction fortsetxte. Die saure Flusaig-
keit wurde hierauf in einem Faite mit Kalkhydrat, bei

einem spateren Versuche mit kohlensaurem Natron im

Ueberschusse versetzt, aufgekocht, filtrirt und dann durch

Eindampfen ein Salz erhalten, aus welchem Saizeâure eine

krystallisirbare Saure abschied, welche einen deutlichen,

eigenthümlich an Buttersaure erinnernden Geruch besass

und bei 60)5" achmolz. Ich unterwarf sie nun einer bei

moglichst niedriger Temperatur durchgeführten Subli-

mation, wobei der erwahnte Geruch verschwand und das

Sublimat sich sofort als reine Dichlorcrotonsiiure erkennen

liess. Die oben bei DIchlorcrotonsaure nnter Nr. 1 auf-

geführte Chlorbestimmung wurde mit der in eben er-

wâhnter Weise behandelten Diohiorcrotonsaure durchge-
fiihrt und es !asst sich wohl mit Recht annehmen, dass

die geringe Menge der beigemischten Substanz, welche den

Schmelzpunkt etwas herabstimmte und den erwahnten

Geruch hervorrief, nichts anderea als Isobuttersaure war.
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Bei einem folgenden, noch langer ibrtgesctzten~ ahn-

lichen Versuche gewann ich ein Sauregemenge, welches

nach der Abscheidung mit Saizsitare anfangs olartig war,

dann aber krystallinisch erstarrte. Dieses Product schmoiz

theilweise schon bei sehr mussiger Warme~ wahrend der

Rest noch bei 60–63° Htarrhiicb. Ich halte es für wahr-

scheln)teh, dass sich in diesem Fa.l!e ein Getnengc von

Dichlorcrotonsaure) Monochiorcrotonsaure und Isobutter-

sanrc g<'bitdet hatte und werde diesen Vorgang nochmals

genauer verfo]gen~ um festzustellen, ob die dabei etwa

entata,ndene Monochiorcrotonsiiure mit jener identisch ist,
von weleher noch unten die Rede sein wird, oder nicht.

Nachdem mir aber die obcn erwahnte Chlorbestimmung

mittelst Natriumarnalgam hewiesen hatte, dass auf diesem

Wege eine vo)]stfindigG Chlorentziehung zu Stande ge-

hracht werden kann, so habe ich grôssere Quantitaten der

Dichtorcrotonsaure dieso' Einwirkung durch lange /eit

unterzogen, das so gewonnene Natriumsalz mittelst Salz-

saure zerlegt, wobei sich eine ôiige Satire abschicd, welche

mit Aether a,usgesehiittet wnrde und nach dem Abdampi'cn
desselben ganz farblos zuruekbHeb. Die Vermuthung,
dass dieso Saurë eine Htissige Crotonsaure~ etwa, die Qua.r-

tenytsiiure Geuther's sei, bestatigte sich nicht, denn sie

erwies sich a]s Isobutters:i,ure. Ich stellte zunaohst das

besonders chara-kteristihche Calciumsalz durch Sattigen
mit Marmor dar und fand es hinaichtHch seiner Eigen-
schaften mit jenem von Ma.rkownikoff (Ann. CItCm.

Phm'm. 138, 369) mitgetheitten, vollig ubereinstimmend,
bosonders was den Gehalt an Krysta~wasser betrifft~ wel-

cher dieses Salz von dem normalbuttersa,uren so wesentiich

unterscheidet.

Ich stellte das Calciumsalz der Isobuttersaure durch

Erwurmen der getosten Saure mit gepulvert~m reinem

Marmor dar. Das Filtra.t gab nach dem Eindampt'on im

Wasserbad bis zu ziemlich starker Concentration ziemiich

grosse, strahlig vereinigte, gtanzende Nadeln, welche an

dc'i- Luft leicht verwittern und ihren Wassergehalt bei

100" bald abgabcn. Das so getrocknete Salz wurde auf

Jonma) f. prakt. Chomte [!] Bd. t' 2
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~t1 ~1~ ~«~ T~nU~~ ~n.~ ~f~t~ Q~~n~~seiuen Calciumgehalt durch Fiillen mit verdünnter Schwe-

felsüure und ûberschussigem Weingeist untersucht.

0,348 Grm. gaben hierbei 0,2205 Grm. CaSO.t, entsprechend
18.64~ Calcium.

Die Forme! 2(CtH~O~)Ca verlangt 18,69"~ Calcium.

Bahuts Feststellung des für das isobuttersaure Calcium

so charakteristischen KrystaIIwassergeha.ltes wurden die

Krystalle noch feucht in oinem offenen Uhrsohalchpn der

Luft ausgesetzt und von Stunde zu Stunde gpwogen bis

die anfangs sehr bedeutende Gewichtsabnahme zum Still-

stand kam, worauf nach wenigen Stunden bel 100 das

Salz seinen Krystallwassergehalt voUstandig abgab.
Dabei verloren 0,525 Gïm. des lufttrocknen Salzes

0,1545 Grm. Wasser, wa.s2'~43" entspricht, wabrend die

von Markownikoff fiir das krysta)]is!rte isobutteraa'tre

Culcium ~ufgesteUte Formel: 2(C~HjOa)Ca+5H~029,60%
Wassf'r verlangt. Andererseits zeigte die geaattigte Lô-

sung des Calciumsalzes beim Erhitzen auf 100" nicht die

geringste Spur des fur die Losungen des normalen butter-

stturen Calciums unter gleichen Umstiinden so charakte-

ristischen krystallinischen Gerinnens.

Isobuttersaures Silber stellte ich behufs der Feststel-

lung der Zusammensetzung meiner Saure durch Doppel-

zersetzung mit dem Calciumsalze mit salpetersaurem Silber

aIs einen weissen krystallinischen Niederschlag dar, wel-

cher aus heieser; wassriger Losung mit ziemlich grossen,

gliinxenden~ gegen das Licht wenig empfindiiohen BIatt-

chen krystallisirt erhalten wurde. Behufs der Analyse
trocknete ich das Salz ttber Schwefelsiiure.

0,27~7 Grm. gaben 0,~534 Grm. Silber.

0,2Tt9 “ “ 0,2442 “ COs und 0,0925 Grm. H~O.
Daraus ergiebt sich die Formel: C~H~O~Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

Kohlenstoff 24,61 24,50
Wasaerstot}' 3,59 3,T.

Saueratof!' 16,42

Silber 55,38 55,24

KM.OO
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1

JiUCUUUM ittCU~C
2*

Isobuttersaures Baryum bereitete ich dureh Sât-

tigen der Saure mit kohlensaurem Baryum. Die Losung-

gab beim Eindampfen bis zur Syrupdicke anfangs kleine

undeutHche Krystalle nnd erstarrte apiiter zu einer kry-
stallinischen Masse. Behufs der Baryumbestimmung wurde

das lufttrockne Salz bei 100" getrocknet, wobei es nur

einen ganz garingen Gewichtsverlust erlitt.

0,3751Grm. gaben 0,2356 Grm. BaCOg. entsprechend 43,68~

Baryum. Die Formel ~C~HrO~I~ veriMgt 44,050/0
Baryum.

Einwirkung von Zinkstaub auf Trichlor.

butters:iure.

Aïs ich versuchte, Zinkstaub bei gleichzeitiger An-

westenheit von Saizsiiure auf Tricbiorbutteraaure wirken

zu lassen, um wpmoglich auch auf diesem Wege zur Iso-

buttersaure zu gelangen, beobachtete ich sofort eine sehr

heftige, von bedeutender Temperaturerhohung begleitete

Einwirkung, welche einen sehr raschen Vertauf nahm und

zunachst mit der Bildung einer neuen Saure abschloss, die

sieh wahrend des Abkühlens zum Theile in grossen nadel-

formigen Krystallen abschied, zum Theite aber unter

WttsseratoSentwiokInng mit Zink zu einem leicht losilchen

Salze verband. Durch Zusatz von kohiensaurem Natrium

im geringen Ueberschusse wurde das entatandene Zinksa.lz

zerlegt, nach dem Aufkooben von dem Zink und kohlen-

saurem Zink abSItrirt und die klare Flüssigkeit im Wasser-

bad concentrirt. Durch Zerlegung des Natriumaadzes mit

Salzaaure erhielt ich nun eine sehr reichliche Absoheidung
der neuen Saure in feinen Nadeln, welche beim Erwarmen

leicht zu einer olartigen F!u9sigkeit schmolz, zum Theile

sieh auch lôste und beim Erkalten erstarrto, zugleich
theilweise in grossen Nadeln auskrystaHisirte. Naoh dem

Filtriren und Trooknen konnte das Product durch vor-

sichtige Sublimation von dem fmh&ngendem Salze leicht

vollstândig befreit werden. Ans dem oben erwahnten

Filtrate gelang es ubrigens, noch eine reichliche Menge
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der Sâure durch vorsichtiges Destilliren in wassriger Lo-

sung zu gewinnen und durch Rectification uber etwas Blei-

weiss von der noch heigemengten Saizsaure zu befreien.

Die unten angegebenen analytischen Daten lassen keinen

Zweifel dariiber aufkommen, dass diese Saure nach der

Formel C~HiC!0~ zusammengesetzt ist und daher vor-

!~u6g als eine MonoohIorcrotoQSiiure bezeichnet werden

kann, deren Untersuchung Ich aber noch nicht so weit

abgeschlossen habe, um mir ùber ihre Beziehungen zu den

iibrigen bereits bekannten Sauren von gleicher Zusammen-

setzung ein begründetes U rtheil bilden und cinen ent-

sprechenden Namen für sie vorschiagen zu konnen.

Die in obiger Weise dargesteUte un<t gereinigte Saure

bildet aus heissem Wasser umkrystallisirt sohone, g~an-

zende, lange, farblose Nadeln. Sid verfiitchtigt sich mit

Wasserdampi'en sehr leicht und reichlich. Ibren Schmelz-

punkt fand Ich bei 59" Hegend, dcn Erstarrungspunkt bei

55*. Die geschmoizene Suur<; ist oiartig, sinkt in Wasser

unter und erstarrt zn einer deutlich strahlig-krystallini-

'-chen Masse. Sie besitzt einen nicht sehr starken, aber

deutlich aromattechen Geruch. Diese Eigenschaften legen
die Vcrmuthung sehr nahe, dass die S:iure mit jener Mo-

nochlorcrotonsanre identisch sei, welche Geuther als einR

der beiden isomeren aus Aethyldiacatsii.ure durch Einwir-

kung von Phosphorpentachlorid entstehenden Sauren mit

dem Namen Monochlorquartenylsaure bezeichnete und die

von 0. FroHch als Monoohiorcrotonsaure ausführlicher

untersucht wurde (Zeitschr. Chem., neue Folge 5, 270).
0. Frolich fand den Schmelzpunkt der Saure bei

59,5", deren Erstarrungspunkt bei 55,5". Er hebt ihre

grosse Fluchtigkeit hervor, welche mir auch bei meiner

Saare auffiel und beschreibt eine Reihe von Salzen der-

selben.

Nachdem ich mir durch einige Versuche iiber die Zu-

sammensetzung der Saure Gewissheit verschafft hatte,

trachtete Ich zunachst durch Darstellung einiger charak-

teristischen Salze festzustetten, mit welcher von den be-

reits bekannten Sauren gleicher Zusammensetzung die von
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mir gewonnene Siiure etwa identisch ist und nahm selbst-

verstandiich dabei vor Allem auf die von FroHch uutcr-

suchte Monochlorquartenylsaure Rucksieht.

Ich bemerkte zunachst die Fa.higkelt meiner Saure,
mit Baryum ein leicht tôaliohes und deutlich krystallisir-
bares Salz zu bilden, welches ich wiederholt darstellte,
indem ich die Saure mit Wasser und kohlensaurem Baryt
erwarmte und das Filtrat im Wasserbade stark concen-

trirte. Aus der Losang scheiden sœh a.UtnaMieh farblose,
ziemlich lange, zum Theil wohl ausgebildete Prismen des
Salzes ab, welche aber, kaum lufttrocken geworden, sehr

rasch verwittern. Herr Professor V. v. La.ng hat die

Krystalle des Salzes einer krystallographischen Unter-

suchung unterzogen (Wien. Akad. Ber. 70, 2. Abth., Ju!

heft), welche aber in Folge des raschen Verwitterns zu

genauen Reaultaten nicht fuhren konnte. Ich bestimmte
mit aller Vorsicht den Wassergehalt des Salzes und fand,
dass 0,509 Grm. nach mehrtagigem Verweileu ùber Schwe-

fetsaure im Vacuum anfangs rasch, spâter trage 0,0825
Grm. Wasser verloren, waa 16,20" entspricht. Die Formel

2(C,HtC10.:)Ba+4HtO verlangt 16,07~, Wasser. Die

mit dem getrockneten Rückstande durchgefuhrte Baryum-

bestimmung ergab fur 0,4228 Grm. Substanz 0,2628 Grm.

schwefelsaures Baryum, entsprechend 36,55~ Baryum,
wiihrend die Formel des wasserfreien Salzes 36,41 "/“

verlangt.
Das Salz unterscheidet sieh demnach wesentUch von

jenem, welches Frolich mit der Monochlorquartenylsiiure
Geuther's daratellte, denn nach seinen Mittheilungen
verwittert diese Verbindung selbst über Scbwefelsaure

nicht und enthalt nur ein Molekû) Krystallwasser.
Die zweite Saure von derselben Zusammensetzung,

welche Geuther entdeckte, unterauchte dieser Chemiker

selbat eingehend. Er nannte sie Monochtortetraerylsaure
und beschreibt deren Baryumsalz als eine in farblosen

Octaedern krystalliairende, leicht tosliche Verbindung,
welche kein Krystallwasser entha!t (dies Journ. [2]

3, 437).



22 Cottlieb: Ueber die aus Citra.coDS&ure

Ferner haben Krumer und Pinner durch Oxydation
des Crotonchlora~ mit Salpetersaure eine Trichlorcroton-

saure erhalten, aus welcher sie mittelst Zink und Salzsaure

eine Monochlorcrotonsaure da.rstellten, welche spater von

Sarnow ~usfuhriicber untersucht wurde (Ann. Chem.

Pharm. 164, 93). Sarnow beschreibt das Baryumsa.lz

dieser Saure (I. c. Seite 101) als eine in dunnen fettglan-

xeaden Bt&ttchan kryst~msirende Suhstauz, welche ervon

gfelcher Besohaffenheit erhielt, wenn er es dureh Mischen

conceatrirter Losungen des Ammoniumsalzos mit Chlor-

baryum oder durch Behandein von koMensaurem Baryt

mit dem Saurehydrat bereitete. Auch dieses Salz enthalt

kein Krystallwasser. Obwohl die von Sarnow unter-

suchte Saure hinsichtiioh ibres Sohmelz- und Siedepunktes
mit Geuther's Monoehiortetracrylsaure ûbereinLatimmt~

fuhrt Sarnow mehrere triftige Gründe an, welche für eine

wesentliche Verschiedenheit beider Sauren aprechen.

Endiich waro hier noch jener Monoohiorcrotonsaarf

Erwiihnung zu thun, welche Swarts durch Behandiung'

von (Jitradichlo.rpyroweinsâuro auf ~hnlichem Wege, wie

frnher Kekutë die MonobromorotonBaure ans der Citra-

bibrombrenzwemsaure erhielt (Bulletins d. l'Acad. roy. d.

Sciences etc. de Belg. 3. Serie 33, 37).
Swa.rts giebt über ihre Eigenachaften nur wenige

Andetitungen. Herr Morawski stellte untongst eine

kleine Quantitat derselben den Angaben ihres Entde&kers

entsprechend dar und fand den Schmelzpunkt der Saure

bei 59–60", deren B''atarT'amgspankt bei 52", wekhe

Zahlen den von mir fdr die aus Trichlorbutteraaure ge-
wonï~ene .Monochlorcrotonaaure btistimmten sehr nahe

liegen. Dae mit der Sëure ans Citradichlorbrenzweinsiiure

dargeetent~ Baryumsalz stimmt jedooh nach den bisherigen

Beobachtnngen mit dam oben bjesehntebeHem nicht vëUig'

ùberein, und es muss d'urob eingehendere Versuehe, welche

baldigst in An~rMf genommen werden sollen, entschieden

werden, ob meine S~ure mit joner ~w~rta' identisoh ist

oder nicht. Vorlaung jetLoch begnûge ich mich an dieser

Stelle noch einige weitere an&iytisehe Daten mitzutheilen.
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welche die oben für die Saure gegebene Formel besta-

tigen.
Neben dem bereits beschriebenen Baryumaaize stellte

ich auch das Bleisalz und die Silberverbindung dar.

Das Bleisalz bereitete ich durch Mengen von ziemlich

concentrirten Losungen des Baryumsalzes mit ûberschus-

sigem, essigsaurem Blei. Es entsta.nd sofort ein weisser

amorpher Niederschlag, welcher sich jedoch nach 24

Stunden in kleine, undeutliche, gtanzende Krystalle um-

wandelte.

Von diesen wurden im lufttrocknen Zustande 0,742
Grm. uber Schwefetsanre gestellt, wobei sie nach 2 Tagen

0,030 Grm. Gewichtsverlust erlitten, welcher sich bei wei-

terem Verweilen iiber Sehwefeisaure im Vacuum nicht

steigerte. Dieser Verlust entspricht 4,04 °/Q Wasser, wah-

rend die Formel Z~HtClO~Pb+H~O 3,87 verlangt.
Das trockne Salz wurde weiter zu einer Blei- und Chlor-

bestimmung benutzt.

0,2167 Grm. gaben 0,t479 Grm. PbSO~, entaprechend 46,G20(,
Blei; ferner ~aben 0,2718Grm. 0,1729Grm. AgC[ und 0,0028
Grm. Ag, entsprechcnd 16,0'? Chlor.

Die Formel 2(C,H<C102)Pb verlangt 46,36 "/o Blei und

15,91 Chlor.

Das Silbersalz wurde durch Mengen des geiosten

Baryumsalzes mit salpetersaurem Silber zunachst aïs ein

weisser NiederscMag erhalten, welcher in aiedendem

Wasser gelost, dabei ciné ziemlich starke Reduction erlitt,
beim Erkalten des voHig farblosen Filtrates aber daraus

in weissen, glanzenden, flachen Nadeln krystallisirte.

Behufs der Analyse wurde das Salz im Dunkeln uber

Schwefelsanre getrocknet, wobei es sein Aussehen durch-

aus, nicht verfinderte.

0.2850Gïm. gaben 0,1790Grm. AgCt.
0,2895 “ “ 0,2270 “ C02 und 0,0545Grm. HtO.

Aus diesen Daten ergiebt sich die Formel: C~H~CIOxAg-.
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InlOOTheUcn:

Berochnet Gefunden

Koh)ensto)t 2t,09 21,38

WMsej-atott' 1,75 2,09

Chlor 15,61

Sauerstoff 14,08

Silber 47,47î 4'27

100,00

Ueber die Entstehung der oben beschriebenen Tn-

chlorbuttersaure wird Bich wohl erst dann eine begründete

Vorstellung bilden tassen, wenn der gleichzeitig neben

derselben so reichlich entstehende oben erwnhnte olartige

Korper eine genauere Untersuchung erfahren haben wird,
welche ich mit den mir davon zu Gebote stehenden

grosseren Mengen demnachst vorzunehmen beabsichtige.
Es lasst sich allerdings leicht ein Schema autsteHen, wei-

ches die Biidung der Saure aus der bei der Einwirkung
des Chlors auf Citraconsaare entstehenden, wenn auch im

isolirten Zustand noch nicht bekannten Citradichlorhrenz-

weinsiiure erlautert. Die etwa dabei durch weitere Ein-

wirkung von Chlor entstehende Citra.triciilorbronzweinsaure

konnte leicht in Kohiensauro und Trichlorbuttersaure

zerfa,Hon:

€5HjjCtaO~COz+C~He CtaOs.

Auch liegt die Annahme nahe, dass sioh aus der oben

erwHhnten Citra.dichlorbrenzweinaaure zuD:tchst Monochlor-

crotonsiture bildet, welche sich hierauf durch Aufnahme

von Chlor in Trichlorbuttersaure verwandelt.

CsHoCtijO~= C0ij+ HCi+ C~HeCiO~und
CtHjCtOs+ Oj = C~HsCisO,.

Doch habe ich bei der von mir so haufig vorgenom-
menen Siittigung von Citraconsaurehydrat mit Chlor be-

hufs Darstellung der Monochlorcitra.matsaure niemals die

geringste Trubung der Flûsaigkeit nach eingetretener

Siittigung mit Chlor wahrgenommen. Die von mir ange-
stellten Versuche in der Losang nach Abscheidung der

Monochloroitramalsaure als Baryumsalz durch das oben
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beschriebene Verfahren die etwa vorhandene Trichlor-

buttersiiuve in DieMorcrotonaaure uberzaftihren~ welche

sich leicht erkennen lasst, fuhrten auch nur zu undeut-

lichen Resultaten, indem allerdings schliesslich eine flüch-

tige, krystaHisirte Saure erhalten wurde, deren Schmelz-

punkt bei 55" lag, doch in so hoehst geringer Menge,
dass weitere Versuche damit nicht ausgefuhrt werden

konnten. Wenn ich es auch für moglich halte, dass dieses

Product unreine Dichlorcrotonaaure war, so ist die Menge
derselben und somit auch jene der Trichlorbuttersiiure,

aus welcher sie etwa entstanden ist, als hochst gering zu

bezeichnen, wahrend die Einwirkung des Chlors auf das

citraconsaure Natron reichliche Quantitdten der sich dabei

abscheidenden Trichlorbuttersaure liefert, welche jedoch,

wie ich schon oben bemerkte, von einem zweiten olartt-

gen, aber indifferenten Korper begleitet ist, der sich, wie

ich an dieser Stelle besonders hervorhoben muss, stets in

merklich grosserer Quantitat bildet als die Trichlorbutter-

saure selbst, und somit wohl kaum a.!s ein zufalliges

Nebenproduet betrachtet werden kann.

Ueber vermeintliches Vorkommen von Trime-

thylcarbinol unter den Producten der alkoho-

lischen Gahrung und eine vortheilhafte Dar-

stellungsweise dieses AIkohols;

voa

August Freund. 1)

Vor tangerer Zett~) bekam ich aus einer hiesigen

Spirttua.RaMnene ein Fuselol, welches merkwürdigerweise

') Aïs dem 71. Bande der Sitzungsberiohte der k. k. Akad. d.

Wi~aenachaften in Wien vom Verfasser zur VerotfentUchuu~ mitge-

theilt. (D. Red.)

2) Etwa 5 Jahren.
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nur ausserst wenig Amylalkohol enthielt und das bei der

ersten Fractionirung ~rosstentheils bei 100" uberdesti)-

lirte.
Na.chdHm dasselbe durch 48stuudiges Erhitzen mit

Kalihydrat von etwa beigemengtem Estera bofrcit und uber

Aetzkalk entwasaert worden war, wurdc es einer sorgfiil-

tigen Fractionirung unterworfen, wobei das, was zwischen

107-1100 üherdestillirte, immer tresondert aufgefangen
wurde. Ich erhielt eo, auseer einer verhfiltnisamaasig ge-

ringen Menge einer unterhalb 107° siedenden und vor-

wiegend nus Aethyta.ikohot mit wenig Propyl- und Butyl-
alkohol beatehenden Fraction, eine nicht unbedeutende

Qu~ntitât nahezu reinen Isobutylalkohols, und dies veran-

Ia,s8te mich, einige Derivate dieses Alkohols darzustellen.

Unter anderen wnrde ein'! grossero Quantitat meines A]-

kohols auf Butylchlorür verarbeitet, welches als Aus-

gangsproduct für anderweitige reine Butyiverbindungen
dienen soUte.

Das Chlorür wurde durch Erbitzen des mit Chlor-

wasserstoff geaattigten Aikohola mit der doppeiten Menge
roher rauchender Salzaaure in zugeschmolzenen Glas-

rohren ~) im Wasserbade dargestellt, da ich mich ùberzeugt
habe, dass nach der durch Lintiemann~) angegebenen
Methode nur etwa 53 Proc. rohen Chlorürs erhalten wird,
wahrend der Theorie nach 125 Proc. erhalten werden

sollten.~) Die Dauer des Erhitzens war 3 Tage, da bis

zu dieser Zeit die Menge des entatehenden Chlorürs zu-

nimmt. Es entging jedoch auch unter diesen YÏmstahden

') Ich erfuhr nachtriiglich, daM dies ein sus einer grosseren
,Partie rohen Fuselais im Colonnen-Apparate<bdMti))irtee!Product war,
was die nahezu ~anzUnheAbwesenheit von Amylalkohol erktarlich
mMhte.

~) Ich verw~nde~e60 Cm. lange und 2 Mm. im Lichten breite
KaUglaerôhren,welchezu 3/4mit der Miechun~gefaUt wurdeu.

3) Ann. Chem. Pharm. 162, 16.

<) Et iat übrigene leicht erkiarlicb, da 100 TheiiB trocknen

Buty~UtohcIsetwa 30 Theile Chiorwaa<er9to&'za abaorbiren vermogen,
welcherMenge 76 Theile Batytohtorar ent<prechenwürden.
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Il
cin ansabniicber Theil des Alkohols der Umwandlung in

Chlorür, und habe ich deshalb die vom rohen Chlorur

getronrtte Flussigkeit mit Chlorwasserstoff gesattigt und

neuerdings orhitzt; die nach dem wiederholten Erhitzen

vom rohen Chlorur getrennte Flussigkeit aber nach voU-

atandigem Sâttigen mit Chlorwasserstoff, bei wiederholter

Darstellung, st~tt roher, rauchender Sa,l:Mtiure in Verwen-

dung gebracht und so eine der Theorie nahezu gleicL-
kommende Ausbeute an Chlorür erzielt, namHch 1130 Gr.

rohen Chlorurs ans 1 K. Alkohol.

Das rohe Chloriir wurde durch Schutt;eln mit rau-

chender Sa.lzsaure von einem geringen Rùckhalt au AI-

kohol befreit, hier.a.uf in ubhcher W~ise gewaschen, und

na.oh dem Trocknen mit Chlorcalcium einer sehr oft wie-

derholten Fr&ctionirung unterworfen. Dabei wurde nun

Mtsaer der Hauptmenge eines zwisohen 6(),5–69° deden-

den IsobutytchiorMM und gennger Mengen theils unter-

halb M~ theils oberhalb 69° a,ufgefa!-tgener Antheile,

etwa 120 Grm. einea zwischen 50–63" siedenden Chlo-

ritra gewonnen.
Wiewohl zur DaEata!!ung meines ChtorUrs ein zwisehen

107–110*' siedender Alkohol verwendet wurde, so konnte

dooh dièses P.roduct ans Propylohloriir (von e~)~j6mRuck-

halt an Propyiaikohol) oder aus dem tertiaren Butyl-
chlorur (von einem Gehalt an Trimethylcarbinol her.

ruhread) besteben; dies letztere um ao eher, als bereits

B~ttlerow') in einem aie kiniftichem Butylalkohol er-

haltenen Chloriir, jsnes des Trimethylcarbi.n.ois naohge-
wiesen und in Folge dessen auf das Vorkommen dieses

Alkohols u,Blier den Producten der aikohotischeh. GtihruDg

geschtoas~n hat.

Um uber die Natur dieees unter 53" siedenden CHo-

riirs Aufachiuss zu erh&Iten, wurde ein Theil davon mit

der vierfachen Menge W&Mera in zu~eschm.otzenenL Rohrcn

etwa 10 Stundon la.&g im Waaserba.de erhitzt. Nach dieser

74eit war das Chlorür bis <n~f einen kleinen Reat gelost,

~)Ach. Ohem.Pharm. 144, 34.



28 Frcutid: VenueintL Vorkommen v. Trimetbylc~rbmol
.11. 1 t T"

Ata bierauf die wâssrige Flusaigkeit der Destillation un-

terworfen wurde, konnte aus dem Deatillate durch Pot-

asche eine aikoholisohe Flüssigkeit abgeschieden werden,
welche Bchon nach dem Entwassern mittelst geschmolzener
Potasche in einer Kaltemischung aua Schnee und Salz er-

starrte, nach e!nma!ig'em Destilliren über Baryumoxyd
aber a.ueh bei gewohnlicher Temperatur fest wurde, einen

Siedepunkt von 82–85° zeigte und nach allen Vei-hiitt-

nissen in Wasser loslich war; mithin als Trimethylcarbinol
sich erwies.

Da die Spiritus-Ra.f'RnerIe, aus welcher mein Butyl-
alkohol stammte, fast ausschliessiieh Kartoffelbranntwein

verarbeitet, so glaubtc ich einen Beweis mehr für das

Vorkommen von Trimethylcarbinol unter den Producten

'!er weingeistigen Gahrung gefunden zu haben.

Beriicksichtigt man, dass nach oft wiederholten

Fracttonirungen; wobei ein nicht unLedeutender Thëit einer

so niedrig siedenden Flüssigkeit dnrch Verdunsten verloren

gehen mugste, immer noch circa 10 Proc. des nahezu reinen

tertiaren Chtonirs gewonnen wurden, andrerseits die Zwi-

schenfractionen auch noch davon enthielten, so musste der

Schluss gczo~en werden, dass der für das Chlorür ver-

wendete Alkohol uber 10 Proc. an Trimethylcarbinol ent-

halten müsse und die niedriger siedenden Fractionen

meines Butvtaikohols weit reichhaltiger seien.

Um über die Gesammtmenge des in meinem Butyl-
alkohol muthmaasslich enthaltenen Trimethylcarbinols,

wenigstens annaherungsweise AuiacMuss zu erhalten, und

auch anders woher stammenden Butylalkohol auf einen

etwaigen Gehalt an Trime'thy!carb!nol zu prufen, wurden

mehrere Proben nach bereits erwahnter Art moglichst

voUstandtg in Chlorüre überführt, und diese letzteren nach

Entfernung von anhangendar Satzsâure ohne Weiteres mit

der vierfachen Menge Wassers erhitzt, darauf die gebildete
Saizsaure durch Titriren der Menge nach bestimmt.

Ea stellte sich hierbei heraus, dasa die der gefundenen
Salzaanre entsprechende Menge in Losung gegangenen
Chtorurs bei den meisten Proben circa 15–16 Proc. aus-
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machte, von einem Chlorür aber, welches aus einem zwi-

schen 80–100" überdestillirten Antheile meines Butyl-

alkohols dargestellt worden war (der also reichhaltiger an

Trimethylcarbinol hatte sein sollen), nicht nur nicht mehr,

aber eher weniger als 15 Proc, in Losung ging.~)J)
Dieser Umstand Im Zusammenhange mit (ter geringen

WahrsoheinUc!ikctt~ dass in einem, so oft und mit solcher

Sorgfalt fractionirten Alkohol, wie der im Emgange er-

withnte, immer noch etwa 12 Proc. eines um 25" niedriger

siedenden Productes ehtha,lten sein sollte, liess vermuthen,

dass in den verwendeten Alkoholen mogHcherweise gar r

kein Trimethylcarbinol vorhanden sei, und dessen Chloriir

aus dem Isobutylalkohol selbst, unter dem Einflusse der

Sa!zs:iure, gebildet werde.

Um nun hierüber Gewissheit zu erhalten, war es von

Nothen, einen Isobutytatkoho) zu Lescha~'en~ welcher fur

ganzUche Abwesenheit von Trimethylcarbinol hinlangliche

Garantie bot. Da nun das I~obutytehiorur dureh wieder-

holtes Erhitzcn mit erneuten Mengen Wassers absolut frei

von tertiârem Chtorur zu erhalten ist, so rûùsste auch ans

demselben, nach Ueberfuhrung in cinen Ester und Ver-

seifung dieses letzteren, ein voHig reiner Isobutylalkohol.

gewonnen werden.

Die grosse Schwierigkeit jedoch, womit das Isobutyl-

chlorür sein Isobutyl auszutauschen verma.g, liess mich

gar bald die Ueberzeugung gewinnen, dass ich auf dieRem

Wege die nothige Menge Alkohols mir nicht werde ver-

schaffen konnen.~) Die Methode von Wurtz~) wollte ich

Ich führe koine naheren Details der diesbezugtinhen Versuche

an, weil dieselben, spater ~emaohten Erfahrungen gegenüber, werthlos

geworden sind.

2) Es wurde das Chlorür mit Silberaeetat und Eisessig, Bfctacetat
und Eisesaig, BIeiacetat und Aeth,ylalkohol, Kaliacetat und Alknhol,
ausserdem mit Silber-, Blei- nnd Kalibenzoat, thei)'! trockeu, theils bei

Gegenwart von Alkohol zusammengebracht, ai)ei)' aelbat nach tage-
langem Erhitzen in zugeachmotzenenRohren aufiOO~ t'H<)etensich nur
sehr geringe Mengen Esters. Am besten noch schien essigs~ures Kali

in alkoholischer Losung etnzuwirken.

3) Ann. Chern. Pharm. 93, t~8.
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nna f~m (trnudf' ninht a.nwendfn. weil ich mich tiberzmt~taus dom Gruude nicht anwenden, weil ich mich tiberzeugt

habe, dass ein ïsobuty]ohlorur, welches nach sehr oft wie-

derholter Fractionirung, als zwischen 66,5–69" siedend

erhalten worden war, immer noch tertiâres Chlorür ent-

hielt, ich demnach auch nicht erwarten darfte,~) durch

fraotionirte Destil!at!on ein vôHig' reines Isobutyljodür zu

erhalten.

Da es ubri~ens fur meinen Zweck nur darum zu thub

war, einen von Trimethylo~rbinol freien Isobutylalkohol
zu erhalten, eine geringe Verunreinigung mit Amylalkohol
aber von keinem EinHusse sein konnte, so nahm ich zur

fractionirten Waachung, welche mir schon emma!~) gute
Dienste geleistet hatte, meine Zunucht. Je 200 Grm.

zwischen 107–110" siedenden Butylalkohols wurden zu-

nachst mit ao viel Wasser versetzt, bis eine schwache aber

bleibende Trubung sich bemerkba.r machte (was nach Zu-

aatz von 41 Grm. Wasser auf 200 Grm. A)kohoi der Fal!

war). Hierauf wurden je 100 Grm. Wasser zugesetzt,

tüchtig durchgeschùtte)t und zur Ruhe hingestellt. Nach

dem Klaren wurde die wâssrige Schichte herauagehoben,
eine der vorigt'n gleiche Menge Wasaers zugesetzt, und

die erwâhnte Operation zehnmal wiederholt.

Schon der Umstand, dass von Anfang bis zu Ende

nahezu gleiche Mengen Alkohols in Losung gingen (zwi-
schen 11-12,5 Grm. in 100 Grm. Wasser), spraeh für die
Abwesenheit des nach allen Verhâltnisaen in Wasser los-

lichen Trimethytcarbinols; auf jeden Fat! durfte aber an-

genommen werden, dass in dem ruckatandigen Alkohol

kein Trimethylcarbinol mehr enthalten aein konne. Dieser

Ruckstand wurde anfanglich mit Potasche, dann mit Aetz-

kalk entwiisset't; und davon derjenige Antheil, welcher

nnter 110" (grosstenthei)s bei 108–110") ûberdestillirte

fur die nachstehenden Versuche verwendet. (I.)
Anderaeits wurde aus den Waschwassern der Alkohol

~) Ein spater anzatubrender Verauch bestatigte die oben ansge-
sprocheneBefiirchtung vollkommen.

2) Dies. Journ. [2] 8, 228 (1871).
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~1,1,+:11:r1 .1-, .1. "R.Y'\t-~}i'H.H"nni~n"â.n7lerineionionabdestillirt und nach dem Ectwassern. ebenfalls derjenige

Antheil verwendet, welcher innerhalb derselben Tempe-

raturgrenzen, wie der vorige, siedete. (II.)
Von beiden Antheilen wurden je 100 Grm. mit Salz-

sduregas gesattigt, in Glasrohren eingeschmolzen und er-

hitzt. Von I. wurden 49 Grm., von II. 52 Grm. rohen

Chlorürs erhalten. Nach dem Befreien von ~nhangender
Sa.lzsfnu'e wurden beide Chlorure mit der vierfachen Menge

Wa.asers erhitzt un.l die nach etwa xwëlfstundigem Er-

hitzen gebildete Sa.Izsaure titrirt. Die gefundenen Werthe

waren für beide Chlorüre nahezu dieselben, und die der

Satzsaure entsprechende Menge in Losung gegangenen
Ch!oritrs betrug für I. 4,1 Proc., für II. 3,8 Proc.

Da von reinem Isobutylchloriir unter gleichen Um-

stânden etwa 1 Proc. in Losung geht, so musste demnach

in beiden Chlorüren etwa 3 Proo. tertiaren Chlorürs ent-

halten gewesen sein.

Lasst man die Meinung gelten, dass der Alkohol I.

frei von Trimethylcarbinol war~), so muss dasselbe nun

auch fur den Antheil II. zugestanden werden, und das

gefundene tertiâre Chlorür kann somit nur aus dem pri-

maren Isobutylalkohol entstanden sein. Da bei dem Er-

hitzen des mit Chlorwasserstoff gesattigten Alkohols etwa

60 Proc. der Umwandlung in CMorur entgangen waren,

so wurden, um eine moglichst voli.stundige Ueberführung
in Chlorür zu bezweeken, die ruckstandigen saaren Flûs-

sigkeiten nach vôUigem Siittigen mit Saizsaure ein zweites

Mal erhitzt.

Aus I. wurden so noch weitëre 19 Grm., aus II.

23 Grm. Chlorür gewonnen, das jedoch achon reichhaltiger
an tertiarem Chlorür sich erwies, denn 1. enthieit davon

8 Proc., II. 8,2 Proc.

Die nach wiederholtem Erhitzen von Chlorür getrenn-
ten FMissigkeiten wurden noch ein drittes und viertes Mal

mit Saizsaure gesattigt und erhitzt.

~) Das spater zu erwithnendeVerhalten dieses AlkoholsgegonJod-
WMeeratoffliefert den Beweis für die Richtigkeit der obigen Meinung.
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Nach dem Erhitzen zum dritten Mal gab I. 18 Grm.,

11. 15 Grm. Chloriir mit einem Gehalt von etwa 14 Proc.

tertiaren Chlorürs.

Nach dem letzten Erhitzen warde von I. 10 Grm.,

von Il. 13 Grm. Chlorür gewonnen, welches etwa 21 Proc.

tertiarcn Chlorurs enthielt.

Die angeführten Versuche lassen orsehen, dass in dem

Maasse, als die Menge des Chlorwasserstofïs im Vcrhaltniss

zum Blutylnikohol zunimmt, auch die Qna.ntitat des ent-

stehenden tertiaren Chlorürs grosser wird. Um zu er-

fahren, welches Verhaltniss wohl das geeignetste ware zur

Erzielung der grosstmoglichen Ausbeute an tertiarem

Chloriir, wurden noch folgende Versuche angestellt:

a. 25 Grm. des mohrfach ertvahnten, zwischen 107–HOO Bie-

~endHn Alkohols Murden mit t50 Grm. roher raueheuder

Saizs~ure vermischt.

b. 2& Crm. desselbeu Atkohois wurden mit Chlorwasserstoff

gesiittigt o.nd mit 170 Grm. starhster reiner Sa)xsti.ure vor-

miseht.

c. 25 Grm. reinen Isobutylalkohols vou Kahlbaum in Berlin

wurden mit 150 Grm. roher rauchender Salzsiiure vermischt.

d. 25 Grm. desselben Alkohols mit Chtonvasserstoft geMttigt und

dann mit 150 Gnn. r. r. Salzszinre vermiBoh~

e. 25 Grm. desselben Alkohols mit Satzaaure gesattigt und

mit 200 Grm. r. r. Sa.)zaMre vermischt.

f. 25 Grm. desselben Alkohols mit Sa)z!)Mre geaattigt. und mit

250 Grn). r. r. S&!zaàure vormiacht.

Nach eintagigem Erhitzen im Wasserbade wurden er-

halten an rohem Chlorur:

von a. 20 Grm. eathaitend 29 Proc. tertiMen Chlorürs.

“ b. 29 “ “ 35,6 “

“ c. 20 “ “ 29

“ d. 25,5 “ “ 32,5 “ 1}

“ c. 27î “ “ 35 “ “

“ f. 27,5 “ 36 “ “ “

Diesen Versuchen nach gab das Gemisch f. die grosste

Ausbente an tertiarem Chlorür; boruckaiehtigt man jedoch,

dass zwischen b. und f. der Unteraehied im Gehalt an

tertiârem Chloriir nur unbedeutend, bei b. aber die Menge

des rohen. Chlorurs grôsser ist, so muss das sub b. ein-
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Joumtt f. pr!tkt. Chemie [!] M. 13. 3

,yuw cvnc. ~'O-

gehaltene Verhaltniss als das vortheilhafteste angesehen

werden.

Nachdem Ich die Bildung des tertiaren Butylchlorurs

bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Isobutyl-

alkohol constatirt hatte, schien es mir nicht ohne Interesse,

zu erfuhren, wie sich Isobutylalkohol gegenùber Brom-

resp. Jodwasserstoff verhalt. Es wurden zu diosem Zwecke

50 Grm. reinen Isobutylalkohols von Kahlbaum mit gas-

foi-migem Bromwa.sserstofF gesattigt (wozu 35,5 Crrm. er-

iorderUch waren). Die eine HaH'te a, dieses mit Brom-

wasserstoff gesattigten Aikohots wurdo ohne Weiteres in

ein GInsrohr eingeschmolzen und einen Tag lang im Was-

serbade erhitzt, die andere hingegen b. wurde zuvor mit

100 (jrm. starkster (rauchender) wassriger Bromwfissci--

stoSsâure vermischt.

a. Gab ~7 Gnn. rohen Bromürs, wnvon beim Erhitzen mit der

vierfachenMengeWassers circa 5 Proc. in Losung gingen.

b. Hingegen gab 45 Grm. rohen Bromurs, von welchem unter

gleichen Umatanden otrea 28 Proc. in Losung gingen.

Andererseits wurden 50 Grrm. desselben Alkohols mit

gasformigem Jodwasserston' gesattigt (wozu 60 Grm. Jod-

wa.sserato~ erforderlich waren). Die eine Haifte hiervon

c. wurde ohne Weiteres wie oben erhitzt, die andere

Haifte d. wurde vor dem Erhitzen mit 200 Grm. rauchen-

der wassriger JodwiMserstoSsaure vermischt. Zudem wur-

den noch 25 Grm. von meinem Butylalkohol mit Jod-

wasserstoff' gesattigt und erhitzt. e.

c. Gab 4TGrm. rohen Jodurs, von welchernbeim Erhitzen mit

der vierfachen Menge Wassers circa 2 Proc. tn LoBang

gingen.
d. Gab 61 Grm. rohen Jodûrs, enthalténd circa 12 Proc. unter

gleichen Umstanden in Losung gehenden Jodurs.

e. Gab 53 Grm.~) rohen Jodürs. von welohemcirca 2 Proc. in

Loeang gingen.

') Die gruMere Ausbeute an Jodür bei c. im VerhattniB~zu e.

rührt daher, daas der Alkohol bei c. nur mit Potasche entwiissert war

und etwM mehr HJ in Folge dessen absorhirt hatte.
Tn~~t) t. nr~t. nhemte f2l !id. 13. 3
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Den augefiihrt.en Versuchen zu Folge wirken demnach

Brom- und Jodwasserstoff in ahniicher Weise auf Isobutyl-

alkohol, wie der Chlorwasserstofl', das heisst, im Ueber-

schuss angewendet, geben sie znr Bildung von tertiarem

Rrom- resp. Jodbutyl Veranlassung,
Die sub c. und e. erhalte~en Resultate im Zusammen-

hange mit der Thatsache, dass von reinem, das ist wieder-

holt mit Wasser erhitztem Isobutyljodûr unter g'ielchen

Umstânden ebenfalls circa 2 Proc. in Loaung gehen, be-

weisen einestheils, dass bei Anwendung einer zur voll-

standigen Umwandlung des Alkohola in Jodiir nicht hin-

reichenden Menge Jodwasserstoffs kein tertiarea Butyl-

jodiir entsteht, andererseits: dass weder in meinem

noch in dem von Kahlbaum bezogenen Isobutyl-
alkohol tertiarer Butylaikuho! vorhanden war.

Das Entstehen von Derivaten des tertiiiren Butyl-
atkohols aus primarem Isobutylalkohol kann wohl in den

obigen Fiillen leicht dahiu gedeutet werden, dasa unter

dem Einflusse der HalogenwasserstoSstiure ein Theil des

Isobutylalkohols in Wasser und Butylen zeriaHt, welch

letzteres dann mit dem Halogenwasserstoff sieh direct ver-

bindet ich muss jedoch noch eines Falles Erwahnung

thun, in welchem die stattgefuudene Isomerirung wohl nur

durch Wasserstoffverschiebung erkiârt werden kann.

Aïs es mir darum zu thun war, vom Isobutytchloritr
zurück zum Alkohol zu gelangen, und meine Versuche zur

Ueberführung des Chtorura in einen Ester nicht daa ge-
wiinschte Resultat ergaben, wollte ich auf einem Umwegt:
zum Ziel gelangen, namHch mein Chlorür in Jodür um-

wandeln und dieses dann estrificiren. Ich habe zu diesem

Zwecke nach der Methode von Liebenl) Isobutylchlorür
mit der vierfachen Menge rauchender JodwaaserstoSsaure

(1,99 sp. Gew.) erhitzt und dabei die Erfahrnng gemacht,
dass schon bei 100" eine merkliche Umwandlung in

Jodur stattfindet, eine voUstandige Ueberführung in

Jodür jedoch auch bei der durch Lieben angegebenen

1) Diet)Journ. 104, 59.
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Teijoperatur nicht zn bewirken ist. Es wurde daher spater

mur bei 100" erhitzt (wodurch es moglich war, grôssere
Qua.ntitaten auf einmal zur Einwirkung zu bringen), das

Rottpi-oduet (Chlor- und Jodbutyl) der Destillation unter-

worfen, und das unterhalb 105" Heberdeatimrte neuerdings
mit JodwasserstofF erhitzt.

Nachdem eine grôssere Menge ûber 105" siedenden

Productes erhalten worden war, wurde fractionirt und

nach mehreren Fractiouirungen folgende Antheile ge-
wounen:

L !05–U6" – 46 Grm.
!L 116-122 0 170 “

III. t22-)260 57 “

Von der Fraction I. gingen beim Erhitzen mit Wasser

23 Grm., das ist 50 Proo. in Losung

von 11. 28,3 das ist 16,6 Proc.

“ III. 2,8 “ “ “ 4,8
SâmmtHche Autheite enthielten demnach tertiâres

Butyljodür beigemengt. Da jedoch das zur Umwandlung
in Jodür verwendete Isoùutylchlorür nicht absolut frei von

tertiârem Chlorür war~), so konnte immerhiu das tertiare

Jodür aus diesem letzteren entstanden sein, wenn gleich
die gefundene Menge dafür apraoh, dass nicht allés daher

rühren konnte, sondern vielmehr ein Theil wenigstens
aus dem Isobutylchlorür gebildet worden sein musste.

Um in dieser Hinsicht jeglichen Zweifel beseitigen zu

konnen, wurden 15 Grm. absolut reinen Isobutylchloriirs
mit 60 Grm. rauchender JodwasseratoSaaure in zugeschmol-
zenem Rohre einen Tag lang erhitzt. Nach dieser Zeit

waren 21 Grm. rohen Jodürs gcbildet worden, wetchemit

schwacher Natronlauge gewaachen und hierauf mit der

vierfachen Menge Wassers erhitzt wurden. Beim Titriren

der hierbei gebildeten Saure waren 9,8 Ce. Normalnatron-

lauge verbraucht worden, welche, wenn die gebildete Saure

~) Es w~r nur duroh oft wiederholte Fraotionirung aM rohem,
zuvor mit Wasser nicht t erhitztemChlorürgewonnen,und hatte amen

Siedepunkt 66,5 69o.
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reine JodwasserstonsHure gewesen ware, 1,245 Grm. HJ

= 1,d03 Grm. C~HoJ, das ist 8,5 Proc. entsprecheu.

In Wirklichkeit war zwar dem JodwasserstofF Chlor-

wasserstoff beigemengt, und das Verhaltniss beider konnte,
einem Versehen zu Fotge, nicht ermittelt werden; dem-

un~eachtet kann kein Zweifel obwalten, dass beim Er-

hitzen von Isobutylchtoritr mit Jodwasserstofl eine theil-

weise Isomerirung stattfindet, da beliebig, ob die entstan-

dene Saure Jod- oder Chlorwasserstoff gewesen wâre, die

zu ihrer Titrirung verwendete Natronmenge 0,725 Grm.

entstandenen Alkohols entspricht, wuhrend aus 15 Grm.

reinen Isobuty~hiorurs nur 0,12 Grm. Butylalkohols (beim
Erhitzen mit der vierfachen Menge Wassers in gleicher

Zeit) entstehen konnen, der entstandone Alkohol zudem

als Trimethylcarbinol erkannt wurde.

Da nun dem Isobutylchlorür die Strukturformel:

C113-, CH CH CI
~)CH-CH.C1

dem Trimethylcarbinoijodur aber die Formel:

CH3

CH~') CJ

CH/

zuerkannt wird, so muss bei der Umwandlung des ersteren

in das letztere entweder eine WasserstofTverschiebung

stattgefunden haben, oder aber die Reaction in nachbe-

zeichneter Weise vor sich gegangen sein:

~H3 C CH +
~CJ-CHa+HCif'H

C
f ~3/

~~C-CH, + H)
~"3/ )

H Cl
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Bei der grossen Leichtigknit~ mit welcher das tertiare

Hutylchtoriir dure!) Wasser lu der Weise zerlegt wird,

dass Ch)orwasserstott' und Trimethylcarbinol entstehen~),

bietet das Verhalten von Salzsâure gegenüber dem Iso-

butyiatkoho! ein Mittel zn einer einfachen und vortheil-

haften Darstellungsweise von Trimethylcarbinol.
Die zu befol~ende Methode würde kurz gefasst dahin

lauten: Isobutylalkohol wird mit Chlorwasserstoff gesat-

tigt und vou der so erhaltenen olfot'migen, stark rauchen-

den Flüssigkeit 1 Theil mit 5 Theilen mog)Ichst concen-

trirter, wassriger S'~Izsaure vermischt.~) Mit diesem Ge-

menge werden etwa 80 CEd. lange und 1,5 Cm. breite

Rohren aus Kaliglas dera,)-t gefüllt, dass die Flüssigkeits-

s&tile etwa 58-60 Cm. betrage.
Nachdem ma,n noch den über der Fiussigkeit befind-

lichon Theil erwarmt und so eine Verdunnung der im

Rohr enthaltenen Luft bewirkt hat, werden die Rohren

zugeschmoizen und einen Tag lang im Wasserbade er-

Wiirmt.

Nach dieser Zeit wird das rohe Chlorür von der un-

teren wiissrigen Ftùssig'keit getrennt, mit etwas rauchender

Saizsaure durchachutteit~ um geringe Mengen unverunder-

ten Butylalkohols zu entfernen, und nun mit der drei-

bis vierfachen Menge Wasser in zu gefüllten, zuge-

sohmotzonen Rôhren'') etwa 10 Stunden erhitzt. Hierauf

wird die wassi'ige Flüssigkeit vom unverândert gebliebenen

Chtorur getrennt und so lange destillirt, bis das Ueber-

destIHIrpnde auf Zusatz von Potasche keinen Alkohol mehr

nbsoheidet. Schliesslich wird das gesammte Destillat mit

Potasche gesattigt~ der abgeschiedene Alkohol a.n~ang!ich

1) Schon bei ~ewohalioherTemperatur in bemerkb&rerWeise.

2) Eine verhiUttussmMsiggeringe Menge des Chlorürs zerfallt

hierbei geradezu in Butylen und CMorwasaerstofT.

S) Handelt es sich nicht um die grosstmogtiche Ausbeute, so

kann man sich die Arbeit dahin erteichtern, dass man geradezil1 Theil

Butytn[kohotmit 6 Theiien starkster Saizaaure vermischt.

'~)!ch habe mitunter auch starkwandigeFlaFchenverweadet,und

selbe mit Kautachukatopfenverach)oasen.
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mit ge~chmoizeuer Potasche, dann mit Baryumoxyd ent-

wtissertunddestinirt.

Fast aller sa gewonnene Alkohol clestillirt zwischen

82–90" ùber und nur ein geringer Theil ùber 90")

War der Alkohol hiu!an~!ich entwassert worden, so erstarrt

derselbe schon im Külirohre, so dass es nothig wird, das-

selbe lauwarm zu halten. Beim Erkalten erstarrt das

Destillat zu einer aus Nadeln oder dûnnen~ je nach der

Menge mehrere Centimeter langen Sâul<'Hj welche, wenn

sie geschùtteit oder mittelst eines GIa.s<9tabos zerbrochen

werden, nach einiger Zeit iu derbe, durchsichtige, allem

Anscheine nach rhombiache Prismen sich umwandeln und

dann leicht der noch Hussig gebliebene Theil abgegossen
werden kann.

Ich fand den Schmelzpunkt solchen auskrystallisirten

Alkohols (in der Weise, dass in eine groesere Menge im

Scbmeizen begrijiîeBen AIkohols das Thermometer einge-

senkt wurde) bei 29~ den Erstarrungspunkt aber bei 24".

Der Siedepunkt wurde zwischen 83–84" (Queck-
silberfa.den im Dampfe) gefunden.

Zum Schlusse will ich nnr noch erwahnen, dass beim

Entwassern. mit Baryt ein ziemlich grosser Theil in dem

gebildeten Barythydrat zuruokgehalten wird2), und dieser

selbst, durch Erhitzen desselben im Pa.rafmbade, um viele

Grade uberdenSiedepnnkt des Isobutylalkohols nicht

gewonnen werden kann. Es verlohnt sich daher, das zu-

rückgebliebene Barythydrat mit Wasser der Destillation

zu unterwerfen nnd in dieser Weise den AIkoho! zu ge-
winnen.

~)Aus den hoher siedendenAntheilen kann der darin enthaltene

Isobutylalkohol duroh Waner abgenchiedennnd ans der wasarigenLci-

eung daa Trimethylcarbinolgewonnenwerden.

~)Mo~licheTweiseals BitryumaHtoho)at.
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Ueber die Schwarzung des Chlorsilber'-i am

Lichte, und über Silberchlorùr;

von

Ernst Freiherrn von Bibra, Dr. phi!, u. med.

'Wahrend einer grusseren, archaolo~isch-chemisch~n
Arbeit: ~Ueber alte Eisen- und Silberfunde" wurde theil-

weise meine Au.ftaerksamkeit auf die Zersetzungen geleitet,

welche das Silber und seine Legirungen durch Utngerea

Liegen unter der Erde erleiden, und so entstand nach-

tra~Hch ëiûe Ëeihe von Versuchen, welche ich hier fo]gen

lasse.

Fast unertâsaHeh erscheint es, eine kurze Znsammen-

stellung der Arbeiten und Ansichten der Chemiker vor-

auszuseliicken, welche sich bereits mit den Ch!orverb!n-

dungen des Silbers bescbaftigten; da aber die Angaben

nicht wôhl in chro'nolog!schcr Reihenfolge zu geben wa.ren,

so versuchte ich, dieselben auf die Tiacbstehtiride Weise

zusammeu zu stellen, welche, wie ich glaube, wenigstens

einigermaassen die Uebersicht erleichtert, waren hier und

da auch Wiederholungen kaum zu vermeiden.

I. Schwarzung des Chlorsilbers ûberiia.upt.

a. Bei*zetiu9 spricht von Silbersubchtorur. Dasselbe

ist von den Chemikern langst beobachtet worden, indessen

ist seine Natur wenig bekannt. Schee)e zeigte, dass bei

Sohwitrzung des Chlorsilbers im Lichte Reduction statt-

findet, SalM&nre wird frei, und bei Behaudlung des

schwa.rzen Chlorsilbers mit Ammoniak bleiben schwarze

FIocken zurück, die er fitr metaUi~th~a Silber erkannte.

Man achloae tms diesen Beobaehtnngen, dass nur Licht

und FeuohMg'keit gleichzeitig einwirkend schw!u'zen; dem

aber ist nicht ao, denn vollkommen trocken, und selbst

in aine Ghsrôhre eingeschlossen, sehw&rzt es sieh. (Ber-
zelius I~ëhrbo.ch d. Chemie, 4. Aun, 626~ 1836.)
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b. Neutrales salzsaures Silberoxyd (Chlorsilber) wird

zersetzt durch die Einwirkung des Lichts, wodurch es zu-

erst violett und dann sehwarzgrau wird. Chlor entweicht,
metallisches Silber bleibt zurück. (Meissner, Handwor-

terbuch der allgem. und technischen Chemie. 897;

1829.)
c. Das Wasser, unter welchem die Sohwarzun~ von

Chlorsilber vor sich geht, zeigt Spuren von Saixsaul'e, es

muss deshalb ein Theil des Silbers sein Chlor abgegeben
haben. (Scho)z, Lehrbuoh d. Chemie 1, 715; 1829.)

d. Schwa.rzes Chlorsilber entsteht sowohl voUkomiieu

getrooknet und in Glasrohren eingeschlossen, als auch

feucht, und eben so ganziich von Wasser bedeckt. (Mit-

scherlich, Lehrbuch d. Chemie 3, 275; 1840.)
e. Chlorsilber sohwdrzt sich im Lichte und verliert

eine Spur Chlor, die aber so gering ist, (lass sie

durch Wagung kaum zu bemerken. (Handworterbuch
d. Chemie 7, 909; 1859.)

Chlorsilber wird im Lichte zerlegt, Chlor entweicht,
Chlorür bleibt zurück. Salpetersiture iost dieses Chlorür

nicht; Ammoniak aber zerlegt es in loslichesCh~orsilbor und

graues metallisches Silber, welches jetzt leicht in Salpeter-
siturc losHoh ist. (A. a. 0. S. 926.)

Salpetersaure stellt die weisse Farbe nicht wieder her.

Die sohwarze t~arbung entsteht daber nicht durch metal-

lisehes Silber, sondern durch Chiorur, welches durch Am-

moniak in Chlorid und metallisches Silber zerfaUt. (A. a. O.

S. 937.)1,
t'. Uringt man in eine Glasrohre von etwa 0,5 Met.

Lange unçl 3 Centim. Durohmesser eine mit Silberliisung

gefuilte~ gKSchloi-scne Gla.skuget~ nebst einer anderen,
welche die :iqn!vnlente Menge vou Chlorka!ium!(isung ent-

haltj f'iïllt man die Rohre mogHcbst mit Chlorwasser, und

setzt sie nun zugeschmolzen, und nachdem durch Schüt-

teln die &taskuge)n zertrùmmert worden sind, dem di-

rekten SonnenHehte aus; so bleibt das gebildete Chlor-

ailber weiss, so lange noch freies Chlor vorhand'~t ist,
farbt ~Ich aber langsam durch seine ganze Masse roth-
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braun, wenn das Chlor in Saizsaure ubergegnugen; und

die FUissigkeit farblos geworden ist. Die braune Farbe

verschwindet im Dunkeln, und selbst im dinusen Tagt's-

llehte nach einiger Zeit vollkommen, kehrt aber im di-

recten Sonnenlichte wieder und !iisst sich beliebig oft her-

vorrufen und vernichten. (Mirren~ .Tahresbericht 1867,

S. 110.)

g. Bei der Schwarzung des Chlorsilbers wird nur

Salzsa.ure~ ohne alles Sa,uerstoSg!ts frei. (Bucholz, Ber-

thelot, Guthrie, H. VogeL)
h. Die Schwarzung des Chlorsilbers am Lichte be-

ruht anf Reduction zu passivem, in Sa.!petersaure nicht

losHohem Silber. (Guthrie~ Draper.)

i. Chlorsilber farbt sich trocken, und eben so unter

Wasser, unter Chlorentwickelung violett, grauschwarz,

schwarz. (H. Vog'eL)

k. Chlorgiiber wird bl~asvlo!ett in zwei Tagen unter

Salpetersaure von 1,23. Im Sonnenlichte, unter dcrseiben

Saure, in einerStnnde: dunkelviolett. Unter Suipetersiiun;

von 1,4 im Ta.g6slichte: wfi;j.Sj Im directen Sonnenlichte

in einer Stunde: blussvtolettj welche Farbung in vier

Stunden nicht zunimmt. (W)ttstein~ Repcrtc'r. <<

S.226.)
1. Weisses ChIorsH~er wird im Dunkeln unter reinem

Wasser, bei +20-22", noch mehr aber bei + 75~ g'ra,n.

In der FHissIgkeit ist Chlor. (Muidei'j Silberprobh'-

methode, Leipzig 1859, S. 62.)

m. Chtorsilber bis auf + 30~ und duruber erwarmt~

schwarzt sich nicht. (Pt.Heinrich und Link, als Citat

in einer Abhandiung von Du Ik. (Dies Journ. 233;

1834.)

II. Substa,nzen und Momente, weiciie itindernd d

au die S c h w a f z u n g des ChJLor s i i be i-s e i n wi r k e n.

a. Chlorsilber bei -i- 60--80" ge~tUt, und bei difaot-

Temperatur in der Pliissigkeit gelassen, schwarzt sich in

mehreren Tagen nicht. Dunkel gefarbtes wird etwas
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r.m" 1- J¡"fTJ'n.r"L!I.,1""t, ro, o,o;oa T~f r~~heller beim Erwarmen~ doch nie ganz weiso. Ist das

Chlorsilber in Beruhrung mit organischen Substanzen ge-

iarbt~ so wird es nicht heller duroh Erwârmen. (Pohl,

Berichte d. Wiener Akad. 6, 574.)
b. Eine Spur Calomel dem Chlorsilber beigemengt,

verhindert die Schwârzung im Lichte. (H. Rose.)
c. Die Schwiirzung erfoigt nur bei Gegenwart von

Feuchtigkeit, d&her nicht im Vacuum, uber Schwefelsaure,

und auch Weingeist sohutzt l&ngere Zeit. (Seebeck,

Pogg. Acn. 172.)
d. Die Schwarzung tritt ein, gleichgültig ob als

Chlorsilber mit überschüssigem Silbersalz, oder mit uber-

schussigem Chlormetall bereitet wurde. Sie wird verlang-
sa,mt durch concentrh'te SaIpetM'saure, Schwefelsaure und

durch Eisenoxydulsalze, aufgehoben durch ranchende

Schwefe!saare und QueeksUberehIorid. (H. Vogel, Pogg.
Ann. 119, 497.)

e. Chlorsilber Sohwarzt sich nicht nnter Salpeter-
sHure und Satzsaure. (Scheele.)

f. Ee sohwarzt sich unter verdunntM' und radchen-

der Saipeters&ure, und das reducirte Silber wird paesiv..

(.ÛHthrie.)

g. Chlorsilber schwarzt sich nicht unter CMorw&sser

und unter schwefeleaurem EiMnoxydu!. (Wetzlar,Pogg.

Ann. 172.)

111. Zersetzungen des eehwa.rzen Chtorsilb&rs.

Verhalten gegen Reagentien.

a.. Geachwarztes Chlorsilber' wird in StdpeteMaure
nicht ang'egrIS<in. (Berzelias, Lehrb. d. Ch~m. 4, 62~,

1836.)
b. Chlorsilber, in einer verschiossenen Flasche anter

Wasser dem Lichte a.usgeaetzt, theilt dem Wasaer jstarken

Chlorgeruch. mit. Lasat man das Wasser verdunsten, so

nimmt da.s Wasser wieder neues Chlor auf, dieses dauert

mehrere Monate, bia endlich itn Wa.sser nne Salasaure

enthatten i<t. Das innere Chloreilber bleibt miverander~.

(Wetz]ar, Se~weig. 53, 466.)
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c. Chlorsilber, wie bct b. aii,egeben, in einer ~fr-

schlossenen Flusche dem Lichte ausgesetzt, verlor 1,4733

Milligrm. für 1 Grm. Chlorsilber. (Tennant, Fischer.)
d. Ammoniak lost geschwiirztes Clilorsilber, metal-

!isches Silber bleibt zuriick. (Mitsehpi'HcIi, Lchrhnch

d. Chemie 2, 275, 1840.)
e. Aus schwarzem Chh')rsilber, bereitet ans ntutt-

silber und KupferohJorid, nimmt erwarmtf Salpetersaure
etwas Silber auf und hi!'iter!its.t in Ammoniak fast ganz-
lich loelichen Rückstand. (Du!k, di°s Journ. !{, 233;

1834.)
f. Unter wassrigem Chlor, Eisen- und Kupferchlorid

wird geschwiirztes Chlorsilber in weisses umgeandeit, nnd

Eisen- oder Kupferchloriir entsteht. (Wetz)a,r.)

g. Kochendc Salpetersaure !ost a.us SUberchtorur kein

Silber, ein Beweis, dass kein freies Silber vorhanden.

(Wetzlar.)
h. Ammoniak zieht Chlorsilber aus, und hinter]!isst

schwarzes, met~Hisch~e 'Silber. (Scheele, Dulk. Wetz-

lar, Woh!er)
i. Unter Saipetersaure behah Chlorsilber seine

achwarze Farbe. (A. Vogel, Gi)b. 72, 286.)
·

k. Sohwa,rf!86 Chtorsttbeif ioet sloh votlstandig in

Ammoniak. fBerthetot.)

IV. Darsteitung von schwarzem Chlorsilber, be-

ziehungsweise Siiberchloi'ur.

a. Ueherschussigea Chlot in ammoniakalisehe Chlor-

silberloanng' geleitet, giebt schwa,rzes CMorsHber. (Ca-

villier, Jo<trn. d. Pharm. 1830, Sept. 8. 5M..)
b. Durch Einwirkung von Ei'Mc- und Kupfet'chtotur

entsteht schwarzes Chlorsilber. (Wet~Iar, Sehw«Igg.-

Seide!, Jahresb. 1828, 2, 466.)
c. Fein eetrtheiltea Silber wirkt ni.eht auf Eiseneb~o-

ridlôsung. (Sahafhedt~ Ahn. Chem. Pharm. 44~ 27.)

d. Ans Silberoxydul und seinon Sa.lzea, besonders aus

dem citronensMTen Silberoxydul, ist schwarzos CMorsiibe)'
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durch Saizsaure darstellbar. (Wohler, Ann. Chem. Pharm.

M, 3.)
e. Silberchlorür wird dargestellt, durch Behandtung'

von citronensanrem Silberoxydul mit Saizsaure, als eine

graue, kasige Masse. Die Schwarzung, welche das Silber-

chtorid durch Licht erleidet, riihrt, von Bildung des Chlo-

riirs he)', und eben so die Schwitrzung der Silberblâttchen,
dureh Kupferchtorid. (Grah&m-Otto, Lehrb. d. Chemie

2, Abthen. 111, S. 728.)
f. Sa)mia.klosnng auf metanischem Silber eingetrock-

net, giebt, unter Ver8uchtigung von Ammoniak, Chlor-

silberammonium, das Chlorsilber wird durch da,s Metall

zu Subchlorur. Wird das Salz abgespxlt, so bleibt ein

schwarzer Fleck. (H. Rosé.)

ZuHa.mtnensteHung meiner eigenen Beobachtun-

~en uber geschwiirztes Chlorsilber.

W~a xuerst die Substanzen betrifit, welche die Schwar-

zung des weissen Chlorsilbers vorhindern, so fand ich die

von alleu Chemikern gemachte Erfaht'ung voHatfindig be-

atiittgt, dass namlich unter Kupferchlorid und eben so

unter EIseneh)orid die Sohwarzung nicht eintritt.

Nicht aUxu fern lag der &eda.nke~ dass die gelbe
Farbe der Eisenr;h]oridlfiaung~ theilweise wenigatens~ diese

Nichtfarbnn.g bedingOj es ist aber das nicht der FaH~ denn

unter Curcumutosung, welche in der Farbung jener des

angewendeten Eisenchtorids voDstandig gleich gestellt ist,
tritt ra.ach die Farbung ein.

WIe die L'jsungen der genannten Chlonde, verbindert

auch eine nur geringe, dem Chlorsilber zugesetzte Menge
von Calomel, die Schwarzu.ng volist.undig.

Unter SatpetcrsaizstiuM e:'hle!t ich nur geringe Spuren
einer britun)!ohen Fiirbung.

Auch unter Schwefelsaure erhielt ich Schwarznng~ doch

geht der ganze Process bedeutend ver)angsamt vor sich.

Theilwe!se stimmt dies mit der Beobaehtung von H. Vo-

get, 11, d doch nicht ganz]ich, denn ich erhielt auch unter
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rauchender Schwefelsiiure dieselbe verla.ngsamte Schwar-

zung.
Unter Salpetersaure, sowohl unter verdunnter, als auch

uuter rauchender, erhielt ich rasche und voiïstftndige Far-

bung, was theilweise den Erfa.hrungen Wittstein's I, k

und voUstundigjenen von Schcole I~ee widerspricht.

Bezùglich der Angaben Mulder's Ij l, der von

Heinrich und Link I, m, und endlich jener von Pohl

11~a fand ich Folgendes:

1, 1. Weisses Chlorsilber, bei vollkommenem Licht-

absclilusse, unter Wasser erwarmt bis zu +20–22° und

endlich auf 75", farbte ëich bei fast achttagiger Behandlung,

nicht im mindesten dunkler. Auf b!~uem Lakmuspapier

zeigte das Wasser nicht die mindeste Einwirkung, sehr

geringe Spuren von aufgelôstem Ch]ot'si)ber waren indessen

in der Ftùssigkeit nachzuweisen.

Es mag hierbei bemerkt werden, dass Clilorstiber in

heissem Wasser nicht ganz unbedeutend laslich ist. Die

Losiichkeit des Chlorsilbers in concentrirter Sa~pet6~-san~-e
hat Dr. Thorpe naohgewiesen.') Sorgfa!tigc Versuche

exgaben ihm, dass in 100,000 Theilen der Sam'e etwa

2 Theilo Chlorid sich losen, und dass die Gegenwart von

mederen Oxydationsstufen des Sticksto(ï'es auf dieses Los-

lichkeitaverhattniss ohne Eiufluss ist. Ganx besonders in-

teressant war mir aber die Beoba.chtung Thorpe's, dass

durch Licht geschwiirztes Chlorid weniger ioslich

ist. Es wurden auf 100,000 Theile Siiure nur 0,8 des ge-
schwarzten CMorides gefunden.

Concentrirte CHorBatriumIosnng nimmt ebenfalls nicht

unbedeutende Mengen Chlorsilber auf, und es ist dasselbe

durch oftere Erneuerung des Chlornatritims endlich voll-

standig zu losen.

11, m. VoUkommen trocknes, weisses Chlorsilber,

voUstandig gegen das Licht geschùtzt und im Sandbade

erwarmt, bis ein mit dem Sande leicht bedecktcr Papier-

1) Ber. Bcr). chem. Ges. 5, 393.
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streifen eine sehwache getMiohe Farbung zu zeigen be-

gann, iarbte sich InZeitvonfunfMInut.en hell grauviolett,

bei zeratreutem Tageslichte (bedeckter Himmel) bei glei-

cher Temperatur und Zeit etwas, doch sehr wenig dunkler,

ohne Erwiirmung aber fand im TngesUchte bei gleicher

Xeit keine bemerkbare Farbung statt.

Bei einer + 100° tibersteigenden Temperatnr wird also

trocknes Chlorailber im Dunkeln und eben so im Lichte

in kurzer Zeit deutlich gefiirbt.

11~a. Die meisten wiihrend meiner z~Mreicben Ver-

suche geiaUten Chloranberniederschiage wurden bis zu

-}-60–70" erwarmt~ vor dem Filtriren aber stets wieder

voU&tandig erkalten gelassen. Meinen Erfahrungen nach

farbten sich dieselben mdesgen eben so leicht und in der-

selben Zeit als nicht erwurmte Niederschiage, wenn sie dem

Lichte ausgesetzt wurden.

VoUatandig bestat!gt fand ich aber die Angabe von

H. Vogel, 11~d bezüglich des gleichen Verhaltens des

mit ùberschussigem Silbersalze oder uberschussigem Chlor-

metall dargestellten Chlorsilbers.

leh stellte zu allen Versuchen über dasselbe eigene

Quantitaten der Verbindung nach beiden Richtungen hin

dar und riohtete specie)! mein Augenmerk auf etwaige

Verschiedenheit in ihrem Verhalten, da ich glaubte, viel-

leicht manche sich widersprechende Angaben hierdurch er-

klaren za konnen; indessen verhielten sich beide stets

vo)]st%ndig gleich.

BezugMch der Erscheinungen, welche beim Belichten

des Chlorsilbers unter Wasser vorkommen~ stimmen

atle Chemiker darin ùberem~ dass Chlor (Saizsaure) frei

wird, wahrend sich das Chlorsilber schwarzt.

Ich beobachtete genau dasselbe. Trocknes Chlorsilber

wurde unter Wasser gebracht und dem direkten Sonnen-

liohte ausgesetzt. Es zeigten sich sofort aafsteigende

kleine Gasbiasohen, aber diese sind atmospharische, dem

Chlorsilber mechanisch anhangende Luft. Bald indesaen

zeigt sich CMorgeruoh, ein über und eben so ein in die

Ftiissigkeit gebrachter Streifen Lakmuspapicr wird gebleicht,
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-i. –tt- ~-fx-t.~ ,i-~ r'Li-–:]t, ~t ~t. t~nicht roth gefarbt, das Chlorsilber achwarzt sich, und bei

intensivem und ziemHch warmem Sonnenlichte ist in eini-

gen Stunden eine grünliche Farbung dos Wassers zu be-

merken.

Die gleichen Vorgange, selbatverstandiich nur Lang-

samer, finden atatt bei geschmolzenem Chlorsilber und

eben so bei natürlich in derben Stücken vorkommendem,

welches ich &as Chile mitbrachte.

Wird dieses geaehwarzte Chlorsilber mit Sa!petergsmre

behandelt, so wird es weder entfarbt~ noch zeigt die Saare

Spùren von aufgetostem Silber; behandelt man aber ge-
schwarztos Chlorsilber mit Ammoniak, so lost sich rasch

der groaste Theil desselben, und Dun bleibt ein schwarzer

Ruckatand, welcher sich vollkommen in Salpetersiiure lost.

Der Ausdruck I~e: ,Ammoniak zerlegt es in losliches

Chlorailber und graues metallisches Silber" ist, in Frman-

gelung eines anderen, ganz gut, aber er bringt keine

Klarheit in die Vorgiinge, unter welchen diese Zerlegung
vor sich geht. HIerzu kommen aber noch andere ganz
sonderbare Dinge.

In der überwiegenden Mehrzahl von Falten freilich

lost sich das geschwiirzte Chlorsilber, mit Hinterlassung
eines in Satpetersanre toslichen Rückstandes.

Aber ich habe, ohne irgendwie einon Grund der Er-

acheinung angeben zu konnen~ unter scheinbar ganz glei-
chen Umstânden~ geschwarztes Chlorsilber ganztich und

ohne allen Ruokstand m Ammoniak loslioh gefunden.
Aber nar ein einziger Gew&hramann, Berthollet, IHk,

(dies Journ. 3, 233) steht mir zur Seite.

Nicht minder eigenthümlich iat eine zweite Thatsache.

Dass Chlor entweicht, wenn weisses Chlorsilber unter

Wasser dem Lichte ausgesetzt wird, ergiebt der Angen-

schein, aber durch Wagung erhalt man keinen Gewichts.

verlust. EinzigmeinesWiasen8,Fiacherfand 1,473 Mgrm.
Verlust fiir 1 Grm. Chlorsilber.

Mannichfache Schwierigkeiten bieten sich freilich dar

bei g(.na.uer Wagung des vorher mit Wasaer behandelten

Chlorsilbers, aber diese Schwierigkoiten bedingen eher
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einen scheinbaren Verlust aïs Zunahme, oder ein gleiches

Gewicht.

Wa.s mich seibst betrifft, so habe Ich nicht versucht,

unter irgend einer Flussigkeit belichtetes Chlorsilber spiiter

zu wagen, aber ich habe mehrfache Proben mit dem

trocknen Pruparate nach dieser Richtung hin angestellt.

K!eine Glasschalen, gefullt mit über Chlorcalcium ge-

trocknetem, vollkommen weissem und reinem Chlorsilber,

und mit einem aïs Pistill dienenden kurzem Gla.sstabchen

versehen, wurden sorgûittig gewogen und hierauf unter

weissen Glasglocken belichtet. Mittelst des erwiihnten

Pistilles wurde die Oberftachë fast taglich erneut, aber

nach einer Behchtung von fünf Woehen, wahrend welcher

Zeit sich snmmttiche Proben tief dunketgran gefarbt hat-

ten, konnte ich nicht die geringste Gewichtsabnahme

finden.

Das so belichtete Chlorsilber verhielt sich ùbrigeM

ganz normal, das heisst, es gab an Salpetersiiure keine

Spur von Silber ab, ltiste sich in Ammoniak und linter-

liess den bewussten schwarzen, jetzt in Salpetersiiure los-

lichen Rückstand.

Ich vers'aumte diesen verhangniasvollen Rûckstand in

grosseren Mengen darzustellen, ihn gewichtlich zu be-

stimmen und niiher zu unterstichen, werde aber bei einer

zweiten Reihc vonUntersuehungen ûber Silberverbindungen

dies naehzuholen suchen.

VorlauHg kam es mir vorzugsweise darauf an, zu

erfahren, ob dieses gesohwarzte Chlorsilber Silberchlorür

sei, und ich glaube mit Bestimmtheit behaupten zu kônnen,

da.as dies nicht der Fall ist.

Wie man weiter unten sehen wird, Wst Salpetersiiure

von reinem Silberchlorür mit Leichtigkeit etwa 20 Proc.,

von geschwarztem Chlorsilber aber keine Spur, und dièse

einzige Thatsache ist sicher schon entscheideud.

Die Frage indessen, was geschwarztes Chlorsilber

eigentlich sei, liegt, wie es scheinen will, stets noch einiger,

maassen im Argen. Die "Zerlegung" durch Ammoniak ist

keineswegs hinlanglich erk!art, und eben so e!genthum}ieh
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W!Htrpnuetnnnut.;rt'r,r(jssHrHr~!tm!~stHnt'\vt;in;i'uitut.n;

Journ~f.)))'akt.Uhemic[~~M.t2. t

eracheint es, dass, wenn gtcich nur in wenigen Ea)h;n, <tte

Substanz in Amrnoniak vottstundig uud ohne den schwar-

zen Rûckstand zu hinterlassen, loalich ist. Nicht minder

aui'tallig ist endiich die zweifelhafte Gewichtsabnahme,

trotz dem nicht xu l,eugnenden Entweichen von Chlor.

CavailiRr, auf dessen Versuche ich unten zurùck-

komme, hat (Journ. d. pharm. 1830, Sept., S. 552) die

Meinung ausgespl'oohen, dass gesehwurztes Chlorsilber von

dem weissen nur in Hinsicht der ,,Coh)ision" abwelehe,

in chemischer Uezu'hung' aber ganz mit demselben über-

einstimme. Dies würde ziemlich gleichbedeutend sein

mit einer ,,ver:indcrten Lage der Atome" oder einem

~veranderten Molekuta.rzustande' und vielleicht mag diese

Meinuug der Wahrheit naher kommen, als die Ansicht,

dass geschwarztes Chtorsilber Chlorur sei.

Si ] )) f r c h t o r u r.

IV, a. Die AngnheCa.vaHier's, dass uberschussiges

Ch]orga,s durch eine ammoniakalische ChIorsUberIosung

geleitet, schwarzes Chlorsilber gebe, wurde gepruft.
Ein Strom gut getrockneten Chlors wurde, bei

Lichtabschluss, durch eine ammoniakaUaehe Chlorsilber-

losun"' geleitet. Nach liingerer Zeit trubte sich die FHis-

sigkeit, und endiich setzte sich ein schwarzer, Hcheinba.r

kurniger Niederschlag ab, welcher schwer zu Boden fiel,

wiihrend sich die Diissigkeit klarte, und durch fortge-

setztes Hindurchleiten von Chlor auch nicht wieder

triibte.

Es t'and sich indessen, als jetzt die Einwirkung des

Gases unterbrochen wurde, in der Flussigkeit noch Silber,

<a.Ilbar dm'ch Saure. Da. das Chlor nicht weiter zu iaDen

schien, wurde der schwarze Niedorschlag abnitrirt, über

Chtorcalcium getrookuet und untcrsucht.

War derselbe geschw:irztes Chlorsilber, so durfte Sal-

peters:inre auf ihn nicht einwirken, war er Sitberchiorur,

so muaste ein Theil desselben in der Saure loslieh sein,

wiihrend ein andercr, grijsserer TheU (siehe weiter untett)
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mit schwarzer Farbe ungelost zurüok bleiben, und nun

in Ammoniak voUstandig lostich sein nmsste.

Es loste sich in der That ein Theil der Substanz in

der Saure, aber derRûckstand bestand aus rein weissem

Chlorsilber, welches abflltrirt gewaschen und geschmol-

zen 76 Proc. Chlorsilber ergab.
Bei einer zweiten Probe derselben Darstellung wurde

zuerst mit Ammoniak behandelt und 84 Proc. Chlorsilber

ausgezogen, wahrend der nun schwarze Rnckatand in Sal-

petersâure vollstandig loslich war.

Andere Versuche mit ammoniakalischer Chlorsilber-

losung von derselben Concentration ergaben ahniiche Re-

sultate, aber stets verschiedene Mengen des restirenden

weissen, so wie des zuerst mit Ammoniak ausgezogenen
Chlorsilbers.

Ich habe hieraus den Schluss gezogen, dass der Kor-

per, welchen man nach Gava/Hier~ Methode erhalt, ge-

schwarztes Chlorsilber nicht ist, sonderu wirklich

Silberchloriir, indessen bei verschiedenen Versuchen mit

verschiedenen Mengen noch unzersetzten Chlorsilbers,

weshalb dieses Verfahren zur Darstellung von Silberchlorür

sich nicht eignet.
Es bedarf kaum einer Erwithnung, dass von einer

Entstehung "des gesohwarzten Chlorsilbers" nicht die Rede

sein kann, indem der Apparat voltstandig gegen das Licht

geschützt und die Temperatur eine solche war, bei welcher

Chlorsilber sich nicht sohwarzt.

AehnUche Resultate hat Dulk erhalten (dies Journ.

3, 237), nur war das von ihm dargestellte Praparat etwas

heller in der Farbe als die meinigen, und er sagt nach

Angabe seiner Versuche:

~Hieraus geht nun hervor, dass das von Cavallier l'

untersuchte achwa.rze Chlorsilber, in Rücksicht des Cottâ-

sionszustandes verschieden, hinsichtlich seiner chemischen

Beschaffenheit aber nicht verândert gewesen (?), dass es

aber ganz etwas anderes, als das vom Sonnen-

lich te geachwiirzte Chlorsilber sei."

IV, b. Nach Wetziar (a. a.0.) wird SilberauboMorui
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4'"1:

(Silberchlorur) gebildet, wenn man Kupfer- oder Eisen-

chlorid auf BIattsilber einwirken lâsst.

Ich stellte diesen Versuch auf folgende Weise an.

Gewogene Mengen von Blattsilber wurden mit ûbor-

sohussiger Kupfcrchioridtoaung und eben so weitere Men-

gen mit Eisenchlorid, unter stetem 'Umrühren, bei gewëhn-
lioher Tempera.tur fünf Minuten lang behandelt, rasch fil-

trirt, gewaschen, bis das Waschwassor keine Spur der

Chloride meht zeigte, und hierauf uber Chlorcalcium ge-
trocknet.

Bei der Beha,ndtung mit den Chloriden xerHeleu die

SIlberMatter rasch und stellten kleine schwarze Partikel

dar. Nach dem Trocknen zeigte die mit Kupferchlorid
behandelte Silbermeuge einc Gewichtszunahme von 11,09

Proc., jene mit Eisenchlorid 9,20 Proc.

Unter dem Mikroskope zeigten sich bel beiden Pra-

paraten deutlich kleine Bjattohen~ und wurden die Proben

vorher stark mit Wasser geschùtteit, so nahmen mehrere

derselben SHberg]anz a.u.

Bei beiden Praparaten wurde durch kalte Salpeter-
saure nichts ge]ost, mithin war keine Spur von SUber-

ohlorur vorhanden, Ammonlak aber loste rasch und reich-

lich Chlorsilber, faHbar dureh Siiuren, der Ruokatand aber

bestand aua Silbëi'biattchen~ welche sich leicht in Salpeter-
saure losten.

HIerauH geht mit Sicherheit hervor, dass auf der

OberHaohe des Silbers sich Chlorsilber bildete, welches die

Einwirkung der Sa~pete~'saure verhinderte, dass dieses

Chlorsilber durch Ammoniak entfernt und der aus SUber

bestehende Riickstand hierdurch in Sa.lpetersaure loshch

wurde, und ferner endlioh, dass durch diese Methode zu-

ve~assig kein Silberchlurür gebildet wird.

Auch Dulk hat gleiche Resultate erha,]ten und eben

so dieselben Schlüsse gezogen wie ich.

Bei voi'tiiehtigem Arbeiten erhâlt man durch Be*

handlung von citronensaurem Silberoxydul mit Salzsâiire

Silberchlorür, welches sich bei ofters wiederholten Dar-

stellungen stets gleich verhatt.
4'"
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Citronensaures Silberoxyd.

Ich stellte das citronensaure Silberoxyd dar durch

Fiillung von saurei'reiem satpetersaurem Si)ber mittelst

citronensaurem Natron, und bemerke zugleiclt, dass das

erhaltene Salz sich gleich verhielt, sowohi bei Anwendung'

von ûbersehussigem Silber, als auch bei iiberschuasig' zu-

gesetztem citronensaurem Natron.

Das so erhaltene Salz stellt ein blendend weisses

Pulver dar, setzt sich rasch zu Boden und wurde zuerst

durch Decantiren und hierauf auf dom Filter mit kaltem

Wasser g'ewa,schen.
Es sohwarzt sich ziemlich rasch am Lichte, verliert

schon zwischen + 60 und 70" sein Wasser, verandert hieraut'

über Chlorcalcium sein Gewicht micht mehr und nimmt

auch an der Luft kein Wasser mehr auf. Mit kaltem

Wasser behandelt nehmen 1000 Wasser 6 Theile des

Salzes auf.

Wird es ùber der WeingetstSamme erwiirmt, so ent-

steht eine leichte Detonation, das Salz wird theitweise aus

der Schale geschleudert und der verbleibende Ruekstand

ist Silber mit Kohle gemengt. Das citrouensaure Silber-

oxyd ist in Ammoniak leicht los)ich und aus der AuHôsung
iunt S~zsaure Chlorsilber.

CItt'onensanres Silberoxy dul.

Das Salz wurde dargestellt durch Behandlung des

Oxydes mittelst gewaschenen und wieder getrockneten

Wasserstothj wahrend das Oxyd standjg bis auf n<the/.u

-)- 100" erwiirmt wurde.

Schon nach einer VIerte)stunde H.rht sich das weissc

Salz bruunlich~ aber es ist noth! dasselbe m~glichst fein

j~er!eben in das Kolbchen zu bringen, m welchem es dem

(jrasstrome ausgesetzt wird, um durch ofteres Umschiitt!']n

die OberOiiohe stets zu ermuern.

ïch behandelte auf dièse Wnisc das citronensaure Sil-

beroxyf) so lange, bis dassf'Ibe, nac)' wicderholter Wiigu:j
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keinen Grewichtsvei'Iust mehr zeigte und endhch eine f.lst

voltstiindig schwarze Farbe augenommen hatte. Meist

war hierxu eine Dauer von 7-8 Stunden nothig, und vor-

kommende Zeituntersohicde werden ohne Zweifel durcb

die Menge des angewendeten Oxydes und eben so durch

den nicht etets gieichmiissigen G-asatrom bedingt.

Der so erhaltene K.orper ist eitronensa.ures Silber-

oxydu!~ welchem aber stets noch eine gewi.cse Menge

freier Citronensaure anhiingt.

Das Salz wurde deshalb auf ein Filter gegeben und

mit kaltem Wasser gewaschen, bis weuirothe Farbung des

Wassers eintrat und die saure Reaction desselben nahezu

oder giinztich verschwunden war, hierauf vierundzwanzig

Stunden lang mit S~zsaure behandelt, und dus sich ziem-

Hoh leicht zu Boden setzende Chlot't'n- zuerst durch De-

cMtiren und dann aut' dem Filter gewaschen. Die zuerst

beim Decantiren erhaltene und aus S~Izsaure bestehende

Flüssigkeit zeigte beim Verdûnnen mit Wasser Spureu von

Chlorsilber, welche wohl von Resten des nicht voHstandig

durch Wasserstoff zersetzten eitronensauren Silberoxydea s

herrührten, da dieses Salz, mit Sa]zsiiure beha.nde!t, sich

in Chlorsilber verwandelt.

Die hierauf mit WMser gut gewaschene Substanz

wurde endtioh ubar Chlorcalcium getrocknet, und man

kann annehmen, dass man für 1,000 angewandtes oitronen-

saures Silberoxyd 74–76 Proc. Silberchlorür erhiilt.

leh habe das so erhaltene SDberohIorur fiir rein an-

gesehen, wenn die quantitative Ana.!ySH desselben gut

stimmende Resultate ergab, was fast immer der F&U war,

wenn das angewendete Oxyd, nach langerer Behandlung

mit WM6erato& keinen Gewichtsverlust mehr erlitt und

achIieaaUoh binroiohend gewaschen wurde.

Das auf solohe Weise erbaltene SUberchtorur ist ein

schwM'zea Pulver, welches tiber Chlorcalcium getrocknet
keiu Wasser aus der Luft mehr anzieht.

Beim GU)hon sintert es zusammen, erleidet aber keinen

Gewichtsveriust.

Es ist in Ammoniak zum groaseren Theito lostich,
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und der etwa 20 Proc. betragende Riickstand wird von

Salpetersiiure gelost.
Eben so tost S~Ipetersaure, und der uniôstiehe Ruck-

stand wird nun wieder von Ammoniak aufgenommen.

Cya.nka!ium lôst ebenfalls, und bei ofterer Erneuerung
des Losuugsmittets se hein t da,sse)be grôssere Mengen auf-

zunehmen als Ammoniak. A])ein Cyankalium !ost auch bel

tangerer, mehrere Monate daupr))der EittWtrkung gewisse

Mengen von metaHIsohcm Silber, wie mit' Versuche er-

gaben, welche ich mit remam, vorher mit Ammoniak und

dann mit Wasser behandelten Sitberpulver anstellte.

Sohwefeisnui'e lost etwa 2 Proo. (tes Chlorurs.

Essigsaure und Kali 6,ind ohne Einwirkung.
Weitere Versuche, welche ich mit Jem auf oben an-

gegebene Weise bereiteten Silberchlorür aiistelite, ûber-

gehe ich und schliesse mit der qu:HititativMn Analyse des-

selben.

Im Mittel von 15 gut stimmenden Versuchen erhielt

ich, gleichviel ob zuerst mit Ammoniak oder mit Salpeter-
saure behandelt wurde:

Cefunden. Berechnot.

AgCI 80,2~ ~9,95

Ag )9,S8 20,05

was ungezwungeti zu der Formel Ag~Cig fuhrt.

Ich glaube, durch die vorstehenden ITntersuchungen

naohgewieaen zu haben:

dass ich durch das angdgebane Verfahren wirklich

Silberchtorur erhielt,
dass die von mir gefundene Zusammensetzung und

die aus derselben entwickelte Formel die richtige ist, und

endUoh:

dass daa durch Einwirkung des Lichts gesohwarzte
Chlorsilber nicht als Silberchlorür betrachtet werden darf.
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Untersuchungen iiber die Schwefelverbindungen
des Magnesiums und Aluminiums;

von

Dr. Friedrich Gustav Reiohel.

Zur Ausfuhrung der Versuche, welche der vorliegenden

Abhandiung, betreffend die Schwefelverbindungen des Alu-

miniums und Magnesiums, zu Grunde liegen, gaben mehrfache

Erwiigungen und Wunsche Anlass. Z~nnehst waren es

die vietf~ohen Abweichungen und Widerspriiche, welche sioh

in der chemisehen LIteratur gerade hinsichtlich der Sulfide

des Magnesiums und Aluminiums nuden, nnd derell Klar-

legung um so wiinschenswerther erscheinen musste, da

gedachte Elemente insofern hohe Wichtigkeit haben, als

sie zu don wesentlichsten Bestandtheilen des Erdkorpers

zfLhIen; sodann seh!en es aber auch, als ob das über jene

Schwefelmetalle bis jetzt Bekannte in vieler Beziehuiig

Itickenhaft sei, aowohi bezùgt.ioh ihrer Etitstehung aus den

entsprechenden Meta.Uen und Oxyden, als beztigUch ihrer

Umsetzung mit andercn Verbindungen.

Diese Liicken nach Môglichkeit zu erganzen, war

nicht minder mein lebhaftes Bestreben.

Endlich aber verfolgte ich, bei Durchfûhrung der vor-

liegenden Arbeit auch noch einen praktische!t Zweek, in-

dem ich, auf die offenbar geriuge AfRnitat des Magnestums
und Aluminiums zum Schwefel bauend, die Isolirung dieser

Metalle aus ihren Sulfiden zu erreichen, oder doch we-

nigstens die Moglichkeit dieaer Isoiirung darzuthun suchte.

Führten diese 'Beetrebungen nun auch nioht in dem

Maasse, wie ich es wünschte, zum Ziele, so darf ich doch

hoffen, dass meine Untersuchungen über manche IJnklar-

heit Licht verbreitet und manche neue Thatsache zu TagR

gefordert haben.
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L Verhtdteu des Schwefcts gegen metallisches

Magnesium t):td Aluminium.

L'm t'estzusteDen, ob schon bei massig hoher Tempe-

r~tm' eine Vereinigung von Magnesium mit Schwefel statt-

t~nde; erhitzte ich ein Gemisch von Magnesiumfen.spuhnen
und Schwet'cl in eiacm bedcekten Tie~el. Auf diese Weise

konnte jedoch keine Vereinigung beider Elemente bctvirkt

werden. Der Schwefel verdampfte einfach, ohne auf das

Magnesium eine Einwirkung a.uszuuben. Ein anderes Ver-

halten zeigte dagegen erhitztes Magnésium.
Ats das Ma.~tiesium zurn G!i)hen erhitzt und hierauf

mit Schwefel uberschuttet wurde, trat sofort eino heftige

Reaction ein. Untcr gtiuizender Feuererscheinung verban-

den sich heide E]emente, ja die Reaction nahm hiinfig
einen so sturmischen Verlauf, dass eine Zertrümmerung
des Tiegels erfolgte.

Dem auf diese Weise erh.t.ttenen Schwefelmagnesium
waren na.turhchj iR Folge partieUer Verbrennung, grossere
oder geringere Mengen Magnesiumoxyd beigemengt. Es

erschien dasselbe in der Reget schiackig, ha.Ib geschmolzen,

n,morph uud besass graue Fitrbt': ein einziges Mal nur

wurde vollkommene Sehmeizung erreicht und in diesem

FaIIe erschien das Schwefelmagnesium rothbraun, und unter

dem Mikroskop liessen sich darau deutlich glanzende

Kryata!1&achen erkennen.

Der chemuchcn Eigenschaften thue ich spater Erwah-

nung, da dieselben mit denen des auf anderem Wege dar-

gesteUten Scbwefelmagnesiums ganz ûbereinstimmten.

Der Bildung des Magnesiumsulfids ist diejenige des

Aluminiumsulfids analog. Auch das Aluminium verbindet

sioh erst bei hoherer Temperatur direct mit dem Schwefel,

wahrond die gleichzeitige Erhitzung beider Elemente keine

Bitdung von Sulfid, sondern nur das Verdampfen des

Schwefe)s zur Folge hat. Erhitzt man Aluminium zum

Gtuhen und bringt den Schwefel darauf, oder tragt man

fin Gemenge von Atuminiumieilspahncn und Schwefel in
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eineng)uh('ndenTieget ein; M et'foigtdieVert'inigung
unter !cb))~t'tt;m Funkenspriihen. Mun erhalt eine graue,

wcmg xusfmunengebackene Masse, die, ausaer Aluminium-

sumdundAiuminiumoxyd.stets meta)!isches Aluminium

pnthah,.

P~rkinson') giebt cinVcri~hrentin, das Schwefel-

magnesium und St'hwcfehdurninmm aus Ata.gnestum, resp.
Aluminium und Schwefel, dnrxust<']len. Er erhitzt ein

Gemenge dieser Metalle mit Schwefel im Schwefe)d.nnpf
zum (j-tuben; da jedoch das Mnga,!i mit Sohwefe], den

vorigen Versuehen zu Folge, ohne allen Zweck ist, weil

der Sohwefcl liiugst verdampft ist, ehe da.s Magnésium
und Aluminium die zur Vereinigung mit demselben DO-

thig'e Temper&tur erlangt haben, su liess ich den Zus~tz

fort. und schiug behufs D~rstetlung der reineu Sultide,
in sauerstofffreier Atmosphare, den nHchbf'schriebeueR

Wegein.
Iti ein Porcet)&n!'ohr wurden zwei PorceDanschISchen

eingeschoben, Ton denen da.s eine mit Schwefel, fttis a.ndere

mit Mug'neslumfeilapiiimen beschickt war. Durch das Rohr

setbst wurde in regelmtissigem Strom reines, trocknes Koh-

lensiiuregas geleitet und hieraut' zunachst die Stelle zum

Gtuhen erhitzt, an welclier sieh das Ma-gnesium betand.

Nun sjhl'itt man mit der Erhitzung des Rohres ~o weit

vor, dass der im zweiten SchiHchen bolindlielie Schwefe!

zur Verda.mpfung ~ehtng'ta und durch den Kohtensaure-

strom dom gtuhenden Magnesium zugeführt wurde. Nach

einviertelstundigcm GJuhon ward die Erhitzung unter-

brochen und der Apparat der Erk~ltmig uherhtssen, wah-
rend die Zuleltung von Kohtensauregas fortdauerte. Beim

Herausnehmen des mit Magnesium beschickt gewcsonen
SchKt'chens zeigte !;s sich, dass dasselbe eine lockere,
schwarze J'lofasse enthielt, welche aus Magnesia und Kohle

bestand. Es hatte also eina Zersetzung der Kohtcnsaurc

stattgd'unden, wa.hrsc))einlic!) aber durch das Magnesium

') Parkinsou, Chen). Soc. Journ. [ÏJ 5, 125, 809; Zeitechr. Chem.
i867,2-t).4~Chent.Coutr. t8'J'H79,Jahretjber.f.i867,19<
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seibst und bevor der Schwefel auf dieses einzuwirken ver-

mochte. Dieser Zersetzung der Kohtensaure durch Magne-
sium thut Parkinson ebenfaHs Erwahnung.

Hei Wiederhoiung des Versuches wendete Ich deshalb

statt des Kohh'n.:aurestromes einen Wasserstoustrom an.

Ausser dem Magnesium wurde~ des Ycr~h'ichs halber,
ein SchiHchen mit Atummium und eins mit Zink einge-
setzt. Wiederum erfolgte zuerst die Erhitzuug der Me-

ta,Ue zum Glühen, ich leitete dann mit verdampftem
Schwefel beladenes Wasserstoffgas so lange darüber, bis

die Verbindung erfolgt und der Schwefelüberschuss ab-

destinirt war und liess im WasserstoNstrom erkalten.

Das Zink war voUstandig in Sehwefetzink verw~nde~

wordenj wiihrend Magnesium und Aluminium noch durch

das Auge erkennbare Metalltheile enthielten.

Das Magnesiumsulfid iihnelte dem von Parkinson

auf die gleiche Weise dargestellten 2) nicht. Es stellte eine

lockere Masse von gelbgrauer Farbe dar, wahrend das

Schwefelaluminium vollig geschmolzen war, und aus zwei

Sohiohten bestand. Die obere Schicht besass hellstrohgelbe
Farbe und krystallinischen Bruoh,~) wiihrend die untere

Schicht schwarzgrau erschien -und viel metallische Theil-

chen enthielt; dieser Einmengung von metatHschem Alu-

minium verdankte sie auch ihre dunkle Farbe.

Da die Voreinigung von Schwefel mit Magnesium und

Aluminium bei Luftzutritt von glânzender Lichtentwicke-

lung'begleitet ist, diese aber ihren Grund moglioherweise
in einer theilweisen Verbrennung der Metalle haben konnte,
so suchte Ich mich zu ûberzeugon, ob die Sulfidbildung im

Wa.sserstoffstrom, also bei vollkommenem Ausschiuss von

') Parkinson, J~breaber. f. 1867, 195.

2) Parkinson, Jahresber. f. t86' t95. Parkinsou sagt, man
erhalto durch Erhitzen von Magnesium mit Schwefel im Schwefetdampf
eine schwer schmelzbare, schwarzbraune, scUaokige Masse.

~) Stein, Dies. Journ. [2j 8~ 38, orhielt durch directe Vereini-

~ung von Atuminium mit Schwefa) ein Schwefelaluminium von gelber
Farbe nnd bta.ttrig krystallinischem Brnch.
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SaueratoS, mit derselben Energie verlaufe. Zu dem Zweck

ward an StelIedesPoroeHantohres einGIasrohrinAn-

wendung gebracht, im Uebrigen aber ganz so tOt'fahren,

wie es bcreits beschrieben worden ist. Sobald die zu

aohwefetnden Metalle in der Wassersto<fatmosphtire zum

vollen Gtuhen gelangt waren, erhitxte ich den Schwefel

zum Sieden und gleich darauf konnte ich ein bedeutend

lebhafteres Et'gh'iben sownh! des Magnesiums, als des Alu-

miniums, wahrnehmen, ohne dass eine eigentlich g]anxende

Lichterscheinung eingetretan wure. Sobald das Aufglithen

geendet, zeigten sioh auch an der AusmundungssteDe des

Rohres Schwefeldampfe, ein Zeichen, dass die Reaction

vorûber war. Weder Schwefelmagnesium, noch Schwefel-

aluminium waren geschmoizen; ersteres bosass gelbgraue,

letzteres gelbe Farbe.

Die Gewichtszuna.hme des Magnesiums betrug nur

47,85 Proc., withrend dem reinen Maguesiumsulfid, MgS,

ein Schwefelgeha.lt von 57,14 Proc. zukommt. Es ist das

ein Beweis, dass eine vollstiindige Schwefelung nicht er-

reicht worden war, dass vielmehr dem erhaltenen Schwefel-

magnesium noch Metall beigemengt sein musste.

Auch daa Schwefelaluminium enthieit noch metallisches

Aluminium eingeschlossen, doch batte sieh dasselbe zu

kleinen Kugeln vereinigt und liess sich leicht eutfernen.

lm Uebrigen entsprach die Zusammensetzung des Products

genau der Formel A12S3.

Weder dM Schwofelmagnesium, noch das Schwefel-

aluminium konnte durch nochmaliges Erhitzen im Wasser-

stoHstrome zum Schmelzen gebracht werden, und obgleich
hierbei die Hitze zum Sehmelzen des Silbers ausreiohend

war, so hatten die beiden Sultide ihr Ausaehen nicht ver-

andert.

So oft ich auf die angegebene Weise auch versuchte,
ein geschmolzenes Magnesium- oder AlumimumsuJRd zu

erhalten, glückte es doch nicht. Dass die beiden Sulfide

dennoch Schmelzbarkeit besitzen, scheint daraus hervor-

zugeheu, dass man beim Eintragen von Magnesium- oder

Aiuminiumfeilspahnen mit Schwefel in einen glùbenden
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Tiegel halbgeschmotzene Massen erhiilt, und es ist wohl

moglich; dass die Ursache hiervon in einer bedeutend ge-

s-teigerten Wurmeentwiokelung, lu Folge des plotztiohen

Aufeinanderwirkens der Eiemsnte, zu suehen ist. Nur ein-

mut, und zwar in dem oben erwahmten Falle, wurde auch

beim Ueberteiten vou Schwefeldampf ùber in einer Wasser-

Ktjoft'tttmospbure ghibendes Aluminium geschmoizeneH
Schwefelaluminium erhalten. Wodurch dasselbe dièses

eiue Mal zum Schmelzen kam, bleibt aMerk):trt, da dif

Tempertttur ~nsoheinend nicht boher war als bei den apa-
teren Versuchcu.

!t. Eigonschaften des Schwofelmagnesiums uod des

Schwefol~htminiums.

D~sSchwefetafumimmn erscheint gelb, wenigstens

zeigt das a,ns Metall und Schwefel, unter Ausschtuss von

Snuerstoff, da.t'pstenteSehwefehtIu.minium stets diese Farbe.

Nur beim E~hitxen von Aluminium und Schwefel nnter

Ijuftzutritt erhiitt man ein Produkt vou dlinklerer Farbe.

Die Farbe des a.us metanischem Magnesium und

Schwefel erhaltenen M~gnesiumsulfides ist gelbgrau~
wiihrend das auf die spater beschriebene Methode darge-
stellte eine heHrothliche Farbe besitzt.

In ihren chemischen Eigenschaften ahnein sich die

beiden Sehwefelmetalle in mancher Hinsicht, zeigen aber

auch bedeutende Abweiohung von einander.

An feuchtet' Ijuft entwickolt das Schwefelmagnesium

sowohl, wie das Sohwefela.Iuminium Sehwefelwasserstofi'.

Bringt man dus Aluminiumsulfid mit Wasser zusam-

men, so entweicht schon in der Kâtte Schwefelwasserstoff'

untcr tebh~ftem Aufbrausen, und Aluminiumoxydhydrat
scheidet sich ab. Etwas bestandiger ist das Magnesium-
suttid. Dasselbe entwickelt zwar auch schon mit kaltem

Wasser Schwefelwasserstofl; ') jedoch weit langsamer als

') Vg). Freu~y, Compt. rend. 35, 27. – Joufu. pharm. [3] ~Z, 241.
1)MB. Jouru. 57, )06.
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das Schwefelaluminium, auch findet beim Schwefeimagne-
sium keine voUige Zersetzung statt, sondern man erha)t

eine Luaung von Magnesiumhydrosulfid. Wird diese

Losung zum Kochen erhitzt, so entweicht Schwcfelwasser-

stoH' unter Aufbrausen, wiihrend Magnesiumoxydhydrat

ausgeschieden wird.

Leitet man in Wasser, welches Magnesiumoxyd ver-

theHt enthalt, Schwefelwasserstoff, so erhâ)t man ebenfalls

Magnesiumhydrosulfid. Beim Einkochen dieser Losung
bilden sioh stets geringe Mengen von vLntet'schweNigsaureT

Magnesia, welche sich, nach dem Trocknon des Riick-

st~Bdes~ durch Wasser von der Magnesia, die sieh, wie

schon oben frwahnt, ausscheidet, trennen tassen.')
Dass in dem M:tgnestumhydrosu)Md auf ein Atom

Magnesium wirklich zwei Atome Schwefel enthalten sind,

bestatigtc die Analyse.

In 25 Ce. dar Lusun~ waren enthatten. 0,n23 Grm. Magnésium.
“ “ “ “ “ “ ~,ii982 “ Schwefel.

Berechnet. Ccfunden.

M~ -) 27,27 2'?.S4
2SS 64 72,3 72,96

SS 100,00 tOO.OO

Die wirktichc Zus~mmeuaetzuB~ ist also wohl:

Mg 24 2(!,66
2 H 2 2,i2
28 6~ 71,12

'~J 00,00

s H
und seine Formel demnttch M~

D.~s Magnesinmhydt'oaulitd ]ust gleich den ~ndf'ren

Hydrosulfiden Schwefelmetalle und Idtdet mit densethen

Sutfos~!ze. Es ist jodod) nioht mogtich~ diese Verbindun-

gen in festem XastMide zu orhtdten; du sich die Ltisun~'f'n
rusch zersetzen. So lust da.s Magnesiamt'ydrosuXid

') Petouze..Jahresbcr. praht. Plmrm. 26, 159: Die Losung vnu

M~H.~Sii, ft'haltcn durch Kmtcih'u von H~S in Wasaer, in dcm

M~H~Uji vcrt.heiX.ist. tiefert heim Einkochen MgO, frc! ~a Sr))M(').
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Schwefelantimon ziemlich reiehiioh. Nach don Verdunsten

der Losung i'tber Schwei'elsaure blieb eine gelbe Masse

zuruck, in der man deutlich die einzelnen, ausgeschiedenen

Schwcfeiantimonpartikeichen wahrnehmen konnte. VciUig
zersetzt war die Verbindung trotzdem noch nicht, denn

mit Wasser behandelt wnt'de eine gelbe Losung erha!ten~
die auf Zusatz einer Saure noch ziemlich viel Schwefel-

nntimon niederfullen liess.

Auch Schwefelquecksilber wird in geringer Menge von

Mag'uesmmhydrosumd gelost. Dies ist antfallend, da dus

Schwefelquecksilber aus seiner Losang m Schwefeikalium

durch Schwefelwasserstoff vollstandig a.usgefnDt wird. Die

Verbindung des Sohwet'el~'ueeksUbers mit Magneslumhydro-
sullid ist hochst unbestandig. Schon nach wenigen Mi-

uuten iarbt sieh die der Luft dargebotene Losung dunkler

und Schwefelquecksilber scheidet sich ab.

Die Aehntiehkeit, welche das Magnesium betreffs der

Bildung von Hydrosulfid mit dem Calcium zeigt, brachte

mich auf die Vermuthung, dass das Magnesium vielleicht

auch hohere~ dem Calcium analoge Schwefelungsstufen
besitzo.

Durch Erhitzen des Schwefelmagnesmms mit Schwefel

im WasserstoSatrom konnte diese Vermuthnng nicht be-

stutigt werden. Der Schwefel verdampt'te, ohne von dem

Schwefelmagnesium aufgenommen zu werden. Ebenso er-

folglos war die Anwendung von Schwefelwasserstofl'gas.

Schwefelmagnesium wurde in einem Strom von trocknem

Schwefelwasserstoflgas zum Rothglùhen erhitzt, in dem

Gas erkalten gelassen und gewogen. Es hatte nicht die

geringate Zunahme stattgefunden, ein Beweis, dass Schwe-

felwasserstoffgas in der Hitze nicht auf das Schwefel-

magnosium einwirkt.

Anders dagegen verhielt es Mobj :t.ts zur Darstellung
cinés mehrfach Schwefelmagnesiums der nasse Weg ein-

geseh!agen wurde. Kochen von Magnesia und Schwefel

mit Wasser führt nicht zum gewùnschten Zieh~ wendet

man dagegen an Stelle des Magnesiumoxydes das Magne-
siumsulfid an, so erhalt man eine dunkelgelbe Lijsung; bei
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on der Aue'ensohein zeift. dass sie ein mohrfach-der schon der Augenschein zeigt, dass sie ein mohrfach-

Schwefelmagnesium enthalten musse.

Wird Schwef'elmagnesium mit SohweM gemengt und

ittrauf mit Wasser erhitzt, so entweicht kein Schwefel-

waaserstoN'j sofern man die Temperatur nioht bis zur Koch-

hitze steigert.
Da reines Schwei'elmagnesium~ ohne einen Zusatz von

Schwefel, mit, heissem Wasser sehr lebhttft Sohwefeiwasaer-

stoS' entwickelt, so ist das oben angefuhrte abweichende

Verhalten schon ein Beweis, dass sich bei diesem VerauGh

eine hobere und bestandigere Verbindung des Magnesiums
mit Schwefel bildet. Durch den Zusatz von Schwefel wird

die Zeraetzung des SohwefeimagneBiums in Hydrosnifid
und Oxydhydrat verhindert.

Die auf diese Weise erhaltene Losung besitzt eine

dunkelgetbe Farbe und nur schwaohen Geruch naoh Schwe-

felwasserstoff. An der Luft zeigt sie grossere Beatandig-
keit als die Losung des MagneBiumhydrosulHdes, zersetzt

sich aber auch a~mahlich in entweichenden Schwefel-

wasaersto~ Schwefel, Magnesiumoxydhydrat und geringe

Mengen von unterschwefligsaurer Magnesia.
Kocht man die Losung des mehrfach Schwefelmagne-

siums, so entweicht Schwefe!wassersto(î'gM, wahrend

Magnesiumoxydhydrat und Schwefel abgeschieden werden.

Dieselbe tost ferner Schwefelantimon und Schwefelarsen,
nicht aber Schwefelqueeksilber.

Kryatallisirte Salze konnten aus diesen Loaungen
nicht erhalten werdeu, weil sich dieselben beim Ein-

dampfen oder baim Concentriren über Schwefelsdure zer-

setzten.

Um zu erfahron, mit wie viel Atomen Schwefel das

Magnesium in dieser Losung verbuuden ist, wardcn 25 Ce.

derselben der Analyse unterworfen.

Die Oxydation wurde, naohdem reine Ka)i)auge zuge-
setzt worden war, dureh Bromwasser bewerksteDigt und

die gebildete Schwefelsaure aui' gewohniiche Weise, mit-

telst Ch]orbaryums, bestimmt.
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't.<~<nrt~c~ Mof~a~~mt.~rtniQ')~t-Es wurden gefunden 0,0248 Grm. Magnésium und 0,132 Grm.

Schwft't').

Berechnet. Get'umtt'n.

Mg 24 13,043 15,8)6
5SS 160 86.85' 84,184

184 100,00 100.00

Da dièse Zusa.uimensetzung der Formel MgS; nicht

ganz entspricht, so wiederholte ich die Analyse. Die zur

ersten Analyse verwendete Losung' hatte sioh inzwischen

zersetzt und es musste also eine i'risohe bereitet werden,

was ja an dem Resultate nichts andern konnte. Um durch

die Geringfiig'igkeit der Menge des iu der Losung enthal-

tenen mehrfach-SohwefeIm~g'nesiums nioht Anlass zu Feh-

lern xu geben; wendete ich 50 Ce. der Losung an, oxy-
dirte wieder mit Bromwasser, bestimmte die Schwefeisuure

und, nuch Enti'crnung des Chlorbaryurnûberschusses, im

Filtrat da'i Magnésium.

Uer aus dem schwefelsauren Baryt barcchnete Schwefel betrun:
0,S53.t Grm., das aus der pyrophnsphoraauren Ma~nesia berechncte

Ma~r.eaimn0.0681 Grm.

Beiechnet. Gefunden.

Mg 24 20.00 21,18
3SS 96 80.00 78,82

)20 100.00 100.00

Die grosse Diflerenz mit dem oben f'rha.ttonen Resultat

vera.utasste mich, die Analyse mit derselbcn Losung zu

wlederimien.
!s Resuitat b)ieb jedofh daaeeibe. indem ich crhie)t: 0,0682Qrm.

Mù~ïicaium ~Mfl0,2534 Grm. Schwutc!.

tnf'r<)Cpt]teaist<!M-<~Mg21,21
S '8,T9

iOO.OO

Nach diescn Analysen \var es erwiesen, dass es meh-

rere Verbindurgen des M~~nesiums mit Schwet'el giebt.

Jn Mchdem daa (jeminch von Suhweff;lmagneaiuin und

Schwefel starker od~'r minderstar~mitW~ssercrhit/t
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wird, bilden sich niederp oder hohere Schwefetungsstnfen.
Es ist das a.uch erkiarlioh~ da bei starkerer Erhitzung

Schwefelwasserstofl' entweieht.

Eine bestimmte Formel )asst sich für das mehrfaeh-

Schwefeimn.~nesmm nieht ~utstetlen, da bei jedesmahgfr

D:n'st~-t)un~' cm underes Produit erhalten wird. So ana-

)ys!rtr ich noch drei verschiedene Lusungen des mehrfach-

Schwefetmugucsmma und erhielt f'olg'eude Zahlen:

I. II. III.
Mg )6,0t 17,60 16,98
S 83,99 82,40 83,02

100,00 100,00 100,00

Diese Ergebnisse wurden auf die Formel Mg'St hin-

deuten, welche oribrdert:

Mg 15,79
S 84,21

100,00

Aus diesen Analysen ist wenigstens zur Genuge er-

sichUiohj dass sioh das Magnesium in den verschiedenaten

Verh:ittnissen mit dem Schwefel xu verbm((en vormag und

sich also in dieser Beziehung don AIka[imeta!)en !"ehr

iihniich verhalt.

III. tfmwandtung yerschiedener Simerstofherb!n-

dun~en des Magnesiums und Aluminiums iu SuUtde.

Es p~a,tt nun, sich za tiberzeugen, ob die Bildnng des

Sohwefcimagnesinms und Schwefeifthtminiums nicht auf

demselben Wege hprbeigefuhrt werden konne, wie die-

jenige des Kalium-, Na.trium- und Baryurnsn~des.

Wie man zum Beispiel Katium durch Schmetzpn opines

Oxydes mit Schwefpt wonigstens partiel) mit cliesom zu

Schwefelkalium vereinigen kann, so w:u' es deukb~r, dass

:iuch dit* Oxyde von Mugnesium und Aluminium mit

Sohwef'e] geschmoizeu, die entspi'('c)mndcn Schwefel-

metn~R gebcn kiinnten. Bei diesem Versuch zeigt.e sich
x. ,1,. Yvl,t.. l'il! tt.i 1 f)
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jedoch~ dass die Verwandtschaft des Magnesiums und

Aluminiums zum Schwefel viel geringer ist, aJs zum S:mer-

stof! Weder nusThonerde~TtochausMagnesia bildet

sich bpimSuhmetzen mit Schwefel ein SchwefelmetaH.

Ander~ dagegen ist esj wenn gleichzeitig mit dem Sehwefe)

ein Reductionsmittel ilufMagnesia.emwh'kt. Wird ein

Gemisch von Kohie~ Magnesiumoxyd und Schwcfcl erhitzt,
so entsteht Schwefflma.gnes!um~ welches bei dem naeh-

herigen Beha~dein mit Wasser als mehrfach Schwefel.

magnesium in Lôsung geht. Thonerde liefert unter glei-
chen Verhaltitissen kein Schwefelaluminium.

An Stelle der Kohle als Reductionsmittel benutzte ich

uuB den Wa.sserstofi\ indem ich Magnesiumoxyd in

einem Strom von Wasserstoë'g~s und Schwefeldampf zum

Glubon erhitzte. Auch in diesem Fall hatte sioh Schwefel-

magnesium gebildet, wenn gleie)) die Menge desselben

nicht erheblich war. Es lag nahe, an Stelle von Sohwe-

t'eldampi und Wa.sserstoSgas gleich Schwefelwasser-

stofi'ga.s zu benutzen.

Aïs Magnesia, in einem Strom gut getrockneten

SchweMwitsaerstoirgases zum starken RothgHihen erhitzt

wurde, hatten sich nach Verlauf einor Stunde nnr 5,88 Proc.

Schwefelmagnesium gehildet.
Es wurde aut' diese Weise also sehr schwierig sein,

grossere Mengcn Schwefelmagnesium darzustellen~ dennoch

genugt der Versuch, um auch hier die Analogie des M~gno-
siums mit Calcium und Baryum zu beweisen.

Das zu diesen Versuchen verwendete Ma.gnesiumoxyd
war durch Versetzen einer Lôsung von schwefelsaurer

Magnesia mit kohlensaurem Ammon!:ik und Erhitzen zum

Sieden dargestellt worden, enthielt also nach dem Aus-

waschen und Gluhen keine Spur eines Alkalis und konnte

daher die Bildung von Sohwefehneta.HL auch nur von Ma.gue-
sium herruhren.

Da die schwefelsaureu Salze voti Kalk und Baryt ohno

erhebliche Mùhe zu Sulfiden redaoirbar sind, so war es

sehr wahrscheinlich, dass auch schwefelsaure Magncsia sieh
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durch geeigncte Reductionsmittel in Schwefelmagnesium
werde verwandeln lasseu.

Dus von scinpm Wassprgeha!t beireite scbwf'fetsaure

MagneBiumoxyd wurde, mit Kohle gemengt, zumGhihen

erhitzt, wobei jedoch keine Réduction zu Schwefcimagtie-
BJum stattfand, sondern die schwcfctsaure Magnesia unzer-

setzt blieb.

Nun wurde schwefelsaure M~~nesin in einem Schiff-

chen in ein Rohr eingesetzt und im Wasserstoffstrom

zum Ginhen erhitzt. Das WasserstoHg'as musste, ehe es

in das Rohr ge]angtc~ eine Vor]a.ge mit Sohwefe~si~ure, ein

ChlorcaJciumrohr und ein Kalirohr passiren und wurde so

getrocknet und gereinigt.
Gleich nach Beginn der Erhitzung entwickelte sioh

Wasserdampf und Schwefelwasserst,offgas, aus dem sich

beim Steigen der Temperatur im Rohr Schwefel absetzte.

Nach zweistundigem Ghiben wurde die Erhitzung

unterbrochen, nnd sobald das Rohr im Wasserstoffstrom

erka.lt.ot war, das Schinchen auf die Wage gebracht.

Der Inhalt desselben wog vor dom Gliihen 0,89'?Grm.

Nach der Erhitzung 0,749
Die Abnahme betrug also 0,148 “ = 16,5Pre.

Hei nfibcrer Untersuchung zeigte sich, dass der Rück-

stand aus nichts anderem, al's aus einem Gemenge von

unzersetztem schwefetsaurem Magnesinmoxyd und reinem

Magnesiumoxyd bestand.

Dieses Rcsultat war mir so anffallend, dass ich es auf

einen Gehalt des Wasserstoffgasos an Feuchtigkeit schieben

zu müssen glaubte. Ich sobnitete daher noch ein Rohr

mit Bimsteinstûckohon~ die mit Sehwefe!saure getrSinkt

waren, ein und wiederholte den Versuch. Dooh aueh clieses

Mal wurde die schwefelsaure Magnesia nicht zu Schwefel-

magnesium roducirt, sondern es cni.stand wiedt'r, neben

unzeraetztcm sohwefelsaurem Satz, das reine Oxyd.

Da Feuohtigkcit voUat:indig ausgescltlossen war, so

musste die Reaction derart verlaufen~ dass sich entwode:'

sofort Magnesiumoxyd, Wasser nnd Schwofetwasserston

bildete:
i' Y
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M~SO.t+SH-=MKOt-3HjO-)-H:S.

oder dass anfangs zw:trSc)meteinmguesium entstand, dieses

aber durch den WussHrda.mpf sofort zersetzt wurde.

Bei Anw~udun~' von Schwefelwasserstoffgas an

Stelle des reincn Wasserstoffs f'imd eine viel rcichlichere

Abseheidung von Schwet'e) sta.tt. Der SchwefetwftsserstnO'

war ~ut getrocktift, indem er vier Chiorcitici'unt'ohre pas-

sirt h:ttts, ehe er in das Rohr gelangte, in welchem sich

die schwGfeIsaure Magnesia befand. Nach dem Erkalten

wurde. das Schtn'chen; in dem ich die schwefelsaure

Magnesia erhitzt hutte, gewogen.

Yor déni Utuhen wp~ der Inha)t dessolbea 0,821 Grm.

Nachderjjrint/.ungbetruger 0,283
D~mnach b~tiei'~ich die Abuithme auf' 0,538 ~6')29Prnc.

Bei einer Wiedcrho)ung des Versuches w~ren 0,853 Gnn. sehwe-

fe).sa~reMa~ncsi~ augewei~det worden und nach der Erhitzung ein

Ritckatandvnn 0,2535 Grm. gebtieben. lu diesemFaHt! batte eiu Ver-

luMLVOQCl,178Pr<ic.atatt~ethnden.

Wte das reine Wasserstoffgas zersetzt auch das

Schweff~wasserstotfgaa die schwefelsaure Magnesia, aber

auoh buim Erhitzen dersetht'n in diesem Gase ward kein

Sehwefelmagnesium gebildet, sondern der Riickstand er-

wies sieh ebenfa~s als ein Gemenge von Magnesiumoxyd
und unzersetzter sohwRfe~saurfr Magnesia.

Dass die Abscheidung vun Schwei'e) in diesem Fa!)e

ctue weit grossere ist als bei Anwendung von reinem

Wa.sserston'gas; ist erk)arHch, da gleichzeitig mit dem

Schwefel der schwefelsauren Magnesia auch der Schwefel

des SchwefetwasserstoË'gases zur Abschetdung kommt.

(MgSO.t + SH~S = MgO + 311~0 + 4S)

An die Erhitzu.ng' der sehwefeisanren Magnesia im

S<)weie[wasserstoustrom schloss Ich einen anderen Versueh

an. Ich vertauschte niimHch don Schwefelwasserstofl' mit

SchwGfctammonmmdtimpt'en, indem ich annahm~ dass

die Wirkung derselben von derjenig'en des Schwef'elw:)sser-

atoftgases abweichen konne.

Das Schwefelammonium (Ammoniumhydrosutfid)~ w<')-

chea icb zu diesetn Verauche benutzte, war hcrgf'stf'Ut
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worden durch vo)Ikommene Sutt!ung einer ausserst con-

ccntrirten Ammomak<!ûss!gkeit mit Schwefelwnsserstoff.

Das schwefelsaure Mitgncsiumoxyd befaud sich in einem

PorcFl]anrohr, dessen eines Ende durch ein hingeres Glas-

rohr mit der Retorte in Verbindun~ stan')~ die das Schwe-

feittmmonmm enthielt, w'.ihrend das andere Ende dureh

cinen Kork verschlossen war, thn'e)) dessen Durchbohrung'
ein rechtwmkli~' ~ebo~'enes Glasrohr fiihrte, welcltes durch

WMser gesperrt wnr. Das PcrccHam'ohr wurde in einem

Wmdofen zum Gh'iheu g'cbr:tcht und nun die Schwefel-

.Lmmotuumdnmpi'e durch dasscdbe geleitet. Ganz im An-

fang' der Erhitzung tr:tt schweiiige Snure auf, doeh bald

erfotgte reichHehe Abschcidun~' von Sehweffi und es ging
nach ungeff~hr einer haJben Stunde nnzersetztes Schwefel-

ammonium uber. Nach don Kt'kalten~ welches unter fort-

~esctztem Uebertpiten von Schwefelammonium erfolgte,
wurde das SchiOchen, die schwefelsaure Magnesia
enthalten hatte, gewogen.

Die un~ewcndete Menge der schwerf'ÏBaurfii Magnesia betrug:
0,701Grm. und diese hatten 0,.(6<Grm. an Gewicht verloren, der Bu.ck-

stand betru~ a)ao 0,2S7 Grm.

Da nun 0,701 Grm. schwefelsaure Magnesia 0,2337 Grm.

M~nesiurnoxyd entaprocheH, das Ergebniss mit der Be"

reohnun~ :dso nur um 0,0033 Grm. dm'erirt, so konnte

schon daraus geschlossen werden, ditss bel der Erhitzung

von schwGfelsa.urer Magnesia iit Schwefelammoniumdampf

reines Magnesiumoxyd entstohe. Ich untersuehte den

Gitihruokstand auf Schwefel und Sohwci~siiure und fand

in der That, dass er keine Spur davon enthielt, sonderu

!)ns reinem Ma.gt)fsiumoxyd bestand. Moglich ist es, d.iss

sich momentan Schwefetma.g'Msium bildete, dasselbe abor,

dareh die gleichzeitige Bildung von W:)ss(ir, sofort zerlegt

wurde. Die dabei statthabende Reaction lasst sich nicht

wohl durch die Formel nusdruokeu, da jedenfalls sehr

versehiedene Producte bei dieser XersetzuBg a.uftreteu.

Um zu erfa.hren, oh das Schwefelammonium auf me-

taMisches Magnesium und A!u)]uniu!n ('ineEinwirkung

ausube, erhitzte ich die.sp Met~th'' fbenftt]]s u) einem Strom
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or", mq~f~n.a. ~¡1ohutofAi!1mm{\n1f1mT~Tp.nÎoh!.tlh~t11nrli'O>Amvon ga&formigem Schwei'eiummomum. Nach haibstùndtgem

G).ùhen liess ioh erkalten und fand, dass janc nicht die

geringste Ver:~nde~ng erlitten hatten. Der Versuch, reines

Magnesiumoxyd in Schwefelammoninmdampf zu crhitzen,

brauchte nicht erst angestellt zu werden, da jn bei der

Erhitzung von schweiels~u'er Magnesia in Schwefelammo-

niumdampf keine Magnesia hatte xurùckbieiben konnen~

weim diese seibst durch Schwefelammonium verandert

würde.

Da sioh nach S ta m mer die schwefelsauren Salze

von Kalium, Calcium und Baryum durch Kohlenoxyd-

gas zu Sulfiden reduciren lassen, so wollte Jtch mich über-

zeugen, ob schwefelsaure Magnesia ein ~hnliches Verhalten

zeige, wiewohl Stammer das Gegentheil angiebt. Gerade

die schwefelsaure Magnesia ist leichter zersetzbar, als die

schwefelsauren Salze des Kaliums, Calciums und Baryums,

was mir em utuuu. ~~0~ B~ulc~, t. RIehtigkeit von

Stammer's Angaben zu zweifeln.

Die angewendete Menge schwefelsaure Magnesia be-

trug 0,828 Grm. Dieselbe wurde in einem Porcellanschiff-

chen in ein Glasrohr eingesetzt und dieses in einen Ver-

brennungsofen eingelegt. Das Kohlenoxydgas, welches

durch Erhitzen von Blutlaugensalz mit eonoentrirter

Schwefetsaure bereitet worden war, wurde durch zwei

Vorlagen mit Schwefelsaure und ein Chlorcalciumrohr ge-

trocknet und von etwa beigemengter Kchleneaure durch

ein Kalirohr befreit. Das aus dem Glasrohr entweichende

Gas leitete ich in Barytwasser, welches sicit schon beim

beginnenden Gluheu der Rohre durch Ausschaidung von

kohtenaaurem Baryt trübte. Naoh einsttindigem Glühen

liess ioh das Rohr erkalten uud wog das Sohi9ohen mit

seinem Inhalt.

Es hatte eine Gewichtsabnahme von 0,034 Grm. statt-

gefunden, was 4,106 Proc. entspricht. Der Rûckstand war

frei von Schwefelmagnesium, es musste sieh also der

Sohwefel, falls sich solcher verB&ohtigt batte, in der vor-

1) Stammer, Po~g. Ann. 88, 135; Ann. Otem. Ph:n-m.80, 249
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geschtagenen Flussigkeit vorfinden. Dieselbe gab mit

Bleilosung auch wirklich einen duukeUm'bigon, starken

Niederschlag, enthielt also Schwefelbaryum.
Da aowoht das Kohlenoxydgas, als auch die angewen-

dete schweMsaure Magnesia voliig trooken waren, so

konnte die Bildnng von Schwefelbaryum nicht von Schwe-

felwasserstoff hernihren. Dass ausserdem schon anfanglich
viel Kohtensaure entstanden war, bewies der starke Nie-

dersohiag von koMensfUH'em Baryt. Es blieb keine andere

Annahme ubrig~ als die, dass sieh Kohlenoxysulfid gebildet

habe.~)1) Demnach musste der Vorgang fotgender ge-
wesen sein:

MgSO.t + 4CO ==MgO + COS + SCOa.')

Da dieses Gas im weiteren Verlauf meiner Untersu-

chungen noch mehrfach anftrat, so komme ich spiiter auf
seine Bildung zuruck und wende mich zuniichat der Dar-

stetlung des Sehwefelmagnesiums nach Premy's Methode
xn. Fremy~) empfiehlt zur DarsteUung des Schwefel-

magnesinms, Magnesiumoxyd in Schwefeikohienstoff-

dttmpf zu erhitzen.

Das Magnesiumoxyd wurde wieder, um es frei von

Alkali zu erhalten, duroh Versetzen einer Auilosung von

schwefelsaurer Magnesia mit kohlensaurem Ammonium-

oxyd nnd Erhitzen zum Sieden hergestellt. Nachdem das

1) Thau, Zeitachr. Chem. 1868, 54. Baryt und Ka)kwM6Mab-
aorbiren d~a KuMenoxysulHd unter Bildung von kohtensauren Balzen
nnd SchwetMmetaUen.

~) Jaquemin, Dingl. polyt. ,Tourn. tM,27&, sagt: ,,Die8ohwe-
t'etsauron Sako von Kalium, Magnesium und Baryum werden durch

Kohlenoxydgas und Wasaerdampf in der Hitze, unter Entwicklung yo'~
Kohtensiiure und SchwefetwasaeratoNgM,mdiefreienBafcnTerwaudjtt,
in Folge davon, dM9 aich doich die Einwirkung von Kohlenoxyd erat
Schwefelmetalle bilden und dieee durch den Wasserdampf wiedjr zer-

tegt werden."
DtMer Annahme nach miissten also bei Anwendung von trock-

nem Kohlenoxydgas SohwefetmetaUeentatehen.

3) Fremy, Jahresber. 1853, 928. Compt. rend. 85, 27. Jotu-n.

pharm. [3] 22, 241 und [S] 28, 161.
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so erhaltene kohiensaure Salz ausgewnsohen und dureh

Gidhen in Magnesiumoxyd verw~mdett worden war, wurde

es in ein Porcellanrohr gcfuDt; welches in einen Windcien

eingelegt werden konnte. Das eine Ende dieses Roht't's

wurde mit der Retorte verbunden~ welche den Schwefel-

kohIenatoS' enthielt. Durch den Tubns dieser Retorte

iuhrte ein Sicherheitsrohr, welches dieselbe mit einem

Wa.ssersto(tent\vtcklungs)tpparat verband. Das der Retorte

entgegengesetzte Ende des Ruhres war mit einem Kork

verschtossen, durcb dessen Durchbohrung ein rechtwinkiig

gebogenes Rohr fùhrte~ dessen lungeret Schenkcl in Wasser

tauchte. Der Apparat wurde nun mit WasserstoN'gas ge-

filllt und alsdann mit der Erhitzung begonnen. Sobtdd

das Rohr helle Rothgluth zeigte, wurde aueh der Schwe-

i'eIkohtenstoS' erwiirmt, und alsbald entwieh aus dem Aus-

mündungsrohr SohwefeIwasseratoHgas und Kohlenoxydgas.

Die Erhitzung wurde so lange j'ortgesetzt, bis sich in der

Vorlage SchwefeIkoMenstofT ansammelte, ~sdauu das Feuer

entfel'ut und bis zum Erkalten Wasserstoffgas durch das

Rohr geleitet.
Das erhaltene Schwefelmagnesium zeigte graue Farbe

und war nicht geschmoizen~ sondern bildete cin lockeres

Pulver. An feuchter Luft roch es stark hepatisch, mit

Siiuren entwickelte es stùrmisch SchwefetwasserBtoS' und

luate sich, unter Abscheidung von Kohle, eine Folge der

Einwirkung des WasserstoSgasea auf den Sclzwefelkohlen-

stuH':

MgO + 2CSa + 6H = MgS + 3H~S + CO + C.

Um nun ein kohienstofffreies Schwefohnagnesimm zu

erhalten, vert'uhr ich in gleicher Weise, vertausuhte aber

den Wasserstofl' mit Kohiensaure.

Sowie das Rohr stark g)uhte und der Schwefeikohien-

stoff zu verdampfen begann, trat ein eigenthumuohesj sehr

leicht entzündliches Gas auf, bei dessen Verbrennung Bich

schweuige S~ure blidote. Je mehr der Kohlensiiurestrom

vcrstarkt wurde, um so l~bha.fter entwickelte sich dieses

Gas, dessen Geruch entfernt an denjenigen des Chloro-

forma erinnerte, xugteict) aber auch dem des Schwefel-
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wasseratoHs ahnelte. Von Wasser wurde es nur in ge-

ringer Menge absorbirt, theilte demselben aber Geruch

und Geschmack mit. Letzterer ist eigenthumiich iiùsaUch,

hiatenna.ch schweflig. Aïs die wa.ssnge Losung des Guses

in einer verschlossenen Flasche gestanden hatte, entflumm).

die uber der Flusatgkeit befindliche Luftschicht bei An-

naherung eines brennenden Spahnes. Nach kurzer Zeit

trat Trübung der Dùsstg'keit ein, die nun einen starken

Geruch nach Sohwefetwasserstoûg~a basais.

Dieses Gas, welches ich immer erhielt, wenn Ich

Magnesiumoxyd in einem Strom von Kohiensaure und

Schwefelkohlenstoff gtiihte, konnte nichts anderes sein, als

Kohlenoxysulfid, dessen BHdtuig leicht denkbM ist.

Th a n 1) giebt a,n, das Kohtmoxysntfid bilde sich beim

Durchleiten von Kohienoxyd~its und Schwefeldampf durch

ein gluhendes Rohr. I)as Zusammonti'efren von KoMen-

oxyd und Schwefel ist aber bei dieser Darstellung des

Schwei'eImagneHtums vora.uszusetzen.

MgO + 2CSz + COs = MgS + 3CO + 3S.

Um featzustoHen, dass jenes Gas wirklich Kohienoxy-

sulnd sei, stellte ich verschiedene Versuche mit dem-

selben an.

In eine saure H]eitos)iDg geleitet, bewirlcte es keine

F!HIung~, wohl aber entstand ein Niedersohia~ von Schwe-

t'ctMel in einer neutrn,!en oder a,lkalischen BteHôsun~.

W:issr!ges Kali und Ammomak a.bsorbirten das Cas unter

Bildung von SchwefeImet.stHen und kohlensauren Salzen,

nbenso verhalten sich Baryt- und Kidkwa.sser.~)

Ans diesen Reactionen geht zweifellos hervor, dass

heim Gtuhen von Ma-gnesturnoxyd in Schwct'etkohienstotr-

dumpf und Kohh;n.sa)ire wirklich Kohlenoxysulfid in reich-

ticher Men~e ~'ebildet wird.

Eino Abscheidung von Kohle hatte bei der Darstel-

1) Thau, Jahreahcr. tR6' t5&. Ann. Chem. Pharm. Supp). 5,
23);. Zcitschr. Chem.)868, 54.

~) Vergl. Than, Jaliresber. 1867, 155. Auu. Chom. Pharm.

Suppt. &, ~3t!.
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lung des Scawet'etmagne~ums unter Zuhùlfenahme von

Schwefe!kohletistof!'dampt' und Kohtensiiure nicht stattge-
t'unden. Dus Schwefeimagneaium besass eine sohwach roth-

[iohe Fa':be, seine chemischen EIgenschaften glichen voll-

kommea denen des aus Metall und Schwefel dargestellten
Produkta.

Fremy') sagt, das Schwefelma.g'nesium sei krystalli-

sirbar; das Produkt, welches ich erhalten batte, zeigte
itber weder eine Spur von Krystallbildung, noch von

Schmetzbarkoit.

Da diese Eigenschaften sowohl mit Fremy's~ als auch

Pa.rkinson's~ Angaben nicht übereinstimmten, so glaubte
ich es nicht mit reinem Schwefelmagnesium zu thun zu

haben, zumal auch da.s aus Metall und Schwefel von mir

dargestellte Schwefelmagnesium ganz andere aussere Eigen-
schaften besass, uud in der That bestatigte dies die Ana-

lyse. Ioh oxydirte das Schwefelmagnesium, indem ich es

in Kalilauge vertheilte und Chlor einleitete. Naoh erl'olg-
ter Oxydation ward mit Salzsiiure angesauert, die gebil-
dete Sohwefetaaure durch Cblorbaryum nusgefailt und,
nach Entfernung des Chlorbaryumüberschusses ans dem

Filtrat,-das in demselben enthaltene Magnesium aïs phos-

phorsaurea Ammoniumdoppetsalz zur Ausscheidnng ge-
bracht. Hierbei gaben:

0,832 Grm. Magneammsulëd.
1,9245 “ Mg~P~O? = 50,01 Proc. Mg.
2,014 “ BaSO~ = 33,25 S.

Aus diesem Befunde geht zweifellos hervor, daas eine

vollkommene Umwa.ndtang des Magnesiumoxyds in Magne-
siumsulfid nioht eingetreten war, und dass das erha.Itene

Produkt ein Gemenge dieser beiden Verbindungen sein

musse. Geht man von der Voraussetzung aus, dass in

dem entatandenen Sulfid Magnesium und Schwefel in dom

Atomverhaltniss von 1 1 stehen, so wurden die gefun-
denen 33,25 Proc. S 24,94 Proc. Mg erfordern und damit

1) Fremy, Jahresbe)-. 1852, 341. Compt. rend. M, 27.

~) Parkinson, Ja.hresber. 1867, 195.
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58,19 Proc. MgS bilden. Die restirenden 25,07 Proe. M~

wurden dann mit 16,74 Proc. 0 zu 41,81 Proc. MgO ver-

bunden aein, und demgomiiss batte das erhaltene Produkt

bestanden aus:

MgS 58,19

MgO 41,81

100,00

Ermittelt man da,s Molekularvarbaltniss, in welchem

MgS und MgO zu cinander stehen, so ergiebt sioh, dass

in dem untersuohteu Glühprodukt auf 1 Mol. MgS 1 Mol.

MgO lremmt, dass man es also mit einer Verbindung vou

der Formel MgS, MgO zu thun hat:

MgS 56 68,33 58,19

MgO 40 41,67 41,81

MgS.M~O 96 100,00 100,00

Da Fremy~) angiebt, das Schwefelmagnesium ent-

halte, je nach Jiingerer oder kui-zerer Einwirkung des

SohwefeIkoMenstoSs auf Magnesia, mehr oder weniger

Schwefel, als der Formel MgS entspricht, so wlederholte

Ich den Versueh und brachte die Magnesia in zwei Schift'-

chen in das Rohr. Das eine war eiu gewohniiches Por-

ceUansohiSbhen, das andere a,us Kohle gefertigt. Moglicbcr-

weise hatte die Unterlage von Kohle doch einen Einfluss

bei der Bildung desSohwofelma.gnesmms, obgleich F r emy2)

die Wirkaamkelt derselben bestreitet.

Der Versuch wurde in gleioher Weise wie das vorige

Mal ausgeführt. Nachdem eine Stundo lang Schwefel-

kchlenstoS'dampf und Kohlensiiure uber das rotbgtùhcndc

Magnesiumoxyd geleitet worden war, liess ich im Kohten-

saurestrom erkalten. Das erhaltene Produkt hatte in bei-

den SobISohen dieselbe Beschaffenheit.

Auch dieses Mal zeigte sich keine Spur von Schmet-

zung, daa Volumen des SchwofeIm~gneBiums war demjeni-

gen des angewendoten Oxydes gleich geblieben.

1) Fremy. J~hreaber. 1863, 328. Compt. rend. 86, 178.

Fremy, Jahrosber. 1862, 841. Compt. rend. 85, 27.
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0,605Grm. des im PorceUanachm'cheneathattetien Produkts gaben

t~MGrm.M~P~O? &0,t4Proc.Mg.
~463 BaSO~ 33,St “ S

Uteraus berechnet sich die procentische Zusammen-

setzung zu

M~SS 58,11I

MgO <t,8S
100,00

Bei dem im Kohlenschiffchen enthattencu Produkt.

begnii~'te ich mieh mit der Bestimmung des Schwefel~e-
!)altes. Derselbe betrug 33~,31 Proo., dasselbe war also

dem im PorceIfa.nschiH'chen enthattenen Sulfid gleich zu-

sammengesetzt.

Diese Constanz der Zusnmmensetzun~ eines unter ver-

schiedenen Vcrhattnis.-ien erhaltenen Prodnkts dass
bei der Erhitzun~ von Magnesiumoxyd in einem Strom

von Schwet'etkohtenstoH'datnpf und Kohlens&ure jederzeit

Ma.gnesiumoxysuifid MgS, Mc;0 gebildet wird.

Fremy erwfi)mt bel poinen Versuchen nur das Ghihen

des M~gtiesiamoxydes im Suhwefe)koh)enstof!dnmpi; nicht

.tber die gleichzeitige Anwendur~ von Koh~ensum'e. Ich

batte dicaelbe a.agewendet; eincaa.], um beim Be~Inn der

Erbitxung' vor einer mogHchen Expiosion sicher gestellt
xu sein, ditnu aber auch, um bei dem Erkalten des Rohres

Hin ZuruckstRigen des Wassers ans der Vorlage in das-

selbe zu verhindern.

Ich.tiess nun den Kohiensaurestrom fort und erhitzte

die Magnesia nur im Schwetetkohieosto~'dampf. Auch

hierbei trat Koh]pnoxysn!Hd auf, was ich durch wassriges
Ammoniak nachwies, von dem es schnell, unter Bildung
von Schwefelammonium und kf)h]ensa.urem Ammoniurnoxyd
ahsorbirt wurde. Der Vorgang beim Gtuhprooess ist ein-

tach: MgO + CSz = MgS + COS.

Das G~uhen wurde fortgesetzt. bis sich in der Vorlage
reichHchc Mengen von Sohwefetkohtenston* angesammelt

hatten, was nach etwa, l' Stunden der Fall war.

~smi liess ich erkalten, leitete aber fortwahrend
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Schweicikohienaton'ditmpf durch das Rohr, ao dass ein Zu-

riicksteigen des WMsera nicht stattfindon konnte.

Es sei gleich hier bemerkt, dass Sohwefelkoh)enatott

weder mit Magnesiumoxyd, noch mit Schwcfelmagnesium

im trocknen Zusta.nde eine Verbindung eingeht.
Dem ansacreo Ansehen nach zu urtheileu, hatt.c sieh

!mch bei dieser D~rsteltungsweise dasselbe Produkt ~e-

bildet, wie bci den vorhergehenden Versuchen.

Petitjean') sagt, man sol!e so lange SehwefeikoMeu-

stoifdampf über Magnesia. leiten, bis man eiue Huasige
Masse erhalte.

Diese Angabe scheint mir eine irrthit!nliohe zu sein,
da ich das Ueber)eiten von Schwefelkohlenstoff doch so

lange fortgcsetzt hatte, als darselbe noch von dem Ma.gne-

siumoxyd zersetzt wurde. Ich hiitte wenigstens eine ge-

sinterte Masse erhalten mussen; wenn das auf diese Weise

d~rgeatellte Sohwefelmugncsium Schmelzbarkeit besfisso.

Obgleich die chemischen Eigenschaften dieses zuletzt er-

haltenen Schwefetmagnesinms bei der ersten ftûehtige))

Betraclitung nicht von denen der frùhe!' erhaltenen Pro-

dukte a.bzuweichen schienen, so fiel es mir doch bei naberer

Untersuchung auf, dass sioh beim BehaudeJn mit Winisar

eine dunklere Losung bildete, als diejenige war, wetche

ich von den ersten Magnesiumsulfiden erhalten batte.

Aïs Ich in dièse Losnng Sohwefe)wasserstoirga,s ).'in-

leitete, erfolgte sofort Abscheidung von Schwofe), ein He-

weis, dass die Lôsung nicht IIydrosu]Mj sonderu ein

mehrfMh Schwefelmagnesium enthalten musse. Ich ana-

lysirte nun das unter ~usschliessiicher Anweuduug' von

Schwefeikohtenstoft' erhaltene Magnesiumsulfid, indem ieh

es wioderum durch Bromwa-!ser oxydirte.

1,028 Hi'm. Substanz gaben:

4,189 Grm. B~SU~ = 5R.54 l'roc. S.

Uie Ma.gnesiutïtbaatimmung liess sich einfach durch

Glithen des Magnesiumsulfides an der Lnft :tusfuhrcn, in-

') Petitjcan, Uing). polyt. Jo~r~. ttM, S7j.
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dem dabei der Schwefei vollkommon Yerbrennt und reines

Magnesiumoxyd entsteht. Es bilden sich anfangs zwar

geringe Mengen von schwefelsaurem Magnesiumoxyd, doch

zersetzen s!ch diese bei hmiangHch sturkem Gluheu wie-

der, eine Beobachtung, die schon Boussingault') ge-
macht hat.

0,2840 CrrQ. Substanz lieferten beim heftigen Gluben unter Luft-
zntntti

0,1860 Grm. = 65,49 Proc. MgO = 89,29 Proe. Mg.

Aus diesen Daten ergiebt sich die Zusammensetzung
des fraglichen Magnesiumaulfides, wie folgt:

Magnesinm S9,29
Schwefel 56,54
Sauerstoff 4,17

100,00

Der ans der DifFerenz ermittelto SaueratoS'geha.lt vou

4,17 Proc. nimmt 6,25 Proc. des vorhandenen Magnesiums

in Anspruch und bildet damit 10,42 Proe. MgO. Für die

gefundenen 56,54 Proc. S bleiben somit noch 33,04 Proc.

Mg übrig, oder die procentische Zusammensetzung des

gebildeten Schwefelmetalls wiirde sein

Mg 36,89
S 63,tl

100,00

Das Atomverhaltnias, in welchem in diesem Fall

Magnesium und Schwefel stehen, entspricht am nachsten

der Formel Mg~Sj, welche erfordert:

Berechnet. Gefand9Q.

4Mg 96 37,11 36,89
58 160 62,89 63,11

M~Se 356 100,00 100,00

Dieses Ergebniss dûrfte eine Bestatigung der Angabe

Fremy'a~) bilden, derzufolge dM MagnesIumsuISd mehr

als ein Atom Schwefel enthalten kann.

1) BonsBmg&ntt, Compt. rend. d, 1159.

~) Fremy, Jahresber. 1959, 32S.
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JedeniMIs ist dus Produkt, welches man beim Gluten

von Ma.gnesiumoxyd in SchwefeIkohienatotFdampf erhatt,
cin Gemenge von einfach und mehrfach Schwefelmagnesium
m!t etwas Magnesia~ welch letztere sieh ùbrigens zum

grossen Theil durch Wiisser beseitig:en und als lockeres

leichtes Pulver von dem dichteren Schwefelmagnesium ab-

schiammen liess.

Die Verschiedenheit der Farbe zwischen dem aus Me-

ta.H nnd Schwefel dargestellten Schwefelmagnesium und

dem aus Magnesia und Schwefe)koh!enstoS' erhaltenen hat

ihren Grund jedenfalls darin, dass ersterem Metall beige-

mengt ist.

Ich glaube zu der Annahme berechtigt zu sein, dass

die Farbe des Schwefelmagnesiums, wie die des Schwefel-

ca.lcrnms heliroth ist. Die geringe Beimengung von

Magnesiumoxyd konnte die Farbe doch nicht derartig ver-

i.mdern, dass aus einer braunen eine hellrothe entstùnde.

Auch die beobachtet. Sohmeizbarkelt des Schwefelmagne-

siums, welches durch Eiutragen von Magnesiumfetispahnen

mit Schwofel in einen glûhenden Tiegel erhalten worden

war, ist nicht maassgebend. Ware das Schwefelma.gnesinm

se~uneJzbar~ so müsste ich uubedingt bei der letzten Dar-

stellung, bei welcher das Rohr, in dem sich das Schwefel-

magnesium befand, eine Stunde lang der hoehsten Hitze

eines Windofens ausgesetzt war, eme Spur von Schmeiz-

barkeit bemerkt haben.

Auch das Schwefelalumhuum laBst sich aus dem Alu-

miniumoxyd, durch Glühen in SchwefdkohIenstoS'dampf,

herstetlen. leh erhielt auf diese Weise ein gelbes, etwas

gesintertes Produkt, dessen chemische Eigenscha-ften dem

aus Metall und Schwefel erhaltenen Schwefelaluminium

vollig glichen.

Stein') erhielt auf dieselbe Weise ein kokesiihniiches

Praparat mit viel KohIenstoU'. Er nimmt eine Zersetzung'

des SehwefeIkuhlenstoHs dureh Gluhhitze an. Spater er-

hielt derselbe das Schwefelaluminium aus Thonerde und

') Stem, Diee. JoMn. 1870, [2] 2, 255.
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Schweftdkohienstotfats farblose, geschmolzene Masse, batte

di~bei aber sehr starke Hitze angewendet,') was mit

Fremy's2) Angabe übereinstimmt.

IV. Versuche über die Reductiou von Schwet'el-

magnesium uud Schwefetataminium xu Metall.

Da die Verwandtschaft des Magnesiums zum Schwefel

jedenfalls eine geringere ist, als diejenige zu Sauerstofl'

und Chlor. so ho<H.e ich, aus dem Schwefelmagnesium &ut

irgend cine Weise das Magnesium abscheiden zu kënnen.

In Engla.nd soU ein Verfahren von Petitjean paten-
tirt sein, um aus Schwefelmagnesium und Schwefelalu-

minium die Metalle durzusteUen.

Petitjeans) beschreibt dieses Verfahren naher und

giebt an, dasa sieh Magnesium uud Aluminium darstellen

tasser durch Einwirkung eines KohtenwasseratoiTs auf die

Schwefelmetalle, bei erhohter Temperatur, oder durch

Schme]zen der Schwefelmetalle mit Eiseni'oilspahnpn.
leh versuchte zuerst Magnesium xn erhalten, durch

G!i)hen von Schwefelmagnesium in einem Strom von

Leuchtgas, welches getroeknet und durch ein Kalirobr

von aeinem Gehalt an Schwefelwasserstoff befreit war.

Trotz lang andauernden Glühens veranderte sioh das

SchwefettMgnesium nicht und ich versuchte nun dureh

EisenfeDspahne demSehwei'elma.g'neaium aeinenSchwefet

zu entziehen. Das Gemisch von Sohwaielmagnesium und

Eisenfeile brachte ieh in einen Porcellantiegel, gab darauf

eine Schicht frisch geschmolzenes, gopui vertes Koehsalz

und füllte den Tiegel bis zum Rande mit Kohlenpulver.
Um allen Sauerstofr abzuhalten, setzte ich den so ba-

schickten Tiegot in einen grossaren hessisohen ein, den ich

ebenfalls mit Holzkohlenpulver füllte.

1) Stein, Dies. Journ. !6':1, [2] S, 24.

2) Fremy, Ann. de chim. et de phys. [S] 38, 312. ,,Ie sulfuro
d'aluminium presente l'aspect d'une masse vitreasa fondue".

~) Petitjean, Dingt. polyt. Journ. !'t8, 371.
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Nach tiinstundigem G]uhon iu einem Wiudotpn liess

ich erkalten und fand uuter der Kochsaixdeuke eine ha.!b-

~.esintertfMa.sse. Dieselbeentwickctte, mitWassergc-

kueht, keine Spur Schwofctwa.sserstoft'gas, woh) aber reines

WMscrstnH'a.s. Dies deutet darnuf, ()ass das Eisen dem

MftgucHutmsutftd den Schwefel eritxogon h:tbc, doch ~ehmg
es nicht, das frei ~ewordene Ma.g'uesn)fn aus d~m Gemeupc
mit, Sehwpfetpisfn und Eisen !iuf dem We~'H der .\mHl-

~'Hm~tionzncxtrahiroD.
Ebenso scheint das Schwefelaluminium dureh Eisen in

der Hitzp zertc~t zu werden; doch war es nuch hier nicht

mogHuh, das mptn.Dische Aluminium aus der Ma.sse n.bzu-

schpiden. Wie Ri.sen wirkt auch Kupfer, wftehes sioh iu

Kup'fpr~HHùt'vet'wft.ndeIt.
DM das M.)g't)cs!um beim (UiihHn irn Schwefclw~sser-

stofi~trom sich nicht schwpi'eU, so war <')T]fRéduction des

Sehwefetmag'ncsiums dnt'e!) GXihen Im \V asserHtoft'strom

denkbfM'.

Dièse Anxahme Rrwit's sich jedueh a.ts i~)sch; da,s

Mag'm'siumsuXid ~ab aueh bei ntarker Rothgluht seinen

Schwefel nicht an denW~sserstoH'ab. DnderWasscrstoN'

fur sich nioht auf das Schw<fe]ma~'nesi)im ein\vlrkt~ so ist

:nich kaum ttuzunchmen, dass ein KohIeuwasscrstoS' deru

Schwct'elmag'nesium den Schwet'e! entziehen kann.

Um zu erfahrpti~ wie sich Kohtcnoxydgas gegeu

Schwef'etmaH'nesium Yorhuite, fuhi'te ich (~iuen g.it getjrock-
neten und vou Koh)eHsiiure befreiten Strom dieses Gases

durch ein zum Gttiheu erhitztes Rohr, in dem sich ein

Schttl'ohen mit Sphwcfctm.tgneslum befand. Das Schwetet-

magnesium batte die oben erwnhntc ZnsaMmnusetzuns', es

enthielt niimHch anf 56,54 Proc. Schwpfe! 33,04 Proc.

Magnésium, 12,47 Proc. Sehwefe) mohi'j als der Forme)

MgS entsprioht. Heim Gh'iheu im Kohieuoxydgas trat

sofort Kohienoxyi'uhid auf, wciches durch seine Réaction

gogen Jiarytwitsser Rrkannt wurdu, indcm es mit dem-

selben Sehwei'e)ba)'yum uud kohiensauren Baryt bildete.

Sobald die Entwiokehing dièses (!ases auniorte, Hoss

ieh das Rohr im Kohtenoxydstrom prka!te!i. Df~ Sohwcfc!-
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magnesium hatte seine ursprungtiche Farbe behalten und

entwickelte an der Luft und mit Wnsser noch lebhaft

Schwefelwasserstotf.

Der Gewiehtsvertust betrug 12,23 Proc., das Kohlen-

oxyd hatte sioh also nur mit dem Schwefel verbunden,

welcher gewissermaassen als Ueberschuss in dem Schwefel-

magnesium vorhanden war, und das PoiysuHid batte sioh

in MonosuHid verwa.ndelt.

An diesen Versuch reihte ich noch einige andere an

und prufte zuniichst das Verhalten des Schwefelkaliums,

Sohweteloa.Iciums und Schwefelbaryums gegen Kohlenoxyd-

gas in der Hitze. Es zeigte sich, dass Kohlenoxydgas auf

diese drei Sulfide ganz ohne Einwirkung ist.

Beim Erhitzen von Schwefelsilber in Kohlenoxydgas
cntwickeite sich Kohlenoxysulfid, und das angewendete
SUbersuttid bedeckte sioh mit metaUisehem Silber.

Da es in wissenschaftHcher, wie auch praktischer Be-

ziehung von Wichtigkeit war zu erfahrcn, ob nioht auch

andere Schwefelmetalle durch Kohlenoxydgas zersetzt

werden konnten, so stellte ieh diesen Versuch noch mit

don Sulfiden von Kupfer und Blei an.

Wird einfach Schwefeikupfer in Kohlenoxydgas erhitzt,

so giebt es die Haifte seines Schwefels ab und verwandelt

sich in hatb Schwefelkupfer. Ich wendete 1,224 Grm.

Kupfei'sulnd an, welche nach dem Glühen in Kohienoxyd-

gas 0,2035 Grm. abgenommen hatten.' Es war also das

Kupfersultid genau in Kupt'ersulfur ubergegangen. ')
Sohwefe)zink und Scbwefelblei verlieren in Kohlen-

oxydgas geghiht keinen Schwefel. Letzteres verwandett

sich in krystallinisohes Schwefelblei. Rodwell~) meint,
es sei beim Glühen von Schwefelblei in Kohlenoxydgas
mit dem Uebergang in den krystallinischen Zusta.nd ein

1) Stamiter, Pogg. Ann. M, 135aagt: ,,Die Sohwefatverbindan-

gen vou Kupfer, Blei und Eisen werden dnrch Kohlenoxyd nicbt ver-
andert." f!ei Kupfer und Eisen kann sich das wohl nur auf die nie-
deren ~chwefetaug~tuten beziehen.

KodweU, ZeiMehr. f. analyt. Chem. 2, 376.
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Soh\vefe)ve:']u6t von 0,3–0,5Proe. vorbunden. Auch ich

beobachtete cine Gewichtsabnahme von 0~32 Proe. Die-

selbe ruhrte aber vou einer Varfitichtiguug des Schwefel-

bleies her, da man in dem Rohi- an der Stelle, wo das

Schiffbhen mit dem Schwefctbiei gestanden hatte, durch

die Loupe deutlich kleiue Bteisulfidkryst~le wa.hrnchmen

konnte.

Alle die Schwefelmetalle, welche beim Erhitzen in

einem geschlossenen Raum Schw~f'c) verlieren, gebcu die-

selbe Quantitat Schwefel auch beim Gtiihen in Kohten-

oxydgas ab, die anderen Schwefelmetalle dagegen, mit

Ausnahme des SUbersulRds, erleiden keine Veranderung.

Obige Versuche lehren, dass Magnésium und Alumi-

nium sich bei hoherer Temperatur direct mit dem Schwefel

zu vereinigen vermogen.
Ebenso wie aus den Metallen lassen sioh aber auch

die Sulfide und das Oxysutnd des Ma~'nesiumH nus den

Oxyden derselben herstollen.

Thonerde nnd Magnesia. vprwandein sieh beim GItihen

in SohtvefdkohIenstoS'da.mpf in die Sulfide. Wirkt auf

Magnesia neben Schwefelkohlenstoff Kohienstiure ein, so

entsteht das Oxysuindj ein Verhalten, welches bei Alumi-

niumoxyd nicht beobachtet wurde. Magnosiumoxyd ]asst

sich auch durch Glühen in Schwefetwasseratof!' in Magne-
siumsulfid verwilndein, doch geht diese Umwa.ndiung lang-

sam vor sioh.

Durch Schmelzen der Oxyde mit Schwefel kann kein

Sulfid erhalten werden; beim Aluminiumoxyd ist auch die

gleichzeitige Einwirkung eines Reductionsmittels nutz-

los, Wuhrend das Magnesiumoxyd mit Kohle und Schwefe)

geschmolzen, oder in WasBerstoffgas und Schwefctdampt

erhitzt, Magneaiumsumd liefort,.

Daa Schwefelaluminium besitzt eine hellgotbe Farbe,
ist sehr schwer schmelzbar, uud bildet dann eine harte,

1.
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)o'yst:ti)inische Masse. Gt'wuhntich t'rhalt man es ats/.u-

sammpn~'ebuckencs, t;p)bes l'utver.

AtlieuchtcrLutt n!ut [c~tWasser xprst'txtsichdas

Sehwt'tc)H)uminiu[Usoto)'tnach<)LU'(ji<'K;hnn~:

A).,Ss-t!H;0.HzS+A)i.Hf)06.

t}pi)juitxutritt vcrbri'nnt eszuAiumininmoxydund

sehwefh~erSnure.

DipFiu'bedpsSchwefetma~ncsiumsistjenaehseiner

i)~t'Ktf'Uun~' heHeroder dunkter. D~g aus Metat) und

Schwpiet crhattene M~~n<*siumsuittd besitxt eiue ~'eR)gr:niP)

sehnmtzi~'e Farbe~ das nus Oxyd dar~ostcHte ist dagegen
he))H('n!ch)'()tt).

D~.s Sehweff)m.'m'ncsiu)n ist. bei ~ewohntichen Hitz-

~'r!).d€'n~nxu[)S(:hm('!i'hm',e.~sintcrtnicht.('mma~sondern
besitzt iockerpj ~'anz :uti'))'pht' f<['schnj)''nheit. An~to~ dem

Schwpj'ciatuminium vpt'\vnnd~)t sich das SchwefeIma.Msium

LeimGhihe))a.)idt'i-Lui'tii)M:i~uesinmnxyd.

Mit.Wasser xo.'fii))t, das Schwe~e]map;'t)esiuminsich

Jc~eïtdcs Hydrosultid tmd Mn~nps!u!ï)oxyhydrat, nach der

Ocichung:

fMg'S+2Hs.O~Mf;!t:S2+M~H20~.

Das Mugnesiuu) vertn<)~ sich mit mehr als einem

Atom'chu'ci'e]zu\preini~'<),u)]d dieses Produkt ist mit

dunke)~'(')bcr Farbp in Wn.sscr l'isHch. Die Eigenschaft,

t'niPo)~snU!dxu)'i)den,g'<'htd('mAtuminiuma.b.

Sowohl das Atumitumn- wie das Ma.g'nesiumsuiM

scheitttsichiuhuhercrTemper:ttur durch Metalle, die

~'t'obse Ver'.vandtscitait zum Schweiel haben, zerle~en zu

!.ts.seM,dochnutsst'sd:)hm~estc)ttb]eiber),ob dieses Ver-

ha]tentf'ftnnschv"rwei'thbarist.
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Thennocheunsche Untersuchungen
von

Jullua Thomsen.

XIX. Ueb~r Btei uud ThaHium.

A. Blei.

1. Das Hiel gehort zwar zu den wasserzersetxenden

Metfttten, denn es zersetzt da.s ~Vitsser unter Entwicketung
von Wa.sserston', wenn es im feingepulvorten Zustande mit

n!oht zu stark verdunnter Sctiwcfetsaure oder Chlorw~sser-

stoftsiinre erwiirmt wh'd; da (iic Réaction aber nicht bei

~ewôhnHcher Tempcratu)' st~tUind~t, ):~tm m!ni sic tncht

fur thermoehemischc M<*ssu!]gen benut.zen.

Zur Best.immunt;: der Aff'Initat des Blé tes zum

Sauerstoff h~bc ioh deshalb die Xersetznng des in Wasser

getôsten B)eia.cetnta mittelst Zini: benutzt. Diese Réaction

veriauft sehr t'HueImusaig- und ohne Nebonren.etionen~ wenn

man ditfih- Sors;e trii~'t, dass die Lfisun~ des H)einceta<,s

eine ~erin~e Men~e i'reier Essi~sauro et)th:i!t. Die von

mir benutzt~ Losun~ hatte die Concentration Pb((~H]().,).~

+400HtO. Fi))- jcden Versuch wurden 1700 Gt-m. der

Losung benutzt; da ihre specifische W:n-me 0,363 betrit~t,
so entspricht diesea &ewioht. 1637,1 Grm. Wasser. Der
W~sserwerth des Gei'asses und des fur die Reduction be-

nutzten Zinkes bctrug 69,8 Grm., und die ganxe erwur-

mende Masse ent-ipneht domnach 1706,9 &t'rn. Wasse)'.
D:ts Gewicht des getosten Zinkes ist, in den Tafein mit n

bezeiohnet, es betru~ 6,75 und 6,84 Gnn. Die ubri~'en

BexHiehnungcn sind die ubUehen, und die Rereonnuug ge-
schieht Moh der Forme)

R .= noc.'j ta ;)
nn

in der G.') das Atom~ewictit des Zinks ist und R dif \Vurme-

tonung iur 1 Aton) gelustes Z!n]< od.'r pr:ieipitirtes Ripi.
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(PbC~H~O'Aq.Zn)

No. T t~ h. n R

725 ]8°,t )~MO )9",tC.') C,5Gnn. 35095*'

~6 19.0 17.6i5 t9,60 R,8-t “ 34SOO

Das Mittet der beiden Versuche ist 34950" und be-

zeichnet die Differenz der Btidun~swarme des Zink- und

des Bteiacetats. Da nun nach meinen Untersuchungen

(Zn, 0, H~O) 8268U"Versuch No. T08 <t'.

(ZnO~HS.2C!H<<)~Aq)==180SO “ “ 433,,

so wird die BDdungswarme des Zink~cetats aus

Metall, Sauerstoff und Siinre

(Zn.O.SC~H~O~Aq) = 100710',

und diejenige des Bieiacetats um 84950" geringer oder

(Pb, 0, ZC~H-'O~Aq)= 65760'.

Da nun ferner die NeutraHeationswtirme dieses

Salzes

(PbO,2C~H'K)~q) = 15460' Versuch No. 467

ist, ao wird die BUdungswarme des wasserfreien

Bleioxyds die Differenz der beiden letzten Z~Mcn oder

(Pb, 0) = 50300'

denn der Neutr&Iisationsversuch No. 467 ist mit wasser-

freiem Bleioxyd angesteUt.
Die Zersetzung' des Bleiaeetats dureh Zink ist schon

fruher untersucht worden; wahrend ich oben fur dièse
Reaction 34950° fand, gaben die Versuche von Favre e

31200° und diejenigen von Andrews 37710°. Es folgt
demnach auch, dass die aus diesen Zahlen berechneten

iilteren Angaben uber die BUdungswartne des Bieioxyds.
andere Werthe gegeben hn.ben; es fand z. B. Favre und

Silbermann (Ann. ebim. phys. [S] 37, 485) den Werth

55350°, wiihrend ieh oben 50300° gefunden habe.

2. Da die Nentraiisationswarme des Bleioxyds fur

versehiedene Sanren nach meinen Versuchen bekannt ist,
se kann die Biidungswarme verschiedener Blei-
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salze bereehnet werden; ich werde beiapielsweiae das

Suiphat und daa Nitrat besprechen, welche beide wasser-

frei sind; die Neutratisationswarme fur diese beiden

Siiuren ist:

(PbO, SO~Aq)= 23500' Versuch No. 463 ff.

(PbO, N~O~Aq)= 17770 “ “ 466 “

im ersteren Fa~)e trennt aich das Htitatandene Salz als un-

loslich aus der Flüssigkeit. Ferner ist die LosungswaTme
des Bleiiiitrats

(PbN~O". Âq) =. 7600",

und die Wiirmetonung bei der Bitdung der verdnnnten

Schwefelsaare und Salpetersiiure nach meinen Unter-

suchtingen
(SQS.O.Aq) =' 7t830" Versuch No. 526 a'.

(N~0<, 0. Aq) = 8S800 Berichte 6, t!)S6.

Ea tiiaet sich nun in ein&ohM Art die Wurmetonung

bei der Bildung dieser wasserfreien Salze aus den Radi-

kalen Pb, 0~ SO~ und N~0< bereohnen. Es ist nSmIich

(Pb, 0' 80!!) =. (Pb, 0) + (80! 0, Aq) + (PbO, SO~Aq)

und in gleicher Art

(Pb,0!N!!0<) =(Pb, O)+ (N~O~.O.Aq)+ (PbO.N~Aq)– (PbN206,Aq).

Benutzeï) wtr die obon mitgetheilten Wertho dieser

Reactionen, dann resultirt

(Fb.O~.SO~) = 145)80°

(Fb,Os',N~) 109470,

d. h. die Bildungsw&rme des BIeisulphata und des

Bleinitrats a.usMeta.II,Sa.uerstoffnnd dem Siiure-

radikal, bezugsweise SO;; und N-iOt dargestellt, ai)e

Korper im gewohntichen Zustande gedacht, d. h. die Unter-

salpeterBâure, die schweHige Saure und der SaueratoS' i~s

Gase.

Ebenfalls berechnen sioh die Werthe der folgenden
oft benutzten Reactionen

(Pb, 0, SO~Aq) 73800°

(Pb, 0. N~O"Aq) = 68070.

Wahrend die Neatralisationswarme für Bleioxyd und
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verduunter SchweMs~urc 23500' betra~t, wird ~u' fur

Bleioxyd und Hussiges SchweMsaurMnhydrid um die

Grosse

m

(S(~.Aq)=39)':0''

grosser, und es wird deshalb

(PbO. aO~')= ti2670~

es ist dieaes cine sehr bedeutpnde Witrmemenge, fast gleich

derjenigen, welche der Bi)dun~ von 1 Mol. Wasser aus

seinen Etementen entspricht (68H60''), und 3 Mal so groas

als diejenige, welche bei der Verbindung von 1 Mol. Hiis-

sigen SchwefHisilut-t'anhydi-ids mit 1 Mol. Waai'er entwickelt

wird; diese Wnrmctonung ist namtich

(H3(). 80-') = 21:!20°.

3. Die Losun~swm'me des Chtot'bteies und

des Brombleies. Ob~toieh (!iese beiden Kih'per ziemlich

schwer tosiich in Wasser sind, iiisst sich doch die Losun~s-
warme durch den Versuch direct messen. Die Versuche

wnrdt'n na.oi) der Mischnngsmethode ~n~esteKt; der obère

Behntter enthielt in jedem Versuche 450 Orn). Wasser,

der antere Hehiitter enthielt cinc gRsattip:te Lôsun~ des

Chtorids oder Bromids mit einem IJebersohuss desselben

Korpers in der Flùssigkuit suspendirt; dio Wassermenge

betru~ ebenfalls 450 Grm. Wird nun der Inhalt des oberon

Behaiters in den ~mt.pron fnttcert, dann siittigen sich die

hinzu~okommenen 450 Grm. Wu.aset' mit dcm BtRih~iuid,

das in hintitu~tioher Menge zugegen ist, um Richt vilHi~

~etost zu werden. Die Wnrmetfinun~ <;ntsprioht denniach

der Bildun~ ciner 450 Grm. WiMscr enthaltenden ~esat-

tig'tpn Losuu~ des Ha~oidsnlzes. Wird atsdunu durch

einen besonderen Vernuch dio Qua.ntitKt des H'e!osten

Chlor- and Brombieies duroh Verdampfung eines bestimm-

ten Gewichts der Fiussigkeit bestimmt, so lasst sich die

Warmetonung pr. Mol. berechnen. Die in jedem Versuchf

statttindende Wiirmetonung ist nach der Formel

r = 450(t. t.) + <58(te tb)

zu hercchneu.
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(PbCI2, Aq)

No. T t. tb te r

737 t7<0 n",S20 t60,a55 ï6",8a() – 97,3

~=;;7=r~0'
11-

o-O,S20 ¡'160,M5 i 16°,880

97.31

?M n,o t7,840 ts.9~0 n.oso ~-99,7

729 17.0 17,347 !7,()80 17,UO '-92,9 -9(;,o

MO H.O !7,120 19,900 16,905 -94,5)

Ml 1~0 !7,0300 lf!,945 16.880 -95.8)

(PbBr2, Aq)

73!! t8",4 18°,570 18".S5&
t8<35&~–96,S

739 18,4 18,520 18.M8 i 18,3!7 !–a6.3

784 18,4 !8,686 )8,SM 18,985 !–66,8 –95.2

7S5 t )8,4 18.600 18,426 18,410 ~–92,7

736 1S,4 18,6t0 18,450 18,425 ~-94,5

t~~A. ,]' ~1~t.TL.t)-
Es tritt nach diesen Versuchen in beiden FuUen ciné

Wiirme absorption ein undzwin' istsia~]e!chg'ro6s,wenn

dieBeibeW~ssermeng'e, hier 450 Grm.,sich mit Clrlorblei

und Bromblei siittigt, ira erstfm Fa~e – 9C, im zweiten

–95*. Bezugtich der fur solche Yersuehe nothig'eïi ge-

nauen Ver~ieichbarkeit der Therfnometcrau~aben siehe

unten beim ThaDiumohIorid.

Die Quttntitfit des in 450 Grm. Wasser ~Giostcn Blei-

haloids bf-tru~' <n' Chlorblei 3,9~ Grm., fih- Bromblei 3,4S

Grm. Da PbCI.: = 278 und PbUr; 367, so wird die L"-

eun~swMrme der beiden Vorbiudun~en pr. Motekût

l78
96,0 = 6796° = (PbC~ Aq)

3,93

95.2 = t00<0°=. (FbBr=, Aq).
J,4H

Die Lusungswarme ist demn~ch in beiden Fa))<'n schr

hcdeutend. Berthelot giebt (Compt. fMnd. 77, 2(!) fur

das Chlorbtei den Werth –4000', wuhrend ich –6796° ge-
tunden habe; der erstgcnannte Werth bernht aher sicher-

lich auf einen Irrthum, wic ich es unten xoi~'en werdc.

4. Die W:irmetouung bei der Bildung der

Ch]or-~Brom-und.fodverbindungt'u desBIeics
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aus ihren Etementfn habe ich in folgender Art bestimmt.

Es wurde oine Losung von jneinitrat~ deren Concentration

PbN.;0(j+400H.~O war, mit einer aquivatenten Menge
einer Losung von Chlor-, Brom- und Jodkalium, die eben-

falls fur 2 Mol. KC1 u. s. w. 400 Mol. Wasser enthielt,

meder~eacMa~'en nnd die Warmetonung' gemessen. Der

Wasserwerth des Calonrafters war 8 Grm. die Forme]

zur Berechnung

R = 16 (450 (te t<t) + 458 ( te tb ))

indem in jedem Versuche Mol. BIeinitrat benutzt wurde.

(PhN~O~Aq, 2KClAq)\ruJ.v'J.rt.y, ~.n.\JI,filiJ

No.Tt. thte
R

737 18<\5 180,390 ri8".865 18",725 1392°

738 t8,5 18,210 t8,6t0 18,535 t488

(PbN~Aq.ZKBrAq)

739 18,5 18.315 18,640 t8,815 4896

'!40 18,5 18,245 i 18,415 18,680 50'!2

(PhN~OBAq. 2KJAq)

'!41 18,5

18,320

18,275 19,250 19712

742 18,5 18,270 18.080 19,120 19616

Wegen der Losliohkeit des Bleichlorids und -bromids

ist eine Berichtigung der erhaltenen Werthe nothwendig.
Da ich oben die Lôsungswarme dieser beiden Verbindungen
bestimmt habe, lasst sich demnach der Werth berechnen,
welchen die Warmetônung orreicht haben würde, wenn die

ganze Meng'H Chlor- und Bromblei niedergeschlagen ware.

Wir haben niimlich sub 3 gefanden, dass die Praoipitation
des in 450 Grm. Wasser gelosten Chlor- und Brombleies

eine Warmeentwickelnng von 96,0 und 95,2 entsp-re-
chen wurde. Da die Wassermenge in den Versuchen No.

737–742 900 Grm. betriigt, sowûrdebeivol!igerNieder-

schlagung des Chlor- und Brombleies die Warmetonting
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14~+2.96.1(!=4512"
4984+2.95.16=8024

gewesen sein.

Fiir das Chlorblei habe ieh dieses Resultat durch einen

besonderen Versuch controlirt. Es wurden niim!ioh in den

folgenden Versuchen Losun~en von Bleinitrat und Chlor-

ka)ium von der doppelten Concentration als oben, oder

PbNiOs+SOOH~O und 2KC)+200H:0 vermiseht und

die Warmetonung gemessen.

(PbN30"Aq,2KC)Aq)

No. j T j t~ tb te R

743 18",2 18*,4S5 lT),Ta5 t8'),500 2960°

'!4~t t8,2 18,380 17,25 18,450 2912

In der Berechnungsformel ist hier 8 statt 16 zu setzen.

Die Wassermenge betragt ebenfalls 900 Grm. und ent

apricht Mol. Bleinitrat. Bei volliger Pracipita.tion würde

die Warmetonung demnach

2936° + 2.96.8 = 4472"

gewesen sein, wâhrend wir oben 4512° fur die sohwiichere

Losung fanden. Aber auch ohne Kpnntniss der Losungs-
warme des Chlorurs konnte aus dieaen zwei Versuchs-

reihen die ~firmetonung' der voDigen Praoiplt&tion be-

rechnet werden. Bezeichnen wir namiieh diesen Werth

mit x, die Losungawarme eines Mol. Chlorblei mit y, und

den Bruchtheil eines Mo~ekû~s Chlorblei, welcher in dem

letzten Versuch gelcist bleibt, mit a, dann enthiett die re*

sultirende LSsung des ersten Versuchs 2aMol. Chlorblei

gelost. Es wird dann

ï = 2986' + a.y =. )4<0' + 2a.y,
woraus dann

-x = 4432°,

wiihrend da.s Mittel der aus den beiden VersuchsreIKen

mittelst der bekannten Lusungswurme bcs Chlorbleies be-

rechneten Werthe 4402° ist. Die Uebereinstimmuug dicser

nacb ganz versohiedenen Methoden gefundenen Werthe
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y.eigt, dass sowoht der Mittehverth 4460" fur die Wtirmf-

tonnng' dcrZersetznng des Bieinitruts mitChtorkaiium

b~Ivtdti~'erPracipittttionatsauchdieobengpfundeneL~-

snn~swttrme desBteichtorids–C700" der Wahriicitsehr

n~heUegenumasen. DievnnHertheioti.c.best.immte

Losuog'swarmc dMs C)t~orb]eies–4000" nnhertsichsehr

dcmWcrthe44(tO' und oststwahrscheinUeh, dass ciné

V.erweehst')uns' diesHs Werthes mit der Lôsung~swnt'mn die

ung'cnam'htYet'untMst.hut.
U~sjodbtci istseiu'sehwertosHe)) inWasser; die

Losun~'swii l'fneiasstaiehdpahuIbMioht direct messen und

f'ir die Hercctmung verwenden. Der oben gefundfuc
Werth !3C60'' ist demnaoh als ein Minimum zu betrachten,
d:ts nur uenig' vorn watn'cn Werthc differirt. Fiir die drei

Pt'ocesMeh:tbcnwir:tIsd:mn

(PbN~)"q,K<)A<))= t4HO.

(r).N'()<A.).2K)!fA.t)= S')2i) '))''tnn()i~f'Prncipitatiou.
()'~N~)"Aq.2K.)A.)) =13('.6U jJ

ht bekannLpr Art bercphnpt sioh aus diesen Wcrthen

di('BHdHn~irtuedesC!))ot']!i'o)n-m]dJodhteies~z.R.

-)460'' (rb,C~) ()~,0,N'OSAq) (Pb.O, NSf~~Aq:~ 2(K,C),A.j).

Nuch den jetxt bekannten Wet'then ist du' HerechnunH'
untett sehematisch duroh~'efuhrt.

Réaction. Q=-C) Q~Jir Q=.) ,1

(Pb!S~O"Aq.2KQAq) 4460'' 802U' 13660"

(I'b,0,N~O''Aq) CSUTO C80'!0 680TU

2(K,Q,A<;) 202340 180460 15004C

274870'' 256550" 23)7T'0"

(K~.O,N~O''Aq) 192100 192)00 )92)00

(Pb,Q!) 8i!7':0'= 64~50" 39670'

Dus Résultat ist

(Pb.C~)--82770''
(P)).Hr'~) Ctt50

(Pb,.)S) ~3967~.
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Die von Favre Le. ~n~egebenen Wcrthc894GO,
65600 und 46420° weiehenxiemiichst~rk vondenmt'i~i-

~'en nb; die Ursache ist zum Theii seine um 5000° M

hoch ausgef~tlene Bestimmun~ der Oxydationswarmt; des

B)eies.

5. Die e Wa r me 10n u n bei der r He r s e t x u n der r

Wa.ssfirstof'fsiiut'en des Ch)ors,BromsundJods
durch Bleioxyd Insst sich ebenfalls ans den Resuit.tten

der letztbesprochenen Versuehe b~'rechnf'n. Es ist z. H.

(Ph. C12)+ (H2,0) =. (rb, 0) + 2(0, H) + (PbO, 20H).

Indieserberechnensichfiit'dieWm'metonungder l'

Ileaction der ~ftsi'ôrmigen Wasserstoffsiinren auf

Blemxydbcinot'miderTemper&tur

(PbO,2HC)).= 56830''

(Pb 0, 2HHr) = 65630

(PbO.tiHJ) =698t0.

Ferner fur die Whrmetonung bei der Réaction

der r i mWa s s e )' e i o s t cn S a ur e auf' Bleioxyd, wenn

cine voDstaudi~e Pr~cipii.tt.ion <)csH!eiha)oids stutt-

findet,
(PbO, 2HCiAq) = 22)90~)

¡
(Pb(',aHBrAq)=357M;voi)i~!Prjicipit!ttio<),
(PbO.ZHJAq) = 31390

und end)!ci) (lie Wiirmetonurtg bei do'setben Ré-

action, wenn der Verdunnun~'Fgrnd fin solcher ist, dass

kein n Ni e d c )' Hc h t :t e n t s t f h t,

(P).0,2HC)Aq)=t5390")
(PbO,2Hf!rAq)=t5710<

furd!('Jodw:tSEet'stof!suut'ehabeich diesenWerthnieht

messfnkonnen.

Eine Vergteichung dieser Werthe ftihrt zn einem

hoci~st wichti~en Rpsuitate: Wahrend die Wiirmetô-

nung' der Re:totion des Bleioxyds a.uf' die Chlor-,
Brom- und Jodwasserstoffsimre g'rosser t'ur die

Jod- tls f)h' die Bromwa.ssersto ffsiim'e und d g'rosse r

fiir diese als fiii' die Chiorw~sserEtoffsaure ist,
wenn die entstnndene Verbindung tic in fester
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Form abtrennt,– eiuPhauomcD~we)eh<'i' sichbei

allen schwer lusiioheu Metaithaloiden wie die-

jenigen deBQueek6i)bers,Kupfe)'s~ TimHiums und

Silbers wiederholt, wird die Wm'metonung
dieselbe für diese S&uren, w s n das gebildete
Chlor- oder Bromblei in die Lusung iibergeht.
Die Ursache der ungleichen Wiirmetonung i)B

ersten Falle ist demnach in der ungleichen Lb-

sungswarme der Korper xa suchen. Ich komme auf

diese wichtig'e Beobaehtung in einer folgenden Abhandtung
zurùck.

M. Das Blei ist élu wasserzersetzendes Me-

tall, indem es die verdiinnte Schweielsaare und Chlor-

WMiserstoiFMure unter Waasersto~entwickeinng zersetzt.

Wird Blei mit verdünnter Schwefelsaurc gekocbt, dann

findet bei einer gewissen Concentration der Siiure eine

Entwickelung von WasseratoS' statt; durch fortgesetzte
Concentration der Saure andort sich allmiihlich die Reaction,
es tritt nach einander SehwefetwasseratoN'~ Schwefel und

zuletzt sehweHige Snure auf (vgl. Pogg'. Ann. M2, 44).
Die Bildung von Sohwefel mag als eine seoundiire Wirkung
betrachtet werden, und es sind demnach drei Hauptphasen
der Reaction: dIeEntwioke!ungvonWasserstoS, Schwefel-

wasserstofl* und schwefliger Saure. Wir wollen die diesen

Reactionen entsprechenden Wurmetonungen zu bestimmen

suchen. Die Reaction ist in den drei Ffinon

Pb + HtSO~ + rH~O = PbSO.t + H~ + rH~O

Pb
+ ~(H2SO,t+ïH,0)= PbSO.t + –H~S +(~+t)H30

Pb + 2(5~80~ + yH,0) = PbSO.t + 80~ + 2(t +y)H,0..

Erinnern wir nun, dass

~Pb, O.SO~Aq) = 7S8M''

(H~, 0) = 68S60

~SH~ 0', Aq) = 206200

(SOS,0,A<}) = '!t380

und ferner, dass

(SH~ 0*, xH'0) + (HSSO'.xHzO, Aq) (H~, 0<, Aq)
(SO!,0,(t+y)H~O) + (HS80*.yH,0, Âq) = (SO2,0, Aq),
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dann erhalton wir fiir die Wiirmetonung der drei Re-

actionen fur jedes Molekül gebildetes Bleisulphat unter

Entwickelung

von WaaaËMtott' 78800° 68360'' + (~SOt.rH~O, Aq)

“ Sehwefefwaaserstoft'73800 –51550 + '~(t[sSU~.xH:'0,Aq)

“ achweftigorSaure 73800 –71830 +2(t~SO'.y!:[!0,Aq).

Die Entwiekelung von Wasserstoff mag hci ciner ftwa

10 Mol. Wasser enthaltenden S'.ture beginnen, diejenige
des SchwefelwMseratotfs boi einer etwa 4 Mol. Wasser

enthaltenden und fiir die Entwickelung der achwefiigen
Siiure wollen wir die S:ture mit 1 Mol. Wasser annehmen.

Bezeichnet nun Aq 400 Mol. Wasser, ferner, wie oben be-

sprochen, r, x und y bezugsweise 9, H und 0, dann wird

die Warmetonung

fiir Wasserstotf 6-140''+ 23<i0* 7800"

“ SohwefeIwaBseratott'22240 + 7750 = 29990

“ sehwe0!g6 Siture 2470 + 34600 = 37070

Die Wurmeentwiokeluug' wachst demnach mit

der sioh bei wachsender Temperatur und Conoeu-

tration der Saure andornden Reaction. Ein iihn-

liches Verhalten habe ich in der sich andernden Reaction

zwischen Chlor und Kalil5sung naohgewiesen (dios Journ.

11, 145).
Dass auch die Wasaerstoff&auren von Blei unter

Warmeeutwiokelung zersetzt werden, folgt auch aus

den mitgetheilten Zahlen, denn die Warmetonuag ist die

Differenz der Biidungawarme der Blei- und Wasserstoir-

verbindung des Haloids; sie betriigt fiir die verdiinnten

Siiuren

für ChtorwaaaerBtoS'aaure 82770'' – 78640" = 4130"

“ BromwnMerstoU'aiiure 64450 – 6R760 = 7690

“ JodwasaeratoHaaure 39670 – 26340 = 13330
tmd mit wachsender Concentration der Siiuren wird die

Wiirmetunung loch bedontender. Dass alle drei Werthe

genau um 330° kieiner sind als die entsprechenden Warme-

tonungen bei dor Zersetzung von CMor-j Brom- und Jod-

kalium durch salpetersaures Bleioxyd und ebenfalls aHe
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drei genau um 18060'' kleiner a)s die W:irmeton.un~ bfi

der Reaction von Btetoxyd auf die drei Wasse['sto<fsauren

in w:issrtg;t'r Losun~, ist nur eine uoth~endige Folge der

fmi'tretcndHn Reactionen, von wetchen mehrere gefïtfiu-
schattlich sind, wie es die Zer~'iiederung der Processe

leicht zeigen wird.

7. In der folgenden Tafel habe ich die hier erreiehtpn

Resutt.tte zuMmmen~esteHt; wie gcwohnUch gelten sie aUc

iur etwa 18" und fur die rM~irenden Korper im normalen

Zustunde.

Bi 1 d u n g s wii r n)des s B e i u xy(t s, des s Ch or i d s, Hr o

mids und Jodids, (les SHtphats und des Nitrats.

T, \V.')rihf'-R~ct.on.

(Pl,, 0) 50300"
(Pb.Cf) 12) ?770

(Pb,HrS) 64450

(Pb,J~) 3t)670

(Pb.O~SO~) ~145180

(Pb,O~N''0') 't0')470

Wm'metonun~ bei der Reaction der Wasserstoif-

satil'cnufBloioxyd.

faction.
,WanM-

Ration. !w~i'c.¡t.actlOn.
!tonung.. tonung.

(PbO,2HO) 86830° (Pbf),2HCtA~) 22190°

(PbO,2H8r) R5630 (PbO~HUrAq) 2&750

(PbO,2HJ) 69810 (PbO,2H.rAq) 31390

Dip Warmetimuu~ bfi (ter Hcaction fier wiissrigen
Sth~'en ist fin' die voUstundt~-e Pracipitution der

Hn)oldverbt)tdun~nberec))net.
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Neutratis~tionsWtirmc des BIeioxyds.

R~

i

(PbO.SO'Aq) 23500"
fDMSu)p~tvomgmeder-

(I'b0,
235U0° tgeachiag'eu.

(PbO,N'0''Aq) 17770

(PbO,3HC]Aq) 15390 ~DMChIoridundBromid
(PbO,2HBrAq) 157t0 ~bleibt in der Losung.

(PbO,2CWO~Aq)~ 15460

Bitdungswarme etniger Satze in w~ssriger

Lôiiung.

(Pb. 0, SO~Aq) 73800~ Das
Sulphat nieder-

tgeschta.gen.

(Pb,0,N~O'Aq) 680700

(Pb,0,2C'H*0'Aq) 66760

(Pb, C12, Aq) 75970 Das Chlorid und Bromid ats

(Pb,Bi- Aq) 54410 Losung.

LosungHWtirme einiger Verbindungen.

Reaction.y_ -_w~r~e-

_R~

(PbN'0",Aq) 7600

(PbCP, Aq) – 6800

(PbBr~Aq) –10040

B. Thallium.

8. Das Thallium ist in mehrfacher Beziehung ein

merkwurdiges und interessantes Metall. Durch seine ge-

ringe AfHnitKt zum Ssuerato~T und sein grosses specifisches
JoofMtf, prokt, Obemie[:) Bd.Ii!. 7
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Gewicht FchHesst es sich dem Blei und anderen sehweren

MetaUcn an; durch die Loslichkeit seines Oxyduta und die

Ei~'en~ch:d'tpn der Oxydutsaize, sowie durch die Besehauen-

heit seines Sppct.rums sch)iesst es sich dagegen den Atk~li-

metanel) und MetaDeu der alkalischen Erdeti an; durch

die Schwertu'Uchkeit seiner Haloidvprhindung'en erinnert

es an Quecksilbpr, SUber und Kupfer, wahrend es sieh

durch dif Ei~enschaften seines hohpren Oxyds von allen

diesen Mptalieu trenut.

leh habe dcstmib meine besondere Aufmerksamkeit

auf dièses MetnM gerichtetj um aus seinem Verhalten in

thermochemischer Beziehung theits mehr Licht über die

Niitur <!es Thalliums zu spenden, theils um einen Aus-

~'ang'sput)kt zur Vcrstandigung verschiedener Probleme von

att~cmcinor Bedeutung zu erreichen. Schon vor Jahren

habe ich durch Untersuchungen uber die Neutralisations-

wanne des Oxyduls gezeigt, dass dièses sich auch in dieser

Boziehmig einerscits ganz den )nsHchon Oxyden, anderer-

seits dem Silberoxyd M)sch)ir.st; in der vor!iegenden und

einer ioigenden Abhand~un~ wird die Sache aber auf einer

bedeutend broitereu Basis untersucht werden. Die IJnter-

suchnn~' ist in folgende Abschnitte getheUt:

:t. die Losungswiirme des Oxyduls, des Chlorurs und

einiger Salze;
b. die Neutr:uisa,tic'nswarme der beiden Oxyde;
c. die Bi)dungswarme der beiden Oxyde;
d. die Biidungswai'me dpr Ch]or-~ Brom- und Jodver-

bindun~en;
e. ~H'-ammensteHung der Resn)ta.te.

tt. Die Li)sun~sw:irme des TbaHinmoxyduIs~ des

Hydrats, des (~hlorurs, (tes Nitrats und des

Sulphats.

9. Sowohl das Th:i!!inmoxydu! ~!s sein Hydrat lassen

sich bekanntlich leicht darsteUcn; tetzteres krystallisirt
aus der Tjfisung desseiben dorch Concentration, ersteres

wird durch Erhitxen des Hydrata unter Ijuftabschtuss



'I°li oms~n: ~I'tlOrlrl0~jd01C1.UoterSUChunbrsn:
t~

Thomsen: Thermochem. Uutersuchungen: Tha.iLium.~S'8

T

\–
erhalten. Heide Kurper lôseu sich leicht lu Wasser, unS-S'

tnerkwurdigerweiso iosen sich sowoh] dus Anhydrid,

TLjO, aïs das Hydrat, T!OH, in Wnsaerunterztem-

lich starker Warmeabsorption; wir wollen gleich die

Grosse derselbeti kcnnen tRruen.

Die Versuche wurden mit beiden Korpern in derselben

Weise durchgefiihrt; indem ein ziemlich winkurliches Gc-

wicht der beiden K.fh'per Wasser ()es Calorimeters cin-

getragen wurde, und die Wiirmetijnung' gemessen. Um

das Gewicht des ~etiiatpn Kiirpers zu bestimmen, wurden

die ent~tandenen LoHungen titrirt; es ist namiich achwie-

rig~ sowohl das Anhydrid a]s das Hydrat ~a,nz frei von

Thalliumsesquioxyd zu erhalten, und man kann deshalb

nicht das Gewicht des ~'etostou Korpers direct bestimmen.

Es bezpichnft~

A das Gcwicht des WMset'sdeHCa.Iorimeter9(600Grm.);

p den Wasscrwerth des Ca)ot'imctcrs;

t, und t), die beobttchteten Temperaturen;
S das Molekulargewicht der beim Titriren benutzten

S~petersuure, N~O~Aq==7818 Grm.;

a das Gewioht der Losun~, welches

s Gramm der Siiarclosung' neutralisirt;

m das Moteku)a.rg'ewioht der Verbindun~, und

R die Wtirmetônun~ fiir ein Molekiil.

Es wird alsdann

R.=(tb-t.). (a-m).A s

fur m ist bexug-sweise T~0=424 und 2T10H=442 zu

set~en.

m ~No.! T! t.. tb j a a M

j!745!i9",t )90,025!)H".800~50,08Grm. 25,89Hrm.i–!U20°

T)zO~<M~9,)
l9,n8 18,900~ 50,09 “ M.T),, !–an3T

t')8!)9,)~i9,t4() 18,9.t5 50,10,. M.an,, !–MM

~749!]7.7~n.887~1'6'?6)00,U8,,
!29,9S,. –6444

~50~17, !n,825h7.r)M;)OO.OS “ !38,()),, –6)80



iOOTho)nseD:Thprmochp!H.rn)Rrsu~hu)i.t'n/nt!tUimn.

Die Wurme absorption ii bei der Ijusung des

ThaUiumoxyduls und des Hydr~ts m Wasser ist

demnach

(TPO.Aq) ~-308(r

2(T[OH,Aq)=-6'n".

undfnrdieHydratbUdung

(TJ!0,H~)-~M'

10. Daa ThaUiumoxyduI trpnnt sich dcmnach

ganz von den Alkalien bezug')ieh seines Verh~teus zum

Wasser; es besitztnureine iiusserst ~eringe Affinittit t

zum Wasser, denn 1 Moi. Anhydrid und 1 Mol. Wasser

verbinden sioh unter Entbindung von 3230°~ wovon we-

nigstens 1440" vom L'eber~ang des Wassers in den festeu

Zustand hprruhrt. Die Vprbittdung spa.ttct sich dt'muae])

auch leicht bei hôhere]' Temperittut'. Fei'ncr tost sioh dus

Hydrat in Was~pr unter bedeutpnder Warmeabsorption,
wâhrend die Hydrate der Aïkalien ebenso wip diejenigen
der aïkaliseheït Erden sieh unter bedeutendcr Warmpent-

wickelung )os<'n; fur 1 Mol. KOH und NaOH betru~t sie

nach Berthetot's Untersuohungen bexu~sweise 12460 und

9780°; wUhrend ich sie fur TIOH ne~ativ fand, niim!ich

--3155'. Da.s Tha.Hiumoxydu) Lildet bis jetzt das

einzige Beispiel einer starken H~sis, welche

aie in Wasser unter Warmeabsorption !ost. Wir

werden im niichsten Abschnitte seheu, welche aHgemeine

Bedeutung diesem Phiinomen beizulegen ist.

11. Die Losungswarme des Nitrats und des

Sulphats wnrde in gewohniicher Art gemessen. In der

ersten Versuchsreihe wurde Mol. T)NO.! in 900 Grm.

Wasser gelost; es wird demnach

R=6(tb-tt.)908.

In der zweiten Versuchsreihe wurde '/g~ Ti~SO~ in

400 Grm. Wasser geiôst~ und es ist dann

R' = S6(tb ta) 405.
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No. T th )!

'M ~i ~3 3~ )8",S85 r;0:)~ -JMt'ti''

~~7.')2~ t8,3 ]8.(i<i0 )'i,s')5 -a'J

Tt.SO
'~°

'754. if,5 )7,98() t't05 -S:8M

Als Lusun~swiirme der beiden S:t)~c' erhaJten wir

demnach

(T)N09.A~)=.-9'.)':(r
(Tt3SC".Aq)=-828().

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit denjenigen,
weloheichiùr die Sulphate und Nitrate andererMeta.Ue

bestimmt habe, zeigt, dass das Tha,Hmm beztiglich

derWS.rme&bsorptJLon bei dei'Lôsuns;seinerSalze
in Wasser allen undo'enMet~Hct) vorangeht. Am

grossten ist die Losun~swnrme der Ka.)isttlzc~ a.ber dièse

betragt doch nur bezugsweise fur Nitrat und Sulphat
8520 und 6380'.

Durch die hohe Lôaungswftrmo soiner Saize sehHesst

sich das Thallium den AtkatimetaUen an, uud dièse Ueber-

einstimmung tritt nocti deutlicher hervor durch eine Ver-

gteiehung' der Losungswarme der Nitrate und Sulphato

desselben Metalls eszeigtsieh !dsdann,df).safur!Kjui-
valonte Mengen Salz die Differenz der Losungs-
wurme der beiden Gruppen von Salzen nahezu n

gleich gross ist, wie die folgende Znsammenste)tun~

zeigt:zelgt:

R

Ti K Na Am

(RWO'Aq)' -t9940° –)7040" .-1(1120° f -12640"

(I~SO<,A.q) 828 6380 + 10~0
– 2370

Differenz –11660° –10660'' –i)l~)° –10270''

12. Die Ijosungswarme des Tha.MmmehIorurs

habe ich in einer etwas anderen Art bestimmen mùssen.
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BekanntUch ist das Ottorur zipm!ieh schwer loslich in

Wasser und lest sich auch nur iangeam, wenn getrock-
netes CMorur mit Wasser in Beruhrung kommt. Es wurde

<tesha)b pracipitirtes Cbiorùr mit Wasser ausgeriihrt, und

diese Mischung mit einer gleichen Wassermenge vermischt,
um die Wtirmetonung zu bestimmen. Der ~'ersuch ist

demnach nach der Miachun~smethode ang't'st6t)t. Der

untere Behatter enthielt T)m)tiutnch)orur in 450 Orm.

Witsser suspendirt, der obere Behultcr dagegen nur Wasser~
und zwar ebenfaHa 450 Grm. Der Apparat ist deMelbe,
den ich stets verwende, und der in Pogg. Ann. 138,
'l'af. t abgebildet ist. Der untere BehiUter enthalt dem-

nach eine gesutti~te Losung mit uberschùssigem Th:dlium-

chlorur, dor obere Wasser, und durch Vermischung der

beiden Fiiissigkeiten sattigt sioh dit) letztgenannte Wasser-

meDg'e mit Chionir, so dass die Wiirmetonung der S:itti-

gung von 450 Grm. Wasser mit Chlorür entspricht. Dn,

wegen dor Schwerloslichkeit des Chiorurs nur eine geringe

Temperaturanderung entsteht, so ist es durchaus noth-

wendig, zur genaueren Bestimmung theils aus einer

grosseren Anzaht Versuchen einen Mittelwerth zu suchen,
theils ûber die Vergleichbarleit der Angaben der

beiden Thermomater vôHIg si cher zu sein. Ich

werde die sich darbietende Gelegenheit benutzen, um zu

Lesprecben, in welcher Weise ich die beiden Thermometer

bezüglich ihrer Angaben vergleiche.
Da der NuUpunkt verschiedener Thermometer sich

ungleich veraehieht, ist es nothwendig, dann und wann die

Angaben mit einander zu vergteichen. Es liesse sieh

dieses daduroh erreiclien, daas man die beiden Thermo-

meter in dieselbe FHissigkeit getaucht gleichzeitig ab-

liest. Diese Méthode eignet sich besser zur Untersuchung,
ob die Thermometer eine constante Differenz bei verschie-

denen Temperaturen zeigen )tla zur genauen Feststetlung
dieser DiS'erenz. Genauer ist die Méthode~ welche e

ich zur Controle meiner Thermometer benutze.

Es werden eine Reihe calorisnetrische Versuche angestellt,
indem Wasser mit Wasser von ungefahr derselben Tem-
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pt't'atur~emMcht wird; d~in diesem~aUcdu'WitrB'c-

tunung'NuU sein musstn, we:m dieTcmpft'atut'.m~aht'n

vuHig ubel'einst.immend wuren, so kaun umn ~us <)er schcin-

b<trBuW:i)'mMtunuus'dtewa.hreDiHerenzbcrechnen. Ich

~;('heuute!t('ineau)eheti!eihev~n('ontro]vc)'u(.'het~ wie

i<h sie juhrtich mciu'm&is zur Untersuchun~ meiner Thcr-

mumt'ter unstelie. Je(ter I!ehatter desC~torimeters ist

jnit. 450 Grm.Wnsserbeschiokt; der Wass~rwcrt!) des

C~tonmcters Letrugt 8 Gfm., und die scheinbare Wurmc-

ttinungistdcmnach

R==450(t(i'-to)+458(te–th).

Ich bruuchM kaufu hiMz~zuiiige!], dass bei )t)le)i Ab-

tusmtgen der Thermometer ein gelindea A-oHopfeM dersfd-

beu vornBgeht, um einer we~en der E)as<,tciUit des Queck-

8tlbcrbeht4]ters anorm~ten Stcliuu~ des QuncksHberi'ndpus

zu eutgehen.

Controtvorsuchc.

No.
T t~ th <c R

755 t7",9 17",946 t7",9[2 )7",970 38,3

M6 )8,0 17,845 17,972 n.955 42,2

M~ 18,1 17,880 )'i',9.'i3 n,9500 39,6

758 18,1 17,872 17,975 17,976 46,8

759 18,44 18.812 IS.OUO 18,-t40 33,8

760 18,4 18,380 )8,460 18,46~! 37,8

~1 18,4 18,155 18.490 18.372 -t6.0

762 18,4 18,300 20,488 )9,425 86,44

'!S3 )8,5 19.080 )9,350 19,260 39,8

764 18,5 18,635 19,2555 18.985 34,0

765 18,5 18,915 )8,400 )8,7M 41,1

766 )8,6 17,900 18,700 18.S50 42,2

Die Summe der Resnttato dieser 12 Versuohe betrugt
478,0 und die scheinbare Wurmetonuti~ fih- jeden Versuch

im Mittel 39,8. Die Differenz in den Angabcn der beiden

Thermouactor ist demnach
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89,S = 0° 0884

d. h. bei ~toicher Temperatm' zeigt daa Thermometer dos
oberen l3eh;ilters (t.) eine um 0",0884 geringere Tempe-
ratur a)s dMJenig'e des unteren Behiilters (t~). SiimmUiehe

mit dern erstieu Thermometer gemessenon Temperaturen
sind demnneh mit 0°,0884 zu et-hôhec, um mit den An-

gaben df;. letzteren Therrnorneters vergteiehbur xu sein.

Seibstverstijtndiich ist die in allen ubrigen TttMn a!H

t~ angegebene Tcmperatur die mn diese Grosse corri~irte.
Die Grosse dieser DiSerenu andert sich selbst bei idteren
'l'hermometern mit der Zeit und muss deshalb ofters be-

stimmt werden.

13. Die Versuche zur Bestimmung der Lo-

sungswiirme desTha.!iiumeh!orurs wurdennun~!mx
in derselben Weise an~'esteUt, nur dass der untere Bf-
ttalter im Wasser Tha)iiumch)orur suspendirt enthielt. Die

Formel fur die Horeohnunp: ist demnach dieselbe wie oben,
und da die Temperatur t~ die nothi~'e Berichtigung er-
halten ha,t, so ist das Resultat die wahre Witrmetonung.

_(TtCt.Aq)~ttJi.Aq~

No.
T t.

th
te R

767 )8~U 16",050 t8'UM T~ 1T),960. 58,8

768 18,0 t8,090 t7,97() 17,962 –6t,8

769 18,0 18,t90 17,920 17,985 –62,6

770 18,0 17,870 18,000 17,880 50,5

771 18,4 18,805 16,685 18,665 –49,7

77~ 18,4 18,880 18,712 18,725 –64,0

773 18,4 18,810 18,750 18,715 –58,2

774 18,4 18,795 18,722 18,700 52,0

775 18,4 18,745 16.705 18,664 54,6

776 18,4 18,670 18,680 )8,6)5 –M~

Die Summe der in diesen 10 Versuchen beobachteton

Warmetonung ist –563,3 und im Mittel –56,3. Die

Quantitiit des gelüsten Chiorurs wurde a.is Chlorsilber be-
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atimmt; 1800 Crrm. der entstaudenen Losurig ~~i)en 3,200
Grm. Chlorsilber. Da in jedem Verauche 450 Grm. Wasser

cich mit That!iumeh!orur sattigen, so entspricht daa itt

jedem Versuche geloste Chiorur 0,800 Grm. Ch)orsiiber,
und M ist demnaeh dic W:irmet,onting fur ein Moickui

Tha.Uiumeh!orur

(T!C).J Aq) =
56.3.

tOtOO".(TICI, Aq) 56,3.
0)3ÙO

10100~.

Beim Auftosen t'on 1 Mol. Th~niumohtorur,

THC1, werden 10100' V6'iirmeeiaheitrsat absorbirt;
die Warmeabsorption ist demnach mehr als das doppelte

derjenigen, welche Chlorkalium entspricht. Das erreichte

Résultat ist bemerkenswerth in theoretisoher Beziehung,
wie ich es unten niiher besprechen werde.

14. Die Losungswnrme der untersuchton

Tha!iiumverbtt)dun~ ist nach don oben beschriebenen

Verauchen

(Tt~). Aq) = 3080°

(T)OH, Aq) 3165

(T)NO~.Aq) = 9970

(T)~SO', Aq) 8280

<T)C),Aq) 10100;

Die WfirmeubMrption ist demnach in allen Beispieien
sehr hoch.

b. Die Neutratisationswiirme der Oxyde des

Thalliums.

15. In meiner ALhandIung X über die Neutralisations-

Wiirme der Basen (Pogg. Anu. t~3, 356) habe ich schon

das Verhalten des Thalliumoxyduls beeprochen. Die Neu-

traMsationawarme des Sulphats wurde nach zwei Methoden

beatimmt; thoils direct, theils Indirect duroh Zersetzung
des Sulphats durch Barythydrat; der directe Versuch

No. 356 gab den Werth 31095°, der indirecte Veraueh No.

365 don Werth 36896–5728 =31168°; die Neutralisa-

tionawiirme des ThftMiumsutphats ist demnach

(TMAq, SSO~Aq)= 3ttBO'



t06 Thcmsen: Thcr'nochetu.Unt'suchuu~pn: ThaHiuni.

Ichhabe sc)nm fruin'r darautauftacrksfttngemacht,
dass das Ttmiliumoxydu) in dieser Mexichun~ fioh ~anx
an die Atk:i.Iien und a.Ikaiischen Erden ansohUesst~ denu

diese Basen zeigen ganz dieselbe NeutratisatiouswHrme.

Die Wurtnetunnug' bei der Neutraiisutiou mit Salpeter-
naure und ChtorwMserstofFsaure ist durch fol~ende Ver-

suche bcstimmt. Der obère Behiitter enthic)t \,Q Mo).

respective NO~H und HC! in 3CO Gt-m. V.~seï- geliist,
der untere BehattHr 'Moi. TtOH in 427~ Grm.WMser;

der Wa.sserwerth des Cutorime~ers wtn' 8 Grm.~ und die

Forme) fur die Berechnung demn~ch

R == 10 (360(to–tt)+435,1 (to–tt)).

JNo.! T j
t.tp tb

-7I~

i
t. R

(TtOHAq.NOSHAq) 7T!~17~i~ !5e,925 16'4i!5!)20~3G90"

(TtOHAq.HOAq) 778 17,1 n,690 16,3G(~ jl9,8M'22960

Die NeutraHsa.tionswarme des Thallium-

nitrats ist demnach

(TtOHAq. NO~HAq) ° )S690°.

d. h. sie ist ganz dieselbe wie fur Kalium- und Natrium-

nitrat, fiir welches ich I. c. 13680 und 13770° gefunden
habe.

Die in Versuch No. 778 gefundene Warmetënung für

die Reaction der ChIorwasserstoN'saure auf Thalliumoxydul-

lôsung bedarf einer Berichtigupg' wegen der Lostiohkeit

des Chlorürs. Es wurden deshalb 820 Grm. der vom

Niederschlage getronnten Losung mit Silbernitrat praoipi-
tirt und 1,37 Grm. Chlorsilber erhalten. Da das Gewicht

der beiden verwendeten Losungen, auf 1 Mol. TIOH be-

rechnet,

3600 +421! + HCt + TtOH =- 812S,&Grm.

ist, so resultirt die Qua.ntitat des in der Flusaigkeit gelost
verbliebenen Th&UiumchiorurSj in Molekülen ausgedrucht,
durch die Formel
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0.0944 Mn).
820.

,+~

= 0,0\)44 .Mol.

1,3î

indem 14H,5 und 23'),') die Molekniargewiehte des Ai;CI
nuddosTICtist. Da.nundipLos~ngBwiirmefm'IMoL
TK'') – 10!QO'' beti'figt (siehe obcn), so wurde die Wih'me-

tonung bei voUstitndi~er Précipitation des ~cbHdcten
Chloriirs um 0,0944.10100° ~rosser aïs 229(!0' ausgeMtcn

sein, und man pt'hnit dann

(TtOHAq.HOAq) 229SO''+ 0,0944 10)00" =. 2S91S'

'~)s Wiirmetonung' fur die voHtge PrSoipitation von

1 Mol. Th~niumchturur durch Chtot'tVMsersto~'saut'e.

In der besproohenen Abhandlung ht Po~ Ann. h~he

ieh ebeniatls die Warmetonung bei der Réaction von

Chlorw&BseratofFsSure mtt Th~Humoxydtd bestimmt. D~

abar dama! die Losutt~swiirme des Tha)[!umchlorm's nicht

bektinnt war, konnte ich nur das directe Résultat des

Vereuches angeben, es war 22!7(.)°j Versuch No. 370. In

diesem Versuche war die Wassermenge fur jedes Moleku!

Th~Hiumhydrat J3500 Grm., wiihrend sic im Versuch No.

778 7870 Grm. betrug. Unter der Voraussetzun~, dass

die entstandone Losung in beiden FtU]en gleich ooncen--

trirt war, was bei der gleichen Undtemperatur 19,850 und

19,626 der beiden Versuche No. 778 und 370 wahrachein-

lich ist, müsste bei voHstiindig'er Pracipita.tion eine um

0,09~4
1 B500

= 1G85`
0.0944.i()K)0.=16'i5'=

grossere Warmetonung entste))en. Nun ist aber

22170+)6S5=23S05'

welcher Werth ganz mit dem aus dem Vereuch No. 778

abgeteitetett 23913° übereinstimmt. Es ist demnach im

Mittel die Neutralis~tiojtswnrme des Thallium-

chlotürs

(TtOHAq, HC!Aq) 28860' vofjige t'raeipitation.

Von dieser WSrmemenge ruhrt nun aber ein wesent-

licher Theil von der Bildung des Niederschin~es her; die
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Grosse istobenbostimmt.siebctriigt 10100'. DicWiirme-

tonung' hei der NcutraUsation dfs ThaHiumoxyduti! dut'ch

<'h)orwasserst.oHsaure, wenn sichkoinChtoriir niedet'sohtiigt,
ist demnitch die Diit'erenx der beiden Grossen~ d. h.

(TK)HAq,HC)Aq) = t~60" ohne Pritdpitatioa,

und wir erhalten demnach eiu fur theoretisein' Anknupfun-

gt'n huchst, wiehti~~i-' Resultat, dass die Wd'ruetunung
bei der Nentratisution des Thalliumoxyduls mit
(~)tlorwasnerstot'<'8Mnrp derjcuigen der Atkadien

und~tk!t)isehetiErde!tgteiohist,wenna!)eKôr-

per ~ts Lusun~eu verweudet werden und &uoh

n :t o h (ter Reaction g e 11) s verbleiben.

Die NeutruHsationswarme des Th~Hiumoxy-
duts fur Sohwefetsimro, Salpetersiiure undChior-

wasserstoi'fsunre ist demnach ganz idontisch mit

derjenigen der Aïkatien, wonn ~He rea~irende
und resuitirende Korper a.ts wasarige Losungen
auftreten; die Uebereitistimmung verschwindet

aber voilstandi~, wenn man die Wiirmotônungen
der Ronotionen zwischen den i'eaten Korpern an-

statt diejenigen der Loaungen derselben ver-

gleicht. Es liegt hierin eine Hastiitigung' der oft von

mir ausgMsproohenen Meinang~ dass die Korper in wass-

riger Losung in einem vergteichharen Zustande sich befin-

den, etwa anatog demjenigen, welchen wir in anderen Be-

ziehungen dem g~sformi~en Zustande beilegen, dass aber

beim Uebergangn der Korper in den festen Zustand oft
bedeutende Moinkular-Wirkangen eintreten~ durch welche
die vorhimdenen Uebereinstimmungen vëiïig verschwinden.
Ich werde die Sache a.usfiihriich in der nliehsten Ab-

handiung besprechen.

16. Zur Bestimmung der Neutralisations-

warme des 'l'hmlliumsesquioxyd wurde eine Losung
von ThaDiumbromid durch Natronlosung zersetzt. Zur

Darstellung des Thalliumbromids wurde eine LoauDg von

'l'halliumsulphat mittotst Natron und Brom oxydirt, das

niedergeschlagcne Trioxydhydrat ausgosiisst und alsdann
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inBromwa.ssprstofrsaurfgotbst. DIeFtuHsi~pit wurde

ana]ysirt;siehattediHZu~tminensctxut~'

'i'iBr.'+OJ09]fUr+Aq~8]04Urm.

undenthie]tdem]')noh7603Grm.W~sscr. 'Vondieserl~i-

sune; wurde in jpdcm Vpt'suohe Moi. oder 450,2 Grm.

mit einer Natrontnsung von der Concentration NaOH

+100H~O niedergcsohia~'en; von dieser wurde Mol.

oder 460 Grm. fur joden Versuch verwendet, d. h. etwa

0,044 MoL mehr aïs zur Zersetzun~ nothi~. Die Bercch-

mm~ der Warînotonung' gc.schietit nach der Formel

P.=t8(426(tc–tt)+458(1,ta)),

indem dieN.ttroniosung im unteren BehSiter enthalten war.

(T)Hr'A(j, SNaUHAq)

Der Mittclwerth ist 2034')°. Da nun für jedes MoI.

zernetztes TImHiumbromid 8,703 Mol. Bromwa.sserstoffsaure

mit Natron gesattigt worden sind, und da die dieser Rp-

action entsprechendeWiirmetonung pr. Mol. 13750' bet.ragt~
so wird die N eutralisationswiirme des ThaUlumbromids

8,703 13750'' – 203<S°= S056T,

oder in abgerundeter Zahl

(TI03H3, SHUrAq) = 30670".

Ob das sioh niederschlagende Oxyd der Forme) TiOjHa

oder, wie os bei hoherer Temperatur der Fall ist, der

Formel TiOxH entspricht, mag unentsohieden sein.

Die NHutr&Msa.tionswarme des ThaHiumsesquioxyds
ist demnaeh ve!'ha)tnissmuss!g ziemlich hooh; sie betragt
fiir jedes Mol. Hromwa.sseratoffsaure 10190*, wiihrend die

Thonerde, welche von den Oxyden BtOg die grosste Neu-

traHsa.tionswiirme zeigt, nur 9320" entwickelt.

(T)Hr'A(),sNaUHAq)

No.
T'[' tut" tb te H

779 )8').R )9"S() )70,S25 t9",R'25 20S58"

780 18,& !9,&t5 )8,680 ~0,360 f0340
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Da die Chlor- und die Bromwasserstott'~iare gleiche
Neutratisationswarme zeigen, kann der oben gpfundene
Werth 30570° auoh fur die NeutratisH.tionswarme der Chlor-

wasserstonsaure aïs guttig betrachtet werden.

Für die beiden Oxyde des ThaHium~ haben

wir demnach fotgende Neutralisationswm'me ge-
funden.

(Z'DOHÂq.SOtH~Aq) 3n30"

(TtOHAq.NO~HAq) = )S6'M

(TiOHAq, CiHAq) = 9'60 ohne Pr&cipitation
(T!03H3.SËrHAq) = 30570.

c. Die Bildungswiirme der beiden Oxyde des

ThaHiums.

17. Das Thallium gehort zu den wasserzersetzenden

Metallen; es lost sich unter WaaeerstoSentwicketung in

verdünnter Schwefelsiiure; aber das Thallium ateht ebenso
wie daa Blei an der nitideren Grenze der hierher gehoren-
den Metalle, und der Process verlâuf't. demnach nur lang-
sam, obgleich rascher und bei niederer Tomperatur beim

Thallium a).a beim Blei. Da die Messung der Warme

steta genauer auaf~nt~ wenn die directe Losung der Me-

talle in der Siiure stitttnnden kann, als wenn die Bestim-

mung in indirecter Art, z. B. Reduction eines geltisten
Salzes duroh Zink, gemacht wird, habe ich beim Thallium

vorgezogen, das Metall direct in vordùnnter Schwefeisaure

zn lùsen, wahrend diese Méthode nicht beim Blei anwend-

bar ist. Die Saure hatte die Concentration SO~+SOEPO,
und ihr Molekiil ist demnach 980 Grm. Das Metall warde
zu einem ganz dunnen Blech auegehammert, an Platina-

blech befestigt und alsdann der Wirkung der Saure aus-

gesetzt. Die Temperatursteigerung iat ausserat geringj

betrug nur utwa 0°,01, obgleich sich gegen 3 Grm. des

MetaUa im Laufe einiger Minuten ioate, und es folgt schon

darans, dasa die Bildungswnrme des ThaHiumsuIphata der

Zersetzungswiirme des Wassers schr nah<; gleich ist. Die

Loaung wnrde in pinem PIatinakolbonj dessen Wasserwerth
fi Grm. betrug, und der mit Mol. oder 4')0 Grm. Saure
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von der ang'fgf'bpucn Concentration beschickt war, voU-

zogen. Das Gewicht des ~elosten Metalls ist mit m bf-

zeichnet, und die Hercchnung der Warmetonung fur 1 Mo).

gcttiatM Thallium geschieht nach der Formel

K = (tb t~) (450 + C),m

indem dJRMo)eku!M'wtirme eineshalben Moi. SO'+60H'~0

gleich 450 ist (siehe rneine Abhandlung IX in Pog'g. Ann.

142, 367).

(T)'so~.û~)

Das Mittel der beiden Versuche ist 840". Der sich

entwickelnde Wasserstoff ftihrt Wasserdampf mit sioh fort,
dessen Bildung fiir jedes Moleku~ WasserstoS* 220" ver-

bra.ucht hat (vergl. Abhandlung XVI~ § 2); die wahre

Warmetonung ist demnach 1060°. Wird zu dieser Grosse

die zur Zersetzung von 1 Mol. Wasser nothige Wiirme-

monge 68360° addirt, so erhnKon wir

(T~, 0, nSO~H~M)= 69-tM".

Dieser Werth kann nun ans folgcnden Gliedern zu-

sammengesetzt gedacht werden:

69t2()" = (SO~.H~~ Aq) (TfS,0, SO~Aq) – (T)~'SO'.Aq)
69-)20'' 630° + x + N260°

+ (T~SO\ ()-N)SO~H~")
– ')~80''

Die untergessMtHn Werthe gelten fiir Aq gleich 400

Mo). H.0. Den letzten Werth, .-9780'~ habe ich durch

cmen directen Versuch, d. h. durch Losung von kryst~Ui-
sirtem Tha!Iiumsu]phat in einem ~rossen Uebot'sc))u:;s der

Saure ~0~ + GOH~O beatimmt. Es zeigt diese Grosse,
dasc. dits Tha))iumsu)phat, ebenso wie dit* Sntphute der

ùbrig'pn MctftHe, durch Versetzung der Ijosnn~' dessetbet)

(H'.SU~.M~)

No. T tt tb m B

78) 1T',T! l'?",T05 n"20 2,89 Grm. 966°

7M
t'?. !20 t'7,780 l

2,60 “
71R
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mit verdunnter Schwei't'isiiure Wiirme absorbirt (vgl. Po~g.
Ann. 1!{8, 499); im vorHegenden Falle würde sie 1500" be-

tragen. Aus 'ea oben ttngegebenen Werthen tindt't nian

x oder

(Tfs, 0. SO~Aq)= 70290°

~)sBildu)ig8Witrme des Th&tiiumsulphats mwass-

riger Lu s un aus Met a H, Sauerstoff' und ver-
dùnnter Schwofetsaure. Wrrd von dieser Grosse die
Neutt'aHsationhwarmc des Thn)Humpu)pha.ts 31130° abge-
zoget~ so rc.su)t.trt

(T~, 0, Aq) = SiH6u'

ala Oxydationswarme des ThaHmms in wiissriger

Losua~. Da nun die Lôsun~sw:irmp desAnhydri<i.s; des

Hydrats, des Sulphats und Nitrats, und (;benfa!Is die Neu-

tralisationswarme bekannt ist, berecimen sich leicht in
bekannter Weise tbt~ende Wcrthe

j (Tt' 0) = 42240' Auhydrtd
Krystallisirte ) (T), 0. H) 58915 Rydrat

Korpor (T),0, NO'!) =- 60140 Nitrat

'('i't~O~SO') =149900 Sutphat

(TI~0, Aq) ==99160

}(Ti,0,U. Aq) = 53760
Losungen

Q g~~

( ('?, 0, SO='Aq) = 70290

Ich werde unten diese Werthe Baher besprechen; hier
mache ich uur darauf aufmerksam, dass die Verbrennungs-
warme des Thalliums nur gering ist, niimlich 42240", eben-

ao groes wie diejenige des Quecksilberoxyduts und Kupfer-

oxydule, welche dem Thalliumoxydul ana.iog zusammen-

gesetzt ist.

18. Die Bildungswiirme des Thalliumsesqui-

oxyds wurde in folgender Art gemessen. Eine Losung
von Thalliumtribromid mit etwas uberschuseigcr Brom-

wasseratoSaSure wurde mit wiissriger schwefliger Siiure zu
Bromûr reducirt. Die ThaHiumbromidIosung war dieselbe,
welche oben zur Messung der Ncutralisationswiirme dieses

Oxyds benutzt wurde, n:im!ich
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bromids 8

.fuurt.aif.r'rattt.ChcmiH[2]LJ.t~. 1'2.

T)Br:j+('OSHRr+Aq='!57[Grm.

Die Lôsmig der schwetii~on Siiure hatte die Concen-

tr~tioM

~0''Atj~a5ti;G)'n..
FtU- jeden Versuch wurden 450 Grm. witssri~'Hr schwef-

tig't! Siiure und 450/2 Grm. oder M<d. der Th.tHiuu]-

bromidtosnng benutzt. Dcr Wnsserwerth des Calurimeters

war 8 Grtu., und die Formel fur die .BcrHchnun~' ist, iu-

dem die schweftigc Sciure im oberou iictuilter enth:t1ten war,

K 1;, (.i4),8 (k ta ) + 43.) (te tb )).

Es w~r demnach ein UeLer.~chuss von schwefiiger Saurc

vorhundeu und die Réaction verlief sehr gtatt; es bildet

sich Sehweietsaure und schliig't sich Tha~iumbromur nieder.

(T)Br~Aq.SOïAq)

Das Mittel (ter beiden Versuche ist 37150'. Die Rc-

net.imi hisst sieh ff)Ig'enderm:~sset) zer~ti< dern

(-('i.').Mr',Aq)+('n.Hr)

,)-(H~,Q) .=M360"Vf)rauchNo.505t!

')+2(H,Br.Aft) =5t!~U “ “ 490))'.

(+(SO'~Aq.O) ==63630 “ 526tT.

worauadannrcsuttn't

(T),A<t)-(Ti,li)-)=;t48tiO'

J. h. wenn ThaUiumhrdmJtr m Wasser uuter Mitwirkung
von Brom g'elostj Wtrd, wodnrcb sich 'l'halliumtribromid

bi)det, so ist die Wiirmetfmu))g' pr. Molekùt 14880".

Da. !ch unter § ] 9 die Hitdun~awnrme des Th~Uium-

bromt'ys bestimmt !)nbc, sie bctrtigt,

(T).Br) =41295",

wird die BHdun~swiirme des waasrtgen Thal)!um-

b r o m ds

<i)Hr''Aq.&U~Aq)

No. T t.. tb t<. R

i 1

783 19",) )8",9'JO t~MO 20°,UO 37!88''

784 t0,l 1 ]!).<J8r) 17.H25 20,840 ~H6

~.tt,M!ft~1~Q~t~t.n\/c..c,~f.~n;u<<71~n'' T~;nT)..
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(TI,Br~Â.q)-=66n5".

Da nun ferner

2 (Tl, Br3,Aq) + 3(H! 0) = (Tt~.03, SH~)) + 6(U, Br, Aq)
+(T~(~H~.6HBrAq)

und die letxte Grosse, d. h. die Neutratisationawarme des

ThaDiumbromids, oben § 16, gleich 2.S0570° gefundeu ist,
wird

(T~,03,SH~))=H60tO'

d.h. dieUiidungswarmc des 'Phalliumsesquioxyd-

hydrats betrugt pro Molekùi 86010°, wenn es aus

Metall, Sauerstoff und Wasser gebildet wird.

Die Oxydation von Thalliumoxydul zu Sesquioxyd ist

dernnaeh von starker Wiirmeentwicketnng beglettct, wie es

iius der folgenden Zusammenstellung hervorgeht.

(Tlz, 0) = 42240°) BUduBgswarmo des Oxydutanhydrtda, des

(T)', 0, H'!0) = 45470

1
Oxyduthydrata und des Seaqmoxyd-

('n'.O~.HHSO) =860!OJ hydrats.

(T[!0. 0' 3 H~O)= 4ST70) Oxyd&tioNswarme beun Ueberg&ng des

(TtOH, 0, H~O) = 20270 Oxyduls ~ts Anhydrid. Hydrat oder wasa-

(T)OHAq, 0) =
23425 j rige Loaung XQSesquioxydhydrat.

Dits Oxydu! oxydirt sich bekanntlich sehr leicht, und

die Aufna.hmc der zwei Sauerstoffatome ist etwa von der-

selben WMrmeentwiokelung begleitet, wie diejenige, wetohe

der Hitdung des Oxyduls entspricht.

d. Die BUdnngswarme des Chlor-, Brom- und

Jodtha.Hi.uo~s.

19. Schon uben habe ich dio not))ig'en Versuche mit-

getheiit, welche zur FestateUung der Bitduugawarme d<*s

Th~UiutnchIorurs iiothwetidig sind. Es wurde gefuTtden,
dass die Wnrmetonun~ hei der Neutralisation von 1 Mot.

Thaniumoxydnniydrat duroh Chtr'rwMserstofrsatire in wfiss-

riger Losung, wcnn das gebildete Chloriir sich vôUIg aus

der Lnsung niodersehiagt, H3860'' betragt, d. h.

(TtOHAq. HCtAq) 2.860° voHiKCPracipitation.

Nuu ist aber
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s*

(T)OHAq,HOAq)= (T).C!)+ (H3.0) (T),0,H,Aq) (H.Ci.A({);
da tdie ùbr!g'c~ Gtiedef dteserOciciuu)~ hckanntstnf!,
tindetm.indaatmbHka.nntoGtied

(T).C))=.tM80'
Die Wiii'metonnu~' ))< der ï!i!dun~ d.'s Thn.Hium-

bromurs uud Jodura wut'de dureti Xprsetxun~' des Sulphats
thciis durchHrom- nnd Jndkittium~ thei)s Xrom-

nn(iJodwasscrsto(f-iur~ bestimmt. DieLosuns'cnh:ittf'n

t'o!ende Concentrutiou:

T~O~-t-SUOHsO
KBr+.tO(Hr~O imr+ZOOH~O
M +t00t['a0 tfj +200H.jO

In den zwei ersten Versuchen wurde '/g,j, in den xwci

tetxtcn *Mo). ThnHiumsnIph~t und eine tiqniva)ente

Menhe der Brom- oder Judverbindmig betlutzt; dicsfr

BruehtheH ist in dcn Tafe]n mit n bezeiehnat. Die Wasser-

!n<;n~e der boiden Behalter ist mit a und b bezeiobnet;
dcr W:Mserwprth des C~torimetet'.s bctru~ 8 Grm. Die

Hereobnung der ~Viirmctunun~' pro Mol. T!ml)iumsu)ph!tt

gesehiettt nach dt;r Porme)

R
= (stftf, t., ) + (b + 8) (t.. tb)).

(TPSOtAq.zQAq)~i[")'.tu~Aq;

NoJQ b T t. tb te ~1~R

~S5!KJ !400 40o!t7",9 t6'u)o!l'!<5)5 )8'98.')h!6~S55'76°

'!S6 KBr'400..MO!n,9 t7,39o!!7,480 18,390'36 !2T"!78

787 HUr 300 600 )!),() 1P.365')8,600 t9.615~34!2380S

M~tM 800 MO t9.o!)9,090 ~iS,527 20,200 24~32400

Aus diesen Resutt:tt<'n boreohuetman leicht in he-

kannter Art die Wiirmetonun~ bei der BUdung des Bro-
murs und Jodürs; ich gebe die Berechnung unten in aohe-

mntjischerForm.
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Réaction. \'=<Rrlir \'==J,T

K 2777S'! 2.S808" 3557C'' 32~00°

(T!a,0,S(~'Aq) 7MM ';u3'j0 '.0290 70290

2(K.Y,Aq) [60.)HU )a00<()
2(H,Y,A(~ 56760 26340'211,Y,A(i) 26340

278&2S° H:'0858'=,255906"' )29030'

(K".O.S()~Aq) t9f)850 ]9')850

(HS.O) 68360 68360

2(T),Y) 82678' 82498'~ 60ù.")6~ 60670°

Die Bildungswiirmc von 2 Mo!. TLBr ist demnach

82590' diejenige vou 2 Moi. T)J 60360°, wenn wir die

Mittplwerth&der beidpnBestiminungcnnehmon.

A)s8Hdung'swarme derThaHiutuha]oide haben

wir d:).uti foigcnde Werthe:

('l'1,Cl) = 4858U~.(Tt,Cl)=48a8U"
(Tt.Br)= 41295

(Tl, J) =30)80

Aus diesen Zahlen iHttet sich in bekanuter Weise die

WUrtnetonung ab, welche bei der Reaction von

Chlor-, Brom- und Jodwasserstot'fsaure auf eine

'rbaniumoxydutiosung entsteht, wenn eine votlige

Pracipitatiun des Haloids stattfindet, namiich

(TK)HAq, HOAq) 23860"

(TfOHAq. HBrAq) = 27510

(TtOHAq.HJAq) = 31610

In gleicherWeise würde man für die Reaction der

g'nsfurmig'cn Wasserstoi'i'siiuren auf' wasserfreies

T)t~)tiumoxydui ib)gende Warmetônung'en Hnden:

(TM, ZHCtJ = 79280''

(T)sO,2UDr)= 91820
(T)!0,2HJ =98560

20. Wir fanden oben 18 für die Bildungswiirme
des ThatHumtribromids in wassriger Losung den

Werth

(Ti,Br~,Aq)= 56175~.
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Cnter der Voraussetxun~, dass dieNeutraiisa.tions-

\viirme der Bromwaaserstoffsaure gleich derjenigen der

Chlor- uud JodwasseratotFaaure gesctxL werden kann, was

sehr waiirsoheiniich der Fall ist, würde die BHdungswiirme
der ontsprechenden Chlor- und Jodverbinduugen sich be-

rechnen lassen, indem wir dann fiir aile 3 Siutren die Neu-

tralisationsw;irme gleich 30570° aetiten, sie))R § 16. Man

wurde dann folgende Werthe findcn:

(T), < Aq) = 83000'' Berechnung
('n,Bt'3,Aq)=&(i)S') Vertfuch

(TI,J~, Aq) = [0550 Berechaung

Hekannttieh xeraetzt sich das Tha.tliumtrijodid d

ebcnsOj wie Eisenjodid und K.upterjodid m wassrigcr Lô-

sun~, was aus den gefundenen Za))]en sich leicht Rt'ktiit't;

denn die ~ildungswii.rme von einem Mol. TtC) ist um

19630° rosser aJs diejenige des Trijodids, und es trennt

sioh demnach 1 Mol. Jod aus dieser Verbindun~ noter

starker Warmeentwickelun~ ub. Beim Bromid und Chlorid

kann nftoh den erhaltenen Zahlen dièse Reaction nieht

statttinden.

e. ZusammensteUun~ dpt' Resuitate.

21. Die durch die vortiegendn Untersuchun~ prreichtcn

Xahtenwerthe habe ich unten tabe!larischz[isammeng'e9te])t;
ich werde sie hier mit einigen Worten begteiten.

Die Affinitiit des Thaniums zum Sauerstoff

ist vei'hii)ttussmassig g'et'ing~ etwa gleich derjenigen des

Queoksilbers und des Kupfers in dom Oxydul. Wenn diese

drei MetaUe durch Autnahme von Sauerstoff in Oxydul

ubergehRn~ bctriigt die Wiirmeeutwtokehu)~ bczu~'sweise

42240, 42200 und 40810°, wahrend das Blei, welches nnter

den andoren Metallen dem Thuihum am naehst.eT) steht,

iur die Biidung von PbO eine Wth'meentwicke)un~ von

50300° zeigt.
Mit der Au.fnahme des eh)en Atomes Sauerstoff ist

die ACHnitiit des ThatHums boi Weitem nicht befriedigt;

das Oxydul nimmt begierig noch 2 Atome Sauersloff auf,
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und zwar unter eincr Wiirtneentwiekelung, die etwa ebenso

grossIst,wiebeidcri!i)dungdesOxydulE.

Es folgt aus diesen Za)den im Vergieich mit der Af-

nnitat der HpstMdtheiie des Wassers, 68360', dfMsThai-

huMniehtdus W~sser ohue trGKidcHuIf'e M zersetzen

veramg; dagegen nimmt es mit Be~icrde don im WiMser

~etoatt'nSauerstofrauf, wod~rch dipOberfiiichedesMe-

t:d]s sich im hit'tbalti~en Wasser rein metattisch erhiilt.

Unter dcia ]'~i!)tiu.ss dcr vtu'diinnten Schwei'e]s!iure

Wst eich aber das Thallium mit Wa.sserstofieNtwiokeiuDg)
w'ahrend ein solches Phanomen nicht beim Kupfer und

Quecksilber beobachtet wird. Die Ursache dieses Tinter-

schiedes ist die hohe Neutraiisationswarmp des ThaUium-

oxyduls, die fiir wiissrige Losungen derjetu~cn der Atkatien

gleich ist. Die Sammc der beiden Wiirinecntwicketnn~en~
welche der Ui)dung' des Oxyduls und der Neutralisation

desselben cntspricht, betrtigt aber nur 70290° fiir die BH-

dung eines Molekiils in.Wnsserge]ôstenTha)liumsuIph~tSj.
wiihrend die zur Sauerstoll'abgabe nothigc Zersetzung' des

Wassers 68360° in Anspruoh nimmt. Die Losung des

Th~Hiums in verdiinnter Schwefélsaiure ist demnach von

einer sehi' geringen WiM'meentwiokelung begleitet und
kp.un deshalb nur sehr iangsftm stattfinden.

Das wahre Lësuugsmittel für Thallium ist die Sal-

petersaure; aber hier ist die Reaction eine andere; es

xersetzt sich die Siiure unter SauerstoSfabga.be~ und dieso

Zersetzung nimmt eine weit geringere Arbeitsmenge in

Ansprueh a!s dio Zersetzung des Wassers. Wenn das Zer-

setzungsprodukt NO ist, dann entspricht nach meinen

UntHi'suchuugen der ein Atom Sauerstoir liefernden Zer-

setzung nur 24300', wahrend eine aquiva.lente ZeMetzung
des Wassers 68360" verlangt. Die Reaction verlauft des-

im)b im ersten Falle mit einer weit groSBeren Energie und

mit einer Warmeentwickelucg, die etw:t 66540 – 24300
= -12340' entspricht, wahrend sic fur die Losucg des Me-

t&!)s in Sehwefelstiure nur etwa 70290 C8S60 = 1930°

heut'figt.
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22. Die Affinititt des 'l'ha.Hiumoxyduis zum

Wa.ssor ist nur gering, denn 1 Mû). dcssethe)) entwickelt

nur 3230° bei seiner Hydra.t.bitdung; auch )ust sowoh! das

Anhydrid nia das Hydrat sich in Wasser uutWarmeab-

sorption, wiihrend die(ibr!g'<'n inWasserliistiehenBasen

sic)) unter WiirmRRntwiekcIang' tosen. Da das Thallium-

oxydul s!oh emeraaita den A[k:)ticn, andererseits den in

Wnssef unIoaHchen MetaHoxydi'n durch viele Etgensch~tten

anHehHesat, so bUdet die Losung-swarme des ThaDium-

oxyduts eine wichtige Thatsache zur Beurthoilung ver-

sehiedener Phiinomene der letztg'enaunten Oxyde, wie ich

es nfiehstens besprechen werde.

Das Nitrat, das Sulphat und dM Ch)orut' des Tha)-

Hnms !osen aich in Wasser mit bedentender Wiirme-

absorption, die weit grosser ist, .tts wir' sie bei fihnHchcn

Salzen Mtderer MetaIIe, selbet Salzen des Kaliums, beob-

achten. Besonders hooh iat die Warmeabsorption beim

Loaen von Tha.IHumchlorur !u Wasser, sie betragt fur

1 Aeq. –10100~ um fast 6000" mehr &ls diejenige des

Ch[orka,itnm.

23. Die wassrigeLosung'desThaHiumoxyduts
verhalt sich ganz der Losnng' einoa Alkalis ana-

tog; die NeutMiiaa.ttouswarme derselben ist iur Sehwefel-

saure, Sa.)pctf;rsaut'e und Chlot'wa.sserstofpsauro ganz gleioh

derjenigen der Kali-, Nittron- und Lithionlosungen, ein

Phanocaen, das ebenfalls eine ganz besondere Aufmerksa.nu-

keit verdiont, wie ich es in der ffdnendcn Abhnndhmg

bespreohen werde.

Für die Oh)orwasserstnffaaure gilt diese Ueboroinstim-

mung nur, wenn dus gebitdete Thalliumehiorru' aich nicht

aua der Losung abschcidet; ist dièses aber der F:d~ su

tritt seibstverstiindiich eine weit grüssere Witrmetonung

hervor, weil alsdann die bedeatende LosungswaMne des-

selben aich htnzuaddirt.

Die Thalliumsalze haben einerseits mit den Alkali-

sa.Ixen, undereraeits mit den Salzen des Bleies und Silbers
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das Verhalten gemeinsch~fttich, dasssowohIdusSuIphat
und Nitrat, wie dus Chtorur wasserfl'Hi sind.

Auch dis ThitHiumsesquioxyd zeigt aif'h !tts eine

Btitrke Basis, dessen Ncut.ra.Iisationswm'me eetbst derjenigen
der 'rhonerde~ welche voïl den OxyJeti R.i0;j die huchstf

Neutra)is:ttion9wiu'me besitzt, tiberschreitet; idjer sie ist

doch gering-cr n!s diejenige der Oxyde des LanUmn, Cerium,

Didym und Yttrium, iusoforn tmni diesen Bitseu die Formel

R~Oa beHegon muehte (vgl. Ber. Beri. chem. &eti. 7, 32).

24. Zum Chlorj Brom und Jod zeigt daH

Tha]llnm eiue grosse Affinitat. Die Witrmetonung'
boi der BUdung des wasserfreien Thalliumchloriirs ist fiir

1 Mol. Chlor 97160~ d. h. pben so hooh wie diejenige,
welche die BUdung eines Mo~ektHs wasserfreien Zinkohto-

rids begleitet oder 97210 (Abhund). XVIII, dieses Journ.

11., 414). Dagegen zeigt die Bildungswfirme dieser Chlo-

ride in ~vassriger Losung einen bedeutenden Untcrschied;

estustsich niimHoh dus Zinttohiorid in Wasser uuter

Wiirmeentwickelung, die fiir 1 Mol. 15630° betrfigt~ eine

iiqmvutonte Menge oder 2 Mol. ThatliumoMorur; dagegen

mit Warme.tbsorption, die –20200° betriigt. Wahrond

die Hitdungswurme des Zinkchlorids in wiisariger Lôsung
demnach 112840° betragt, ist sie fur eine aquivalente Menge
Thanitimoh]orur nur 76960' und die Zersetzung der Thu.1-

Humtusung durch Zink findet demnach mit bedeutcuder

Wurmeentwickelung statt.

25. Die unten folgenden Angaben der Warme-

tônungen des Thalliums beziehen sich aHe auf das Atom

TI ==204, und gelten fur mittlere Temperatur, etwa 18°.
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Wnrtnetonung bei der Hiidun~ der Oxyde, der

Htti oidvorbindun~en, dos Nitrats und des Su] p ha ts

desTh~HIums.

Reaction. Erktarun~{tacIOn.
tünang.

l' arung-en.

(TI~O) 42240°iMct!tnnndSaunr.sto[ï'.

(T)~O.H'O) 45470~, ,,e ,“.

(Tr~O~H~O) 86010 ,(MetaH,bau~tcf!
und~er.

(Tt,Ct) 48580 h

(T),Br) 41295
~MetaH,Chlor,BromundJod.

(T!,J) 30180 !)

(T),0,H) 56915 Meta~,Sauerstofru.Wasserst.

(Tt. 0, N0~)2) 60140
u.

S-
TI~ 0~, 80~) 149900 Untcr~peters.ure od. schwef-

I lige Saura.

(TPO,H~O) 3230 Hydratbildung.

Reucl;ion. 1 uWiirrne:1
L.l;lürun~e",Réaction.

Eri~rn~.n.

(Tt,0,H,Aq) M760~Es bHdet sich Oxydul als

(Tl~O.Aq) 39160 twaasrige Lnsunsr.

"'()~d:l'

fT~ 0 ?0~ 66540 )
Die werden sus Metall

~TP 6~~ C,)
~––0, 702HO

'Sâurc gebddet.

ver(liiniiter
q Saurc gebildet.

(TI, CI, Aq) 38480 \ER bUdet sich eine Losung

(T!,CP,Aq) 890UU ijder Haloidverbindung aus

('l'l, Br3, Aq) 66)80 fMetaH,Chtor,B)'OMuderJod

('l'l, J3, Aq) 10550 nnd W!).sser.

W~rmetuming bei (1er Bitdun~ 'L'r Th&Hiumver-

bindungen in was~ri~er Losung.
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Wiirmetonung bei der Oxydation von ThaHium-

oxydul zu ThatMum~xydhydrat.

Re.tctiop.. to~ Eridaruugen.

('l'120,O',3IFO) 487'10' .Anhydrid 1 wird. (lurch Satier-(TI~O~IPO) 4377(r
A~ydrid~.

(TIO~O.IPO)~
20270

~Hyd~ )~J~r
O@l~120)

i
y zu Oxydhydrat.

;TMHAq,0) 23425. Oxydation derwiissr.LosM~.

Neutraliaationswarme der Oxyde des ThaHIums.

Reaetton.
~'g- Erktarungen.

(2 TIOHAq,H'SO'Aq) r 31130°

n"-

(T10HAq,HNO~Aq) 13690 j

TT~ <n~ Wenn kem Chlorür sich
(TiOHA~HCIAq) ¡) 137b0

},

(TtO~~HBrAq) 30570 jDerseIbeWerthwird
fur

) CblorwaaserstoSs. gelten.

Warmetonung bei der Réaction dcrChtor-,Brom-
und Jodwasserstoffsaure auf Thalliumoxydul.

.m.

'\V~I1l~J'Tw~_~–––j _J~:

(TIOHAq,HCtAq)" 23860° (T!0,2HJAq) 60140°

(TIOHAq,HBrAq)! 27510 (Tl'O~HCl) 79280

(TIOHAq.HJAq)~ 31610 (T)~0,2HBr) 91820

(T1~0,2HClAq) 44640 (T!=0,2HJ) 98560

(T)'0,2HBrAq) 51940~n'xrn.)rAq). Ot~u )
1

Die gebi)dete Haloldverbindung' iat in diesen Re-

itctionen H.)s aus Jer Ftussigbeit voDstandig prfioipi-
tirt angenommen.
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LosungBWilrmederThaiHumvet'bmdungen.

R.Mtion..eactlOn.
touun~.

(Ti'O.Aq) j' – 8080"

(TlOH.Aq) – 3155

(TINO~Aq)
– 99700

(Ti=SO~Aq) ~– 8280

(T!C!,Aq) ~–lOtOO

UnIversi&rHtoriumzuKopeuhaH'f'n.Junil875.

Ueber die Veranderun~ der Ei~cnsohn.î'ten der

Fermente durcli Saiicyisaurc nnd eiuig'e sidéré

antiseptische .Mitte!;
von

Ed. Soha.er.

Nachdem die Salicylsiture, DMtk den wert.hvoUen Hn-

tersuchungcn und ùberrasohenden Heobachtun~en des Herrn

Prof. Kolbe, schon ttngefan~eti hat, ihre eigenthumiichen

Wirkungen innerhalb der praktischcn Mcdiciu zu euttalten,
und auch in dioser Richtung bereits sehr hemerkcus~prthf

günstige Resuttate vorlieg'eu~ ist woh! jnde Erfahrun~ von.

einigem Interesse, welche die Kenutuies der Wirkung'en

dIeserVerbIndung, ntunentlioh n&ch physlolog~sch-ebemischer
Seite hin, zu vervojistandigen vermag.

lu gleicher Weise wie die nahen HexK'hungen der Sa-

licylsliure zum Phenol (acidum pheBylieum a. carboHt'um

der Mediem u. Pharmacie) zunachi-t zur Vermuthung anti-

septiseherWirkuugen derselben gefuhrt ))a.tten,vRra.n]a.-isten
mich friihere Beobachtungen uber den EinHuss der Cin't'~)-

s~ure auf verschiedone Fermentmaterien zu einigen ver-

gleichendet) Versuchen mit SalicyJsHure. Bei eiNer Aaxah)
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chcmischerVersuehsrcihen; welche semer Zeitbehuf'sHp-

stiitigung nnd Er\veiterung der Schônbein'sehen Arbeiten

uber Fermentmaterien a ngestellt und in der Zeitschrift

fiir Biologie (G, 467 u. f.) mitgetheilt worden wfn'ou, hatte

sich gexei~t, dass wahrend nach Schonbein die B!aus:iure

sohon in iiusserst ~'eringen Mengen siimmtliche Ferment-

korper~ sowohl or~nisirte aïs nieht nrganisirte, mit weni-

gen Ausnahmen in sehr oh~'nkteristischer Weise, d. h. nur

fitr die Dauer des Contactes mit denselben, beeinnusst und

dtthei sowohl doreu speci~schc a)s nUgemein chemische

Higensch~f'tcu aufhebt oder euergiach u,bschw:tcht, anderer-

seits das Phonoi und ~He diejenigen Fermente, die In

Form mikt'onhopiseher Organismen wc)ches aueh hierbei

die Théorie der Gnhrung oder Fermentwirkung soin moge

wirksam gedacht werden und daher aïs ,,orgaiusirte
Fermente'' geiten dih'ten, namentiioh in ihren specifisclien

Zersetzungswirkungen, aber auch in gewissen ai~-cmeinen
Merkmuten wesentlich ulterirt; wiihrend d~gogen durch

dièses Agens die Gruppe der "nicht ora;:uusirten" Pennente~

die nicht in protoptusmatischer Form, sondern a)s tôsliche

BestiindtheUe pflanzticher Ze)]cn oder thicrischer Secrète

auttretenj sowohl in ihren speoitischen Wirkungen, a!s auch

in ihren generellcn chemisehen EigHnseh:tften entweder

nicht oder viel sehwacher vcrHndert werden.

So wird unter Anderem durch C:n'bo)saure in solchen

Verdiinnungen, in \ve)chen sie sowohl die Atkoho)gahruug

durch die verschiedenen Saccharomyasarten a)s auch man-

nigfaehe andere durch kleinste Organismen (Hyphomya.ten
und Hacterien) bewirkte Gahrungs- und Zersetzungs-

o'soheinungen sicher und sehr deuttieh aufhebt, dus spe-

eiHsche Fermentverotugen der Diastase nicht alterirt, na-

mentlich aber dus nach Sohotibein's Angaben alleu fer-

mentartigen Materien in mehr oder weniger hohem Grade

xukommende doppelte Vermugen ') der Katalyse des

t) HimichtMoh dieser l'ermenteigenschat'ten moge auf die eingehen-
den Abhaudlungen Schonbem'e in friiheran Jtthrgimgen dièses Jour-

nal und ausserdem auf eine dièse Frage specieller berahrende Mit-
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WnsserstoSsuperoxydea und der ,,0zouiibertt'agung'" pnt-

wede)' gar nicht oder nur unmerklich ~bj~eschwacht, so

dasa beispietswrise der concentrirte Ausxu~' frischen Malzes,

der schon durch kleinste Mengen Btausuurc sowoh) <!ie

saceharIHeirende Wirkung' n]a bes. die eben ~enannteu bei-

den chemiachon Kigenschftften wesentlich verliert, auch

darch sehr merktichen Zusatz von l'henot weder nach dcr

oinen, noch uach der anderen Richtun~ gehemmt wird.

1:1 ganz a.na.Ioger Weise verhiitt sieh die Carboisihn'e un-

deren nicht organisirten Fermeuten ~'Hgcnitber, unter wel-

chen hier die Synaptase, sowie das Diastase ahntiche F<*t'-

ment des Speichels und die selbst in frischer MHch vor-

kommendo~ durch stark ,,ozonubcrtr:t~endes" Vormu~en
cha.t'aktfi'isii'te FermentBa~t.erie genannt werden tnë~en.
Immorhin muss hierbe! hemerkt werden, dass tu Folge der

coag'uHrenden Wirkung der C~bo~snu!'p ~nt vt<*]e n,)bumi-

nuse Korper die besngten Fermenteigensch~i'ten bei einer

sturkeren Concontffitton der CarboJsnm'e ot'tjroaLs dputliche

Absohwachung zu erfahren schoinen, welche jedpch, so

weit meine Beob~c)ttung'en gehen, vorxugtich der Einwir-

kung des Pheno]s a.uf die neben den Fermenten in deron

Losung'cn moist vorhandenen Protp.imtofle zuzuschreiben

ist, insofern ietxtere; bei rasclier und voDstiindi~er Gerin-

nung, auf p)tyslk~]tsehem Wege, dm'ch met't~msehe Ein-

hitHun~' die Ferment.wu'kung zu tx~Hmtriiehtig'eu vermu~'en.
Aussurdem bteibt zu crinnern, dass (las Phonol in ~ewiss~'c
Concentration en auch eine Anxahl iostieher Fermente,
deren Verwundtsohat't mit ProteinsubstMixen lihtgst bc-

kannt ist, zur Gerinnung bringt, wenn g)pic)) bei Ver-

duunungcn, in denen eine cf):t~u)irende Wirk~ug nicht

mehr hervortritt, meistentheits noch iiussprst deutliche, oft

energisohe hemmende Einflüsse der CM'botsinu'c .utf ()if

~Vach~th~maerscheinLun~en und Fermentelg'cnacha.fton der

gahruMg'serregenden Orgaînsmoi zu com-t~th'en °iud.

thoitang; ,,i)as WasaMrstotfsuperoxydund st'iue BmuhunRfn xn de)!
Fermenten (Wittstoin'a V.J.S. f. pritkt.rharm. )o6H, ))), 1\') hin-

ge~ieeen werden.
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Nachdem in neuerer und neuester Zeit duroh die

Forsohungen von C. Binx pinerseits das Chinin, anderer-

seits durch Koibe's wichtige BeoLiMhtungen die S~icyl-
a3ure aïs eminent antiseptische Mittel bekannt geworden
und von verschiedener Seite die Wirkungen dieser Ag'cntien
auf die sogenannten morphotischen, d. h. organisirten Gith-

rungs- und FuutnissGt're~er ))Rstat,igt worden waren, tfiussta

sich behufs nnhcrcr Hrkenntniss dep Wcsens der Chinin-

oder SaHcylsam'ewit'kung sofort die Ft".igo aufdrüngen, in

welcher Weise und in welchem Maasse sowohl die Hpeci-
fisehen a.[s die aUgemein-chemisehon Eigenschaften nicht

organisirter Fermentmaterien durch jene beiden Substftnzt-n

beainHusst werden, welche bei medicintsoher Anwenduns'
offenbar nicht aHHin mit organisirten Fermenten, resp. G:ih-

rung oder Zersetzung erregenden Organismen, sondern
auch mit einer Reihe dem Organismus normal nngehofeR-

der, in verschiedenen Saften ge~ister Fermentu von bcson-

derer physiologischer Bedeutung zusa.mmf'utrafFer) mùssen.

Hinsiehtiich des Verhaltens des Chinins zur Wirkung
von Emulsin auf Amygdalin und andere Giyeoside, sowie

zu dem zuokerbildenden Vermogen der Diastase ist bereits

von Binz naehgewiesen worden, dass die Chinins~ze in

Bezug auf dieae Fermnntwirkung-en nicht oder kaum be-

merkbar hommend einwirken. Ich kann dièse Beobach-

tungen nur bestiitigen und noch hinzuiugen, dass die
i'ruher erwahnten, den Fermentkorpern in besonders cha-
Mkteriatischem Ma,asse zukommenden Eigenschaften der

Zerlegung des Wasserstonsuperoxydes und der Ozonitber-

tra.gung (Veranderung und Erhohung der Reactionsfahig-
keit des Wa.sserstofTsuperoxyds) durch lostiche Chininsaize
weder bei dem pnanztichcn noch thierischen diastutiachen
Ferment (Mit)t:anszug oder Speichel) aufgehoben werdenj
wahrend HefezeUen und fmderweitige niedere Pilzformen
durch Conta.kt mit Chinmsaix nicht allein in den Gahrnngs-

wirkungen, sondern auch im Verhalten zu Wasserstoir-

superoxyd und zu NItraten modificirt werden.

]ngan?.:ihn)ieherW~ise verhn)t sieh nun, wennmeine

Beobachtungen mich nicht tiiusehen, die Sa.Hcy)atiure zu
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den wichtigsten nicht orgamisirte!) Fermonten, obwohl hier

die eminont coagulirende Wirkung der Silure auf manche

albuminose Materien in vielen Fa)len dieFermentwirkuagen
wenn auch nicht a.ufzuheben, doch zu hemmen scheint. So

nndet eich bereits in don Mittheilungen von Kolbe die

Notiz, daas bei Zusatz von Sa.tioylsaure zu einem wiiss-

rigen &emenge von Amygdalin 'nid Synuptaae oder xu

Rngeriebenem Senfaaamen weder derGornch nach BI~usaure

und Bittermandelol~ noch ein soloher nach atherisohem

Senfu] a.uftrote. In der That scheint für den ersten

AugenbHok in don besagten Gemengen, wenn beiepiel?-
weise bis 1 Procent SitUcylsaure beigesetzt worden, die

durch das Ferment bewirkte Spattung des Amygdalins
oder der Myronsa.uro aufgehoben oder auf em Minimum

redacirt xu sein; dennoch ]i)sst aich mit den gege'nwartig
bekannten feinen Roagentien auf B~UH'iure in dem salicyl-

siturphilitig'en Gemisch eben 80 sohnell wie in der Control-

misehung Cya.nwasserston' naohwelsen und auch Zuoker

constatiren; ebonso ist nach einiger Zeit in dem mit Sali-

eyisMure versetzten Brei zerriebener Senfsnamen auf das

DeutHehste die Entwieke!uag flilchtigen Senfôlas wahrxu-

Nehmen. Zur utiheren Prui'ung dieser VerhtHtnisse habe

ioh verschiedene Versuohsreihen in der Weise MigesteUt,
dass mehrcre Glaser mit einem Gemenge von entfetteten

fehi gestossenc.n bitteren Mandein und der lOi'aohen Menge
WasH~rs beschlekt und darunter einzeine Gemenge mit

oder 1 Procont Satioytsaure versetzt wurden; in ganz

fmaloger Weise wnrden gleichzeitig Mischungen von ge-

pulvertem sehwn.rzem Scnfsaamen mit Wasser, theilweise

unter Xusa.t.z von Saiioytsiiure, angefertigt und sammtHche

Varsuehsgeftisae wnhrend 24 Stunden bei 16–20" ver-

scHossen gehalten. D:irauf hin erfolgte die Destination

der vcrschiedenen Gemische aus dem SHtzwMaerbade unter

muglichster Einhi~tung der gleichen Bedingungen und ao,
dass In nnniihernd gleioher Zeit je gleiche Mengen ~b-

destif)irt wurden. Die Pt'ufung der Destillate ergab fur

di~ erstcren Fiille (Fermentwirku'ng auf AmygdaHn), dass

bel Contact mit den angedRuteton Mengen Salicylsaure bei
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nachheriger Destitlation des Gemisehe:! vo)!kommer) eben

so vie! B!;tus!iuro erhalten werdeu kountti (nach Liebig'-
scher Mcth~de bt'stimint), wie bei Abwesenheit \'un Saticyi-
sHut'e. Etwas auders gpst:tltpten sich die Ergebnisse bet

den Senfgf'tnisuhcn, tnsot'et'n bei vorherigem Contact mit

SnUoytsHnrc die DpstlUntp einen merMieh geriK~'crpn Ge-

hait M Sphwefe)ey:maUyi xpi~ten, a)s die b)os wiissri~en

Mis-chun~pn; doeh war in diesen Fii)]eK der (ieh~tt an

abgespaitenHm Senfo) stets ein schr mcrkHeher und hei

eicem Gchah. der Gemenge an 'o".u S:dicyls:iure ketncyici

Abschwachun~ der Fermeatwirkun~eu xu bemerkfn, w:th-

rend dif Shuro schon in dieser Vertiu~nun~' stm'k hemmend

aut' Gahruri~'Rn durch Hefe und andere niedere Pi!zp ein-

wirkt. Es ist h!ern:toh wohi anzunehmeu, dass die Saticy!-
saure zwat' in starkere!' Lusungj auch pinzcinen nicht or-

~'a.nisirten Fermenten gcg'enuber, abschw:ieht'nde Wi~kung
zu iiussern, niemals ~ber so intensiv hemmende und sto-

rendo Eintiusse autzuweiaeu vermn,g', wie sie kteinsten

Organismen ge~enubpr bf'i Siatirun~ versobiedencr Gab-

rungen zu beob~ehtcn sind.

lm Ansoh]usso au die eben angefuhrten 'Versuche

moge noch die Beobuchtuna' mitgetheitt werden, d~ss dure))

Sn.)icyls!iure weder bRi de~H Pcrmonto des frischen Ma]z-

ausxug'es (Diastase), noch bcim Spcicholfercoente die durch

das Verh:ttten gegen Wasserstofisuporoxyd gogebenen Re-

aft.ionMt) (Katn)yse und ,,0xonubert.ra,gung !n Sehonbein's

Siune") verhindert oder mcrkb:u' ~'pschwacht werden, wnh-

rend die chemischen Fet'nientcigenscha,fteu der Hefe und

Ma.Iog'er niedriger PUztot'men schon duruh kurxeren Con-

tact mit Pheno! uud Sa)iey).saure a,)tt'riyt werden.

Bedm'f es nun auch zur wcitereu Auihtdlung der in

dièses GeLIet fftHenden Frag'en noch zahh'Moher soi'gintti-

ger Versuche, dercn Anrcgung theilweise wcsent]icher

Zweck dieser Notizen sein soll, so dm'fte dennuch schon

jetzt der Schluss nicht ganz unbegrùndet et'acheincn, dass

antiseptische Ma.terien aus dcr Gruppe dor Ca.rboisiiure~
der SaHcyiaum'e nnd auch des Chiuius in ihren Wf!'kungen
einerseits auF organisirte~ andererseits auf'nichtorgani~irte
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losiiche.r und ~elostcr F~rm in verschiedencn Organen s!eh

Jann)*)f.prtkt.Ohem)e[!JB~.ti*. 9

Fermente, wenn auch nicht absolute, doch sehr bcdeut-

sitme graduelle Verschiedenheit zeigen, welche sowohl auf

physiologiachem und medicinisohem Gebiete, aïs auch fiir

die Desinfectionsfragen von einigem Interesse soin mag.
Es sei mir geatattet, einige allgemeine Hetrachtungen ùber

Fermentkurper~ wie sich mir solche im Laut'e meiner Ver-

suche über Carbo)snure, Saltoyisaurc nud Chininsalze er-

gaben, in denselben Worten wiederzugehen~ die seiner Zeit

den Schluss einer ausfiihrlicheren Arbeit )iber diese Gegen-
'-tande bildeten:

~j,Was nun den ei~entlichen Grund der Wirksamkeit

des Phenols (und der Salicylsiiure) a.)s zersetzungswidrigea
Mittel betrifft, so glaube ich, so weit wenigstens meine

Kenntniss und Beobachtung- geht, an der vielfach vertre-

tenen Ansicht festhalten zn mùssen, dass daa Phenol (und
die Satioy!saure) entweder gewisse sticbstofFhaitigc Materien

aus der Elweisagruppe coaguhrt oder uberbuupt irgendwie
ver&ndert und so gegen Zersetzungon und Einnuss der

Atmospharilien widerstandsfnhig macht, oder aber durch

Verniohtung der Lebeusfiihigkeit thierischer und pHanx-
licher Keime wirkt; in diesem letzteren Falle mag eben-

falls eine Verfinderiing der Substanz jener niederen Orga-
nismen vorliogen; ich wIH aber hinznfxgen, dass mir die

pilzzerstorende Wirkung des Phénols (ond iihnlich wirken-

(ler Stofte) noch speciell auf einer b!eibcnden Veriinderung
der Fermentmaterien zu beruheu scheint, die Ich ais nie

fehlenden Bestandtheil des Zel)inha!tes niedrigster pflanz-
licher und wohl aueh thierischer Bildnngen annehme.

Jedeni'aIIs scheint zwischen den j,OTga.niairten" und ,~nicht

organisirten" Fermenten ungeachtet aller eonsttgen Ueber-

einstimmung deunocll ein gewisser Unterschied in dem

Verhalten zu Phenol (Sfdicylaiiure und Chinin) zu bestehen;
und ich will, um MiEsverstiindniss Ku verhuten~ noeh bei-

fugen, dass ich eine gewisse ClaMifioirung dor Fermente

im Augenblicke noch aïs geboten eritchto und dabei unter

"nicht organisirten Ferment en" Materien verstehe, die in

hoheren Thieren und Pnanxen hochst wahrscheiniich in

losiiche.r und geloster Form in verschiedencn Organen sieh
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Hnden, wahrend als "organiairte Fermente" nioht sowohl

(nach bisherigem Sprachgebrauche) niedere Organismen
des PHanzen- und Thierreiches aïs solche zu veratehen

sind, sondern vielmehr gewisse noch nicht isolirte (ver-
muthlich nie isolirbare) Korper, die in loslieher, viel wahr-

scheinhoher aber in ,organisirter", protoplasmattsehe)'
Form oinon llestandtheil jener mikroskoptsehen BUdungen
ausmachen. Mogen aber die Fermentkorper der einen

oder anderen Gruppe angehoren, so haben sie doch das

gemeinsame Kennzeichen, dass zur Entfaltung ihrer Tha-

tigkeit stets Feuohtigkeit~ eine bestimmte Temperatur und

in manchen FaUen Sauerstoff gehort, und im Ferneren

vermogen diese Materien a,uoh bei Entziehang jener Be-

dingungen (bei Eintrocknung und Erka!tuBg) ihre eharak-

teristischen Eigenschaften die FaMgkeit zu bestimmter

ohemischer Arbeit zu bewahron, ein eigenthümliches

Verhalten, mit dem nicht nur z. B. die hartnaekige Ke)m-

kraft vieler PNanzansaamen und Pilzsporen, sondera j wie

ich glaube, auoh manche Phanomene des sogenannten

j,!atenten Lebens" in niederen Thierklassen zusammen-

Mngen, EMcheinungoc~ die, nameiitlich mit Rucksicht a\)f

die Beziehungen mikroskopischer Organismen zn leicht

BbertftgbMen~ epidemisch auftretenden Krankheitsformen,
mehr und mehr in den Bereioh chpmisoher uud physika-
lischer Untersnchung zu gelangen verdienen.

Zürich, im Mai 1875.

X it c h s c h r i f t.

Nachdem vorstehende Notizen schon abgefasst und

an die Redaction dieser Zeitschrift abgegangen waren,
wurden aniasalioh einiger weiterer Publieationen über Sa-

licylaaure nochmals Versuche in der oben anged«uteten

Richtung angestellt und hatte ich dabei &e!egenheit, die

nicht unwichtige Thatsache zu constatiren, dass die be-

sproohenen Varauche über den Einfluss der SatioytsMre
auf die Amygdatinspa]tong dnroh Ferment wesentlich ver-
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sohieden verlaufen, je nach der Art der AnateHung des

expérimentes. Vermisoht man tiitmiich, wie ich es in

moiner Versuohsreihe gethau habe, die Saticytsiiure in

Snbstanz, d. h. als feines Pulvcr mit dcn zu einem Brei

zorriobenen bittern Mandetn und verdiinnt die Mischuug
mit weiterem Wasser bis zu gut scheinendem Votumen,

beispielsweise boi 1 Gramm S;tiioylsilurc auf 100 oder 200

Gramme, so treten die oben erm'terten Hi'scheinun~cn oin,

d. h. die Fermeutwirkung' wird nur unwesenttich gcbcmmt)
die coagulirende Wirkung der Saticylsatu'f !U[f dits Emulsin

erfoigt nur allmühlich, und nach einer gewissen Zeit ist,

soweit wenigstons in diesem Falle die DcstiU~tion und

Beatimmung der BI&nsiiure im Destillat aïs Beweis ancr-

kannt wird, in der SaHeyIsa.uremischung wie in der Con-

trolmischung sehr a.nnuhornd, gleich vie! Amygdatin ge-

spalten.
Wird andrerseits statt der bittern Mandeln oinu wiiss-

rige Amygdatiniusung (z. B. 1:50) verwendet, dieselbe

mit einer gesattigten wiissrigen Losung von SaUcylsaure
za gleichen Thciten vermischt und dieser Losung nun eine

passende Menge, beispielsweise 10 "/Q einer Emulsion aus

süssen Mandeln, zugesetzt, so wird sofott energisohe Gc-

rinnung des Emulsins beobachtet (in Folge deren die FKis-

sigkeit: durch gloiohzeitige Abaoheidung der suspendirten

Fetttropfchen im Gegensatze zu dem Cnntrdtgemenge sich

sehr bald k)art) und die Wirkung des Emutsins auf Amyg-
dalin erscheint nun allerdings so bodeutend vorlangsamt,
dass naoh den ersten Minuten kein deutlicher Blausüure-

und BIt.tMmandetoIgMueh in der Salicylsiiuremisohung zu

beobachten ist, wiihrend die Controtnussigkeit nach der-

selben Zeit in intensiver Weise die Spaltungsproduete des

Amygdalins verriith. Da.ssetbe Reaxitat zeigt ~loh, wenn

nebeu der Geruchsprufung, die in diesem Falle nahexu

die empfindlichste ist, noeh chemische Reactionen vorge.
nommen werden. Dass aber ungeachtet dieser seheinbareu

Hemmung der Ftirmentwirkung letztere, nur der Zeitdauer

nach, nieht aber essentiell modificirt wird, erhellt daraus,
dass schon nach 12, weit mehr noch )iaoh 20--24 Stunden

Q*0
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nur ein sehr geringer, leicht zu vernach]tissigetider Unter-

schied in den B)ausaurereactionen der einen wie der an-

dern Mischung zu bemerken ist, um bei noch etwas !au-

gerem Stehen sich so zu veilieren, dass unspre HuKsmittel

ihn nicht mehr anzeigen. Wird niimlich zur PriU'ung die

hier mit Vortheil anzuwendfnde Gust.jak-Kupferprobe be-

nutzt~ so zeigt sowohl die salicylsaurehahige a)s die nor-

male Flussigkeit keinen deutlich wahrnebmhat'cn Unter-

schied, sei es dass gleiche Meo~en der Ftiissigkeiten mit

gleichen Mengen sehr verdiinnter Kupferlosung und glei-
chen Mons'en Gmjakharziosung versetzt und die ent-

stehende Biauung beobachtet wird, sei es dass wir in den

uberstehenden Raum der woh~verkorkten Versuchsflaschen,

dessen Gehatt an B!ausam'edampf nach physikalischen (re-

setzen von dem Biausauregehatt der in der Fiasche eut-

haltenen Flussigkeit abhiingt, mit Kupferlosung henetzte

Guajak-Papierstreifen einhnngen. Bei diesen Reactionen

ist es jedoch~ faiis die SaUcylsaurc, wie in dem ersteren

Fall, in Contrakt mit dem gebtautcn Guajakharze tritt,

unbedingt nothn'endig~ die Farbungen sofort zu verglei-

chen, da in Folge der stark reducirenden Wirkung der

Sahoyisaure auf das blaue Guajakozonid, sehr bald eine

anmah)iche Ent~rbung der LetreSenden Ftussigkeit
eintritt.

VieHefcht mag der Hinweis auf die bei diesen nicht

unwichtigen Versucben durch einen verschiedenen ~modus

proeedendi" veranlassten Verschiedenheiten im zeitlichen

Verlaufe der Reaction, bei sehr annahernd gleiehem End-

ergebnisse, etwas zur Beseitigung von Widersprûchen bei-

tragen, die bei Untersuchung dioser Fragen von Seiten

verschiedenster Forscher atizu leicht auftauchen durftcn
und wohl ohne Zweifel auf die Beruhrung des Fermentes

bald mit schon ge)Mter, bald mit langsam und nng!eich-

zeitig sich losendcr Salicylsoufe zuriickxufuhren sind.

Ziirieh, 1. Jnti 1875.
T~ e
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Versuche uber die gahrungsbemmende Wirkung

der Salicylsaure und anderer aromatMcher

Sauren;

von

Dr. Em&t von Meyer und Dr. H. Kolbe.

Im Anschiuss an unsere friiheren Versuche über die

giihrungshemmende Wirkung der S~icyh.aure'), bei denen

eiaige theoretisc)) wie praktiach Intéressante Fragen theils

nnvoUsttindig b~h~iideit, theils ~ar nicht lu Betracht. ~c-

zogen sind, ha.ben wit' durch eme Reihe neuer Versuche

festzustellen geaucht, in welchem Muasse die gfihrun~s-

hemmnnde Kraft der Salloyisaurc zunimmt, wenn diesethe

in einem ~egebenen constanten Volumen einer mit Hcip

versetzten Xuckerlusung vermehrt wird.

Aus Neubauer'a~) mit Weiumost ang'esteUten Unter-

Huchun~en scheint hervorzugehen, dass dieMengeder durch

Sitiicytatiure getodteteu HefezeUpït der dom Most zuge-

fugten Menge Salicylsiiure d i r e t proportion~l ist. Un-

sere in iihnlicher Richtung Mgesteilten Versuche hahen

indessen ergeben, dass eine solche Proportio~atitat nur

innerhalb gewisser Grenzen Statt hat.

Zu den nachstehend beschriebouen Gahrungsversueheti

diente in der Regel eine IZprocentige TrMbenzuokertosung

(unter ,,Zuoket'I(isung" ist immer eine solche von 12 Pro-

cent Zuckergehalt verstanden). Zu je einem Liter dieser

Losung wurdett verschiedene Gewiohtsmengen Stt!icylsiiure

(Jedesma.! zuvor in wenig heissem Wnsaer gelost) und ver-

aehiudeno Mengen frischer Bierhefe hinzugeiiigt, um so

boi der uorma.Ien Giihrungstemperatur in dem Bd. 11, S. 10

beschriebenen Apparate dm Menge Sulicylsaure ~nnuherad

t'estzusteHen, welche gentigt, die Hefe gerade uoch un-

wirksam zu machen, und so die Grenxen zu nnden, mit.

UiM.)onru. [2] K), t08 und H, 9 a'.

Dies Journ. [2] M, 1 uud 35t.
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deren Ufbersohreitung' in den VprsnchsHussigkeiten Crtih-

rung begann. – Diese Grenzwertho sohwauken naturHchj
obwohl nicht betrachtLcb, in Folge der weehsetndon un-

gleichen lieschafTenheit der Hefe, welche ein und derselben

hiesigen Bierbra.uerei entnornmen sind, und welche wh',

wie irtiher~ der Giite des Hrn. Braumeisters 'Brûnings
verdanken.

1. t a t 1 Liter Zuckertosung'Vei'Buch 1. – vcrsuehsnussia'kt'it:
1..0,2aGrm.Sahoy!6aure

S Grm. Hefe bewirkteu in derselben eine schwaoh&

Galn'uug', ebe)i so 2 Grm. Hefe, die der gleichen Versuchs-

fliissigkeit zugeaetzt w&t'ct). Dngegcn trut keine Giihrung

ein, ~s eine dritte Menge jener Losung mit nur 1 Grm.

Hefe vermischt war. Der !et;ete Versuch wurde mit

einer 6procentigen Zuckerlosung wiederholt. 1 Liter der-

selben mit 0~25 Grm. Salicytsaure und mit 1 Grm. Hefe

versetzt zeigte keine Gahrungserscheinung.
Demnach sind 0~25 Grm. Satieyisaure im Stande,

1 Grm. Bierhefe in einem Liter sowohl 12- wie auch

6proeentiger Zuckertosuug zu todten; aber nicht 2 Grm.

da.von unwirksam zu machen.

~r n ti i ( 1 HterZucker)osuua'
V er s u ch 2. '\7ersuchsfiüssigkeit: {

1 Liter Zuckerl'vsuugVersuch 2. –
Versuchsnuss)gkeit:{

“ r.0,4 Grm. Sahcylsaure

Die Maxima.Imecge Hefe, welche jener Losung zuge-
setzt werden konnte, ohue Giihrung zu bewirken, welche

also durch 0,4 Grm. SaUcylsaure getodtet wurde, betrug
in zwei Versuchen 4 Grm. Dagegen kam eine gleiche

Zuckertoaong in schwache, aber dentUeh wahrnehmbare

Giihrung, aïs ihr 5 Grm. Hefe zugefügt wurden.

Versueh S.-VersuchsHiJss.gkeit: { ~osung
V e r s u c h 3. V

t 0,5 Grm. Sahcylsaure

Zusatz von 15 Grm. Hefe erzeugte sehr sehwaehe

Gahrung, welche schon nach kûrzester Zeit a,ufhorte, wo-

gegen 20 Grm. derselben Hefe in einer gleichen Losung
lebhatte Giihrung hervorriefen. Die Grenze, bei welcher
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!),i) Grm. SaHeytstiure die Wirkung der Hefe ganziich auf-

xuheben vermag, liegt demnach jedenfalls oahe unterhatb

des ersteren Werthes (15 Grm. Hefe).

V e r s u c
1 Liter Zuckerlosung

Vers~ch 4.-
~ersuch.Hussigkelt: Sa)icy!.aure1 0,8 Grm. ca lCy saura

25 Grm. Hefe erregten keine; 35 Grm. derselben Hefo

ziemlich starke Gaht'ung. Durch 0,6 Grm. Salicylsiiure

wird demMoh eine zwischen beiden Grenzen liegende He-

fenmenge unwirksam gemacht.

V e r s a e h 5.
t a ) -t ;lLiterZuckerlSsuBg

Versuch 5.-
Ver8uch.a~gkNt= {~~ G~.Sa!;cy!sSure

50 Grm. Hefe bewirkten keine Gahrung, die Flussig-

keit blieb zwar trùbe~ doch fand Gasentwickelung absolut

nicht Statt. Die gleiche Losung wurde aber duroh 60 Grm.

Hefe in deutliche Gahrung versetzt. Eben so verhielt

sich 0,75 Grm. Salicy1siiure derselben Hefemenge gegen-

uber in einer Gprocentigen Zuckel'iosung.

Fo)gende ZusammensteUung der durch obige Versuche

ermtttetton Werthe veransehauHoht am besten die Verhatt-

uisse der Mengen Salicytsaure nnd der Maximahnengen

Hefe, die in 1 Liter Zuckerlosung durch jene unwirksam

gemacht werden.

A. B. C.
Saiicytxaure. Hefe. QuotientB A.

Versuch 1. 0,25 Grm. 1 Grm. 4

Versuch 2. 0,40 “ 4 “ 10

Versuch 3. 0,50 “ 15 “ 30

Vorauch4. 0,60 Ca. 30 “ M

V<!raueh5. 0,75 “ M.M “ 75

r~ .t~- -f~tt.t.-t– intr–tt.- –~t~ DC;Die unter C aufgefùhrten Werthe geben an, dM Wie-
vielfache der Hefe von dem Gewicht der vorhandenen

Salicylsiiure getodtet wird. FSmde eine mit der Menge
der letzteren direkt proportional zunehmende Wirkung auf

die Hefe Statt, 60 würde man, ausgehend von dem Ver-
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such 1, fur die Coiumne B die Verhattnisszithten 1:1,6:

2:2,4:3 bereohnen, die sehr weit hinter den gefundenen
Werthen zurückbleiben.

Veraucht man die Verhaltnisse zwischen den versohie-

denen Mengen Salicylsaure und den durch aie getôdteton

Hefenmengen graphisch darzustetten, dadurch, dass man

die Werthe unter A (x) (weichen man der Deutlichkeit

wegen nicht zu kleine Dimensionen ~ifbt) auf der Ah-

scissen-, die untur B (y) auf' der Ordinaten-Achse abtragt,

so erhfi!t man eine Curve, welche von x = 0,4 an fast ge-

nau den Lauf eiuer sehr steil anstei~enden geraden Linie

nimmt, wogegen. sie fur geringere Werthf von x nach dem

NuUpunkt.e hin sanft abfant.

Aus den Versuchen 1 bis 5 geht also hervor, dass

innerhalb gewisser Grenxcn (0,4–0,75 Grm. SaMoyitMUi'c

pro Liter Zuokertosung) die Wirkung der S~Iiey)saurG mit

ihrer Monge rapid wuchst, wog'e~en bei Vermindefung der

Sa)icy)saure (unter 0,4 Grm.) ihre ~'ahrung-ahemmende
Kraft sehr aUmnhHch abnimmt. Wiirde letztere :n dem-

selben Verhiittnis~e sich vornaindern, wie sic bei Anwen-

dung von mehr a.)s 0,4 Grm. Sa,)icytsimre zunimmt, so

würde, wie aus den Versuchen 2-5 leicht xu bere.chnen

ist, bei Anwendting von etwa 0,36 Grm. SnHoyIeaure ihre

Wirkung auT Nutt herabsinken, wahrend in WirkHcbkeit

noeh vie! kleinere Mengen in dentlich nachweisbarem

Maasse die Wirkung der Hefe hemmen. Neubauer bat

in seiner ersten Abhandlung über die gahrungshommende

Wirkung derSaMcyisau.re (s. Bd. 11, S. 2) gezeigt,dass selbst

0,0055 Grm. Saticy]sauro in einem Liter Most, also in

ausserordenttieh starker Verdunnung, noeh die Gahrung
zu hemmen vermag.

Es sebien uns von Intéresse, zu wissen uud dureh

besondere Versncbe die Frage zu entschc~en, ob und

wctoben Einnuss auf die gabrungtibemmonde VVirkung der

SaHcytsaure der Grad der Verdunnung ausubt, ob dieselbe

Menge SaHcytaaure, welche in einem Liter Zuckerlosung

einc bestimmte Menge Hefe eben unwirksam zu machen

ffihig ist, die gleiche Wirkung auf die gleiche Hei'enmenge
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zu aussern vermag, wenn bénie in zwei oder mehr Liter

ZuokerISsuug einander begegnen.

Nach Versueh 3 werden 15 Grm. Hefo duroh 0,5 G~m.

Saiieyisimre getodtet, wenn die Ges~mmtHuasigkeit ein

Liter betragt, gleichviel ob sie 12 oder 6 Procent Kuoker

<;nthatt.

2 Lit. 6pt'oc. Xuokerioe.

Versuch 6. Verauchsfhissigkeit~ ~(~&Grm. S~Heytsaure

tl& G:-m. liet'e

Nach kurxet' Zeit erfolgte dentliche Giihrung. Die

0,5 Grm. Salicylsâure verhaiten sich hier in den zwei

Litern Zuokertostmg gegen die 15 Grm. Hofe :ihu!ich, wie

dieselbe Gewichtsmenge Salicylsaure, d. i. 0,25 Grm. in

ein Liter Zuckeriosung gegen die hatbf; Menge (7,5 Grm.)

Hofe, worin naoh Versuch 1 0,25 Grm. Sf~ioyiaaure schon

3 Grm. Hefe nicht zu todten vnrtn~

j4 Lit. 6proc. Zuokerlos.

crsuch 7.– VersuchsHiissigkeit: '0,5 Grm. Salicylsaure

15 Grm. Hefe

Diese Verhultuisse sind dièse) ben, wie wenn in ein

Liter Zuckerlosung 0,125 Grm. S~ticylsiiure auf 1,25 Grm.

Hefe wirken. Da, nun uach Versuch 1 0,25 Grm. SitUeyt-

sâure kaum mehr aïs 1 Grm. Hefe zu todten vermag, so

ist zu erwarten, dass die halbe Gewichtsmenge S:))icy)aaurp

(0,125 Grm.) die Wirkung. von 1,25 Grm. Hefe nicht vcr-

nichten kann. In der That trat in jener Mischung uach

kurzer Zeit lebhafte Gahrung ein.

Dieselbe GewiohtsmGnge S~licyistiure (0,5 Grm.), welche

ir) 1 Uter 6procentiger ZuckerJosuug 15 (h'm. Hefe un-

wirksam macht~ vermag in 4 Liter ZuckerLisung', atso bei

vierfacher Verdunnung, nicht den dritten Thei) f!.fiseU)en

Hetcnmenge zu todten.

Wir haben in dieser Richtung noch wcitere Versuchf

it~geateUt. Wenn die Wirksamkeit der SaUeyisanrf in

dem Maasse, wieVeM.2–5ergeben, mit der Menge der-

seiben ateigt, so d!j,rf man annehmen, dass 1 Grm. Salicy)-
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saure in einem Liter 6- oder 12 proeentiger Zuokerlosnng

gegen 100 Grm. Hefe unwirksam macht. Wir haben nun

statt 100 Grm. Hefe nur 30 Grm., zuletzt 10 Grm. Hefe

mit je 1 Grm. Salieytsaure in vcrschiedener Verdiinnung

auf Zuckerlosungen reagiren Ia~seQJ mit folgenden Ergeb-

nissen.

tILit. ISprc.Zuckerlos.
Versuch 8. Vt'rsnchsHus~igkeit: Jl Grm. Sailcykiiure

(30 Grm. Hefe

Seibstveratandheh trat absolut keine Giihrung ein.

<4Lit.
12prc. Zuokertof!.

Versuch 9.– V~rsuchstiussigkeit: 1 Grm. Sa.Hcylsnure
130 Grm. Hefe

j4
Lit. 3proo. Zuekerlos.

V ersnch 10.–Versuchsf)ussigkeit:']l Grm. Salicylsaure
(30 Grm. Hefe

In beiden FaHen gcrieth die Flüssigkeit in starke

Giihrung.

(4 Lit. 3proc. Zucberlos.

Versuchll.–Versuch'iHussigkeit: 1 Grm. SaHcylsiiure
HO Grm. Hefe

Auch hier trat deutliche Giihrung ein. Die Wirkung

der 10 Gramm Hefe in den 4 Litern Zuckertosang wurde

durch das eine Gramm SaHoyisaure eben so wenig ver-

nichtet, wie der vierte Theil jener Hefenmenge (2,5 Grm.)

in einem Liter GShrangs&ussigkeit durch 0,25 Grm. Sali-

oyisaure nicht unwirksam gemacht sein würde (vergl. Ver.

such 1).

Obige Versuche beweisen, dass die gahruagshemmende

Wirkung, ~etohe eine bestimmte Menge SaHcytsanre in

einer ZuckertSsung auf eine bestimmte Menge Hefe aus-

übt, nicht in allen FaIIen dieselbe ist, sondern dass sie

wesentlich von dem Grade der Verdünnung der G~hrungs-

nussigkeit &bhangt, wahrend der Zuckergehalt der letz-

teren, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen, keinen ent-

scheidenden Einnuss übt.
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Neubauer') hat gefunden, dass zur Unterdruokung

ciner bereits begonnenen iebbaftcn Gahrung relativ grosse,

und jetlcnfalls grossere Mengeu Sa1iey]a!mre erforderlich

sind, als genûgen, um das Eintreten der Gâhrung von

vorn herein xu vcrhindet'n. Hierbei ist zu beachten, dass

Neubituer mit Most gearbeitet hat, also mit einer Gnh-

ruBgsHussigkcit, in wetcher wiihrend der G~hr~ng die He-

fenmenge zunimmt, so dass, wcnn die Gnhrung einige

Zeit angedauert hat, die kleine Menge Sahoy)siiu)'e, welche

gMlugte, den aniangHchen Bestatid von Hefe unwirksam

zu machen, bald nieht mehr hinreioht, um auch noeh das

Plus der neu gewaehaenen Itefe zu todten.
Anders gestalten sich deshalb die Erseheinnngen~

wenn man mit reiner Zuckerlosungj in welcher die Be-

dingungen zur Vcrmehrung; der Hefe fehlen, und über-

haupt in concentrirteren Losucgen operirt, wie aus fol-

genden Versuchen hervorgeht.
Vereuch 12. Zu 1 Liter XuokeriMung wurde

1 Grm. Hefe gesetzt, und nach begonnener Gahrung eine

lauw&rme Losung von 0,25 Grm. Sa)icylaaure hinzugefügt.

Dieae Menge SaUcytsaure bewirkte nach kurzer Zeit vol-

ligen Stillstand der Gahnuig (vergL Versnch 1).-

Versuch 13. In 1 Liter Zuckerlosung wurden

15 Grm. Hefe eingcruhrt, und der Mischung, nachdem aie

in lebhafte Gahrung gerathen war, 0,5 Grm. Sa)icy!saure

zugesetzt (vergl. Versuch 8). Nach etwa einer Stnnde

war keine Gasentwickelnng mehr bemerkbar.

Versuch 14. Aïs 1 Liter Zuckerlosung nach Zu-

satz von 50 Grm. Hefe in Gahrnng gerathen war, und

dièse gahrende Fliissigkeit dann mit 0,75 Grm. Salieyl-

saure versetzt wurde (vergl. Versuch 5), horte die Giihrung

nach Stunde ganz nnd gar auf.

Hieraus erhellt, duss unter obigen Bedingungen, wo

die Menge der Hefe wahrend des Gabrprocesses sich nicht

erheblich vermehrt, dieselbe Menge Salicylsaure, welche

') Diee Jottma) [2] 11, S&9.
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von vorn herein die Giihrung hindert, dieselbe ftuoh zu

unterdrucken verma~ nachdem sie ein~eteitet ist nnd eine

Zeit I~ng angedauert hat.

Die wunderbare Eigenschaft der Sa~icylsaure, die

Gahrung erregende Wirkung der Hefe in Zuckerlosungen

xusistiren, regt die weitere Frago an, ob die durch die

HeruhrungmitSaticytsaureinactivgewordeneHefenach

sorgialtigem Auswaschen, und nach so bewirkter voHstan-

diger Entfernung noch adhiu'irender Sa!!oylsaure dauernd

ihre gahrung'serregende Kraft eingebuitst hat. Nach-

stehende Versuche gaben auf dièse Frage entscheidendc

Antwol't.

Versuch t5. – Hiu Liter Zackertusung \vurde mit

1 Grm. warm gelôster SaMeyts~ui'e und dann mit 30 Grm.

Het'ovft'setzt.

Versuch 16. Ein Liter Zuckerlosung bekam 0,5

Urm. Salicylsaure und 10 Grm. Hefe zugesetzt.

In beiden VersuchsHussigkNten trat ,absolut keine

Gahrung fin; sie wurden sehr bald vottstandig klar. Die

Hefe wurde a.tsdann abHItrirt und auf dem Filter so lange

mit Wasser sorgsam ausgewaschen, bis das Filtrat von

Eisenchloi-id nicht mehr geiarbt wurde, also alte SaHoyI-

Btiure daraus entfernt war. Diese Hefe vermochte in neuer

Zuckecloaung nicht die mindeate Guhrung mehr hervorzu-

bringen, ein Beweis, dass sie durch die Berithrung mit der

Salicylsaure detinitiv getodtet war.

Eine anders hiermit im Zusarnmenhange stehende

Ft'tt~e ist die, ob die Salicylsaure, wenn sie vcrhaltniss-

maasig grosse Mengen Hefe todtet, hierbei chemisoh wirkt,

d.h.seIbstcineVeranderuugj resp.Zorsetzung erleidet,

oder ob sie dabei nur aïs sog. Contaktsubstanz wirkt und

unzersetzt bleibt.

Um hieruber Aufseh]usa zu erhalten, haben wir Zucker-

Ujaungen, welchen eine genau abgewog'eno Menge Salicyl-
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fitiure zutiretust WM'. durch ûberschussitfe Hete in !ebhaft.,efiaure zugeiugt war, durch ûberschussige Hefe iu lebhafte

Gahrung versetzt, und nach Beondigung derseiben darin

die Monge der vorhandenen Salicylsfiure quantitativ be-

stimmt. Die Absoheidung und Wiedergewinnung dcr

reineu Salicylsaure war mit Schwierigkeiten verbunden.

Folgendes Verfahren erwies sieh :tla das beste. Die von

der Hefe durch Filtration und durch Auswaschen der-

setben mit Wasser erhaltone Fliissigkeit wnrde heiss mit

kohiensaurem Ka!k neutralisirt, die klar filtrirte Sa.)z!osung

eingedampft, mit Saizsanre versetzt und darauf mit Aether

wiedcrholt ausgeschiittelt. Die atheriaohe Losung hinter-

lasst nach dem Verdunsten eine tief braun geflirbte festp

Masse, welche mit Chloroform behandeit, einen Theil der

Verunreinigungen (Extraktivstoffe) zuriickiiisst. Die nach

dem Verdunsten der Chloroform!osun~ hiuterbleibende

britun!!che Masse wurde in Wasser suspendirt und durch

Digerireu mit kohtenBaurem Blei die darin enthaltene

SalicylsHure in das meisatz ubergeiûhrt, dessen tdar nl-

trirte Losung mit Soirwefelwasserstoff gefallt) und die vom

Sehwefelblei getrennte, durch Erwürmen vom uberschus-

sigen Schwefelwasserstoff befreite Flüssigkeit wiederum

durch koMensa.uren Ka)k neutralisirt. Aus der Loaung
dièses Kaiksaizei wurde dann die SaHoyIsaure nach Zusatz

von hinreiehend Saizsiture mit Aether ausgezogen; sie blieb

nach dem Verdunsten des Aethers rein zuruckj und wurde,
bei 50–6C° getrocknet, gewogen.

Dieses Verfahren wurde in den folgenden Versuchen

angewandt.

4 Lit. 3proc. Zuckerlo~.

Versuch 17. Gahrungsgemisch: ~1 Grm. Salicytsaure
!30 Grm. Hefe

Die Menge der nus dieser Mischung nach beendeter

Gahrung wiedergewoutienen Salicytaaure betrug 0,8913

Grm. 89,1 Procent.



14~ v. Mcycr u. Kolbe: Vcrsuch~û'K'r d~ ~hnmgsh.

j4Lit.Cproc.Zucket'ios.
Versuob 18. –

Gahrun~~gemi.<(;)):
1 Grm. Saticytauurc

t40 Grm. Hefe

Die Meng'e der wiedergewonnenen Saiicylsaure betrug

bei diesem Versueh 0,870 Grm. = 87,0 Proeent.

j4Lit.3proc.Zuckertos.
Versueh 19. –

Gahrungsgemisoh: 1,5 Grm. SaUoytsiiure
'60 Grm. Hefe

Menge der wiedergewonnenen S~ttcylsaure: 1,35 Grm.

90,0 Procent.

Wir glauben aus den Ergebnissen dieser Verduche

folgern zu durfen~ dass die SaUcylsaure bei dem Giihrungs"

process und bei Abtôdtung einer Quantitat Hefe selbst

keine ehemische VerSndernTig erleidet. Die verhaltniss-

maasig geringen, hoehstena 18 Procent betragenden Ver-

luste sind naturliche Folge des umstandUchen Verfahrens

zur Gewinnung der Saure aus den gegohrenen F)i.issig-
keiten und zur Reinigung derselben. Die verschiedenen

Niederschiage~ so wie die mit Aethcr a.usgesehutte!ten

Flüssigkeiten hielten nachweisHch immer noch etwas Sali-

cylsaure zurttoit.

Dass die Sa.licytaaure bei Abtodtucg der Hefe selbst

unver:indert bleibt, dafür haben wir noch durch ein paar

andere Versuche einen Beweis erhalten, welche durch fol-

gende Argumentation veraulasst wurden. Gesetzi, die

S!).Moy!sHnrt:erleiclet keine chemische Veranderung, wahrend

sie in einer Zucke~oatiug die zugefügte Hefe tôdtet, so

musa sie, nachdem sie die Wirkung einer ëntsprechenden

Menge Hefe vernichtet hat, im Stande sein, naohher eine

neue g)eiche Quantitat Hefe a.bzutodten, und so nach und

nach grosse Mengen von Hefe, von welcher snccessiv

jedesma.1 cine bestimmte Menge der Losung zugefiigt

wird, unwirkaam zu maohen.

Vereuch 20. Zu 1 Liter Zuckerlosung, welche

0,5 Grm. Salicytsaure enthielt, wurden in PauMn von 4

his 5 Stunden dreimal 5 Gramm und zweirnal 10 Gramm,
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im Ganzen also 35 Grm. Hefc, also 20 Gramme mehr zu-

gesetzt, aïs jene 0,5 Grm. Hefe auf eincaa! zu todten ver-

mag. Die Ftussigkeit triibte sieh von der emgetragenen

Hefe, aber Giihrung trat nicht ein.

Versuch 21. Zu 1 Liter Zuckerlosung mit 1,0 Grm.

Sa!!cyisaure wurden in gleichen Intervallen eiuma.t 20, und

viermal je 80 Grm. Hefe, zusammen 140 Gramm gesetzt,
ohne dass GShrung erfolgte.

Diese Versuche fuhren zu dem Schluss, dass in Sali-

cyls&ure enthaltenden Zuckerloaucgen grosse Mengen von

Hefe keine Giihrung hervorruien, wenn letztere nicht auf

einmal, sondern in kleineren Portionen nach und nach

eingetragen wird.

Ueber den EinnuM, welchen die SaUcylsaure auf das

Amygdalin zersetzende Emulsin ausübt, sind bis jetzt nur

einige qualitative Versuohè angestel!t'). Wirkt Salicyl-
Mure auf das Emulsin eben so ein, wie auf Hefe, so muss

bei bestimmten durch den Versuch zu ermittetnden Ver-

hattnisaen von Emulsin, Amygdalin und Salicylsaure, resp.
Wasser die Zersetzung des Amygdalins entweder ganz

unterbleiben, das Emulsin also total unwirksam werden,

oder es wird nur ein Theil desselben zur Wirksamkeit

gelangen.
Da man in der bei der Reaction entatehenden Menge

BIaus&ure einen Gradmesset für die Menge des zersetzten

Amygdalius besitzt, und da demnach die Menge der ge-
bildeten BIausSure einen Rùokschlues auf die Quantitat

des activen Emulsins maohen lasat, so haben wir in dieser

Richtung einige Paralleiversuche angestellt. Dieselben

haben auf da)f BeHtimmteste ergebon, dass die Sa,Iicyisaure
auf die Wirksamkeit des Emulsins einen hemmenden Ein-

nuss übt, indem mit Zufnhr einer grosseren Menge Sali-

eylsâure eine zunehmende Quantitiit Emulsin wirkungslos

') Verg!. dt6BJourn. [2] 10, 108. Dnssolbe gilt zum Theil

suoh von den in der vomteheudan Abh~id)uuf; von Prof Scha~r be-
schrieboaen Verauchoo.
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wird, dusM aber ihre gahrungshemmende Kraft dem Emul-

sin gegenùbcr lange nieht so inteusiv ist, wie sie sich

gegen Hef<* iiussert. lu Ictxterer Hinsioht h~stiitigpn

~nscre Versuche die Ergebnisse der in vorstehender Ab-

himdiun~ von Prof. Scha,er gem&chten Beobaobtun~en.
Zu unseren Versuchen diente reines Amygdalin, wel-

~!)es in den meisten FaHen in dem SaHcylsiiure enthal-

tenden Votumen Wasser ~elost warde. Dièse Losung,

ans weieher immer ein Theil Su.!icy)siiure wieder aus-

krystallisirt war, wurde mit einer abgewogenen Meng'e
durch Auspressen nnd Ausziehen mit Aether sorgfattig
entolter susse)- Mandeln versetzt und damit gut durchge-
riihrt. Nach meist 24stündigem Stehen in einem ver-

schlossenen Gefasse wurde das Ganze der DestiUatinn

unterworfen, das in der vorgc)egten sa!petersauren Silber-

losung erzeugte Cyansitber abfiltrirt, ta Ammoniak gelost
und ungesiiumt dnrch Saipetersaure wieder ~.efant~ her-

nach bei 100" getrocknet und gowogen.

Bei dem ersten der foi~enden Vereuche wurde keine

Sa.Iioytsaare zugesetzt:

Versuch 22. Zu einer Losun~ von 2,5 Grm.

Amygdalin in 100 Wasser wurden 5 Grm. in der ange-

~ebftien Weise entotter susser Mandeln itii! Pulver zer-

setzt, und das Ganze wie angegeben behandelt. Es re-

sultirte 0,675 Grm. Cyansilber, entgpl'echend 0,135 Grm.

CyttnwasserstofT. Die angewandten 2,5 Grm. Amygdalin

mussten 0,132 Grm. Btansaure liefern, was mit der ge-
fundenen Menge (0,135 Grm.) gut übereinstimmt.

Bei den folgenden Versuchen wurde jedesmat dieselbe

Menge Amygdalin verwandt, und die zugefügte SnHey]-

stiurelosung so hergestellt, dass Sa.hcylsiiure und Wasser

stets in dem VerhiUtniss von 1:100 vorhanden waren.

Es wnrde dann der Einnuss studirt, welchen auf solche

Mischungen verschiedene Mengen Mandelpulver ausiibten,

d. h. die Mengen von Btausiiure bestimmt, welche jedes-
mal aus deu 2,5 Grm. Amygdalin erzeugt waren.
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erst naen ettugor ~jMtu emc ~uiacMuij~ unu c~iv~t~i'
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<2,5Grm.Amygd:)lin

Ver6uch23.–Verauchsnussigkeit: 1,0 Grm. Salicylsiinre
t 100 Grm. Wasser

Nach Zusatz von 5 Grm. Mandelpulver war mehrere

Stunden da.mnf absolut kein Geruch naoh Bittermundeto)

wa.hrxunehmen. In kurzen Pauseu wurden darauf erst

3 und dann noch 2 Grm. Mandeipuiver eingetragen. Erst

nach Zusatz der letzten Portion machte sich Bitterm:tndel-

ulgeruoh deutlicla beB&erkbar. Die Meuge des durch nach-

herige Destillation gewonuenen Cyansilbers betrug 0,5195

Grm., entaprecheud 0,1044 Grm. Cyartwa.asorstoft'.
Da 2,5 Grm. Amygd~tin mit 5 Grm. Mandelpulver

0,132 Grm. Bhmsaure lieferu (vergt. Versuch .), u!ui di!.

der in diesem Vcr-;uch i~L.idhteti J!!hmsuuremeu~e (0,1044

Grm.) nur 1,96 Grm. Amy~da.Hu entsprechen, so ist crsicht-

!ich,. dass das cine Grm. Salicylsaure von don im Ga.ny.pn

zugefügten 10 Grammen Mandelpulver einen batriieht.Hchen

Theil unwirksam gem~cht hat.

)2,5Grm.Amy~dit]u~

Versuoh24.–VersuchsBussigkeit~ 1,5 Grm. SaUeyisaure
i 150 Grm. Wasser

Nach Zusatz von 12 Grm. Mimdeipulver trat nach

einiger Zeit deutlicher Bitterma.ndelôigerucb aut. Ans

dieser Mischung wurden nachher gewonnen 0,168 Grm.

Cyansilber, entsprechend O.OH37 Grm. Cya.nwasserstoit, 1

welcher 0,638 Grm. zersetztem Amygdalin entspricht.

Bei Anwcndung von 12 Grm. Mandelpulver aui' 1,5

Grm. Salicylsaure, in 150 Grm. Wasser gelüst, oder, was

gleich bedeutend ist, bei Anwendung von 8 Grm. Mandel-

pulver auf' 1 Grm. Salicylsaure in 100 Grm. Wasser ~e-

tuat, sind demnach von den 2,5 Grm. AmygdaHn 1,862

Grm., also 75 Procent tmzeraetzt (~('Mleben.

,?,5Grm.AmygdaHn

Verauch25.–Versucbsnussigk) ~,0 Grm. SaUcylsaure
200 Grm. Wasser

15 Grm. Mandelpulver bewirkten in jener Mischung

erst nach einiger Zeit eine Zersetzung und schwachfn
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BIttermandet8)geruoh. Bei der Destillation lieferte die-

selbe 0,120 Grm. Cyansilber, entspreebend 0,024 Grm.

CyanwasserstofF, welche Menge von 0,457 Grm. Amyg-
dalin herriihrt, so dass 2,043 Grm. desselben unzersetzt

geblieben sind.

Das Verhiiltniss zwiachen den Mengen angewandter

SaIIcylatiure und Mandelpulvers war im vorigen Versuche

1:8, in diesem letzten Versuohe 1:7,5. Dièse geringe
Verminderung des Mandelzusatzes hat zur Folge, dass,
statt der 75 Procent Amygdalin im vorigen Versuch,
nahezu 82 Procent davon unzerlegt geblieben sin'd.

2 ,5 Grm. Amygdalin

yersuch26.–Versuohsflussig!feit:~ 1,5 Grm. SalioyisaureVersuchsfiiis~,

{ 160 Gïm. Wasser

In dieser Misohung, welche dieselben Gemengtheile
eatMIt, wie bei Versuch 24, wurden statt 12 Grm. Man-

delpulver, wie bei Versuch 24, nur 10 Grm. eingerührt.
8elbst nach mehreren Stunden maohte sich nur sehr schwa-

cher Bittermandelo]geruch bemerkbar, und daa Gewicht
des daraut gewonnenen Cyansilbers betrug blos 0,068 Grm.,
entsprechend 0,014 Gnu. CyanwaaseratoN, welche sich von

0,256 Grm. Amygdalin herleiten. Es waren also von 2,5
Grm. Amygdalin 2,244 Grm., d. i. gegen 90 Procent, un-
zeraetzt geblieben.

< 2,5 Grm. Amygdalin
Versuch

27.–Versuchsnussigkeit:~ 1,0 Grm. Salicylsaure
100 Grm. Wasser

Diese Mieehung mit 5 Grm. Mandelpulver versetzt,
zeigte nach mehreren Stunden keinen und nach 24 Stunden
einen ausserst aohwachen Geruch nach Btttermandeiol.
Nach dt Destillation wurden 0,016 Grm. Cyansilber er-

halten, entsprechend 0,0032 Grm. Cyanwasserstoff, welche
sioh vo). 0,0606 Grm. Amygdalin ableiten. Demnach sind
von den 2,5 Grm. Amygdalin 2,44 Grm., d. i. 97,6 Procent
unzersetzt geblieben.

Es ist zu erwarten, dasa die Wirkung der SaHcyiaiture e
auf Emulsin erfolgreicher iat, wenn tetzterea; bevor es mit
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10*·

Amygdalin zusammenkommt; mit SaHcylaaurelowang ver-

setzt wird. Diese Vermuthung erhielt durch das Ergeb-

niss dea folgenden Vorsuohs votic' Beatatigung.

Versuch 28. – 7 Gramm Mandeipulver wurden mit

100 Grm. Wasser, welches 1 Grm. Salicyisaure entbieit,

zusammengebraoht and gut durohgerùhrt. Nach Verlauf

einer Stunde wurden 2,5 Grm. Amygdalin zugefiigt, und

das Ganze 24 Stunden sich uberIasseB. Die bei der Dostil-

latiou ûbergegangene BI~usaure lieferte 0;0)4 Grm. Cyan-

silber, 0,003 Grm. B)stusaure entspreohend, wetche aus der

Zersetzung von nur Oj,053 Grm. Amygdalin hervorgega.ngen

ist. Demnach aind 97~9 Procent Amygdalin in Folge der

gahrungahommetiden WirkUng der Sa)icylsnure auf das

Emulsin unangetastet geblieben.
So wahrscheinlicti es ist, dass d~s Emutsia duroh

Sa.licylsaure eben so wie durch Carboisnure coagulirt wird.

und dass dasselbe eben dadurch seine Wirkung vertiert,

so haben wir doch, da unseres Wissens darüber noch kein

Versuch veroËfentlieht ist, uns davon vergewissern zu sollen

geglaubt. Der Versuch war leicht angestellt und ergab,
dass sowohl Hùhnerei.weiss wie Emulsinlosung durch wâssr

rige Losung von SaHoyisâure coagulirt w.ird, und ferner,

dass so coagulirtes Emulsin auf Amygdalin nioht meh-

zersetzend einwirkt.

Wir fassen die gewonnenen Resultate in folgenden
Siitzen kurz zusammen:

1) Die Menge Bierhefe, welche durch S&IIcyIsomre un-

wirksam gemacht wird, nimmt, bei gleichen Flussigkeits-

mengen, mit der Menge zugefugter Salioy)saure unvorhalt-

nissmassig stark und in einem viel grosseren VerhtUtniss

zu, als den waohsenden Saiicylsauremengen direct ent-

spricht, was daraus hervorgeht, dass in einem Liter Zucker-

tusung 0,25 Grm. Salicylsaure 1 Grm. Hefe, 0,5 Grm. Sa-

licylsaure 15 Grm. Hefe, 0~76 Grm. Salicylsaure 55 Grm.

Hefe zu todten vermag, Wahrend also die StJieyIaSuro
im Verhaltnisa von 1:2:3 wachst, stehen die davon ge-
todteten Hefenmengen im Verhaltntaa von 1:1&:<}6 (Ver-
such 1–5).
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2) Unterhalb gewisser Grenzen, z. J!. bei Anwendung

von weniger als 0,40 Grm. Salicylsiiure auf 1 Liter Zucker-

iosung nimmt die giihrungshenunende Kraft in viel gerin-

gerem Grade ah, als sie oberhalb jener Grenzen wiiehst,

woduroh es zu erkiaren ist, dass nach Neubtmer's Ver-

suchen sehr geringe Mengen von SaHcylsaure noch sehr

kleine Hefenmengen im Most unwirkaam xu machen ver-

mogen.

3) Die githrungshemmende Wirkung, weichf eine be-

stimmte Menge Sa.ticyisaure in einer Zuckerlosung auf eine

bestimmte Menge Hefe ~usubtj ist nioht unter allen Um-

stunden diesp)be; sie himgt wesentlich von dem Grade der

Verdùnnung der Gtihrungsttussigkcit ab~ und steht !m um-

gekehrten Verhtiltnisse zu der Menge der letztet'en~ wub-

rend dcr ZuckergehaH derselben, wenigstens innerhalb

gcwis~Rr Grenzen, kemen merklichen EinHuM auaûbt (Ver-

such <j--ll).

4) Zur Sistirung der cingeteiteten Giihrung in reiner

Zuokertosun~ gentigen dieselben minimalen Mengen Sali.

ey)snure, welche, wenn sie gleich zu Anfang zugesetzt

waren, die Gahrung sogteich unt~t'druckt haben würden

(Versuch 12-14).

5) Die Hefe, welche durch Beruhrung mit Saticylsaure

ihre Eigenschaft, Zuckerlosung in Giihrung zu versetzen,

éingebüsst hat, ist dieser Kraft dauerud verlustig gewor-
dea. Sie verm~g nachher, auch wenn durch Auswaschen

:iUe S~tioytsSure entfernt ist, in neuer Zuckerlosung keine

Gahrung mehr hervorzurufen (Versuch 15 u. 16).

6) Die SaHcylsiture erleidet in einer mit Hefe versetz-

ten Zuckerlosung selbst keine chemische Verunderung,
auch wenn die Hefenmenge so betraohtHch ist, dass sie

dureh dip Sa.Hcytsaure nicht ganz abgetodtet wird (Ver-

sueh :)7–1&).

7) In Saticylsaure haltenden Zuckerlosungen konnen

sehr grosse Mengen Hefe durch die Satioytsauré unwirksam

genmcht und getodtet werden, wenn die Hefe nach und

nach in kleineren Portionen eingetragen wird (Versuch
2(' und 21).
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8) Die SaiicylMtM'e iibt auch auf Amygdalin zersetzen-

des Emukin g&hrun~shemmende Kraft aus, wenn achon

in geringerem Grade, aïs ea die Wirkung der Hefe ver-

nichtet, und vermag in emprocentiger Losung das in dem

fUnf- bis siebenfachen Gewioht entottM suaser M~HdeIn

entha!tene Emutain, jedenfuUs in Folge der Coa~Hruog
des letzteren, unwirksam zu machen. Mit Vermehrung des

Maudetmehiea gelangt nur die jone Grenzmen~e über-

aehreitende Quantitiit Emulsin zur Wirkung (Versuch 22

bis 38).

lm Ansohluss an obige Versuche haben wir vergleichs-

weise n6eh die gahrungshemmende Wirkung andorer der

Salicylsaure nahe ateheuder aromatischer Siiuren studirt,

woruber wir nachstchondes kurze Referat geben.

Die der Salicytaaure homologe Kreaotinsaure be-

sitzt nach voriiiufigon Versuchen, welche der Eine von uns

Bd. 1Ï, S. 15 veroH'entIieht h~ eben so starke githrun~-

hemmende Kraft wie die Sa.Hcylsiiure. Wir haben diese

Versuche mit der Kresotinsuure wiederholt, welche aus

dem constant bei 203" sicdenden Kresol gewonuen war,

und gleiches Résultat damit erhalten.

Die Benzoësaure wirkt auch hemmend auf die At-

kohotgahrung ein, aber in viel geringerem Grade als die

Salicylsaure.

n ( 1 LiterZnckerIosuDs-

Ver.uch29.er6uohsf!us~kett=~~ Q~ BenzoëMure10,5 Grm. enzoesaUl'e

Zusatz von 5 Grm. Hefe bewirkte lebhafte Gahrung,

welche nach Hinzufiigen von weiteren 0,5 Grm. Benzoë-

saure zwar verlangsamt, aber nioht aufgehoben wurde.

V e r s
a.. f ILiterZuokerlosung

Ver.uchM.-Versueh~u~~kMt~

3 Grm. Hefe erze~gten in jener Mischung noch eine,

wenn :mch sohwache, dooh dfutiiehe Giihrung.
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a ~o< ~r L~ ..(ILtterZuokerlosung
Versuch31.–Versuchsnusstgkett:~ .“°

0,75Grm.Benzoeshure

Auf Zusatz von 20 Grm. H&fe erfu!gte sehr starke

Gilhi'ung.

Folgende Zusammeastellung der Versuche 3 und 5

einerseits, und 29, 30, 31 andererseits }!isst deutlich er-

kennen, in wie viel geringerem Grade die Benzoësaure

die Fiihigkeit besitzt, die AIkoho]g'nhrung' zu hemmen, als

die Sa!ioy]saure.
A))e diese Versuche wurden mit 1 Liter 12proeentiger

Zuckerlosung angestellt.

n 0,5 Grm. Sidicylsaure )Versuch 3 j TT f kerne Gahrung.arsue
tl5Grm.Hefe 1

eme a l'ung.

(0,75 Grm. SaUcylstturet
keine Giilirung.c~~ fTf kemeGahrung.

t 50 Grm. He<e
Versuch 5

f 0,75 Grm. Sa.)Icy]simre tL.~ Tï r schwMhe Ghhrung.
'60Grm.Hefe 1

sc lwac le

f 0,5 Grm. Benzoësaure )

Versueh
j “ starke Gahrung.

Versueh 29 5 O''m. Hefe )

und 30
0,5 Gria. Benzoësiiure schwache, aber deut-

3 Grm. Hefe ) liche Gahrang.

“ f 0,75 Grm. Benzoësaure t
Versuch 31 starke Gahrucg.~20Gi'm.Heie

Es erbeUt, dass die gahrungahemmende Kraft der

Salieyisanre unter diesen Bedingungen gegen funfmal

starker ist, als die der Benzoësaure.

Chlors&lytsaure, ans der Sa.Ucy)siiure durch Be-

handlung mit fünffach Chlosphosphor gewonnen.

Versuch 32. In 1 Liter Zuckeriosting, welche 0,5

Grm. Chlorsalylsaure enthielt, bewirkten 5 Grm. Hefe

Gahrung, doch wurde dieselbe durch Zusatz von weiteren

0,5 Grm. CUorsalyIsaure voHstandig aufgehoben. Dieselbe

wirkt also viel weniger energisch ats Salieyis~ure, aber

kraftiger als die Benzoëaaure.
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Die aua der Pa.r&oxybenzoësiiure (wetohe selbst die

G&hrung nicht hemmt) mittelst <ti.niTach Chlorphosphor

gewonnene mit der Ch)orsaly!siiure iaomere Chlordracyl-

saare übt naoh einigen Versuchen, welche wegen ihrer

grossen SchwerIoaHohkett kein genaues Resultat zutaseen,

jedenfalls eine deutliche gahrungshemmendo Wirkung.

Die mit der Kresotinsâure isomere Mandelsiiure o

vermag die A!koho!gahruï)g nioht aufzuheben.

Die GaUuBBiiure und PyrogaHussaure~ von denen je
3 Gramme zu je 1 L!ter Zuokerlosung zugefügt wurden,
welohe je 6 &rm. Hefe enthielten, vermoohten die Gtih-

rung nicht im mindesten zu stbren und itufzuhalten.

Auoh die Phtalsiiure und Isophtals&ure in g]eiohen

Mengen, wie bei Versuch 32 die Chlorsaiyhaure, ange-

wandt; verhielten sioh unwirksam.

Leipzig, im Juni ~875.

Ueber die chemische Natur der Salyls&ure;

von

H.Kolbe.

Im Jahre 1860 hatten Lautemann und ioh in den

Annalen der Chemie Bd. 115, S. 187 mit dem Namen

,,Sa.ly!a&nre" die Verbindung belegt und beschriobenj

welche aus der Chlorsaly!siture duroh Reduction mittelst;

Natriumamalgam hervorgeht, und welche wir, obschon

ihre Zusammeneetzung mit der der BeazoMSure ùberein-

stimmt, mit dieser doch nicht fur identisoh, sondern fiir

eine isomere Saura halten zu mussen glaubten, weil sie

in vielen Punkten, Loslichkeit im Wasser, Krystallisation
sowohi der SBure selbst wie ihrer Salze, u. a. m. ein von

der Benzoi~saure ganz verachiedenea Verhalten zeigt.
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Vier Jahre spiiter (1864) haben Reiohenbaoh und

Beitstein die Richtigkeit unserer Anuahme bestritten') 1)
und als Beweis für die Identitat der Salylsâure und Ben-

zoëaiiure, oder riohtiger fur ihre Behauptung, dass unsere

Salylsaure eine mit einer fremden Substanz verunreinigte

Benzoëbaure seij die Thatsache hervorgehoben, dass bai

der Destillation der Salylsaure mit Wasser reine Benzoë-

saure übergehe.
Kurz vorber, im Jahre 1862~ hatte Kekulë ') entdeokt,

dass die DibrombeïnateiuBuure und die isomere Isodibrom-

bernsteinsaure bei der Reduction dnrch na.soirend' Wasser-

stoff ein und dicaelbe BerusteiusSuro liefern, und dass die

drei isomeren Sâuren: Ita.consaure~ Citraooasaure und Me-

s~oonsauM bei gleieher Behandlung nur eine Brenzwein-

saure geben.
Diese hochst wiohtige BeobMhtung war es, die mich

hauptsachlich bestimmte, nachher in die vermuthete Iso-

merie der Salytsaure nnd Benzoësâure selbat Zweifel zu

setzen~). Ein strikier experimepteHer Beweis fur die An-

sicht, dass die Salylsâure verunreinigte Benzoësaurc sei,

ist bis heute nicht geliefert; denn wenn Reichenbaeh

und Beilstein bei Destillation der Salylsaure mit Wasser

wirklich Benzoësaure erhalten haben, so ist immerhin

denkbar, dass die Salylsâure beim Uebergange aus dem

festen Zustande in den gasformigen eine Um~etzung ihrer

niiheren Bestandtheile erfahre und zu Benzoësaure werde.

In Beaitz grosser Mengen von Salicylsaure, habe ich

mir zunaohst etwa 1 Kilo chemisch reiner Chloraalylsanre

und tuer&us mittelst Natriumamalgam eine Tiel grossére

Quantitiit Salytsaure dargestellt, als mir bei den früheren

Versuchen zu Gebote stand.

Die durch wiederholtes UmkryatalHairen gereinigte,

absolut chlorfreie~ also keine CMorsatylaaure mehr enthal-

') Ann. Chem. Pharm. 182, 809.

!') A.nn.Chem. Pharm. Supplement 3, 85 a'.

Ko)be, das chemische Laboratorium der Untversit&t Marburg
etc. Br&unaehweig t86!), Ve]-)~gvon Friedrich Vieweg nnd Sohn.
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tende Salylsiiure hat im Aeussern so wenig Aehtiiichkeit

mit der Benzoësaure, dass ich auf's Neue die Ansicht ge-

wann, beide seien Yerschiedene~ isomere Verbindungen.
Nioht nur dor Habitua ihrer Krystalle iat und bleibt, auch

nach wiederholtem Umkrystallisiren, ein anderer, nicht

nur ihre Salze und insbesondere die Kalksalze haben ein

ganz verschiedenes Anssehen, sondern auch sonat zeigRn
sie constante Versohiedenheit.

Die trookue Benzoësaura besteht aus weichen, leichten,

biegaamen Bliittohen, die Satyls&ure ist ein schwores san-

diges Krysta.Hputver, jene verbreltet immer einen deut-

lichen aromatischen Geruch, letztere ist im trocknen Zu-

stande ganz geruchlos, und tasst dcn Benzoësauregernch
erst dann orkennen, wenn aie sioh durch Efwarmen ihrer

wassrigen Losung verUûchtigt.
Eben dieser letzte Umettmd beittarkte mich in der

Vermuthung, dMs die Satylsaure nicht Bonzoëaimre ent-

halte oder gar Benzoësaure sei, sondern in diese orst bei

ihrer VernHchtigung mit Waaaerdampfen ubergehe.
Um diese Frage naoh der einen oder anderen Seite

hin zur endguitigen Entsoheidung zu bringen, ha,be ich

einen Versuch ausgefuhrtj zu dem mich folgende einfache

Argumentation leitete. Wenn bei der Destillation der

Salylsaure mit W~aer reine BenzoëeSure ubergeht, und

der Karper, welcher der Benzoëaaure die Eigenschaften

ertheilt, die wir an der Salylsaure beobachten; als nicht

ûtichtig zurückbleibt, so muss~ wenn man nachher die

uberdeatillirte Benzoëaaure mit dom Rückstand vermischt,
wieder eine Verbindung von den Eigensoha~en der Salyl-
saure resaltiren. Würde dagegen aus diesem Gemisch

eine Saura von den Eigenschaften der Benzoësiiure hervor-

gehen, so ware daa ein Boweis, dass aus der Saiy~fture
die Benzoësaure orst bei der Destillation entstanden ist.

leh habe in dieaer Absicht etwa 10 Gramme schnee-

weisse gerueh)ose und sandig sieh anfuhlendo Satylaiiurp
in heissem Wasser geloat und aus einer Retorte mit der-

art gebogenem Halse destillirt, dass der hintere Theil des

Halses aufwiirts geneigt, der vordere Theil dagegen ab-
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wiirts gekehrt stand und in ein Kuhirohr mündete. Hier-

dureh wurde erreioht, dass von dcr stark siedenden

Lusung nichts (tberapritzan und in die Vorlage gelangen

konnte.

Um das Sieden zu beschleunigen, und um der Muhe

überhoben zu sein, das verdampfte Wasser oft zu erneu-

ern, wurde ausserdem durch den Tubulua der Retorte aus

einem Gefass mit siedendem Wasser fortwahrend Wasser-

dampf eingeleitet.
Das so von der Satylsaurelosung abdestillirte Wasser

enthielt reine Benzoëaanre~ theils suspendirt, theils gelost.
Beim freiwilligen Verdunsten eines Tropfens dieser Losun~
unter dem Mikroskop krystallisirte die Benzoësaure in ge-
zackten B]attern oder bei grosserer Verdünnung in regel-

maasigen, rechtwinkligen, flachen, ~lanzenden
Tafeln aus,

absolut frei von den Formen, in welchen die Salylsiiure

sich MBScheidet.

Die Destillation wurde aehr lange und so lange fort-

gesetzt, bis ein Tropfen des überdestillirten Wassers bei

freiwilliger Verdunstungauf einem Hhrgla.s keine Krystalle
hinterMess.

Die in der Retorte gebliebene schwach gelb geilu'bte

und schwach sauer reagirende Flüssigkeit wurde durch

Kochen ohne Einleiten von Wasserdampf auf ein kleineres

Volumen gebracht und heiss filtrirt. Aus dem Filtrat

aetzte sich beim Erkalten auf dem Boden des Gefasses

eine schwaoh gelbliche schmierige Subatanz in sehr ge-

ringer Menge ab, die ziemlich fest am Boden haftete,

und durch Reiben mit einem Glasstabe schwierig davon

abzuiôsen war, die aber beim Erhitzen mit der darüber

stehenden Flüssigkeit wieder in Losung ging.
Die Menge dieser Substanz war im Verhaltniss zur

ganzen MengR der angewandten Salylsâure und zur ab-

destillirten Benzoësimro so gering, dass ich es für hpehst

unwabMobeinUch hielt, dass diese kleine Menge im Stande

sein sollte, die Eigenschaften der Benzoëaâure ao zn mM-

kiren, wie aie in der Sa)ytsattre sich uns vorstellt.

GleiobwohI habe ich dcn beabsichtigten Versuch an.
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gestellt. Die abdestillirte, mehr aïs 1 Liter betragende

Benzoësiiuretosung wurde heiss mit uborsehûssigem kohlen-

saurem Kalk versetzt, nach anhaltendem Kochen filtrirt

und die neutrale Fluasigkeit zur Krystallisation abge-

dampft. Das beim Erkalten sioh abscheidende Salz hatte

ganz die Formen des reincn benzoësauren Kalks. Dasselbe

wurde durch Erhitzen mit der Mutterlauge wieder in Lo-

sung versetzt und dann dureh Zusatz von Sa.Izsitm'H die

Benzoësaure daraus geiaUt. Diese, nach dem Erkalten

auf ein Filter gebracht und mit Hülfe der Bunsen'schen

Wasserluftpumpe, um wenig davon zu verlieren, mit mog-
liohat wenig Wasser aùagewaschen und ausgesogen, wurde

in heissem Wasser gelost.
Sie krystallisirte daraus beim Erkalten ganz und gar

in den Formen der Benzoësâure. Aïs aber die heisse

Losucg dieser Benzoësâure mit der kleinen Menge der

boi obiger Destillation in dor Retorte gebHebenen klar

filtrirten Flüssigkeit gemischt wurde, batte die beim Er-

kalten auskrystallisirende Saure wider Erwarten keine

Aehniichkeit mehr mit den BenzoësaurekrystaMen, sondern

ganz nnd gar wieder das Aussehen der aniangliohen

Salylsaure.
Dieser Versuch liefert einen neuen Beleg zu der

Wahrnehmung, dass manche Verbindungen als Verunrei-

nigungen der Benzoëa&ure dieser ein von dem uormalen

ganz verschiedenes Ansehen zu geben vermogen.
Welche Verbindung im vorliegenden Falle es ist, die

in kleiner Menge die Eigenschaften der Benzoëaaure so

zu maskiren im Stande ist, dass ich sie für eine neue

andere Saura halten zu dürfen geglaubt habe, konnte ich

nicht ermitteln, weil man davon immer nur sehr kleine

Mengen gewinnt. Jedenfalle ist sie nicht die von Herr-

mann') durch Behandiung der Benzoësaure mitnMcirendem

Wasserstoff eus Natriumamalgam erhaltene Nuohtige, stark

riechende Benzoieïneiinre, weiohe ja auch nach «hon früher

angestellten Versuohen das Aussehen der Benzoësaure niobt

') Ann. Chetn. Pharm. IM, '!& ft'.
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weseutlioh zu modifioiren verma~. Dass die Salylsiiure
nicht den Geruch der Benzoësaure besitzt, diirfte daher

riihren, dass d!ese darin von der fettigen schmierigen Sub-

stanz eingehuUt wird, welche deron Verdiiiistiing verliindert.
Ferner iat etwa beigemengte unverandart gebliebene

Chlorsalylsiiure nicht die Ursache jener Verlinderung,
denn einm~! war die untersuchte Sfdylsanre, wovon ich

mich vorher uberzeagt hatte~ vollkommen frei von einer

chlorhaltigen Verbindung, und sodann krystallisirt die
Benzoësaure aus ihrer heissen waMrtgen Lôsungj nnobdem

man dorselben etwas Chlorsa!y!simre beigemischt hat, ge-
Rau eben so aus, wie ohne diesen Znsatz.

Dass die Sa)y!saure keine SaUcylsaure enthielt, wovon

der Benzoësaure beigemengte kleine Qutmtit&ten auf die

Krystallformen der letzteren auch nicht influiren, davon

gab das Nichteintreten der so empHudIichen Eisenreaction

den Beweis.

Uebrigens ist es fu:' die Entscheidung' der -vorliegenden

Frage auch nieht von besonderem Interesse, zu wissen,
welche Substanz der Benzoësaure das Aussehen der Salyl-
saure gegeben ha,t. Es geniigt, zu wissen und bewieson

zu haben, dass eine solche Substanz vorhanden war, und

dass die ~Sa!yl6!iare" genannte, von mir bislang für eine

besondere mit der Benzoësiiuro isomer gehaltene Saure

wirklich Benzoësâure ist, durch eine so kleine Menge
fremder Substanz verunreinigt, dass dieselbe auf das Er-

gebniss der Analyse keinen merklichen Einfluss ubte.

Nachtraglioh ist es mir gelungen, die Salylsirure noch

auf Modère Woise schnell in reine Benzoësaure zu verwa.u-

deln, namiich durch Behandlung mit ubermangansaurem
Kali, welches jene verunreinigende fremde Substanz oxy-
dirt und zerstort. ~ird die heisse waserige Losung der

Salylsiiure mit concentrirter Losung des iibermangansauren
Kalis in kleinen Antheilen unter Umschutte]n so lange

versetzt, bis die rothe Farbe ein paar Augenblicke stehen

bleibt und nun vom ausgeschiedenen braunen Manganoxyd

abfiltrirt, so krystallisirt aus der klaren farblosen Fluasig'-
keit beim Erkalten reine Benzoësaure heraus.
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Die schmierige fette Substanz, welche der Benzoësaure

das Ansehen der Salyisnure giebt, ist w:tht'8cheintich dutch

Addition des nMoirendon Wa.sserstof!s zur Benzoësiiure

bel daren Bi)dung aus Chlorsa!y)soure neben Henxoteïn-

saure entstanden~ deren Geruch die rohe Sa)y!saure au.ch
stets besitzt. Vielleiclit enthiitt dieselbe noch mehr W:ts-

serstoff als die BeBZo!e)!isSure, und wird hernuch von dom

ubermangansftnren Kali wieder zu Bcnzoësanre oxydirt.
Durch obige Versuche ist bewiesen, dass Ms der

Ct)!oM&!yIsoure durch Behandiung mit Natriumamalgam

nioht, wie ich früher glaubte, eine der Benzocs'.iuru iso-

mere VerbinduMg, sondei'u BeNzoësanro selbst entsteht.

Damit ist aber nieht zug]eich din'geth&n, dass eine Iso-

benzoMiiure ùberhaupt nioht existiren bonne. Wenn eine

Isobenzoeatiure sieh isotu'cu ~ns6t, so wird sic beim Hr-

hitïon vora.u6s!chttich eben so leicht in Koi~ensiiure und

Benzol zerfaHen~ wie die SitHoyIsHure und Parnoxybenzoë-
sHure durch rasches Erhitzen sich in KohieHstiure und

Phénol spalten, und wie die IsobernstoiMiuu'e unter ~tei-
choB Umstandf'n in Kobicnsiiure und Propionsiiuro über-

geht.

Leipzig, im Juni 1875.

Verwendnng der SaHcyIsa,m'e beim Titriren;
von

Dr. H. Weiske.

Bel agnoulturchemtschen und teohnisehcu Untersuchnn-

~en pHogt. man die StickstoH'beBtitnmungen bekanotHeh

meist nach der von P<igot modificirten Va.rrent.rapp-
Will'schen Méthode ausznfuhreu nnd bedient sich bei der

nachfotgendcn Titration zur Markirung des Neutra.Hsations-

punktes der Lakmustittktur. Der Gebraueh letzterer hat

rt:



158 Weieke: Verwendung d. Sa-Ucyls&urebeim Titriren.

jedoch den Uebelstand, dass die bei oben eingetretener
Neutralisation entstandene btfiuHehe F&rhung sohnell wie-

der verschwindet und sich von Neuem in roth umwandelt,

wodurch besonders für weniger Geûbte die scharfe Bestim-

mung des Neutralisationspunktes erschwert wird. Ich be-

nutze gegenwiit'tig in meinem Laboratorium die Salicyl-

atmre statt der Lakttmstjinktur beim Titriren, wobei ioi-

gendermaassen verfah)'en wird:

Eine beliebige Menge Salicylsaure wird in destillirtem

Wasser gelost, der etwa ungelost gebliebene Rückstand

abfiltrirt und hierauf die klare Flüssigkeit mit ein paar

Tropfen Eisenobloridiosung veMetzt. Alad~nn liisst man

zu der intensiv gefarbten Liisung a,ns einer Burette vor-

sicbtig sehr verdiinnte Natronlauge bis zur genauen Neu-

traHsatio!i zutropfein; wobei die Fliissigkeit eine rothgelbe
Farbe annimmt. Setzt man nnn von dieser Fiussigkeit
der zu titrirenden Saure ein paar Cubikcentimeter zu, so

bleibt letztere anfangs ungefarbt. In dem Maasse jedoch~
in welchem die Flüssigkeit beim Titriren mittelst Natron-

lauge dem Neutralistttionapunkte naher ruckt, &rbt sie sioh

mehr und mehr violott, bis sie scMiessMoh kurz vor ein-

getretener Neutralisation die hoehate Farbenintensitiit

zeigt, welche jetzt beim geringsten UebeMohuas von Na-

tronlauge plotziioh vollstandig wieder verschwindet.

Diosa Réaction ist so scharf und zuverliisaig, dass sioh

hierdurch der Neutralisationspunkt leichter und sicherer

als mit Lakmustinctur featstellen liisst und hat hauptsach-
lich den V orzug, dass, aobald dur plotziiche Farbenweohsel

eingetreten ist, keine weitere Farbenveriinderang, wie dies

bei der Lakmustinctur der Fall ist, erfolgt.

Proskau, im Mai 1875.
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Einwirkung von N&tronhydrat auf Tyrosin;
von

Dr. H. Ost.

Aua dom Tyrosin kanu man bekanntlich leicht Para-

oxybenzoësâure erhalten, wenn man dasselbe nach Barth') 1)

mit Kalihydrat zusammenschmilzt. Man hat hieraus ge-

sohiossen~ dass das Tyrosin ein Derivat der Paraoxybonzoë-
saure uud nioht der Salicylsaure sel.

Da nun aber die SaHcylsaure beim Erhitzen ihres

KaHsaIzes, wie ioh Bd. 1), S. 392 ff. mitgetheilt habe, in

PMaoxybenzoëBS.ure übergeht, so war immerhin mog)ich,
dasa das Tyrosin dooh ein Dérivât der Sa,ticy!siiure sei.

Um hierûber Gewissheit zu gewinnen, habe ioh Tyrosin
mit Natronhydrat geschmoizen. Denn da die SaUoyIsilure

beim Erhitzen mit Natronhydrat nieht wie beim Schmeizen

mit Kalihydt'at paraoxybenzoësaures, sondern wieder sali-

cylsaures S!).lz liefert, die Paraoxybenzoëeâure dagegen
beim Erhitzen mit Natronhydrat keine Spur von Salicyl-

saure~ sondern wieder paraoxybenzoësaures Salz giebt, so
darf man schliessen, dass das Tyrosin, wenn es beim Er-

hitzen mit Natronhydrat nioht salicylsaures, sondern auch

wieder paraoxybenzoësaurea Salz liefert, wirklioh ein De-
rivat der ParaoxybenzoësSLUre ist. Moine Versuohe haben

dies bestatigt.
Beim Erhitzen des innigen Gemenges von Tyrosin und

fein gepulvertem Natron in einem Kolbchen im Oelbade

yertauft die Réaction sehr gemassigt und ohne Gefahr zu

weit gehender Zersetzung. leh wandte zu einem Versuche

gleiche Gewichtstheile beider Korper an, zu einem zweiten

die doppelte Menge Natron. In beiden Falten war das

Reaultai da9selbe es gingen bedeutende Mongen Ammo-

niak und WasaeratoQ' fort, und ans der Schmelze wurden

nach dem Ansauern (wobei cin starker Geruoh nach Essig-
saure auftrat) duroh Aether betrach~Hche Mengen Para-

oxybenzoëaaure ausgezogen, die dureh Umkrystallisiren

') Ann. Chom. Pharm. 186, 111.
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{tas heissem Wasser unter Zusatz von Thiet~ohie fast vo)t-

standig' von den anhaftenden Uureitt~ketten a'etrennt

wcrden konnte. S~UcylaSure war neben der PM'aoxybenzoë-
siturtt nicht entstandan, Chtoroform loste aus dem ~etrook-
netejo ât~ensch~n Auszuge nur 't,w~ braunes Oel a,uf.

Das Tyrosin ist demnach wirk~ch ais Dérivât der

Paraoxybenxoësiturc ?.u betrachten, aus welcher es wahr-

acheinlich auch künstlich sich d&rstenen tMsen wird.

VortheUha-fte Darstellung des Epichlorhydrms;
von

B. W. Prévost.

Bei der Darstellung des Epichlorhydring durch Ein-

wirknr~ von Kali oder Natron auf Dichlorhydrin geht

~ewohnttch viel ver)o)'en, durch Bildung eines dicken

Braies, woraus das Ep!eh(orhydri!i weder beim iiingeren

Stehen~ noch beim Filtriren mit der 13unsen'scheii Pumpo
von dem gehitdeten Chtorbatium ganz ~etrcnnt werden

kann. leh habe deshalb einen anderen We~' eing'esohtagRi).
Man erwarmt schwach das Dichlorhydrin iu einer gerau-

migeti mit Kiihler verbundenen Retorte, und fügt dann

geputverte.s Natronhydrat (250 Grm. Natron auf C50 Ce.

Diehiorhyd~in) allrnlihlich hinzu. Die erzeupte Wiit'me ge-

n<)gt, das Wasser mit etwas Epichjorhydrm a,bzndeeti)tiren.

Die Temperatur darf Indcae 130" ]]icht ~(ein'e:), sonet

geht auch Dioh)o);iiydnn uber, n~d leioht trittetne wn'fr-

gehendo Zersetxung- ein.

Wenn die ganze Menge Natronhydrat ein~etragen ist,
und man nuû erwarmtj so geht fMt reines Epichiorhydrin
uber. Dieses Verfahren ist nicht nur mit grosser Erspar-
niss von Zeit und Muhe verbunden, sondern liefert aucll

eine grossere Ausheute, als msn bisher erhalten hat.
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Abwcisung nicht begrundcter U:'thei!e von

Htdbchcmikern uber die antiseptisclifn Kigen--
schaften der Sn!icy!saure;

von

H. Kolbe.

Aïs ich vormein' aIsJahresfrist xug]eiub mit Thicrsch h

die gahrungshemmenden und imtiseptisehen Eigpnschaften
der Saticyiaaure st.udirte, und a]s die ErgfbaisFp der

darauf bezüglichen Versuche zur OeH'enttio~keit g'elMi~ten~
snh ich voraus, dass dieselben angefochten werden und

Widerspruch finden wiirdeu. Es giebt immer Solchf, wp)che

puncipieit oder ~ewohnheitsmasEi~ das Ncue, welches von

sich reden macht~ mit Misstr~uen ansehen und bekrittein.

Andere, welche zu indolent uml zu triige, oder auch zu

unerfahren sind, um das D~rgebf'tenc scibst zu priifeu,
dasselbe von vorn herein als unbequem vernverfen, noch

Andere, welche neidisch den Werth jeder Entdecknng'
hera.bxusetzen suchen, die sie nicht gemacht haben, die sie

aber allenfalls hatten machen kunnen~ und welche nach-

her heweisen~ dass zu dem Experiment des Cotumbus ein

Entenei sieh besser eigne, als ein gewohniiches Huhnerei.

Eine schlimme Sorte von Kritikern aind auch die

Sanguiniker, welche Entdeokuugen~ die Erfolge versprcehen,
zumal wenn ihnen selbst gleich bei der ersten Au-

wecdung solche in den Schooss fallen, in den Himmel er-

heLen, dann aber eben so schnell her~b~etzen und

achmahen, wenn die nachsten Versuche ungunstige Resul-

tate gaben, ohne daran zu denken, dass ihre Ungeschickt.-
heit im rationellen Experimentiren die Schuld trâgt.

Zu dieser letzten Kategorie scheinen die Herren

Feser und Friedbergerj Professoren an der Central-

thiera.rzneischuie in Mûnehen, xu gehorec..
Vor einigen Monateu \ernf)eut!iehte Hr. Feser die

ci'=.ten Ergebnisse der von ihm und Herrn Fricdbcrgt'r
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angesteUtfn Yefbuci'o über die (hcra.peutisob wicbtigen

Eigeascbatten der SaUcyisHuro, von dcnen ich ainige iu

Bd. U dieaes Journ~s~ S. ~14 und 215 tnittheitte. Dies

geschah [Minerseitt! in der Freude daruber. dams die Sa-

IIcylsaure als antiputrid wirkende Substanz lu den

Hiinden der Herren Peser und Friedberger sich so

gliinzetid bewahrt Imtte. Ich sehe jetzt ein und gestehe
es oSen, dass ioh in jenem Falle vorschuell gehandelt
uud vers&umt habe, mich vorher zu erkuttdigen~ ob jene

Herren vorurtheilsfrei, unbefangen und umsiohti~ zu ex-

perimentiren verstehen.

Dieselben haben kurze Zeit darauf dio Portsetzun~

ihrer Versuche uber die Wirkungen der Salicyisa'aro publi-

oirt (Archiv tùr wissenschaftliche und praktische Thierheit<

kunde 1875~ Heft 2, 3 und 4) und kommon darin duroh zahl-

reiohe Expérimente an Schanteu, die eigeatHch nichts weiter

beweisen, als dass die Horren wohl bo~sor und a.tKsiotitiger

hattmi experimentiren konnen, xa cinom dem i'ruhMeh

ganz entgegengesetzten Schluss.

Da ich Bd. 11, S. 215 dieses Jout'na)s das Résuma der

ersten Arbeit von Feser mitgetheilthabe, so halte ich es für

geboten, auoh die Schlussfolgerungen der von Feser und

Friedbergcr im M&rz undApril dleaosJahres vorôn'ent-

lichten ersten und zweiten Abtheihmg ihrer g'emeinaohai't-
liohen Versujhe uber die Wirkungen der Salicylsiiure (ins-
besondere gegen putride Infection) hie)' wiederzugeben,
und da es von einigem Interesse ist, diese Urtheile mit

einander zu vergleichen, so bringe ioh dieselben, auch'die

frûheren noch einmal, hier nach einander zum Abdruok.

Herr Professor Feser kommt im ersten diesj&hrigen
Hefte jenes Arohivs (S. 61) durch seine und Hrn. Prof.

Friedberger's Versuche über Wirkungen der Salicylsaure
zu folgendem Sobtuss (verg!. dies Journ. [2] It, 215):

~Vorstehende Beobachtungen boweisen zur Genuge,

~,daM die fraie SaHcylsHttre eine im bohen Grade

,,aatiputrid wirkende Substanz iet, dasa sie nicht blos

,,F<mtn!f.s zu verhindern, sondern auoh bereits begor-

,,nene und fortgesehrittene Fiiulniss sofort zu s!t!tu'en
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u" 0

,,iu]LSb.n.idei.st. Sie ist dabeinM'htuureindesodo-

;.rir"ndt'H, sonder!) nuch eh) wirktichficainficirendes

~Mtttot, denn sie m~cht die zum Lebf~ dcr Fiiulniss-

~organiBmen uôthigen tosUchcu Eiweisssobstanzeu g<

~rinnen; todtot die Fnutnisserreger und verandert die

),Fim)nisspt'odukte."

Die bald darauf, im Mttrzti.J., vonjcncnb''iden
Hct'ren xnsammen veroH'entiichte erste Abhandtun~ schliesst

S. 168 mit folgenden Worten:

,,Die zweite Abtheit'mg' nuserer Verauche ]a.ssen wir

"mit, ihren Ergebnissen Im nachsten Hefte dieses

~,A-rchivs folgen. Das sei uns n,ber da,i';ms einstweilen

,,tnit!mthnileti gestattet, dass sich die Saticylsâure

~ge~eu an~emeine putride ïufection atsHeitmitte) knum

j,verwerth('n lusst: KIcine Dosen uutzen ijier nichts,

,r.isse Dosen sohadan schon an und iur pich und

,,beelnnu8scn die putride Vorg'iftung doch nicht, da

"diese ubeo so rMoh ihren un~'ehinderteti Veriaui

,,uimmt. Diesen Dampfei' auf den jetzi~en Salicyl-

,,sa.ui'e-Enthusia.smus') zu geben; hielten wir fiir unsere

,jPf1iebt, um so mehr als uusero vorbercitenden und

"bereits veroSentlichte!] Versuche das Gegentheil an-

j,nehment!esaen."

WiG die Herren Peser und Friedberger nus Hirem

Ma.licyl.siiure-Enthusitt8mu8 anf Grund einiger oberdaehtioher

Versuoho binnen weniger Woohen in das Gegentheil um-

sch!ugeu, so genùgten ihnen weitere vier Wochen, um in

der unter dem 1C. April veroSentliehten zweiten Abthei-

lung ihrer Versuche die Salioyisaure ganz und gar zu ver-

urtbei)en~ wie in den Schiusssatzen dieser zweiten Abthei-

lung (S. 260) mit folgenden Worten geschioht'.

~Unter solcheu Verhiiltnissell wird dor Rath nicht

"vertibelt werden dûrfen. die SaUcylsaure zur inner-

') Don SittieytsnMe-EnthuBiatmut hat wemge WocheD :mv<'rNie

.maud 'ït )))' cultivirt, %leeben die Htirren Feeer uud i'riedberger
'tt:b~t.

u m
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"lichen Behandiung gegen allgemeine putride Infection

,,gar ttioht zu gebrauchen. Kleine Dosen nutxen
"nichts, grosse Dosen schaden bedeutend und verhin-

~dern die im Korper vorgehenden putriden Processe

"doch nicht im Mindesten."

"Wenn wir sagen: Gegen allgemeine septicamisehe

,,Erkrankungen Sa]icyis:mre innerlich zu geben, ist

~wissenschnft!ioh zu verbieten, so geben uns unsere

,,Versuche auch fiir diesen Auaspruch a]!e Berechti-

,,gung." ')

,,Damit fallen auch die Hoffnungen auf den Heil-

~,efFect der Sn]icy]saure gegen andere Infectionskrank-

,,heiten. Gegen Milzbrand wurde sie bereits unwirk-

j,sam gefunden (vom Kreisthierarzt Zeilinger in

,jMùnchen). WahrscheinHeh verhiilt aie sich auch bei

"anderen Seuchen in gteicher Weise."

Weil eine Reihe unversttindig und ungeschickt ange-
stellter Experimente mit Schaafen, welche mit putriden
Flüssigkeiten oder mit Salicylsaure vergiftet wurden, den

Herren Feser und Friedberger ein ungunstiges Resultat

gaben, so, schliessen sie, sei die Sahcylsaure bei allge-
meinen septicamisobe!) Erkrankungen innerlich zu geben,
wissenschaftlich zn verbieten, und damit seien auch dieHoff-

nungen auf die Heilkraft der Sa)ioy1s:iure fallen zu lassen.

Abgesehen von dieser Logik der Herren Feser und

Friedberger scheinen dieselben auch davon keine Vor-

steHang zu haben, dass wissenschaftHche Fragen, welche
eine so subtile, umsichtige Behandiung erfordern wie die

Fra,~e~ ob und wie die mit zweifellos stark antiseptischen

Eigenschaften begabte Sa)iey]saure bei Blutvergiftuug und

') Dieacr An<!)prnchund die Logik dieser Soh)usafo));e)'un~erin-
nert an die Mahnrufe fierer. welche den Liebig*tchen Fieiaehextrtitt
nir schâdlich erMnrcn, weil d~raftbe Ch)or)<~)iumenthait und die
Kalisalze, im UfbermftMS genossen, der Gesundheit aehSdtiohe Wir-
kungen haben, und welche deshalb f!!f Fabrikation dee Fiei.tchoxtrakte
nicht nur wtMenschaft)ich,sondern auch potizeiateatUch verboten haben.
mochten.
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verschtedenen intecttonskrankheiten innerlich zu verwendeti

sei, nicht binnen weniger Wochen und nicht dureh ge-
dankenloses Vorgiften vou mehreren Dutzend SehMfe ent-

aehieden wird.

Jenen Herren scheint nie der Gedanke ~ekommen zu

eein, dass nieht die SitlicytsHUi.'e, sondern dass sie solbst

und ihre nach emer Schabloue zugeschnittenen Versuchc

die Schuld an dem ungunstigen Erfolg deraelboi trageu.
Wer da lernen wiU. wie man derartige chemisch phy-

siologisuhe Untersuchungen nicht machen und wie man

micht argumentiren darf, dem empfehle Ich die Lecture der

genannten Abhandtung'en von Feser und Friedberger,
von denen der Schluss nooh aussteht.

Ich bin weit entiernt, zu Gunstcu der Saticylanure

piKdiren und auf einem Gebiete dafür eine Lanxe brechen

zu wollen, wo ioh selbst keine Versuche damit angestellt
habe, und bin gern bereit, die Unbrauchbarkeit der Sali-

cyliinurc ala antiseptisch wirkendes Mittel für bestimmte

Krankheitsformen anzuerkennen, wenn erfahrene, mit Um-

sicht und Einsicht gewissenhaft experimentirende chemische

Physlolo~en und Pathologen durch mannichfach modinoirte

uud den Bedingungen augepasste zabireiche Versuche da-

fur die Beweise getiefert haben werden.

So lange das aber nicht der Fall ist, habe ich keinen

Grund, die Idee aufzugeben~ dass die mit hervorragenden

antiseptischen Eigenschaften begabte Salicylsaure bei ver-

standigem innerUchem Gebrauch fiir viele Krankheiten ein

Heilmittel sein dürfe. Mochten die Herren Aorzte und
Kliniker sieh durch die irrationellen Versuohe der Herren
Feser und Friedberger nicht irro fuhren uud nicht
davon zuruekhalten lassen, die Wirkangen der Salicylsaure
als Arzneimittel weiter rationell zu untet'sachen.

Ale Liebig seine Theorie derPHanzenernahrung in die
Welt schickte und auf Grund derselben ein Gemisch von

anorganischen Saizen ala kunst)iehen Dünger empfahl,
musste er, als dieser DungHr in seiner ersten Form sich
nicht gleich eminent wirksa.m erwies, es erleben, daM
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eiM Menge Schreier tther ihn herfielen und seine Ideen in

den Stunb traten. ~'id gerade diejenigen eiferten gagea
ihu nm lautesten, welche in Folge beschrnnkter na.turwissen"

seh:tft)icher Bildung ihn am wenigsten vorstanden.

Kaum sind die a.T'ti~eptisehcn Eigenschaften der SaH-

cylsiure erkannt, und kaum haben die Act'zte hegnnnen,
zu prüfen, ob nnd unter wclchen Verh&ttnis~en sie bei

verschiedenen Krankheiten ein Heitmitte) werden konne,
so machen sich auch ~'(eich wieder Halbchemiker breit,
welche der Saticytsanre als Antispptikum jeden Werth ab-

spfechon, weil gedankenlos angestelite Versuche itinett

ungtinatige Resultate gaben.

Ich habe hier besonders eine kûrziich erschienene
Schrift im Auge, welche folgenden langathmigen Titel

fuhrt: ,,S<'?!<'<Ct!«'f, <7'&<)/aMre, .S'ry&f!'M?-f, Zi'mMf~aMM

F<'ry&<<M~c ~'r~/c~.? ~t~- ~e~Mn~ des ~r~A~ .Sah'-

cy&<M~e als D<<;f'<on~m:f/, M~Mon~'f als Pilz- and J7c-

/eMyt/?, .«) K':c .?- Bf<n(/MH~ <'M~ 2)<n/~f~oM~t<'f)t-M. ~Mr

~er~ ~po~<v' ~'p/'r: Kyt~ OMT/)ro~McH:i'M, ~'Of/MMifen,

a?~.<yf/!</M~xn~ beschrieben von ~'ro/f'Mo/- Z)?'. fI. ~<'eA~
7!Mt;/<?C/M Ho/)-0'~ '?</ ~Mff7n~ f/~ A'07! C~~MMC~
C~?t<7-a~~< yM;- f~x~i'c/M CM!<Kf~f:e~<' .!KZ))Y~:&/).

jMM?<C/t<-?t,Z~rKcA ~nJ ]~f~ UOKjR.0~/<'7!~M?-(/, 1875.1) –

Herr Fleck ist, -.vie der Leser aus diesem Titel lernt,
Vorsteher der chemischen ContraIsteHe für ôfTentliche Ge-

sundheitspflege in Dresden und scheint in dieser Eigen-
schaft die Verpflichtung in sich gefuLIt zu haben, zu prti-
fen, Qb die einerseits von Neubauer, andererseits von
Dr. von Meyer und mir iiber die antiseptischen Eigen-
schafton und speciell über die gËhrucgshemmenden Wir-

kungen der Salièylsaure gemachten Versuohe und cewon-
nenen Ergebnisse richtig sind; hauptsnehiich aber, wie er

!) Der Verfasser bat .ieine Schrift Fettenkofer gewtdmet.
P!e6er wird wenig davon erbaat sein, seinen Hfunea aie Deckmuctet
fih die Ablagerung der Prudukto fhemi'Hher Unkenninns und Uc-
veMtat~.ea wie eu~eicn vun Anmaassung nnd Cfhmhebnn!; gebrMchi.
xu aehen.
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aagt, cuNzuMben, obnicht :mdape Stotic sichdurcb
ahtdiche Eigauschaften ausKeiohnen, wobei er sein Augen-
merk hauptsachlich aut' die Benzoësâure gerichtet ha,t.

Unsere Versuche hatten ergeben, dass die Wirkung
der Hefe in zuokerha!tigen Flüssigkeiten (Neubauer ope-
rirte mit Most, Dr. von Meyer und Ich mit Trauben-

zuckerlosangen) durch Sn)icylsaure~ wenn diesdbe zu der
Heie in einem bestimmtcn Mengenverhaitniss steht, ver-
nichtet wird, nnd dass dazu vet'h:Htnissmassip; nur geringe
Mengen Salioyisiture nothi!? sind.

Hr. Fleck Rndet, dass die Sohiiisse~ welche wir ans
unseren Versuchen gezogen haben, fa)sch sind, dasf die

Salicylsaure gar kein Hetecgift ist, ja dass sie umd die
Carbolsiiure unter IJmstiindpn sogar die Ga)trnng beschlen-

nigen konuen (S. 78), dass dagegen die Benzocsaufe die

Gabrungsorschei'nungen in sehr hohem Grade bepintr:tch-

tigt (S. 78), was gleichfat]s unseren Erfahrungen, dass
die gahrungshemmende 'Wirkang der Benzoësaure weit
hinter der der SaHoyIsaure zurücksteht (dies Journ. [2'j
11, 16), widerspricht (siehe auch 12, 149 u. 150).

Anstatt sich zu fragen, ob nicht seine Versuche eiue
andëre Auslegung zutàssen, und anstatt sorgsam zu prü-
fen, ob jene WIderspruche nicht in fehiei-haften oder doch

mangelhaften BeobaohtuDgen ihren Grund haben, die auf
seiner Seite liegen, setzt Hr. Fleck in dieZuveriassigkeit
seiner Versuobe nnd der daraus gezogenen Folgerungen
um so weniger Zweifel, als eine vou ihm erfundene Hypo-
these ihn über alle Schwierigkeiten hinweghilft. Diese

Hypothese lautet: Nicht die Hefenmenge, auch nicht die

Zuckermenge, sondern die Menge der Hefennahrung ist

maassgebend fur die Wirkung der Sa!ioy!<!aure (S. 58),
und Die SaMcy!taure wirkt nur dann gaht'un@rvemichtend,
wenn die Menge derselben him-eicht, um die Btickstoffba)-
tige Hefennahrung in der Githrungsnussigkeit zu binden,
d. h. die Hefe auszuhungern, dadurch, dass die Albumi-
nate der GahrungsHuesigkeit durch SaUcyieiiuM in eine der
Hefe ungeniessbare Nahrung verwandelt werd~ (S., 50)
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r))M fh~T~t~~r iFftÏfh~ vnn f!t~)' ~harm~ar~nh~n Vnr-Die Chemiker, welche von dieser absonderlichen Vor-

stellung Kenntniss bekorniuen, werden, da Hr. Fleek in

der chemischen Welt unbekannt ist, fragen, wer der

Mann ist, oh er die Befabiguugj ob er hinreichende chf*-

mische Erfahrungj iiberhaupt die Qualification besitzt, um

eine Desinfectionstheorie zu begründen, wie er auf dem

Titel seiner Schrift ankuttdigtj und um den We.rth der

Salicylsaure als Desinfectionsmittel geg'enuber den Beob-

achtungen erfahrener Chemiker featzastellen.

Hr. Fleck hat in seiner Schrift hierauf aelbst die

Antwort, und damit von dem Grade seiner chemischen

Bildung wio von seinem Vermo~en logisch chemisch zu

denken, Zeugn!as geg'eben duroh die Siitze, womit er S. 13

u. f. den Leser in seine Ideen cinweiht.

Naehdem er referirt hat, dass die teichte Synthèse
der SaHcylsiiure a.us Carbolsaure und Kohiensaure und

ihre Eigensehaft, beim Erhitzen sieh wieder in beide

zu spalten, mich habe vermuthen lassen, dass sie ahniich

der Carboiaaure Gahrungs- und Faulnissprocesse aufhalten

und überhaupt antiseptiach wirken mf'gc, fahrt er fort

wie fo!gt:

"In der That addirtsich nach der ato-

,,m!sttschen Formel:

CnHeO~ + C;,0< = OttH~Oe

(BerzeUua'sche Atomwerthe)

,,die Sa!icyts6ure aus der Carbolsâure und

~Kohiensaure, von welcher ersteren Verbin-

,,dung die SaIIcylsaure 62,66 Proc. entha!t/'

~Wolite man daher in der Salicylsaure die

,,Kohlensâure als indifferent fiir Desinfec-

~tionszwecke betraohten, so würde die Sali-

,,cyisaure zu 62~ Proc. den Wirkungswerth

,,der Carbolsaure reprasentiren."

,,In der BenzoësaurOj welche sich unter Um-

~standen iu Banzin (Phenyl- W asserstoff') und

,,KohIenaaure, oder in CarLotsaure und Koh-



Ha.tbchomikernnb. d. antisept. Eigensch. d. Sa,1icyts. H)9\)-r""

,,tcnoxyd d zerlegen n Itmst') 1) und d daher (!)

,,aus diesen Verbindungen xusammengesetzt

,,betrachtet werden kann, addiren sich die

"atomistischen Formein:

C,:H.O,+C~O,=C,<H60~

(Berzelius'sche Atomwerthe).

"Der Carbo!si4uregehalt (sic!) der Benzoë-

,,S!iure gestaltet aich hiornach zu 83~93 Proc.,

,,a!so um 21 Proc. hoher als derjenige der Sa-

,,I!cy!B!ture, und es war somitGrund genug

,,vorhanden;dn6s, diesem Mehr an Carbotsiture

,,entsprechend, der Wirkungswerth der Ben-

,,i!oëefmre als Antiseptikum ein boherer, we-

,,ntgsten6 nicht geringerer ats derjenige der

~Sattoytsimre sein konne.)

"Es lag daher die Verwendbarkeit der Ben-

~zocsiiure, ftls des hervorragend wirksamen

~BeBtandtheiles des Benzoë, in allen den

~) Hr. Fleck, der über dieae interM;ant< Entdeckung noch nichts

verof!t)ntticht hat, würde den Chemikeru einen Diomt etweiaen. wenn

er recht bald iuittheilen wollte, wie M ihm gelungen Mt. die Benzoc-

eaure in CarboMure und KoMenoïyd zu epalten t

~) Mein Lab(H'atonuni3<hener, welcher die Fteck'eche Schrift

Btaduft hat und nun auch uicht mehr recht an die anttMptMchen

Eigan9ohaft9c der SaUoyteaure glauben wiU, dem aber bekaont ist, dass

die Steinkohte bei der trocknen Destillation neben Kohlonoxyd reich-

Uche Mengen vou CMbok&ure liefert, meint, dem Ged~nkengauge

des Hnt. Fieck folgond, der Gacma von Steinkohlenpulver werda sich

tur Bettampfung von Diphtherie und ahntioher Krankheiten beaser be-

withreo ale SaUoykaure, und das Betupfen der Diphteritiegeochwure
mit Steinkohie mitsse unvergleichtiohon Erfolg haben.

Sein Vertrauen auf die Zuver!MMg)tMt der Behtuptan~en des

Ilofrath Fleck ist nachher wieder geeunken, *))) er ihm nach-

reohnete, da<t8 die Saticytsitute nieht 62,66 Procent, wie Flock an-

giebt, eondern 68,1 Procent Carbotaimre enthatt, daM der CarboMure-

gehalt der Benzoësâure etch nicht zu 83,93 Procent, wie Fleck sagt,

gestaltet, sondern 77,0 Procent ttuamacht, dMB endtioh der Carbo)<ttmre-

gehalt der Benzoëeii.ure nicht um 2t Procent, wie Ficok berechnet,

sondern um 9 Procent hoher itt, ala der der SaUoyiMMe.
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,,Fiti!et',iu'Wt-t:'h< i~'isaltcytsimrolnueup-

~stHrZt)it,pmpt<'h)rn'tder..uncw'ndetwurde~

.,sehr nnhe, und tx-r~'chtt~'te xuVcr~uche!),

,,weIci'efF."

Das istHerrnF)t'ek~<.nen"Desint'C('tionsthooi'ie!

Mancher, der Obigcn tiest, wu'd meinen, <!ass Jt'mand,
weJcher so geringe chemisehp Bildung hat, wie Hr.

Fleck, kein ebenburtig'er Ge~ner fur mich, und dass

es nicht der Muhe werth soi, ihn zu widerlegen,

nberhaupt von semem Etahorat Ndti~ zu nehmen. Ich

selbst theile diese Ansicht, und ignorire deshalb auch

den unpassenden unartt~en Ton, welchen Mr. Fleck k

in seiner Schrift wiederholt a,nschla~'t. Dass ioh den-

noch dieselbe einer Kritik UBterwfrfe, geschieht der Sache

zu Liebe.

Nicht Alle, welche die Schrift lesen, verstehen den

tfnwerth derselben zu beurtheHen, und Ma,),he durften nm

so eher geneigt sein, den darin a,usg'esproohene~ Siitzen Werth

beizulegon, als diese durdh Rcheinb:~ exftkte Versuche

begrundet und mit grosser Dreistigkeit proclamirt sind.

Andere, welche Hrn. Fleck nicht kenncn, und nichts

weiter von ihm wisscn, als dass er, wie der Titel seiner

Schrift besa.~t, K. Sachsischer Hofrath und Vorstand der

Konigt. chpmischeti Centralstelle für ofFentUehe Gesund-

heitepHoge i~t, werden der Meinung sein, ein Mann, der

finen solchmi mit so grosser Vera.ntwortUchkeit verbun-

denen Poaten ~itmimmt, miisBe in den Fragen, welche er

in seiner Schrift behandelt, ein zuverlassigea Urtheil baben;
sie kcnnen schwer glauben, dass Jemand in soleher Stel-

lung nicht noetu a]s zu atiah'sire~ und Versuche zu

machen gelernt hat, und dass er auf einer zu tiefen Stufe

a.UgemMner chemischer Bitdung steht, um wirkliche che-

mische Untersuchtingen auefubren zu kuunou.
Es ist zu bci.orgen, dass die, welche die QuaHtat des

Mrn. Fleck nicht benrtheiien konnen, wenn sie in dem

(jia.'thm bleiben, derselbe .-fi ein zuveriiissigcr E~peritBt'n-
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tator, sioh dureh seine Auga.betii.rrofiihren und davon

abha!teu laasen, weitere Versuohe liber die atttiseptipehen

Eigenschaften der Sallcylsiiure und d~ren Ausnutxun~- an-

zustf~en, was im allgemeinen Intéresse zu bektugen wm'n.

Und das eben ist es, was mieL bewegt~ jener Schrift eine

eingehctidere Kritik und eine experimentelle Widerifgung
zu schenken.

Dasa Hr. Fleck bei seiiten Versuchen uber dio Wir-

knng der Salicylsaure auf die Hefe in githrpndcn Ftussij.
keiten andere, ja die entgegengesetzten Resultate bekom-

men hat, wie Neubauer nnd wie Dr. vou Meyer ~nd

ieh, bat. seinen Grund zunaehst darin, dass derselbe Bier-

wûrze zuin Objekt seiner Beobachtungeu machte, withrcnd

Neubauer Most uud Dr. von Meyer und ich Trauben-

zuckeriOaung zu unseren Versuchen bt'Butzten~ und dann

wc!ter darin, dass Fleck ober~iiohtioh beubachtet und

sich mit Wahrnehmung und Registrirung der Erschei-

uungen beg'nugt h'ftt.

Die BIerwnrxs cnthalt ausser Zuckcr noch viele an-

dere Sto3'e, Athumin., Dextrin, Phosphate und sonstige

Salze, die in der teinen Traubeuxuckerlësua~ fehien, und

wovon im Most auoh nur wenig vorliandon ist.

Jene den cocker begleitenden BestMdthcii~ derWurxe,
welche Fleck die Hefennahrutig nount~ sind ce; welche

ihn irre geleitet und zu fa.!schcn ScMtiaaen gefiihrt haben.

Gteich bei dem ersten Versuche, den wir !n Wieder-

holung der Experimente von Deek a.ust'uhrten (s. die fol-
gende Abhandlung) fiel uns auf; dass pulverige Salicyl-
stiare von Bierwurze schnell und in verhSitMssmhssig

g'-osBer Menge schon in der Kalte geiost wird, in viel

grosserer Menge, als aie von Wasser oder reiner Trauben-

xuckerloaung aufgenommen wird.

Der zweite Versuch lehrte uns, dass, was una nach

jeuer Erfahrung befremdete, Benzoësaure in BierwnMe sich
in tdcht vie! grosserer Menge auflost, als in Wasser und

Tr&ubenzuokertubung.
Wir schlossen hiCt'aus, dass die Salioyisaure in der

Bierwurze Stoffe nndft., mit derx'n sie sich chemisch ?t'r-
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bindct, und deshalb die G~hrung derselben nitch Zusatx

von Hefe eben so wenig hemmt, wie die salicylsauren

Satxpzuthunvprmogen.

Unser dritterVersueh hat diese Vermuthungbestn-

tigt. Wir s.~tnu uns, dass; wenn die in Bienvurze ein-

getragene SuticyLsaurc nach Kufu~ung von Hefe die Guh-

rung deshalb nicht hemmt, weil sie sich d~rin nicht mehr

im freien, sondern im chemisch ~ebundenen Zustande be-

findet, die Gahrun~ sofort auihôren werde, wenn dieser

gahrenden Flüssigkeit eine gewlase Menge einer :morg!t-
nischen starkeren Saure hinzugefiigt wird, welche, selbst

nicht im Stande, den Gahrun~aprocess zu hemmen, die ge-
bundene SaHcylsuurc frei macht, und ferner, dass eine

Bierwürze, welche von vorn herein mit SaticytHitMe und

kleinen angemessenen Mengen von Satzsmtre vermischt

wird, hernach durch Hefe ment mehr in Githrung ZM

bringen sei.

Dièse letzteren mehrfach modificirtcn Versuche haben

sammtUoh den Verlauf genommen, welchen wir nach dem

Ergebniss jener ersten beiden Versuche erwarteten.

Dass die S~Hcytaâure in der Bierwurze die Giihrung
nicht unterdrucktj dass dies aber die Benzoëstiure bis zu

einem gewissen Grade vermag, rührt einfach daher, daea

jene sieh mit den in der Wurze vorhandenen Stonen che-

misch verbindet und dadureh ihre Wirksamkeit so lange

einbüsst, bia sie durch starkere Siiuren daraus frei gemacht

wird, dass aber dieselben Stoffe in der Würze, welche mit

der SaticyleSure Verbindungen eingehen, die Benzoësaure

in viel geringerer Menge binden.

Wir haben sodann die schon früher mit unzweideuti-

gem Erfoig angestellten Versuche noch einmat und zwar

mit Berucksichtigung der in gleicher Richtung von Pleck

gemachten Beobachtungen wiederholt, welche entscheiden

sollten, ob die Sa,!icylsaure die Hefe todtet, d. h. ihre

Wirkungen danernd vernichtet, oder ob Neubauer und

wir uns geirrt haben. Das Ergebniss derselben war das

frühere. Die Hefe wird durch die Sulieyisaure ge-
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todtetj FIeck'a Beobachtunge)i nnd Seliliisse sind

falech~ weil seine Versuche so angestellt sind,
dass aie nicht das richtige, sondern das von ihm

erwartete Resultat gaben (s. die folgende Ab-

handlung).

Fleck hat als zweite Desinfectionstheorie den Satz

a~uigestcHt, und seiner Meinung n~oh, wie er S. 50 seiner

Schrift sagt, durch ~ersnche mit a)]M Sicherheit darge-
than, dass die S~icyisaure nur dann giihrungevernichtend

wirkt, wenn ihre Menge htDreicht, um die stiokstofï'ha.ttige

Hefennahrung in der G&hrungsHussigkeit ïu binden, d. h.

die Hefe auszuhungern dadurch, daM die Aibuminate der

Giihrungsflüssigkeit durch SaiteyIeHure in eine der Hefe

ungeniessbare Nahrung verwandelt werden, und dass die

Saticy!snure die Giihrung nicht authebt, so lange noch

unverunderte Hefennahrung vorhanden ist (S. 30 der

Schriit). ).
Diese Theorie iet reine Fiction, unbewiesen, falsch.

So lange die Sa!icy!eanre in der GahrungsHûssigkelt (Bier-

wtirze) StoSe findet, mit denen sie sich chemisch verbin-

det, wirkt sie nicht- gahrungshemmend, dagegen wirkt

sie schon in kleiner Menge gâhrungsvernielatend, wenn sie

verhindert wird, mit der unveritnderten atickstoffhalti-

gen Hefennahrung (wie Fleek sich auadruckt) in der

GShrungenMssigkeit, d. h. mit in der Gahrungsftu~igkeit
vorhandenen Sto8'en sich zu verbinden.

Nicht 8 Gramme Salicylsaure, wie Hr. Fleck (S. 50)
berechnet, sind pro Liter Wiirze nëthig, um die Gahrutigs-

erscheinnngen durch kleine Hefenmengen nicht auf-

kommen zu lassen, sondern dazn geniigt. schon weniger
alo der sechsxehnte Theil Salicylsdure, wenn diesethe

durch hinreichenden Heicen Zusatz von Saizsaure oder

von saurem schwefelsaurem Kali verhindert wird, sich

mit jenen Stoffen chemisch zu verbinden. Gahrung tritt

cin und setzt sich lange fort, wenn man 1 Liter ï!ier-

wurze mit 2 Cbo. Salzsiiure von 30 Pt'oc.entgeh~t an

(~h]orwa.')seMto<f und 10 Grm. frischer Bierhefe, oder
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wcnum.u] sic mithnibhu \It'i Saiz~Hnrc undO~Gsm.
Bcnzocsiiurcmischt nud d~nulOGt'm.Bit.'riicf'e zu't,xt,

n:)ohFipckeinB~w~Is~d~ssuoch unveritKdet'tt'Hefc'

'jahrungvorhaudettist. Gr.hrungcrfotgt~bcruicht~wfun
miln in dem )otzten Vt'r~m'he die Benzoea'tut'e Jure))

0,5 Grm. S:~ic\'tsu)n'c subatituirt. – Endticb bring'en
10 Grm. irtsche j!n'rhe(c t'pinc Tr)mht'nxuck';)']KF~ug'.
welche aichts von Dcuk's Hcft'tmuhrun~ enthatt, ~h zur

lebhaften, anh:t!teudf'n Gnhrrtt~ Bcwcis ~'ctUig~ (!u~ 'iits

NichtvorL.TadenseinvontIefpnnahrm~ ni<~)td[n(~~hm'!f:,

Hondcrn, wie betmnnt,' die 'rmehrm)~' der Het'~ Y~t'-

hmdcrt.

Hben Mufa)sch ist dci-hnjh Ficck'i. i!oi):i,n~4,uMjï',dass,
um die Wn'kun~ der net'f in Gn)n'ungKttii'!si~keit'*u zu

hemmen, von der Benxoësiiut'e de" viertc Theil der Men~'f

~enug'o, we)che dnxu Yo!) der S.tticytsiiuc'o tuithi~ soi.

Beinahe das Umg'ëkeh)'te ii.'tdfrl').U. Vondt'rBcn/.oi'-

shure; wciche mH den Bpstaudtheiien der Biorwtirze in

geringerer Meng-e a)s die Si),licy!saurc in Verbindu))~ geht,t,
siud naoh Fteok's Angftben Ë,'Fgen 2 Grttmmo erforder-

t'ch, um die Guhrung' in pinem Liter Bierwùrze zn siat:i-

reu, withrend nach uuset'en Versuchen 1,5 Grm. Benzoc-

smu-e g'ouûgen, um die, Wirkung' von 10 Grm. HitwhHfe

imfznhebon. Deusfdben EfFeot hat aber 0,5 Grm. Saiioy!-
saure, wenn sie durch eine sturkerc Saure ir. Freiheit

g'ehniten wird. Es besitxt demuach, was mit dea in un-

seret' letzieu Abband)ung mitg'et.heiitpn Beob~ohtungen

(die Fleck atlerdinga umh nicht bekannt waren) ~ber-

einstimmt, die SatIcylsHure eine erhebHeh starkere gat)-

rtingsbetnmendp Kraft a.ts die Bt'nzocsuurc, also gerade das

Gegentheil von dcm, w~a F teck beh~nptet.
Damit t'~Uen auch dl& weiteren Schtussfolgorungeu~

welche Fiook aus seinen oherfiachtichen Versuchen ziobt,
m Niehts zusammett, aie sind eitel Dunst.

Die Anm~assung~ womit Fieok seine Heha,uptungen

prodaMirtj und der Mangol an Ueberl~gung und Urtheil

m sfinen Hnhiussfutgerungett giebt sich uoch an meh-
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ret'eH{H<derenHtci)cnseincrScbri<tj,u. ~.S.2fut).d3(),
h~nd.

A'ti di<Bd.!l,S.lund354 dièses .tourn~ts ver-

ofi'e:tc).ht,cn Ergcbniaae der Untf'rsuohungen von Neu-

bauer û))er d.ie gShruttgshcmmende Wh-kuti). der Salicyl-
Hiiave ira Most fussend, hat Jemand in einer /eitsch)'ii't fur

die Weintechnik die Anwendung der Sal)('ylsnurp entpfoh-

ion, UMt Werne zuni Abseh]usa ihrer Nach~ahrun~ ru brin"

i~en, um sie fni' den Voraundt nach tropiachen Gegendeu
zn coi~serviTen, um die Weine vor Nnuhg'ahrung zu

sohûtzen, uni Fasser vor Schimmelbildung zu bcwahren H'.

Anstatt i!) dieser Itichtung selbst Versuche zu macheu,
uud die Ergebuissn derselben abznwMttin, und ohne zu

Tibertegen, dms Wein und Bierwürze ganz verschiedene

Dinge sind, triigt Hr. Fleck kein Bedenken; die fatsehen

HrgebnisMo seiner oberRiichHehen Versuche über die gah-

rungshemmende Wirkung der Sa)ioylsiiure in Bierwitrze

.moh auf den Wein zu ûbertragen, und fertigt mit uner-

horter Dreistigkeit den Verfasser jenes Aufsatzes mit fol-

gendeu Worten ab (S. 30);

.jHiitte der Verf~fser dieaHa Sensationsartikels vorher

i.tioneUe Versuche tait Salicylsaure angestellt, er

~,wurdH gefuadcn haben, dass die SaHoyIsiiurc die

~Gahrtmg nicht au.f!iebt, so lange noch unverfmderte

jjHefennahrung vorhanden; es würde ihm ferner nicht

"entgangen sein, dass die SitHoyIsaure~ als Conser-

~vu'ungMmittel bianken Weines angeweïidet, demselban

,,bei geringstem Gehalt an Eisenverbindungec nicht

j,t;rwunsohtf FarbenveranderuDg ertheilt, und endlich

"würde er beobachtet haben, dass die Disposition zur

jjSohimmetbUdung durch Sa.Ucyisaure nicht unter allen

;,Umatanden aufgeboben wird."

loh bitte den mir unbehaMitmt Verfasser jenes Auf-

satzes um die Erl.mbniss, Hrn. Fleck :mf'jene Anklage
die pMnende Antwort vu geben, welche so lautot:
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//f/~<' 7/y. /pc~ tw/«')' r~<~<7/<' t~r~c~f tK!< &t/<n///f~<' 7/y. /pc~ t'M/tf)' r~<~<7/<' t~T~/c~f mit &t/<cy/-
~f~<' f/<'x<<7<< </c/tf! er M'M;'f/<'yy~?v&'7t /ia~fH, f/~M die ~t7-

/<r~f~~f, K't'f ~'f.7<OK/«/«')' ton A'f/<<' M~</~V~x&fjKfr f~r-

~/c~«/' ~7. tn /f/f'iM.f~vMenge c/M G'(t/<t;M' 'TM/7~ t<'f)i)<.<t~

;/t f~'H G'fM/M/f/<PM Wty/'WT! ~?i<ô'~tM' );«r/<f;nf/fH M/,
</<tMr~/t f~r &e'<<.7t~?t Aif~Ht/f /7f/«'M;!< /)f f/f'r

/~t~rM'M/'ff, M'r/tf /'7frA eine grosse 7ïo//f .~<t~/<');M~,
f/<M.?t' f~Mi;~ <n<' ;t;;Mt' G'H/M~ KMfF.OMfM/C<'f!f~M~/iFOr:<'

~f~t'xMf/t'f, M ~ff/t ~;n .«'Af )t'f/i;~ <'n</iM</fytist; r.s-!<)-</<' t'Am

~<'fKf/' nicht 'M/t/an~eM ~fM, <~</Mdie tS'y&f'fMre, a~ Cb~My-

M/rM;~«7t! A/~n/teM ~in< aH~CM'Mif&'f,die j~rA<' 6~«'n

< R~f)t</fAa~ !HcA< ft~M/ auch MV?iH<)('Mt Liter t~xt

û,.? <7/ &t~cy~tï«)*<' fM~e/M~ MMr~, Mn<7endlich tr!fA' f-r

/c/<< <'<M'nt'f/t'M~~iyp~ ~<t~< haben, Mf/'?Mer </<'7i<S' /f'

.~f' <M die Z.)/.<pfM~;oK:Mr .S'cA!tmf/&f~7;f/ f/~rfA .%j~c<

.tKt'<' ?H'f7t<!<n~r allen ~f~MMf/<M n~<o~<< «7r<

Hr. Fleck schtiesat seine Schrift mit 12 Schtussfot-

~erung'en (S. 78–80), welche von der anmaassUchcn

Dreistigkeit, womit er die Beobachtungeu Anderer und

speciell Neubauer's beurtheilt oder :tunh ignor!rt, Zeug-
niss abte~en.

Ohne über '!ie Verwendung der Saticylsaure in der

Wcintfohnik wie auch zur Conservirung des Bieree aelbst

Vcrsuohc gemacht zu haben, fertigt er in der Schlussfol-

~eruog X Neubauer, welcher auf Grund seiner schonen

Arbeit uber die giihrungshemmende Wirkung der Salicyl.
saure die Ueberzeugung auseprach, dass die Sa)icytsaur&
in der Weintechnik bald Verwendung finden werde, mit

fotgenden Worten ah: ,,In jedem Falle aber ist die Sali-

cylsiiurn uiclrt ~eeignet, in der Weintechnik oder Bier..

fabri~ntion ''iin; horvorragende RoHe zu spielen, wo z. B.

durch d~a Sohwefein oder durch Anwendung sehweflig-
saurer Snixe weit sicherer wirkende Desinfectionsmittel

geboten sind."

T\'nch absprechender und anmaassender laotet der

Schtusssatz: ,Diese Schlussfolgerungen erfahren auch durch

die wahrend des Druckes dieser Broschiire erschienene
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zweitf A))f~md)un~ von C. Neubauer uber Gahrungh-

Maa.ssstabe, und werden, wenn sie Moh noch Jfingerer Zeit

Jonrn~f.prtkt.OhemtefijBd.l!. 12

zweitf A))hand)un~ von C. Neubauer ubcr Gahrungh-
versuche mit SnHuyisnure keine AVidertegun~

Von der Logik und der ~icht.fm'tigett Art der Beweis-

fiihrnng des Hrn. F]t;ck giebt die Schinsst'ol~erun~ IX

noch ein i'tir ihn besehamendes Zeugniss. Weil ein Versuch

mit FIeischOussigkeit, die nach Zus!.ttz von Salicy]saurp am

sechsten Tnge zu schimmein und nach 3 Wochen aïkaliseh

zu werden begann, ein nicht befriedigendes Resnitat Jie-

ferte, erachtct et' dièse Erfahrung für hinreichpnd~ um fol-

gendes Urtheil zu fâUen: jjLeicht faulenden Ftussigkfiten~
z. B. dem Fteischa.ti'te, kann Salicylsaure nicht als s Con-

servirun~smittet dienen, weil sie dessen Fiiulniss zwar ver-

zogern, aber nicht aufzuheben vermag. Hicraus ergieht
sich von selbst die Unbrauchbarkeit der SaHeytsaure n!a

F)eischeonsRrvirUT)gs!N!ttct/'
Auch ich habe in (jememsehaft mit Dr. von lfleyer

uber die Verwendbarkeit der Sa,UeyIsHure zur Conservirung
des Fleisches Versuche gemaeht~ aber nicht einen, sondern

Dutzende mannigfach variirter Versuche angestellt, die

uns zwar immer bessere, aber doch nicht ganz befriedi-

gende Resultate geben wollten. Anstatt n.ber ans dipsen

ungùnstigen Erfolgen leichtfertig zu schliessen, dass die

S&Hcytaaure zu jenem Zwecke unbrauohbar sei, haben wir,
die gesammelten Erfahrungen uns zu Nutxe machend und

den Ursachen des Misslingens der Versuche naclispüren(l,
die Behandlungsweise des Fleisches mit SaHcytaaure vie!-

ialtig abgeandert~ und sind schliesslich zu einem ratio-

nellen Verfahren gelangt, welches uns das erfreutiche Re-

sultat gab, dass ein am 25. Juni d. J. mit Salicylsanre

praparirtes Stück Ochsenfleisch, welches in einem nach

Süden gelegenen sehr warmen Zimmer a.ufbewahrt wurde,
um 13. Juli, also 18 Tag'e spater~ keine Spur von fremdcm

Geruch, auch nicht die geringste Schimmelbildung zeigte,
und beim Kochen nicht nur eine kraftige rein schmeckende

UnuiDon lieferte, sondern auch selbst mit dem daran be-

findUoben Fett eben so sohmeckte wie frisches Ochsen-

tleisch. Wir wiederholen jetzt diese Versuche in grosaorem

Maassstabe, und werden, wenn sie nach noch Jangerer Zeit-
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~– J--n~)~~ t.~C-)~ U~)t~t -~).-dauer dasselbe befriedigende Reeuttat geben, das sehr eia-

fache Verfahren zur aUgemeinec Kenntniss bringen.

Ich kann dièse Kritik der sohûterhaften Leiatung
von Herro Fleck nicht sohiM9sen, ohne zu bemerken,
dass ich darin doch zwei Satze getun~'n habo, deuen

ioh vollkommen zustimme; dieselben Ënden sich in den

SchIussfotgerMgen XI und XII, S. 80, wo Hr. F 1 e e die

vernünftige Ansicht ausepricht, dass die Empfehlung
der Saticylsaure als einea Universal-Desinfectionsmittels

ungerechtfertigt sei, und dass, wo derartige Empfehlungen
Statt finden, dieselben jederzeit, wenn ihnen nicht die Re-

8u)~ate wissenschaftlich durohgefùhrter Versuche zur Seite

stehen, wenigstens mit Vorsicht aufzunehmen seien.

Leipzig, 20. Jnli 1875.

Ueber die antiseptischen Wirkungen der Sa-

licylsaure und Benzoëaa-ure in Bierwürze

und Ha,rn;
von

Bmat von Meyer und H. Kolbe.

Ais unsere im letzten Hefte S. 133 B'. veroS'entUchte

Untersuchung uber die giihrungshemmende Wirkung der

Salicylsâure schon dem Drucke ûberg~eben war, kam uns
die Schrift des Hofrath Fleck über Benzoësaure~ Carbol-

aaure, Salicylsaure H', zu Gesicht, welche in vorstehender

Abhandlung bereits eingehend besprochen ist.

Da die Versuche über die gahrungshemmenden Eigen-
schaften der Sa,!ioylsaure, welche wir schon friiher ver-

üffentlicht hatten, uns ganz andere, ja die entgegenge-

') Diea Journal [2] 10, JOSund ti, 9 ff.
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12.

setzten Resuttate gegeben haben, wi.e dem Herrn Fleck

die seinigen, und da dieser versaumt oder es nicht der

Mube werth eraehtet hat, den U rsachen jenes Wider-

spruches naohzuforachen, so ha.ben wir uns dieser Aufgabe

unterzogon.

Um auf eine experimentell zu losende chemische Frage
eine priioise, zuverlassige Autwort zu erhalten, muss man

zur Operationsbasis môgHohst einfache Verhaltniase wah]en.

Wir haben deshalb unsere Gahrungaversuche bisher stets
mit rainer Zuckcriosung und mit frischer Bierhefe ange-
steitt..

Anders Hr. Fleck. Derselbe hat mit Bierwurze ope-
rirt, welche neben Zncker noch maucherlei andere Stoffe

enth:ilt~ nnd als Ferment Presshefe genommen, worin

ebenfalls heterogenf Substanzen euthatten aind, und welche

viel langsamer die Gahrung eiuleltetj als die frische Hefe.

Zu unserer Orientirung über das Verhalten der Salieyl.
snure und Benzoësaure zu mit Hefe versetzter Bierwürze
haben wir zunBchst folgende Versuche angestellt:

Versuoh 1. In 1000 Cbc. Würze wurde 0,6 Grm.

Salioyisaure gelost; auf Zusatz von 10 Grm. frischer Bier-
hefe trat bei einer Temperatur von 35* schon nach einer
Stunde lebhafte, lange anbaltende Gahrung ein.

Versuch 2. 1000 Cbc. Wùrze, ebenso mit 0,5 Grm.

Benzoësaure und 10 Grm. frischer Bierhefe versetzt, ge-
rieth gleichfalls in volle Gahrung.

1000 Cbe. Würze

Versuch 3. –
Verauohsnussigkeit: '{0,5Grm.SalioyIsaure

tl.OGrm. Presshefe 1)
Das Gemisch befand sich nach einigen Stunden in

lebhafter Gahrung.

') Die bonutzte Presshefe stammte wie die des Hm. F)eok !nn
der Fabrik von Bramach, die vorwandte Bierwiirze und Bierhefe aua
der Leipziger Veremabrauerei.
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.~n~~r~x'

1000
Cbo. WurzH

Versuch 4. –
Versuohsnusaigkeit: --0,5Gr. Benzoësiiure

t 1,0 Grm. Presshefe

Gahrung tra.t wahrend 48 Stunden sichtlich nicht ein,

jedoch zeigte sieh schon am zweiten T~ge PDzbildung,
welche stark zunahm.

1000 Cbo. Wurze

Versuch 5. Versuchsnûssigkeit: 0,5 Grm. Benzoëaaure

2,0 Grm. Presshefe

Na ch einigen Stunden trat schwache, jedoch deutliche

Gahrung ein 1); am zweiten Tage begann Schimmelbildung
wie bei Versuch 4.

Wir haben aus diesen fünf Versuchen gelernt, dass

die Sallcy!aaure in der Bierw<irze auf die Hefe ganz anders

wirkt, als in einer Traubcnzuckerlosnng'. Wahrend 0,5 Grm.

SaIIeyIsa.ure in 1000 Cbc. Zuekerlosung die Wirkung von

beinahe 15 Grm. Bierhefe aufzuheben vermag, kann die-

selbe Menge Salicylsiinre in 1000 Cbo. Würze nicht ein-

mal 10 Grm. Bierhefe bewaltigen. Aus jenen Versuohen

geht ferner hervor, dass wohl 0,5 Grm. BenzoësHure, nicht

aber 0,5 Grm. Salicylsaure in Bierwurze die Gahrung der-

selben durch 1,0 Grm. Presshefe verhindert, dass demnach

die Benzoës'dure in der Bierwürze stiirker gahrungshem-
mend wirkt als die Salicylsaure, wogegen sie in Trauben-

zuokerlosung nach unseren Erfahrungen eine bedeutend

geringere Wirkung auf die Hefe übt, als die Salicylaaure.

Wir fanden den Schitissel zur Aufkiarung dieses

scheinbaren Widerspruches leicht und gleich bei dem ersten

Verauche. Aïs wir 0,5 Grm. Sa)ioy!saurepulver in 1000

Cbc. Würze bei gewohnticber Temperatur einrührten,
waren wir überrascht, wahrzunehmen, wie schnell und wie

~) Es ist schwierig, die Wirkuaj;swerthe der Presshefe und fri-
achen Bierhefe zu vorgteiohen und gegen einander abxctwagec. Indessen
tMet sich ans Versuch 2 und 5 schUeoen, dasa 2 Grm. feste Preaehefe

fmBahernd, wenn auch nicht ganz se ]n'aftig wirken, wie 10 Grm.

ftuMige Bierhefe.
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vie))etchterdieSa]iey]s:iuresichdarintoste,a.IsinTra.u-

benzuckertosung oder in Wasser.

In der Erwartung, <hias die Banzoësaure cben so leicht

von der Wtirze aufgenommen werde, wiederhoiten wir

den Versuch mit dieser, doch lehrte der blosseAugen-

schein, dass diese)be sich darin viel ~ugaitmer tostj als

Sniicylsaure. Fo)gcnder qualitativer Versuch hat dies ba-

stittigt.
1 Grm. pulverige Saticytsaure) welche SOOGrm.Wnsaer

von gewohnitcher Tempeyatur zur Losung erlordert, loste

sioh in 100 Cbo. Bierwiirze bei gelinder Wiirme fast voll-

standig, bei starkerem Erhitzen ganz und gar, unter gteich-

zeitiger Bildung eines Hookigen amorphen Niederschlages,

der sieh beim Erkalten vermchrte. Alle S~Ucylsiture blleb

'na.oh dem Erkalteu ge~st.
1 Grm. Benzocsaure wurde von 100 Cbc. Bterwiirze

erst durch Erhitzen bis nahe zum Sieden vuHig' gelost.

Auch erfolgte Ausscheidung einer ahniichen flockigen Sub-

stanz, jedoch in merkiich geringerer Menge. Nach dem

Erkalten waren reichliche Mengen Benzoëmure auskrystal-

lisirt, ein Beweis, dass die Bierwiirze von der Salicylsiiure

erheblich mehr zu biuden vermag, als von der Benzoë-

s;iure. Wir haben diesen Versuohen folgende quantita-
tive Bestimmungen folgen lassen.

Die heiss bereiteten Lusungen gleicher Gewichtsmengen

Sa.licytsaure und Benzoësaure in unter sich gleiehen Men-

gen Bierwurze wurden nach dem Erkalten mit alkohol-

freiem Aether wiederholt und so lange auageschûtte!~ bis

dieser nur noch Spuren von jenen Sauren daraus aufnahm.

Die Aether]osu))geu wurden klar filtrirt, die grôsste Menge
des Aethers abdt;sti!tirt und die Rûekstande in einer Hachen

GlMsoh&n.te duroh Vcrdampfung des Aethers erst bei ge-
wôhnHcher Temperatur, dann bei 50–60° zur Trockne

gebracht und gewogen.
Um zu ermitteln, wie viel Salicylsziure und wie viel

Renzoësaure von den mit Aether a.usgesehuttelten beiden

Mengen Wiirze zut'iickgehn)t<'n sei, wurdon dieselben mit

Saizstiurc versetzt, dann abfrma.ls mit Aether ausgeschiit-
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telt, und die darin gelusten beideu Sauren eben so wie

vorhin bestimmt. Diese Versuche gaben iolgeude Re-

snttate:

Versuch 6. In 250 Cbc. Wûrze wurden gptnst

2,5 Grm. Sfdicytsaure.

Nach funfma)igem Aussehiitteln mit Aether (jcdesmft!
das halbe Votumen der Fliissigkeit) betrug das Gewicht

der extrahirten Salicylsuure 2,230 Grm. Dieselbe wa,

schwach gelblich geiarbt. und enthielt noch kieine Mengen
fremder Substanzen. Dabei ist zn bemerken, dass a.us

jener Würze die mit Aether ausziehbare Menge Salicyl-
saure zuletzt viel schwieriger vom Aether aufgenommen

wird, als aua rein wiissriger Loaung, was darauf hindeutet,

dass ein Theil derselben darin fest, ein anderer Theil tose

und so locker gebunden ist, dass diese Verbindung erst

durch wiederhoite Behandlung mit Aether sehr aIImaMIch

zerlegt wird.

Die Menge Salicylsaure, welche sich aus der Wùrzf.

durch Aether gar nicht mehr ausziehen liess, aber nach

Zusatz von 2 Cbo. 30procentiger Salzaauro daraus a.ufge-
nommen wurde, betrug 0,180 Grm. Die Summe der bei-

den mit Aether ausgezogenen Mengen Salicylsdure betragt
demnach 2,410 (= 2,230 + 0,180) Grm. Der Verlust der

von den angewandten 2,5 Grm. wiedergewonnenen Salicyl-
saure ist daher = 0,09 Grm.

Dieses Minus ist zum Theil auf Rechnung der bei

jenen Processen unvermeidlichen Verluste zu aetzen (wir

überzeugten uns, dass der von den Salicylsa.urelosungen
abdestillirte Aether etwas davon aufgelost enthielt, was

aich ans der Flüchtigkeit der Salioyts&nre leicht ei'Mart).
Zum Theil mag der Ausfall daher riihren, dass etwas Sa.-

lioyls&ure durch Saizsaure nicht frei gemacht worden ist.

Da nach jenem Versuche 250 Cbc. Würze 0,18 Grm.

SaHoyisaure chemisch binden, so werden 1000 Cbc. Würze

die vierfache Menge, d. i. 0,72 Grm. Salicylsiiure gebunden
halten. Nachdem wir fruher dargethan haben, dass nur

fraie, nioht aber chemisch gebundene SaIieyiMurc die
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Gabrung der Zuckerlosungen dnrch Hefe aufhalten kann,

begreift man, dass 0,5 Grm. SaHcyisaure, 1000 Cbe. Wùrze

zugemischt, den Gahrungsprocess nieht influirt, ja dass

selbst die Haifte mehr davon, d. i. 0.75, die Giihrun~
kaum bepintrfichtigen, dass aber die d{ese Grenze über-

sehreitende Monge mehr zngeaetzter Salicylsaure die Giih-

ruNg' hemmen wird, was durch Versuch 10 bestatigt ist.

Versuch 7. In 250 Cbc. Würze wurden gelost

2,5 Grm. Benzoësaure.

Diese Losung gab bei ganz gleicher Behaadiung
mit Aether, wie zuvor, an diesen 2,497 Grm. gelblieh

gefiirbter Benzoësiiure ab, die gleichfalls kleine Men-

gen fremder StoS'e beigomischt enthielt. Die Menge

Benzoësaure, welche dann nach Zufugung von 2 Cbe.

30procentiger Satzsaare mit Aether ausgezogen wurde,

betrug 0,071 Grm. – Es wurden demnach 0,068 Grm. zu

viel Bouzoëaaure wieder gewonnen.
Konnen beide Versuche (6 und 7) auch nicht ganz

genaue Resultate geben, so liefern sie doch deu Beweis,
dass die Bierwürze von Salicylsaure eine betrachtiich

grôssere Menge, beinahe dreimal so viel, chemisch zu bin-

den vermag, als von der Benzoësaure, von jener 0,72 pro

Mille, von dieser 0,284 pro Mille.

Wir haben bis jetzt nicht Zeit gefunden, zu unter-

suchen, welche Stoffe in der Würze es sind, die von der

Salicylsaure und von derBenzoësaure die ermittelten Mengen
chemisch binden; wir konnten uns für jetzt mit der ge-

wonnenen Erfahrung begnügen, dasa die Würze Stoffe ent.-

hâlt, welche sioh mit jenen Sauren vereinigen. Da indessen

anzunehmen ist, dass jene chemische Bindung zum Theil

wenigstens von den in der Wùrze vorhandenen Phosphaten

ausgeht, so haben wir noch ein paar Versuche angestellt,
welobe uns darùbcr aufkiâren sollten, in welchen Mengen
das gewohnHohe phosphorsaure Natron einerseits Salicyl-

sâure, andereraeita Benzoësaure chemisch zu binden

vermag.
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Versuch 8. In 250 Cbc. Wasser wurden H (ji'm.

phosphorsaures Natron POf+lSH~O, und darauf

die mit diesem aquivalente Menge: 3,1 Grm. Sa)icy!siiu)'e
warru getost und nach dem Erkalten mit oft erneuerten

Mengen Aether wiederholt ausgtisehittteit. Das Gewicht

der so extrahirten Sa.Hcy)!itture betrug 1,116 Grm. Dt:m-

nach blieben durch das phospitorsaure Nutron chemisch

~'cbunden zuruok: 1,984 Grm. S:t)tcy]siiure. ïn der That.

zog Aether nach Zusatz vou 3 Cbc. 30procentiger Salz-

aaure und nach zweimaligem Sohuttein daraus 2,013 Grm.

nus. Die Differenz, d. h. der gefundene Uebersehuss be-

triigt 0,029 Grm. Drei Molekûte phosphorsaures Natron

nehmp)] also nahezu zwei Molekiile Salicylsaure in chemi-

scher Verbindung in sich auf.

Wir unteriassen nicht, hier von der ]{oob!Mhttin~
Kenntniss 7,u geben, dass zurErschopfung der mitSaIzsiinre

versetzten Losung des saUcy)s!iureha,!tigpn phosphorsauren
Natrons zweimaliges Ausschutte!n mit Aether genugte,

dass dagegen vor Zusatz von Salzsiiure vom Aether, selbst

nach zuhnmutigem Aussebuttein mit gleichfalls jedesmal
neuen Mengen Aether, immer noch kleine Mengen Salicyl-
saure aufgenommen wurden. Also auch die wiissrige

Ithaung des phosphorsauren Natrons hait gerade wie die

Bierwûrze ausser dem chemisoh fest gebundenen Theile

SaUcyisaure einen anderen kleinoren Theil in losfrer Ver-

bindung, die durch Behaadiung mit Aether langsam ge-

loekertwird.

Versuch 9. In 250 Cbc. Wasser wurden 8,0 Grm.

phosphorsaures Natron und die deinselber) aquiva~ente Menge

Benxoësaure, d. i. 2,7 Grm., gelost. Die Losung der Ben-

zoësiiure erfolgte schwieriger als die der SaticylBiiurf', und

erst nach tangerem Erhitzen. Die erkaltete Loaung gab

nach zehnmaligem Schuttetn mit jedesmal neuen Mengen

Aether an diesen 1,481 Grm. Benzoësimre ab. Demnach hielt

die phospkorsauru Natronlosung davon noch 1,219 Grm.

gtibunden zuruck. Davon wurden nach Zusatz von Salz-
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saura und Aussctuittetn mit Aether 1,184 Grm. (0,035 Grm.

zu wcnig) ~'cfunden.
Ein Mo)eku] phosphoraaurcs Natron, welches ohu~c-

i'iihr ~/j)Moieku) Sa,Iicyl8iiure bindet, vermag demnach von

der Benzoësaure viel weniger, nioht Molekiil zu fessein,

womit, die bei der Biorwxrzc ~emactiton ErCahrungcn

(Versuch 6 und 7) in vollem Eiukhmge at.ehcn.

Es verdieut weiter geprut't zu werden, ob die mit dcr

Saiicytsimre isomere Oxybenzocsiiut'e und ParaoxybenxoP-
saure von dem phosphorsauren Natron in gleicher Men~f

aufgenommen werden, wie die Sa]icy)sfhu'e, sodimn

welche Verbinduu~en tiberha.upt in allen diesen FaUcn

entstehen, und woher es kommt, dass die Benzocstiur<~
welche kaum geringere Ai'fitutiit besitxt, als die Saiicy!-

saure, doch von dem phosphorsauren Natrou tx'trnehttich

weniger gebunden wird, als die Salicylsaure.
Eben so wird durch beHondere \erauohe darüher zu

entschpiden sein, ob in der Bierwürze allein die Phosphate
es aind, welche die Sa.licylsimre und in geringerem Grade

die Benzoësaure binden, oder ob noch andere da.ciu vor-

handene Stoffe, z. B. Eiweiss, dièse Eigenschaft mit den

Phosphaton theilen.

Nachdem Versuch 6 ergeben hatte~ dass 1000 Cbc.

Bierwûrxe ohngefahr 0,72 Grm. Salicylsiiure in chemisohcr

Bindung zu hatten vermogen und sic dadurch der Hefe

~egenuher ihrer gahraugshemmenden Wirkung beraaben,

glaubten wir annehmen zu diirfen, dass ein die 0,72 Grm.

itberschl'eitendes Plus von Sa!ieylsaure in der Bierwürze

auf dio G:4hruug eben so wirken wurde, wie in reiner

Traubenzuckerlosung.

j 1000
Cbc. Wiirze

Versuch 10. VeMuchanûssigkeit: 1 Grm. Sn)icy!siiure
) 10 Grm. Bierhefe

Zieht ma.n jene dm'oh die Bestandtheile de.r tOOO Cbe.

Würze unwirksam gemachten 0,72 Grm. Sa!iey)saure von

dcm zu dicsom Versuch angewandten Gewicht Salicyisaure

~h, so Deiben 0,28 Grm. davon ubrig, welche frei zur
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Wirksarnkeit gohtngpn konnen. In jener Mischun~' tt'cteu

demnach in wirkliche active Wechsf~wirkuna~ JOOÛ Cbc.

Wiit'xe, 0,28 Grm. Sulie~saure und 10 Crrm. Hierhefe.

Oit nun nach uns~roi fruheref Vprsnchen (s. S. 134)

0,4 Grn). SaHcyisimre in 1000 C'bc. Tt'anben/.uckertosnus'
die Wirkung von 5 Grm. BieriK'fp t~icht g!mx zu unter-

drûekpu vermag, so ist zn erwarten, dass die in obiger

Mischun~ nctivenO,28C!rm.Sn,Ucy]gnur(', welche nachVcr-

such 6 berrehnete Menge jedenfalls etwas zn niedrig gc-
f'.mden ist, die 10 Grm. Bierhefe nicht ausser Thati~kcit
setzt.

Der Versuch hat ergeben, dass nach Verl:mf von 30

Stunden cine schwache~ dann immer Iebha.ft.er werdende

Gahruns' eintrat. Man dari uater Berùcksichtigung unscrer

frnhpren Erfahrungen, da.~ in 1000 Cbo. Zuckerlosung

0,4 Grm. SnHcytstture die Wirkung von 5 Grm. Bierhefe,
und 0,5 Grm. Saltcytxam't; die WIrkung von 15 Grm. der-

se)ben. Hefe nicht ganz auizuhobcn vermag, folgern, dass

in obiger Mischung von 1000 Cbe. Würze 1 Grm. Salicyl-
sfiure und 10 Grm. Bierhefe von dem eingetragenen eincn

Gr~mm Sa.lloylaaare etwas mehr als 0,4 Grm., also in

Wirklichkeit auch eine etwa8 grossere Menge als jene

0,28 Grm. im aktiven Zustande sieh befunden hat.

Wenn, wie hieraus weiter foigt, 1 Liter Bierwurze

etwas mehr als 0,5 Grm. S&)ioy!s:iure bindet, so kann ein

Gemisch von 1000 Cbc. Würze, 1,5 Grm. Salicylsaure und

10 Grm. Hefe, worin demnach nahezu 1 Grm. Salicylsaure
sich in Activitat befindet, nicht zum GShren kommen.

Wir haben diesen Versuch angestellt und jene Er-

wartung bestdtigt gefunden. In der Misohung von 1000

Cbc. Wurze, 1,5 Grm. Salicylaaure und 10 Grm. Bierhefe

war selbst nach 5 Tagen keine Gahrung wa.hrzunehmen.

Fleck berechnet (S. 50) aua seinen' in zu kleinem

Maasestabe angestellten Versuchen, dass 800 Grm. Salicyl-
saure erforderlich seien, um in einem Hektoliter Würze

nach Zusatz von 4,8 Grm. trockner Hefe die Gehrungt-

ersoheinungcn nicht aufkommen zu tMsen.
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W~nr.t. n~Vn..t,)-.0.)~~ a <'7QWenn nach der ~us Versuch 2 und 5 (s. S. 179 u.

180) a.bgeleiteten Verg)eichung des WIrkungwerthes von

Presahefe und Bierhefe 2 Grm. derersterHnnahexuden-

solben Etfekt haben wie 10 Grm. Bierhcfe, so würden

jenen 4,8 Grm. Presshefe 24 Grm. frisotter Bierhefe ent-

sprechen. Angenommon, es sei hier durch einen Druck-

fehler 4,8 Grm. statt 48 Grm. fester Hefe gesetzt, welche

Menge 240 Grm. Bierhefe entsprechen witrdi;, und Fleck

habe sagen wollen, 1 Hektoliter Bierwnrze mit 48 Grm.

tester Hefe (= 240 Grm. Bierhefe) versetzt, oder was dem

~teieh ist: 1 Liter BIerwurze mit 0,48 Grm. tester Hefe

(== 2,4 Grm. Bierhefe) vermischt, erforderten 800 Grm.,

reap. 8 Grm. Sitjicylsiiure, um Bioht in Gahrung zu ge-

rathen, so bleibt Fleck's BerechnuBg immer nooh erstaun-

lich weit hinter den Et-gebnissen directer Beobachtungen

zuruck.

Um in 1 Liter Wurze die Gahrufg durch 10 Grm.

Bierhefe (= 2 Grin. tester Hefe) nicht aufkommen zu

htssen, gernigën nach unserem oben mitgetheilten Versuche

1,5 .Grm. Salicylsaure. Noch viel weniger Salicylsuurc,
sicher nicht mehr als 1 Grm. davon, wird hinreiohcn, um

2,4 Grm. Bierhefe (= 0,48 Grm. feater Hefe) in 1 Litet

Würze nnwirksam zu machen, und Flock rechnet aus

seinen Versuchen die achtfache Menge, 8 Grm. Salicyl-

saure, hera,us!

Man sieht, dass auch die Versuohe von Fleek nicht

viel Vertrauen verdienen.

f 1000 Cbo. Bierwurze

Versuch 11. Versachs&ussigkeit: -i l.OGrm.BenzoëBaure
( 10 Grm. Bierhefe

Dieses Gemisch befand aich nach zwei Stunden in

voller Giihrung, welche mehr und mehr zunahm. Eine

ahnUche Mischung mit 1,5 Grm. BenzncsaHre gerieth

nioht in Gahrung.

Ein Vergleich der beiden Versuche 10 und ll'Iehrt,

dasa wenig mehr ala 1 Grm. SaIicy!sMre pro Liter Wurze

genûgt, um die Wirkung v~n 10 Grm. Bicrhefe (welche
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;Ktch Versueti und 5 etwa 2 Grm. Presshefe entsprecht.'h;

anfxuheben, und dass unter gleichenUmstiinden etwas

mehr Het)xoësaure erforderlich ist, um gleichen Efi'ekt xu

crxieien.

Man sieht daraus fcrner, wie sehtt'cht Fleck beob-

achtet hat, indem er aus seinen Vprsuchen den Schtus.s

zicht, dass die Bertzot'saure Guht'ungsprschemuugen im

hoheu Grade ))eeintriiohtigt, die S~)icy)siiurc dagegen untf-r

Umstandea die Giihtung sogar heschicunigt (s. F! ce):Ic

S. 40).

Wir haben aus obigeit Versuchen gelernt, da.s?, ob-

gleich die guht'ttngahemmpnde Kraft der S~Ucytanurt- in

einer mit Hefe versetzten Traubenzuekertosung und ûber-

hMpt an und fti)' sic)) sehr viel bet.rachtiicher ist, als die

der Benzot'siiurpj die Wirkung der ersteren in Bio'wih'ze

viel weniger zur Geltuug kommt~ a!s die der HenzocsiiurR,
und zw:u' des'o.iU), weit in der Hierwurzc neben dem Xuokpr

vorhandone MonH von der Salicylsaure eine grossere Menge

binden, scmit unwirksam machen, rds von der Benzof-

sfiure.

Wit' haben geg[nubt, uns mit diesem Ei'gebniss nicht

begmigen zu sollen, und haben deshalb versuoht,die Salicyl-
stiur~ und Benzocsiiuro in dtir Bierwiirze unter die nitm-

lichen Verhaitnisse zu bringen, wie sie in reiner Trauben-

~ucke~'los~~ng gtihrungshemmund wirken. Wcnn die Sali-

cylsiiure in Bierwurze deshalb die Gahrung weniger unter-

driickt, als in remer Zuokertôsungj weil sie zum Theil oder

Lei Auwendung kleiner Mengen S~IIcylsaurn ganz von den

Phosphaten und vielleicht von noch anderen Besta.ndtheilen

der Würze chemisch gebunden wird, so ist anxunehmen~

duss sie darin ihren vollen Wirkungswerth eriangt, wenn

jene Stoffe dureh eine andere sturkere Saure vor~'Rg neu-

tralisirt werden, oder dadurch, d~s~ man die mit jenen
schon in Verbindung getretene S:iticytsaure durch eine

starkero SKure wieder austreibt.

Wir haben dazu die S:t)i:S!inre gc'.vantt und zn a.Ue<t

Versuchen, wo sic An\vend'u).y t'nndj eine 30proeenUge
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Sauro von 1,15 spec. Gewicht benutzt. Es ga!t xu-

viirderst zu lernen, ob die Salzaaurenicht selbst g:ih-

rungshemmend wirkt, uud die Menge zu ermitteln, welche

man einem Liter Bierwùrze zufugen kann, ohne dass die

eiD~ebrachte Hefe ihre Wirkung verliert. Der folgende
Versuch gab uns die gewunschte Auskunft.

Versuch 12. – 1000 Cbo. Wùrze mit 1 Cbc. jener
Saizsaure nnd dann mit 10 Grm. friseher Bierhef'e ver-

setzt, gerieth alsbald in lebhafteste, lange anhalteude

Giihrung. Eben so verhielt sich die gleiche Mischung,
welchor statt 1 Cbc. Saizsaure 2 Cbc. hinzugefugt w~ren.

Dagegen erfolgte keine Gahrung in der 3 Cbc. Salzsiiure

enthnitenden Mischung.
Die aus diesen drei Beobachtnugen gewonnene Erfah-

rung benutzend, haben wir, um sowohl die Salicyisiiure
wie die Benzoësaure in der Bierwürze thunlichst ihre volle

Wirkung ausüben zu lassen. bei den folgenden Versuchen

den Gahrungsfiûssigkeiten ~?1 Maximum 2 Cbc. Sa]zsaure

zugesetzt.

1000 Cbo. Wiirze

V L < n <r i. < -i.
0,5 Cbe. Saizsaure

Versuch 13. – Vprsuehsnusstgkett: “ c,arsuc 13. °
0,5Grm.Sahcy]sa~re
10 Grm. Bierhefe

Nach Verlauf von 20 Stunden war absolut keine Gah-

rung eingetreten.

1000
Cbc. Wûrze

T., ~<~ tr < a. -i .)0.5Cbc.Sa.]zs!JLure
Versuch 14. – Versuchsnussiskett:Versuch 14.

0,oGrm.Benzoesaure
10 Grm. Bierhefe

Das Gemisch war nach wenigen Stunden in starker,

lange anhaltender Giihrung.
Die Versuche 13 und 14 wurden mannigfach moditi-

cirt wiederholt. Einmal wurde die Menge der Satzsanre

verdoppelt, so dass folgende Versuchsfiusaigkeiten einander

gegenOber standen:
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lOOUCbc.Wiirxe lOWCbc.Wurxc

l,OC))C.Sa!zsiture LOCbe.Satzsiiurt*
Vers.Ida fi

0 1..

l'C
Ver'<.14!t. ('Cbe.

e

0,5(jr.Sahoytsaur(; 0,0 (jrm Benzoes.

lOGrm.Bierheic 10 Grm. Bierhefe

Wahrend dus Gemisch vuu Vorsuoh 13a~ wie voraus-

zuseheUj absolut nicht iu Gabrung gcfiethj war das an-

dere (Vers. 14a) naoh Yerlauf von 3 Stundeu in voller

Gahrung.
Wurden die Vorhattoissc der Versuche 1S und 14 so

gei~ndert; duss die doppetten Mengen Salicyi- resp. Beuzoë-

saure zur Anwendung kamen, so ergab sioh ein gloiches
Resultat:

flOOOCbo.Wurze

jo;5Cbo.Sa.!zsa.ure )
Versuch lo { 01. Keme Gahrung.Versueh 15

1,0Grm. Sahoyisaure
f

Kellle

10 Grm. Bierbefû

flOOOCbc.Wiirze \Nach3Stundenb'

) j
0,5 Cbo.Satzsaure tgann deutliche, )m-

Versuchie~ }" 1~~eI suu
l~OGrm.Benzoesaurpfmer lebhafter wer-

10 Grm. Bierhefe 1 dende Gahrung.

Aus diesen Parallelversuchen ergiebt sich, dass unter

gleichen Umstanden, wenn man nur dafür sorgt, dass die

SaHcylsaure in freiem Zustande vorhanden ist, dieselbe die

Benzoësâure in ihrer giihrungshemmenden Wirkung bedeu-

tend übertrifft.

Der folgende V ersuch zeigt, dass in einer atark g&h-

renden, SalicylaSure enthaLtenden Wùrze durch Zusatz

von SalzBaure; also dadurch, dass jene in Freiheit gesetzt

wird, die Giihrung aufhort.

1000 Cbc. Würze

Versuch 17. VersuohsQusaigkelt. 1,0 Grm. Sa.)ioylsaure
t SOGrm. Bierhefe

Nach 2 Stunden trat lebhafte Gahrung ein (welche
unter sonst gleichen Verhaltnissen bei Anwendung von

Zuckerlosung ausgebUeben ware). Auf Zusatz von 1,0 Cbc.

Saizsaure liess die Gahrung naoh und horte bald auf.
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Neben dieseu Vorauchen warde eine Roihe anderer

angestent, bei- welchen statt frischer Bierhefe Presshefe e

zur Anwendung kam. Bei den durch letztere verantassten

Giihrangsersoheinungen machte sioh Mufig, n~menttich bei

Gegenwart von Benzoësii.ure, eino starke Nei~ung zur Ent-

wioklung' einer Schimmelvegetation bemerkbar.

Der folgende Versuch soUtc uns lehren, ob ein nicht

zu grosser Zusatz von Saizsaare die Gahrun~ der Wûrxe

duroh Presshefe cbec so wenig hindert, wie die der

Bierhefe.

j 1000
Cbc. Wùr~.e

Versuch 18. VersMchsQûasIg'keit: < 2,0 Cbc. Saizs~ure

11,0 Grrm. Presshefe

Gerieth nanh mehrere)) Stunden in lebhafte, lange
aiidaiiernde Gubrung.

1000 Cbo. Wurxe

.,jo.9Cbc.Sa.Izs!iuroersuch 19. '– Versuohsnua9)ske[t:\ 0 t- i
0,5 Grm. Sahcytstmre

1,0 Grm. Presshefe

1000 Cbc. Würze

ji i )0,9Cbc.Sntzsaure
V ersuch 20. –

Versuohsnussia'kett: { n
(0,5Grm.Benxoes!Uu'e

1.1,0 Grm. Pt-esshefe

In dem Gemische des Vers. 19 beg~nc erst nach etwa

30 Stunden, na-ohdem dasselbe 12 Stunden der Zimmer-

temperutur ausgesetzt war, ziemlich lebhafte Gahrung,

welche durch Zusatz von weiteren 0,9 Cbo. Sa.Izsiturc sistirt

wurde. Das Gemisch von Vers. 20 gerieth nicht in ciné

mit Gasentwicklung verbundene Giihrung, wohl aber ent-

wickelten sioh reichlich Schimmelpilze, auch erwies sich

die siohtbar vermehrte Hefe nach sorg~tigcm Answaschen

in hohem Grade tobcnsfuhig, indem dit:sctbe, mit frischer

Wiirze zusammengebracht, lebhafte Giihrung hervorrief.

Aus diesen Verauchen scheint zu fotg'cn, dass in der

Presshefe Subatanzen enthalten sind, wctohe die Giihruags-

vorgiinge wesentlich a,)tf'riren, und welche die antisepti-
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sehcn Wirkungen dpr S:t!icy).tiut'e hcr;<Ldrucken. Die

m~ngeindp Kenntniss dieser unbekannten Eindusse war

Vcraniaasung, ()MS wir xu den meisten Versuchen frische

Bierhefe der Presshete vorzogen.
Nur zwei V~su(;t)H, bei welchen die Preashefe- und

Saizsaure-Men~'en v~'ruiphrt waren, seien hier noch ange-
iiiht-t:

f 1000 Cbc. Wiirze

..J2,OCbc.Sa~si4ureVersuch 21. \ersuchsnussickett:\elsuc¡~l.-
jOj5Grm.Sahcy!saur&

2,0 Grm. Presshefe

1000
Cbo. Wm-ze

t~n < ) 'i j2,OCbc.S&tzs!iure
ersuch 22. – \'ct'suchstutsstst:e!t:\ersll e 22. 'ersllc IS USSIg' elt:

jO,5<rm.Benzoe8aure
'2,OGrm.Presshefe

In beidcn Gemischen zeigte sieh im Verlauf von 150

Stunden absolut keine mit Gasentwicklung verbundene

Gahrung; die Ftùssigkeit des Vers. 22 bedeckte sioh mit

einer duunen Sehimme)haut.

Es war von Interesse zu prufen, ob saure schwefel-

saure Salze in gloicher Weise, wie freie Sttizsaur~ dadureh

dass sie die in der Würze gebundenen Sa!ioyt8:iuremengen
lu Freiheit setzen, Indirekt nuf den Verlauf der Giihrung
einwirken. Unsere Voraussetzung, dass dies der FaU sein

werde, hat sich bestâtigt; nur zeigte sich ein bestimmter

Unterschied in der Wirkung des sauren schwefelsauren

Ka.Us gegenüber der des Natronsalzes.

Die beiden nachsten Versuche soliten uns über die

relative Unsehadiiehkeit eines Zusatzes der beiden Salze

zu ciner gtthrungsfâhigen Flüssigkeit belehren.

1000 Cbc. Witi-ze

~'er~uch 23a,.– Versuchsnûssigkeit:
2jOGrm.

80~
nL)

10 Grm. Bierhefe
r 1000 Cbo. Würze

Vers.23b.' 1,8
Grm.~}sO<(âquIvatent2,OGrm.~SO,)

10 Grm. Bierhefe
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Joumttf.prtkt.OhemtejSjBt).]~. t9

Beide Gemische geriethen nach kurxer Zeit in lebhat-

teate, lange anha.ltende Githrung, welche m der FiuMtgkeit
des Vers. 23a durch Zusatz von 0,5 Grm. SaUcyts&ure all-

mMhHch zum Stillstand gebracht wurde.

1000 Cbc. Wurxe

10 K
K

SO
V e rs a )

~0
Grm.fSO~

4
Versuch24.–Vei'suohsnusstg'kmt:' H!

0,5 Grtt). SaticylsSuro
10 Grm. Bierhefe

1000 Cbc. Wiirze

Na )

V n~- ~r /i, )
0.9

Grm.
}SOt

Ver6U.ch25.–VersuohafiUsstgkett:'
'9

H )
so,

0,5 Grm. Salicyls'siure
10 Grm. Bierhci'e

In der Mischung' des Vers. 24 begann nach etwa 24

Stunden eine sohwache, sich nach und nach verstiirkende

Giihrung, wahrend das zweite Gemisch schon naoh 3 Stun-

den in lebhafter Gahrung war. Demnach hat die dem

sauren schwefelsauren Kali aquivalente Menge des ent-

sprochenden Natronsaizoa geringere Wirkung als jenes.

Ak bei Versuch 24 statt SaUcylsaure die gleiche Menge
Benzoëaaure angewandt wurde, trat nach etwa. 3 Stunden

labha.fte Gahnmg ein. Die schwaeher hemmende Wirkung
der BenzoësN.ure tritt deutlicher bei den folgenden beiden

Versuehen hervor.

1000 Cbc. Wiirze

2,OGrm.}sOtVereuch 26. –VMsuchsnusBigkett: H

0,5 Grm. Salicylsiiure
10 Grm. Bierhefe

1000 Cbc. Würze

Versuch 27.- ~a 2/)Grm.~)sO,ereuch 27.– Versuchsfiussigkett: H

0,5 Grm. Benzoësaure

10 Grm. Bierhefe

Wahrend in dem Gemisch des Vers. 26 die Giihrung

vollatandig ausblieb, war das andere Gemisch nach 3–4 4
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Stundenin vo]tt'rGahr))ng.Yei'6.2Cw:trYongK'iohem

Erfolg, als st~tt 2,0 Grm.SO, die a.quiv!),tente Menge

Nat

“
'S0t==lj8 Grm. angewandt wnrde. Zwel Aequiva,-

j'i t c

lente sauras sohweteisimres Nutron wirken demnach ver-

hattnissmassignnr weni~'krutti~cr~F~s ein Aecluivalent
aami'esschwefe]s!iuresKH)i.

Es ist k!ar, dass die kleineu Mengen Satzstinre resp.
saures schwpi'utsaures Kali, welche der Bierwiirze zugesetzt

werden, die Saticy]saure und BenxoësHnre nicht vo])tg
im ungebutidcnen Zustande prhititen konnen, da in so ver-

dünnter Losung die sfhwachere Saure niemals voHsttindtg'
von det'starkerer. \p)'drangt \vird. Die~'ahrungshemmende

Wirkung der Sa.)icy)s:iur(; k~nn deshalb in der Bierwtirxe

bei Gegenwart von den ktoilien Mengen Salzsiiure,, welcLe

man hier anwendeti darf, uicht ganz zu voller Geitung'

kommen, und doch vorhindert, wie obige ersticho lehreu,
die kleine Mengo SaHcy]stiure, welche in der Wiirze f'iir

sich auf die Giihrun~ gar keinen Einfluss libtj dièse Gnh-

rung cach Zusatz von Saizsuure in nicht merMich gtir~n-

gerem Maasse, als in reiner Znokerlosung.

Fleok'a Hypothese, dass die Sa,Ucy]saure die Guhrung
nicht anfhebt, sn tange noch uuveriinderte Hefennahrung
vorhanden ist, entbehrt daher ganz und gar der thataaoh-

lichen Hegrundung, sie ist gerade so auf dem Papier con-

struirt, wie seine schon in der vorhergehenden Abhandlung
S. 168 u. 169 hesprochene Beha.nptung, dass die Benzoë-

saure in Carboisaurp und Kohienoxyd sich zerlegen lasse,
und dass die Benzoësaure Carbotsaure enthalte.

Naehdem unsere Versuohe die Ursache der von

Fleck beobaoht~tec mangelhaft antiseptischen Wirkung
der Saiioyisaure in Bierwürze klar gelegt hatten, schien

uns die wiederholt von demselben aufgestellte Behauptung,
die SalicytMure aei gar kein Hefegift, noch einer eingehen-
den Prufung werth, um ao mehr, a]a unsere früher (dies
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.lourn. [2] 12, 140) mitgetheiitea Versuehe, bei deuen al-

lerdings nichtWurze; sondernZuekeripfiung mit der un-

wirksam gemachtcn Hefe zusammengebracht war, mit

Fleck's Angaben im Widerspruche stehen. Fleck gelangt

nach eigenen Versuchen zu dem Ausapruch (S. 57), dass

S~Ucyla~uro (wie auch Benzoë-, Carbol- und Zimmetsëmre)
unter den von ihm emg'f'hattenau Bedingungen die Hefe

wcder tüdten, noch ihre Lehensthati~keit wesent-

lich verringern, uud S. 79, dass sic keine Hefengifte

seien.

Fleck operirte mit gering'eti Hefenmengen (das Maxi-

amxm war 0,089 Grm.)) auf welche er relativ grosse Mengen

Stdicylsdure einwirken liess. Wir haben m der Régal

umgekehrt relativ mehr Hefe angewittidt und so Bedin-

gungen eingehnttenj welche für Erhattung der Lebens-

inhigkeit derscthen gùnsttger waren.

Bci der Prufung der unwirksam gemachten Hefe der

Versuche 13& und 17, welche durch sorgfaltiges Aus-

waschen von Salicylsiiure befreit war, ergab sich, dass nach

Zusammenbringen der betreffendeu Hefen mit frischer

Würze Giihrnngnaoh Veriilufmehrerer Tage wirklich eintrat.

Der erhebHeh verzogertc Eintritt der Gahrung kunnte ein-

mal dadurch veranlasst sein, dass inuere Partien der Hefen-

zellen der Einwirkung der SaHoytshure sioh entzogen

hatten, dass also in Folge dessen die Lebensiahigkeit nicht

total vermchtet war; andererseits erhob sich die Frage, ob

nicht die Würze, sieh selbst ûberlassen, unter gleichen Be-

dingungen selbst in Gahrung geriith. Die folgenden Ver-

suche lieferten uns den Beweis, dass dies in der That

geschieht.
Versuch 28. 1,0 Grm. SaUcylsaure, in 500 Cbe.

Wasser gelost, bliebeu mit 10 Grm. Bierhefe 48 Stunden

lang in Beruhrung; die Hefe wurde zweimal durch Zer-

reiben innigst mit der Losung gemischt, so dass eine

Durchdringnng al)er Theilchen angenommen werden durfte.

Nach dem Abfittriren und aorgfiUtigen Auswasehen wurde

die eine Hatfte der Hefe mit L. Wiirze, die andere mit

L. 12procentiger Traubon~ncke~osung vermisoht; zur
111*



196 v. Meycr u. Kolbe: Die antisept. Wirkungen der

Controle wurden in gleichen Getassen (locker veraohios-

senen Stopseipytinderu) gleiche Volume unvermisohter

Würze resp. Znckcrtosnng nnter denselben Bedingungen

hitigesteD.t. – Die Wurxe, welche keinen Hefenxusatz er-

halten hutte, zeigte n~ch 48 Stunden zuerst Spuren einer

Gahrun~ welche betrachitieh zunahm; die mit Hefe ver-

mengte Wurze ~'eneth nach 50–60 Stunden in eine

vot)ig giaieh verlaufeude Gahrung. – Die unver-

mischte Zuckeritisung trubte sich nach mehreren Tagen
schwach, wiihrend die mit Hefe versetzte nach 50–60

Stunden v~rùbergehend Spuren ciner Gasentwicklung

zeigte und sich bald v6l!ig kliirte.

In gleicher Weise fanden wir, dass bei genauer Wie-

derhotung' des Fieck'sohen Versuchs VIII, 6 (S. 64–5(i)
in einem gleich grossen Volumen Wiirze, welche keinen

HefenzuNitt/. crhaHen hatte, eben so tebhuftf G&hrung ein-

trat, wie in der mit a.usgewaachener Hefe beschickten

Würze. Da Fleck unterlassen hat, Par~Melversuche mit

i'rischer Würze anzustellen, so verlieren seine Behauptun"

gen vollstandig die ~eweiskraft.

Versuch 39. Lasst man Wth'ze bei gewohn)ioher

Temperatur an der Luft offen atchen, so unterliegt sie

einer saurMi Gahrung, die Obernuohe bedeckt sich mit

einer Schimmelhaut. Das Gleiche beobaehteten wir, ais

Würze mit 1 Grm. Pressbefe vermischt wurde, welche 24

Stunden lang fein zertheilt mit einer Losung von 0,5 Grm.

Sa)icytsanre in 250 Cbo. Wasser in Berührung gewesen und

dann sorgfaltig ausgewaschen war. Im Verlauf von 9 Tagen
war absolut keine Gasentwicklung bemerkbar; am 4. Tage
hatte sioh die Wurze mit einem Sehimmelüberzug bedeckt.

Durch diese Versuehe ist die Behauptung Fleck's,

die Saticytsaure sei kein Hefengift, verringere sogar nicht

wesentlich die Lebensthatigkeit der Hefe, widerlegt. Um

zur vollen Entfaltung ihrer giftigen Wirkung zu kommen,

muss die Saticyisaure in innigster Berührung mit den He-

fentheileben gewesen sein, so dass keins derselben hat

intakt btelben konnen..
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Ueber die Ergebnisse unserer Versuche xur E mitte-

lung der fautniaahemmenden Wirkungen der SaHc/Isaure

und Benzoësaure in frischem Harn haben wir Folgendes
zu berichten.

Nach den bei der Bierwürze gemachten Erfahrungen

war von vorn herein zu erwarten, dass eine an phosphor-
sauren Verbiudiingen verhaltnissmassig so reiche Substanz

wie der Harn von der Sa,Iioy!s:tU!'e eine ziemlich bftrticht"

liche, jedenfalls grossere Menge erfordern werde, ait; die

Bierwùrze, um die Umsetzung des HiM-nstoR's in Koh)en-

snure und Ammoniak, d. h. den Faulnissprocess aufzu-

nalten oder ganz zu verhindern. Wir sind deshalb von

0,5 Grm. Salicylsaure resp. Benzoësaure bis zu 2 Gramm

derselben pro Liter Ilarn hhtauig'e~a.n~'en.

Da der Harn von verachiedenen Personen meist ver-

aohieden ist, na.ment)ich bald tnehr, bald weniger sauer

reagirt, auch mehr oder weniger reiob an HarDstof!' und

Phosphaten ist, so war zu erwarten, dass verschiedene

Harne bei Behandiung mit SaHoyIsaure resp. Benzoë-

saure sich nieht gleich verhalten. Wir haben das

durchaus best&tigt gefunden. Der eine Harn fault nicht

nur echneMer a.ts der andere, sondern bedarf auch grosserer

Mongen jener antlseptisoh wirkenden Mittel ais ein auderer,

wie folgeude Versuche lehren.

Versuch 30. Von dem wiihrend einer Nacht von

einer Person geiaasenen Harn, welcher deutlich sauer rea-

girte, wurden iunf gleiche Mengen vou je 100 Cbo. in

eben so viele Koibchen mit engem Hals gebracht, und

dieee hernach mit Papier lose bedeckt.

Die eMte Portion, welche keinen Zusatz Rrhieit, wurde

am 10. Tage alkalisch und bekam fauHgen Harngeruch.
Die zweite Portion, mit 0,1 Grm. BenzoësHure versetzt,

tv~rde am 15. Tage ntkalisch, trûbe und rieehend.

Die dritte Portion, mit 0,2 Grm. Henzoësaure ver-

misoht, wurde gteichfaHs am 15. Tage alkalisch und faulig.

Die vierte Portion mit 0,1 Grm. Sa]icy~:iurf gemiseht,
~ie aich leicht darin )oste, war am 30. Tage noch klar,
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sauer und bes.t:.s dfn nor)ns!('Tt Geruch des (risehe!! Harns;

doch begann am daraui to~endea 'l'tt~e die Obet'ftu~'he un

einzeI[)enPunkte)tsiehm)tSchta')!ûc!<:Lt)~'dec!\en.

Die funtte Portion mit 0,~(.)rt~Snti<y)snut'Hwar~!u

33.TagenochYoUkommenk)a)'j~.tut't',vonrfim;)uH:u'u-

geruchundohnHJeglich~PiIxi'iidunn'.

Versuch 3t. – [leHgether, schwach snuer rca~it'f~-

der Harn von einer andprett Persan t'n~ schf;u am 3. Tage

an alkalisch zu reagiren und si('h zu trubfn.

100 Cbo. dièses Harns') + 0,05 Grm. Henroësiturf:

war am 4. Tage aïkuti~c)).

100 Cbe. des Harns + Ojl Gt'm. Benzoësaure: w~f iim

11. Tage aïkalisch.

100 Cbc. davon + 0,05 Grm. Sa)!cyis:iure: wurde nm

5. Tage alkalisch.
100 Cbo. davcn + 0,1 Grm. Salieylsaure: zeigt'' nm

14. Tage bei noch saurer Reaction Sehimmelbildang, wurde

am 16. 'Page alkalisch.

100 Cbc. + 0,2 Gi-m. S~ieyMure und 100 Cbo. + 0,2
&tm. Benzoëaaure: reagirten am 27. Tage noch sattar,

zeigten keine Schimmelbildung und hatten noeh den Ge-

ruch von frischem Harn.

Versuch 32. Zu diesem Versuche diente ein dunkel

gefarbter, sauer reagirender Harn von einer dritten Person,

welcher fur sich am 5. Tage alkalische Reaction bekam.

100 Cbc. Harn + 0,1 Grm. Benzoësaure: wurde am

5. Tage deutlich alkalisch und trübe.

100 Cbc. Harn + 0,1 Grm. Saticylsaure: reagirte am

11. Tage alkalisch.

100 Cbc. Harn + 0,2 Grm. Benzocstiure: wurde am

13. Tage alkalisch und trûbe.

100 Grm. Harn + 0,2 Grm. Salicylsiiure: war am 26.

Tage noch aaner, klar und von frischem Geruch.

') Alle zu diesen und den t'olgendenVersuchen dienenden, je 100
Grm. Harn standen wàhrend der Dauer des Versuche in mit Papier
]ooe bedecMen Becherglsi5ern.
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fl; V'm.. ~,l.;rrn,· ~-J:H'll(\h¡). etiwman r3arim ü~,nr_Die Hrg'ebnissc obiger Versurhe stimmen darin uber-

ein, dass Benz'~ësaure und S:thcytsu':re, wenn sie nieht in

zu geringen Mcngen (0,5 Grm. a.ut' 1000 Grm. Harn) dem

Hm'n xu~'oCugt sind, den Eintritt der Fautniss Vt'rz(igern,

(h~s ~ber die Saticytsuure lu ihrer tautnissbemmenden Wir-

kung die Benzoësiiure betrachtiich ùbertrifft.

Zur weiteren Vergleichung der antiseptischen Wirkun-

gen der S~ticylsaure mit der der Benzoësaure haben wir

eine frûhere Versuchsreihe wieder aufgenommen, und zu

ermitteln gesaeht, ob die Benzoësaure beiahigt sei, im

fertigen Biere die SchimmelbUdung eben so za hemmen

und zu hindern. wie die Salicylsaure (vgl. Bd. 10, S. 109).

Versuch 33. 1 Liter Bier in einem mit Papier
bedeektcn BechergtMB bei Sommertemperatur fur sich hin-

gestellt, ùberzog sioh am 3. Tage mit einer dünnen Sehim.

meldecke, die rasch zun&hm.

1 Imiter desselben Bières., eben so behandelt und mit

0,5 Grm. Benzoësanre versetzt, bekam am 4. Tage eine

dünne Schimmeldecke, welche am 5. Tage schon stark zu-

genommen batte.

1 Liter desselben Bieres, unter gleichen Bedingungen
mit 0,5 Grm. Sa.Hcy]saure vermiacht, bekam erst am 6.

Tage eine diinue Haut von Schimmel, die sich nur lang-
sam vermehrte.

Die SaHoyIsanre verma.g demnach auch die Schimmel-

bildung auf dem Biere langer aufzuhalten, aïs die Benzoë-

saure, ùberttiiM also auch in dieser Hinsicht die letztere

durch starkere antiseptischen Eigenschaften.

Versuch 34. Da im Bicre eben so wie in der

Würze, wenn auoh nicht mehr in solcher Menge, wie in

dieser, Stoffe enthalten sind, welche die Salicylsaure theil-

weise binden, uud deshalb ihre antiseptischen Wirkungen

beaintrachtigen, so haben wir in daa Bier vor dem Zusatz

von SaUcytsaure resp. Beczoës&ure kleine Mengen Saizsaure

eingetragen. Unsere Erwartung, dass die dadurch im un-

gsbundcnenZustsude bicibende Sit!i(;y!suurt; die Pi!zbudung
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langer verzijgern werde, ha.t uberraschende Beatiitigung

erhalten.

1 Liter Bier wurde zuerst mit 1 Cbc. SOprocentiger

Salzauure und da,nn mit 0,5 Grm. Benzoësiiure vermischt,

uud in einem mit Papier bedeokton Becher~tMe bei Som-

mertemperatur sioh selbst überlassen. Am Tage zeigte

aioh der erste Anflug einer Pii~hautj welche sich dann

rasch vermehrte.

1 Liter Bier, mit 1 Cbc. derselben Saizaiture, dann mit

0,5 Grm. Sai!cy!saure versetzt, und ebenfalls im Becher-

Ë']ase neben der vorigen Probe stehen gelassen, ist heute

am 18. Tage nooh ohne jeg)iohe Sohimmelha.ut.

A m h tt n g.

Die Ergebnisae obiger Versuche sind für die Vefwen-

dung der Salicy!sanre als Arzneimittel nicht ohne Be-

deutung.
Da die Salicylsaure in Wasser von gewohniicher Tem-

peratur wenig tushch ist, so geben manche Aerzte zum

innerUchen Gebrauehe Losungen derselben in Borax oder

in phosphorsaurem Natron, welche Salze ihr eine bett'iicht-

lich groesere Lôsiichkeit in Wasser verleihen.

Wenn nun, wie zu vermuthen ist, diese grossere Los-

Huhkeit daher rührt, dass jene Salze oder ihre Bestaad-

theile mit der Saticylsaure chemische Verbindungen ein-

gehen, so wird die dieser Art geloste Salicylsaure im

Korper voraussichtlich eben so wenig von therapeutischer
Wirkung sein, wie die chemisch gebundene Salicytsaure

in der Hierwurze die Wirkung der Hefe nicht aufhebt.

Um festzustellen, ob und in welchem Grade die von

Borax und von phosphorsaurem Natron gebundene Sa)ioyt-

s:iure antiaeptiseh, speciel! giihrungshemmend wirkt, haben

wir folgende Versuche angestellt:

1 1 Liter Zuokerto.sung

Versuch 35. 1,6 Grm. Borax (Na.J~B~Og+9H.tO)
( 5 (rrm. Bierhefe
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D&s Gemisch befand sich naeh wenigen Stunden bei

circa 85" in voUer Gahrung, welche nicht nachliess, ats

12 Stunden spiiter 1 Cbc. Mprocentigcr Sa)zs8ure xuge-

fûgt wurde.

Dieser Versuch boweist, dass die durch 5 Grm. Bier-

hefe bewiïkte Gahrung in jeuer Zuckeriôsung weder durok

die Anwesenheit von 1,6 Grm. Borax, noch dureh das

weiter zugofiigte 1 Cbe. Sa.Izsiiure, also auch nieht d'n'ch

die von letzterer frei gemaclite HoMiiure beeintrachtigt wird.

Ver suc h 36. Vor Anstellung dieses Versuchs

hatten wir gelernt, dass 1 Theil Borax in 10 Theilen

Wasser geiont, so vie) Saticylsaure ant'zunehmen uud bei ge-
wobniicher Temperatur geloat zu halten verma~, aïs dem

Verhaltniss von 1 Mol. Borax zu 4 Mot. Sahcyisiiure ent-

spricht, und ferner, daas iius Wa.aaer, welches auf 1 Mol.

Borax 3 Mol. SaUcyleaure gelost enthiitt, Aether nur sehr

wenig von letzterer, etwa den 18. Theil, auszieht, ein Be-

weis, dasa 1 Mot. Borax gegcn 3 Mol. SaHoyIsiiure che-

misch zu bindeH fahig iat.

Der vorige Versuch wurde nun so erweitert, dass

jener VersuchaifUissigkeit noeh die dem angewandten Borax

(1,6 Grm.) aquivalente Menge Sa)!cy!sHure 0,58 Grm. zu-

gefugt wurde.

1 1 Liter Zuckerlosung

j ~6 Grm. Borax
Versuchstiuasia'kett: “ ..“

ci-).

j 0,58 Grm. Sa.heytsaare
5 Grm. Bierhefe

In gleicher Weise, faat noch sttirker, aïs bei Vers. 35,

gorieth auch dieses Gemisoh in Giihrung. Dieselbe liess

auf Zusatz von 1 Cbc. 30procentiger Salzsiiure sohneU

nach, und horte bald ganz auf, Beweis, dasa die anfangs

gebundene und dadurch unwirkaame SaUoyIsiiure, durch

Saizsaure frei gemacht, an und fur sieh die durch 5 Grm.

Hefe eingeieitete Gâhrung unterdrücken kann, so wie

auch dafiir, dasa 1,6 (}rm. Borax eine solche (und wohl

eine noch viel grossere) Menge Saticylsnure chemisch

bindet und dadurch unwirksa.m macht, welche in
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freiem ZusUmde mphr ats 2U Grm. Hefe zu todten im

Standeist.

t_'ebfr den J''intiuss, welchen die Gegenwart des phos-

pbors~uren Nah'onf! in einer gtihrenden Zuckeriosung theils

anf den Vertaut der Gahrun~ theils aut' die g&t)rangshem-
mende Kratt ~ieiuhzeiti~ beigemengter SaHoyIsaure ausubt,
haten wir duroh die beiden folgenden Vereuche Auf-

schluss erhalten

1 Liter Znokerlosung

V e r s. 87. –VersuohaHûseigkeit 2,0 Grm. phosphora. Natron

(l0 Grm. Bierhefe

Daa Gemisch befand sioh nach 2 Stunden in vo!!er

Gahrun~, welche nicht nachliess, dem Ain.cheine nach eher

verst'u'kt wurde, aïs nach etwa 13 Stund''n 1 Cbo. 30pro-

centiger Saizsaure zugefugt war.

fl Liter Zuoket'iôsung

“ “ J2,OGrm.uhuftphors.Nittron
Vers.38.–VcrsuohaHussigkett: r, <-ers. ('¡SUC °

i0;5 GtTn. Sa.hoylsaure
UO Grm. Bierhefe

Diese VersuchsHussigkeit enthielt auf 2 Grm. phos-

phorsaures Natron gerade die Menge SaIIcylsaure (Oj5Grm.),

d. i. Aequivalent, welche dasselbe nach Versuch 8

ebemisch bindet.

Wie zu erwarten war, trat auch hier bald Gahrung

ein, welche zuveriaasig unterblieben ware~ wenn die Sali-

cylsaare frei hatte wirken, konnen. Die Gahrung hortH

auf, ais der Mischung 1 Cbc. SOprocentiger Salzaaure zu-

gesetzt war, welehe Menge hinreioht, die Saticylsiiure aus

ihrer Verhindung mit phosphorsaurem Natron frei zu

machen.

Da das Blut alkalisch reagirt und phosphorsaure Salze'

also Substanzen getost enthalt;, welche die Saticyisaut'e
bei Innertichem Gebrauch chemisch binden, so ist voraus-

zusehen, dass diese in Pifge dessen einen grossen Theil

ihrer therapeutischen Wirkungen im Korper einbûsst.

Um uns zu vergewissern, dass die Blutbestandtheile
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du- SatieytsHuro wu'Idich bin<)en, huben wir 200 Cbc. Marcs

Hui~dcbtntserum von deutlich nlkftiischer Reaction, wetehcs

Mr. Dr. Dreehse) im hiesigen physiologischen Institute die

Giitt' hatte, fur uns zn prëparirHn, mit 1 Grm. Saiioytsiutre

gemischt und damit bei BtuttempHratur ]ang<'rp Zeit dig'c-
rirt. Dif'se Mischung, worin aich dielce Ftocken von coagu-
lirtem Eiweiss fmssfbteden, wurde mehrmals mit jodesmal
neuen Mengen Aether aaageschuttett. Das &ewioht der

s~ in Losung gegangenen Sulicylaimye~ bei 60" getrockne~

betrug 0,84 Grm. Es waren demnach 0,66 Grm., ah;o

nabezu dt'r au~ewendaten Sa.Hcyis&ut'e in dem Blut-

serum fester gebunden zurüekgeblieben. Die rûckatandige

Fliissigkeit g~b in der That nach Zusatz von 8 Cbc. con-

cnnt.rirter Saizstiure an Aether bei gelindem Sohuttfin

reichliche Mengen von Sa)iey]'<nure ab, welche diesmal

nicht quantitativ bestimmt wurde.

Jene Erfahrungen leiten xu dem Schluss, dass, nm

von dcr Sa)icy!s:iure bei innerUchem Gebrauch aia Arxnei-

mittel guten Erfolg zu haben, bei ihrer Verabreichung
thuniichst dafur zu sorgen ist, dass aie bei ihrer Circu-

lation im B!ute, uberbuupt im Kôrper, chemisch nngebunden

bleibe, was vielleicht einfach dadurch zu erreicben ist,
das~ man ihr bei innet'Hchem Gebrauch durch vorauf-

gehende oder gteichzcitigcVerabreiehung pMsenderSauren:

Sa)xsaure~ vielleieht auch acidmn Halleri, oder saures

achwefelsaares Kali (saures schwefetsaures Natron batte

bei unserem Gahrungsversuch 25 geringeren Erfolg) den

Boden, auf dem sie wirken so]~ cbnot und im geeigneten
Zustaude erhit)t.

Mochton die Herren Aerzte diese Erfahrungen be-

nutzen, um auf Grund dersetheu featzusteHen, wie die

verabre'chte SaMcytsaure den Korper am besten und

sichersten im ungebundenon Zuiitande durchtiiuft!

Leipzig, 20. Juli 1875.
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Ueber die EiMwirkung von Natriumamaigam
auf Chlordra.cylsaure

VOÎl

0. Hartmann.

Die S. 151 ?. verôB'entticht.en Versuche des Proiessor

Kotbe uber die ehemische Natur der Salylsaure waren

gerade beendet, ats ich mir eine grossere Menge Chtor-

dt'acytsaure dargestellt hatte.

Die BesohaSun~ dieses Materials ist wesentlich er-

leichtert durch die von Dr. Ost kürzlich') nachgewlesene

UmsetzuDg des neutralen salicylsauren Kalis in das ba-

sisohc Kalisalz der PMaoxybenzoësaut'e.
Wenn auch naoh den fruhereD Beoba.chtungen von

Reictu'tib~oh und BeHstem und den eben erwahnten

Versuchen von Kolbe vora.uszusehHn war, dass die Chlor-

drucylsaure bei Behandiung mit nascirendem Wasserstoff

ehen so wie die isomère Chtorsatylsaure Benzoësiture lie-

fern werde, so war dnfur immerhin noeh der experimen-
telle Beweis beizubringen.

– leh habe mich dieser Auf-

~abe unterzogen.
Die Darstellung der Chtordracylsaure geschah nach

beka.nntem Verfahren.

Fünffach-Chlorphosphor (2 Mol.) wurden in eine ver-

hattmssmiisei~ grosse Retorte gebracht und nach und nach

die Pa.raoxybenzoësaure (1 MoL) zugegeben. Ohne heftige
Réaction batte sioh bald die ganze Masse unter starker

Salzsaureentwiok)ung vernùssigt.

Nachdem 1-2 Tage über freiem Feuer am a.ufstei-

genden Kühler erhitzt war, entwich keuie Sa.tzsaure mehr,

und nur wenig Fùnffaoh-CMorphosphor hatte sich beim

Erkalten krystaninisch wieder abgeschieden. Bei der nun

folgenden Destillation blieb der Siedepunkt zunachst tan-

gere Zeit bei il2" constant, indem Phosphoroxychlorid

') Dies Jotirn. ~2] H, 392.
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abdestillirte. Dazin stieg die Siedetemperatur bis 260

Zwischen dieser Temperatur und 270" ging die Haupt-

menge uber. Zuletzt geht die Temperatur noch hoher

und die ruekst&ndige stark aufschaumende Masse verkohlt.

Was von etwa 200" an uberdestilHrte, scheidet beim

Eintragen in viel kaltes Wasser ein Oel a.b, welohes bald

und voilstandig zu einer weissen zusammengeballten,
aohwer ioaHchen Masse erstarrt. Dieselbe wurde duroh

Behandein mit Natronlauge in Losung gebraoht und

daraus die Siture mit Satzsaure auagefallt. Dieses Produkt

ist aussarordentlioh schwer !oa)ioh in Wasser, und. laast

stch daher von der noch beigemengten Paraoxybenxoësauro

leicht und rasoh vollstandig trennen; zu diesem Zweck

rührt man sie mit heisaem Wasser an und filtrirt mogliohat

heise, am besten unter Nachwaschen mit heissem W:mser.

Meine Ausbeute betrug von 250 Grm. Paraoxybcnzoë-
saure 93 Grm. reine trockne Chlordracylsauro.

Die Chlorbeatimmung, d<irch Glühen mit Aetzkalk, orgab von

0,299 Grm. Sabst~nz; 0,274 Grm. AgCt=S2,6'!<oCI (ber. 22,68).

Die Verbrennung mit Kupferotyd und voïgettgtem Kupfer e)-(;ttb
von 0,333 Grm. Substanz: 0,103 Grm. H:0~ 9,43"/o H (ber. 3,19)

0,655 Grm. CO~=- 58,6' C (ber. 53,67).

Um in der CMordracy!saure das Chloratom dureh

Wasserstoff zu ersetzen, wurde dieaelbe in wenig heissem

Wasser auspendirt und nach und nach unter Erbitzen im

Wasserbade 500 Grm. vierproeentigen Natriumamalgams

zugesetzt. Nach 9 Stunden wurde die Erwarmung nnter-

brochen, und am folgenden Tage, da eich noch unzersetztes

Amalgam vorfand, weiter fortgesetzt.

Die stark alkalische, vom Queoksilber getrennte Salz-

losung liess auf Zusatz von Saizsaure einen flockigen

krystallinischen Korper fallen, wiihrend sich die Lasung

milchig trübte von einem hernach in braunen Tropfen sich

abscheidenden Oele. Sie nahm zugteieh den doutHchen

Gerach nach bitteren Mandeln Mtj jedenfaUs veranlasst

duroh gleichzeitig gebildcten Henzylalkohol.
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Heim Autiosen dipscr abfittrirtptt Masse in kochcu~ein

Wasser blieb eiue h.n'zige Substin'z zurûck, aber Hin Theil

des Oeles gin~' mit in Losnn~' und mischte sich dei' beim

Erkalten ausseheideudeu festen Saure bei. Auch celang
es nicht, das Ofi durch N<*uh'rtlisirpn mit Natrotdfm~e und

n~chherig'e Destillation tot'tznsnhaft'pn.

Das Kalksalz dieser noch vprunreinigten Siiure war

in Wasser sehr leicht Ibsttoh, daraus schwer xu kryst~Di-
siren.

Die dureh S~ZMUft' daraus v.'ifdfr getal!te S~ure,

scharf getrocknet, hatte oinen Schmetzpunkt von n5–tl6°. Q.

Auch bei wiederholtem Umkrystallisireu aus helssem

Wasser lieferte sie keine reinen Krystalle.

Die Elementaraualyse ergab:

I. Am 0,200 Qrm. Substnnz 0.097 H~O und 0,510 ~rm. CO:.
II. Aus 0,1645 Grm. SubstMx 0,031 H~O und 0,4"~ tjrm. C~-1- 'A.&.OO''

Berechuet. Gefanden.
C/ S4 68,85 69.54 M,<6

He 6 4,92 5,39 5,46

0~ 32 26,23 –

!22 ]00,00

Der grossere Procentgehalt an KohIenstofTundWa.sser-

stoS' im Vergleich mit <]em der Benzoësaure beweist aufs

Neue, dasa die analysirte Verbindung nicht reine Benzoë-

saure iat.

Als ich dieselbe mit Waaaerdampfen in einer mit

Kuh]appttrat verhundenen Retorte verHùohtigte, besass die

im Destillat enthaltene Saure alle Eigensehaften der Ben-

zoësaure~ welche beim nachherigen Vermiaoben mit dem,
WM in der Retorte zuruokgeblieben war, genau wieder

diéselbe undeutlicbe Krystallisation gab, wie zuvor.

Hieraus ~laube ich sehHeasen zu durfen, dass auch
dus Reduotionaprodakt der Chtordraoyisaure nichts Anderes

aïs Benzoësaure ist.

Leipzig, 25. Ju!i 1875.
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Ueber Oi'thoamidophcnetol

(vortauSge Mittheilung)

von

A. Groll.

In der Absicht, das dem nuchtigt'n Nitropheno) ent-

sprechcndt: Nitropheneto) in die zugehorige Aethoxy-

benzoësuure ûberzutuhren, habe ich dasselbe in die Amido-

verbittdung umgewandelt, um mittelst des Formamids

dieser Base, na.ch dor von Hofmann angegebenen Re-

action, ~u dem Nitril der gewûntchten Saure zu gelangen.
Die Darstellung des letztcren iat mir zwar nicht ge~ngen;
ich habo jedoch einige biHhor mibekauHto Abkommiinga

des ttuchtigen. Nitrophenota dar~esteUtj deren kurze Be-

sehreibung der Gegenstand vorliegender Mittheilung bil-

det. leh gedenke die Untersuchung 't&ch den Herbst-

ferien wieder aufzunohmen uud spiiter iiber die (ïesa.mmt-

resultate nusfuhriioh zu berichten.

Einwirkung von Bromiithyl auf Nitrophenol-
kalium.

Erhitzt man âq. Mengen Nitl'ophenolka.lium und

Bromiithyl, welches man vorher in der 3–4faohen Menge
Alkohol gelost hat, mehrere Stunden auf 140–16~" in

zugeschmolzenen Rohrenj so tritt vollstiindige Zersetzung
unter reiohMcher Abscheidung' von Bromkalium ein. Ver-

dampft man den Ueberschuaa von Bromiithyl und Alkohol

auf dem Wasserbade, und unterwirit daa zurückbleibende

Oe) der Destillation, so geht der grosste Theil bei 258"

ùber; dièses Destillat ist ein tief galbes Oel, aohwerer aïs

Wasser. Die erhaltene Verbindung ist offenbar dieselbe,
welche Fritzsche (Ann. Chem. Pharm. HO, 155) durch

EInwirkung von Jodiithyl auf Nitrophenolsilber erhalten

hat, uamiich der Nitrophenolathytitther.
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Reducirt man den Aether mit Zinn und Sa.iz8aurc,
entferut nachher das Zinn durch SohwefetwasserstoS' und.

zersetzt die erhaltene ziunfreie saizsa.ure Verbindun~
durch Natronlaug-e, 60 erhiitt man bei der Destillation

mittelst Dumpfstroms ein farbloses Oel, welches schwerer

ist a.)s Wasser und in reinem Zustande unzersetzt bei

228" siedet. Dieses Oel ist die der Nitroverbindunp: ent-

sprechende Amidoverbindung uud besitzt voDkommeno

basisehe Eigenschaften.

Lasst man auf diese Base Aimeisensuureathytather

einwirken, so erha!t man prachtv olle Krystalle der ent-

sprechenden Formylverbindung, welche bei 62° schmiizt

und im WasserstofTatrom unzersetzt bei 392" aiedet. leh

versuehte nun, wie sohon oben angegeben, durch Anwen-

dung- der Hofmann'schen Réaction, da,6 Nitril d~rzuste!-

len, allein die Anwendun~ von gasformiger Sa.!zsnure,
von mogtichst concentrirter Sa,!zaaure und von Chlorzink

gaben selbst bei Anwendung grosaerer Mengen der For-

mylverbindung ein négatives Résultat.

WiTkt auf Orthoamidophenolathytather Bromiithyl
ein, so erhatt man eine prachtvoll krystallisirte Verbin-

dung, welche sieh nach der Analyse aïs bromwasserstof~

saures Salz einer weiter âthylirten Base erweist. Durch

Natronlauge wird aus diesem Salz die neue Base aïs ge-
farbtea Oel abgeschieden, mit dessen Reinigung und Un-

tersuohung ich noch beschaftigt bin.

Leipzig, 26. Juli 1875.
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Daratelhmg, Atomgewicht und analvtische Be-

st.hmmmg des didymfreien Cei'R;
von

Heinrich Bührig.

t. Das Absorptionsspectrum dos Didyms.

Die grossie Sehwierigkpit, reine Cerprapara.te darzu-

stellen, liegt bekanntlich darin, dieselben frei von Lanthan

und Didym zu erhalten. Von allen ubrig'en Verunremt-

gungen ist dna (~r leicht zu hefreien, wenngleich bis jetzt
keine erprobten quantitativen Trennun~smethoden ex-

istirten.

Von der Beha.uptun~ ein Cerpi'!ip)n'at litnthanfrei dar-

~psteitt xu haben, muss der Chemiker jetzt noch abstehen,

dt;nn ein charakteristisehes Rea.g'ens auf dasselbe besitzt er

nicht. Nur die Aehnlichkeit, die das Lanthan mit dem

Didym zeigt, berechtig-t einigermaassen zu dcm Schlusse,

dass, wenn das Cerpïtipitrat didymfrei ist~ es auch lanthan-

frei sei. Andct's da~egen verhiilt es sich mit dem Didym.

Seit dem Jahre 1858 besitzen wir ein scharfes und sehr

ohm'ukteTistisches Rengens aui' dassetbe: die Gladstone-

sohen Absorptionslinien.

Gladstone') giebt zwei Absorptionslinien an, und

erkennt noeh sohwofels~urcs Didymoxyd in einer

*/j ZoU dicken Schicht dieser Losung.
In den daranf foigendsn Jahren wurden die Ab-

sorptionslinien mittelst des Bunsen-Kirehhoff'schan

Spectra.htpp~ra.ta wiedorholt untersucht.

Die dahin bezugtiehen Arbeiten und die in denselben

niedcrgelegten Resnltate Mge~t in Kurxp.

18C2 findet Erdmunn~) sieben Absorptionslinien in

Quart. Jo~ra. of the Chem. Soc. !0, Ne. 29, 2t9. Die<

Jonrn. 78, 380.

3) Diee Journ. 85, SH4.
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einer 8–10 Cm. dicken Schicht. Weder die Zusammen-

setzung des Salzes, noch der Concentrationsgrad der 1 j-

sungistangcg'pben.
In demseibcn Jahro untersuchte 0. N. Rood') das

Spectrum einer zwo)f ZoH langen con<f'ntrirtfn Sehicht

von salpetersanrem Didymoxyd und fand zwo!)' deutliche

Linien.

1865 beob~ehtet Detafotita.ine~j nenu Abaorptions-
)in!enineiner7–8Cm.dickenSch!cht.

1866 xaichnen Bahr und Bunsen~) und i!un'-en'*)
allein das Absorptionsspectrum einer Didymtosun~; mit

llUnien.

In den letzten Arbeiten ist uber deu Concojtratious-

grad der an~cwaHdten Ijtiaung ut)d iiber die Lan~e dcr

untcrsiachten Sehicht nichts bemerkt.

1868 fuhrt H. Zschiesche'') an, dass Didym-

oxyd in einer 17 Cm. langen Sehicht oine Linië xcige.
Im JabrR 1871 erschien die !etxte Arbeit ~ber diesen

Gegenstand von C. Erk,~) der eine D!dymnitrat!osung' in

einer 4 Cm. dicken Sehicht untersncht und das Spectram
mit 7 Absorptionslinien zeichnet. Bei sehr vprdimntmj

Losungen aind nur din beiden Streifen in Gelb und Griin

zu sehen, doch der !m Gelb starkor.

Das durch einen Kryatait von schwefelsaurem Didym-

oxyd erzeugte Spectrum ist am Schlusse dieses Abschnittes

besprochen.
Um festzustellen, welches die kleinst môg-liche Quan-

titat Didym ist, die mit dem zu Gebote stehenden Spectral-

appar~te nachweisbar war, wurde nachfoi~ende Unter-

Mchuugu.ngesteUt.
Es diente nierzu ein von J. G. Ho.ffmanu in Paris

verfertigtes Spectroscop à vision directe mit vier Prismen

1) SU). An). J. [2] M, lS9.-Pogg.AnB.n7, 350.

2) Ann. Chem. Ph~rm. t36, !94. – Oies Journ. 91, 303.2) Ann. (',hem. f'hnrm. 18fi, 194. Dies Journ. 84~ 3U3.

'') Ann. Chem. Pharm. t8?, 1.

*) Pogg. Ann. 138, 100.

~) Dies Journ. tOt, m.

') Zeitschr. Chem. N. F. 7, tOO.
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uud eine Li.)6UBg von achwefelsauretn Didymoxy'L Das

Didymsalz war im hiesigen Laborato'ium vorrathi~. Es

war nach der Mosander'schen Methode de.rge:<<L')!t, und

ats Salz von folgender ZuMmmcnsetzuag bezcichnet:

8(D!0,SO~) + 8aq, was durch eineAnn!yse bestuti~'t wurde.

0,4623 Grm. des S)t)zes wurden in Wasscr geU'st, mit

oxaisam'em Ammon versetzt; der Niedersohi: abfilt,rirt,

getrocknet und geg!uht, gftb 0,2155 Grm. DidytNOxyd,
wiihrend die Formel 0,21 ~7 G'rm. (Di ==48) ver)u.n~t. Eine

Schwefeisaure-. und W~~serbestimmung wurde nicht ausg'e-

fuhrt.

Als LichtqueUe bei dieser Untersuchung diente eine

Petroleumflamme.

Die Didymiosung wurde in einem Glasrohre, dns durch

pM'aJ)ele Glasplatten verselilossen werden konnte, zwischen

den Spalt des Spectrnlapparates und die Licht~ueUc ge-
braoLt. Die Lange des Rohres betrug 22 Cm., sein Inhalt

40 Cbcm.

Es wurden 1,0454 Grm. 3(D'0,SOa)+8aqt= 0,4878

Grm. DiO = 0,418 Grm. Di in Wasser gel'jst und auf

50 Cbem. verdiinnt. Diese Losung zeigte das Spectrum

Fig. 1 mit ~l Absorptionslinien, die alle bis auf die Unie

), die im dunkelsten Violett negt, scharf begrenzt waren.

Es konnte daher mit grosser (jenauigkeit ihre Lage wie

folgt bestimmt werden: a ==18–20; b==35–89;

c=76–9!;d== 120-122; e = 126-132; i'= 188–144;

g ~17~–177; h =184--185; i==190–l95;k=208–205;
1 = 225-243.

Der zwischen 76–80 licgende Theil der Linie e ist

nicht so intensiv dunket, wie der zwischen 80–!)1.

Die Intenaitiit der Linien ist eine verschiedene, was

in der Zeichaung annahernd wiedergegeben ist.

Die Scala war so eingestellt, dasa die NatrIutntin!eR

zwischen 76–78 lagen. Ferner war die rothe Lithium-

linie zwischen 88–40, die gelbe zwischen 76–78.

Um festzustellen, welches die kleinst mogtiche Ôuan-

titiit 3(DiO,SO,)+8aq oder DiO oder Di ist, die man

mit diesem Speotralapparate in einer 22 Cm. dicken Schicht
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nnr.h.n;a., 1· "1 hc,; wolnt-u~ \lomri;nrn .~sr= n~nachwelsen kann, und bei welcher Verdiinnung die ein-

zetnen AbsorptionsHuipn verschwinden, wurde obige Lo-

suBg durch sehr .))tma!i~en Wasserzusa.tz verdünnt und

jedes Mal vor dits Speetroeoop gebracht. 183 Versuche

wurden auf diese Weise angestellt. Die Resultate der-

selben sind in nachstehender Tabelle enthalten:

u_A:rïi:r- --c: -Ji-A.') K f _C._ D_

Abso!'p-rd~.3(DiO,SOj+8aq) DtO --j
ticns-

n~ G,.m. Q~–––

Cbem. it-40! pCt.

1

in 40; pCt. in 40 pCt.
Wagner. Cbcm.~ Cbem. Cbcm.~

au.d t05 0,3982 0,9956 O.t858!t),46<6 0,!69S O.S988

b 145 0,2883'0,7209 0,1345 0,3366 0,1)54 0,2886

li 325 0,)286, 0,3216 0,0600 0,1501 0,05144 0,1286

h 665 0,0628,0,1572 0,0293 0,0733 0,0251 0,0628

855 0,0489! 0,1222 0,0228 0,05'!0 0,0]95 0,0489

gu.t i 885 0,0472 0,118) 0,0220 0,0550 0,0188 0,0472

f 1350 0,0309~0,0774 0,0144~0,0361 0,0123 0,0309

e 5400 0,0077 0,0193 0,0036,0,0090 0,0030~0,0077
c 7500 0,0055 0,0)39 0,0026 0,0065 0,0022~0,0055

Rubrik A giebt in Cbom. den ausserstec Grad der

Verdünnung an, bei der beistehender Absorptionsstreifen

noch eichtba. war. In H giebt uns die eine Untera.bthet-

lung das absolute (Tewicht des im Rohre enthaltenen

schwefelsauren Didytnoxyds~ die andere nennt uns den

procenttschen Gehnit der Losung. C und D sind mit Ihren

UnterabtheHangen analog aTigeordnet; nur in C auf Didym-

oxyd und in D auf Didym berechnet.

Nachdem die Verdunnung nur wenig die in Rubrik A

bezeichnete Grenze überschritten hatte, konnte selbst, aïs

glùhender Ma.gnesiumdraht aïs Leuchte benutzt wurde,

kein AbBOrptionsstreifen wahrgenommen werden.

Es ist demnach mit diesem Spectrala.ppara.t~ in einer

22 Cm. dicken Schicht noch nachweisbar:
T..3(DIO;SO~)

+ 8aq oder .1 Di 0 oder-1- Di+8aq oder
DiO

oder Y~gDi.
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Die Untersuehung wurde mit einem Rohre von 52 Cm.

Lange und 70 Cbcm. Inhalt wiederholt. 0,3700 Grm.

3(DIO,S03) + 8aq== 0,1727 G-rm. 1)10=0,0148 Grm. Di

wurden in Wasser gelost und !Hti' 100 Cbcm. verdünnt.

Das Absorptionsspectrum war, wenn auch weniger iuteusiv,

ao doeh mit allen Linieu bis auf' a und d sichtbar. Bei

atlmaiiger Verd~nnun~ verschwanden die LInien in ange-

gebener Reihenfolge. A!&. 100 Cbcm. <ler Losuu~' 0,0037

&rm. Salz enthielten, war c noch recht deutlich siehtbar,

e kaum erkennbar. Auf weiteren Wnsserzuaatz vprschwand e.

Die Linie c blieb nooh sichtbar, &ls 100 Cbcm. 0,0046

&rm. 3(DiO,SO.j) + 8aq = 0,00216 Grm. DiO = 0,00185

Gi'm. Di enthielten; versehwand jedooh bald auf weiteren

Zusatz von Wasser, weswegen dieser Gehalt als der nic-

drigste angesehen werden snH, der mit diesem Spech'oacope
in einer 52 Cm. dicken Schicht na.chweisbar ist. Bei

dieser Lange des Rohi'es ist also noch erkennbar:

3(DiO,SO.) + 8.q = DIO
= Di.

Es blieb jetzt noch die Frage zu losen, ob nicht viel-

leicht die Didymabsorptionslinien durch eine Cerlusung

a.bgeaohwaoht oder gar theil~eise vernichtet wurden.

Eine Didymiosung, in der man die Absorptionslinie c

nooh deutlich wahrnehmen konnte, wurde in zwei Theile

getlieilt, und in dem einen Krystalle von schwefe!sa,urem

Ceroxydul, das in geauttigter Losung in einer 72 Cm.

dicken Schicht keinen Didymstreifen zeigte, hineingethan.

Naehdem sioh die Losung mit dem Cersalze gesitttigt

hatte, wurden a.bwechseind beide Losungen zwischen den

Spalt des Spectralapparates und die LIchtquene gebracht.

Es war nicht der geringste Unterschied in der Ititeneitat

der Abaofptionsstreifen wahrnehmbar.

Ceriusungeu verdecken demnach die Didyma-baorptions-
linien nicht.

Lange nachdem die Untersuchung uber das Didym-

spectrum abgeschlosaen war, wurde mir ein grosser

Duboscq'soher Spectralapparat zur Vprfugung gestellt.
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Ea wurde eine cunccntrirtc Losung von suhwefeta&urem

Didymoxyd im 22 Cm. I.mgen Robro vor den Apparat ge-
bracht nnd ausser den oben ango~ebeneu e!f Absorptions-
linien noch drei neue (siehe Fig. II) gefundan: ein ziom-

!ich deutlich sichtbarer~ m bei 30; ein recht schwacher,
n bei 50, und endlich ein sehr scharfer dicker Streifen o

im tiefsten Violett zwischen 250 und 254. DiH Existenz

der Absorptionslinie o ertvahuen schon Erdmaus nnd

Delafontaine.

DasSpectrum einer Losung von sohweMstauremDMym-

oxyd enthalt demnach mindestens 14 Absorptiouslinien;
11 wur die hochste bisher beobachtete Zahl.

In dieser spectralanalytischen Reaction ist das einzige
und dazu nooh recht empiindiiche Mittel an die Hand ge-

gaben, ein gewisses Maximum an Verunrcinigungen der

C'Qtprapa.rute dureh DidymM!ze anzugeben. Erst dann

wurde daR Cersalz für didymfrei gehalten, wenn eine kalt

gesattigte Losung' von schwefelsaurem Ceroxydul in einer

72 Cm. langen Schicht keinen Didyma.baorptionsptreifen
mehr zeigte.

tn 100 Cbem. einer bei 20" g'esSttigten Losung' von

Ceroxyduisulfat sind enthalten 5,813 Grm. Ceroxydoxydul;
und 100 Cbcm. war gena.u ler Inhalt des angeWMdten
72 Cm. langen Rohres. In dem 52 Cm. Itmgen Rohre von

70 Cbom. Inhalt waren noch erkenub~r -.annc- DiO. In

einer 72 Cm. langen Schicht wHt'c wahrscheinlich ein noch

geringerer Gehalt an DiO naohwMsbar. Fn.I)s aber in der

52 Cm. dicken Schicht schon die ausscrste Grenze dor

Empnnd!ichkeit dieser Reaction erreicht ist, so berochnet

sich ans nbigen Daten, dasa das Ceroxydoxydul, da6 nach

der im n:i.chsten Abschnitta angegebenen Methode darge-
stellt wa.r, im Mnxinmm etithi~lt: 0,79 Gi-m. 3(DiO,S03)

-j- 8a.q p m ==Oj37 Grm. DiO p. m. = 0,318 Grm. Di. p. m.

Angeregt durch die Arbciten von BHhrund BuTtgen.

wurde fin 0,9 MUm. dicf.er glunzeadet' Krystati von

schwefelsaurem DidymoxyJ vor den Spalt des Hoffmann-

sohen Speotrâiapparnte~ ~'braeht und das Spectrum Fig. HI
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Lt 22 AhsorptionsHnien beobachtet~ deren Lage wie folgtmit 22 AhsorptionsHnien beobachtet, deren Lage wie folgt
hestimuit wurdc: f<==2S–S9,5; ~=.84; ~==49; ~==54;

6=71–73; ~=73–74; ),==75–77,5; ~=78–82;

<==8S–84; x== 84,5-80; ~==117-119; ~=130–12!;

f 124,5– 12~5; =- 126 – 128,5; = 131 --134;

~135,5–130,5; ~=147–150; <j=172-175, T==181–183;

y. == 188–194; X -= 1M-- 204; t~ =-.226--244.

'Ver~)elcht man dus Krystallspectrum mit dem Lo-

snn~sBpcotrnm, so zei~eii sich a.Upniin~s etnig'o Verschie-

denheitcn, indem theits neue Absorptu'ns~inie:! ao.i'treten,
theils breitere tiander de~ L'jsungsapectrums beim Kryatal]-

specH'nm In cinRetne vo!Iig g't'trenntf Streifen zerlegt

werden, und end)ieh indem auch eine Verschlebung der

Absorptif-nstinieM stuttJindet, doeb ist andererseits eine

Vergteichung dieser Spectren nicbt stattbnfh, da die Di-

dymtosung- nicht so gewabH. w~r, dass die Anzaht der ab"

sorbirfnJen ~Mnkù]e in beiden Fiillen eine gleiche war.

Ancb ist in den beiden Arbeiten von Hahr und

Runseu dièses Thema so ersehfipi'eud bchandeit, dass etwas

~<pnes nicht hinzuzutugeH witre.

Nm' deshalb ist das KrystaUspectrum gezeichnet, weil

einig'e neue Linien gefunden wurden.

Derselbe Krystall von -iohwcfelsamrem Didymoxyd, vor

den Spalt des Duboscq'scheu Sectralapparats gebracht,

zeigte cin dem in Fig. III gezeichneten antdogee Spectrum,
nur schienen noch die Linien ?/, <9 und ~c in je zwei

Streifen zu zerfallen. Ferner ~ar eine der Linie o in

Fig. Il entsprechende ebenfalls sichtbar.

II. DarsteMnug eines (tidymfreien Cersalzes.

Die Trennung des Cers von Lanthun und Didym ist

viellach Gegenstand der Untersuchung gewesen, wie die

zahtreichpn zur Reindarstellung des Cers in Vorschlag ge-
brachten Méthode)) es zur Gen<ige beweisen. Jeder Autor

bezeichnet die ihm eigenthitmiiche Méthode ats eine zutu

Ziele fûhrende, ohne jedoch nâhet' anzu~eben, wie er auf
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Didym geprüft habel); so dass keiner Methode von vorn-

herein der Vorzug gegeben werden konnte, sondern alle

einer Prùfung unterzogen worden mussten.

Es wurde daher die Darstellung eines didymfreien
Cersalzes zuerst auf Grundlage der Arbeiten von R. Herr-

m~nn~). Bunsen"), Holzmann4), Czudnowicz') und

Lange") versucht, doch ohne Erfolg, denu eine kalt ge-

satti~te Losung von achwefelsaurem Ceroxydul zeigte in

einer 22 Cm. langen Schicht vor dem Spectroscop mit

Deutlichkeit die Absorptionslinie o des Didymspectrums.
Sehwedisoher Cerit wurde t'ein gepulvert mit conceu*

trirter Schwei'elsaure aufgeschlossen, wobei sioh die Masse

unter starker Warmeentwioklung und theilweisem Ver-

dampfen der Saure auiblahte. Das naoh dem Abrauchen

der ubersohussigen Saure resultirende hellgraue Pulver

wurde in Eiswasser eingetragen. Die Sulphate loaten sich

leicht, der Ruckstand war KieselEanre. Aus dem wassrigen

Auszuge wurden dureh SehwefeIwasserstoH' die schweren

Metalle abgeeohiedenj und aus dem Filtrate alsdann, naoh

Oxydation des Eisenoxyduls zu Oxyd durch Einleiten von

Chlorgas, auf Zusatz von Oxalsaure das Cer, Lanthan und

Didym geiaUt. Die Oxalate liessen sioh duroh Decantiren

ihit heissem Wasser vortrefflieh auswasc!ien. Naehdem

sie in feuohtem Zustande mit ihrem halben Gewicht

Magnesia alba innig gemengt waren, wurden sie bei circa.

80" getrocknet und dann in der Muffel heftig gegluht.

Daa hierbei resultirende zimmetbraune Pulver loste sich

ohne Rückstand in concentrirter Salpetersaure.

Diese Losung auf dem Wasserbade eingeengt, scheidet

1) Nur Gibbs (Sill. Am.J. [2] S7,352. 1861.– Zeiteohr. an&I.

Chem. 8, 385. Dies Journ. M, 123) tuhrt &usc)riieHichan, dass

er sein Cerpraparat vor dem Spectralapparate gepruft und in sehr

dioker Schicht eine kaum sichtbare Spur von Didym gefunden habe.

~) Dies Joarn. 80, t84. 1843.

3) Ann. Chem. Pharm. 10&, 40. 1858. Dies Jonrn. 78, 200.

*) Dies Journ. !&, 32. 1858.

<) Dies Journ. 80, 16. 1860.

Dies Journ. 82, 129. 1861.
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grosse Krystalle aines Doppelaa!zes von salpetersaurer

Magnesia mit den Oxyden des Cers, Lanthans und Didyms

aus, die die Farbe des sauren chromsauren Kali besitzen

und durch viel Wasser zerlegt werden.

100 Grm. dieses Satxes wurden naoh Holzmann'a

Vorschrift mit 100 Cbom. Wasser in einer Raibsehale zu-

sammengerieben, filtrirt und in 2 Liter siedendes Wasser,

dem 12 Cbom. concentrirte Sehwefetsaure beigemengt wa-

ren; eingetragen. Es schied sich hierbei baaisehes schwe-

felsaures Ceroxydoxydul aus. Nachdem die Fititung schon

stattgefunden, )asat man noch einige Minuten kochen.

Die FaMung tlndet auf keinen Fall statt, wenn, wie anch

Holzmann angiebt, das salpetersaure Salz erst in die

verdtinnte Saure eingetragen und dann gekocht wird.

Bei dieser Ftillung bleibt nooh ziemlich viel Cer in

Losung, das aber durch Wiederholung der Operation ge-
wonnen werdon kann.

Es wurde nun der hell schwefelgelbe Niederschlag

von basisch schwefelsaurem Ceroxydoxydul in einer in

obigem Verhaltnisse zusammengesetzten Sanre (2000 Cbcm.

Wa.6set' uud 12 Cbom. oono. Sohwefelsaure) wiederholt

durehgekocht, und zwar der Art, dass auf ungefàhr 1000

Cbcm. des breiigen Niedersehlages 8 Liter saures Wasch-

wasser kamen. Der Niederschlag setzt sieh sehr bald, so

dass die überstehende Flussigkeit mit einem Heber abge-

zogen werden kann. Naohdem der Niederschlag auf dieae

Weise zehn Mal durchgekocht worden war, wurde er auf

dem Bunsen'achen Sauglilter noch mehrere Stunden lang

ausgewaschen, doeh zeigte trotzdem derselbe, in conoen-

trirter SehwefelsKure gelost, vor dem Speotroscop in 22 Cm.

dicker Sohicht die Didymabsorptionslinio c und e mit

grosser Deutlichkeit.

Ea warde das Auswaschen wiederholt und nach einiger

Zeit geprüft. Die Linie e war veKchwunden, doch c noch

deutlich sichtbar. Schliessiich war der Nicderachlag 55 Mal

durchgekocht und 8 Mal dazwisehe)i auf dem Filter Stun-

den lang mit kochendem Wasser ausgewaschen, dooh er-

folglos. Die drei letzten Male war keine Intensitats-
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H[idei'ungderLinipc~tbrnehmbar;osmusstednherdic

HoMnuag auf'~<*g'cben wcrdp~, naeh dieser Méthode didym-

freiesCersa.)zzuerhnIten.

1871 prschicn eine Arbeit von C. Erk'), in der <Ue

Darstellung reine? Cersalze behande)t wird. Erk empfichit

nach vorbergehender Priifun~ der Popp'schen Methode

die obeu beschriebene; nur ohne Anwendun~' der Magnesia

a.[ba beim &luhen der Oxn~t~.

In der Voraussetxun~ dass die Mn~nMia einen

storendpn EinHusii a,uaiibe, wurde eine !ieue Portion Cerit

in Arbeit genommen, und genau, wie oben geschitdMt~

verfahren, nur dass die Oxalate ohne Ma~aesta. gegiuht
wurden. Doch trotz des sehr hnufig'en und sorgt~itigen
Au?WMc)t<;ns wurdu kein guusttget'ps Resultat erziett.

Rfunmetaber~ giebt an, dass "Cer aich von Lan-

than und Didym voUstaudig bet't'eien tusstj wenn man das

hasisch schwefe]saare Ceroxydoxydul in Schwefetsnure lest

nnd a~d~n durch viel Witsser niHt".

Obgleich diese Operation mit dem schon recht reinen

Cersalze zwei Mal vor~enominen und jedes Mal der Nie-

dRrsch~g' sor~attigst auf dem Buusen'sc~en Saugfilter

ausgewaschen wurde, zeigte sich mit ungesohwaohte]' In-

tenaitUt die DIdyEolmie c.

Es wurde nun nach Muri~nac's~'Angabe das sehr

didymarme basisch schwefeisfuu'f Ceroxydoxydut in con-

centrirter SchwefetsHure ~etost und durch oxalsaiires Am-

mon die Basen a~eHt)lt. '~a.nhdem der NIcdeMehIag mit

heissem AVasser aus~ewa~ebe!) und ~etrocknet war, wurde

er ~e~'Htht.
Die hierbei resuitircnden orangegetben Oxyde wnrden

auf dem Wasscrbude mit vei-dunnter Salpetersâure dige-
rirt. Aufangs ging nebfn wenig Cer viel Didym in L{i-

sung. Aïs sebHessIich die verdiimite Saure selbst nach

24stûndigem Digeriren nichts mehr aufnahm, warde con-

') Jenaische Zeitschr. (!, 299. Zeitschr. Chem. N. F. 7, 100

2) Ber. Ber!. chem. Gea. JP59. Pogg. Ann ]08, 45.

*')Ane. ch. ph)a. 1848 8, Z62. – Ann. Cham. Pharm. 68, 2t!.
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centrirte angewandt, doch hintcrIIeKK setbst diese ~nt' Pta-

tinbt~ch verd~mpft keinen Hitckstand.

Das zurùckgeMiebcnc Oxyd wu'dc in Sfhwefeisaurc

gelôat. Auf Zus~tx einer grossen Menge von W~sser fiel

ein hellgelbes Pnlver j)icder, das mit heinsem Wasser an-

haltend ausgewasehen wurde. Dieser Kiedprsch~ig fer-

mals in Schwcfp!s:uu't' gf]')st zeis;te trotzdem Toi' dem

SpMctratappat'ate in !:a.It gesiittigter Lôsunp nnd in 22 Cm.

dicker Schicht die Didymtinie c. Eine Wiederholung der

Operation bHob erfolglos, denn die S~tpetersinn-e nowoh)

verdünnt als concentrirt angowandt nahm kein Didym

mehr auf.

Es sei schon hier bemerkt, wie nuch MarignaC an-

giebt~ dase anf geg'tuhtes reines Ceroxydoxydul S.~poter-

aiture und S;i!zs&ui'e in der Kiilte ~m' nicht, in der Wttrme,

selbst wenn man eineu ga.!v~'Qist;J!f'n Strom durch)eitet,

nur spurenweise einwirken, watirfnd concentrirte Schweie]-

saure f)! )eicnt mit eitronengfibpr F~rhe Inst.

lHG4 thcilt Gibba') eine MeUiode zur DMstfiiung

reiner Cerpt'aparate mit, die im Wespnttichen H.

Zschiesche2) in seiner 18C9 erschicuenen Arbeit befolgt.

Es wurde jetzt, nach dieso!) An~'u.ben das nach den

oben angeführten Methoden erhaltene sehr didymarme
Cersalz in SehweMs~ui'e getost~ mit ooncuntrirter Sa)poter-

sânre und Mennige versetzt und nnhattend und heftig über

Kohlenfeiier gekooht. Die Ftussi~kcit nahm hierbei eine

tief pomerunzengetbe Piirbnng an, die a.uch sohon in der

Kalte naeh einigem Stehen eintritt. Menr.igc und Sal-

petereaute wurden abwechselnd in kleinen Portionen so

lange zugesetzt, als die L(iauT)g mit BIfiMsi~ varsHtzt

noch <'inen Niederschlag von scnwfMsn.urem Bteioxyd g~b.

Ais dièse Reaction nicht mehr eintrat, wurd'' noch

1~ Stunden das Gemenge im Kochcn erhfttten,. woLei von

Zcit zu Zeit die verdampt'tc SatpeteMiinrc ersetzt wurde.

') Si!). Am. J. [~ a?, 352. /,eite';hr. ana]. CItcm. 3, 396. –

n;e!<Journ. SI, ~S8.
Utee J"nm. ?&, 6&.
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Nach dem Erkalten und Absitzen des Bleiuiederschtages

wurde die iiberstehende ktaro Losung mit einem Heber

abgezogen, der Ruekstand wiederholt mit vordunnter Sal-

petersaiure auf dem Wassorbade digerirt und alle diese

Losungen vereint in einer Poroelhtnsohale ubcr freiem

Feuer bis zum dicken Syrup eingedumpft. Man da,rf beim

Conccntriren nicht zu weit g'ehet~ da. sieh sonst basisches

ni Wasser unioatiches Didymsalz abscheidet; das spater
mit dem Cersalz zusammon niederiaUt; andererseits ist es

wieder von Vortheil, den Syrup so concentrirt wie mog'-
lich zu machenj weil sonst beim Fa!)en viel Cer in Lôsang

bleibt, das mau nur durch Wiederholung der Operation

gowilluen kann, Dieser Syrup wurde mit sehr viol siedend

haissem Wasser in emen geraunligen Ginscylinder gespiilt,
wo aich das basische Cernitrat als sehr hellgelber Nieder-

sohiag absetzte. Auf 1 Vol. Ntederachtag- wurden circa

8-10 Vol. siedendes Wasser verbraucht. Kochendes

Wasser ist bei dieser FitUu.ng durchaus zu empfehlen, da

bet Anwendnng von kaltem der Niederschlag sich erst in.

vielen Tagen vollkommen absetzt, wiihrend es mit heissem

Wasser sehr schnell geht.
Nachdem dor Niederschlag von basischem Cernitrat

circa 20 Mal duroh Decantiren mit heissem Wasser (jedes
Mal Verdiinnung auf ~) ausgewaschen war, wurde er

nooh auf dem Bunaen'sohen Saugfilter lange und anhal-

tend ebenfalls mit siedendem Wasser behandelt, was viel

Zeit beanspruohtj da derselbe echleimig ist und deswegen

ungemein fest zuiiammenba.okt.

Dieser in einer Platinschale mit concentrirter Sohwe-

feleaMe digerirt, die ubersChtissIge Saura abgeraucht und

massig gegliiht, bis die Masse weiss geworden, wobei sie

Ceroxyduisulphat ubergeht~ wurde alsdann mit kaltem

Wasser aufgencmmen~ worin alles schwefelsaure Ceroxydul

neben wenig schwefelsaurem BIa!oxyd in Losung ging.
Diese Losang, durch SohwefeIwaBseratoff entbleit, schied

beim Eindampfen auf dem Wasserbade farblose wasser-

helle Krystalle von sohwefeisaurem Ceroxydul aus, die in

kalt geattttigter Losung in 22 Cm. langer Schicht vor
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dem Spectroscop ein vo))kcmmen reines Spectrum gaben.
Setbst a)s die Cerschicht 72 Cm. betrug, war keine Didym-

a.bsorptiou6]inie aicbtbar.

Somit war eine Methode gefunden, nach der man biaH

zu einem gewissen Grade wenigstens (siebe Absehnitt I)

didymfreies Cersalz dM't)te))<*n konute.

Die grosste Sorgf,,ilt beim Auswaschen des Cernieder-

schlages muss nochm~s betont werden. Eine Portion, die

urn Zeit zu spiren, weni~'er lange ausgewaschen wurde,

zeigte kein vollkommen reines Spectrum.
Gibbs erhielt nach eigener Ang&be bei Aowendun~

seiner Methode kein didyinfreies Cerprnparat. Ein dahin

~eht'.nder Vernuch bestatigto es. Bei Wiederholun~ der

Operation erga.b sich jedoch ein Cersalz, das in 72 Cm.

langer Schicht ein viillig reines Spectrum zeigte.
Die GibbH'sche Methode wird durch die Wiederboton~

ziemtich kostspielig und zeitruubent) weswegen zur DM-

steiïung didymfreipr Cerpriipurfite foi~endet' Vleg xu em-

pfehien ist.

Die au& dem Cerit erh;t)tenen Oxalate des

Cers, Lanthans undDidyms werden fût' sich ohne

Magnesia nlba ~e~'lubt, in Sa.]pcters:iure geliist
und durch verdunnte Schwefelsaurc das Cer alss

basisches schwefelsaures Ceroxydoxydul ~ei'aHt.
Aus diosemNiedRi'sohlagewirda.]sdn.nn; t)~chdem

pr durch Decantiren ausgewaschen worden ist,
n.ich der soeben detaillirt beschriebenen Gibbs-

schon Methode das Cer didymfrei dargestellt.
Maii kann s!ch auf diese Weiae in kurzer Zeit eine

grosse Menge didymfreien Cersalzes darstelleii.

Die farblosen Krystalle des schwefelsauren Ceroxyduls
enthietten jedoch noch Eisen, Alkali, Katk und Magnesia,
welche StoSe aus der Mennige, den Sauren und Gafiissen

6t:tmmten und vom Cer hartnackig zarUoftgeha.iten werden.

Sie wnrden daher in viel Wasser gelost, und ans dieser

verdimnten Losung durch reine Oxalsiiure das Cer gefàllt,
die Oxalate sorgfaitig mit heissem Wasser ausgewaschen,

gotrennt und gegluht. Das hierbei resultirende Ceroxyd-
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oxydu!, dus in dm' Katte eine sehr heii~elbe, in der Warmo

eiue citroncu~eHje Farbe besitzt, wurde at&dann in con'

ceuti'tt'tct'. rfitu'r Schwefelsiun'o getost, Jio uberaehussige
Siiure nb~m'.tueht und die Masse weiss gegtuht., wobei das

Oxyduts~tz ('ntstcht. Dieses wird in mogtichst wenig
kaltem W.t-.s.'r ~'elost~ das etwn beigemengte Oxyd durch

schwetti~e Sin.u'<*reducirt und die Losuu~ dann z)nn Siedpn

erhitzt, wubei sich fast alles Sulphat ausschied und mit

aiedcudpm \V.)sser ~ew<ische[i wurde. Dtt:) schwefets~ure

C<r<')xyd)i)j mehrnmts muf dif ~ngegebene Wei~e um-

kry~taHi.sirtj war vijtM~ frei von allen Beimen~ungcn.
Die von 0. Popp') in Vorschiag gebrachte und von

C. Erk mit EL'to]g' .u~'ew~ndte Méthode gab bei einmali-

ger Anwenduag ein.Cerpriipi.trat,.das m 22 Cm. dicker
Schicht mit grosser Seh:4rt'e die DidymUnien c und e zeigte.
Erst bel Wiederholun~' dur Operation wurde ein Cersalz

erhalten, das !).ueh in 72 Cm. dicker Sohicht keinen Didym-
streifen erkennen liess. –

lit. Das Atomgewicht des Cerinma.

Die (ibn!' das i~nthan- und didymfreie Cerium vorlie-

geuden Ang'abeu sind folgende:

1849. Ma.rignac~) fand dureh Analyse des
(0=t00) (H~t)

sohwete!?. Ceroxyduls die Zaht 590,M 47,216
durch Titriren der Schwefe!s:iure

im sehwefels. Ceroxydul dureh

Chtorbaryam 590,80 47,26
1853. KjerutfS) aus oxals. Ceroxydul 727,33 58,186
1858. JegeH) aus schwefels. Ceroxydul 576,30 46,104

576,25 46,020

') Aun. Chem. Pharm. 13t, 359. 1864.
Ann. ch. phys. 37, 209. Dies Journ. 48, 40C. Ann. Chem.

Pharm. 68, 212.

~) Ann. Chem. Phat'm. 87, 12.

;) Dies Journ. 73, 200. Ann. Chem. Pharm. t05, 45.



Bestimmun~ des didynd'rcien Cers. 2~3

(0=)OU) (H=l)
1858. Jegel durch Bc'.timmung des im

(C~1))u) (H~1)

Ceroxydoxydul mehr a)s im

Ovydui vorhuBdcnen Sauerstofrs 575,65 46,050
1859. Rammt;lsLerg'') tms oxals. Cer-

oxydul 578,90 46,070
1869. Ch. WoH'f~) aus df-r Analyse von

2(CeOSO.,)+5MO. 45,7&4

45,754

45,741
aus der Auatyse von 3(CeOSOa)

+ 5 HO –
45,699

45,(i04

Wic aus dieser ZusammenstcHuug Msichtiich, ist das

Atomgewicht des Cers mit wenigen Ausnnhmen aus den

Analysen des schwefelsauren uud oxalsauren Ceroxyduls
bestimmt wol'dcn. Die Wahl des erstereu Salzes fiii' diesen

Zweck ist jedoeh, wie aus dem Fotgeuden zu ersehen sein

wird, durchaus xu verwerfen, und fiel daher auf das Oxalat.

Zunuchst Ia~ der Plan vor, das wasserfreie schwefel-

saure Ceroxy<)ul duroh GIùheM in Oxydoxydul uberzufuh-

ren, und aus dem VorhËitnisse des )etzterRn zum ersteren

das Atomgewicht zu bestimmeu; eine Methode, die keine

Feh]erquellen einsch]oss, die aber an der Darstellung des

wnsscrfreien Ceroxydu!sutphats scheiterte.

Schwefpisaures Ceroxydul wurde 8 Mal unikrystalli-
sirt, r.m es vou ùbersohfissiger Schwefelsaure zu befreien.

Die in ciner Aeha.treibschale fein gepuiverten y''ystaiie
wurdcn mit Alkohol von 96 pCt. digerirt, der alsdann ab-
filtrirt und in einer Glasschale verdunstet wurde. Es blieb

eine ziemlich betrachtiiché Menge Schwefelsaure zurück,
der kein Cer beigemengt war. Das Sulphat, jetzt in

Wasser gelost und aus kalt gosattigter Lôsung durch

Kochen ausgeschieden, gab, von Ncuem mit Alkohol be-

') Pogg. Ann. 108, 43. Dies Journ. 77, 66. Herichte der
Berliner Akademie April 1859.

') Zettschr. tuai. Chem. 8, 525. – Zeitschr. Chem. N. F. 4, 671.
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handelt, an denselben keine Sohwefelsiiure mehr ab. Es
scheint diese Fohter~neUe, dass schwefelsaures Ceroxydul
so hurtniickig freie SchweMsaure zuruckhalt, in den an-

gefuhrten Arbeiten ubersehen worden zu sein, denn es
tindpt sich bioriiber nirgends eine Notiz. Auch hat sich
Ni~mand der Muhe des so hitnHgen UmkrystaliiRircns un-

tt;r/,og'en, wod~n'c)) der Fehler verkleinert wird. Nur

Ma,rtg'na,e giebt an, sein Su!ph:tt ûinfM~! nmkrystaHisirt
zn haben. Die Bpfreiunt;' von tiberschùsaig'er Schwefel-
siiure gelingt nnr durch Behandein mit starkem Alkohol.

Marignac fiihrt an, dass sehwefets~ures Ceroxydul
bel einer Temperatut', die weit nnter der Rothg!uth liegt,
~etrocknet werde)) kann, bis das Gewicht constant bleibt.

Erst in der Rothghihhitze erleidet das Saiz unter Zer-

setxung einen neuen Verlust, worn.uf es sich in Wasser

nicht mehr ohne Ruekstmd ]ost. Die hioruber angestell-
ten Versuchn best:iti~en die Richti~keit der erst.cn Au-

gabe. Anders dagegen verhiilt es sich mit der Ldstichkeit

des ~'egtiihten Salzes in Wasser. H~tte das Sntphat. nur

weni~ Seh\vei'eisa):re verloren, so loste es sich voDstitndig
in Wasser; nur wenn d~s Sa)z beim Et'hitzen eine grossere

Menge Schwefelsaure ab~egebcn hn,tte, war es nicht mehr
ohne ltiickstand tostich. Es schhesst demnach die Wasser-

bestimmung aus dem Griiihverlust einen bedeutenden Fehler

in sieh.

Ans der UnmogUehkeit, dns schwefelsaure Ceroxydul
wasserfrei zu erhalten, erga.b sich auch die ÏJnmogHchkeit,
durch blosses Gliihen das Atomgewicht zu bestimmen.

Die zu diesem Zwecke annestellten Versuehe wurden
im Apparate Fig. V vorgenonunen.

A ist ein Luftbad, das duroh eiue Spirituslampe er-

hitzt wird, D eine circa 2 Cm. ùber dem Boden und 1 Cm.

unter dem Ballon B und Thcrmometer C angebrachte
Platte aus dunoem KupferbiHch, um eine gieichmassige

Temperatur zu erzielen. Im Ballon B befindet sioh das

Sutphat. Das Knierohr a miindet diobt uber dem Boden

von B und ist vom Salz rings umgeben, das Rohr b reicht
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jNtrmtf.))mkt.Chcmic)a][)d.t9. ü.

1.Il- V"L4'L.

nur wenig in B hinein und t'iihrt dattn in den mit Baryt-
wasser gefûiïten Ballon E.

Withrend des Vet'suches wird durch einen bei H an-

~ebrachten At-pirator Lttft durch den ~auzen Apparat ~'e-

no~an, die iu M dureh Ka.)i)a,u~'H und in F durch Schwe-

fetsiiut'R streicht. Man musste bai dieser Anordimn~ des

Apparates sofort den Be~irm dRr Kersetxun~ dureh Bi!-

dung von scltwefclsaurem Baryt im B~Don E wahrnchmen

kiinnen. Es wurde non das Ijuft1)ad erwiirmt. Die Tem-

peratur wurdc mehrere Stunden lang auf )50" crh~]ten,
wahrend welcher Zeit si<'h rcichtieh W~.ssHr im I!.ohr(? b

niedersclting, das dureh Erhitxen naeh E ~'ctrioben wurde.

Als sich kein Wftsser mehr cottdeosirt~~ wurde die Tem-

peratur aUmhIi~ ~cstci~o.'t. Fuuf Stunden wurde sie auf

280" erhalten, danu schHesstich !mf 350" ~eatei~ert, ohne

da,Ks mehr Waascr ab~c~eben wurde oder Zersetzun~ Mn-

trat. Nach dem Et't:<ttten d<'s Appiu'.ttps im trocknen

Luftatrom wurde fin Theil des Salzes i)) oine an einem

Ende zngeschmolzene Gtusruhre gebracht, dcr nicht von

der SubstfHtz ein~cnummenc R:)um nufs Sor~Mti~atf mit

einer Fedet'fn.hne von iUthiiftnndpn TheHen des Suiph~ts

~ereini~t und dann das Rohr iiber der Lampe erhitzt.

Sofort condensirte sich im kiilteren Thci) des Kohres

reichlioh Wasser von t-tin'k saurer Reaction. Man kann

demnach das schwefets!mre Ceroxydul cicht ohnc Zer-

setxung wasserfrei erhalten, wohl aber hei einer Tpmpp-

r~tur; die zwischen 150–200" liegt, bis zu constantem

Gewichte trocknen.

Auch die Bestimmung der Schwcfelsitui'e im Ceroxy-

dulsulphat :tls schwcMs~ut'er Baryt ist fehlerhaft, was

ebenfalls Mn-rignac scbon hervorhebt. Der Ba.rytnieder-

schLtg reisst nieht ganz unbedeutende Mengen Cersalz mit

nieder, die ungeMhtet des ant~attendsten Auswaschens

sieh nicht entfcrnen lassen. Auch besitzt der sohwefel-

s~nre Baryt; der in reinem oder saurem Wasser fast un-

1(is)ioh ist, in Cerlosau~en eine ziemlich merkliche Los-

lichkeit.

Xu einer Ch]orba,ryum!uaung von bekauntem Gchatte
.in.mnntf .,enbnflimn~in(t17fta 1~. 15r



226 Bùhrig- Darstellung, Atomgewicht und analytisclie

warde aus einer Burette so lange titrirte Cerloeung hin-

zugesetzt, aïs noch ein Niedersohlag entstand. Na,ch dem

Abnitriren des Barytniederschlages wurde das Cer durch

oxalsaures Ammon g&ialtt. Zwei Versuche erg-ahen fol.

gendes Résultat:

Statt 0,5634 schwefels. Baryt wurde erlialteii 0,5570
oder 98,86

Statt 0,5800 Ceroxydoxydul wurde erbalten 0,5877i

oder 10~t5"

Statt 0,5634 schwefels. Baryt wurde erhn)ten 0,5573
oder 98,92

Statt 0,5800 Ceroxydoxydul wurde erhn.1ten 0,5890
oder 101,55

Der Barytniederschlag enthielt Car und umgekehrt
das Ceroxydoxydul Baryt beigemengt.

Hisher hat man sloh zur Bestimmung des Atomge-
wtohts aus dem Oxalate des durch FaUung des schwefel.

sauren Coroxyduis durch oxalsaures Ammon erhalteuen

Niederschlages bedient, und hierbei ubersahen, dass auf

diese Weise darg'esteHtes oxalsaures Ceroxydnl stets Schwe-

ietsiiure enthalt.

SehwefeIsam'Hs Ceroxydul wurde aus sehr verdünnter

Losung aïs Oxalat geiaUt, und dieses anfangs duroh De-

cantiren, dann auf dem Filter') mit heissem Wasser aus-

gewaschen. Das Filtrat gab sehr bald mit Chlorbarynm
versetzt keine Farbung, wiihrend der Niederschlag selbst

naeh tagelangem Auswaschen in Salpetersanre gelüst, die

Schwefe!ai4urereaction gab. Es wurde daher das Oxalat in

kochende eoncentrirte Satzsaure eingetragen, worin es sioh

leicht !oste, und alsdann diese Losung, in der Papierfasem

auspendirt waren, in eine stark verdünnte Losnng von

Oxalsaure filtrirt. Es schied sieh sofort das Oxalat aue,
welches mit heissem Wasser ausgewasohen wurde. Dieses

Oxalat, in Salpetersâure gelost, gab weder mit Chlor-

1) Im Vertauf der {;anzen Arbeit wurden nnr mit Saixsanre aua-

gMOReneFilter angewandt.
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baryum, noch mit Si!berso)ution eine Trùbung-. K~wftr

vo)]ig frei von Schwefets&urn und Chlor. Der Nieder-

Kchia; wurde auf dem FUter bai cirea 60" ~etroeknet und

nlsdaxn tnit einem Piatinlofle! nur aus der Mitte des Fil-

ters, um zu vermeiden, dass Pupierfascyn hineinkommen,

d:ts Oxalat herausgenommen. Frei von beigemengter
Oxaisaure war das Salz ebenfalls, decn in feuchtem Zu-

stande auf Lackmuspapier gebracht rief es keine Farben-

anderung hervor.

Das so erhaltene oxatsaure Ceroxydul diente zur

Atomgewichtsbestimmung.
Es war jetzt noch die Frage zu entscheiden, bei

welcher Temperatar man dieses Satz trocknen musse.

Beringer') sagt vom oxalsauren Ceroxydul, dass es

drei Atome Wasser enthalt, die es bei 260" noeh nicht

fabren Msst.

Jegel*) giebt an, dass es bei 160", dem Beginn seiner

Zersetzung, noch nicht alles Wasser abgebe.
Erk ') f<jhrt an, dass das Oxalat das letzte Wasser

nicht ohne Zersetzung des Salzes abgiebt, indem bai einer

Tempera-taT von 180" das Oxalat eine dunklere Farbung
anmnMnt. Ferner giebt Erk a.n, dass das lufttrockne Cer-

oxalat 4H:0 enthSit, bei 100" getrocknet aber nnr 111~0.

Ueber Sehwefetsiiure verliert das lufttrockne Oxalat bis zu

3 pCt. Wasser.

Um diese Frage- zu entsebeiden, wurde der Ballon B

des beim Trocknen des Sulphats beschriebenen Apparates

Fig. V mit dem Oxalat a.ngefuUt. Als die Temperatur
auf 1!5" gestiegen war, schtug sich im Ballon E kohten-

saurer Baryt nieder. Bei einem xweiten Versuohe trat die

Zet'aetzung' acbon hei 111° ein, was eine auffallende Er-

acheinung ist, da die Ox~Isaure fth' sieli erst bei 160" zer-

Setzt wird.

Es wurde nun das Oxalat, auf Uhrglâsern vertheitt,

") Ann. Chem. Pharm. 42, !S4.

!) Dies Journ. 78, 200. Ann. Chem. Pharm. Ï06, 45.

'') JeaMMheZeitschr. «, 299. – Ze~ohr. Chem. N. F. 7, Ht.
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unter Schwefetsaure-Exsiccatore gebracht und alle zwei

Tage die Gewichtsabnahme bestimmt. In den ersten 14

Tagen nahm das Gewicht stark ab, ungefiihr 3 pCt., doch

von da ab sehwankte es, obgleich die Sehwefelsaure erneut

wurde. Das so ~ftrockactp Oxalat war schr hygroscopiach;
stand es nur wenige Se~unden an der Luft unbedeckt, so

war eine Gewichtszunahmp zu cunstath'en. Es wurde da-

her nur tnfttrocknes Ox~t~t zur Àtom~ewiehtsbestimatung
henutzt.

Die Verbrennung des oxalsauren Ceroxyduis geschah
im Sauerstofrstrom hintet Kupieroxyd. Der Sauerstoff

wurde, nm ihn von Spuren Kohiensaure zu befreien, über

KtJkmiIch a.uf~efangen. Er wurde stets mindestens zwei

Tage vor dem Gebrauch darg'~tpUt und wiihrend dieser

Zeit wiederholt mit der K~tkmiir'h gcschùttett. Nach dem

Austritt aus d<;m Gasonj~ter strieh dt;r Sauerstoff durch

zwei Liebig'sche Kugelapparate mit Ka)Ha,uge, dann

tturch zwei je 70 Cm. lange, mit durch Schwefetsaure ge-
trankten Bimsteinstùcken angefuUte Rëhren uud einen

Kugela.pparat mit Sehwefelsiiure, und hierauf erst iu das

Verbrennung'srohr, dus 1 ~g Meter lang war. Die Kupfer-

oxydsehicht hatte eine Lange von 1 Meter. Daa Oxalat

wurde in drei PtatmschMcn in das Rohr gebracht. Die

Verbrennungsprodukte wurden folgendermaassen auf~'e-

fangen. Das W~sser in einem Uformigen Chlorcalcium-

apparate, die Kohiensaure in zwei Liebig'schen Kugel-

apparaten mit 35procentiger Ka,!i!auge. Die aus diesen

Apparaten durch den trocknen Luftstrom anfgenommene

Feuchtigkelt wurde in einem 10 Cm. langen, mit Stucken

trocknen Kalis angetitUten Ronre absorbirt. Mit diesem

Rohre war ein zweites cben solches verbunden, um das

Eindringen von Feuchtigkeit und Koh)ensaure von Ausaen

zu verhindern. Die Anordnung des Apparates zeigt

Fig. IV.

Um Jte Reinheit des SaueratoKs zu constatiren~ wur'

den die gewogenen Vor~ngen vorgebracht und 5 Stunden

]:tng, die Dauer einer Yerhrennnng, das Rohr im Glilben

erhalten, wiihrend we~cher Z")t der SaucrstofT durchstrich.
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Eine GewiohtMunithme der Voftageu hatte nieht stattge-
fundoc. Vor jeder Verbretmung wurde das Rohr im

S:merstoSstrom ausgeglùht und erst da,nn das Oxalat

hineingebraeht. Duroh die Voriagen warde jedes Mu.) vor
der Wiigung durch Sehwefelaaurc, Kaiitauge und Chlor-

oalc!um getrocknete und g'ereini~t.e Luft durchg'eso~'en.
Die Wiigungen wurdeu mif eincr \Vu~c vor~enomfnHt~ !mf

der bei 100 Grm. Bel~stung uo~h 0,1 !Mn!i~t'm. eineu

doutHchen Ausschta. gab. Die (iewichtc warcu ucto'

pmMtder g'en.m v<?!'g')ichen. Fet'n~' wur~.pu bei den \V~-

gangen der Vortag~n und der Substanz, <)Ie im Pta.ti['-

schifF im Rfag'cnsghtse vei'korkt ~Hwo~'eu wurde, stets

Gegengewiohte vou gleichem Mtiteri~te M~ebMcht, so dass

die GewichtsdUFerenz nur durch Pt:ttingewiehte ausa'e-

g!ic))en werden konnte. Die Gfgcn~ewichte warcn !u

ihren einzetnen Theilen mit den Vf~'ingpn verglicheu, so

dass an beiden Armen des W.tgeb.'d'.tens stets giciche

Menguii Glas, Platin, Kork, K:t]i)~ug'e uud ChtoL'catcium

wirkten. Die Korkc waren mit Parni'tm i;p)r;inkt.
Zehn Verbrennungen, judes Ma.! mit 10 Grm. Sub-

stun-i, wurden a.nsgei'iihrt. D:tti Atom~f.-wicht wurd~ dm'ch

folgende Berechnung gcfundeu: Von der ïurVerbfeunuu"'

abgewogenon Substanz wurde da.s im Chturcatciumapparatp
condensiïto Wasser su.btra.hirt und so da~ Cewicht des

wnsserfreien oxntstmrHt) Ceroxyduis ~-pfunden. Bel al)en

zehn Verbrennungen wurde ans dem et'hattnisse der der

Summe der Kohiensfiure aquivaienten Men~e Oxatsaure

zmn Ceroxydui das Atomgewicht berechnet, lu den funf

lotxten Analyse", wo auch das b<'i der Verbrennung re-

sulth'ende Ceroxydoxydn!') g'ewo~'eri wnrde, I"t ferner

Booh aus dem A'erlialtnisse der Oxals!iurc xu)n Ceroxyd-

oxydul das Atomgewicht bestim~ut.

Don Bereehnuugen sind nach ;St:ts das Atomgewicht
des S&ueratof!s== 15,9(! und das des Koi~enstot!'s== 11,97
zu Urunde gelegt. Die Reauit.a.te der et'brennung'en aind

in na;chstehender Ta.beUe zusam)Ben~:est;ent,.

~)DMS bei der Vorbrenuuug des o]m!<aureuCeroxyduls Corojfyd-
oxydul etiteteht, ist im n!toh8t''n Abaehtiitte niteh~'wiesen.
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Das nach der Verbrennung des Oxalats In den Datin-

schiffen zuruckgeblipbena Oxydoxydul konnte in den ersten

Analysen nicht gewngen werden, da dio Schin'chcn an's

Glas angeschmoixcn waren. Bei deu letzten Versuchen

wurden die drei mit S~bstMiz angefiillten Sch~fte in einem

einzi~en langen SchiM* in das Rohr gobracht und konnten

unversehrt nach der Verbrennung heraus~fnomn~'n und

gewogen werden.

Aus dem Verhaltnisse der Oxitlsaure xum Ccroxydit)
berechnet sieh im Mittel der zehn Analyses das Atom-

gewicht des Ceriums zu 94~!i04; aus dem VcrhfHtmsse

der Oxaisiiure zum Ceroxydoxydn) er~'i~bt sich im Mittel

der fitnfVHrbrennun~en die Zabi 94,2200; das Mittel diescr

beiden giebt Cerium 34,1782.

tV. Analytisclier Theit.

Schwefe]sa,ures Ceroxydul signet sieh in dieser Form

keineswe~s zur Wiigung, was aus dem Vorher~ehpnden
zur Genuge crheUt. Es verliert aber iiber der DevIUe-

sehen G~b)iisel~mpe votikommon alle Schwefel-

sauro, wobci esinhelliachsfarbenes Oxydoxydul über-

geht. Nach zweimaUgem Weiss~'Iuhen ist das Gewicht

bei circa G~'m. Substanz fast immer constant. Wieder-

holt wurde das auf diesem Wege erhaltene Oxydoxydul')
auf Sc'hwefeisuure gepriift, doch stets rein gefuuden.

20 Cbnm. einer Losung von schwefelaaurem Ceroxydnl
w u'dcn in einem gewogenen Tifge) auf dem Wasserbade

zur Trockne verdampft, das ausgeschicdene Salz ent-

wassert uud darauf gegluht. Das Gewicht dos entstan-

denen Oxydoxyduls betrng 0,7705 Grm. und enthielt keine

Spnr von Schwefe)stiurR. Das zweite Mal gabon 20 Cbom.

der Ltisung 0,7'<02 Grm., die vou Ncnein mit concentrirter

Schwef'elsaure auf dem Dampt'bade digerirt wurden. Nncb

dem Abrauchen der uberschnssigen Siiure wurde der Ticg'et

Daa Ceroxydoxydul tdet sieh leicht iu Jod~ailam uud tj.i!~simrù
untcr Joda) b<'hH[dnng.
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abermaia der Weissg-tuth ausgesetzt. Das Gewicht des

Oxydoxyduls betrug nun zwar 0,7710 Grm., doch war

keine Spur von Schwefelsaure nachweisbar.

Oxa)snures Ceroxydul eig'net sich ais solches ebeo-

funs nicht zur Wagnng, da es nicht mit constantem

WMsergehalt erhalten werden k.mN. M~n muss d~s Oxalat,
unt es in die zur Wag'ung goeigiiete Horm zu bringcn,
ebenfalls einige Minuten der Weissg'luth aussetzen, wobei

es in heti htchsfarbenes Ceroxydoxydul iibcrg'eht. Feruer

ist Weiasgluth aus dem CrundR schon erforderhch~ weil

dus Oxitlat hartnacki~ Sehwei'Risaure und andore Sauren,

aus deren Losungen der Niederschlag erhalten ist, xuruck-

halt. Mehrma.ts wurde versucht, oxalsaures Ceroxydul <)ber

der Herzelius-Lampe bis zu constantem Gewicht zu

gtuheii, doch ~e!ang' es nioht, wulu'end es in der Weiss-

gluth leicht und schuell gelingt.
20 Cbem. der obigon Lusung von schwefelsaurem Cer-

oxydutsu]phat wurden mit oxal.saurein Ammon vet'setxti

der NiedcrseU~g', abiiitrirt und ausgewaschcn~ wog nach

déni Glühen in dem einen Falle 0,7706 Grm.~ im anderen

0,7716 Grm. Dieses Ceroxydoxydul, jetzt mit ScbweM-

saure behandelt und alsdann gegiuht~ wog 0,7708 (jrrm.

uud 0,7712 GHB.

Das Ceroxydoxydul, dureh Gluhen des Oxalats ubft-

dor BerzoHus-La.mpe erhalten, uder durch Gliiheu im

Sa.uerBtoS'strom~ zeigte stets eine sehr hell citronengelbe

Farbe, wa,hrend das über der DevH)e'sehen Geblaselampe

gegluhte Oxalat oder Sulphat eine heite Lauhst'M'be zeigte.

Ferner erleidet das citrotiengetbe Oxydoxydul beim Ueber-

gange in das tachsiarbene noeh eine Gewichtsabnahme von

oircn 0,3 pCt. Selbst als das Cersalz einer abermaligen

Behandhuig mit Mennige und Salpeters:ii-ire unterworfen

wurde, tratat) dièse ÏJnterschiede hervor.

Tm zu ermittein, oh das auf verschiedene Weise er-

haltene Ceroxydoxydul in seiner Zusammensetzung con-

stant ist, wurde der mehr als dem Oxydu! entsprechende

Sauersto))' durch jodometrische Titrirung festgestellt.

Ncnu Beptimmung-en wnrden a.usgefùhrt: a, b, c mit
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dcm durch Gtuhen des Oxalats im SMerstoftstrom erhal-

tenen Oxydoxydul; d, e, f mit (lem darch Gliihen des

Ceroxydu)au]phftts; und endlich gj h u:)d i mit dem dureh

des Oxalats in der Weissghtth crhaltenen. Dits

Ceroxydoxydul wurde mit chlorfreier Saixsaure und reinem

JodkttHum in einer Kohit'nsmu'e-Atmosphare in einem

Gtiisrohre eingesehmoizen. Di.e SubatMtz wurde in einem

Gi~ssohM'chen') vou der in Fig. VI dM'geste)lten Form

gewogen und in dus Rolir hineivtgh'it.e~ gehtssen. Bei

gewohnlicher Temperatur erfot~te schon Jodnbschcidung',

bei cirea 80" !oste sieh die g':u]xe Masse zu einer von

nKS~eschiedenem Jod dunkel violett geiarbten kittren Fius-

sigkeit, die in einen 500 Cbcm. fassenden Ballon g'espû!t
und bis zur Marke mit ausgekoehtetu Wasser verdünnt

wnrde.

Auf circa 4 Grm. Substanz wurden un~'eftinr S Grm.

JodkaHum und 30 Cbnm. Sa,Izsaure genommeu. Die zum

Titriren bestimmte Jodiosung war dureh Aunosen von

8 Mal umsublimirtem und 4 Wochen iiber SchwefeIstUtre

getrocknetem Jod in reinem Jodk~tium dargestellt worden.

Zum Loseu, Verdunncn, sowie zum Ausspülen der Gefusse

wm'de nur stark nusgekochtes W:i.sser benutzt, selbst-

versttind]ich auch zur Darstellung der schwenigen Sam'e.

Der Inhalt der angewandten ]!aHons und Pipetten
war genau ausgewogen und unter einander verg'Hchen
worden. Die Wagung'en hierbei wurden alle auf den luft-

leeren Raum reducirt~ wobei das spec. Gewicht des Glases

zu 2,52 angenommen wurde. Ferner wurde nach Stas

allen Berechrmngen zu Grunde gelegt, dass das Kilogrm.

Messing 125 Cbcm., das Kilogrm. Platin 47 Cbom. Luft

verdriingt.
Bei jeder Titriruug wurden 50 Cbom. Cerlosung mit

200 Cbom. Rchwefiiger Sitm'e versetzt und idsdanu der

Ueberschuss letzterer Saure n~oh Zusatz von emigen Cbcm.

Die GtaasdnH'ewaren aus einem Reagenagtaae angeteitigt, m-

dem dieae)beu auf eim'r Seite ptattgedruckt wurden; am uutereu Endo

erhielten sie fine amtHchf'OeH'ntlug.
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verdünnter Starkelosuc~ ''h die Jodtosnng titrirt. An

der Burette, aus der 't Jodiosung zugesetzt wurde,
konnte Cbcm. gesehatzt werden. Bei 260 Cbcm.

Wasser, die mit Starkektnister versetzt waren, trat erst

naeh Zusatz von 0,105 Cbom. Jodtosucg Biaufurbung ein,

und wurde daher so viel stets aïs Correction in Abxug'

gebracht. Bei FeststeHnn~ dieser Correction wurde mit

einer 10 Mal scbwachereu Jodleisung operirt.
Der Titre der schwet!igen Saure wurde vor und nach

jedem Versuche gestellt. Wenn mindestens drei auf ein-

ander folgende Titrirungen gleiche Resultate gaben, wurde

der Versuch aïs beendet angesehon. Die Resultate der

Titrirungen sind in na.chfb!gender T~belle zusammen-

gesteUt:

a) 4,TU9SGrill. Ceroxydoxydul gaben ~235 Jod = 0,2171 Sttuerttn~

b) .t,0<60 “ “ “ ,48h8 “ = 0,!87t
c) 4,3961 “ “ “ ,60':7 “ = 0,202f'
d) 4,0628 “ “ “ ,5078 “ = 0,1899
e) 4,0670 “ “ “ .5328 “ o.t92')

f) i.lS40 “ “ “ ,55S4 “ = -),t9ti:t
g) 3,7540 “ “ “ ,4167 “ = 0,1784
h) 3,3357 “ “ “ 1,2392 “ = 0,15611

i) 3,9575 “ “ “ !,4723 “ = 0,1854

Hiernach ergiebt sieh die Zasammensetzung des Cer-

oxydoxyduls aus den Titrirungen

a b c d e f
Cerium: 85,519 85,515 85,519 85,5t9 85,529 85,529
Sit~MtoS': 14,481 14,485 14,481 14,481 14,471 14,471

g h i

Cerium: 85,5S9 85,529 85,509
Sauerstoff: 14,461 14,471 14,491

w:iht'eud die Formel Ce.,0< foigendes proeentische Ver-

hiittniss verlaugt (Cerium == 94,1?82)

Cerium == 18,568
Sauerstoff = 18,432.

Wenn gleich die Uebereinstimmung der dnrch Titri-

rung gefundenen Zahlen mit den berechneten so ausge-
zeichnet ist, dass man die auf drei verschiedene Wfisen
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erhattenen Su.uerstofFverbindungen des Cers unbedingt

~teichsetxen und aie aïs naoh der Formel Ce.i 0~ xusa.mmen-

gesetzt betrachten kann, so ist doch dièse Methode un-

zuliissig zur Atorogewichtsbestimmung des Cermma, wie

Jegel es thut, denn berechnet man aus obigen Analysen

das Atomgewicht, so schwankt es zwischen den sehr wet-

ten Grenzen 94,229 und 90,658.
Nachdem so die Form der Wiigung festgestellt wor-

den, wurde die Vollstiindigkeit der Fallun~ des acbwRfe!-

sauren Ceroxyduls untersucht~, und zwar die Fa)!nng des

Cers durch Oxatsaure (A), durch oxalsaures Ammon (B)

uud dureh Ammoniak (C) aus ~entrater Losung, durch

oxalsaures Ammon aus saizsaurer (D) und essigsaurer (E)

Losung'), und schlIesaUch die F&Hung dureh sohweM-

saures Natron (F) ais schwefelsaures Ceroxyduinatron.

Zwei Versuchsreihen wurden mit Losungen von Ceroxydul-

sulphat von beka.Dntem Gehalt aogeste! deren Resultate

unten zusammengestellt aind. Das eine Mal enthielt die

Losung in 60 Cbem. im Mittel zweier Versuohe 0,9095
Grm. CeaO~, das andere Mal in 20 Cbem. 0,7710 Grm.

Ce,0,.'~s't.

I. IL

) 0,9tl0 Grm. t* )00,5 pCt. 0.7706 Grm. =° 39,96 pCt.

tO.9128 “ =100,3 “ 0,7698 “ 99,St “

)0,9052 “ = 99,5 “ 0,~691 “ = 99,75 “

)0,9t!!8 “ =100,S “ 0,T:00 “ 99,74 “

0,9084 “ c 99,88 0,7712 “ =)00,3

t0,91t3 “ ~100.2 “ 0.77H “ ~100,5

-)0,90'96
“ =.t00,0 “ 0,7'!1S “ =i00,4

~0,9094 “ =100,0 “ 0,7711 “ =100.1

-J0.910S! “ =100,07 “ 0,7709 “ == 99,98 “

(0,9098 ==100,03 “ 0,7T08 “ = 99,97

-t0,9058 =. 99,6 “ 0,7706 “ = 99,95 “

~0,9058 “ 99,6 “ 0,77t!) “ -100,06 “

1) Ilierbai wurde die Ceroxydutautphattoaang dae oine Mal

mit 4 Cbcm. concentrirter S~zs~ure, das andere Mal mit 4 Cbom. oon-

centrirter EMigffaure vereetzt.
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Zur Fiitiung des schweMsauren Ceroxyduls durch

schwefeisauro~ Natron ist noch Folgendea hiuzuxufugen:
Gibbs, der dièse Méthode vorachiâgt, ohne jedoch Z~h-

IcMngaben zu inauhfn~ empnehit das schwefelsaure Dop-

pelsalz nui' dum Filter duroh SatzMure zu loseu und daun
d:ts Cer durch oxais.nu'es Ammon zu {aMen. Das Doppel-
sati! tost sich jedoch nur schwieri~ in Saixsaure, wahrend

dite Lusung leicht von Sta.tt.eu geht, weiui erst das Dup-

pelsalz vom Filter in eine PlaLtinschate gespiilt wird, dann

einige Zeit .tuf dem Wasserbade tait Ammoniak digerirt,
und endlich uach Verdunnea mit Wasser ui Satzsiiure ge-
lust wird.

Zu bemerken ist ferner nocitj dass die F:iHung des

Ceroxyduls durch Ammoui~k voilig verhindert wird

dureh \Vcinstmre und (..itronensaut'e. Zucker und

Amelsensimt'e uben keincn Bchii(nicheu Eintiuss aus.

Ist eine Cpt'aaiziusun~ mit viel essigsaarem Ammon ver-

setzt, so brin~t freies Ammoniak nur in grossem L~eber-

sehuss zug'e'etxt FitHung hervor. Doch lost sich dieser

Niederschlag in einem Ueberscliuss voit essig-
saurem Ammon wieder aut'. In einer Lüsung von schwe-
felsaut'em Ceroxydul, die mit essig'sa.urem Natron versetzt

ist, rufen sohon \vc))ige Tropfen Ammoniak einen Nieder-

sohktg hervor, der sich jedoch in essigsaitrem Ammon

wieder ).ost. Aus diesem Grunde ist die Fattung von Cer-

salzen durch Ammoniak bei Gegenwart von Essigsaure,
die iur sich die Failung nur wenig beeiutraohtigt, nioht

xu empfehlen, da hierbei die Bildung' von essigsaurem
Ammon unvermeidtieh ist. Man muas daher das Cer bei

GegenWttt't von Essigsaure durch oxalsaures Ammon failen.

Gibbs empnehit ais Reagens auf Cer, dieLosung mit

Bteisuperoxyd und concentrirter Salpetersuure zu koehen.

Die hierbei durch Hoheroxydirung des Cers entstehende

dunkel orangegelbe Farbe ist charakteristisch. Um die

Grenze der EmpHiidlichkeit dieser Reaction festzustellen,
wurde 1 Cbem. einer Ceroxydutsulphat]osung = 0,004887
Grm. Ce304 mit Menrugf und Sn]peters:iure gekocht; es

trat sehr bald eine xiemHch dunkeigelbe Farbung ein.
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AHmfitig wurde diese Losung verdilnut. AIs schli~tieh

1 Cbcm. nur noch 0,0004887 Grm. Ce~O, enthielt, war

nur noch eine schwach gelbe Ftirbunj~ erkennba.r, und

kana man daher dièse Quantitat Ceroxydoxydul cds das

Minimum Misehen, das in 1 Cbom. nachweisbar ist.

Trennun~ des Cers von den Alkalien. Von den

Alkalien ist das Cer leicht und scharf zu trennen. Von

Kali und Natron durch Ammoniatt, oxalsaures Ammon

und freie Oxalsaure. Von Ammoniak durch freie Oxal-

saure.

Trennung des Cers von den aïkaHschen Erden.

Von Baryt und Strontian wird das Cer durch SehwRffl-

siinre getrennt. Es ist diese Methode aUnrdings keine

ahsolut genaue, wie die oben Absohnitt 111 angefiihrten

Zahlen d~rthun, doch fur'a Erste die nllein anwendbare.

Von Knik fasst sich dus Cer durch Ammoniak genau

treiinen.1)a) Aus ciner Losuu~ von schwefelsaurem Cer-

oxydut, die nach starkem Verdùnnen mit Wasser mit

Chlorcalcium versetzt wurde, wnrde nach Zusatz von Sal-

miak das Cer durch Ammoniak gefiillt. Folgende Zahlen

warden erhalten:

Statt 0,5813 Gnn. CeaO~ 0.5892 Grm. = )Ot,S5 pCt.

0,9775 “ “ 0,988r< “ = 101,12 “

Der Cerniedersch!a.g' erwiea sich bei beiden Versuchen

kalkhaltig. Es wurde daher doppelte M]un~ angewandt.

Der erste Niederschlag wurde durch Decantiren ausge-

waschen, dann in Saizsfiure gelost und das Cer aberm~s

durch Ammoniak geffiHt. Der Niederschlag war in allen

An~ysen kalkfrei.

Statt 0,9775 Grm. CesO~ wurden erhalten 0,9778 Grm. == tOO.02pCt.

“ 0,9775 “ “ “ “ 0,9780 “ = tOO.05 “

“ 0,77t0 “ “ “ “ 0,7685 “ = 99,67 “

“ 0,77]0 “ “ “ “ 0,77)2 “ = tOO.02 “

Bei d'tcscn so wie allen folgenden Versuchen wurde stets mit

Loaurt~en von bakanntom Gehalt operirt. Ferner wurde die Ceriosung
mit weehee)nden Mengen des Met~Uoxydaversetzt, bald im ~roesen

Ueberftchus!),bald nur in gennger Quantitat. Es wurde nur der Cer-

i niedcrsch!~ gewogen, dann stets aaf seine Reinheit gepruft..
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Von Magnesia wurde das Cer durch FaUctBg mit
Oxalsitm-e getrennt. Bei einmaliger FaHung war der

Niedprschlng mag'nesiahaltig, erst bei doppelter FaUung
war er rein.

Statt 0,9775 Grm. CosO~ wurden erhalten 0,9766 Grm. 99,93 pCt.
0,9775 “ “ “ “ 0,9774 “ 99,99 “

“ 0,7710 “ “ 0.7C50 “ 99,22
0,7710 “ “ “ “ o.T"!S8 “ !00,96 “

Trennuug des Cers von Thonerde. Die Tren-

nung des Cers von Thonerde wird durch Oxa)saure in

grossem Ueberschuss scharf und genau bewerkstetligt.
Wendet man nur wenig Oxafeaure an, so ist das Resultat
kein sehr befriedigendes, wie der erste Versuch es darthut.

Der Niederschlag war frei von Thonerde.

Stttt 0,5513 Grm. CeaO~ wurden erhalten 0,5613 Grm. =. 96,COpCt.
“ 0,9~5 “ “ “ “ 0,9790 “ 100,15 “
“ 0.9775 “ “ “ “ 0,9745 “ = 99,69 “
“ 0,77 [0 “ “ “ “ 0,7700 “ = 99,87 “
“ 0,77t0 “ “ “ “ 0,7720 “ =. 100,13 “

Trennung des Cers von Chromoxyd. Von

Chromoxyd wurde das Cer durch Oxa~s<~u~egetrennt, d-)ch
trotz doppelter Fiillung waren im Ceroxalatniedérschlage
stets noeh Spuren von Chrom nachweisbar.

Statt 0,9775 Grm. CeaO~ wurden erhalten 0,9762 Grm. = 99,86 pCt.
“ 0,9775 “ “ “ “ 0,9749 “ =. 99,71 “
“ 0.77)0 “ “ “ “ 0,7718 = 100,10 “
“ 0,7710 “ “ “ “ 0,7735 “ c 100,45 “

Trennung des Cers von Mangan. Ceroxydul-

sutpha.Uoaang wurde mit einer Losung von Manganchjorur
vermischt und alh'dann in die Losung Krystalle von schwe-

felsaurem Natron bis zur Suttigang eingetragen. Es schied

sieh das Doppelsalz von schwefelsaurem Ceroxydulnatron
aus. Nachdem der Niederschlag auf dem Wa.sserh<td6

einige Zeit erwarmt worden, wurde er auf dem Bunsen-

schen Saugfilter abfiltrirt und mit einer heiss gesattigten

Losung von GIaubersa)z ausgewaschen. Hierauf wurde

der Niederschlag in eine Platinschale gespült, mit Am-

moniak auf dem Wasserbade digerirt und alsdann nach
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Verdünnung mit Wasser in Saizsaure ge~ost. Aua dies~r

L~sung wurde das Cer dnr';h oxalsaures Ammon getatit
und weiss~eg)nht. als Ce~Ot gewogen.

Statt 0,9775Grm. C~O~ wurden erhalten 0.9690 Qrm. = 99,1 pCt.
“ 0,!)775 “ “ “ 0.9635 “ =. 98,5

0,9775 “ “ “ 0,9697 “ = 99.2 “
0,9775 “ “ “ 0.9685 “ =. 99,08 “

“ O.t~lO “ “ “ “ 0,7683 = 99.65 “
0,'<7t0 “ “ “ “ 0,6'!6 “ = 99.&5 “

Die Gepauigke!t dieser Mfthode ist eine befriedigende,
besonders wenn man die vielen durchaus nothigen Opera-
tionen in Betr~cht zieht. Der Niednrsohtag' mit kohien-

aanrem Natron geschmoizen erwies sich stets manganfrei.
Durch Ox~!saure entsteht in Manganssdzen eine Fiil-

lung, die dureh Salmi~k nicht verhindert wird. Durch

oxalsaures Ammon und ox:Usaurcs Kali tritt erst nach

langcrem Stehen ein Niedcrsch)ag ein. Es kann somit

die Trennung des Cers vom Ma.T)gan durch Ox!i!saure oder

oxalsaures Ammon nicht, benerkstelligt werden.

Trennung dos Cers ton Nickjl, Kobalt, Zink.

Nickel, Kobalt und Zink Inssen sich von Cer durch Oxal-

sântH oder oxalsaure Salze selbst bei grossem Ueberschuss

von Ammoniak nicht trenneu, da sie stets in bedeutender

Menge mit niederfallen. A)ts essigsa.nrer Ijësung durch

SchwefeIwaaserstofF konnen sie dagegen voiïstnndig abge-
schieden werden.

Trennung des Cers von Eisen. Die Trcunung
des Cers von Eisen gelingt durch Oxatsnure aehr gut,
doeh nur wenn letzteres a!s Oxyd vorhanden ist. Dop-

pelte ?aUung ist hierbei durchaus anzuwenden.

Statt 0,97'!5 Grm. Ce~O~wurden erbalten 0,9785 Grm. ==100, )02 pCt.
“ 0,9775 “ “ “ “ 0,9790 “ <00,15 “
“ O.7t0 “ “ “ “ 0,7695 “ = 99,79 “
“ 0.7710 “ “ “ “ 0,77)8 “ 100,10 “

Der Cernieder6eh!ag wurde mit eisenfreier Saizsiture

digerirt und da,nn das Filtrat mit Rhodankalium versetzt;
es trat eine kaum wahrnehmbare rosa Farbung ein.

Wilhraoheinlioh war dièse Spur Eisen nach geringer Re-
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duktiou de" Oxyds xu Oxydul durch die Oxa~nure mit-

gefaUt.

Trenu'.ng des Cers von Uran. Die Trennung des

CersvonUr:m wurde sowoh) dureh Oxalsfiure aisauch

durch kohlensaures Ammon imsgefubrt. Es wurde die

Certosunp' mit sntpetersaurem Urauf~xyd gemengt. Durch

FitUnng des Cers mit Oxalaaurc wurde folgendes Resultate

erha.lten:

Statt 0.9775 Grm. CegU~wurden ertialten 0,9795 Grm. = 100,2 pCt.
0.977. “ “ 0,9753 -t 99,73,.

“ 0.7710 “ 0,7720 100,12
0.77)010 “ 0,7723 “ =M0.19.,

Der Cerniedo'schiag wa,t' uranhaltig, wenn gleich nur

in ausserst ~crin~ef ~ten~e.

.Bel FaHuTtg des Cprs durch kohifnsa.urcs Ammon ent-

hielt der Niederschlag deuttiche Mengen Uran~ und ist

daher diese Trennun~ durchaus zu verwerfen.

Statt 0,9775 Crm. Ce.jO.twurdfn erhalten î,0300 Grm. = 105,3pCt.
0,9775 “ “ “ t.0053 “ =t02,9 “

Trennuug des Cers von den Metailen der V.

und VI. Gt'uppc. Es wird die Trennung des Cers von

den MetaIIeu der V. uud VI. Gruppe durch FaHung der-

selben mit Schwefelwasserstofi' vollkommen genau und

seh~t'f bewerkstelligt.
LosHehkeit des schwefelsauren Ceroxyduls

in ~Yasser. 1 Th. wMsei'freies schwefelsaures Ceroxydul
lost sich

betSO"iQt2,03Th.Waf!Mr
“ 450,, 12,37 “
“ 60<20,n “

,,]00"t9S,.n “

Anha.n~. Da heini Gliihen des schwefelsauren und

ox.tisaul'en Ceroxyduts Ceroxydoxydul resultirt, so wiire

jedenfalls die einfachste und genaueste Atomgewichtsbe-

stimmung gewesen, Ceroxydul zu glùhen~ die Gowlehts-

zunahme beim Uebergange in Oxydoxydul zu bestimmen

und hieraus das Atomgewicht zu berechnen. Es hiitte

dièse Méthode, keine Fehteïquetten ein~esehtossen. Leider
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sehoiterte di': Ansfithrung' dieses Planes an der Diu'steUung

dcsOxyduIs. Dipdahin bczug]iehangesteHtcnVersuchc
soHen in K)irxe nngefùhrt werden, obgteich sie négative
Resultate gitben.

Ox&tsauresCer&xydul wut'dc im StickstofFstrom a.ni'Migs

~eUn()e~ znm Schius~ hcf'ti~ ~e~'Hiht. Ka.ch dem Erk~!ten

im Stiekstofrstrom war (Lt9 Salz durch Msgeschiedene
Koh!e schwfn'x. Dieser Ruckstand rnitjudkatium und

Saix6aurcbph:m<)ettsct)iedrpn;hIiohJod!)us~enthif'ttit)so

Oxyd.
Snhwefotsaut'es C'~oxydnl eben so behande]t verlor

seine Sehwefels:ia!'(; ~nnxUch in Form von sehwetiig'er Siiure.

Der Riickstand euthifit Oxyd.
Oxnts<un'Rs Ct'ruxyd'd im Wnsscrstotfstrom ge~'iuht,

~~b dics~bc~ Kesuttute w!~ im Stickiito~stroun!.

Schw('['f'n!:n'cs Ceroxydut im Vt'asst'rstott'strotn ~'c-

p'tuh~ \rio~ sam~ttttctx' Sehwefelfiiure mit) iuntcrtit'ss

einfn nxydhtdtig'e)~ ~'rih~h hraunpn Ruckstrtnd.

Ox:~stui'{'sCeritnKoh!cnsi4urest)'omf'<'g'tuhthitit{'r-

H(:se!nendui')ttmsg'e'npdeneKo]~eschw.n'?;~e!arbte!)

H.uckst.Mtd, de:' cbcnfnDsOxyd enthieU. Has Su)))hat
verlor unter den!-eU)eu Scdingun~en seine Seh\vefc~s:iuL'e

n.ts sch\veHige Siiure und ~ab keni reines Oxydu].
Ox~tsaures Ceroxydul im Saixsnurestrom g'p~))i1)t~,iôstn

~ich kaum m<*rk)ich in Wasser. E- w~r ~iso unmunHc)~

a.uf diese WRise Wt)sserf).'eies Cerchicrii!' zu erhalten, das

ebenf:dls zur Atom~owichtijbestimmung sein' ~eeignet ge-

wesen ware. W~ssHrhnIti~es Cprohtol'iir mit Sabniak, irn

S:t!zs:turestrom sowohl, aïs auch im CMorgMstrome gL'-

gliiht, ~b ebe))iM)s keit) befriedig'Rndcs Résultat, denn ps

]fiste sic!) nicht ~hnc RuekstMid in W:tsset-.

Durpat, iu] Mai 1875.

~~chtr&g.

Eine Losung von schwefelsaurem Ceroxydul, in der

Eisen vermuthet wurde, mit Rhodankalium versetzt, zeigtf
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eine kaum waht'nehmbare ros~ Fürbung, wahrend Schwe-

i'etammonium einen Niedersehlag hervorb.raehte. Dass die

eharaktt'i'tstit.ohe Farbe des Eiaeorhodanids durch Ptuor-

und Phosphorverbindungen theilweise zerstort wird, ist

geniigend bekannt, doch findet sieh nirgends eineAnga.be,.

dass auch schwefetsaure Saize sttirend einwh'ken. Es wurde

daher der Einfiuss der schwefelsauren Salze und der freien

Schwcf'ctsaurR auf die Eisenrhodanidrcaction untersueht,
was von nicht geringem Interesse ist, da dadurch scwoh!

der qua)ita,tive Nachweis von Eisen bei Gegenwart dieser

Salze oder der Schwefeisaure gestort wird, z. B. beim Auf-

schUessen eisenhaltiger Mineralien durch saures schwefe)-

saures Kali, aïs ferner auch die ca.!orimetr!sohe Eisenbe-

stt[oniu!ig dadurch vontg fehlerhaft wird. Einen storenden

Einfluss, aHcrd[!)g8 in bedeutend geringerem Grade, ttben

ferner noch die saizsa.uren und s~lpotRrsa.uren Salze nud

die resp. Sauren aus, die daher ebenfalls in den Kreis der

Untorsuchung gezogen wurden.

It) mehrere voDig gleiche und graduirt.)) Glusrohren

wurde 1 Cbcm. einer neutralen Eisenehioridiosung (1 Cbem.

= 0,001037 Grm. Fe) und 1 Cbom. einer Rhoda.nkalium-

ifisung' (100 Cbcm. Losung ent])!e!te!i 1 Grm. icrystaDisiftes

Khoda.nka.HutB) gegossen und 3 Cbctn. von der S~lz)osmi.g
oder der Saure, die auf ihren storenden Einfluss bei dieser

Reaction untersueht wurde. Hierauf wurde duroh Wasser-

zusatz in allen Rohren eine gleiche Intensitat der Farbung

hervorgerufen, wobet sieh stets heraussteUte, dass die

Rchre, in der kein storendes Element war, sondern nur

Wasser, das Volumen das grosste war. Die Losungen der

Salze sowohl, a.]s auch der Sfiuren waren so hergestellt,
dass stets die aufgetoste Salzmenge oder die Saure in

1 Cbem. der einen Losung 1 Cbcm. der anderen aquiva-Ient
war. A]s Ausgangspunkt dionte die GIa.ubersa]ztosung,
die in 1 Cbcm. 0,3125 Grm. NaO.SO., + lOaq enthielt. Die

Resultate sind in den unten stehenden TabeHen ver-

zeichnet. In der Rubrik a ist die Losung angegeben, die

znm Eisenrhodanid hinzugefûgt wurde; in b ist das Vo-

lumen in Cubikcentimetern angegeben, welches die ein-
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zelnen Lusungen einnahmen, als die Intensitat der Farbe

in allen G)Mt'oht'en eine gleiche WM"
1 1.

N&O.SO:, 6,4 i ONa 6,0 XaONO~ 6.0

KO.SO~ 6,4 CIK 6,0 KO.NO;. 6,0

MgO.SOa 8,0 C~M? 6.(.' MgO.NO. 6,0

HsSO~ t3,0 Cf:Ca 6.0 HXOe 6,0
Hj.O Sl.O CiH 6,0 H~O 9,5

11:0 9,2

Wie man sieht, ist der storende EinBuss der schwe-

H:0 9,2

Wie man sieht, ist der storende EinBuss der schwe-

fels&uren Salze und der freien Schwefelsaure der bedou-

tendste, indem die Fliissigkeit in dem Rohre, in welchem

nur H:0 sich befand, ein ciroa 5 Mal grosseres Volumen

einna.hm aïs in dem Falle, wo die Losung NaO, SO.; ent-

hielt. Die salzsauren und sa)petersauren Salze wirken da-

gegen viel schwacher, denN dort ist das Volumen der

WMEer4o6ang nur l' Mal grosser aïs das der übrigen.

1 Cbom. einer Eisenchloridlosung (= 0,000103? Grm. Fe)

gemengt mit 1 Cbcm. einer RhodankaUumIosung (= 1/1000
Grm. krystallisirtes Rhodankalium) zeigte mit 2 Cbcm.

Wasser versetzt eine sehr deutliche rosa Ftirbung. Eine

zweite eben solche Portion mit 2 Cbcm. einer gesattigten

GiMbersatzIosucg (50 &rm. NaO, SO., + tOaq m 160 Cbcm.

Losung) ~ersetzt wurde voUIg 1a,rb!os; erst auf weiteren

Zusatz voD Rhodankalium trat leichte rosa. Fârbung ein..

Die mit den 2 Cbcm. gesattigter Glaubersalzlosung ver-

setzte Portion gab auf Zusatz von Sohwefela.mmonium so-

fort einen Niederschlag.
Auch die bei den obigen Versuchen durch die Salz-

losungen und die Sâuren entiarbten Fluasigkeiton liessen

auf weiteren Zusatz von Rhodankalium eine intensivere,
dunklere Farbe hervortretenj obgleich die angewandten
Eisen- und Rhod~nkaliumiosungon sioh gogenseitig nioht

nur schon vorher siittigten, sondern noeh ein bedeutender

Ueberschuss von Rboda.n vorhanden war.

Alle angewandten Losungen waren auf' redueireNde

Substanzen geprüft, wordeu; sie erwiesensich aber frei davon.

Dorpat, im Mai 1875.
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Ueber MethyiiHmdopropionstun'e und die Bil-

dung von Homokt'eatm;
v~n

Dr. Hoinnoh Lindenberg.

Nachdcm das A)anin schon frtiher ;ds cm Dérivât der

Propionsaure erkannt und zwar duroh s:t)pet,rt~e Stiure in

Miiehsiiure verwandelt worden wur, g'e)an~' es Kolbe') J)
im Jahre 18(i0, die Mitohsaure wieder in A)M)m zuruck za
ftihren. Derselbe dostiUirte eutwasserten mticbs.turen Kalk
mit {unn'~ch Chlorphosphor und ~cwan)) aus dem Destillat,
welches neben a'Chtorpropionchtorid Phosphoroxychlorid.
enthielt, durch Eintragea in ~bsc)n!('n Atkoitot f<Chior-

propionsinn'iithyhtther. Letxt.ercu erhItztR er in einer xu-

gesehmoizenen (THa.sruhre mit sehr concentrh'tem wnssrigan
Ammoniit), wobei At.-nun, Alkohol und Cht&rammonium

entstand nach der (ji-teichung:

C~
} COOP~Hs

+ 2NI!, + HsO=
€3~~

J CO<H!+C;H60H+NH~Ci

lit ithniichpy Wmao ha.t vor einigen J3.hrcn Heintz') 2)
die dem Aiunin isotaera ~Amidopt'opiox.~iiure da.rgeste!lt,
indem cr ,'?.TodpropIonsaure mit concentrirtem waasngen
Ammoniak ~nhaitend kocbte.

Wenn mrtn nnn bei dieser Reaction statt des Ammo-
niaks Mcthytttmin anwendet, so ist mit einiger Sicherheit

Mtzunphnien, (kss man st&tt des Alanins Metitylumido-
propionsaurR erhalten wird. Diese Ann~hme ist um so

berechtigter, tls auch das Sarkosin, (las homoJoge Derivat
der Easigsaure, von Volhard~ durch Einwirkcu von Me-

thylamin a~i' Monochtoressigsaure d;n'geate])t wurde, und
fast alle bf'kfinnten Derivate der Propionsaure analog denen
der EssigsN.ure gewonnen werden.

Ann. Chem. Pharm. 113, 220.
~) Ann. Chon. Pharm. I&a, 35.

Ann. Chem. Pharm. Î29, 261.
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Ebenso ist vorauszusehen, dass zwei versohiedem'

isomere Methylamidopropionsauren ontatehen \verden, je

na.chdcm man von der M oder /?Ch)orpropionsi4ure :tus-

geht.
Sehon um die Kenntniss der AbkommHngc der Pro-

pionsaure zu vervoHstandigenj soltien es mir der Mûhc

werth zu sein, den Versuch a.nzustet)en, ob sich dièse

Vor~usaetxungen a)s richtig erweisen wurdon, soda,nn hielt

ich es aber noch fur besonders interesaantj die beiden

Methy]amidopropions:iuren kennen zu leruen, wei) ioh von

ihnen ausgehend, nach dem Verfahrec, welches Volbard') 1)

zur synthetischen DiU'steHung des Kreatins gf'.lehrt hat,

zwei isomère Homologe des Krca.tins zu erhaiten hofite.

Das bezuglichc Voihurd'sobo Verfa.hren besteht darin,

dass eino g'En)?. couee'ntrirte a,H:oho!ische Ijôsung von Sar-

kosin mit einer eben solehen L'isung' von CyMMiid ~uf

dem WaHserbitde tangerc Zcit erhitxt. wird, wobei durch

einfache Addition der beiden Korper Kreatin sich hi!det.

Es ist zu erwarten, dass auf diese~e Woiso aua Methyi-

amidopropionsâuro eiu Kreatin entsteht, worin pin CIL.;

mehr enthalteu ist.

Kotbe~) betrachtet das Kreatin ~Is einen ïïa.r'nstoft',

in welchem cin W~ssorstoS'fttotn durch dus R~dicid des

SMkosins vertreten ist. Diese Ansicht begnmdft er ein-

mal damit, dass dus Kreatin beim Kochan mit Ba.rythydrat

in Sarkosin und Harnstoif zcriegt wird, snd:mn dureh di';

eben erw&hnte Volha.rd'eohe Synthèse. Letztere wird von

ihm anschaulich gemacht durch die CHeichurtg:

CN
1 < )t CONH: )

H N + 0 Sr N
H j H )

Cyan~mid S~rkosm Kreatin

Mit Sr ist das Radical des Sarkoaina bcy.eiehnet. Die

Umwandjung des Cyanamids in Hitrn.stoff durch Aufn~hme

von Waaser beim Erwurmen mit verdtiuuter Schwcfelsiiurc

') Xeitschr. Chem. )869, S. 8)8.

~) KoU~e. das chem. LithoMtorium der Uuivertit:it L'pziK.
S'. 3.'):
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oder Sidpetersaure steMt er ganz d.aalog ttuf folgende
Weise dar:

CN) N .T, 1 CONHs) N
H N+"0= H NH) H )

Cyanamid Waseer Haruatn~'

Ersetztm&nnan Inerstct'erOfichungd~aSa.rkosin~
oder in letzterer da.s Wasser durch Methyl~midoproptOB

sâure, Eo erhalt man den Ausdruck fur die withrsohetniiche

Bildung des nachst hoheren Homologes des Kreatins:

CNj ) CONH~

H N+"y 0=
Mp ~N

H) ) ¡N

Cyanatnid Mcthyt~mMu- Homoto~ des

propionsa~re Kre~tina,

worin Mp das Radikai der Methytamidopropiotisaure be-

deutet.

Da aber vermuthlich zwei verschiedene Methylamido-

propionsâuren existiren, so sind dem antaprechend auch

zwei verschiedene Isomere dieses Homologes des Kreatins

denkbar.

Dies sind die Betrachtnngen, die mir Anlass gegeben

haben, die in Nachstehendem beschriebenen Versuche an-

~usteHen.

Einwirkung von Methylamin auf c!Chlorpropions!iure-

Hthytather.

Nach dem Einga.nga erwahnten Kolbe'schen Verfahren

bereitete ich mir zunachst KChIorpropiona'.iureathy~.ither
und trug je 15 Gramm davon in 30 Gramm einer bei 15"

gesiittigten wSssrigen Losung von Methylamin ein. Der

Aether !ost sich mit Leichtigkcit und unter Wirmeent-

wickelung darin auf. Um die Gewissheit zu haben, da.8s

das zu verwendende Methylamin ~anz rein sei, stellte ich

dasselbe nach der von Geisse') angegebenen Methode

durch Reduction von Chlorpikrin mit Essigsaure und

EisenfenspiUmen dm'. Diese Methode erwies sich aïs sehr

1) Ann. Chcm. Pharm. 101), 282.
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1-111 J' 1 Il r" \1 1>
empfehlenswerth. Je 100 Gramm Chlorpikrin lieferten

etwa 35 Gramm salzsauren Methylamins, wahrend die

theoretisch môgliehe Ausboute 40 Gramm betriigt.

Das vorgenannte Gemenge des c;Ch]orprop!onsiiure-

tithylathera mit wiissrigem Methylamin sohmoiz ich !n eine

Glasrohre ein und erhitzte es 2 bis 8 Stunden lang auf

120 bis 130". Beim OeS'nen der Gtasrohre zeigte sich,
dass darhi kein Druck vorhanden war. Die hera.usgenom-
mene fast farblose FItiasigkeit wurde nach dem AbdestH-

liren des überschüssigen Methylamins mit Wasser verdunnt

und noeh mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
bis auch die letzte Spur freien Methylamins sicher ent-

fernt war. Nunmehr konnte eine vor!itu<ige Prüfung vor-

genommen werden, ob das Methylamin in der gewiinschten
Weise auf dni Chlorpropionsaure eingewirkt hatte. Die

Ums"t,zung aotite statt haben nach der Gleichung:

C,~} COOC~+~
+H,0=C,

")CH, )
nCMorpt'opion- Mettty)- Wetser (tMethy)amido-

aaureather amin proptonsâure

+CzH,;OH+NJ~ }HC))'3 )1
Alkohol t~zMurea

Methylamin.

Demn~eit musste, wenn Alles nach Voraussicht ge-

g~Bgcn war, in der Flussigkeit salzsaures Methylamin
naebzuweisen sein. Eine kleine Probe der Fliissigkeit gab,
mit sftipetersaurcm Silber versetzt, in der That einen Nie-

derschlag von CMorsilber. Bine andcre Probe davon, mit

Natron)auge übergossen, entwickelte deutlich den Geruch

von Methylamin. Die Einwirkucg schien also in dem

darck obige Gleichung auagedruokten Sinne stattgefundeu
xu haben. Es handelte sich nun darum, das noch gebun-
dene Methylamin vollends zu beseitigen.

Zu dem Ende wurde die gmze Menge der Fliissigkeit,
unter bestandiger Erneuerung des verdampfenden Wassers

mit einem Ueberachuss von Barythydrat gekocht, bis kein

Geruch naoh Methylamin mehr wahrzuuebmen war. Der
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zugesetzte Baryt konnte leicht wieder durch moglichst

genaues Ausffition mit verdunnter Sehwefelsiiure entfernt

werden, so dass eine herausganommene Probe weder mit

ChtorbtU'yum~ noch mit Schwefeisfiure etne Trubnng zeigte.
Die von dem sehwefels&urfn Ba.ryt nbtittrirte Fttissi~-

keit da.mpfte ich ein und liess sie orkalten in der HoHhung-,
dass aich daboi salzsaure Methytamidopt'opionsiiure krystal-
iiuisoh ~usscheiden sollte. Aber diese Hoffnung erfuMIc

sich nicht; uuJ selbst nach liingerom Stehen unter dem

Exaiccator über concentrirter Schweietaiiure wa.r in der

Z!ih<tussigei). Masse keine Krystallisation zu bemerken.

Ebenso wenig hatf ein Zusatz von absolutem AIkohol oder

Aether.

Da nun nach Licbig;') und Vo]hard~ Jas Platin-

doppelsalz des s~]zs~uren Sarl~osins besonders leicht und

schon krysta.!)isirtj su war xn vcrsuchen, ob nicht viel-

leicht auch In dem vorliegpnden Falle beim Zusatz von

Platinchlorid Krystalle sich abscheideu wurden. Ich ver-

dùxnte deshalb einfn Theil meiner sehr eoncenirirten. Lo-

sung noch einmal mit Witsser~ fùgte Platinchlorid hinzu

und dumpt'te dann wiador bis zur ZahH.ussig'keit ein. Beim

Erkalten aetzte sich diesmal eine reichliche Menge honig-

gelber cemcentrisoh vereu:igter Nadeln a.b~ we]che mit

Alkohol a.bgcwasche!! und nach ofter wiederholtem Um-

kryataliisircn at)a.)ysirt wurden. Sie zeigton die Zusam-

meMetzung das Methylamidopropionsaure-Pi~tinohIot'ids,

wie folgcnde Zahlen bcweiaen.

1,035 Gri~nm dor bei 100° gatt'oo)tnoteii Substanz I)interliessen
beim Glüheu ~i PoroeHtmtiege!0,3!)Qramm Ptatin.

0,582 Gramm der Sohatanx mit f'hrotnsaurem Blei, zuletzt im
Situerstof&trom, unter VorleguzigmetN.)iischenK~pters verbrannt, gaben
~Si:9 Gramm Koh)Mna:ut'eund 0,173 Gramm Wasaer.

Die Formel

H, j
C.(

H COOH.HC) ,PtC~=CJI,N20tPtC~vei--
'~CH~ 3 ~2

!angt:

') Ann. Chem. Phartn. 03, 310.

2) Daecib~t 123, 261.
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Gefuuden.
C,j = M 15,51 pCt. 15,41 pCt.

Hj,o~ 20 9,23 “ 3.30 “

N2 = 28 4,52 “ –

0< = 64 10,34 “ – “
Pt =198 81,99 “ 31,88 “

Cio=.2)S 34,41 “ – “

619 100

iur Gewmnuns' der freien ofMethvlamidoDroBion-Zur Gewmnung' der freien ofMethylamidopropion-
saure wurde nun die wassrige Lôaung des salzsauren

Salzes, welches, wie schon frwahnt; a,uf keine Weise zur

Krystallisation zu bringen war, unter massigem Erwarmon

mit frisch geiaUtent~ gut anagew~sehennn Silberoxyd be-

handelt, bis cine Probe davon mit sa)petersaurem Silber

keinen Niederschlag mehr ~a.h. Hierauf wurde von dem

~ebildeten Ch)o!-si]bpr abliltrirt, das in Lnsun~ ge~ang'en.e

Silberoxyd durch Einleiten von Suhwet'etwa.sserstofF besei-

tigt und nach abermft)i~em Abfiltriren in einer PorcoHau-

schale eing'f.da.mpft. Der Boden der Schule bedeckte sieh

dabei mit einer dicken KrystnUkruste, bestehend aus eih-

xe!nen k!einen Nitdeh~ die durch einen xtiheu braunen

Syrup zusa.mmengebu.ltpn wurden. Von diesem Syrup kann

man die Krystalle leicht befreien, indem man sie mit ab-

h.oiutcm Alkohol koeht. Sie losen sich darin mit Leich-

tigkeit auf und fallen Leim.na.chhcrigeu Erkalten der Lii-

sung vollkommen farblos wieder aus. Durch Abw:tscheu

mit kaltem absoluten Alkohol lassen sieh die noch anhaf-

tendon Verunreinigungen vollends entfMnen.

Die Analysen der auf diese Weise gereinigten und

boi 100" getrocknoten Su!)stanz fiihrten zu i'otgHndem Re-

sultat

I. 0,6385 Gramm Substanz mit Kupforoxyd, zuletzt hn S~uer-
stoftstrom unter Vorlegung vou Kupi'crEpiruten verbrannt, lieferten

1,085 Gramm Kohtenaiiure und 0,5)2 f.trntnm Wassar.

U. 0,3'!2GrammSubetan;; auf dieee~beWeiea vorbrannt, lieferten

0,6S5 Gramm Kohiensauro und 0,296 Gntmm WaaMr.

I! 0,52t5 Gramm Snhat~nx mit Kupferoxyd, uater Vorlegung
von Kupferxpit'aten im Kobtcnsimreatrom verbrannt, lieferten 64 Ce.

SUckotoffbei einar Temporatur von 20" uud 752 Mm. Baromoterst~nd.
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Die Formel der Mpthytamidopropionsiiure

H1 l

(\~) ir<Il ] COOH=CtH,0.,

(CHa)

\('r!an~t:
GefunJuu.

i. nu.m.
Cj, = 48 46,60 pCt. 46,84 pCt. 46,54 pCt.
He= 9 8,73 8,90 8,84
N = 14 ]3,59 “ – 13,87
0~=32 3].08 “ – “ 30,5 “

103 100 100

Die «Methyiamidopropionstinre krystaiïisirt in echonen

durchsichtigen rhombischen Prismen, beim schnellen Er-

kalten, namentlich a.us Alkohol in buschelformig vereinig-
ten Nttdein. Die Krystalle tosen sich in Wasser ziemlich
leicht auf, ebenso in heissem Alkohol. Dagegen sind sie

in kaltem absoluten Alkohol sehr schwer und in Aether

gar nicht Iôs]ieh. Sie enthalten kein Krystallwasser und

konnen weit ùber 100" erhitzt werden, ohne eine Verân-

derung zu erleiden. Erst bei 180" ist eine Braunung zu
bemerken. Der Schmelzpunkt liegt bei 260". Mit dem
Schmelzen ist Zersetzung verbunden.

Auf dem Platinblech schnell erhitzt, schmelzen die

Krystalle und verbrenneu mit einer Flamme von violetter

Farbung.
Die «Methylamidopropionsaure hat wesentlich ba-

sische Eigenschaften, verbindet sich jedoch auch mit Basen

zu Salzen. Sie bildet auch Doppelsalze. Rothes Lakmus-

papier farbt sie blau. Ihre concentrirte wdssrigo Losung,
welche einen stark süssen Geschmack besitzt, faUt aus

conceotrirten Losungen von salpetersaurem Silber das Me-

talloxyd, aus vei't':innten jedoch nicht.

Wird «Methyiamidopropionsaure, mit Natronkalk ge-

mischt, in einem kleinen Koibohen über massiges Feuer

gebracht, so zersetzt sie sieh unter Ausstossung eines

stark ammoniakalisch riechenden Gases. Dasselbe wurde

in Saizaaure aufgefangen, dann Platinchtorid zugesetzt
und eingedampft. Das auskrystallisirende Piatindoppel-
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.sa!z hat die n.ryata.Htorm und sonsttgen htgenschatten des

Methylaminpiatincbiorids. Die Platinbestimmung ergab

Folgeudes:

0,921 Gramm dee Salzes hinteriieascn beim Gtuhen im Porcellaii-
tiege) 0,382 Gramm oder 4),4'! pCt. Platin.

Methy!amt))ptatinch!orid enthiilt 4!,C8 pCt. Platin.

Die Identitat mit diesem Salze konnte dadurch wohl ats

nachg'ewiescn betrachtet worden.

Darstellung einiger Salze der ciMethytamido-

propionsSure.

Von den Verbindung'en der KMethyl~midopropion-
saure mit Snuren etc., die meist gut itrystatlisirmt, wurden

folgende genauer unteraucht.

Salzsaure ~MethytamidoproptonsHure:

H< )

C~f
H COOH.HCL

– t ~u
t

~Ha )

Die Entstehung dieses Salzes ist schon erw~hnt wor-

den, aïs die Darstelhmg der freien Basis besehriehcu

wurde. Dasselbe kann auch auf r'achstehende Wcisf' er-

halten werdan.

Man kocht daa Produet der Einwirkung von Mcthy)-
amin auf c<Ch!orproptonsiiure!tthy):tther zur Zcrsptxu'ng
des darin e~thaltenen s&lxsauren Methylamins mit Natron-

lauge und fügt hier~nf S~]zsuure bis zur Neutralisation

hinzn. Nehen der Vcrbiudn!)~ die gewonnen werden so!),
befindet sich dann Kcehsaiz in der Losung. Um dieses

abzueeheiden~ wird emgedampt't~ der Ruckst~nd mit abso-

intem Atkohot bchandeU nnd ftbfntrii't. Das i)) Alkohol

ut)U)s1Iohe Kochs~?, bh~bt ditbel auf dcm Fiiter~ wiihrend

das satKSinn'e Salz der {<Mot~yIftrnidopt'opions:im'e in Lo-

sung geht. Letzieres ist jcdoeh, fme!t wenn es :mf diese

Wpise dargestetit wird, ehenso wonig krysf.itttiuiseh, wie

tvenn bei seiner Bercitjng di'; (rither bpschriehcne Méthode

befoigt wird.
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Um mich nun zu uberzeugen, ob das Salz uberh&upt

ganz unkrystallinisch sei, oder ob vielleicht nur beiga-

mengte N ebenproducte die Krystaltiaa.tion verhinderten,
habe ich einen Theil der ganz reinen c:Methy)a.)nidopro-

pionsaure, wie ioh sie zu den Analysen verwendet hatte,
mit Sa.lzsfiure neutralisirt. Es gelang mir wirklich, auf

diese Weise Krystalle zu erhalten. Dieselben sind aber

ausaerst leicht in Wasser lostich und an der Luft zerfliess-

lich. Sie schmeizen bei 110". Sind sie einmal geschmol-

zen, so tritt erst, wenn die geschmotzene Masse bis unter

30° abgekùhit ist, wieder Erstarrung ein.

Wird der wassrigen Losung von salzsaurer «Methyl-

amidopropionsaure PIatinchIbrid zugesetzt, so bildet sich

das ebenf:LMs schon fruher crwahnte Doppelsalz:

Mcthy]amidopropions!iure-Pta.tinch!orid:

~< )
j(~~( H COOH.HCILPtC~.

~H. j

Dieses Salz krysta.HIsirt sehr loieht in grossen, honig-

gelben triklinen rhombischen Prismen. Es enthalt kein

KrystaDwasser und kann langere Zeit einer Temperattir
von 110" ausgesetzt werden; ohne dass es sieh dabei

irgendwie veriindert. Erhitzt man es uber 110", so erfotgt

Zeraetzung unter Bi)dung eincr verkohtten Masse. Dit*

Krystalle des Salzes sind in kaltem Wasser nicht sehr, in

heissem dagegen leicht lustich. Absoluter Alkohol lost sie

fast gar nicht.

S.T.! pétera Lui rc KM~ethylamidopropIonsiiurG:

H< ) 1.
C.~f H COOH.NO~OH.

C2Nd l.f (

COOH.NOzOIf,

"~CHj

Methy)ami()f)propioi]sauro wird von Satpe~ersaure ge-

bunden, wenu man aus dem sulzasuren Salz mit salpeter-
saurem Silber, nnter sorgfttitiger Vermeiduns; eines Ueber-

schusses von dic~em Reagens, die Satzsmu'e a.us&illt, oder

auch, wenn man die was?rige Lfiaung der frcien Basis mit

Salpetersaure neutralisirt. Diese Vert'induu~ krysta.nisirt
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sohr~ut in monokHnenrhombischenPnamen ohn~Kry-
staUwttssGt'. Sie schmiizt bpi 12C" und ist in Wasser sehr

icicht, in abstdutem Alkohol aber nui' wenig losHctL

Eine kleine Menge der Substanz, auf dern Phttiubiech

'"ehnfiterhitz~verbrtmt~tnunterVpi'puff'un~
Das V.rg'ebuiss einer VerbreMnung mit. Kuptm'oxyd und

vorgele~tem )net:dlischcn K.up('cr, zu]otzt im Snucratoi)-

strom, stimmte zu der an~'egebenen Formel:

0,4005GrMnm Substanx Ucforh'u 0,4235 Gr~mm Kohh'nsanre und

0,'J21 Gminm Wasaer.

Hereehuot. (iefundfn.

C~ =48 28,91 pCt. 2a.8S
Ht,,=t0 (!,03 “ <13

N.~=28 ~6,8'! “

Os =80 )8,20

t(!6 t0')

Sohwefets:tnre KMctbyta.tnidopropionsaurR.

Dieses Salz in cine :m:dys!rba,re Form zu brin~en,

gelang mir insofcrn nicht, a]s diu freie Basis mit Sehwe-

i'elsaure neutralisirt ein durchaus ankrystnXiBisches Prn-

duct gab.

« Me t h y i ami d o p r o p i o n s ii u r R K u p fe r o x y d.

Wird a~Methylnmidopropionsaure in wnssri~er Ijosun~
mit Kupferoxyd gekocht; so lost sioh das ictzter~ ontpr

BiMniurbung der Fiùssig'keit auf. Dampft man d.tnn zu

mussiger Concentration ein und ISsat erkititen, so krystal-
'Usirt die Kupierverbindung in wohl a.usgebi)det.en, tief

blau geûu'bten rhombischen Prismen aas. Die Krystalle
sind in Wasser leicht, in absolutem Alkohol nur wenig
loslich.

Einwirknng von Cyanamid auf «M()thy!an)ido-

propious&ure.

Da ans den vorstehend beschriebenen ersuehen zur

Gemige hervorgeht, daas die f<'MethylMnidopropionsau)'e
mit dem Sarkosin die grosste AehnHohkpit zeigt, so sah
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ioh von der Darstellung einer grosseren Allzahl Saize nb,
und benutzte die noch ubrig'e Substanz, tim zu versuohec,
ob sie sich gieich dem Sarkosin a.uch mit Cyanamid ver-

bindet.

Zunachst richtete ich FNich dabet nach dem Volhard-

schen') Verfahren. Ich trug uamHch fiquiva!ente Mengen
von ~Methylamtdopropionsaure und Cyan~mid in so viel

absoluten Alkohol ein, aïs erforderlich war, sie zu !8sen,
und erhitzte die Losung aodann in einer Retorte~ welche

mit einem aufrecht stehonden Kuhler verbundeu war,
mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade zum Sieden.

Aïs ich hiet'a.uf prufte, ob Einwirkung stattgefunden
habe, zeigte sich, dass die angewendeten Substanzen noch

vollkommen unverundert waren.

Der Versuch wurde nun auf eine etwas veranderte

Weise wiederholt, indem aquivalente Mengen der beiden

genannten Korper in wassriger Losung, unter Hinzufugung

einiger Tt'opfen Ammoniak, etwa eine Stuude lang im

Kochen erhalten wurden. Ats hiernach die Losung wieder

erkattete, schied sich aus derselben eine nicht unbett'iioht-

liche Menge schoner weisser Krystallblattchen. ab. Leider

bestand dieselbe, wie eine Analyse lehrte, zum grosaten
Theil aus Dicyandiamid.

Daneben war allerdings unter dem Mikroakop eine

kleine Anzahl Krystalle von der Form zu unterachf'iden~
die ioh spatM ats dem gewunschten hoheren Homolog des

Kreatins zugehorig kennen lernte. Aber da es nicht mog-
lich war, sie vollstiindig von dem Dicyandiamid zu be-

freien, so konnten sie auch keiner genaueren Prufung un-

terzogen werden.

Mit besserem Erfolge wurde seMiessIioh noch das von

Streoker~) zur Bereitung des Glycocyamins angegebene
Verfahren versuchtj welches neuerdings auch Baumann~)

t) Zeitsohr. Chem.Jahrg. )869, S. 318.
Chem. Jeliresbef. 1861, S. 5SO.

3) Ann. Chem. Pharm. 16!, 83.
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bm der I)n.rste!tu)ig' des Atakreatins xu guten Resuit~ten

~'cfuhrt hat,

Dem cntsprcchend uberliess ich die ooncentrirter

w!issrigen Lôsun~'enL aquiv~Ieuter Meugeu von (<:Mf<thyl-

amidopropionsauM und Cyana.mid, unter Zusatz cnitgp;

Tropf'en Ammoniac bei ~'ewohntieher Temperatur m ein'')

Krystallisirbchale iangere Zeit sich selbst.

Schon nach 4 Tagen setzteu sich in der Fhissi~'kett

Krystalle ab, deren Krystailform ebenso von der des Di-

cyandiamids, wie der <xMethyIamidopr')pioiisaure verschie-

den war. Dieselben wurden heraus~enommen, erst mit

Aether, dann mit absolutem Alkohol abgewaschèn und

endiich durch mehrmaMges Uojkryt~Uish'en aus itmmoniak-

hattigem Wasser gereinigt.

Aus der von den Krystallen befreiten Ftuasigkeit
schieden sich nach einigen Tag'en immer neue Krystalle
von derselben Gestalt ab, so dass ich nach und nach aus

15 Gramm c<Metbylamidopropionsmire und 6 Gramm

Cya,u!tmid etwa 10 Gramm der neueo Substanz erhieit.

Das Ergebniss der Elementaraua.lyse war folgendes:

I. 0,336 (jramm Substanz mit Kupferoxyd, zuletzt im Sauerstoff-

strom, unter Vorlegung von Kupferspiraten verbraunt, gaben 0,511 Grua.
Kohlensaure und 0,22~ Gra)Dm Wseser.

IL 0,4'!85 Gramm Substanz aul' dieselbe Weise verbraunt, gaben
0,725 Gramm Kohiensiiure und 0,325 Graniïn Wasser.

H!. 0,4)4 Gramm Substanz mit Kupferoxyd, nnter Vortegun~
von Kupferspiraten, im Kohleusaurestrorn verbraunt, gaben 105 Ce.
Stictistott' bei 751 Mm. Darometerstand und 16°.°,

Der unter den angegebenen Bedjtngungen zu erwttr-

tende Korper, ein Kreatin, in dem statt des Radikals des

Sarkosins das der <!Methyiamidopropionsiiure ettthalteu

ist, hat die Formel:

H. )

l
C~< H 'CO

"~CH~j ( N=.C,HuN,0,
Ca N

il

H
f

1CO

J

1
N = C6Hu NS02

CONHa
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~emn'ten.
L flu.IH.

Ce =60 -)),S7{.Ct. 4!.47pCt. 4).31p<;t.

Hti~H 1 -i9 “ 7,50 “ 7.54

N3= 42 -97 29,n

0; =M 22,07 “ 2),98

!45 t00 MU

Danaeh steht es ausser Zwciff], dass die o:Methy)-

iunidopt'opionsauresieh mit.Cyaniunid ~mxindet'sethen
Weise verbindet, wie das GtycoeoH oder das Surkosin.

Die erhaltene noue VRrbindnng-, die wohi am besten

mit dem Namen Homokreatin xu be)egen ist, k-rystallisirt
in durchsichtig'eu, fa.rb!oseu monoklinen rhombischcn Pns-

men ohne Kt'ystaliwasser. Sift ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem leicht losiieh. Alkohol lost sie f~st nicht. Die

wassrige L"sun~ bat. einen sehr bitteren Gt!r:ehma.ck und

reag'irt:dkulisch.
1-)ie Kt'yst~He des Kih'pers sind sehr bpstandig. Sic

kônucn bis auf 150" erhitzt werden, ohne sich zu veriin-

dcrn. Erst zwisehen 150 und 160" t~Dg'en sie an, sich zu

briiuneu. Sehnc]) auf dpm P)~tinb!cch ertdtzt, verbrennen

nie unter Hinterlassung' einer schwer verbrennlichen Kohie.

K~chtj man Hnmc'kre~tin ich will mieh dieses Na-

mens \on nun an bedipnen mit eoncentrirter Snlzs:iure

und dampi't d&nn fin, so krystuniairt beim Et'kidten in

tnng'cn feiuen Nndp)n das sa.l7;sam'c Salz des dem Kreatinin

entsprechcnden Homokreatinin itus. Dipses Salz wird so-

wohl vort Wasser aïs von Alkohol leicht ~etost; Aether

Wst es jedoch nicht. Nach me))rm:),U~em Umkryst&Hisiren
und Abwaschen der Krystalle mit Aether wurde es ana-

tysirt.

0,463 Gramm der aorgfàtti~ bei iCO" getroc~neten Substanz, mit
chromsaurem Blei, zuletzt im Saufrst~iTBtrom, nnter Voric~ung von

Kapferspiraten verbrannt, lieferten 0,625 Gramm Kobtensaure uud 0,26
Gramm Wasser.

Das salzsaure Homokreatinin hat folgende B~ormel

C.H.N~O.HCL
Das Resultat der Analyse stimmt damit recht gut

überein.
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-t" J.
Jûurnn}!.]~kt.<~h'-if)io~Hd. ~7

Hctcf'hnct. Gctunden.

(')(=-60 :.H.6WpCt. 3C,&t))Ct.

Hto~U) o 6.)) “ ?~4

Ng=.t2

0 =16 i),9

0 ~M,') ~~2 “

t6:t,5 MO

Mit Pt:ttint'h)oridverbit)dt'tsieh dièses Satxxneim'm

in woh] ausgebildeten Octuedern kryatidtisirendcn Doppf'
Kittx. Auch mit CMorxink entsteht ein leicht krysttd))-
sireudet' .Korper. Grosscra und zu Analysen ausreichende

Mengen konnte ich je(loch von diesen Verbinduu~en nicht

dtn't'teiten, <ia ich einen guten Theil n~'incr reinen S)i)~-

stanz zn eincm )eide)' miss)un~enen Versueh verwt'n<iptc.

]n der Erwm'tung uiimiich, dass dasselbe, analog dem

Kreatin, sich iu cMethytamidopropujnHaure umt Ha.rnstof!'

xorte~ett sollte, kochte ich 4 Gramm des gut gereinigten

tIomokt'eaLtiuamitH.i.rytwaHser. Dassetbezeraotxte sich

uun zwar hierbci unter Ausgabe von Ammoniak, aber alle

HemuhuHgcn, einen der beiden genannten Stott'n in dt'r

Lôsur)~ nachzuweisen, schlugen fehl. Ich bin jetzt damit

hesehiift.i~'t~ mir ~roasore Mengen von f/Methyia.midopro-

pionsiiure dM~usteHen~ um ditraus Homokreatin zu berei-

ten, und boue bald Ausfuhriicheres uber dieses nnd das

Homokreathun berichten zu konnen.

Etnwirkun~ von Methy!tunin tmf /?Jo<ipropionsiiure.

Ich ma~ diese Mittheilung nicht schliessen, ohne

zuvot' noch der Versuche Erwahnung zu thun, die ich an-

gesteitt habe, um auch die /?MethyIa.midopropionsaure,
beziehentUch das zweite isomere Homokreatin darzusteUen,
wentinuch das erstrebte Zieiteideruichterreiohtwor-

den ist.

Es schien mir am zweckn1iissigsten, dabei gauz eben-

so za verfahren, wie bei der Gewinnung der o:Ver-

bindnng,
Dnxu \v!)r vor .tHon Dindon /?C)dorp)'opionsaure:tthet'

1~M.1 r..1"1,1 17
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erforderlie)), wptcher tun'h \Viche)ha.us') entsteht, wenn

!B!=mfunFt'acbChtorphosphorMut'G)yeenns!ture odpr~iv-
ce'-iuaaurcs Btei einwirkpn tnsst und d~s dndurch crhuitt'nc

~Chiorprop!0i)ylch)orid mit absotutem AIkoho) beh.'mdett.

Es wurde doshalb zunaehst iiac)) det' Méthode von Debua~) 2)
dtirch Oxydation von G)ycermmttte1s<,S~!])etHrsimrR(j!y-
cerins:iure durgesteitt. Xut'~iHg' maejitc ich h!erb<'i die

\a.ht'nehmun~ dass es nicht nothi~' i'-t, das Oveo'in so

).)ngs~[n oxydh'en zu lassen, wie Debus gethan hat, Bon-
dern dass man viel l'asehe)' zum Zic!e ~'ehmg't, wenn mat)
mit W~sser verdûnutes Glycentij in einem CyHnder tiLer

couccutrirtef Sa,!peteM:iure ~'esehichtct~ dom directen Son-

nenticht a.nssetzt. Die Rp~ctioti heginnt danu schon nftch

aehr kurzer Zeit und ist in ctwa 12 Stunden beendet.

Dabei ist dL' Ausbeute :ni G)yoe)'insrh]t'e eben so ~ut, wie
bei g'ena.uer Ut'fot~'un~ dcr Vorsehrift von Dpbus. In

beidenF)t)]anwui'de~w]e-~eitst('tu~)emp<ieh)t~,ausdptn
ersten Einwirkun~sproduct das B)ei-t)z dai'g'estellt. Die

Ausbeutnu konnten also leicht mit einander Vt't'g'Iioben
werden.

Mit dem so erhalteueu gtyeel'ins~ureT) B)ei vcrauehte
ich nun n'.ieh den Ang'uben vou Wicht'thnua'') /?Ch)or-

propionsaut'eathy~tht'r zu herciten. Aber das Product,
wftches ieit dabei erhioit, schien incht das ~ewiiMchte zu

sein, wt'nigstens wici) es bex<i~')ich des SIedepunktes weit

von den Ang~beu ab, die Wioholhaua gemaoht hat.

Da :meh Heintz~) berichtet, dass er bel einem Ver-

suc)tej ~Chiorpropion.snure darzusteMonj nur eine sehr ge-
ring'e Ausbente an re!nor Substanz bekommen und deshalb

vor~'ezogcn habe, bei seiuer Arbeit von der /?Jodpt'opton-
giun'e ~uszugt'hen, so hielt tch es ebenfalls fur besser, die

tetztn'enannte Saure zu mcinem Versuch zu verwenden.

D:M noch zur ~'erfu~ung siehende g]yoprinsnut'e Blei

\) Ann. Chfm. PhMm. 135, 25'
Daaetbst 10t!, 80.

3) U~afibat !20, i:26.
1)atàolbet13â, zb3.') Daf!d)bat )3o, 2:)3.

')na~bstlj(i'5.
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.].t~t,~ïT. e'~ï.i.<r .t, .] ~t

)7"

wurde deehalb mit SohweMwa.sserstotF zerlegt und bieraui

die freie Saure uucb der B(;iiatein'9ehen')Vorsohrift durch

!!eha,ndehi mit zwcif~ch Jodphosphor in ~Jodproptonsaure
Vt'rw~udeit. Diese Umwandiuug geht mit uberrasobender

Lniehtigkeit vor sich, so dass ich bald hinrcichendes Ma-

tpriiil erhielt, um die bpabsichtig'te Her~etimng mittelst

Methy!~min vorzunehmen.

Hicrbei wurde nun ~onau so verf~hrenj wie t'ruher bei

der Zersetzung der f/Chiorpropionsaure. Ea wurden nfim-

]ich je 10 (jt'amm der gut gereinigten ~odpropionsaure
mit 30 Gra.m'n einer bpi 15" gesiittigten wnssrigeu Losung
von Methylamin mehrcre Stunden lang in xugeschmo]zener
GlMrohro ituf 120 bis 130" erhitzt, und der Rcihreninhalt

clann i~era.do so b~handettj wie bei der Darstellung der

f'Verbindun~' beschrieben worden ist. Leider war der

Erfn]g nicht se giinstig' wie damais.

Denn obwohi in dcm Product JodwasserstofFstiure und

Methylamitt n~chzuwoiHcn war, so konnte doch achtiessiich

di~ttus keiu kryst:t)hai''<ch(;t odt'r sonst zur Analyse gc-

figneter Kdrpcr nb~e-~chiodoi werden.

Dieses R~suitat war um so auffa.I)ender, a!s bei einem

~i'ort aBg'esteDten Gcgcnversuch~ Amrnonink auf ~Jud-

p:'opionM(ture i:t einer zugeschmolzenen Rohre gtmz ~uf

dieseUniWeise einwirken zu lassen, die schon von Heintz~) l)
besotn'iebeBC ~'Atoidopropiansaure ohne Schwierigkeit in

sfhfinen Krystallen erlialten wurde.

Wenn rnir erat proasere Mengen von /?Jodpropion-

saure, die darzusteHpu ich jetzt bemiiht bin, zur Verfii-

&un~' stehen, so gedenke ich, auch diese vorerst misstun-

genen Verauche zu wiederholen, denn ich gebe die HoCf-

nung nicht au(, (h).se es auf die angegebene Weise vieHeicht

mit nur kleinen AbtindM'ungen geHngen aoll, aueh die

~Metbyhtmidopropionsaut'e xn erh:t)teu.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.

') Ann. Chem. PhM-m. 1~0, 228.
U~eetbitt<5<i, 4~7.
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Para.cre~sylsa.ure, Caj'bolsa.m'e und S:dicv!saurc

n.!s Desint'ectionsmittct;

von

Dr. Hermann Endemann.

Die Methode, deren ich mieh bediene, nm di<: Wir-

kungafahigkpit von Desinieotionamittcin zu bestimmen, ist

gegt'tindet auf die Beob~ehtung, dass Bakterien nnd andera

Faulnisserye~er durch vet'd~mpfcndea Wasser m!t~erissen

werden, und wenn diesetben sich in fortpfiM~ungsfahi~'em
Zustande befinden, sich entwickeln, wenn sie in ein Mé-

dium gelangen, welches ihr Washsthum und ihre Vervichn)-

tigung befofdert. Ats solches Medium wende ich Cohn-

sche Losung an, die in einem Liter ungefâhr
10 Grm. weinsteinsaures Ammoniak

1 Grm. phosphorsaures Kali

und etwas phosphorsauren Kalk enthfUt. Wird Luft durch

faulende StoSe und dann durch eine soluhe Losung ge-

leitet, so wird die Ictztere bald trubc und mit dem Ver-

schwinden der sauren Reaction vervielf~ttigen s!oh die

Faulnisserreger rasch. Nach 24stiindiger Aspiration und

weiterom 24stundigen Stehenlassen zeigt sich die Flûssig-

keit. gefüllt mit Bakterien, Spirillen und Mikrokookon.

Diese derart in faulige Gahrung gebrachte Flüssigkeit iet

zugleich geeignet, die Wirkungsfahigkoit von Desin-

f'ectiousmittcln auf Faulnisserreger zu studiren.

Der Apparat, in dem dies geaohieht, hat folgende

Einrictitung:
Ein Hpinigungsappara.t, worin die Luft, welche den

Apparat durchstreicht, von fremden Organismen gereinigt

wird, durch Fittriren dureh Baumwolle und concentrirte

Sehwet'etsaure, ist das erate Eriorderniss.

Von hier passirt die Luft die fituti~'e FIùssigkeit,

gemen~t mit Desintectionsmittcin, und von hier durch eine

reine Cohn'sohe Lôsun~.
Haben dieDeaint'ct'ti~nsmitte) ihi-eSchuldigkoit ge-
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than, so t.d(.'I))t die reine Cohn'~chcLosungkhn'istda-

~'c~'en die Désinfection unvoUkomnten; so wird di~'seibe

b~)d triibe und xf'i~'t dann un<er ~e;n Mi~t'o-kop tebende

){;tctc!'ienctc.

Die Desinfectiotismittel selbst habe ich ang;'cwandt at~

t'inproccntii~c Lo.sung'on.
Um <*it~' einproeentige LiisuTi~' von S:tiicytsaure zu

Ct'h~!ten, wir fin Zusatz von phospot'simrern Natrou xum

Wisser p'ordertich. Inder hier untRnint~enden'r~fel
sind die Resultate meiner Untersuchung' nntha)tet)j und

wiil ich hier nur noeh bemerken, dass die Aspirationj durch

oine Bu])scn'so))e L~tpumpe bewirktj g'ewohntich 24 Stun-

dcn hindurch in Thiiti~koit bliRh; und dass dann die Losun-

~en fur mehrere Tnge sich sc]b.st iibert~saen w'ti'den, um

der Eutwickinng' der Fiiujniseor~auismen Zeit ru ~eben.
Der Apparat selbst mxss durch Atkohot und Et'tut/.en in

einem I;uftba.d vor jedem Versuch griindiieh de.sinH-

eirtsein.
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Carbolsaure.

Apnt 2S 25' 25°'' ] 200 3 Fliis~tgk. k)ar. Desinfeetion voUstandig

“ M 35 10 ] 350 2 “ trilb. “ unvo))stimd.

“ MM 11 1 927 2

“ M ? !t2 [308 7

30 25 I 12 t 808 72 aMai 725 14 I2':8
12
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a Flussigh.
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“ ?25 10 i360 2

“ M M 99 1S7': î 2
2i

'“ 30 25 8 14t2 7! “
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19 25 6 15)6 !4!

Juni 4 25 5 1 MO 11 triib. unvoHstiittd.



262 EndRmann; P&rncressyis~ure, C~rbols&ureuud

?.S~nS Õ
~'S'S.natp.

der l'rc~beflüoei koit uavh1=~ a = Zustatid der Prt'beflitBsigkttt useh
S~~aS~Sgt 1( 8

'Nt~=!S'S'
Ef

~s ~?! ë"Si
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Salicylaaure.

Juni'2S25"12'=°
t30S S;F)û'.9igktrùb. I)c!tinf<!ct.unvoH5tanf).

M 25 !t6 ~1 256 5J “ “

“ !!02H )7 '1247 S!

Juli 2t0 20 ~ti50 3 “ k)itr. “ voUataudig

u 510 t5 ~1 !66 4 “ “ “ “
7 tO ~0 ;1200 2

M
~t&

~) 2S3 2 trub. “ unvoUetimd.

Ans obigen Versuchen ist ersichtlich, dass unter

den angegebenen Umatanden in einer Ftùssig'keit

foigende Minimnimengen von Deainfecti&namittcln euthattcn

sein miissen, um vonsttindi~e Desiufeotioa zur F~~ge m

haben.

Paracressylsiiure 1 Theil in 516-TheiIen

Carbolsaure 1 “ 278 “

S)t!icylt!iiui-e 1 “ “ 200
Fur die S~icyJsaure kann ich natürlich nicht umhin

anzufuhren, dass die hier angegebene Proportion ungùnHtig
ansf!e! ans mehreren Grrûnden. Erstens ist die faulende

Fiussig'keit atkatisch und salicylsaure Salze sind keine

DesinieotionsmitteL Dann aber scheint Salicylsaure solbst

in ihrer Wh'kucg einzubüssen, wenn sie in einer Losung
mit Salzen, neutralen sowohl wie Bchwach sauren, zu-

sammenkommt.

In den oben angefùhrten Versuchen habe ich noch
günstigere Resultate erzielt, als in einer zweiten Reihe,
wo Salicylsiiure zuerst mit C o hn'scher Losung zusammen-

gebracht, und wo nachher die faulende Losung eingemischt
wurde. Die Salicylsaure blieb bei diesen Versuchen voll-

standig wirkungsios~), obgieich die angewandte Cohn'sche

Losung deutlich sauer reagirte.

~) Dass die mit jener Cohn'schen Loitung vermischte Saltoykâure
wirkungslos blieb, kaun nicht boftemdea, da die Cohc'sche Losung
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Et)Mheintdaher,dassS~ticy)am[renichtnugenb!ick-

lich in dièse Umsetznn~ eingeht, sondt'rn dass hierzt!

eine gewisM Zeit ert'order]ich ist, lange genug, um Bnetf-

rien !eb!oa zu machen, che sie selbst wirkun~stos wird.

Duss moine Versuche mit dpnen von Prof. Dr. Znrn')

nicht tibareinstimmen, ist leicht erkliirlich, wenn wir bf-

Dicksiehtigen, dass derselbe annahnl, ditss t!nctf'.rien Icblos

sind, wonn sie bewegunj~stos crsohcinen, eine Annahme,
die durch die Resultatp meiner Untcrsuchung widt'rlegt
ist. Auch mir ist es gelungen, Bactérien duroh verdilnii-

tere ïjQsnngen bf'wegungslos zu machen, dnch waren

dieselben nicht todt, wic a.us ihrem Verhalten beim Ueber-

fiihren in ein nicht desinficirtes Médium ersichtUch ist.

!Jie sehr ungtinsti~en Resultate, welche Herr Prof. Xurn

mit Sa)ioyla<iure er/.iettc, sind wohl &uch zum grossten

'L'heU dcr atfn'k alkalischen He~ction seiner fau)pnden Flus-

ai~koit zuzuschl'eiben.

In der That habe ich bessere Resultate erzieit~ wenn

ich vor dem SaHcytsHurexus~tx der Flüssigkeit so viel

S;iure zusetzte, bis eine Rothun~ fihnHch der der phos-

phorsauren Saize eintrat. TJt'bpr die nnter .'iotchen Ver-

huitnissen mit S~ticytsiiurc erhaltenen Resultate beha.tte

ichmirvor, spntcrzuberichtfB~wieich 'iberhtmptge-

dcnke; die hier besprnohenc Methode, die Wit'ku.ngswerthe
von DesinfeetiunK;nitte]n zn bestimmen, weiter auch bei

anileren Muterinhen zu verwenden. Von welcher Wioh-

tigkeit es ist, mit der Re<teti')n von Dusaigkeiten bekannt

phoephorsaurea Kali enthalt, und da die phosphorsauren Salze, wie

Dr. v. Meyer und ieh kiir?.)ichnacha;ewieseuha.ben(s. S. 184), betracht-
liche Meu~eti Sa!Icy!s~u]'echemiach bindeu; Dr. Endemaun, dem bel

AusteUun~ oeiner Versuche unfere B~ob'tuc~en noch nicht bekannt

waren, vermuthet ganz richtig, fUasdie Stdicybimre von ihrer Wirkung
eitibiiaat, wenn aie mit gewiaseQS~kcn iu Beruhr~ng kommt. D!
Ëndemann hat, uni eine einprocentige wasange Loauug von S~ticyl-
siiure ~u bekommen, dersetbea phoaph~rMmrMNatTf'n zn~efu~t und

damit, was ihni noch nicht bekannt war, oinen Theil der geloston Sa-

)icy)saure wirkuagatoe gemacbt. H. Ko)be.

')Die9.J<'urn.j'i!]tt,i:!5(r.
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zuseiu~wek'hephiservirtwet'de~soHen, gchtimeh aus

fotgendun von M~'t'rn von (tfhrpti in mfinfu) Laborato-

riutnausgpfuhrtetiVersuehpnhervot'.
New-Yorkcr ~icr (i.er) wut'de mit den von Prof. Kotbc e

~nge~cbeoen Men~'t'n S~licyisitnra versetzt, \vm'<)p~bfr wido'

Hrwurten stjt'ti~ trube, bis eine Untprauchung ('rwies; (iass

a))t's Ricr hier b<'im Ei)ifu)Ipn !)) Vcrsintdtni-.ser mit, einem

Ueberschuss von doppcit kohiensn~rem Natron versetzt wirdj
und d~hf!' immef sine tiikatischc Réaction zeigt. Vcrsuehe

mit nicht gedoktertem Hier ~abenfut'SnJieytsiim'o ~un-

'-tis~e Rf'suit&te. Us ist wohl knum zu prwarten, dasa die

Industrie immer das Riehti~n er~reifcn wird~ nnd es ist

d~her nicht unwahi~cheiniicit, dass vicie ungimsti~'e Re-

suttate in der Anwendung' det' SaUcylHiture werden erzieit

werde'~ die jedenf'aUs dem Rufe des Artikets schaden

tnussen; hofTen wir aber, dasa dièse MiM~'t'itTt' nicht weiter

~ehen als eiH hipsiges Patent, dessen Inhaber Salicylic

soup xur Heitung von Hautkrankheiten empjieh)t.

New-York, 29. JuM ~8Ï5.

Ueber die cheniische ~fa~8enwi~'kung des

W~sscrs;
VOB

W. Ostwald, cand. chem. aus Riga.

Eine Réaction, vermittelst welcher mandieGesctze

der ehcniisohen Massenwirkuug studiren will, muss, wenn

sie diespiben zu ungHtri'btem Ausdruek brin~'e~ so~,

i'otgenden Bedingun~cn cntsprcchen

1. Die Grosse der Wirkun~ muss sich ohne Storung
des vorhnnctenen chpmisuheM Gteich~~wichts bestimmen

lassen.
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2. Ah der Réaction durt'en siuh nur diejenigen Stott'e

hetheiligen, deren Wirkun~ studirt \vprdcn soi); sogenanntf
indi8'erente Stofie, Losun~n't.tet und dM'gteiehen sind

:tuszusch)icssen.

8. Die Reaction muss nach einem einxi~t'n Schcma,

vor sich gehen; Ncbenwirkm)~'cn sind zu vermeiden.

4. Die Réaction mus- df'v Art sein, dasa die Hfit'k-

bi)<!ut~ der ursprih~lichc~ StoO'p .n~ ())'n b<*i dp:' Um-

setzung ontstandenen leicht und ~I:ttt ftutt~ndet) kann,

da sonst die Herstellung eines chemisehen Gtteiohg'ewieht~

nie sicher ist.

Da fast aHc Rpactionpn, welche wir im L.ibot'atorinM

vornehmen, bei Gegenwart von Wa~spr cribig-ot, so muss,

um die Dedingung 2 zu e!'tu])cn~ deru Studium der Masaen-

wirkungen golcstcr K()rper cine Kenntniss des difsbeztig-

lichen 'Verh~)tens des Wassers voraus~eben.

Die Bedinp;ungen 1, 3 und 4 ~]clchzeiti~ herzustellen,

ist sehr schwieri~; am g'eeignetsten Mschien mir die Re-

action zwischeu Wismuthehiorid und Wasser, denn (ad 1)

die Zersetzung setzt sieh seibst eine Grenze, indem die

f'rci werdende Salzsiiure die weitern Einwirkung des Wa.s-

sers aufhebt; man erhait eine Fhissigkeit, in der ein che-

misehea Gleichgewicht stattfindet, wuhrend der Wismuth-

<ib'!rschuss in Form von ganz nu!ôs)ichem BiOCt sich aus-

scheidet.

Ad 3. Da nur ein Oxychiondj BiOCl, bekannt ist,

so liess sich vor~ussetzen, dass die Réaction nur nach dem

Schema BipCF' + H~O = BiOCt + 2HC) v or sich gehen

\vnrde.

Ad 4. Die Losung des BiOCt durch ùbet'sehttssige

Sidzsmu'e iindet eben so leicht statt, wie die Fitilung des-

selben durch ubersohiissig'es Wasser.

Nachstehende Ihitersuchnng bezicht sich aussehiicss-

lich auf dies~' Reaction.

Dus Verfn.hrHn war folgendes. Eine concentrirte che-

misoh reine Lôsung von Wismuthehtorid in Saizsuure ver-
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thfUte ich ~it;i(')!massi~in26gUiserncnveri)bh)ifssh:u'en
)\o)ben von w~chsendcr Crosse. DifOi'stc Portion p'-hiett

nun pim't) \V:isspr/usatx, bis siesich t'bcn i.rubte~ die

xwcite einen etwas grusseren, die dritte e'ncn noch

~r(.)HS('i'enundsoi'ort;imIetztptiKo!!)enwM'a.UfsWis-
muth durch W:tsser ~etaHt worden, so daf.s' die Fiiissi~kcit

t)ichts i.tis eine vprdiinute SatzsHurc war, dentt Schwcf<;L

wnsserstofF bra.chtt' darin uicht die f~arin~'stt* Farbung her-

vor. Die "0 her~p~te)tten Ftussi~kelten wurdeu M* ein(-(n

dunk)cn. temperirten Orte einer st'chswoehent)iehen Kuhe

iiberifissen.

N,teh Veri:tuf dieser Zeit ~!aubtc ich annehmen zu

'hirtet), da.ss diet~Uendt'Wirkun~' desWa.sscrsnufd&s

get[)ste und dif lose"dc der freien Saiz~iture anf das ~e-
(aUto \Vismuth sich ui's GlRich~ew[oht ~esetxt hiitten nnd

d.tss die durch die An~tyse fest.x~ste]Iend(' Zusam'nen-

Fetzun~' tnir einen Rùctcschtuss auf die Art uud (jr~sst.

dieser Kriifto gestatten werde.

Zur Analyse wurdfn die klaren F]'ii.sni~keiten dm'f.h

Sehwefe~mmon i~etal]t; im Filtrnt ~'csch:thdiûCh!or-

bestimmnn~' dm'ch Titrit'en mit Silber)~su;tg, das Schwef'ci-

wismuth wurde dnrch Aufiuseu in Satpetersaut'fj Fi~neh

mit ~ohh'usnm'em Ammon und Giidien in Wismnt)io\yd
verwande!t. Bei der Auitosnng bitdct sich immer Schwp-

t'eIsHUt'e; sie sch~det ~bcr nichts, wcH schtvcfetsintrfs Wis-

muth durch kohiertsaurfs Ammon in kohtensaures ver-

wandelt wird, und zwar ganz voUstnndig (nach eigenen

Versuchen).

Die Analysen wm'den fast durchgiing) lopppit :us-

s~ei'iihrt; sie ei'g'abcn folgende prooentische Zusammen-

setzung-:
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Ta.L

Wi~muth.
Wa~<.r.~,'So.-

Iw \\aMt'r.
Maxi ~ii.' ~~riniin~ Mitt-,

'W

mt;er

Maxim.Mtnum.MitU M~xnn.'Mitmn~Mttte). 0,13 7 9,

i ti.oc.'ii.oi n.04 i2,p3 !<2,2) !i2,22 o.)3 76,62

2 9,87 '9,85 ').S6 )0.54
tu,38 ~10.')e U,t3 7H.'i.

3 8,74 !s,'i'3 S.T.t M.HK ~.SO 8.93 U,~ 82.2~!

4 7.95 7,90 7.61 .7.7 7.9 O.U 84,40
5 7.1 1 7,U 7.)R – <7) OJt S6.02

6 C,67 6,6) 6,64 5,9.; a.MS !).!)(} o (),K) 87,36

7 6.)3 6,07 t;,U)
– – f).OH <J.)0 88,85

8 5,69 5,66 5,68 4,53 4,49 ~4,51 0.099 89,73
9 4,72 .1.72 4,72 3,21 8,19 3,20 0,08 92,00

10 4,08 -1,08 ~4,08 2.42 2.38 ~2,40 0,08 93,45

11 3,63 3.60 8,62 t,st '],79 it,80 0,07 94,5)1

1S 3,29 3,26 3.28 1,88 ~1,S6 1,37 O.Of: !)5.2!)U

t3 2.89 2.87 ~2.88 1,02 ~t.<n t,')1 0,06 96.05

14 2,69 2,69 2,69 0.8t ~0.9 0.80 U.06 96.4.')

15 2,432 2.422 2.427î – – 'O.M7 7 0,051 96,95.)

IC 2,01S 1,962 1,987 0,'it7 0,308 i'3t3 0.048 H7.652

t7 1,85) t.SSS ~.844 0.202 0,<94 0,t98 0,045 97,913~l

18 ),567 ),564! 1,566 0,105'O.)04~ 0.10!) (~.042 98.287

]9 –
~1,428 0,075 0.072! 0.074 0,038 98,460

20 1,254 1.25S'1,254 0,052 0,046 0.049 0,034 98,668

21 1,177 1,175 1.17C
–

0,029 0,030 98,765

ii2 )..093 1,086 1,090 – – 0,019 0,026 98.S65

23 0,833 0.825~0,829 – – 0,003 0,022 99.146 (;

24 0.700 0,694! 0,697 –
– !8pur 0,019 99,28)

25 ~0,549 0,000 0,000 0,000 0,0)') 99.436

Jede Horizontalreihe vorstehender Tabetle enthlilt die

Zusammensetzung je einer Flüssigkeit unter Chlor (Mtttcl),
Wismuth (Mittel), WasserstoS' und Wasser. Der WnsHfr-

stoff ist aquivalent der nicht an Wismuth ~ebundr'ncn

Chlormenge (BiCI3) berechnet worden, das Wftsser a.us dem

Verlust. Die Rubriken mit (Maximum) und (Mmimurn)
stammen daher, dass die meisten A.nalysen, wie erwiihnt,

zweimn,l gemacht worden sind.

In vorliegender Form insst sicb die Tabelle indess

fur unseren Zweck nmht bpnutzen, dn alle drf'i wesent-

lichen Werthe; Chlor, Wismuth und Wasser yarliren. Um

das Gesetz ihrer Abhangt~kelt zu finden, haben wir cine

derseiben en empnehit sich hiet'xu am mpisten das

Wasser constant zu setzen und die folgende THbcHo

giebt nun die Gewichtstheile Chlor und Wi.~tnut.h an; die
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aufJetOOTheiteW~sserm den vcrschiedenenFHissig-
keltenvor))atidensind.

Tub.II.

Ko.~ Chtor. Wtamuth.
L

No. Chtor..Wn.n.uth.

14.40 15,95 14t 2,f9 1 U,s:t
2 [~.40 13,16 t5 2.5U33 (J.s.t
3 tU.6'~ U\sr, 16c, 2.035 U.
1 9.Sf! .s.)') n !,883 U.'20~
a 18 t,5t)3 0,m<.
6 T.6) 6~5 19 t,tM (),()')
7 6,86 5,70 1,270 0,OM)

8 ~M 5,0t 211 1,)9'J u.OSH
9 .t:j 3,48 22 l,t02 0.019\)

0 4,37 2,57 2:! 0.836 0.00:!
11 3,83 1,90 24 0,690 Spur
12 3,44 1,44 25 0,jt3 0,000
13 3,99 1,06

Um dem Einwande zu bej~egnen, als aei das Oxy-
chlorid nicht immer von dorselben Znsammensetzung go-

wesen, habe ich den Niederschlag von tien Fitissigkelten
No. 4, 10, 13 und 15 abtiitrit't, zwischen Fhes.spH.piM
trocken gepresst (um ihn nicht durch Ausw~schen zu ver-

j ) tr <
Wismuth

]nndern) und analysn't; das Verhattmss erga.b sich1

bei No. 4 zu 5,75

“ “ 10 “ 5~6

“ “ m “ 5,711

“ “ 15 “ 5~6

wuhrt'nd die Formel BtOCI 5,86 vcriiingt. Der Unter-

schied dùrfte der nicht votli~ zu entforticndcn Mutterlauge
des NIederschtages xuxuschi-Mbcu sein. Nach dieser Seite

ist also die Hedin~un~ 2 ei'fii]lt.

Construict man aus Tab. II eine Curve (Wismuth = x,
Chlor ~= y), so hat diescibe im Allnemeinen die Gestalt

pinet' Hypprbc)) zwei Drittel der Curve aber, Punkt 1-9,

wt'iohon nicht mehr von der Geradou abj ~la die

Versuchsfeh]er gestatten. Dies k~nn in Hezug' au

dus Berthollet'sche Gesetz zw;ier!ei bedeuten: entweder

ist das Gesetz der Masseuwh'kung eine Function boheren
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Grades und <);tsBet'thonet'sohe(TRsetznurGinsp)'cieHer

Fall d<'sse)ben, wo die hnheren Potenzen 'vern:M'h)!tSsi~t.
werden k'~nnen, oder aber, das Hert1)o)let'sche Gesetx,
dass die Musse der Wirkting proportional spi, hn,t fd)~e-
meine Gp)tun~ und die Krummun~ der Curve ist nur

()ur<h i't'pmde EiuH<isse veranlasst. PersnnHch hc~G ich

die)et}'.tei'e.MeinuMg;c!neStorm~'h:tbeichdfn'inbGreit.s

gefnnden, dass ni den verdiinnteren Ftussi~keiten ver)tii!t!uss-

miissig viel mehr 0\vch)orid suspendirt war, ais den eph-

cputrtrteron; hierûber sot) eine spiitere A.rbt'it Eingchendes

bringen.

Fur 3 bis 12 Procent Wismuth~Hh~it j~iit jedenfatls

fc~endci'Sa.tz:

Zursetxt man eine salzsaure Wismuthtosun~ theHweise

durch Wasser, so Nitxieht letxteres dum Wismuthchtorid

eine sciner Menge proportionntp Menge Chlor in

Form von Satzaiiure und zwar der Art., dnss dieser con-

stanten Verbindung') von Sutxsiiure und Wasser eine

obenfalls constante Verbindung' von SuJzsaure und

Chlorwismuth ~t'~euubnrstcht; das Verhuttniss zwischen

diesen beiden xus~mmnngest.'tzten Coinponenten kann sehr

wechseindsein.

Aus der Xeichnun~ der Curve lassen sich die Zahlen-

werthe der eben erwahntcr) ,,Vcrbindungen" leicht finden:

1 Theil Wasser nimmt 0,0259 Th. Chlor m Form von

S~zsaurc, 1 Theil Wismuth 0,739 Th. Chlor, zum Theil

aïs Srtlzsaure, fur sich in Anspruch; letztercs Verh(t!tn!sa

entspricht genau der Formel 3BiC]a+4HCL Bet'echnpt

ma.n ~'emass der sich ans diesen Zahlen ei'g'pbenden
Formel

v–259
y = 0,739x + 2.59;

x 'gg-

Mus dem Ch!<)i'g'cl[a,]t ats déni scharfer bostimmten Werth

den Wismuth~ehattj so ergiebt eich folgende Ta.beHu:

') !<;hbrauche wohl kau)u zu crwubnen, dass ich heiu<i~{; hier

nnt<'t'Veriju)dun({"<!tQc)<emischce)nd[Vu)uun)V('rstehc.
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No. Cef. Xer. Dit! No. Gef. Bcr. Difi'.

1 15,9'- t.'),i'8 --0,03 6 6~5z) 6.99 –0.04

2 )3.)6 r!J': --0,)) 7 5,70 5,7~ -0,08

8 )O.S6 )0,8R ±0.00 8 J.03 5,05 -0,02

4 8. M.~66 –O.n 9 3,4S 3.44 +0.04

5 7,80 7~5 +0.05

Die Eini'achhcit des Gesetzes, wo)chem die Massen-

wirkun~it)dicspmF:d]cun<,ei'wort'en)st,gestatt('t('ine

Prufun~desaetbenj diesoeiufachund uberzeu~endtst,
dasssie sichtt'ei'Hich zu einemColiegienveranehei~net,.
Niim]ich uur wenn die Wirkung- proportional der Masse

und die Wit'kun~scurve somit einc Get'ade ist, tritt es ein,

dass dnrctt das Xus~mmengiessen zweler Fliiasigkeiten von

verschiedenf!' Conecutration, in we!chen ehemMohes Gleioh-

~ewicht atatttindet, eine dritte extatMht, in der dies Gtetch-

~ewicht chent:).])s besfoht. Erzougt man nun ~wei solchf

Dussi~kelton, indern man eine concentrirte f-aizsanre Wis-

muthtosung' cinMn! mitweni~, ein anderosM;~ mit viel t)

Wasser versetzt und nnch eini~em Stehen tUtrirt) ap dtn'i

ihre Mischun~ weder trübe werden, noch auch zug'esetztas

Oxyehiorid auftosen~ wodurch eben das ohemische Gleich-

~ewicht bewiesen ist.

VorHegende Arbeit ist im Universitatsiaboratoriutn zu

Dorpat unter Leitun~ von Prof. Dr. Ca.rl Schmidt aus-

gefiihrt worden. Bt'sonderen Dank sehulde ich noch dessen

erstem Assistenten, Mag. J. Lemberg, der den jungen

Anfanger auf die freundiiehste und theHnehmendste Weise

bei seinem ersten Schritte unt°rstutzt hat.

Dorpat, den 20. Mai 1875.

~) Der WiamuthgehaH darf nur uicht untor 3" einken.
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Thennuchcuusche Uutersnchun~en

von

Julius Thomsen.

XX. Lcher Kttpfer uud Silber.

A. Kupfer.

t. Das Kupfer bildet zwfi genauer untersuchtc

Oxyde, C)~0 und CuO, nnd zwei Reibeu von Chtor-, Brom-

und Judvci'bindan~'en. leh habe die Bildungswarme ~I)(']'

dieser Korpor bestimmt und es geht nus dieser Untcr-

suchung horvor, dass die dem Kupferoxydul ent'iprechcH*
den Verbindung'en sich dcnjpnig'en der gleichen Forme)n

entspt'echenden Verbinduugen des Silbers, Quecksitbet's und

ThaHiums genau anschHGBsen; wahreud die ubrig'en V<'r-

bindun~en sich wie die nach ~teicher Formel zuHa.tnmen-

~esctxten Verbindun~en der Magnesmmreihe verha)tpn.

Schon i't'ûhe)' h~bc ieh die NeutraHsa.tioDswurme des Kupt'cr-

oxyds t'itr versehiedene Siluren gemessen, und es resuitirt,

deshalb a.ucli aus dieser AbbandJung' die BMdungswm'mf
der wichti~sten Kupferoxydsaize. Der Gang dieser ziem-

lieh umi'~ngrelchen Untersuchungen wird ans den mitzu-

theileuden VerRuohBreihen hervorgehen.

2. Zersetzung des Kupfersu!p!)ats durch

Eisen. Eine wâssrige Losung von Kupfersulphat zersetzt

sich in Beruhrung mit metallischem Eisen in Eisensu)phat
und Kupfer. Wird dis Wiirmetonung dtesos Proeessps

gemessen, dann resultirt die Bitdungswiirmo des Kupfpt'-

sutphats, indem diejenige des Eisensulphats uaci! meinen

Uutersuohun~pn, Abhandlnng XVIII, 18 8' bekannt ist.

Die Heuutzun~ von Mpta.Dfiilhtnn'en f'ir theftnoehcmisohp

Mes.sun~en verlangt bedeutende Vorsieht, wenn man ge-
naueR.esuttatieet'reichon will; denn wenn die Metallc

nicht richtig gewahtt werden, entstehen leicht galvanische

Nebenroa.ctionen~ die daa Résultat illusorisch machen. E~

ist dièses z. H. der Fall, wenn man eine Kupfersuiphat.-

lusu)ig' mittetst Zink reduoirt; es Itist sich dann stcts mchr
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Zink ats dem Kupter entspricht, und die Y~annctunun~
wird xn n')'nss oder zu gpring gefunden, je nachdem man

sn;ua'')(()ctuGf'i<'htpdespriic!pitH'tenodt)i'desge)osten
M(~.al)s ))t;stimmt. So fnnd Favre fur dipsen Proecss

4f)4Kyuud.ndr('w-.5t'tU()~wnhrpnddfrriet)ti~eWerth,
wit'.wir untenschpn werd~ti, 50130~ i.stundptwad:~

Mittc] der bcidcn Z~h)enhi]det. i)itF:tvro Ms dcm

\\crt.hf'ô4!)6C° di<Bi)dun~'s\Ynrn)e desEis<'nsutphata!)b-

leitet, so wird diese Grosse un~'enim, wie ioh schon ). c.

besprcchpnhnhe. DnsEisenverhmtsichitber~anznot--

mal in den vc'1'diiunten Ijôsung'en des Kupfers; es zersctxt

nur dits MptaUsatx, aber ]ucht das Wilsser, so lange die

Liistmg noch hiulnnglioh Kupi'ersalz enthait.

In meuipu Versuchen hatte die Kupferiôsun~ die (.'on-

ccntration CuSO~+400 H.~O~ 7859 Grm. Fur jeden Ver-

s~ehwurdcn'?50Grm.det'L<ismigLenutxt~ dessenc~Io-

ri~ches Aeqniva.tenL demnach a = 735 Grm. war. Das ca-

torischc Aequtvah'nt des Cidorimetera betrug p = 20 GMn.

)tnd 'tit* zu erwiirmeude~!asscistdemnach a,+p==755

Grrn. Das Eisen wurde ats Dr~thnetz benutzt; es wurde

in dpi'selbe!~ Art gereinigt, wie ieh es Im Abschnitt j,Eisen"

besprocheu habe. Die Quantitut des getôsten Eisens wnrde

durch Titrirftt mit ubermangimsuurem Kaii~ dessen Con-

centration Mn.~08K2Aq==5.10844 Grm. war, bestimmt;

es entsprach demnach 5422 Grm. derselben Losung einem

Molekul FeSO~. Das Gewicht der iur die Titrirung be-

nutzten Losung ist in der Tafel mit n, das zur Oxydation

nothige Gewicht der Manganlosung mit m bezeichnet.

Das Résultat für ein Atom gelostes Eisen berechnet sich

alsdann nach der Formel

Ff= (tt, ta ) 755
5422 11n

R=(t.).7.5.
-«

Die Untersuchung gab folgende Werthe:

(CuSO<Aq,Fe)((JuSU'Aq, Fe)

NoJ T
1-

h tb nn m R

789 tb'6 18",025 t9",028 !200,J4
Srm. 29,54 Grm.! S71!0"

~OJ~5~ tT.MO 1S,9M 802,3R “ 50,811 “ ~S'!S60
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J~U* ~.HUliUM.~ UCH C'UU.CrS~UHa A UU1 JA~~fLCt
~~itmu~n

Jonnm!f.rakt.Cbet))te~]BtLl2.
T'8

Das Mittel dicsor beiden Versucbe ist 37240°. Es

stimmt dieses Résultat sehr germu sowohtinitdervoti

Favre gt'fuudenun Xah) 37300~ nls~uchmitdpr von

Andrewsbc~timtntcn 37470° uhercin. DicserWcrthist

aber von den genannten Forschern nicht zur Hestimmung
(tur Bndun~'swnrme des Kupfersulrhats, sondern des Eisen-

sulphats bcnutzt wot'dcn; da ich itber die )!!]dun~sw!irtne
des Eiseasuiphats direct bestimmt habe, su resultirt die-

jenisedesKupfersutphats;(.'si8tn!.imtich

(Fe, 0, S()~A<~) (Cu,0, SO.Aq) = 3':2-tf)''

()''G,0,SOi'Aq) ~!)S2()()\'ideAbhand).XVIII.

(Cu.0. SO~Aq)= 55960°

3. Die Bitdnngswurme des Knpfersutphitts
ist demnach, wenn das Salz aloh in wa.ssriger Losun~' aus

MetnU, SauerstoH' und verdttnnter Sehwefctsaare bildet,

(Cu,0,S()3Aq)= 55960'.

Sie ist bedeutend gfringer a!a die I!Hdungsw:irme des

Wassers, welche 683CO* betragt, und das Kupfer ist dem-

nach kein wasserzersetzendes Metall. Wird von der gR-

nMntcn Zabi die Warmotonung beim Losen des wasser-

freien Kupferoxyds in verdunnter Schwefelsiiure, die nach

meinen publicirten NeutraHsa,tionsversuchen

(CftO,SO~Aq)= 18800'

betriigt, abgezoge~~ dann resultirt die Bildungswarme
des wasserfreien Kupferoxyds

(Cu, 0) = 37160'.

Andrew s f~nd bel der directen Verbrenuung vom

Kupfer in SanerstoH' den Werth 38300~ der etwas zu hoch

ist, was wohl dara.us entspringt~ dass sich bei der Ver-

brunnun~' etwas Oxydul bi)det, dessen Bitdungswarme~ wie

wir es unten sehen werden, fur diese]be Sa.uerstoffmcnge
etwas hoher ist, aïs diejenige des Oxyds. Dagegen gaben

Favre und Silbermann denWe:'th43770' der abHrn.us

den oben entwickelten UmstKndeu als entschieden ungenau

zu betrachten ist.

Die Affinitat des Sauerstoffs zum Kupfer ist demnach
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~'prin~, unddasOxydwirdft'ichtvomWaasf'rsto~'t'cdu-

cirt,w(d(;hf'subc!-100" fin-jedpsAtomSauerstoti 58000°

j~it'ht. Derl'<'bcrschuss von ~twa 21000° zeigt sich mi

Hcductionsprocc.is durch das Kr~iuhen des Oxyds im Mo-

tnentedet'Rcdm'tion.

4. Die Ncut.t'iJisH.tiunnw.irmc des Kupfpr-

oxyds habc ich fur vct'Mhit;denf'Saucen~emess('n (et')'.

Pu~g.Ann.H~,53'J<r.). Siehctriig-t furdn.'i w~H:!M'-

i't'fte Oxyduntt

Schwefptsaure 18800°

CittnrwMserHtofrsaure 15270

S:t.)pctersau]-o 15250

Rssig'aHure 13180

und ffir das Hydrat, welches sich bei gewôhniicher TeH)-

peratui'tUfdd'sohtHn'tfur

Schwctetsiiure 18440°

Chtot'wMseratotiafiuro 14910

Sidpetersaure 14890

Esst~sihtt'e 12820

tJntersehweMsnure 14970

Aethersf:))wefe)sa)u'e 14840

Ch)ors:mre 15550.

WerJen diese WerUie 7.ur BildungswtirmR des Oxyds

nddirt, dimn resu~tirt die Bitdungswarme der verschiedenen

Salze in wiissri~Rr Losun~ z. H.

(Cn. tt, N'~OSAq)= 524)0" u. < w.

5. Die Riidun~'swa.rme des Kupferohi'ui.~j
-bromid:! und -jodids in wnssrig'er Lùsuu~ iasst

sich cini.tch berf'ohuen, indem man die Losung des Oxyds
in der Wassei'stoH'saure :ds eine L~snu~' des Ha.loidsaJxes

itiW~sscrb't)'K~))t<?t,x.t!.

(CuO. 2 tiOAq) = t~u, C~. Aq) + (H~,0) – (Ou, 0) 2 (H. CLAq)
)MM -=rCu.(.'i~.A.))-683f.O -3'?160– MC-tO

\ra.usduntiresn)tirt

(C'!i,C)'A.})= 62710'
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Dtt nun die Neutrallsittionswarme der drei WasserstoN'-

aauren gtfieh gross ist, wenn die tiatoidverbindungen in

WaMer )"s]ieh sind, se erhatt man die Undun~awarm.e des

Bromids nnd des Jodids in tihnHcher Art, indum man au-

statt der Bildungswiirme derCh~orwa.sscrstoHt-iturt! diejenige
der beiden anderen Sauren in die Gleichung emfuhrt. Es

wird dann

(Cu.C!S,Aq) = 62710'

(Ca.Br'.Aq) 4C8SO

(Cu. J~, Aq) =. 10410.

Die Af'finitât des Kupfers zum Jod im Jodid ist dem-

nach sehr ~ering; bekanntlich zer!c~t stoli die Verbindung
in Jodür und Jod, und, wie wir unten sehen werden, ist

dièse Zerlegung von einer Warmeentwicketung begleitet,
eben so wie bei der Zersetzung des TbaUiumtriJodids.

Daas die Neutrahsationswarme der Bromwassei'stof-

saure derjenigen der ChIorwasseMto<tsaure gleioh ist, habe

ich hier durch ein paar Versuche controlirt. Es wurde die

Losung BaBi't+400H~O mit einer âquivalenten Menge
einer Losung von CuSOt+400H~O und in oinem anderen

Versuche mit einer Losung von ZnSOt+400H~O nieder-

~esehtagen. le jedem Versuche wurde Moi. jeder

Plüssigkeit benutzt. Die Berechnung der Versuche wird

demnach

R 16((te ta ) 460 + (te tb ) 458).

No.j BeMtion. T t~ tb te B

791 (B!tBr~Aq.CuSO''Aq)!l8",8 19",H5 )8",150 190,080 ?43°
792

(BaPrSAq,XnSO~Aq)!l8,8 19,110
18,225 19,055

569S

Bei der Zersetzung von Kupfersulphat durch Brom-

baryum ist demnach die Wiirmetonuug 5843°, wahrcnd die

Zersetzung mittelst Chlorbaryum 5616° giebt (Versuoh
No. 422); ebenso ist dieWarmetonung bei derZersetzting
des Zinksniphats mittelst Brombaryum 5693°, wahrend

Chlorbaryum 5504° giebt (Versuch No. 421). Da nun die

NeutraUsa.tionBwarme des Baryts für Chlor- und Brom-

wa.saei'Htoffs&ure gleioh gross ist, so resultirt, dass auch
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Kupieroxyd und Zinkoxyd jettes fur sich mit den bpideu

SMureng'teich~'ros~eNf~tt'afisatit'nswartnebettitzen.

6. Die Lusun~'sWfH'me des wasserireien Ku-

pferehtot'ids. Z~u- Bestimmun~'dinser Grosse wnrde kry-
staDIsirtes Chlorid bel einer Tprnperutur von 160" ~e-

trooknet, bis es nicht mehr an Gewicht verior. Das zer-

riebene Chlorid ]ôste sich ausserst schnell und klar in

YVitsser untcr bedeutenderWiirmepntwickhing. Die Wasser"

iricnge betrug 800 Grm. und der ganze Wasserwerth des

C~torimeters deshalb 808 Grm. Das Gewicht des ge)osten
Chlorids ist in der.Tafet mit n bezeichnet; da ein Molekul

CuCt~ = 134,4 Grm., so wird die WËrmetonun~ pr. Molekut

R = (tb t.) 808.R ( tb tu) 808 n

Das Kupferchlorid wurde iH pinem bedeckten Platin-

tieg'el gewogen. Es wnrde folgende Temperatut' beob-

.tchtet:

(CuC~Aq)

No. T
ta

¡-
th tt R

793~
18",2 )70,S60 180,480 iO.iJSGrm.~ H07T'

794 18,2 17,545
18,462 8,99 “

11078

Die Lfisungswarme des wasserfreien Kupfer-
chlorids ist demnach

(CnC~.Aq) =11080'

Schon fruher hat Andrews (Pogg. Ann. 76, 251)

(Uesen Werth zu bestimmen gesucht, aber nur etwa einen

)~tb so hohen Werth 5820'' gefunden; wahi'8ohem]!eh ist

sein Chlorid nicht wasserfrei gewesen.

7. Die BildungswUrme des wasserfreien Ku-

pferchlorids resuttirt nun einfach aus der oben gefun-

dencn Losungswiirme desselben und aus der oben (5) be-

stimmten BndungswHi-me des Chlorids in w~ssMger Losung

62710°; sie wird n.iimiich die Differenz dieser beiden

Werthe. Die BildungswHrme des wa~serfreien Kupfer-

chlorids ist demnach
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(Cu. C12)= 5)630°.

Da die BUdungswarme zweier Molnku!e C)))orwasscr-

stoSsaure in wassriger Losung 78640" betragt, wiihrend

diejenige des gelosten Kupferchlorids nur 62710" betragt,
so zersetzt das Kupfer nicht die verdunnte Chlorwasser-

stoH'saure. Dagegen wiirde das Metall die gasi'ôrmige
Shure zersetzen konnen, denn

(B~, C~) = 44000°.

Es bildet sich aber nicht Kupferchlorid, sondern (~bto-

rûr, oder ein Gemenge desselben mit Chlorid, theiis weil

das Metall im Ueberschuss zugegen ist, the!ls weil die

Bildung des Chlorurs, wie wir unten sehen werden, einer

grësseren Warmeemtwiekëlung entspricht.

8. Die Wârmetonung bei der Zersetzung des

Kupferoxyduls durch Chlor-, Brom- und Jod-

wa.sseratoffsSure habe ich direct gemessen. Es wurde

Kupferchlorür durch siedende Natronlauge zersetzt und

der Niederschlag so lange ausgcsüsst, bis die abia-ufende

Flussigkeit kein Chlor enthielt. Das gebildete Kupfer-

oxydulhydrat hatte eine hochrothe Farbe. Es wurde in

Wasser auspendirt und mit der verdunnten WnsserstoU'-

saure zersetzt, so dass élu Ueberschuss des Oxyduls zu-

gegen blieb. Die Untersuchung ist demnach nach der

Mischungsmethode angesteitt. Die Wasserstonstiure befand

sioh im oberen Behâlter gelost in 450 Grm.; ihre Quan-

titat betrug '/“ bis '/g Aequivalent und ist in der Tafel

mit a bezeichnet; Kupferoxydul und Wasser befanden sich

im unteren Behalter und das Gewicht des Wassers mitt

dem oatoriaohen Werth des Platinabehalters vermehrt ist

in den Tafeln mit b bezeichnet. Die Berechnung der

Warmemenge pr. 2 Aequivalente der Wasserstoffsaure oder

1 Molaku! Cu~O geschieht nach der Formel

R 2 ()60 (te – t. ) + b(t. tt.))-L.

Fur die drei Wasaerstoffsauren sind nun folgende Re-

sultate erreicht:
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(Uu''U, MUtAq;

No.~ftj b
T t.

j tb t te
R

Tes! 476 Grm.'18" 18~,590 il8t',)8o!t8'S75' t~M

7i)6 '/t,
-tfS “ '!8,t tS.'iTO i ]8.t'!0 ~19,400 )4820

';97 '/“ ~6 “ t9,5 ~,8T'U 't8.S25 ~t9,5':5 t459!)

(Ctl~,2HHrAq)

7S8!466Hrm.~t80,o~)T'8Û n",)25 !8",)55 2U'!68'

799, 466 “ 't8,0 n,82 17,4i0 18,300 20730

80U~j4T2 “ 't9,5 t8.6M )8,900 t9,880!
20'?90

(Cu~O.ZH.tAq)

801
'4'78Grm.!)9'4~)80,98.a!l8'3ao!20'\8!)oj

S8680''

802'~ 4T8 !)8,4 ~)a,860 ~18,180 20.790 SMfiC

803~.6~478 “ ~)9,5
18,895

)8.410 20,920 3S650

Die Wurmetfinung bei der Zersetzung von

Kupferoxydul durch verdiinnte Chlor-, Brom-und

Jodwassertoffsaure, welche 700–800 Mo!. Wasser

enthalt, ist demnach

(Cui'0, 2HC)Aq)= H660"

(Cu!!0. 2HMrAq)=. 2076U

(Ou20, 2 H.JAq) =as73Q

Es ist die Warmetonung grosser für die Jodwasser.

stnf!'atinre a!s ftir die Bromwasserstoiïsaat'ej grosser fur

diese :ds iin' die Chtorwasserstoifsiiure. Ein abniiobea

Verhalten zeigen Quecksilberoxydul, Thalliumoxydul, Sil-

beroxyd, Quecksilberoxyd und Bleioxyd, deren entspre-
chende Haloidverbindungen alle Bchwer tbslich sind. Wir

werden diese Zahlen unten, nachdem wir die Bildungs-
\v!it'me des Kupferoxyduls bestimmt haben, benutzen, um

die Bndungswarme des Chlorurs, des Bromure und des

Jod)h'.s xu berechnen.

9. Die Warmetonung bei der Zersetzung des

Kupt'eroxyduls mittelst verdunnter Schwefel-

saure. Wahrend die WasserstofTsitureu mit dem Knpfer-

ox~dnl die en.tsprecbenden Haloidverbindungen biidf'n,
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wirkt die verdunute Seitwcfcts'.iu.t'e in der Art a,ui' prucipi-
tirtes Kupferoxydul, dass metallisches Kupfer und

Kupfersulphat resultirt. Die Reaction vertiiatt ganz

~att. Die Concentration (ter S~n'e w:n' S0.j+ 100 HtO;

)n jfidsm Versucht; wurde der obere B<*hii]tcr des Ca)ori-

~rn'ters Mit 't Mo)ekiil oder 470 Cït'm. bcschickt~ WR)nhes

(.'fwieht einem catorimetrischen Gewichte von 450 Gt'm.

ntnieh ist. Da.s Knpf'eroxydut war itn Wasser des untercn

H<h~lters Hu~pendirt; der Wasserwert}) dieses Thei)s int In

der Tafet m)t b bezeichnet. Nach Vermischnng der bei-

den VIussigkettpn warde die Qunntitnt des xersetztcn

Kupferoxydutf! d))rch das Gewicht des in der Losung ent-

haltenfn wassertreien Kupfcrs~pha.ta bestimmt; es ist in

der TaM mit a, bezeichnet. Da die Reaction

CU20 4- SO~H~Aq = Cu + CuSO~Afj

ist, so entspricht demnach jedem Moleku] Kupfersu]ph~t
oder 159,4 Grm. ein Mo)ekû) zersetztes Kupft'roxydu!. Die

Heicchnung der Warmetonuug fur ein Moiekut Oxydul

geschieht deshalb naoh der Formel

B = i~ (450 (te t~) + b(tc – t),)).a

Zwei Versuche wurden angeateUt; ihr Resultat wa,r

fotgendes:

(Cu~O,SO~Aq)~U-t,tH~

No.) a
bb

T j t. tb te R

804 22,80 Grm. 490,5 Urm.l9<,l t80,855 t8",455J20",955!)6nO'=
8~5 t9,04 ~8,0 “ t9,t 18,885 t8.425h9.945 ~15150

i Il 1
T

i 1

Das Mittel aus beiden Versuchen ist 15160° Die ca-

lorische Reaction ist

(CuO, SO~Aq) (Cu, CuO) = )5l60".

und da die erste Grosse nach meinen publicirten Unter-

.suchung'en 18500" ist, su wird

(Cu, CuO) = 364~
und demnach

(C~, 0) = (Cu,0) (Cu,Cu'~ = 40800'.
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Den prh~ltonen Werth fur die BHdun~swurme dess

Kupferoxyduls habe ich duroh die zwei fol~'euden Un-

tersuchun~en controlirt.

10. Warmctonung' bei der Oxydation des

Kupferchlorurs mittelst ubormangansaares Kali.

Wenn in vcrdunnter Chtorwasserstofisaure suspendirtes

Kupferchlorur mit einer Losung vou übermangansaurem
Kali vermischt wird, bildet sich Kupferchlorid, Mangan-

chlorid, ChIorknHum und Wasser in folgender relativer

Menge

Cu~C~o Mti22 Kj Oa

Ofo (~1~ CI~ Ht~

d. h. es zersetzen sich 5 Mol. Kupferchlorür, 1 Mol. über-

mangansaures Kali und 16 Mol. ChtorwasaerstoS'aaure in

10 MoL Kupi'erchtortd, 2 Mol. MaugMtchlond~ 2 Mol.

ChlorkaHum und 8 Mol. Wa.ser. In dem Versuche wurde

ein kleiner [ pberschuss von Kupfei'cMorur benutxtj so dass

die Ueberma.u~naaure vullig' reducirt wurde. Der obere

Behntter enthieit Mol. Mn~OaK~ und 437 C-rrm.Wasser;
der untere Behalter dagegen etwa 12 Grm. Kupferoxydul,

'/y Mol. HC) und 522,3 &rm. Wasser; der calorimetrische

Werth des Behalters war 8 Grm. Da 1 Mol. übermangan-
saures Kali 5 Mol. Kupferchlorür entspnoht, so wird dem-

nach die Warmetonung f'ir 1 Mol. Kupferohtorur durch

die Formel

R = 25(437 (te t.) + 530,3 (te t);))

berechnet. Die Vei'suehe sind die folgenden:

(Ma'!0"K2Aq. 5Cu3C~ ISHCtAq)

No. T t. tb te
R

806 18",6 ]8<695 18",tl0 20",H50 6ii2'?5"806 18°,6

f- 180:695' Í-¡S~;lÕ-'l.2Õ~ï;ÕI6227;
807 18,66 18,220 )'7.TS5 20,600 61550

Das Mittel dieser beiden Versuche ist 61912°. Um

die Warrnetonung kennen zu lernen, welche eintritt, wenn

in ChtorwaaseriitojfTaiiure suspendirtes Kupferchlorür mit
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Wasser verdùnnt wird, wurde ganz derscibe Versuch wie-

derholt unter Hinwcglassun~ des ùberman~ansimren Kalis;

die Herochnucg der Versuche wird demnach diesE)be wie

oben.

No.!
T ta L

tb

_H

te R

808 )1 18",0 t8",965 t~o.TOO 18".3)2
~=

750''

809 t8,0 t8,C10 17.8)0 !8,S10 925

Das Mittel ist 83V; wird diese Grosse von 61912'' ab-

gezogen, dann haben wir i'ùr die oben besproohene Ueber-

fuhrung des Kupferohtorura in Knpferchlorid 61075°.

Nach meinen Untersuehnngen ûber die Warmetônung'
bei der Zersetzung des ubermunga.nsauren Kalis durch

Chlorwasso'sto~aaure in der Art, d;),ss Chlor entwiokett

wird, resultirt, dass die Wiirmetunung fûrjc~Ies entwickelte

Molekùl Chlor 1450'betrag~ (Pogg. Ann. 151,211), d. h.

11727–2(H,Cl,Aq)+(H~O). Von den in dem oben

beaprochenen Processe entwickelten 61075° sind demnach

1450" durch die Zersetzung des ubermang'ansauren Kalis

entwiokelt, wiihrend der Rest 59625' diejenige Warme-

entwioketung ist, welche der Reaction von gastormigem

Chlor auf in Wasser suspendirtes Kupferch]orur ent-

spricht d. h.

(C~CP, Ct~,Aq) = 59625°.

Denken wir nun, dass die vierKorper Cu~, 2Cl!, H2 und

0 einerseita direkt Kupferchlorid und Wasser bilden, an-

dereraeita erat Kupferoxydul und Chlorwassersto8'saure,

alsdann die beiden Korper aich in Kupferchlorür und

Wasser umsetzen und zuletzt die Vereinigung von Chlor

mit Kupferchloriir, dann wird die Warmetonung in beiden

FaIIen glaioh gross, nSmHch

ï = (Cu~.O)
78640= 2(H,Ct,Aq) ) ) 2 (C~CI~Aq)" 125420°
14660= (C~O, SHCtAq) °' )1 (H', 0) 68S90
59625 =. (Cu2C12,C12,Aq)

152925TT" = 19S790''
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Hswirdtiemua.ch

(Cu3.0:)=t9.t780°– H2925''=.«J85.')'.

wptcht'r Wt'rth ~t!!X mit d)~t) obcn nus dp)' Xer.setxon~ des

Kupferoxydu~smittelstverdunnter Schweffts&ut't' ~'nfnn-
denenWerth 40800" ùberfinstimnat. Au~hdurch Junte)

genden Versuch ist diese!be Griisse controlirt worden.

11. Wnrmetonung- bei der Reaetion von Jud-

kalium .mf schwenign Saure und Kupfersulphat
in wiissrige!' Losnng'. E~ blidet sich b<*i dieser Re-

action beknnnttich K'.tpfcrjodur, wenn 2CuSO~, 3KJ und

SO~ in w:iss;er Lusang n.uf eina~der l'Mg'iren. Es ent-

hiett der obere Beha)ter Mol. CUS04 und 400 Grm.

WMser; der untere Mol. KJ, Mol. SO~ und 400

Grm. Wasser. Die Warmetonung wird i'ih' 1 Mol. Cu~J.~
Baojider Formel

H. = 36 ( 400 (te – t. ) + 408 (te th )).

berechnet.

(ZCuSO~Aq,K~ SO~Aq)

No. i T ta tt, t. i R

810 18",4f !8<682 18~405'!19",530~ 28728°
8)1 18.4 18,620 t8,S35 19,460 28620

Das Mittel der beiden Resultate ist 38670'. Die

Warmetënung kann ans folgenden Giiedern zusammen-

gesetzt gedacht werden:

< 2 (Cu,0, S03Aq) 2 (KAq,HJAq) 1H920' 2':350°

28670'=~+ (0~,0) +(Cu!!0.2HJAq) + x + 33730

t + (802Aq, 0) + (2KAq,3SO~Aq) + 63630 + 29070

Die den einzelnen Reactionen ents])t'echenden Wertbs,

so wie sie aus mcinen pnblicirten Versuchen hervorgohen,

habe ich rechts n.ngc~eben. Es wird demnach dnrch Ad-

dition derselben
2S67t) = (Cn~,0) – tS940°

fder (Cu'~0)= 41510'' Dieser t.Vjrtb entfernt sich um

(!00–700'' Eicheiten vfn den Lcideu oben ~pfundcne~
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40800 und 40855' dasR.eKuh.tk~utn.tber~ichjauf'dic-

setbe Genauig'keit AusprucL m~chen wie (lie beidfn vorigpD:
denr. in den Versuchon der ersten Rcihe ist. 0,225 Mo).

K.upferoxydnt im C~to'imcter xcrsetxt: in d~'t' xweiton

Heihe 0,080 MoL Kupferch~'riir in Chlorid ut)prne~'hrt, in

<ter drittcn Reihe dng'pp;'pn nur 0,055 MoL Jodur ~?bi]r)pt..

Mei der B~rechnun~ dpr Mitteix:t))ten .)us verschiedcn~n

Heobachtucgsreihen ist :mf dio Qn:iutit!it Acht zu ~'eben,
weil die Gen~igkeit. der t))!*t Mo)oku! Loreehnctpn Wfrt.he

fD't der Qnantitat der rea~ire]iden Korppr waehst. Da.s

in der Art berechnete Mittel der drei Versuohsreihon wird

(Cù*,0)=-40810''

und fiillt ganz mit denjcnig'en der beiden ft'sten Versuchs-

reihen zusitmmen. Es ist demnach die BUdun~e-

wiirme des Kupferoxyduls 408~0°.

12. Die Biidungswnrme def Chtorurs, Bro-

mitrs und Jodurs des Kupfers. Aus der ohen be-

ctimmten BUdungawitrme des Kupferoxyduls und der oben

(8) gefundenen Wtirmetunung bei der Réaction von Chtor-,

Brom- und JodwasserstoN'Baarn auf Kupieroxydui berechnet

sich nun die Biidnngswarme des KupCerohiortirs, -Bromiit'

und Jodurs; x. B.

(C~, 0) + 2 (H,CI, Aq) + (CuSO,2HC)A<))= (Cu3,C)S)+ (Hs, 0).

Ich gebe unten din BerMhnun~ in schematischer Forrn.

Réaction, j R=-Ct R=.Br j R=J

(C~.O) 0)- 408~0° 40810''
j 40810'=

2(H,B.Aq~ 78640 5'i'!60 26940

(Cu!0,2UR..<). )4960 20t60 8STSO0

l:!4)t0" H833U'' 100880"

(U'O) K8360 68!t(!0 68360

(Cn~,BS) 65750°
499~' j

32520°

Esist'i~mn.tch
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(CuS,CfS)=65';50°
(Cu3,Br")= 49970

(Cu3,J9) =')2520.

Vergleiohen wir diese Werthe mit denjenigen, welche

wir oben fur Chlorid, Bromid und Jodid gefunden ba.ben,

dann fillden wir die letztell stets kleiner als jene; denn

es ist

(Cu.C)'A';)= 62710°

(Cu,Br~,Aq)= 40830

(Cn,J2,A<j)=)04IO.

Die Differenz betriigt 3040, 9140 und 22110< sie ist

demnach am kleinsten für die Chlorverbindungeii, a.m

grosstcn iur die Jodverbindungen, und es folgt demnach,
dass die hohei'e Verbindung durch Aufnahme von Metall

in die niedere Verbindung, z. 13. Chlorid iu Chlorur, unter

Warmeeutwiokeiung ûbergeht. Wird aber die niedere Vt'r-

bindung durch Chlor, Brom oder Jod in die hëhere Ver-

bindung ùbergeiuhrt~ z. B. Chlorür duroh Chlor in Chlo-

rid, dann betriigt die Warmetonung

fur die Chtorverbindung + 59670°

“ Bromverbindung + 31690

“ “ Jodverbindung –11700

z. B. 2.62710°–65750=59670° u. s. w. CMoi-ùr geht
bekanntlich leicht durch Chlor und Wasser in Chlorid

uber~ ebenso das Bromur durch Brom, und in diesen FaUen

ist die Reaction auch von einer WârmMntwiokelung bo-

glettot. Dagegen würde eine Ueberfûhrung von Kupfer-

jodür durch Jod in Jodid von einer starken Warme-

absorption (–11700°) begleitet sein; die Reaction fiudet

bekanntlich nicht statt; im Gegentheil, es zersetzen sich

2 Mol. Kupferjodid unter Abtronnung von 1 Mol. Jod in

Kupferjodid, und zwar unter Warmeentwiokehing von

11700' Theorie und Erfahrung stimmen demnach auch

hierûberein.

Hoohst concentrirte ChlorwasserstoSsaure zersetzt sich

bekanntlich in der Siedehitze durch Kupfer unter Ent-

wickelung von Wasserstoff, indem sich Kupferchloriir bU-
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~nt \r,<,)~. M;),).nn.H..n,f)~nn~nnn<t.t~n<Mm.-det. Nux ist die Riidungswnrmc der concontrirt'"n Chlor-

wa.9serston'siiure 69000' für 2 Moleküle, wahrond diejenige
des KHpferchtorurs 65750' betriigt und demnach 3.;50° ge-

ringer ist; der UntHrsohied mochte aber wohl durch die

hëhere Temperatur und durch die Lostichkt'it, des Chlo-

t'urs in concentrirter Chiorwnsserstoffsaure nusgeg'tichfn

werden.

13. Die wiohtigsten der für die Affmitatsverhaitnisse

des Kupfers ans meinen Untorsuehungen resuitire~den

Wert.he sind demnach die fotg'enden, wenn Cn = 63,4 und

die Temperatiir etwa 18".

Wiirmetonung bei der Bildung des Oxyduls, des

Chlorùrs, des Bromurs und des Jodurs des

Kupf'ers.

ReMhon.

(Cu~O) 1 40810--

(Cn~Ci~) 65750

(Cu~Br') 49970

(Cu~ J~) 32520

Warmetonung' bel der Réaction der \Vasserstoff-

sdure auf Kupferoxydul.

v. Warmc-

1

fWurme-

Reachou. to~_ = _°"'
tonung.

(Cu~O,2HCt) 49300°
(Cu~O,2HC)Aq)

14660'

(Cu~O,2HBr) 60640 (Cu~O,2HBrAq) 20760

(C~O,2HJ) j 72150 1 (Cu'0,2HJAq) 33730

Die Haloidverbindung tritt in diesan Reactioncn aïs

festerKorperhervor.
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W['.rmetu~un.n Lei de'' HUdun~ des Oxyds~ desS

(,'htorids Htomid~. JodidsundeinigerSai~edf"-

Kupffrs.t~upifrs.

Réaction. ErU~aageu.

(Cu.O) 37160" WasscrfreiesOxyd.

(Cu,CP) 51(!30:usaerfreiesC)Jond.

(CuC)'~Aq) UO.SO Losun~w~rmedesO~ori.is.

(Cu,CP,A<}) C27H)I)

(Cm,Br~Aq) 40830
der in

(Cu, J2, Aq) 1M10 j
~cr..lz. m

(Cu.O,So4q) sMeo~rLosuug.

(Cu,0,N~O"Aq, 52410 j

Neutt'n!tsation3wiirme des Kupferoxyds.

Réaction.

(CaO,SO~A<}) 18800°

(CuO,N~O'Aq) 15250

(CuO,2HC)Aq) 15270

(CuO,2C~H40.:Aq) 13180v -11

B. Silber.

14. Der nttchffdgende Abschnitt enth:Ht meine Be-

atimmungen der Bitdnngswtirme des Silberoxyds, des

Chlor-, Brom- und Jodsiihei'Sj des Nitrats und des Sul-

pha.tti, die Biidungswiirme des Schwefelsilbers werde ieh

wie di<-je!jige der ubrigen SchwefehnetftHe in einem beson-

deren Absciiiiitte bf~pt'echpn. Die Affinitat des Silbers

/.um San~MtoH* iet ausserat ~erin~ ioh habe 6[e aus der

Xersetzuu~ einer ï~isxng ron Silbernitrat mittelst nietalli-

schen Kupfers bcst.immt. Wcnn die Zersotxuns' schnei)

nnd vo]!sttindi~ vcrtaufen aol], ist es nothwendig, dass das

Kupfer fem zertheilt i~t. Ich zersetzte zu diesem Zwecke

prucipith'tes und v6t!ig au~gesùsstes Kupieroxydul mit
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verdunutct'Sohwefetaiture. Wictcht'sHchonob~n~'tb'

'-procban habe, zprsetxt d~s Kupferoxydut sich schna bci

~RwOhnticher Tcmpcratur nnter der Ehtwirkun~ von ver-

dutintef Sfhwetctsiiure, indem sich rneta)Usehea Kupfer undIl

Kupt'MMuIp)mtLi)dt;n.
Ein<! Lusuu~ von Snbernitt':itt von df'r Conopntr~tiuu

A~NO) + 400H.~O wurde mit in Wnsacr stispondirtem

Kupf<*)' ~'enuscht und die Wiit'ntp~onum;' geu')!at;t). Es

war etwas mehr Kupfer xttj~c~en, ~~s /,ur voHi~'eu Re-

duction des Si)bers!t)xes nothi~ w.tr, mid die Rnactiou ver-

tief demnach r:).sch und voHstandi~, ao dass :d!es Sitbet'

niedefgesohiagen wurde.

Der obere nehititt'rdesC~orimRtcraeuthiett'Mo).
Siibernitrat und 450 Grm. Wa.aser, der untt'i-f Beh~ittjer

3–5 Grm. Kuph'r in 450 (.irm. WassM suspendirt. Die

Wiit'metonung t'or 2 Atomt- pritcipit.irtes Silber wird dann

durch die Formel

R = 9!! (460(to – tt ) + t58 ( te – tt, ))

berechnet. Die spacieHtm ResuK.;tte der drel Versuehc

sind die folgenden

(A~N~O'~A~.Cu)

No. T j t. th j R

812 t9",t )')",102 t6",73U~20",140 356)6'=

8)3 )9.) 19,)'!0 18.6TO 20,100 :t&808

8t4 )H,) t9,135 19,085 20,3SO 35.)56

Daa Mittft difs~r drei Mesaungfn ist demnach 35630°;
der chemiaohc ProoHss ist

(Cu,0,N'~)''Aq)-(A~.O.NSOBAq)~aM3f~.

Dft nun das erste (Hicd n~ch meinen oben mitge-
thpihen M<'asu;)~en 52410'' betragt, erha)ten wir

(At~.O. NsO~-Aq) ]C780'

d. h. die Wm-mptonnn~ bei der l!i]dm)j~ eiuer

wnssrigen Losuu~ vonIl i'iMbornttra.t aus Mctal),
Sa,uerstoft' und vcrdunnter Stt)peter8nure betragt fiir jede
2 Atome MetaH ]<~80".
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DieNeutra)isationswarmpdpsSHbproxydsist

tur Schwpt'ctsuure und iur Saipoteraaure n~cb meinen publi-
cIrtenVcrsucbcn

(A~'O. SO~Aq) = 14490'

(As~ N'~U~Aq) J0880.

wird nun tetztereUrësse von (leroben~'efundeneoBi)"

'tungswarme des Nitrats :lbp;ezo~en, so reauttirt die Hii-

d~ngswiirme des Sitberoxyds S

(A~, 0) = 59n(r.

sie ist demnach sehr gering, besonders wenn man erwiigt,
dass der SnuLerstofT als gasfërmigor Korper durch Conden-

sation Wurme ab~eben muss.

15. DieBiidungswarme des Chlor-, Brom-und

Jodsilbers l!tsst sich nun mittelst der oben ~efundenen

Bildnng'switrme des Silbernitrats und aus der Warmeto-

nung berechnen, welche bei der Zorsetzung' einer Losun~'

von Silbernitrat mittelst Chlor-, Brom- oder JodItaUum

statt~inden. Zu diesem Zwecke wurde eine Silbernitrat-

losung von der Concentration AgN03 + 400H.;0 mittelst.

Losungen von Chlor-, Brom- und JodkaHum, deren Con-

centration die doppelte, z. B. KCI + 200 H~O war, nieder-

geschlagen. In jedem Versuche wurde Aequivalent

der Losung'en benutzt; der obere Behalter enthiett dem-

nach'/j~Aeq. des Ka.liumsa.Izes~ gelfist in 300 Grm.

Wasser, der untere das Silbersalz, getost in 600 Grm.

Wasser. Die Versuche werden nach der Formel

R c )ti (SOO(te t. + 608 (te tb ))

berechnet.

(AgNOtAq. KOAq)

No. ) T t~ tb to R

815 18",0 18C,315 no,980 t9",545 ~M~

8t6 18,0 18,150 t7,HOO 19,365 15900

(AgNO~Aq.KUrAq)

an 18,0 18,190 17,855 19,820 20208

8t8 18,0 17,990 18,220
19.985

20052
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\K,rJ to.J!J\/V.
Jouma!f.pf!!)tt.(.'hernie~ Mt'.t: !9ti

Nn. T <, t!.[, t,. R

tA),'X')'Aq,KJAq)

8)H i8/) )M.H~ i7,7~ '('.M'~o(1 't'CS~ii;

8'JU !8," iM.trj. )'i~!i. ~()..tL!U0 ~'i)'

BeMtinn. Q~Ct ci
~=t!r ~=-.) .J

`

2(At;NC~Aq.KQAq) 31'?40'' 40Rf.O" A28SO°

(A~,0,.N!0'!Aq) 16780 ](!ti0 16780

2(K,QAq) 202340 t8()460 150040
_>

260860° 2a'!&00" 2t9':0t~

(K'0,N~O''Aq) )M2100 192100 IS2KJO

2(Ag,Q) 68760" t5<00'' 2':600''

D!f'W!h't~<'t.()U))n~b'')dei'XFrsctxua~'v~!t!to)eki~
SUbernitrutin w~iMS!'t~'('rIj('sun~'W)rdtur

CM~~dmm L')S70'

Bromkitiimu 20130

Jodkaiituu 26440.

'Mit(!iescnZ!i)))('nstuntnen!liev!jt)Ht'n.Berthelot (,

(C()mpt.re[~i.77,308)~'Ht,iiLfr(;in; ct'f.'md ruimiich be"

zu~weise 15070, 20300 und2(!f)00".

DipBet'echDanpdcrdrfiHatniftvcrbindunts'endpsSi)-

bct's~cschtehtnmemfnch.stcnHachdc'rFormft

'2R~(A~.C)~+(K!<),NBO''Aq)--(K~C~.Aq)--(A;s,0,N~Aq),

undahtdich für die bcidcn~ndprenL'aUe. Ich~'ebudiL'

Bet'Hchuung'unteninsohem~tischerForm, iiiJem!ehdn'

vonmii'pubHcirtpn\Vort)«;det'6it)x~IneuR(iacttonenbc-
nutze.

Dits Kesuttn.t ist domMch

(Ag,Ct)=29S8u''
(AH,Br)=2'~00
(Ag,J) =)3SOO.
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16. Die Warmetonung bei der Reaction von

Silberoxyd nufChlor-.Brom- und Jodwasserstoff-

~aure Itisst sieh ebenfalls ans den oben No. 815-820 ge-
fundenen Werthen berechnen, z. B.

Z~NO~Aa KCtAo~ 1 ~0, 2HC)Aq) + 2(KOHAq. NO~HAq)
2(A~NO.~Aq. KCtAq)

)_(~o,2NO"HAq)- 2(KOHAq. HOAq),

und es wird dann, je nachdem man die g'Mfôrmigen
WasserstoH'Mtturen oder die wSssri~en Losungen dersalbe!)

aïs rea~irend annimmt:

(Ag*0. 2HO) =. T7220' (Ag~O. 2HC[Aq) 42580°

(Af;!0, 2 HBr)== 90980 (A~O, 2 HBrAq) 6UOO

(A~O.ZHJ) =.102140 (A~O.XHJAq) = 63720.

Fiir die Reaction der wiissrigen ChtorwasserstoHsiiurp

auf Siiheroxyd habe ich fruher (Po~g. Ann. 143, 530)
durch Zet'setxung des SHbernItrats mittelst Odorwasser-

stofisaut-e den Werth 42380" gefunden, der mit dem hier

erha)ten<'n 42580' gut ubtjt'einst.immt; dagag'en ist die Be-

stimmun~ von Favre und SUbermaun 45913' (Ann.
ch. phys. [3] 37, 449) bedeutcad zu bocti, die Zahlen
i'ùr die wasst'i~e Brom- und JodwasserstoH'sam'e, t. c. 453

und 455, bexugsweise 51133 und 63986", stimmen dagegen
viitti~ mit meinen Messuugfn nbet'eiu.

Schr bedeutend ist aber der Unterschiod zwisohen don

ulteren und meinen Hestimmangen der Bildung~warme Jer

Silberoxyd- uud der Haloidverbindungen des SUbem. Wiib-

rend Icti fur die Reaction (A~, 0) den Werth 5900'gefunden-

habejberocbnctpnFa.vre und SDberma.nn, 1. 0.443~ den
Werth 12226° oder etwa das Doppelte. Die Ursaehe dieser

DiH'erenz ist von eomplicirtcr Art; fur die Xersetzung' des

Sitbernitrats durch Kupfer fanden aie 32174' wahrend ich

3o<)30°; fur die Oxyda.tionswiirme des Kupfers fanden sie

43770, wahrend ioh 37160' ich habe oben die Ursache
dieses Fehtcrs na.chgewlesen; fur die Noutr~IIsatiooawarme

d<*s Kupteroxyds und des Silberoxyds fur Sa)peteM:iure,

bep.ugsweise 12800 und 1S4I2", wahreud ioh 15250 und

)0860' ~'tifunden habe; ich h:i.bt' fruher ~[s die th'sa.che

dit-scr nift'crcnz die feh!<'t-))af!< Bestinunung' der Nfiutra.ti-
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1 1-1 1 1.t. 11
Mtionawiirme des Ka.!ihydra,ts angegeben. Alle diese

Xab!en influiren auf's Resultat und bringen die besprochene
Differenz hervor. Freitieh fanden die genannten Forselier

die Bildungswiirme des Silberoxyds durch Zersetzung in

der Hitze den Werth 4930°, verwarfen aber, ). c. 443, den

Werth als wenig zuverliissig. Dieser Wurth niihert sich

aber dem von mir oben bestimmten 5900' sehr, und

stimmt auch gut mit ciner von mir vor 23 Jahron ge-
maehten Bestimmung dersfiben Grosse durch Zersetzung
des Silberoxyds in der Hitze, indem ich in 3 Versuchen

von 7 bis 12 Gramm Silberoxyd im Calorimeter zersetzte,
wodurch ich den Werth 5060° erhielt. Es darf demnach

wohl der von mir jetzt gefundene Werth 5900° :ils sich

der Wahrheit sehr niihernd betrachtet werden.

Dass bei dieser grossen DIf!'erenz in der fur die Be-

l'Hchnungen benutzten BUdungswarme des Silberoxyds a.uoh

grosse DifTerenzerL zwisohen der von Favre und Silber-

maim und mir gei'undenen Bitdungawarme der Ha,Ioid-

verbindungen des Silbers sich herausstellen mussenj ist

leicht verstiindHeh, wahrend ich oben fur Chlor-, Brom-

und Judsilbcr, hezugsweise 29380, 22700 und 13800', ge-
fundeu habe, fanden die genftnnten Forscher, 1. c. 485, die

Wertbe 34800, 25618 und 1865l', die auch von anderen

Difrerenxen, B. in der Bitdungswarmc der Witsser.stof!-

i-tiuren beeinnusst werden.

17. Die Bildungswarme des SHbet'nitru.ts uud

des SilbersuIphatK )ii.sst sich in )j!;k:).nHtpr Weise be-

rechnen. Ausser den schon mitgetheiiten Gi'usscn ist

Kenntniss zur Losung'tiwanae der beiden Salze nothig fur
die Bereohnung; diojenige des Nitrats kann leicht durch

Aunosen des Salzes in W~:tsser bestimmt werden; sie be-

triigt nach meinen Uutersuehungen

(AgKU". Aq) = –5440°.

Dipjenige des Sulphats wird dagegen a.m genauesten durch

Xersetznng ii(~)iva)enter Liisungen von Silhernitrat ucd

eines liistiehuu Su~ph~t-! hcstimmt; eine directe Hestim-

mung durch Auftiison des Siitx'rsutphit.ts in W~sser ist

î3*
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nicht zwpekruiLS-.u:' wc~'en der bchwo'tf'Upbkett des Salzes.
)'~ wurden :H[u!v.t!t'nte Mfn~en .ter Lusun~en A~NO.,
t-lOOtLO und Am,SO,+2()OH:0 vermischt, und die

Witrntptonun~~onHs~t.ji. lu j~~m \'er:!uchp wurde'
Mo). Siibersa.ix be!!ut7.t; die assf.-rmt'ng'c jeder deT beiden
t~nntzten Fiiissin'kciten w;u' de!nt)!i.ch 450 Grm., und es

berechnpt sich die Witi'mptonun~ durch die Formel

r~4M(t.t.~)+.t?.8(to-tu). ).

Ein Theil des ~ebiHeten Siiborsutphats bleibt aber in

der FHissi~kelt ~et~ist~ seine Men~'e wird durch die At):<yse
bestimmt, indem dasjeni~'e Gewicht der entstandenen Flus-

higkeit bestimmt wurde, wetche~ 20 Grm. einer Chlor-

~a.trium!iiaun~ von der Concentration NaCI + lOOH~O ent-

spricht dièses Gcwicht ist in der Ta.fe) mit n bezeichnf;t.
i)a dus Tota)gewicht der beiden FlusMi~keiten im Catori-

[neter 959 Grm. ist; ferner dasjeni~'c eines Molekuls Sitber-

sulphat 312 und dasjenige eines Moiekuls Chlorn~trium-

toaung 1858,5~ so (indet man diejeni~e Meng-e SUbersutphat,
wetche in den gemischten Fhissigkeiten noch gelost bleibt,
~ts Brnchtheit eines Molektijs aus~'edi'iickt, dureh die

Formel

(959–8]2'!)20 20= x oder = 95&
nrST'n" -°°erx= "+~Q

Uer Werth ist in der Taie! angegeben.

(2AgNO.Aq, AmZSO'Aq)

No. T t. tb te u x f

8St 18",s 18",330~ no,9S<) 18<690 H0.68 Grm. 0,0362 409°

822 18,3 18.260 18,255 18,700 139,43 “ 0,0366 402

Da für jeden Versuch Mol. Ammonsutphat benutzt

wurde, ist die ganze sioh bilclende Si!bet'sa!phatmenge
ebenfalls ~/gMoL, wahreDd ('–x)Mo}. sioh aus der Lo-

sung ausgeschieden ha.ben. Wird nun r mit 0;125–x x

dividirt, dann resultirt für 1 Mol. praeipitirtes Silbersulphat
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cineW:irmeentwicke!uug' von4P06urtd45'17% i)nMitte)

4580°.

DIedt)ppt'ttcZerset.xun~dcsSi!))ernitr~tj'iund.\))nno))-

.~ulphats wiirde~ \vcnn a)]!;s~'f*inst.b]iebe, n.f.chno'inp))

puHicirt.(')tWerth(;n(h!rvi<'rfa)~'ir('ud('uN'utra)is.)ii<UH't!

(Png'g. Ann.<4.5~0) eine Wurt~.t~nu~~ vcn.i KM'

~-t'bf'n. Es entspricht demnach dt')' Jju'-un~'MWitrnw
des Silbnrsutph.tts die DHt't'rcnx xwitichen45~<) unt!

100', d. h.

(A~~O',Aq)=- 4.

Indet-o))en)'t'i!nB)<(XÎX,2~t)e~pr()chenouArt\vird

!tunleicht.d!~W!irmc')npan'ebt't'f*cht)('t,wc]c)H'd('i'Hnd)J!tn

desSiIbertntr:)tH)!).ddcs.snbt.')'Kutph!tts.n)sMi'-

taH,Sa.uerstoitunddet]]{:K-)ika]enSO~~d<;i'K~(\

entspriuht.

EswirdniimHch

(A.0'SO~=.96~0~.

18.Dtpei'rp)chtcnZnhtf')nvt~'ttj<'].i.sac))s!ch('ol~fttdt't'-
m~Msenxu~~mmcuf'.tssen, mdemA~==10.Sunddu'Tf'n)-

pet'~turwtc'g'ewôhn.tteli et\va,18"ist.

Wiirr[icti)!)nnj~bejLdor!ii)du!i~'desOxydu)8, dpr

Chior-jBrom-und.ïodverbindun~'cn.desNitr~ts

und8u)ph:ttsdesSi)bers;

Warui'
tëi.uug.

(A~,0) 5<)00"

(Ag,C')) 29380

(Ag.Rr) 22700

(AH-,J) 13800

(A~,0,NO~) 31730

(Ag~, 0', SO") 96200
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Lusungswârme, Neutra.tisa.tionswarme und BI1"

dun~swarme des Nitrats und des Sulphats in

'ivnssri~erLosung.
-.`

Warmo'~~ct.on.
J tonung.

(AgNO~Aq) – 5400'

(Ag~SO*,Aq) – 4480

(A~O,N~O''Aq) +10880

(Ag~O.SO~Aq) 14490

(Ag~ 0, N~O'Aq) 16780

(Ag~O~SO~Aq) 20390

Wnruje- n i.- Warme*R~ohon.
Reaction.

lïeaction.

I t~nun~.ReaûtlOn,
tûnllng.

(Ag~SHCl)

1

77220° (Ag'0,2HC!Aq) 42580"

(Ag~2HBr) 90980 (Ag'0,2HBrAq) 51100

(Ag2O,2HJ) 102140 (Ag=0,2HJAq) 63720

WarmetônuBg' bei der Reaction von Chlor-~ Brom-

und Jodwasserstoffsaure :tuf Silberoxydul.

Es ist wohl kaum nothwendig anzudeuten, dass ich,
wenn die PuMikation meiner Untersuchung über die Me-

talle beendet ist, sammt!iche für die verschiedenen Metalle

erreichten Resultate von aUgemeinem Gesichtspunkte ver-

gleichend betrachten werde, wahrend ich mich in den vor-

liegenden Abechnitten mehr auf eine Beschreibung der

Details der Untersuchung beEchrankt habe.

Universitatsiaboratorium zu Kopenhagen~ Juni 1875.
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Ueber die Sulfure des Arsens und dcren

Verbinduugen
vou

Dr. L. F. Nilaon.') J)

Schon iet. bcina.he ein h~bes Jahrhundert verSossen,

dass Berzelius die Schwefelverbindungen des Araeus und

deren Salze zum Gegenstande seiner T~ntersuchungen
machte. Die Resultate dieser Untersuchungen lente er iu

einer Arbeit nieder~ womit er das Vorh~ndensem der

ganzen grossen Klasse von Salzen erwies, die er Schwe-

felaaize uannte, da sie mit Schwefel aïs Amphid den vor-

her bekannten S.met'stnf!sa!ze!i vollkommen analog waren.

Diese Untersueh~ngen bezweckten, die Existenz und den

nD~emeinen Charakter ~enimnter Salze darxule~en, so dass

die det&illirten An~ben nur deshalb bei~efiigt sind, um aïs

die nothigenL Belege fiir die Richtigkeit der gewonnenen

~Ugemeinen Resultate xu dienen. Berzelius3) sagt selbst,

"er habe damais viele vou den 120 Schwefelsalzen, die er

zum Gegenatand seiner Behandiun~' s'emacht, nur husaerst

flüchtig untersnohtj weil die Det.!ti)kenntnis:; dieser Korper
viel weniger Intere~ire aïs die Kenntuiss dieser Korper im

AI!g<'meinen." Ausser den Sidzen der vo)] Alters her be-

kannten sulfarsenigen Saure, wurden aueh solohe der zu

diesem Zeitpunkte entdeckten hôohsten Sohwefeiuc~'sstHfe
des Arsens, der Sulfarsensaure~ untersnchtj weiter glaubt
er Griinde zu haben, das Dasein von sogenannten unter-

sulfarsenigen Salzen annehmen zu durfen, in welchen das

schon von den Alten gekannte Renlgar den Platz des

Sulfids einniihme, und ausserdem bereioherte die Unter-

suchung die Wisaenschaft nooh mit zwei bis dahin unbe-

') Aus SweMht Wetenahapeaka~emiens handlingar Bd. 10, No. 2
vom Verf. in Ueberoettang mit~etheitt. (D. Red.)

~) Swen))tit Wettn*~apa~kademiena haudtingtr 1821, S. 60 nnd
)82B, S. 232.

") .rsberBttesM )S.!6, 8. 193.
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ka.tmtcn St.'hwct'ctvc'rbiudun~n df- Aryens: A-!(,S') und

AsS)x. L)i('sFhttbenwe~fnihi't't'uu~p\v~din)iche~Zu~!nn-

)n('ns<"tx!i!i~H'tdieAnfmcrk-tmk.ei)jaut.sich&'t'/f)~'c;)nn()
man hittui):' mit emR'n E;'cwis~pu~l!sstrau<!n b<*tr.n')jt''t,

\v('tct)t.'sKuhrtver!u)t:tsstt', finf ['ntcrs~chtH)~' uhcrdic

Fru~'t.'jObsiRJt~erhampt cximtrt'nodt'rnicht.an.xusteHpn.

S('IncAntwf)rtfi''ivernein)'nd!t~s,~b~t'nusUi'U)t(tpn,

dt'~w('itt'rur)tpnu]it~'pt.h(;iitwerdensu))t'd)irft<')n~n seine)'

nnt(!rsuchnn~, dis :mssf'rdt.'m t)')f;h cindritt('sSo))w~t't-

:n'scn<~hne~!)t'<prec)K']id~ucrstot!'V(.'rbu)dnt!n'AsS),)ht')'-

beiL<idu'te~, d.tsRp';htxueiae[n t'MtsehfIdcndHuYotnmin

dieser Sache tuchtheLtnPSSRn~cnnen. \Y.).sd;) n'cg'cndic nnter-

arstL'nschwcftin'f'nSatx~bct.rtOt~sftdurftemanunt.Rechthe-

hHUptMn)<ttnn~u, <]a.ss)!('['x(;)ius kimmxHrcichcud~Be-

!e~e fur d!c.nnakmcb'br:cht. )~~ d.tssdMKAr.se!)-

Hsn)f\ir~)!St)!ridauFtrete~k!)nn,u')w.))ein)ichKchon

'du)'f')t,d.(ss~r/.cigt,da''Hdas'.fd)~ hf'ido'Rf'hfmd)))])~'
mit S(.'h~-ct'cn<a.)h)r!) unter Abscheidun; vonsohwarzern

Sehw(d'td!t.t'c!tAsf,S/,pt'fa))e Xuxwei.mdcreuH.fa.ctiouen;
wohei ~'h'h.'td.j.Us ua~Grsu)f's~n)~'<'S!i.)/t'('Li]d<twt''t'den

Ho)h<Hj dtirt't~ (.'bcnta.Hs diesei)))' Anmm'kutm' :Hmac!d;
wcrtten: ~('tti~st~'ns hâter kf'in~anulyt.isehe.D~tahci~e-

t'i.igt, wetcheDrreËntstehun~bettnC~tiCûntrirp.ndorLo-

-iun~'('ndt''rsu!f3)'se)i!,i.f.nA)){H!if'nundt'('!d'rLosun~d<'r

su]i't).rst'tiiLt'f~Sam'Hinkoc!)f')idt't;(')nM"n')'irtt't'S<!d~)iisur)~'

bcst'<!tin't;t:)k'S<tt/.edei'u)t!U's'3ni~nSiiut'('~ndSn)farsf'n-

sa)-)reh:!tt'rxw!H.'studirtjddc)),w!H~!)e~)Erwithnt,nx

<Lerf):(ch)ich,und fonder ~'rossen.'UtX~h), die crda.rgc-

st.eHthat., ist r.ur uin vcrsehwiudendk!cincrT)toi]antt-

)ytisch)U)tf'rsuchi. C!o')a.t.)us-rdH'nd)U'<'hdieEin-

wirk)Uigde"S'dtW~d'<.dwass~rst<)'rs~t'ar3<'nsit'.n'csKa!ien)

~'anLZ !H)(h"'c'~Produot et'haken ilis !}erz<*)ius, w<')ches

Ct'wuhnt/werden vcrdu'nL,. wei)der)etxt~'eu~nt)tevor-

')t)i.')ne)'.<!)~ew~))dteHM7.f!i<'huun~!)wei-!t-hc?,iehts[f'haufdieW~'<9er-
formel HOiait H=l. ]ieL)!er(;(hmn~dfrAna)ysensinddieinder

Ant{'it.[~t.t.chA!).dy!!cvortFrt's'!niut.').Au<<'orkommt!nden
A.cquivtd<'nt!])i)enh);nLt-t'Aordt;n.
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zu~sweise dièse Methode benutxt xu haban scheint, um

Salze der SutfâfRenK&ure zu erha.iten.

Der unerorterte ~ust~nd, worin also versohiedene

Fra~'et), die Sehwef(dverbindnngen des Arsens und ihre

Salze betrpffend, sich bet'nndan, but mich vfrantasst, zu

vcrsnch<;n. diesem Man~R~ tt.bxuhelfcu. Die Resntt.a.te der

Versuche, wotche icb in dieaer Hichtuug an~estelit hftbe,

werdcichi)unauseina))dersetzen und)MC['Lpi,sowp)tc-.

moitié)) ist, der Ordonna: fol~pn; dassjedeSehwpft'ivcr-

i)indnng besonders hehan<)c)t. wird, und m~che ich den

Ant'~n~' mit

t. ArscHbisuKur AsS:.

Die mchrt'aohen Ht'nennunn'cQ,
– Arsenbis'tXtd.

Arspnsu]fid, Arson8ubsuHu)'~ untersuti.trseiil~e Saurf etc.

– welche ma.n diesem :K der Natur ais das Mincriu

U.eatga.r vorkommonden Schwt'fehtrscn zugcthcilt hat,

denten an, dass iua.n kemeswR~.s uber die Erk)ttt'un~ seiner

Nutur emig gowesen ist. Su deutet ja der zutetxt !tn!.re-

iuhrte Name der angenommensu Nomencia.tttr ~emiiss ;m,

daHS da.sse)be elektt-onegativct' Art. sei, eine Ei~ensnhaft,

wetohe wieder geiungtiet wird, wonu uM.n dtisaetbe S~b-

suIffirnenNt, denn dadurch wird demselben eine ind~f'f'-

rente Natur beige)c~t.
Um dasselbe kiinstHch d:u'xuste])en, sind mebr~re

\Voge angegeLen. Berzeliu!) orhielt es einestheils

durch Zusftmmenschme~un~ der E)e'nente in geeig'neten

Gewiohtsverha)tnisse)~ Mtderntheits durch Erhitzea vutt

arseniger Silure mit Schweffd in einem ~'ewohuUcheu

Destitiationsgefusse und in einer Mcn~'e, welche von der

Ren.otionsformct aAsOa +78~) = 2AsS~ + 380.~ Mtgogebptt

wird, wobei fo)~!ieh ein Thci) des Schwcieia als Reductions-

tnitt,c)dientnndArsenbisuHuratsl!.uc)i.st:H]db)cibt, sei-

ches,,durch DeatiH~tio!tvo)lkommenroiut'rb!tttt''n wird".

''mtDtch diesor Méthode die Verbindung' zu erhidten,

') Lebrb. d. Cheuue 5. AuL).Bd. 3, 8. f<i8.

~A..a.0.6tebt5S,oft'eub.n'emnrm'kM)ter.
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wurde arsenige Silure und Schwefel in Gewichtsverhait-

nissen, welche durch oben nngeftihrte Formel angegeben

smd, zusammangeneben, und die Mischung zuerst in einem

Gtaskotben, dann in einer mit Thon ùberzoganen Retorte

in Luhme's Ofen erhitzt, wobei man ein vüllig amorphes,

glasartiges, rubinrothes Destillat erhielt, ohne Ruokstand

in K.aiHa.uge loslich. Schon dadurch zeigte es sioh, dass

das Destillat kein Arsenbisulfür enthalten konnte; eine

quantitative Bestimmung fiel so aus, dass:

0,6322Grm. nach Oxydation mit rauchender Satpetersiitu'e t,9776
Grm. schwefelsauren Baryt gab, einem Schwefel~ehatt von 0,2715
Grm. oder 42,94 pCt. eotsprechend.

Diese hohe Zahl wird dadurch erklart, dass bei don

obcn an~efuhrten, in aehr grossem Maasastabe unternom-

munen Versuche eine bedeutende Menge arseniger Saure

vcrf!ùchtigt wurde, ohno auf den Sohweiel einwirken zu

konnen.

Dieses schwefelreiche Produkt wurde dana mit einer

zur Bitdung von Bisulfür geeigneten Menge arseniger
Saure zusammengerieben und die Mischung von Neuem

in Ituhme's Ofen destillirt. Das Produkt zeigte, auch

nach erneuerter Destillation, in einer Atmosphère von

Kohiensaure ganz dasselbe Aussehen, als das vorher er-

iiattene; sogar sehr dicke Stucke waren vollkommen durch-

sichtig, von allerklarster rubinrothei- Farbe, hart, sprüde,

schwerflüchtig, so dass es schou im Retortenhatse erstarrte,

aber es loste sich, nur theilweise in Kalilauge, dabei einen

braunen, amorphen Rückstand absetzend. Eine Bestim-

mung seines Schwefelgehaltes gab folgendes Resultat:

0,7085Grm. iu oben genannter Weise behandelt lieferte 1,94Grm.
aohwofeiaaurenB&ryt = 0,2664 Grm. Schwotel oder B7.60 pCt.
dor abgewogenen Menge, ein 8<:hwefe)~ehatt, der zwischen Bi-
und Tnau)6d liegt, deren Formel AsS~ und AtSg, reftpeottve
29,91 und 39,02 pCt. erfordem.

BekanntHch hat Hausmann~) gefunden, dMS auch

') Ann. Chem. Pharm. ?4, 198 (1850).
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fine gfnn~'c Einmisehuog suihn'seni~er Siiure hinreicht,

utnd:tsAr-!cnLisutfm'durnnzuhIndcrn, scinerpntsehie-

denen KrystitDisationstendenz zu folgen. Das Produkt

war ein so)ches rubinrothes Arsentkgtas, und da mehrere

Versuche, die au) die von Berzelius angegcbsne Weise

au'i~'Hiuhrt wurden, nur solche glaaige Produkte gaben,
b~td von rubinrother, bald von dunklerer Farbe'), deren

Schwefelha.tt niemals geringer, aber ot't grosser ats 36 pCt.

war, so wurde ich die HoSnung imi'ge~'oben haben, auf

diesem Wege ein reines Bisulfür zu ge\vmnen, xumut dit

er an einer anderen SteUe~) angiebt, er habe dasselbe

durch Erhitzen vou arseniger Stiure und Schwefel mit

K~ti!enpulver vermisotit bekommen, wenn meine Auf-

mMrksamkHtt nieht darauf geriohtet wordeti warf, dnss bei

mehreren der angestellten Verauohe, wenn die Hitze im

Betortenhalse nieht zu stark war, ein rothgelbcsj kt'yst~I-
Hnisches Product dort in btiittrigen A~'gre~aton gebildet

wurde, welches unter (lem Mikroskope oft sehr schon aus-

~Rbi)dete, g):inxende Krystalle von prismatischer Gp~t;t)t

mit Pyrn.midfnnachen derselben Ordnung, von Prisma nnd

Pyramide zweiter Ordnung nebst der hasiaohen FInche Hb-

~estumpt't~ zeigten. Mit A!kiiti!auge behandett hinterHess

t's eiuen schwarzbraunen, uniosliohen, amorphen Rückstand

und bestand es also aus Arsenbisulfür, was auch von der

Krystallform, die sich gar zu wohl mit derjenigen, welche

dem naturliohen Realgar elgenthumiioh ist, in Ueberein-

stimmung bringen Hess, nioht widersprochen wurde.

Dies veranlasste mich, Verauche in kleinerem Maass-

stabe und in der Weise anzusteHen, dass kein Bestand-

theil der Mischung, weder die arsenige Saure noch der

Schwefel, sich vernûohtigte, ohne auf den anderen einge-
wirkt zu haben und so, dass die Luft vollkommen aus-

geseh)ossen war, was alles in einem gewôhniichen Destil-

Bei einer Deatittatioc wurde ein ganz schwarzer, spiegelnder,
glasurtiger Retortenrückstand erhalten, der in sehr dinmea Sptitterehen
mit brmnnrother Farbe dnroheoheinend und aus S7,9 pCt. Sohwefet
ttud 62,09pCt. Arsen zusammeogoeetzt war.

'!)Kong).Veten6k.A)«td.îlat)d).1825,8.29'
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t.ttioDs'~ptitsse schwct'Hchnuszufiihrf'n wure. Zu diesem

Xweek~wurdeeilti-chwcritiissig'esf.ihtsi'ohrvoug'Hei~netem

C!.t)i))<ranmehrpr(.'nStent'nausg'ezog'cn,so()a..ssei)icAn-
/.ah) K.u~'t.')ninIt.Ynrcng')mg'eu d.tx~vtnehen !))i)m;t.wnr-

')('!i. AndcmeinctiEtide dcsRohrcsw;u'dcn3,')5Grnt.

~r-t~ni~'c Siiure \orhpf mit ~H3-tCr:n. sehr fein ~epui-
vertem Schwcf'et '~m~'eh'gt., d.uni wurde dtcLut'td~reh

(~iijcn'Strom troekupt'oh)rn~titn'p au-i~etrtfb~n~ denK'tt

n..K;)))ie)' w~tu'pttd der ~'anzcn X(;it der Hrhitxuug sehr hta~
sumduret) d~Ruh[' strcu;ht'n )m"s. DenG~sst.t'onjLab-

wcehsehtd von deui piuen oder (tem ~ndereuEnde des

Roht-f'-i )uifp))d~ koïmte ni!U) nun die Best.tndtheHc de''

~(')unH)/.end<'n.\fas!i['zwingf!n~aufe!n~)idet'ohn<df;t'f'-

hi~'stcns rrntenn;tnvcr:.ehwindcnd]<~inert~Hr!nstC!Lnzn-

wit'kca. Die ~tmzeOpL'r~tif.'n hindurctt entw!eke)tesic!)

hehwftti~cSiiHr~. ;Y))t~!i~')[c)t w:n'die Masse schr stren,j;-

t)!iss)~ji.s<'h\vt''rthiehti~i<ista''rer.Fc!i'm~'tasartig,)'ubin-

t'ot:)),durf.'h-'cht'irn't)d, ~'p'chmotxcuschw~i'xbis~chw.n'x-.

braun, ~~s)'<irndgs!ih sic wieChtnr~as aus. Nach uud(1

n~n'h \vurdf sie leichter suhmeizbar und nahm In der

f'daimne einRr~un.-icn'schf'n Lampe xiemHchteieht U~s-

tfirtn :)!). Dic~e Vcrhndpt'un~ war von einer andercn be-

~')eitet: anst.ttt H-tasurti~ mid nmorph wurde die Masse

Lt'unUratarren mimUcit immer D]e)u' ~'robkrystaLHiniseh
und die Furbe bRJ.na)ic 7.it)nobet'roth. Docii kounte iNa,n

nicht die ganze AIutcriH voHstand! zu einer solcheti Ver-

iindcrung' brin~en, obwoht dus Ërhttzeii ungHiahr stebert

Stmiden dauerte, wohei die Musse un~'t.'fH)ir 25 Mat von

derctHettKug'c!ind{cH.nde!'edf'stii)irtwut'de. Indessen

Hrhiett mM) den u))VRrg)ei<dibar ~rô.ShtcnTtieiimdteset'

kry-t~t)tnisohenGest.i)t, andda dieser weit,teiehtHrsc!tmetz-

bar und Huchtig war, ais die ~')ns!H'tig'e, -o war es nicht

schwierig, beidc xiemlich gcnim von ein~ndo' zu trc)t-

nen. Die krysUdHtusche Vo-bindung- zei~t.e mit Kn)n:tuge
das charaktenatische Verha.Iten des Arsen.bisu!('UM durch

dcn dabei zuriiekHetbenden, schwarzen amorphen, uulos-

![<;hpn Ruekstand, und schr'n das Aussehan legte an den

Ta~, d.iss jene Verbindmtg sich ~eLUdet hatte. Mit ciner
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sehr6<;honen und ~'robkrysta.itinlachen Probe wurJcnfo)-

~ende (ju~ntitative Versuchp tingestcHt:

0,5tO~Grtn.wurdftt~tt.i'auchundprSa!p~tt!rsfmreoxydirt. dit*

nochschwachs~nt'uLusungmitChhu'b~rymn~cf'ant.dt~itj-

det'srhii~wog 1,079.')Hrm.~ 0,148!)(.rn).St'hwcf(-),dt~)trftt
\vurdevnniùbRrHcl)USRtî~enChhtrb!iTy~mnut~chwHfo[tfmren)id
von S~Jpetersinu'cdurchAbd~mpfenbis'nrTrnckenhcitim
Wasscrbade befreit, dann das Arsen ale M'~t'UHauraAmmon-

MagneMa ~efitUt, welche boi )05"s':t'chnet 0,89<'5Unn.==0,354
Crrm. Arsou wog. OdcrprocffntiaRh

Uefuudeu. BerechnetnuLcbderFojmeIAs~
Schwef'et '~9,0.') 32 ~9,9)
Arsen 69,34 75 70,09

98,S9 107 100,00

Dus Produit w:tr a.iso t'a,st, reines At'son))iaulfiir. Der

Verlnst bei der Analyse wird dnrch einen kleinen Gehalt

arseniger Siiure ei'Miirt~ die noch nicht durch den Schwefe]

zersetzt worden war.

Aus diesem Versuche geht indessen einleuchtend her-

vor, dass die von Berzelius angegebene Méthode der

Darstellung des Arsenbisulfürs ihre hint!tn~']iche Bcrechti-

gung hat, mag es auoh sein, daes sie nicht im Grossen

itnweudbM ist oder von praktisoher Bedeutung werden

!:fm'Q~ denn dazu fehlt ihr ein wesentHuher VorthcH, den

eine andere Darstellungsweise besitzt.: leicht und schnell

a,usfiihrbM zu sein.

Bei den bestillationsversucht;n, die ohen aHgeiuhrt,

sind, Bah man ein paar Mal in den Verengeruugcn des

Glasrohres einen schwiirzHchen Absatz, eine Erscheimmg,

die andcuten konnto, dass Arsen reducirt worden ware

und aïs Met!tl]spiegel aich abgesetzt hiitte. In Foige des

gelhen eingcmisohten Sublimata konnte es doch schwerlich,

nicht einmn.l mit einem Scheine von Wahrheit~ entschieden

werden, ob dies wirklich der Fa.11 war, und es war mir

um so vie] mehr zweifelhaft, a)6 es Fournet') untf'r ganz

denselben Umsttinden) die sieh hier vorfitndcn, d. i. beitn

~)Dics.)c'urn.3,2C7.



302 Nilson: Ueber die Sulfure des Arsens

Zusammensehmeizen von Renlgar und arseniger Saure nicht

gelungen ist, reducirtes Métal) zu erhalten. Die Beobaeh-

tung des soeben genannten metaDspiegetuhnHohen Absatzes

veranlasste mich, seinen Versuch zu wiederhoten. Derselbe

wurde unter ganz iihutichen Umstanden a!s der obige zur

Darstellung von Arsenbisulfür aus arseniger Saure und

Schwefel ausgeführt, In's Rohr wurden fem zusummen-

geriebsne arsenige Saura und Schwefel eiugebra.cht, im

Gewichtsverhiiltnisse mit der Formel SAsS~ + 4AsO.)

==7As+6SO; iibereinstimmend. Beim Erhitzen, '.vodurch

die Mischung von der einen in die andere Kugel getrieben
wurde und wobei sich stets sohwenige Saure entwickelte,

y.eigte si<;h bald ein schwarzer utiverkonnbarer Arseiispiegel

und es dauerte nicht lange, aïs dem blossen Auge deut-

tiche Krystalle von metallischem Arsen in den am wenig-

t-tRn erhitzten Theilen des Rohrs sich ab?'usetzen aniing'en,

leicht erkcnub:n' an der eigenthumiichen Farbe. Bei den

beiden Versuchen, welche angestellt wurden, zersprangen

jedoch die Rohre; die De~tiMation konnte deshalb nicht so

andauernd fortgesetzt werden, bis eine betrachtiichere

Quantitat Arsen sich ausgesohieden h~tte; doeh wurde

etwa so viel gewonnen, dass die Reaction vollkommen be-

wiesen war. Die gebildeten KrystaHe zeigten bei Ver-

grosserung die reine Farbe und die gitinxenden Fliichen

des Arsens und waren schon ausgebitdot.

Die Einwirkung also, welche die Verbindungen dos

Arsens mit Schwefel und SauerstoS' – man kann hier im

Allgeineinen sprechen, denn es ist wahrscheiulich gleich-

gultig, welche Verbindungcn man W!ih)t, nur dass sie in

geeigneten Yprh'j!tnissen gemischt werden auf einander

ausiiben, stimmt vo)tkommen mit derjenigen uberein,

welche die t'ntsprechenden Verbindungen des Bteies unter-

einander zeigen, eine Einwirkung, die man so vort.h~'i]hai't

benut/.t hat bei der metallurgischen Daratelhing dièses

Metalls. En liegtjedoch auf der Hand, dn~s die Reduction

von metaHischem Arsen~ wetche oben erwiihnt ist, keine

praktis~iu' Bedeutung erhalten kann.

Wie schon erwiUmt, wnrde sehwenige Suurp bei ften
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DestiHationsversuchen mit arseniger Sâure und Schwefel

oder AraenbisuH'ur die ganze Zeit der Erhitzung Mndurch

cntwickett. Eine seiche Erscheinung schien mir das Vor-

hundunsein von Oxysulfüren des Arsens darzulegen, die

nur ein anhaltenclos Erhitzen duroh die Oxydation des

Schweffta zum Zerfallen bringen konnte. Aber schon die

DarstcHun~sweise )e~te ein Hinderniss in den Weg, solche

Vet'bindnNgen von bpstimrnter a.tomtsttschet- Zusiimmen-

setzung hervorzubriugen. Schon F ou met')1) g')aubte

Grundo zu haben, dits Vorhandonseiti eines solchen Oxy-

suifih's :mxunehmen. Beim Rosten von gemischtem Eisen-

und Arscnikit'se crhieH cr niimHeh tuisser aiidoren Pro-

dl1kten eincn durch seine orangegetbe Farbe und voll-

kommene Durchsichtigkeit tmsgexfichneteu Korper, von

wetchem nach erneuerter Destillation in der Retorte aïs

Ruekstand eine Gummigutta. ithnHche Masse ohne Spuren

von fréter arseniger Siim'e h!ieb, dio er geneigt ist, fu]-

cino Oxysutiur anznsehen. Da die Verbindung aber bei

Hehtmd)ung mit Wasser i)u'cn Zusammenha.ng verlor, ar-

senige Sauve ausgezogen wurde und ein gelbes Pulver un-

getuat bliebj so glaubte cr, dass dicser Korper nicht genug

bestandige Eigenschaften din'botn, um ats Verbindung be-

tt'achtet werden zu kont~en. Auch H au s m a un~) scheint

es unentschieden zu lasscn, ob eine solche Verbindung
existire. Er giebt ~n, dass arsenigc Sâurf in beiden Mo-

dificationen iu der Hitze Schwftotarsen nufnehme und sagt

dabei, dièses diirfte aïs eine Misehung der beiden Verbin-

dungen angeaehen werden, aber weiter unten erwiihnt er

deutiich oincs AraenikglHses ~a,!s eine Vorbindung von

a,racniger S'aure mit Schwefolarsen".

Utn uber dièse Frage etwa Aufsohtuss zu erhaiten, wur-

den dicjenigt'n Produkte~ die man bei don oben angoge-

ttenen Destittationaversuchen nebst Arsen und Arsenbiau]fùr

erhielt, quantitativ tmn)ysirt. Bei den Versuchen, das

Metull !iua arsaniger Snurp und Hisulfur darzustellen,

') Uit-.s,Journ. 2, 268.

") Aux. Chem.i'h.tnn. 71, 199.
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w))rdpnxipm)ich)(')chtsehme)/'t)~)'(',mtdur(.'h<]chti,<t;'an7.

.tm~rphe.h.trte,L'i.rti~p,c.trnc~)t'ar)'(;P)-udukt('prxp).)H'
!.).'n'~n tvurdcn zwei Prubcn itnatytis~h nntersucht; die

('rstf'\vur']e~'('tunnm<'n xuninerX<~t, woduDe-.tiHittio!)

un~'ft'Uhr hitFoso hni~'t* ~~d~ucrt. hat,t< .Jsdn, wodi~

xweitn e'e~'nutnen w)n'<)e, m iRtxten F.)!ic tmttL'n sk't)

sc))nndeutHch<?At'senkryst:~)]pa))L''fs<txt.

t)U,ji(.'t'!t).ab,fUK'hvorher~u~(!]H'r~d~t]oî)nutr!m('}i~n-
~or ~[)t'h'rt;mre.<944.') (})')! ))(.'hwt'f'c)s.tureul!aryt=0.i'2!)7
(.r)n.S('hK'ofotnudf',N't5Urni.!tr!tt'nsuurHA)nmt)n'Mnj~He.a
~0,af!i['m.Ars('n,o[!t'ram't'JOTht.'i~n.),4:Schwt'ft-)nm)
7L\t().\t'.scn.

~)<97<'r[n.Uet~rteebf)imoO,8(~)Urjn.schwct'efsaLnreu liai'vt
=~0,tni(Trtti.Hehw<'i'R!, nndU,t4Grm.nrsonsaureAïninon'

~0~7tG~~A~~ (;'dcr~t5pCt.S(.'hwe!*f!um!
';(,(:') ])Ct.Ar',fn.

Di:' ~o Hrh~itpncn Z~hten g'eben bei einerVergIei-

chung' tnit der Xn~.)mmRnset.znn~ dca Arsonbisulfiirs an,

dass der Sehwetpi~'chittt vprmindert~ der Arsengehalt da-

gegen mit derDaucr dcr Destination vei'grossert wird.

DiLevorhandHnHMeuge ar-.cnigerSiturc '-cheintinbeiden

Futien ungefiihr ~teich ~'ross gewesen zn sein, du der

Snuerstof{g'eh:t)t oder der Yertust bei d~.n Analysen nicht,

mehr .tis bis um 0,5 pCt. vm'iirt. Wenn man auch nicht

bpreohtigt sein diirfte zu behaupten, dass die S~uerstoS-

und Sehwefciverbindung dieser glasartigen Produkte che-

misch verbunden waren, so wird doch hierdarch wenigsten-i

Hatismann's') Vermuthm~ bestStigt, dass eine geringe

Einmischung arseniger Stture genu~'t, um Arsenbisu]ftir

zu verhindern, kryst~tlinische Gestalt anzunehmen, ein

Verha)tDtss, das, wie oben schon erwahnt, auch die Folge
ist von eingemisehter su)f.trseni~er Saure.

Da.~ rubinrothe Glas, welches neben Arsenbisutfur er-

hidten wurde bei Darstellung von diesem ims a.rseniger
Saure und Schwefel in der Hitze, konnte taan, Haus-

mann's~) Angaben in dieser Richtnng nach, sicher iits eine

') Ane. Chem. Pharm. 71, )9~.

S) Uase)bst.
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xusa'mmot~'csehmoixeneMischun~ vonArsenbi-und<;ri-

suHurbctrnchi.pn. Aberweiler dieFrag'eunentsehieden

~'etasscn, ob ein sntchcs rothes Arsenik~'Ias zu~teiuh ~rsf-

ni~'e Siturc ci~hii)t, wenn es unter solchen Umsttindeu

~ebitdpt ist, dass sic d!u'in vurkommeu kônnte, so g'tfmbte
tuL'ties)". Prodnkt.tnn1ytii=eh untersuLchM xu~turfen~in
wetches .trKeni~c Smu'c, wie aus der DarsteUmi~'sart ein-

teucht.cnd hervo['chtj ~'ar wohi ein~ehen konntf.

0,28t5Unn.initra~<'hL'nd';rSaipet)jt'!).'turt.'oxy()irt,~a))f'n~)~rm.
sohwt)fe)sauTt'nH;u'yt=-0&75<jrm.Sehweft'),&uad<'mFtit.rnt
t'rhi<;)t.m:tnt)achK~tTcrnunt;de.t]!!).rytli))('r))chus')Cs<'inot'!iUun~
\'OHarSC:1saurel'Amrnon.7vlag'l1e~Úa,wc.tche bei 1050 getroCktH't,vtm:n'sc:iaaurt'r Amrnon-M.nf~m, \vetchf bf~ 1~5~getï'oci~netvuu arseasaurer Ammon ~l.ayuayia, wetr6e loei ltl;io gutrocl:nf·t
0,tSf5 <rn]. \v[.~= (\)&t9 G)'m. Arseu. D:MGtat .uthictt M_
tiuhh)l()('Thei)f'n

SchA~r. 34,64
Ar~.n R5,f!8

tUO.S~!

a]'f')~'i~n'ni~'o.Si!Br('.

\ermutht!('hwttr('i)t~('rins'rAt)<))pi)d~Y'.jn)'iit.dem
Kuh)ens!iut'estro!n l'eim Versuche wp~~prissRn wordcn, ohne

a!) :mt' du' ~'crin~'e ~tf't~'e Arset)ik~')as, welches ut'kry-
st~Hisirtt'K Ar-.cu~isu)~rnicht:verwa~.]deltwerdf'n konnte,

t.'in\nrkt'n M kunn<'t'. ~on un~'at'.ihr 6 (jrm. ~Mf'nis'pr

Siiuretu~!Sc!n\<'tp)~('!n?rM(')i~e,dip,wie!<ehonn))ene'r-

\)nit~nns;'ew:UTit;r('sn)Hrte nui'd~s A.rsenik~]aH,wetches
/.u;'Analyse beutitzt.wm'dR.

Obeti ist bemerkt, das.s es mit Schwiprt~kdten ver-

))undcn\var,fineRtw.tS!~ro-apt'cMm~<vottATi:pnb!'<n)fur
durch P~rhi);x(;nvon~r.-icnit~'t'rSiim'e taitSchwcfe) xu hf't'eiten.

Hei de)) Vf'rsuchen, welehR in eineni gewu)ni)ie!)pn Destil-

lations~'efH.~ac nnf;'Hate])t wurden, erhielt ich rubinrothe

Arsenik~th.ser durch Kchmetzcu mit Ar~en, welche zur

Dni'MteHun~' von Bisuiftir lienutzt. wurden. Hiorbei wurde

einc b('(Jeutpnde WiirmemMi~'e fre! p'emacht~ dif Masse

weit !eic)iter schnx'tzbar und ftiichti~'et' itia Yorhe; NiK'))

dpm Erka!teM hatte sie sieh in xwei wohl bp~rettzto
Schichten ~etheDt, die obère ~cibroth, kl'yata.Dmisch a, die

untert; rutjinroth, amorph b, we~he ohnf Schwieri~keit

durch n')oehat]isehe Mit.tel sich von f'ina,r)der trennen
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liessen. Das lsrystallinische w~rde einer frnctionirten

Destillation unterwori'en, wohei man nach dem Erkalten

einen giasartigen, leberbrauncn~ undurchsichtigen Retorten-

rucksta.nd c erhiett, der von einigen rubinrothen Adern

durchzogen war. Der Schwefelgehalt dieser mit a, b, c

bexeichneten Produkte wurde bestimmt, wobei

0,5t8Grm. von a 1,1545 Grm. eohwefoiaaurenB:n'ytg~ben, 0,1585 Grm.
oder 28,92 pCt. Sohwefetentsprechend

0,516 Grm. von b t,443Grm. aohweMaaurenBarytgitben, 0,1982 Grm.

oder 38,3t pCt. Schwefel eutsprechend,
0,4858Gm). von c t,t69Grm. sohwet'ftMureaBMyt~aben, 0,1605Grm.

oder 36,83pCt. Schwefel enteprechend;

&Me(i nach vorhergegMigener Oxydation mit rauchender

S~]peter9)iure; desgleiohen wurde der Arsengehalt in c be-

etimmt, wobei

0,4445 Grm. 0,045Grm. arMMaMe Magnsaïa.gaben, 0,2781Grm, oder

62,56 pCt, Arseu entsprechend.

Es war foIgHoh a ein etwas zu schwef'elarmes Arsen-

bisutfur, b ein von wenig Bisulfur verunreinigtes Arsen-

trisulfid, c ein mit einer groaseren Menge Bisulfür zusam-

mengoaehmoizenes TnsulHd. Dass das Arsenbisulfür we-

niger Schwefel aïs die Formel verlangt (29,91 pCt.) ent-

hielt, konnte dadurch erktart werden, dass die Luft bei

der Destillation desselben nicht ausgoschlossen war, wo-

durch eine Einmiaehung arseniger Sâure bewirkt werden

konnte. Durch Destillation in einer Atmosphère von

Kohtenatmre glaubte ich diesen Uebelstand beseitigen zu

konnen. Nach einem solchen Versuche ergab von dem

Destillate:

1) 0,5S2 Grm., mit ranchender SatpeteMaure oxydirt, 1,087Grm.

schweNMuren Baryt = 0,1493 Grm. Schwefel.

2) 0,536 Grm., ebenso 0,95 Grm. arsonsaure Ammon-M~gnesia
=' 0,S'!6 Grm. Arsen, oder procentioeh

GefnndeQ. Berechnet nach der Formel AsS~.
Arsen 69,96 75 70,09
Schwefel 28,04 32 29,91

98,00 107 100,00

Der Schwefelgeha.lt war also noch geringer geworden
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rund dnxu ist nittih'Hch darin zu t'nchen. 'i!iss

20.

undderGrundduxu istnatih'Hchdarinzut'uchen, dass

ein Theit des Sehwefels, in vo]tigcr Uebereinstimmung mit

dem oben Angeftihrtf'n, mit vorha.udencm S:merstoC' sich

in schweuigoSaurc vet'wH.ndetthatte. Der Verlust bei

der Analyse hatte naturticherwcise scinen Grund in dem

anwesenden Sauerstoff, der sich auf diesem We~'e nieht

Hntfernenliess. UmdasBisu)fm' von diescrVerum'cini-

gung zu bet'rcienj entseh)uss Ich mich, dasselbe mit Waaser-

atof)~M zu destilliren, von der ~oi'fmssctxung ausg'ehend,
dass in diesem FaHe nur die arsenige Stiure zu MetaU re-

dueirt und dann das BisuMur ;t]s tfiohtec Oûchti~ ~bdeatii-

lirt werden kunttte. Schon im Anfange dieser Opération

fesselte das meine Aufmei'ksu.mLeit, dass das Destillat ein

ganz Benes Aussehen bekam. Es behieit niimMch nieht

mehr seine kryst&Dinische Gestalt bei, war durchsichtig,

gittsartig', sehr hart, beim Reiben sehr electrisch und bei-

na,he wie das rothe At'senikgtas ~'ci'arbt. An der Luit auf-

bowahrt erlitt es élue Vernndcrung, die ung'efa~n' der-

jenigen entBpnohtj welcher die gtasurtige arsenige Siture

unterworfen ist; es wurde niimlich undurchsichtig von der

Périphérie gegen das Contrua]~ gelblioh, der Gummigutt,a
sehr ahnilch. Im R.etortenh~)s<' war ein unbedcutendcr,

schwarzer, metaligttinzonder Spiegel abgescliieden, von dcm

ich annahm, dass er in rcducirter arseniger SMure soinen

Ut'sprung batte. Aber wie da,s veranderte Aussehen des

Destillats erkiaren? Ohne Zweifel war auoh eine Reaction

zwischen dem Arsenbisulfür und dem Wasserstoff vorge-

gangen, obwoh) es mir nirgends mugHoh war, eine Angabe

uber ein solches Verhalten zu finden. Ich wurde in

meinem Glauben durch eine Angabe von H. Rose be-

stiirkt, die ich hier unten erwahnen werde. Wahrend des

Versuchs zùndete ich das abgeleitete Wasserstoffgas an

und beobMhtete freilich, dass es mit btauliohey Flamme

brannte und dasa dabei achwefiige Siiure gebildet wurde,

glaubte aber, dass diese ihr Entstehen einer geriugen

Menge mit dem Strome fortgerissenen Schwefetarsens zu

danken habe. Auch auf dem PorzeUan, welches in die

Flamme eingafiihrt wurde, setzten sich gelbe Flecke ab.

20*
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Indcsspu~'in~'ans eincr Analyse dcsDc~tiUats hfrvor,

dassdas!-pIbcpInft't'dputcndeMett~'('Sch\vpi\dhiprbpivpr-

(!i'pnhattp,dcuu

<<4T'(!t'[n.!ie)'('rt.p;)r)ui'('.8CnGth).sc):w<ft')snut'C!!)!;in:=U,U8.')<,h'ni.
pt)('r26.-)~})Ct.S('hM'~t.'i.u'~d

(),.t')G(!t'!n.t:cnO.'<itGrin.Mrs('t)saur"A!uni~n~]H,).~sii.~O.U!Griu.

f'd~r7~t.'['(.'t.Ars"r).~) J)

Bfi~enauprIJnte!'s'.)p))un~'d('sDt"-n!j~t!<:)nsappara.tps
fnndsich in denT~eitcn d~.smtt drv~'urta~ea'iit.tpt'-t

pinnsGypsh]tnmsvcrh'jf:deii('nRtt(U''Lt.')i!ta!es, dieitidic

Yoria~'e mc]i erstrpektcn~ ver~ctm~tpne xiontich grosse
Kt'vstaUe von det'Form mx). dpmAnssphclidesAt'HMns.

Es w:n' n)so Hchon dadurch pr\viH~pn, dass eine Re-

duction dfrSehwefctvcrbintiun~' bt.'i!h:'fmG)uhp)tst!ttt-

~efumtfi~hntfc. Umdif''<)hx unzwf'if'c)h!txuiNachp!~

wi<'dprho)t.(.'ichdch~('ucL.d.id:tsb('iobcnprwtihn-

terDfstiHatio)t Hrha.ttenc schwet'f.'tarmeAi'senbisutturbe-

nutzt'nd und die Rpd~f.'t.ioDsi'et.orte'iohInsteIlcnd~da.ss
nichts tiberdpstitUrtc; sonfieru dass aDes, wa.s in den obercn

Thei)ct) dp)' Retorte condeusit-t wurde, wiedor zuruckftoss~

umuMa.ufhurHchvnnNpupm~'asformi~'cGest.aItanzuneh-
mfnund~uf dif"='' ~A'<ist' Rine EInwh'kung' von einem

ruhi~en, nicht zu '-c))nc))pn Stromp v.)n Wasserstofr~ns zu

f'r)eidpn. D.~ entst.r'tmpnde Gas Wilrde von der Vorl~e
in eine L'isun~ von p~'j~Haurcm BI~ioxyd hiMb~e]citet,

v,)r!;tsc~'irifhri;)ijehw.n'xe]'iedcrsch]a~pr:tcipit;rtcnnd

]mmerrp:ch('t'wurde;:(uehroci! d.mG:de!!t)ieh)u\ch

Sfhwf('c!w:~sGrstnfF. In dcm Retortenh:~se schied sich

anch, ~r.nz wie im vorher~ehenden Versuche, ein schwar-

?.cr, spœe)ndcr Kôrper vci! demselben Aussehen wic der

Ar~ctisptegp) nbj dpn man bei der Berzelius-Marsh'schen

Ar.~enprobe erniilt, und binnen Kurzem warcn in den kii]-

tcren Thpiten des App:u'rno*i grosse~ ~us~'cxeichnet sehfino

ArspnkrystaIlR a.b~f~chieficn, wc)che mit der diesem Me-

')))arau.chthervoi',f)ai'.sAt'senbi!'u)fùraue!)durehVei')u.'<tYu;i
Schwcfe), oder mit andercn Wor!.en Jurch Einmi~'huns' von Arscn,
sfine Kryftt~UtKationstc!)dC[!veriifrt, gaux wie es der Fait ist durch
eia~cmisf'htp h<ihpr<Schweft'h'c~hindun};'odcr ~rseni~e Saurf.
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tatIceigenthut'nHchf'nFtT.rbc undGt~nx hervortrctcn.so-

batdmaneinonPunktderRetort.ensei.ten erhitzt, wobei

die sic sonst bedeckpndc Sehicht von Sehwefelarsen gas-

fôrmige Gestalt ann~hm. Naeh4–jStundcnwarcnd-

lichnurAi'senmctaHubriguuduutft'hidbdieserZeitwar
in einer kteincn schworftiis.sigeu Rcductionst'etot'te nicht

weniger a.Isungefahi'IOGrm.Arscn redueirt,das,nach

erneuerter Destillation mit Wa?sersto)~ nuf Schwefel duroh

Oxydation mit t'a,uchender Sa.Ipetet'simre, Losung in Wasser

und Versetzen mit Baryts~]z ~eprobt wurde~ wobei die

Lusung'j auoh nach Ifingerer Zcit, voUkommen klar blieb.

Dus auf diese Weise erhaltene Meta.i) was folglich vol)-

kommen schwefetfrei und die Réduction war voHstundig

vorsiohg'egang'en.
Diese Versucho haben also die Roducirba.rkeit des

Schwefelarsens beim Erhitzen mit Wasseratoff v&nig an

den Tag gèlent. Ich habe Geteg-t'nheit gehabt, durch

Versuche mich d~von xu uberzcugeu, dass aueh die übri-

gen Schwefctverb!ndungen dictes Jvletalls untor denaelben

Umstanden sich ebenso vorhatten; doch wh'd das Trisultid

und besonders das Pentasultid weit schwieriger a)s das

Biautfur reducirt. Es zeigte sioh beim Untersuchen des

schwarzen Niederseh!ages~ den das ahgeleitete Gas in BIei-

sa.tziosung verursa.ehte, dass hierbei nur Schwefclwsasser-

stofT sioh entwickelte, denn dasselbe enthiett nicht die

geringsten Spuren von Arsen, wovon ich durch Arsen-

probe nach dem BerzeUus-Ma~'sh'scheKVerfahren mich

ùberiieugte.
Wie soeben erwiihnt, wurde ich in meiner Vermuthung,

dass WasserstofF ohne aile Einwirknng auf Schwefelarsen

Bel~ durch eine Anga~be von H. Rose bestnrktj welche

zwar dièse Frage nicht gerade betrifFt, aber woraus man

doch mit Fug und Recht eine solche Folgerung hericiten

kann. BerzeIIus~) gab namiioh schon 1828 eine Methode

an, wodurch alles Arsen ohne Verlust direct aus Schwe-

felarsen gewonnen worden konnte, und welche darin bG-

') irsberittteMe etc. 1828, S. 126.
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stan", dass uas&chwetctarsen mttkohtensauremJ~au'on

zusammengerieben in eiuftu gepi~neten Glasrohre erhitzt

wurde, dnrch wctehcs er pincn tnoderh'tcn Strom trocknen

Wasserstotis leitete. Die E)'k]i4rung htutete so, dass auoh

dnsge))i)deteSu]fosa]x/.t'r(i<') undNatriumsuif'hydratzu-
ruckbHeb. Ucbet' dièse Méthode iiussert aich Berzelius:

"das Arsen kann auf' difse Weisc metallisch und an seinen

Eigenachit.ften erkcntib!r itus nicht wii~bin'en Theilchen

von Schwefelarsen afr~esteUt wpt'dL'n." Gogen dièse Au-

sicht von der Zerleg'ung, welche bei dieser Réaction vor-

geht, tr~t H. Rose') 1853 auf. Nach angestellten Ver-

suehen gelangt er zu der Ueberxcugung, dass "das Schwe-

feliirseti AsS:, wenn es mit einem fdkatisohen Schwefel-

metalle zu einem Schwefelsatze verbunden ist, durch's

Erhitzen itt einem Strorne vonWas-<erstofrgastuohtvei'-
undert wird. Denu in dcn :i)k!t!sehen Schwefelsalzen des

Arseniks wird das Sehwef'clarsenik durch Wasserstoffgas
bei erhohter Tmnperatur nicht an~egritf'en. Wurde Sehwe-

ietMsenik AsS~ mit einem Gemenge von Schwefel und von

koMeosaurem K:di und kotdpnsHurem Natron in einer

Kugeiruhre in einem Strome von Wasserstoffgas geschmol-

zen, so veruucht.Igte sioh nur der tiberschtissige Schwefel,
aber keine Spur von Arsenik; das im letzten Falle abge-
leitete Wasserstoffgas war so rein von Arsenik und Ar-

senik-Wasseratongas~ dasa, nachdem es angezundet worden,
auf weissem PorzeHan keine Arsenikflecke hervorgebracht
werden konnten."

Da mir dies bekannt war und da sonst keine An-

gaben über den fraglichen Gegenstand vorliegen, war ich

zu der Ansicht geneigt, dass auch freies Schweielarsen

beim Erhitzen mit WasserstofF uuveranderlioh sein wurde

und es war in Fo!ge dièses Dafurhaltens~ dass ich mir

vornahm, erhaltenes saut'ratofnta.Itiges Arsenbisutfur von

dieser Verunreinigung auf sehon obcn erwahnte Weise zu

befreien. Da aber das Resultat dieses Verfa.hrens ein ganz
unerwartetes und entgegengesetztes war, so veranlasste

~Pogg. n.90.56~.
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dieses mich zur Untersuehung, ob nicht H. Rose'9 von

Berzelius* Ansicht abweichendo Meinung, betrenend das

Verhalten des A1ka.U6nH'arsenats zum gtuhenden Wasser-

stoftgas, auf einem Irrthume beruhe. Mir schien es gar

nicht unwahrseheinlicher, da~it, hierbei Natriamsaifttydrat

generirt wurde, als dass man nach Soubeiran') durch

Erhitzen von arsensaurem Nittron mit WMser9to<!g&8 unter

voitstandiger Reduction des Arsens einen Rtickstand von

Natronhydrat frhaltet) soll.

In ein solches Rohr, welches Fresenius2) zur Arseu-

probe empfiehlt, wurde ein vo!)ig unwKgbares Theitchen

eines Krystalls von Natriurnsniiarsenat SNnS.AsSs + 15HO

hineingettigt, und nachdem die Luft mittelst des hindurch

ge)eiteten Stromes von Wasserstoffgas verdriiugt war,

wurde das Rohr erhitzt, erst gelinde, um dae Krystall-
wasser des Salzes auszutreiben, dann hoitiger, wobei ein

gelbes Sublimat (Schwefel?) s!ch verf!uchtigte, welches aus

dem Rohr nuagetriehen warde, und der Rückstand von

Neuem erhitzt, wobei in der Verengerung des Rohres der

allerdeutlichste Arsenspiegel sich zeigte, den man aieh

wünschen kann. Dieser Versuch ist mehrmals wiederholt,

ohne dass eine Verschiedenheit der gewounenen Resultate

bt'merkt werden konnte; damit ist also bewiesen, dass H.

Rose's, nachher in allen Lehrbitehern aufgenommene Un-

tersuehung in einiger Hinsicht fehterhaft sein musa. Viel-

leicht hat or mit a~zu grossen Qnantitaten und zu wenig

andanerndem Erhitzen oder deTgteichen gearbeitet, und

dadurch ist mogHcher Weise die Reduction von Arsen ihm

entgangen, die wirkiich stattnndet und die Berzelius

vollkommen richtig a]s hier eintren'end angegeben hat.

Nachdem der Sauerato~gehatt des Araenbisulfurs durch

WasseretoiF, dem oben Angefithrten nach, vot)standig ent-

fernt war, wobei daseelbe g)eichwoht etwas Schwefel ver-

loren hatte, so bekam ich endlich eine grossere Menge

ganz reinen Risu]f(irs mittelst Zusammenschmelzens dieses

') GmeHn, Handb. d. Chemie 4. Aufl. 9. 720.

2) Anloit, z. qua). chem. Anal. 12. Aufl. 8. )'?7.
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schwefelarmen Produkts [ait einer gecigneten Menge
Schwei'el in einer Atmosphare von Kohicnsaure.

Ausser (ten beiden Wegen, die ich also benutzt habe,

um diese Verbindungxuprhalten~giebt es noch einen

drittenj vonSenarmont') tterruhrend, welcherbehauptet,

dieselbe erhalten zu habeu durch's Erhitzen von Arsen-

tri.suH!dtMitxweifHchkoh)en'nui'emNnt.rt)B incinemzu-

geschmotxeuen liolire, eine Verfa.hrung'sweise, die er ituch

acgewnndt hat, um aus ptdverfot'mi~'cm Arsenbisulfùr

krystaHisirtes horvor~ubrin~en. Eine solchp DarsteHun~?-

art lasst. sich doch mit den Versuchen gar nicht vereinigen,
die H. Rose'~) uber daaVerh~lten der sulfarsenigen Stiure

zum ~liihenden kohiensauren Alkali angestellt hat, bei

weieher Reaction er gezeigt hat, dass nur Arsen sich ver-

Hùehtigt und dass daneben arsensaures und sulfarsensaures

Salz gebijdet wird, eine Reaction, die or fur so ohurakte-

ristisch uud sicher hait, dass er ùberhaupt keine andere

zu keunen g)aubtj mittelst we!cher suifarsenige Siiure von

Sulf'arsensiiure besser qualltutiv zu trennen ist. Die ein-

zigeVerschitjdenheitderVersuehebeiderChetnikerist~so
weit ich finden kann, dass Senarmont saures kohien-

saures Natron im zugeschicoizenen Rohre, Rose kohien-

saures NatronkaH benutxt hat, eine Verschiedenheit, die

von gar keinem EInftusse soin kann. Indesseu vcranlasste

mich Senarmont's Angabe, ein paar Versuche unter ganz
densolben Umstiinden wie die seinigen, doch mit Anwen-

dung von kohlensaurem Na,tronkn!i; welches leichter ats

das Natronsalz allein schmilzt, zu unternehmen, und ich

hatte dabei Gelegenheit, die Ueberzeugung von der Rioh-

tigkeit. der R o s e'schen Beoba.ehtungeti zu gewinnen. In

dem oberen Theite des knieformig gebogenen Rohrs schie-

den sich die allerunverkennbarsten Arsenkrystalle ab, und

kein anderos Sublimat war übrigens zu entdecken.

Endtich bleibt es mir ubrig, eine vorher unbekannte

Darstellungsweise anzufùhren, wodurch das Arsenbisulfur

') Aan. ch. phys. [3] 3S, 129; Ann. Chem. Pharm. 80, 218 (1851).

2) Pogg. Ann. 00, 566.
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auf uMsem Wega leioht gewonnen werden kann. und in

einer mir sehr gelegenen Form, die ïtiimHeh ganz bcson-

dt-rs gecignetwar fitr dieVersucheiibfrd~sVerhatten

dièses Su)furs zur Atka.Iilauge, zu deuen ich ebcn uber-

).ehen werde.

Beknnnt)ich behimptete Berxp!iuE'); dass er bei Lo-

sung von Arsentrisulfid in kohiens~urem Alkali sogetmnnte

Hyposulfarsenite erhalten habe als einen braunen, volu-

nunosen Kiedcrschlag' aas der t!!trtrten und erk:tH.eten

Ftusaigkeit. Wird diese Reaction vorgenommen, so orhiilt

man auf die Mgegobene Weise einen solchen braunen

Nicdersohtag, zu dem ich, wie auch zu den ùbrigen
hierbei gebildeten Produkten, bei der Bespreehung' der

sulfarsenigen Verbindungen noch einmal zuruckkommen

werde. Setzt man die sulfarsenige Saure nach und nach

zu der kochenden, concentrirten Jjosung des kohtensituren

Aïkidis, so wird sie nioht voUatandig gelost, sondcrn es

schiagt sioh ein schweres, lebhaft rothgelbes kt'ysta,!tini-

sohes Pulver nieder, dessen Meuge vou der Quantitiit der

zagHsetzten sulfarsenigen Siiure abhiingig ist. Die Losung

wird sogleich gelb geiarbtj die Kohiensiiure wird frei und

daneben entweicht ein Gas, welches Bleisalz mit schwarzer

Farbe fiillt. Der rothgelbe Niedersc!d:).g muss bald aus

der Lôsung weggenommen werden, um das Kochen fort-

setzen zu konnen, weil sie sehr hei'tig sttisst. Wenn der-

selbe nicht mehr warm ist, so ist seine Farbe heUer~ gelb;

er tost sioh nicht in Wasser, kohiensaurem Natron oder

Ammoniak; mit Wasser abgewa.schcn giebt er uichts an

koehende S~zsaure ab. Beim Erhitzen in einem engen
Glasrohre schmilzt or zu einer rothen Ftussigkeitj die naeh

dem Erkalten krystalhnisoh erstarrt; au der Luft erhitzt

vertmit er sich ebenso und verbrennt bei gesteigerter

Hitze, ohne den geringsten Riickstand zu hmteriassen.

Bel + 100" erleidet dor Korper nur die Veranderung, dass

die Farbe dunkler, rothgelb wird. Zwischen Loschpapier

gepresst und uber Sehwei'elaaure getroeknct erleidet er

')Kong).Vet.Akad.Hand).!825,S.295.
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Vaincu Vcrtust bei !00". Bei Bebandtung mit rauchender

S~)petersuure tirniet eine so lebhafte Oxydation statt, dass

sich Lichter.twioketung zeigt; die Losung enthiitt Schwe-

fel- nnd At'sensuure. K.a!i)auge ~ist die Verbindung mit

o'eiber, N:).tronlauge mit Purpurfarbe, aber die Losun~'en

entlarben sich binncu t'ini~en Au~'cnblicken, dabfi ein<'n

sehwarxt'n bis schwitt'zbrttunen~ tintosHehen, schwereu Nie-

dfi'schlit~ absetzend; dieLosung enth'attin'Bf'nis'aaureaund

su)t':n'~enigsaures Salz, denn nach Behnnd)un~ mit einem

Ueberschusse von salpetersaurem SHberoxyd und Entfer-

nung des nicder~esoh]ag'enen Schwefelsilbers erhfilt man,

nech vorher~e~n~'ener Neutralisation mit Ammoniak,

eine gelbe Falhmg.
Alle diese Rcaetionen zeigten hintangtich genau an,

dass die fragtiche Vevbindung At'senbisuKùr war; auf die

Et'kliil'ung diesor Bi)dan~'sa.rt werde ich weiter unten zuruck-

kommen und dieselbe in ihrem Zusammenhang mit den

iibrigen Produkten anfithreu, die ihre Entstehung begleiten,

wobei ioh auch (:retegenheit Hnden werde, die Frage zur

Behandtung ~ufxunehmen~ ob das Avspnbisultur ùborha~t.

fnhig sei, Salze zu bi)den.

Aus quantit~tiven Beatimmungen des Arsen- und

Schwefelgehalts geht hervor, daes das erhaltene Bisuifur

vnnig rein '.Yar; hierbei erhielt man namiich nach vorher-

gegungenam Troeknen bei 1UO" folgende Werthe:

t) 0,5065Grm. gaben nachLosung in raucheuder Satpetereaure t,08'?
Grm. schweftita.mrcnBaryt = 0,1492 8rm. Schwefel.

2) 0.50'?Grm. gaben ebenso ),)215 Grm. Baryttak = 0,154 Grm.

Sehwefe).

3) 0,?415 Grm. )iet~rten 1,306Grm. arsensaure Ammon-Magnesia
=s 0,5155 Grm. Arsen.

4) 0,389Grm, gabeH0,8525Grm. schwefelsanrenBaryt = 0,11'!Grm.
Schwefel und 0,6895Grm. arseusaure Ammon-Magnesia= 0,2722
Grm. Arat'n.

Pt'ooentisch berechnet werden diese Zahlen:

). 2. 3. 4.
Sehwefe) 29,86 30,37 – S0.09
Arsen 69,52 <!9,97

wahrend die Formel AsS~ erfordert:
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Schwefel 32 29,9!.
Areen 75 70,09

]07 )00,(~0

Die am meisteil eharakteristische Eigenschaft des

zwei<tchen Sehwefotarsens besteht ohne Zwcifct in der

Reaction, die dasselbe mit Alkalihydraten zeigt. lier-

zsMus') beobachteta zuerst, dass Losung hierbei cintrete

nnter Absoheidung von einem schwarzen, un]()s!icheu, ge-

trocknct dem meisnperoxyd sebr iihnlichen Pulver, wel-

chea er aus 96,56 pCt. Arsen und 3,44 pCt. Schwefel be-

stehend fand. Demzufotg'e betrachtctc pr es n!s eine Ver*

bindung von der Formel Asj,S, welche or schwarzes

SohwefelMsen nannte. Ihre Mi)dun~eweise erkiarte Ber-

zelius~) ditdurch, dass gieiehzeitis arsenigsuurcs K..H und

Kaliumhyposnit'arsemt gebildet werdcn soUten nach der

Formel:

50AsSi! + <4KU = imOAsO~ + SSKSAsSa + A~S.

Einer solchen AufFassul]~ der Reaction t'ei der Zer-

legung desBIsuifurs mit Kalilauge gegenitber batKùhn~) 3)

die gegrundete Bemerkun~' aufgesteUt, dass die nach der

angegebenen Reactionsformel borechnete Menge von

schwarzem Sehwefclarsen, welches man in der Regel er-

halten sollte, bedeutend geringer ist, aïs aie bei Versuchen

auaiaUt~ denn man erh&tt nach Knhn von 25 bis 40 pCt.~)
unIcsHchen Rticksta.nd von der angewandten Mengc Bi-

su~fur, und einen so geringen Theil wie den berechneten

konnte er niemals bekommen.

Ferner zcigt Kuhn''), dass die Losung kein hypo-

sulfa.r6eniges Salz enth~ten kann, donn nach ihrer Zer-

legung mit Satzaaut'e und Liisung des niodergeschiagenen
Schwefolarsens in Ammoniak wurde erst mit Silbersalz

') KoMg).Weten~kaps Attad. Htmd). )325. S. 297.

2) Lehrb. d. Chenue 5. AuH. Hd. 2, S. 268.

3) Arch. d. Pharm. [2] 71, 1 (1852).

4) Bei Berzelius' Versuch gttbcn 52 Qrta. Realgar 22 Grm.

Ruchatand oder 42,30 pCt., S. 297.

~) A. a. 0. S. 2.
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SchwefetsUbMr p'(;f!t)it und dann nach Hinzufiignng von

Sntpetersaure gelbes a.raenigs:mr(") Siiberoxyd. Demxu-

fo]gegiehieran,dassdiewirktiehRR~!tctionstormethier-
bei ist: 3AsS.~ = HAsS.; + As, nach welcher !t)so metnHi-

schesArsenund'rris~I<tdsiehbHdeu8onten;d~s)etxt<*re

giebt sodann mit dem Alkali arsenic- und suUarsfnigsiturps
Salz. Aber die Versuche; (lie cr anzufnhrcn hat, mu seine

Ansicht zu beweisen, etimmon sehr seh]fcht dtmit uher-

ein. Vor AURm ist es unert<:tiir]ich, dass s:immt1ic.he Vp]'-

suehe eiuen weit ~rosseren uniostiohen Rùekstand tuntpt'-

liessen, wie soeben erwiihnt, 25–40 pCt. vom Gewichte

des verwendeten Rea~ars, da die Formel nur 23~36 pCt.

verlangt. Denn es scheint mir durehaus nnbefugt, die

Krkiarung' hierxu iu dem mo~ichen Vorhnndenapin einer

von Berzelius angegebenen Verbindun~ zwiachen hypo-

sulfarseniger Saure und 1, 2, 3 Aeq. SchwefetkaHum~) zu

suchen, da die fra~Hehe Verbindung !)a.oh Berzelius'~)
in Kalilauge unter denselben Et'scheinun~en wie Realgar
selbst tosiioh ist. Abe;' nicht nur hinsichtHeh der Menge
untoalichen Rückstandes haben Kiihn's Versuo~ie in hohem

Grade variirende Resultato geliefert, sondern dies ist auch

der Fait mit dem darin eingehenden Schwefelgehalte, wel-

cher bei vier quantitativen Bestimmuns~en so anafie) dass

auf 1 Aeq. Schwefel 8, 5,4, 4 und 3 Aeq. Arsène) sich vor-

finden sollten; bei zwei qualitativen Versuchen erhielt er

nach Oxydation mit Satpetersaure eine Losan~, die im

einen Falle von Chlorbaryum getrübt wurde, im anderen

hingegen sich klar erhielt. Unter solchen Umstanden und

da man ausserdem fiber die Méthode~ welche er bei Be-

stimmung des Gewichta von dem unIosHohen Ruokstande

benutzt hat, in Ungewisaheit schweht, da nur sein Schwe-

fel-, aber nioht sein Arsengehalt quantitativ bestimmt

worden ist, da keine Untersuchnng über die Reinheit des

von ihm angewandten natürlichen Realgar unternommen

l)KùhH.a.a.O.S.S.
') Lehrb, d. Chem. 5. Aufl. Bd. S, 296.

3) A. a. 0. S. 4.
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ist, da der oxydirende EinOuHs der Lut'taut'fcn~ vpr-

theiltesArscnniohtinBctrn.cht.~cxoj.ni'UMcinscheint,
obwoht hierin und In der Einwirkun~ der warmen Kali-

)au~enut' ieiuvertheiltesArsen.uach meiner Mfinun~'
dieMitohsteUrsaehe der wechse)ndcn Resu]tatt! ~csueht

wordenseinko!]i]t(',woi)bpkan!itiichnrtehv.Bonsdortf')
das Arsen schou uuter Iufth;t)ttgemW:taso[' in .n'scni~e

S!iur('tiber~Hijt.!dassdn;TS!eigun~'d.izndurc)]<.r<cnwa)'t
von Alkali gest.eiH.eft werdenmuss,, ist ofienbnv~; damait

a.Ia() mit cinem Worte ùber den Grad der Genaui~'keit und

Sorgfitit~ womit Kuhn aeine Yersuche angesteUt hat, in

Uugewissheit sohwebt, so scheint es; als ob man nicht

aus diesem Grunde berechti~t ware, Berzelius' i-ogc-
nnnntes schwM'zcs Schwefetarsen aus der Anxa.h) der che-

misohcn Vcrbindungen auszumostf'rn.

Allés dies gab mir Veran).msun~; diesc Fra~e za er-

nt'uerterUutHrsuchung' a.uizuMeinuen, und~ii' fuhrtetfd-

gendes Resu)tat herbei.

Yora.ussetzt'nd~ dass die IJmsetzung bpim Erhit/.t'n von

Arseubisuifur mit kf.chender Aïkalilau~e nach Kiihu's

Reactionstorme! M sta.ttfHndp~ dass Ar~-en ai'~eschif'df'n

wurde, snohte Ich zuerst zu bf'stimmpn, ob dessM) MpnL
wirkiich sowpchseitCj wie M Mn~iebt. Daxuwurdeein

kuti.=t)icbes, !H[f troe~nem \Ve~'e bercit.ete:pnivL'rii<Irte6
und ~c'schiitnxntps Arseubisu)fi))' benutzt, vm) desseT) Rcin-

hcit ich dem ~'orher~ehendpn nach mich ùberxeust hatte.

1) 1,112 Grm. von diesem Arseubisuifùr wurden juit

Ka.HIauge von 1,30 spec. Gew. behandelt, ph) Concentra-

tionB~r~d, don ich auoh zu a.en t'oi~'ende]) Versuchcn be-

Butzte. Schon bei g'ewohntieher Temparatur tarhte sich

da.sBIsuHùr braun und derRuckstandbetu.theschwarz.

Naoh dem Erhitzen von einigen Stundui uuttir i~bhat't.eni

Kochen wur()t; derscibe aus der sch\vacit ~pibbr.mn ge-
i'tirbten Losuug durch FHtrircn ab~'ei-cbifden und n&ch

AuswMohen mit aus~ekoehtem Wa'.spv ~p))~ FHtrum mit,

ranchender Sa.]petei'Kanrc und t'ndHch mit ~hiorsaurern

')I'ogë'.Am).32,673(t83.i).
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K:tti und Satzsitm'e oxydirt, derUeberschusavonSëmrp

durch Abdampfen bis zur Trockniss im Wasserbitdc abge-

d~mpft,dieArsensnure dannmitsehwefii~'erSiturcredn-
cirt und naeh votistundi~'em Austreiben des Reductions-

mittels durch Knchen, die Liisung mit Sehwcfetw&sscrstofr

geftUtt. Die hierbc.t erhattcnc suX'~rsouge Siture wog nach

Troeknt;n boi 100" 0,417 Grm., entsprechcnd 0,2543 Grm.

Arsen uder 22,87 pCt. vom vcrwcndetcn i!isu)tm'. Von der

atkaHschen Losung wnrdc fine Probe mit Sn)zsiiure ver-

setzt, das erhaltene ~'eitje Sotnvefehtt'on nach Aussussen

mit Wasser (voUattindig und leicht) in Ammoniak geiost~
und mit saIpetersHurem Silbcroxyd versctzt. Nach Abschei-

den von dem nicdet'~eschtag'cnen Sehwcfelsitber zd~te sich

bei Hitizutugnng von Salpeters:iure ein hcllgelber Nieder-

schIatg',wodnrohdieB('obachtun~'Kithn'ssichbest:itIg'tc,
dass in der Losung kei)) Arsenb!su]f!d als solches sioh

vorlindet. Ata der Kuckst~nd der schwac)) gelbbraunen

Liisung sich selbst in der Luft iiberia.ssen wurde, entfârbte

er sich bald, waitrcnd sich ein unbedeutender schwarzer

Niederschlag bildete.

Bei einem anderen obenso unternommenen Versuche

(2) erhielt ich von 1,128 Crrm. At'senbisujfûr eitien uniôs-

lichen Ruckstand, welcher 0,6895 Grm. bei 105" getrock-
nete arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2722 Grm. oder

24,13 pCt. Arsen lieferte.

Das Mittet der beiden Versuche giebt einen Werth

an ungetostem Arsen von 23,50 pCt., wetcher beinahe

vollkommen mit dem, was die Forme! 3AaS~==2AsS]+A6

verlangt, oder mit 23,36 pCt. ubereinstimmt. Die Erhitzung
war hierbei nicht sehr andn.uernd.

3) Bei einem dritten Versuche wurden 1,1335 Grm.

AraenbisuM'ùr angewandt und dus Kochen viel ]angere
Zeit fortgesetzt, aïs in den beiden obigen Versuchen.

Der dabei erhaltene, un]oatioho Rückstand war ganz
achwarz und gab nach vo!!atandigem Auawaschea und

Oxydation mit ranchender Sa)peteMaurc eine Losung, die

kochend zwar von Chlorbaryum nioht sogleich getrübt
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n avnrin ~hAY" nn.o· ~:nr?nr 'l.oü~. nm»,.rhorio"1-ra.,rwurde, worin aber nach kurzer Zeit ein unbedeutcnder

Niederschlag sioh a.bsetzte.

Das vom Alkali a,ufgenommane Arsen wurde durch

Verset~pn mit Sa~zsaure und Schwcfelwasserstoff beatimmt

(das letztere, weil beim Versetzen mit der Saure etwns

~chwefeiwasserstof!' frei wurde), das erhaltene 'Soh~'efel-

arsen wurde auf ein gewogenes Filter ge!egt, bei 100~ ge-
trocknet und wog so 0,')93 Grin. == 0,6055 Grm. Arseu

oder 53,42 pCt. von dem Gewicht des angewandten Arsen-

hisulfiirs. Da dies 70,09 pCt. Arsen cntbtilt~ so folgt

daraus, dMs nur 16,67 pCt. davon unge!ost geblieben sind

und dass also die Menge des ungelôsten Ruokatandcs mit

der Dauer des Erhitzena bedeutend abnimmt.

4) Ungefahr dasselbe Resultat gaben 1,1554 Grm.

Arsenbisulfür, ebenfalls nach iiingerem Erhitzen. Ich iiber-

zeugte mich, dass auch der hier erhaltene ungeioatc
Rùckst~nd nach seiner Losung in rauchender Salpetcrsaure

schwefelhaltig war, denn die FHiaaigkeit wurde vom Chlor-

baryum, wiewohi ausMi'st schwach, getrûbt; das Alkali

hatte hierbei 0,6134 Grm. Arsen ge~st, welches ebenso,
wie im obigen Versuche, als sulfarsenige Saure bestimmt,

1,006 Grm. wog, entsprechend 53,09 pCt. von dem Ge-

wichte des angewendeten AraenhisuifurB; a,!90 waren nur

17,00 pCt. Arsen ungelost geblieben.
Bei aHen angeführten Reaetionsversuchen ist ein

krystal]is!rtes BtBuIfur nach vorhergegangenem Pulvensiren

und AbschISmmen angewandt worden. Oben ist schon

bemerkt, dass man mittelst Losung von sulfarseniger
Siiure in kohiensaurem Alkali ein vollkommen reines, zwei-

fach Schwefelarsen erhielt, das wegen seines ausserst fein

vertheilten Zustandes zu Versuchen über sein Verhalten

zu Alkali sehr geeignet war. Bei den naohfolgenden Ver-

suchen habe ich ein solches Bisulnd benutzt. Dabei habe

ich versucht, mogtiehe Fehler durch die oxydirende Ein-

wirkung der Luft gtinziieh zu vermeiden, nicht nur beim

Erhitzen, das, wie alle obigen Versuche, in einem mit

einer woht sohHessenden Piatinscha.Ie bedeckten Platin-

tiege], unternommen wurde, sondern auch beim Auawaschen
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dps un~ptô-dcu Rtick~tandes, das mit genau ausgekoehtpm~

tuCtft'f~it'nj warrncu casser in einerKohIensaut'eatmosphiire

g~schah. hi einer(Hnsgtoeke,obenutit einerOeO'nuc~

vL'rseh(;n,utttcntuftdichtdurcheinHGtasp)attpg'esch!osscn~
))at<t; u;h numHch mittelst eiues Knutschukstopgc)s ein

PIpettchcnbefcstig't, ({as einen in JertnitKohici~iiure

~('i'idItfuGtockepIactrtenTrichtpi'fastprrpiehte~mdcsspn
Fiht'um 'ter t!n~'e)ostoR)i('kRLar)dsos('))n<'))wi<*mf)~iic)i
mdie Luft, iibpt'g'pfiihrt wurdp. DasAuswasehcn fMd

nunso.~tatt~d:issd:t!:W:)-isct', wumitdiisPtpettcheu~'e-
{'u)!t wurde, nach und. uach durch seine t'cin a.usgexogene

Spitze herunterHoss.

5) 0.7205 (rrrr). Arscnb'c~dtiir 5 Sttmdcn in K~)HauË;c

erhitxt, hintt'rHGssett RiuenRuckat~ndj det'ncb.~tFiitrnm mit

rn.uohcndHr Satpetersh'n'o oxydirt und wor~us d~s Arspu, nach

Entfei'tiung'dps Siiureuherschust-t's durch Abd~mpt't'nzur
't'rockn~; im~ui-serb~dc n).trs('!iL-:tUt't'Ammon-Mn~uesi.t

'tied~r~t'~chi~~en wurdc; dif'?c!be wo~ n~L'h vo)'herg'e~'n'ip;e-
iK'fn~t'rof'kut'ii Oj43~5Grn]., cntsprechend 0,8711 Grm.Arset)

')d<*r'75p('t.v"ndemann'fwc';)df'tcnHisnit~t'. Dio\f)nd(*[R

A)k~ii inLosuns- n'r'brtK'htc Schwete)m''T)g'e wurdf n~h

0\yd!ttif)nmir.C)'!)f))' a!a 6.hwetdsaui'(*r~]'Ytbf.imu)).,
dpr ),))9 Grm. wog, 0,2086 Grm. Schwt'fp) oder 28,95 Grm.

vent Gewichtf des verwHndctcn BisuU'ih's nntsprf'chend,
des.pu ~auxer Sehwef~)g'pha.tt aus 0,2i.~4Gi'm.beat!t[i();

tbt~ich enthielt der un~etostp Riick~tand 0,1711 Grm.

Arsen und 0,0068 Grm. Schwei'pi, das ist proeentisch ~us-

g'edruekt 96,18 Arsen und 3,83 Sehwei'c).

6) 0,657 Grm. auf nMsem Wege d:n'g'estot!tes Bisn.tfur

wurden 8 Stunden mit Kalitaugp gekocht, Ehe~so hehan-

dt'tt wic im Yersuche 5 Ueferte das Ung'elostc 0;3C G"u].

arsensnure Ammon-Man'nesia,, 0,1421 Grru. Arsen od~r

21,48 pCt. vom angewendften Matf.ia~ entaprechcnd. Das

Alkali tiatte 0~190S Grm. Schwefel aufgenommen, denn

nach Oxydation mittelst Chlor erhielt man 1,389 Grm.

schwpf'etsauren Haryt; proeentisch betragt dieser Schwefel

29,04 vum verwendeten Bisulfur, das Ojl964 Grm. Schwefel

o'.thiett. Der vom Alkali utja.ngeg'rifl'ene Riifkstand be-



und deren Y~rbinduugeu. 321

Mueratott der .tjtitt durch Wasserdampf auseescbtoasen war,

Jounm)f.pmkt.Chcmb[a]Bd.tit. 21

u.mu uoucu reue,m.muu(~eLn. ,te, l.

stand in diesem Vcrsuohe also aus 0,1421 Grm. Arsen und

0,0056 Grm. SchweM, eine Zusammfnsetzung, die mit dem

Renu)ta.to von dem Versuche 5 genau ubereinstimmt, denn

proeentisch wird sein Arsengehalt 96,21 und der Schwefel-

geha)t 3,79. Hier wurde aueh das in die Losung gegan-
Kene Arscn bestimmt; nach EntferriHn~ von dem Baryt-
uberschusse mit Schwei'elsaare und von S.i]potersaure durch

Abd:nnpfcn ztir Trockne im Wa.sserbn.de wurde arsen-

s:mro Ammott-M~gnesin Bieders'eschiag'en und wog, geho-

rig getrocknet, 0,7995 Grm., was 0,3156 Grm. Arsen oder

48,04 pCt. vom ungewendeten ArsenbisuH'ur entspi'icht.
Hieraus geht hervor, dass die Summe von dem nicht Ge-

losten und dcm vom Alkali aufgenommenen Arsen bis im

69,52 pCt. von dem Gewichte des Bisulfürs bctrtigt, nnd

da dieses 70,09 pCt. davon enthtilt, so ist der Unterschied

nicht grosser, ata dass or auf Rechhung der unvollkom-

menen Bestimmungsmethode geschriebeti werdeu kann.

Berechnet man wieder, wie viel Arsen in Gestalt von su!f-

arseniger Saure von dcm in die Losnng eingegangenen

Schwefel, 0,1908 Grm., gebunden werden konntc, und a!s

solche ist es ja in die Losung gebracht worden, so findet

ma.n, dass es nur 45,37 pCt. von dem Gewichte des zer-

legten Bisulfürs ausmacht. Der Unterschied zwischen der

berechneten und gefundenen Arsenmenge, 2,67 pCt., kann

naMirtich sich nur daraus herleiten, dass das Alkali Arsen

in Gestalt von arseniger Saure aufgeiost hat. Erhoht man
den Arsengehalt des ungelosten Buckstandes damit, so

erhatt man eine Zahl 24,17, die mit dem im vorigen Ver-

suche gefundenen Arsengehalte im unge!osten, oder 23,74,
sehr genau tiberemstimmt. Hieraus geht also einleuchtend

hervor, dass das Alkali sich damit nicht begnùgt, das Bi-

sutfùr in Arsen und sulfarsenige Saure zu zerlogen, son-

dern auch, dass das freie Arsen durch langer fortgesetzte

Einwirkung angegrISen wird, und da dies ohne Verlust

von Arsen (aïs Arsenwasserstoff) vor aich geht, so kann

es wohl auf keine andere Weise stattfinden, als duroh

Wasserzerlegung und WasserstoSëntwickehtng, da der

Sauerstoff der Luft durch Wasserdumpf auseescblossen war,
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welcher das Gefass, worin die Reaction vorgenommen,
prtn)ite. Em oLen angefuhrt.er (Versuch 1) Umatand

SL'.hMnt doch meinem Vermcinen nach anzudeuten, dass die

Losung des Arsens muglicherwHise auch auf Kostpn des

Kalis stitttfindcn kuuute, so dass sich Arscnk:tHum btidet.

Hierin sehe ieh namiich ein<' Erkittt'ung der Entrarbung,
welche die gelbbraune von dem unioslichf!] Ruekst&nde

befreite I~isung' in der Luft b.tid erlitt, MUirHeh durch

Oxydation des braunen Arsenlkkn)inms. Emu so'chH

Annahme gewimtt auch Stutze durch Soubeir~u's')
bekannte lleobachtung uber das Verhalten des Arsens

beim Schmelzeit mit Atkalihydratj wobei er die Bil-

dung von arsenigsaurem Salz und braun gefarbtem
Arsenalkalimetall an den Tn~ gelogt hat. AngosteMte
Verauche haben mir die Ueberzeugm)~ gegeben, dass a.uch

die wassrigcn Losun~en der Aïkidien dioseibe Einwirkun~'
aut' Arsen ausubon. Sic wurden mit fein vertheUtem MetnH
m einem Oaskolbchpn unternommen, woraus die Luft
mittelst eines Witsserst.oii'g~sstromes aus~etrieben wurde,
den ioh mit massiger Geschwindigkeft durch den Apparat
streiehen liess, und zw:n' die ganze Zeit, die zu den Ver-

suchen erforderlieh war. Da.s cntstromende Gas wurde

naeh vorhergegangenem Trockncn duroh élu gtuhendes
G!a,arohr geleitet, aber obgleioh das Erhitzen mehrere

Stunden dauerte, so konnte mau doeh keine Spur von

Arsenspiegel entdccken, die alkalische Flussigkeit ûit-bte
sich tief gelbbraun, wurde aber Bach nnd nach in der Luft
entfiirbt und nach Uebersattigung mit Salzsaure wurde
daraus mit Sehwefelwasserstoff ein reichlicher gelber Nie-

derschtag priiolpitirt.
Aus Mgenden beidon Versuchcn geht noch deutlicher

hervor~ dass die Mengo des ungeiusten Ruokstandes mit
der Dauer der Erhitxting abnmimt;

7) 0,515 Grm. Araeubi~ntfm- !)iute:iessen nach 18at,nu-

dtgem Kochen mit KaiDauge einen unJoslichun Rückstand,
worin sich 0,0818:) Grm. Arsen vorfand, denn derselbe

') Anu. cb. phyo. 48, 40~.
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2)'

~b dem entuprechena U,u<~<.ji'!n. ~raensaurcAmmon-,

Magnpsia;dit.t~osu))geuthieit 0,1531 Grm. Scbwefe],df'r

1,115 Grm. nchwefelsa.urem Baryt cntfpi'ieht, \vetc))t'r

dat'i)u.-mtchOxyda.tioutnitChIorgefiiHtwu)'dK. Werden

dièse Werthf in Proeenten des Migcwa.ndtenBisntfiirs L~-

rechnet, ho macht das Arsen 15,90, der Schwcfe! 29,U!
~us. Fotg]ic)) Lef.mdsich dcrg'~nxeSchwefe)g'eha.itd<'s
ArsG))bi6u!fi)r.s ))is nuf0,18p0t. (29,91-29,13) inderLu-

sung, aber die Menge des ungelosten Ruckstandes hatte

sich bedeutend VHrmIndei't. Es enthatt also auf 0,08!85
Grm. Arsen nur 0,00088 Cïrm. Schwefc~ das ist procen-
tisch 98j94 Arsen und ],OC Schwefel. Eine noch geriogure

MengH von ungt'Iostem Riickstand, aber bpdcutend mchr

schwefe)ha.ttig, cl'hiett man dnrch folgenden Versuch.

8) 0,5155 Grm. gcscDammtes zwcifaches Schwefel-

:n'seu~ auf trocknem AVege gewonnen, wurden 24 Stunden

!eb))aftmitA]k:).)i gekocht. In dem mtgclostenRiick-
stnndo wurdc sowohl der Schwefel nts aueh das Arsen

bei3timmt. Der sehwef'cts~ure Baryt wog 0,0465 Grm.
= 0,00639 Grm. Snhwci'c!, die arsensaure Ammon-Mitgnesift

0,15t5 Grm. 0,0598 Grm. Arsen, weshalb die Xusummeu-

setzung, procentisch a.usgcdruckt, 9,65 Schwefel und 90,35
Arsen wird uud dasUngeiSstt' war bis zu l],60pCt. vom

Gewiehte des verwendeten Risulfm's vermindert.

Aus don ZiÛ'crn, we~che diese acht verschiedenen Ver-

sHohe ergeben haben, diirfte man bcrechtigt sein~ die Fol-

gerung zu zichen, duss dit' Umsetzung unter don frag-
lichen Umstanden nach der von Kuhn angegebenen For-

mel 3AsS;==2AsS3-)-As wn'kiicL stattfindet, da niim)ich

vier dieser Versuche, 1, 2, 5 und 6 (bei denen sHtamt]ich

die Rettctio:) ungefulir eben so hmge gedauert hatte) einen

Werth in ungeiostem Arsen gGgcben hnben, d<-r nur un-

bedeut,end auf beidG Soiten bin von dem von der Furmet

verlangten variirt. Dass daasetbe so hartnackig Schwefe!

xuriickh:i!t und dass diesor Gehalt von 9,65 bis 1,10 pCt.
in den quantitativen und bis auf beina.he nur unmerkbare

Spuren bei don qua.Htative!) Versuchen weobaott,, bewei-tt

nur, da!?s das zweifachc Sobwefe)m'spn mit A.!kah nusHer-
n,*s
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ordentHch schwer voiïstiindig zu zerlegen ist, eine Schwio-

rigkeit, die mit dprjenit~en zu vergtpieheu ist, welche wie

obenerwuhntntatti!ndet, wenn man durch Erhitzen eine

Mischung von :n'sentgt'r Siture und Schwefol in schweifiige
S:inrc uud Bisu!)!d odcr von arsenig'er Sciure und Bisulfid

in sehwefH~c S.hn'e und MetnU vottstHnfH~ zu vprwiuniotn

sucht. Ohne /weit'c! u))t anctt die krystaHinIsche Natur

dcsBIsuIfm-sihrt'nEinfiussnufdieZusiunmensetzmt~dcs
Ruckstandes aus, d:t man sich rtnen Cf'ntra]eti~ un&ng'o-
griM'enenKcrn :t))xnwoht, wic Kûhn') schon bemerkt hat,
~s den v:u'i!rendeu Seh\vefelg'ohntt vcranl~ssend denke;!

kann.
Ans dem Obigen ergiebt sich, dass nnr die beiden

VeMuche 5 und 6 dem von BerzeHus s erhaltenen Résul-

tate sioh nahern; in 7 vorhatt sich in dom unIosHchen

Ritckstande As S = 1,3H 0,066 nnd in 8 = 1,205 0,603,
ein Verhaltniss, das zu den '.veni~' w~hrscheinlichen For-

metn As~S und As2S teiten wih'de.

Dem Obigen und auch der angewohniichen und allein-

stehenden Zusammensetzungsart fies scgenannten schwar-

zen ScnwefeIai'senE znfolge ist nicht mehr daran zu zwei-

feln, dass es nur aïs eine Mischung zu<at):ger Art von

Arsen mit Arsenbisutfùr angeaehon werden muss.

Eine Farbenvei-iinderung, der das Arsenbisulfür unter-

worfen ist, besonders wenn dasselbe in pHtverformiger Ge-

stalt in Bcrùhrung mit der Luft, sowohl trocken wie

unter Wasser, war, zog meine Aufmerksamkeit besonders

auf sich. Ansta.tt durch und duroh ziegHiroth zu sein,
wird es namiieh oberfiachlich hellgelb und nimmt die

Farbe der sulfarsenigen Saure an. Dièse Farbenveran-

dt'rung kônnte eben so wohl von der Bildung dieses

Sultids ats von der oxydirenden Einwirkung der Lnft

herruhren, denn SAsS: + 80 = 2AsS~ + As03, und dips

w:n- um so wahrscheinHcher, ais d~s Biaulfiir nur ober-

fiiichHch seine Farbe vertinderte~ wiihrend die unteren von
der Luft unct'reichLarer) Schichten Ihre ziegelrotho Farbe

t) A.. a. O.S. 2.



und deren Verbmdung6!i. :i~5

bcibebiciten. E.swarnunuiohtsc))wierig,zupnt,schptJt'n,
obdiesauch wirklich der Fall wure. Denn auf nassem

Wege eben erhaltenes Bisutt'ur ist in einer kochendcn,

miissig concentrirten Losung von kohtensaarem Natron

ganz unveründerlich, da eine solche Losung nicht einmal

nach ftndtmerndeïn Kochen bei Uebersiittigung mit S~)x-

s&ui'e die allergering'ste Spur von Sohwofeiai'son absetzt,
was anch aus der Darstellungsart des ArsenbisuKurs dem

Obigen nach vôllig klar ist. Rùhrte dagttgen die genannte

Farbenveranderting, der besonders das auf nassem Wegc

gebUdate Bisulfùr in der Luft unterworifen ist, wirklich
von der oxydirenden Einwirkung derselben her, so mûsste

sowohl die arsenige als die sulfm'senige Siiure unter Aus-

treibung der Kohiensaure von der kochenden Soda!oaung

aufgenommen werden, die mit SaIzsHure versetzt einen

Niederschlag s~fin'seniger Saure geben würde, dessen

Menge durch h!no!nge!eiteten Schwefelw~sserstoS ver-

grossert werden musste. Gleichfalls sollte beim Behan-

deln des verunderten Arsecbisulfùrs mit verdùnnter S.).iz-

saure arsenige Sfiure ausgezogen und die erhaltene Losung
durch Schwefelwasserstofl' niedergesehiagen werden; das

mit Sa!zsiiure behandelte Bisulfür sollte dann beim Kochen

mit Sodalosung einc Flussigkeit geben, woraus Sauren

sulfarsenige Sâure niedersohiagen mnseten. Bei den Ver-

suchen, die mit Arsenbisulfiir von verschiedener Bildungs-
weise angestellt wurden, das pulverformig eine ttin~erc

Zeit, sowohl trocken als unter Wasser (geschiammt), der

Luft ausgesetzt war, zeigten sioh diese Vorauasetzungen

vollig ubereinstimmend mit dem wirklichen Verhattnisse.

Alle die genannten Reactionen wnrden he.rvorgerufcn. So-

gar das grob-krystallinische und in grossen Sttioken in

wohl gesehlossenen GlMgefassen aufbowahrtc ArsenbisuHur

scheint dem Streben der Luft, es in arsonige und sulf-

arsenige Saura umzuwande!n, nicht entgangen zu sein;
auch dicses hatte sich oberMohIioh mit einem schôu hell-

gelben Pulver bedockt und die versohiedenen Stucke waren

so zerbrechlich geworden, daes sie boi geHndestem Brecben

leicht zernelen.



~6 ~iison:Ueb('rdif'Su)fitrt'(~sAi'.set~

ïchkann ni~jhtumhin, einfc~'hc~Vfrhtittnis~mtt-Ich kann ni~htumhin, ein fc~'hc~Vfrhtittnis~ mit-

dem n:ttnr)ie))eu Vorkommen des )!.e;dgiu's ..ud Auripig-

montsiuVprbindungzusetzen. Bekannttichknmmcusic

mehrenthen-, an denselben SteDen und miter dcnsp))~en

UmstundenzusamMcnvor') und HincStut'cRfid~~u't'nt-

hnitj wie BerxeHus') Lemet'kt, tmmcr f'rm~ aMeui~'c
Stiure eingemischt, welche mitte).t S.t)/,s:h)re :tu~c/.og'(;n
werden kann,nndn!!er Wahruoht'intichkeit, nach f'indet

man in demsetbeu auch immer Auripi~'nn'nt. Dieser Um-

stand fùhrt ufigezwtni~en zu der Ansiuht~ dass dits Aurt-

pigment ein secundiirea Produkt ist, dttrch Einwirkung der

Luft nuf Realgar gebildet, eine Anna.hme, die noci) wa!u'-

scheinlicher wird, wenu man sieh erinnert~ dass jenes in

weit geriagoren Quantttaten in der Natur als dieses vor-

kommt, und die~ wic sotibcn erwuhnt, immer vortmndene

&Menige Satire ist davon ein un~bweisHehes Zeugniss.

Quenatedt~s~) Bemerkung, diiss Stuien von Realgar im

Sonnenlichte nach itingerer Zeit zerihUen, findet nun ihre

natürliche Erkiiirung in der Oxydation, die, wie oben er-

wâhnt~ naeh und nach in der Luft mit arseniger und au~E-

arseniger Saure aïs Endprodukt sta.ttRndet.

BekanntUch hat H. Rose') durch EInwu'kung von

Chlor auf gowisse Schwefeimeta.JIe sehr intéressante Ver-

bindungen erhalten, worin das vorher unbekannte und in
freiem Zustande nicht existirende Schwefe!EUperch!oi'ûr

S6(t sich vornndet. DieVerbindungenSn6t.!+2S€t~und

Tiei:+2Set: und Sbeis+SSe~ sind von ihm darge-
ateilt und nacbhet- bat Weber') At.~Cig + Se~ Mhalten.

Die sulfarsenige Silure lieferte hingegen keiue analoge

Verbindung, aber ala Endprodukt der Einwirkung erzielte

er eine Verbindung in Gestalt einer braunen Fliissigkeit
von der Zusummensetzung AsO~+SS~t, worin der

Schwefel foiglicti a]s einfacher Chlorschwefel einginge. Die

1) Quenstedt, Hftndb. d. Mineralogie, 2. Auf). S. 700.
S) Schweigger's Joarnat 23, 274.
'')A.a..O.S.70t.

Pogg. Ann. 42, 517 (1837).
5) Pogg. Ann. lOt, 421 (1852).
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Ursitehe einer solehen Vcrschiedenheitj gtauhte Rosé,

Ucged:t.r!)),dMssdnsz.\vcitacheChiorurS(').~sichnHrmit
den hôchsten Chlo'vprbindnngen der Mct:il]e verbinden

kimu und es i?t kem Pentachiorid As€!i~ bekannt.

Auch AMenbisnX'ur gicLt nach Rose') mit Chlor eine

'.mtan~a ~etbHohe Fiiissi~keit, die d~nn d):reh Absorption
von Chlor braun gpfarbt wird. Eine IIntcrsuc)mn~ ùber

die Jftbe! p;obiidctcn PMduktc ergab fot~t'ndes Resultat.

Das Arsenbisutnir erleidet a.uch in ~ehr ~roasen
Stûckcn vom Cblorgase c!ne sehr ]ebb:tft.c Hinwirkun~
bei sch~teUem Strom bis zut' .Etttxtindun~ Die 'l'emperatur
crhobt sich jedcnf'aDs so, dass eine schw:tch ~elDiche Fliis-

sigkeit überdestillirt, indem d:tsU!sulfih' nach und naeh sieh

vp)'fttissig;t. Wenn Chlor tm ~eberachusac einwirkt~ bekonamt

man eine rothbraune Fiusst~'keit; versetzt man diese mit

!nchr ArscnhisuHur, so enti'iirbt sie sich bald, einen gelben

Niederschlag abaetxcnd, der beim Erwiirmfn verschwindet,

aber a.~sdann dcsti)]i)'thpi-)-134" eine aehwachgelbtioh

genirbte Flussigkcit iiber, einen klebrigen; durchsichtigen,

gelbbraunen Retnrtenrnoksta.nd znriicklassend, Nachdem

alles bei dicser TempH'atur Fluchtige uberdestUHrt war,
wurde die Hitze zn 255" el'hôht, wobei in dem Itetorten-

halse sich gp~tf, idarti~e Tropfen absetzten~ welche bald

zu prismittischo~ schwefe)g'o)ben Krystallen crstMrt.en, die

bcim Erhitzen leicht zn einer berNstnin~eiben Fliissigkeit

schmolzen, welche bei noch hoher gcstci~ertcr Tempct'atur
sich braun <urbte~ um dann in gnstot'mi~'e Gestalt fiherzu-

gehen. Diescs DestiHutionsproduk~ welches sich langsam
in rauchender Salpetersiiurf* zu einer Fliissigkeit !ostR, die

SchwaMsaure und Spuren von Arsensiiure, aber nicht

Chlor enthielt, und das aueh beinahe voHstiindig von

Schweie!koh!en8tof!' und ohne Ruckstand von Kaiilauga

aufgenommen wurde, im letzten Ffdtc eine Loaung ge-

hend, die mit S:t)zsaut'e einen weissen Niederschlag
nebst schwenigt.'r Saure und Soh~'efetwa.sst'rRtofr gab,
best~nd demnach aus einem von Schwcteiarsen verun-

') A. a. O.S. 546.
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reinigtenSchwefp~w:tsauuhdurchfoI~t'nd<'HestImmun~(*n

bestitti~twurdp:

J) 0,472~ Grm.tieferteMnKmtichn~ah Oxydation mitmueheuder

Satpctursauru 3,44Grm..schwet'ftsauren ~aryt=0,-t'2-tUrm.
oder)00,04pCt.Sc)[W~M.

3)0,2905 Grui.);abeur,0't.'tGrm.schwMt'e!iiauretiBaryt.==0.2806 <irm.
Schwet't)!odcr 100,03 pCt

3) 0,376~ Grm. ~ttben nur nuwa~burc Spuren von Arsen a)s ~rscu

s.mreAmnion-Magnesia.

Die schwachgetbe Fhjssi~'keit, die zu Anfan~' df'r Rc-

aotionùberdestiitirte, und nachdem ein Ucberschussvon

AMettikbisult'ur zu dem rothbraunen Produkto ~e8(;tzt wor-

den war, liess sich nnch erneucrt.er De.stiti:ition~ wobci sie

beinahe wasserhett wurde; mit einer ~frin~ereu Qn!mtitut.

Wasser vermischen; bei Hinzutu~'un~ von mehr Wasser

trat Zcrh'~m)~' ein, indem stch oin Niederschi:~ von

weissen, oetaëdrischen, in StUzsihtre iostichen KrystnHen

bHdete; die Losun~' wurde sogieieh dm'ch SehweMwasser-

stof!' pritcipitirt. Das Dest!i)at besta.nd also aus Arsen-

auperohiorih'~ doch nieht vollkommen rein, denn nach Be-

handiung mit rauchender Sn!peters:ture i'!i)]te mit Chlor-

baryum etwas schwHfe)s:mrurB!tryt. Nuchiructionirter

Destillation bei un~eiuhr 120" iletefte es doeh eiu sehwp-

i'elfreies Prottukt, vou welchem

0,592 Grnt.).'t(Tn)i.Chtorsi)bt'r=0,S46)4Grm.od)!r 58,47pCt.
Chlor gabcn, w~hrend die )''ormet Aa(.'). 5S,65 verlangt.

Demnach war das ResutUtt von def Zer)egun~ des

Arsenbisutfurs mit Chlor thfits ein beinahe arsenfreier

Schwet'e), thei! ein v6)ii~ reirte" Ch]ora,rsen.

DaChtor <t)so ausSehwef'rsen ditsArsen auflo'-t,
den Sch~efe) aïs Ruekstand hinterlassend, so dùrfte man

ein soiehes Vt;ft':).))rcn mit Ërfolg benutzen konnen, um

!ms einem arsenha)tig'en Schwefcl ninen arsenft'eien zu be-

kommet).

Der Versueh zeigt aueh'), dass, wenn Chiorschwefel

') VoUkommen Hbereinstimmend mit Baudrimotit'f! Verauche,
der aus Schwefetsemiohtoriir und Arse~trisuttid Schwefe) und Chtoraraen

gewann: SS~t+AsS~~Ateta+aS (Compt. rend. et, 368).
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mit At'senbisulfur behandelt wird, man einen Nieder-

schlag von Schwefel und eine Losung von Cklorarson gR-

winnt Schwci'eiarsen zerlegt also Chlorschwefel eben so

leicht wic es das Metall selbst thut (Steineoke).')

Ein solches Résultat wie das soeben erwahnto hatte

ich keineswe~s erwartet, denn mit Kenntnisa von der

oben angegebenen Rose'achen Verbindung AsGia + 3 S 61

nahm ich an, dasa diese inog]icherweise sich bUdeu und

nur ein Drittel des Arsens ~]s Chlorarsen sich ausBehMden

wurde (3 As S, + 901 = ~(Aseï, + 3S€i) + As6)s), aber der

Vet'such zeigte, dass es voDstandi~ in diescr Gestalt sich

ausgeschieden batte. Ein solches Verhalten brachte mich

dahin, die Existenz von Rosc's soeben erwahnter Verbin-

dung zu bezweifein, und aus Folgendem geht auch hervor,

dass sic nur eine Mischung von Chlorarsen und Chlor-

schwefel war, die ja, wenn Chlor bis zur vollen Siittigun~
aut' suHaraeniga Saure einwirkt, nothwendig durch ciné

Formel wie As6tg + 3S6! sich a.usdruoken lasatj g:ni7. wie

man auf dieselbe Weise von Arsenbisulfur AsC~+SSOt

und von Suifarsenaaure AsCIs + 5S6t erhalten muss.

Die rothbraune Flussigkeit, welche man bai Einwir-

kung des Chlors bis zu voUer Sattigung auf Arsenbisuttur

orhalt, besitzt dasselbe Aussehen wie Schwofe)ch!orid Se!,
dessen Gerueh und übrige Etgensohaften. Eine solche

Flüssigkeit wurde bei 60–70° in einem Chlorstrome

der Destillation unterworfen, um den Schwefel aïs das bei

dieser Temperatur flüchtige Chlorid SGl stots anwesend

zu haben oder um das Zerfallen desselben in freies Chlor

und Semichlorur zu vermeiden. Hierbei destillirte eine

tief rothbraune Fliissigkeit ab, und der Retortenriiekstand

wurde immer heller gefarbt. Nuchher wurde die Tempe-
ratur zu 100" gesteigert und das dabei erhaltene Destillat

besonders anfgesammelt. Endtioh blieb auf' diese Weise in

der Retorte eine hellgelbe Fliissigkeit ubrig, welche aus

beinahe reineni Chlorarsen bestand, denn

') Nach Otto'a Lehrb. d. Ch. 4. Aufl. 1. S. Ï3S.
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~3'< Urm.~&ben, oxydât mit r:t~cht'.r.~r."a)pe~'r~aurc,nur
()."Ht!rr!.9chwet'c)s;)urtnt!.n'v!<?)'('~u.oder ~,05 pCt.(J,OH\.l'nu. ~n~hwet~eJ~aurtnH:nyt n.O\ll:f:?{;!III. tHfcr().05pCt.
St'hweie!.entsp)'fehcnde!nentSchwt'<'c)Hh'"ri't'~n)ttcn(),16pCt.

Das bei 00–70" f-rh~ttenc De'i!).)t ~-nthieit 20,41

pCt.Sehwcfet.donn

~.3'?S8Grm.ga'ùHn eb('nenO,5628Gt')n. srhwct't.'txfoirenBaryt
-=<07T3Grm.Sch'.vctcL

VoQderbt'i+tOO"uberdcstU]irt.<!nF!nsstt;tieit))eferten0.52H)
Hnu. O.S'275Grm. 6chwef'e!j:*urcnJiaryt 0,0t.') Grm. ëchwtt').'t
Oder 8.50 pCt. vom au~ewandtcn Maturud.

Du nun die Forme] AsG~ 3SC) 14,20 pCt. Schwefel

Yp'hui~t und die Forme! SS) 31,09, so zR!gt s!ch also,

d~ss das erste .Dpsti)l!tt !H[s einem von Chlorarsen verun-

t"inn;'tcn Schwet'f')ehtorid, das xwcitp ims emcm von Schwc"

ff'iotdot'id vernnreini~ten Chiofarsen bcst!md, und dass (!er

He'n'tfnriickstand ein Chtoraraen wnr, mu- mit einem p'e-

rinpcnGehattvouChlorschwei'etbchaftnt.
.n{ sutf~rseni~'e Siiure iiht Chlor ganz dieselbe Ein-

'.virttUn~ wie ~uf Bisnifûr aus; doch ist dip Rcuction weit

wcniger encr~isch, nuch wenn man die Schwefeh'nrbtndun~
.t)-! t't'ines Pulver anwendet. Es fungt bn)d an, aus der

Kctorte, in wetohc es eingeic~'t ist, eine het~elbc Ftussig'-
!<~it zu destiniren, und in der Retorte zeigti; es sich dcut-

lich, dass die sutiarsenige Sfmre unter Abscheiden von

Sctnvciet xerte~i; wurde, was durch die weit hcHo-f' Farbe

des !ctzterf;n ]elcht zu boobachtcn war. Bei Anwcndung
von Chlor im Ufberschusse erhâlt ma.n d:ts von Rose be-

sohriebpnc Liquidam~ dus ioh einer fractionirten Destil-

i~tion bei 100" unterwa.rf, wobei es sich nhnHeh wie da,s

cnt~pt'echende Produit des Arspnbisu]fnrc! verhielt. In

dp[' Retorts bHfb eine sehwaoh ~elbUchc F)ùss!gkeit und

das DestiDat war t'othbraun von dem Aussehen des Scbwe-

fo)chtortds.

C,23 Grm. vom Uetortennickatande ~aben 0.750SGTm.Ch)onu!be)-

=0,t8.')6')G"!a.o')er57,47pCt.Ch)nr; ChtorarsenTerhngt
5H,65pCt.
0,337 Grm. von dctu rothbr:)unen DestiOatc ~.iben, oxydirt mit
rnuchen'!er Satpetertiture. cinr'n Nitdersoh)ai: von 0,4)85 Grm.
schwcre))'!turemBaryt =0,0f~5 Grm. oder )7.0CpCt. SchweM.



~~u~huoi':Di('g'!thi'u:h.\Vh')~S!t.!ic\!s:(,u't'f. j.~

Da. nun die Furxx'tu A.).)+;{SG114/)t'Ct. un.!

S~~3I,()'.)pCt.Schwei'ei Yf;rhtt)~n, sobest.Utd atso 'Lm

Destmitt.ioDaprodukt aus ~'enuschtt'm Ct~urar~ua 'ind Schwu-

tt'hiurid und limst~ichfucht.dm'cht'iucctn'mischeL'~r-

im*tu.u6<jt'ucken.

EH hchetnt demnact), ~)s ob trtan dif'sHn Vm'.snchcn zu-

fo)~e z)i der Annahme berfchti~t. wiire, J&ss Leinc' nf~ehc

Verhind't!)~, wie die von Ros'' ~n~'c~ebeneAsetj+oSG).

existire. (b'ot'tsct.zun~- ff);;t.)

Uebcr die ga.brungsbemmRnde Wirkung der

Stdicylsaure

\'0ll

0. Neubauer.

(DritteAbhand!ung.)' r`.

Durch eine Reihe mit Bierwurze ausgefuhr'uer Giihr-

vf'rsuche sieht sich Herr HofrathF]eck~) in Drcs~Gn ver-

aniasst~ die Resutt~te mcInHr mit Weinmost ube]' die giih-

run~shcmmende Wn'kun~' der SaHcylaiiuro iu~estetHen.

Untersuchungen zu verdnchtigeu, j:t aïs unrichtig hi)t?.u-

stetien. Da nun Jedormunn wpiss, dass Binrwiirze und

Weinmost himmelweit verschiedene Din~e sind und bercits

Kolbe~) es unternommcn hat, die in (ier Fteek'sohcti

Schrift niedergelegten Versuche und Sch)ussfo)gerungen
einer scharfen Experimentatkritik zu unterwerfeu, so lag
fur mich eigentlich kein Grund mehr vor, noch einmal auf

(lie Fleck'sche Arbeit zttriickzukommen. Wenn ich es

~)Die(frstoAbhandhtng)t'ndt'tf!ichBd.U,S.t,dtOxw(!tte
Bd. 11, S. 364. D.Red.

~) BM~oc.tintrc,CarbotMurp, Sa)ic~)'iKureetc. Ton Dr. H. FIeck.
Miinchen bci R. 0!denbourf; )875.

~)J)i<'tM.f[)un'&)[2)li!,)6t.
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dennoch thue, su geschieht es Ipdigtich aus dem Grunde,
um nochm:t)s durch eine Reihe mit Most und Würze ver-

gteichend durebgef'ùhrter Gahrversucbe zu zeigen, wie vor-

schnell Fleck in seinen Schtussfolgorungen gewesen ist,

und wie richtig Kolbe gleich beim ersten Versuch die

F 1 e c k'schen Fehler erkannt hat.

Schon in einer seiner ersteu Arbeiten über die anti.

septischen Wirkungen der S:tIieylsSure hebt Kolbe mit

N~chdruck hervor, dass nur die freie Salicylsaure und nieht

die gebundene gahrungshpmmeud wirkt. Hatte Fleck k

nach dieaem ganz bestimmten, durch Versuche erhar-

teten Ausspruch Kolbe's daran gedacht, dasa der Saure-

g'ehaK der Bierwûrze hoehstena 0,09 botragt, wahrend

Moste mit 0,6–0,8 °/o Saure schon zu den besserenJ~hr-

gungen z'.ih!en, so sollte man glauben, dass die ganziich
verschiedenen Resultate, welche er mit Wùrze, ich mit

Most erhielt, ihm zu weiterem Naohdenken genijgende

Veruniassung' gegeben hiitten. Mir war es wenigstens

beim ersten Lesen der Fteck'sehen Schrift sot'ort klar,

dass nur in der chemischen Verschiedenheit des Mostes

und der Wurze die Ursache dieser differenten Resultate

liegen konno~ und anstatt dieRichtigkeit derFteok'schen

Experimente zu bezweifeln, wie er es mit meinen Arbeiten

gethan hat, zog ich es vor, zuniiohst vergl eichende

Versuche mit Most und Würze auszuführen. Denselben,

doch wohl allein richtigpn, eines Mannes der Wissenschaft

würdigen Weg schlug Kolbe ein, dessen mit Zuoker-

losung ausgefnhrte Gahrversuche Fleck ebenfalls, und

zwar in einer der Wissenschaft nicht würdigen Weise, zu

vcrdaohtigen sucht.

Ehe ich noch mit der Lecture der Fleck'schon

Schrift zu Ende war, erbielt ich schon von Kolbe brief-

lich die Bestatigung meiner Vermnthung, dass niimlich die

ehemisohe Differenz zwischen Most und Wùrze die allei-

nige Ursache der abweichenden Resultate sei. Kolbe e

und vomMeyer hattenbereitagefunden, dass die Bierwürze

verhit)tn!ssm:issig grosse Mengen von Salicylsaure selbst

schon in der Kiilte lost, dass die Salicylsaure in der Würze
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nnzweifcihaft Stoffe findet, mit denen de sich, bei dem

iiusserst geringen Gehalt an freier Sfim'o, chernisch ver-

bindet, woduroh ihre giihrungshemmende Wirkung be-

kitnntlioh sistirt wird, und endlich, dass ein minima.Ier

Zusatz von Saizsaure eto.~ weloher selbst die Giihrung
nicht hemmt, die Salicylsiiure in der Wùrzc ebonso zur

Wirkun~ kommen lasat, wie im Most )ind in reirK'm Zucker-

wasser.

Die fotgenden Versuchsreihen werden hierfur weitere

Beweise bringen:

I. Versuchsreihe.

Zu diesen Versuchen diente eine bei 75" bereitetc,

spater nicht gekochte Bierwm'ze. Die Analyse der-

selben gab folgende Resultate:

Spec. Gew. 1,0515

E~trttctgehatt )2,642
Frcie Saure 0,072 “ (a!8 A berechnet)
StickatoT 0,0896“
Asche 0,218 “

Die benutzte Hefe war frisch in Most gezüchtet nnd

enthielt in 1 Ce. 0,0456 Grm. Trockensubstanz.

A. Ohne Salzaaure. Es wurden folgende Ansatxo

gemacht:

1. 100 Ce. Würzo mit 2 Tropfen gahrecdem Most.
2. 100 Ce. Wune, 2 Tropfen Hafe und 0,01 Grm. Ss!ioy)9<ture
S. 100 “ “ 2 “ “ “ 0,03 “
4. 100 “ “ 2 “ “ “ 0,04 “
5. 100 “ “ 2 “ “ “ 0,06 “

B. Mit S&Izsaure. 1 Liter Wurze erhielt einen

Zusatz von 2 Ce. Saizsaure von 1,012 spec. Gew.

t. 100 Ce. Wiirze mit 2 Tropfen githrendem Moot.

2. )00 Ce. Wiirze, 2 Tropfen Ilefe und 0,01 Grm. Sit)icy)a<ture
3. !00 “ “ 2 “ “ “ 0,02 “ “
4. 100 “ 2 “ “ “ 0,04 “ n
&. 100 “ “ 2 “ “ 0,06 “ “

Je 1000 Liter WtirzR enthielten also in beiden Ver-
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R,.fhf.n V.n..iit7f. vnn )<)n "f)n. 400 nnfl 80() Grm. Sftiicv)-suchen Zttstitzc von 100, 200, 400 und 600 Grm. Saiiey)-

saure.

Diea<<'rs)tehp wurden aml4.Juti Moi-gens an~

steUt und iim 2! also nach 7 Ta~en, unterbrochcn.

Wio oben nngci~cb~n, wurde zu dieser Reihe en)f' ))f'i

75"erRit<'tp, sptit.pr nicht ~ekochteWurzpbpnutzt, J!<'

sich uber ihrer sehr schnell aintretenden Zprsetxung wegen
sehi' wen!~ zu dpra.i'ti~f'!t Vprsuohen fi~net. In der ~er-

suehsreihe A ohne Sa)zs:iure hatten sich se)))' schnell, na-

mentHeh in Ko. 1. 2 und 3 Bacteripn und Hputsr Myco-
derma acati ~ebildetj so dass die Ftiis:i!gkeiteti schties~lich

gar nicht mehr k):u' zu f!)tt'tren waren. In summtUchen

Probeu war schne)) Essiggahrun~ e![)p'etrpteu und zw~r

pnthiett No. ) ohnp S~icyjsiiure 0,888 No. 4 mit 0,04

Grm. SaJicyLstiut-e 0~56 "/“ und end)ieh No. 5 mit 0~06 Gt'm.

Salit.'ytsiiuro 0~38 "“ J~ssi~stiurc. Der Ver~tihrnngs~T~d
]!esss!c!) 'inher~ar !)ichtmef):')<pstiu')mcn;d!eSa!icy1-
siim'R xpi~'tp Mie)), wic in den Fieck'.schenVerauchen, von

sehr ~et'in~pr Wirks~mkcit.

Die Vet'auchsreihc B mit S~txsSure ergab da~egen

Hanx !mder<' RMuttatc:

Die '!pe'\ Gewietitp der {Htnrten FtiissI~kfiten hetru-

gsn, hc'! ]5" beaHmmt:

Spea. Gew. mit AJkotto). Ohna A))<oho).

Nn.t.1. ],0)60 !,OKr'
“ 2. ],0165 t,0'J23
“ a. ],0)'72 ),022-t
“ 4. ].03')6 t.O'O
“ S. t,0493 ),049'!TÕ. 1,0493 ],0497

Es waren dtn'na.eh von den urspr<in~!ich vorhandencn

]2;642~ Extraet der Wtirzc vergohren:

Nn.].()2,e42–9':5) 7~n%
“ S.02,P4').5T5) 7.067.,

9. (12>G92.y,rS00) 7.042 ,>“ a.(12,642-6.t!00) 7.042,.
4.()ii,642-R.925) S.Tn,.

“ .'<.(ti',<!42-12.2)<) 0.428,,

.Un! finom SaUcy~inn'cgchalt von 100–200 Grm. pro
!QOO Ititcr W(ir.!f war xtso in dleap)' Reihe die Vergui)-
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ruug nahezu g)cic)t; 400 Crut. SaJicylsaurc pro 1000 Liter

\Vurze aber hatten die \'prgahrun~ ttahcxu auf die Hatftc

reducirtundLpIeiucmUphaItvouCOOCrm.prctOOOLiter

war in eiuer Fliissigkeit, die wic ungeknchte Wiirze, was

leichte Zersetzb~rkcit aubetriût, knum ihres (Mcichcu hat,

~o xn sagen ~m' kcinc Cïa!n'nn~ mehr ein~'cti'ete)~ wrn!
stens war die Hefenmenge, die sich in No. 5 wuin'end

7 Tage gebUdet hutto~ quantitativ nicht zu bestimmcn.

Die g'ewachfenen Hefenmcng'en btitrugpn bci ]00" ~e-

trocknet;

No.l. OIn~aUxUcykanrB 0,4639 Grtn.

“ 2. 100 GrM.SaUcylsiture pro 1000Liter 0,~86:) “

“ S. tOO “ “ “ 0,181'! “

“ 4. 4'JO “ “ “ H ~MM “

“ 5. GOO “ “ “ “ H ntchtwa~baLr.

C. Conscrvirter Mos t. Die AnaiysH dièses M"sl.ps

pr~al.
Spec.Gow. 1,OS25

Extrttctgehittt 21,263 o;
Freie Maure 0,860 “
Stick.stoS' 0,0<5,,
Xu.ker l(i,6M,,
Aaehc 0,303

Von diesem Most wurdon nm 14. Juli folgende An-

satze~emacht:

No. 100Cc.Mostm!t3'rro)ifenHc[e,ohneS!ttioyisnure.

“ 2. tUOCo. Most, 2 Tropi'eDHetc, 0,01 (jrm. Sa!icy!siture

“ 3. 100 “ “ 2 “ “ 0,0!! “ r.

“ 4. 100 “ “ 2 “ “ 0,03 “ m

“ 5. 100 “ “ 2 ,0,04 “ r.

“ 6. 100 “ “ 2 “ “ 0.06 “

“ ?. 100 “ “ 2 “ “ 0,08 “ H

Schon ua.oh 24 Stundeu zeigte sich In No. 1 ohne

S<tHcy]9aui'c sehr achones Hetenwftchsthum. Am 16. Juti

h:ttte dieG&hrung in No. 1 he~onnen; alle anderen waren

noch absolut ruhig.
Am 17. war in No. 1 bereitH eine erhebliche Hefen-

mcng'e gewacheen; auch No. 2 zeigte jetzt Wachsthum

nnd leise Spuren beginnender Gahrung, aUe anderen da-
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gegen waren absolnt ruhig. Am 18. war 1 und 2 in Gah-

rung;dieHcf('nbi)dunginNo.lsehrmasspn)utft,ihNo.2 2

erhebtichgprit~t'r. Ant20. tratinNo.lK)arung cm,
No.2wn.r nofh in(ïnhrung. Am31.w;trdicGahrung
in No. 1 b~L'ndigt, die Hcfo batte sich gut abgesetzt und

df'r\Vf'.Inw:n'kh).r. No. 2 dagegen wurnoc'hinschw~-

cher GuhrtUtH' ))C~'rIS'en. Da sich in idten ubrigfn (No. 3–7)
bis jetzt weder Hefenw~chsthum noch Gnhrati!~ zeigte, so

prhifItensnmmtHcheProben am21.Jul! einen weiteren

Zusatz von je Tropi'en gahrenden Montes, in welchem

sich frise)) ~ewaohsenc Hefenzellen massenhaft befanden.

Dit n.uch hierdurch wfdel' Hefenwachsthum noch Giihrung

ein~'eleitet wurde, so setzte ich summtHohen Proben am

24., am 26. und am 27. Juli abermals je 3 Tropfen Hefen-

wcin mit frischen Hefenzellen xu, allein ohne Erfotg'. Die

Mefe setzte sich schnell zu. Boden und zeigte nnter dem

Mikroskop fast kemcn Sprossenverba.nd. Sammt!iche Zel-

len waren stark granulirt und von Wachsthum, geschweige
deun gttr von Gahrung, war nicht die leiseste Spur wahr-

znnehmeu. Am 23. Juli wurden Versuch No. 1 und 2

nnterbrochen.
Die speo. Gewichte betrugen:

Mit Alkohol. OhDeAtkoho).

No.f.OhneSaUcy)MurB 0,9968 1,0105
No. 2. Mit 0,01 Grm. Salicylsiiure 0,9982 1,0124

Die gcwachsenen Hefenmengen wogen:

No. 1. Ohne SaUcyk~Mre 0,5644 Grm.
No. 2. Mit 0,01 Hrm.Sa!ioy[B!nire 0,3477 Grm.

In diesem mit Most ausgoftihrten Versuch genügten

also, wie auch schon bei früherem, 200 Grm. Salicylsaure

pro 1000 Litcr Most (No. 3)~ nm auch nMh wiederholter

Anssa.at frischer HefenzeUen sowohl das Hefenwachsthum

wie die Giihrung voHatandig zu verhindcrn, und zwar bei

hoher Sommértemperatur.

A)s sich anch am 2. Augnst, also nach 19 Ta.get), in

den Proben 3–7, mit 0,02–0,08 Grm. SaHoyIsaure, selbst

nach wiederholtem Zusatz neuer Hefenmengen, keine Spur
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von Gabrung zeigte, wurden sammtiiche Ftuseigkeiten ver-

einigt, von den zur ijosung der SaUcylsaure verwendeten

Aikftbotapuren durch Kochcn befreit, wieder auf Liter

verdunnt, filtrirt und daraaf das spec. Gewicht bestimmt.

Dieses wurde zu 1,0820 gci'unden, war also von dem ur-

sprungHohen spec. Gewichte des Mostes l,082a kaum ver-

sohit'dea.

Der 60 erhattenen klaren Fliissigkeit setzte ich darauf

am 2. Au~uat 5 Ce. einer frisohen Bierhefe aus der Mainxer

Actionbrauerei mit 0,1622 Grm. Trockenstibsta.nz zu, allein

auoh diese war absolut ohne Wirkung. Gnhl'ung trat

nicht einmal spurenweise ein; die Hefe lag nach kurzer

Zeit vollstfmdig wirkangsto9 am Boden.

Diese Versuche schon zeigen den himmelweiten Unter-

sebied zwischon Most und Bierwürze in sehtagender Weise.

II. Versuchsreihe,

Xu dicsen Versuchen diente eine bei 75" bereitete und

darauf Stunde lang gekochte Würze.

Die Analyse derselben ergab folgende Resultate:

Spec. Gewicht 1,0475

Extract~ehait n,690 <“
Sticlcstofl' 0,0745
Asche 0.202 “
Freie Saure 0,0'20 “

Es wurden folgende Ansiitze gemacht:

A. Ohne SaizsaurezuBatz.

No. 1. :00 Ce. Wiirze mit 2 Tropfen Hefeawein

“ 2. 100 Cc. Würze, 2 Tropfen Hefenwein, 0,04 Grm. SaHcyls~ure
“ 8. 100 “ “ 2 “ “ 0,06
“ 4. 100 “ “ 2 “ “ 0,08 “
“ 6. 100 “ “ 2 “ “ 0,10 “

B. Mit Saîzsaure. 1 Liter Wiirze erhielt einen

Zusatz von 2 Ce. Saizsaure von 1,012 apeo. Gew.

No. 1. 100 Ce. Wiirze mit 2 Tropfen Hefeawein

“ 2. 100 Ce. Wnrze, 2 Tropfen Hefenwem, 0,04Grm. SaUcyte&ure
“ a. 100 “ “ 2 “ “ 0.06 “

“ 4. 100 “ 2 “ 0,08 “

“ &. 100 “ “ 2 “ “ ".10 m
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Die Ansatze wurden am 17. Ju)i gemacht und sammt-

che Koibehen mit BaumwoUe lose verstopit.
Am 18. Juli zeigte sich in No. 1 ohne Satzsanre

starkes Hefenwachsthum, in den ubt'igen achwaohas. Die

Probe No. 1 mit Saizsaure zeigte ebenfalls starkes Wachsen

der Hefe, welches in den iibrigcn da.gegen kaum wahr-

nehmbar war.

Am 19. Juli waren No. 1, 2 und 3 oh ne Satzsaure

in Gahrung. Hefenw~chsthum in No. 3 sichttich geringer.
No. 4 und 5 keine Giihrung,

No. 1 mit Satzaaut'e in starker Giihrung mit starker

Hei'envermehrung. No. 2-5 absolnt ruhig.
Am 20. Juli. No. 1, 2, 3 ohne Saizsaure in Gahrung.

No. 4, 5 absolut ruhig.
No. 1 mit Sa.!zs&):re in starker Gahrun~. No. 2–5

absolnt ruhi~.
Am 21. Juli. In No. 1, 2 und 3 ohnf Sa!zsaure war

die Gahrung beendigt und die Hefe hatte aich abgesetzt.
Auch in No. 1 mit Satzsaure war die Giihrung zu Ende,
wahrend alle anderen Proben mit Satzsaure auch jetzt
noch nicht die leisesten Spuren von Giihrun~' zeigten.

Um zunaehst den EinHuM der Saizaaurt) auf den Ver-

gahrungsgrad kennen zu lernen, wurden am 22. Juli die

Versuche No. 1 mit und ohne Satzsaure uud ohne Sa-

!icy)sS,urezusatz unterbroohen.

Ohne Saixs~uro. Mit Sa!zsa.ure.
Spec. Gewicht mit Alkohol 1,0215 1,0217
Spec. Gewicht ohae Alkohol t,0262 ),0260
Eït/raotabnahtne 5,154 ~o 5,2.03
Gew!tchMneHefenmet)ge 0.3472Grm. 0,2673Grm.

Die Sa)zsaure batte also in diesem Falle, unter sonst

absolut ~eicheu Bedingungon, das Hefenwachsthum um

0,0799 Grm. verringert, allein in dem Vergahrungsgrad
liess sich eine Abnahme nicht nachweisen; dit- DiSërenzin
dem vergohrenen Extractgehatt betrug nnr 0,048

Am 23. Juli wurden aueh die übrigen Proban,'da
keine Gahnrng mehr zu conatatiren war, unterbrochen und

auf ihren Vergahrungsgrad gepruft.
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Es ergttben sich folgende Resultate:

A. Ohne S&Ixsaure.

~l A1L._L_1.('\1. 111~_1.1 'r_L_

A. OhneS&Ixsaure.

Spef.Qew.mitAikoho). OhneAtitohot. Yergahrung.

No. 1. 1,02)5 t.0.!62 5,'&'t~

“ 2. 1,0200 1,0255 5,325,,

“ S. 1,0220 1,0280 4,t5,,

4. 1,0355 ).03S6 t.SSC.,

“ 5. t,OS68 1,0410 ',5-t8,,

In dieaer Versuchsreihe hatte aiso selbst ein Gehalt

von 600 Grm. Salicylsëure pro 1000 Liter Wùrze (No. 3)

eine kaum bemerkbare Absckwachung der Gahrung bewit'kt.

Erst bei einem Gehalt von 800-1000 Grrn. pro 1000 Liter

Würze machte sich die gahrungshemmende Kruft in nach-

weisbarem Grade bemerkiich.

Durohaus andere ResnK.ate ergab die Reihe 13 mit

Sa))Maure. WShrend No. 1, wie schon oben angefuhrt, in

demselben Grade boi etwas geringerem Hefenwachsthum

wie die Probe No. 1 ohne Salzadure vergohren war, zeigten

sammttiche ubrigen Nummern uicht die leisesten Spuren

von Giihrung.
Nachdem No. 2-5 von den geringen Mengen Alkohol,

welche xum Losen der zugesetzten Salicylsaure gedient

hatten, duroh Abdampfen befreit und wieder aufje 100 Ce.

verdünnt waren, schwankte das spec. Gew. der einzelnen

Proben zwischen 1,0470 und 1,0473, wahrend das spec.
Gew. der ursprünglichen Würze 1,0475 betrag. Gahrung
hatte also in keiner Probe stattgefunden. In dieser

Versuchsreihe hatten also abermals 400 Grm. SaHcybaure

pro 1000 Liter Wiirze voUatandig genügt, um die Hefe

absolut unwirksam zu machen und die Giihrung vollstiin-

dig zu verhindern.

111. VersMohsreihe.

Zu dieser Verauohareihe, welche am 23. Juli angesetzt

wurde, diente eine gekochte Bierwürze von 1,0632 apeo.

Gew., also mit einem Extraotgehatt von 13,047%. –
1200 Ce. derselben erhielten einen Zusatz von 2 Ce. Salz-

saure von 1,012 apec. Gew. und wurden darauf mit 22
'j~
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Tropfen Hefenwein, in welchem sich UnmMsen frisch gp-

zogener Hefenzellen befanden, versetzt.

Es wurden folgende Ansiitze gemacht

No. 1. tOOCe. ohne Saticytsiture.
2. tOO (.'c. mit 0,012 Gnn. S~)icy)aiiurp,120 Grm. pro 1000Liter

“ H. 100 “ “ 0,024 “ “ 240 “ “ “ “

“ 4. 100 “ O.OR6 “ “ 860 “ “ “

“ 5. 100 “ “ 0.048 “ “ 480 “ “ “ “
“ (!. 100 “ 0,060 “ “ HOO “ “ “ “

7. 100 “ “ 0,072 “ “ 720 “ “ “ “
“ 8. 100 “ “ 0,084 “ “ 840
“ 9. 100 “ “ 0,09G “ “ 960 “
“ 10. 100 “ “ 0,108 “ “ 1080 “ “ “ “
“ 11. 100 “ “ 0.120 “ “ 1200 “ “ “ “

Am 24. zeigte No. 1 unter dem Mikroskop sehr leb-

haftes Wachsen der Hefe. No. 2 schwficher.

Am 25. war No. 1 in starker, No. 2 in schwacher

Giihrung. In No. 3 liess sich Waohsen der Hefe nach-

weisen. Alle anderen wareii absolut l'uhig.
Am 26. befanden sich 1 und 2 in starker GahruDg;

die gew~ohsene Hefe hatte sieh schon massenhaft am Boden

abgesetzt. No. 3 befand sich ebenfalls in Giihrung, aber

die Hefenmenge war auffallend geringer. Alle übrigen
waren absolut rnhig.

Am 27. liessen No. 1, 2 und 3 in der Giihrung nach.

Da alle übrigen noch keine Spur von Giihrung zeigten, so

erhielt jede Probe einen weiteren Zusatz von 3 Tropfen
desselben Hefanweins.

Am 29. war in No. 1, 2 und 3 die Giihrung beendigt.
No. 4 zeigte die ersten leisen Spuren von Gahrung.

Da aich am 30. Juli, also nach 7 Tagen, keine wei-

teren Veranderungen zeigten, die Gahrung in No. 1, 2, 8

beendigt war, so wurde der Versuoh unterbrochen.

Es ergaben sich folgende Resultate:

Spec. Gew. Spec. Gêw.
mi t AUtoho). o h ne Atkoho). Vcr~ahruag.

No. 1. Ohne SaUcy!eaure 1,0230 1,0280 6,072«/.
“ 2. Mit 0,012Grm. Salicyle. 1,0210 1,0272 6,267 “

“ 3. “ 0,024 “ “ !,03<5 !,OS80 8,634 “

4. “ 0,036 “ !,04t8 !,0440 2,190 “
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Die gewa.ohaenen Hefenmengen betrugen

No. 1. Ome SaUcyteimre 0,3211 Grm.

“ 2. Mit 0,012 Grm. Sttticy)Bii)ireO,n56 “

“ 3. “ 0.024 “ “ 0,0872 “

“ 4. O.OS6 “ “ 0.0480 “

Die ubrigen Proben (5-11) wurden am 30. Ju)i, d:i.

sich keine Spur von Giihrung gezeigt hatte, gemischt, ge-

wogen und die zum Losen der zugesetzten S~ttieytsiiure

benutzten Spuren von Alkohol verdunstet. Nachdem n&ch

dem Erkalten das uraprungHohc Gewicht wieder hergestent

war, wurde die Flussigkoit filtrirt und mit der klaren

Würze das spec. Gew. bestimmt. Es ergab sich fast genau

diaselbe Zahl wie zu Aufa.ng des Versuchs, ntimHch 1,0533

anstatt 1,0532.
Am 2. Aug. erhieit dièse gemischte Wiirze, welche iu

700 Ce. 0,588 Grm. Salieyfsii.ure enthielt, einen Zusatz von

5 Ce. Bierhefe mit 0,1622 Grm. Trockengewicht, und aber-

muls am 6. Aug. einen weiteren Zusatz von 10 Ce. Bier-

hefe mit 0,795 Grm. Trockengehalt, allein ohne Erfolg,
von Gahrung war selbst nach Wochen keine Spar zu bf;-

merken.

IV. VersuuhareiL

Um zu sehen, welche Hetemmengen duroh bestimmte

QuMititaten von Salicylsaure unwirksam gemacht werden

konnen~ wurden noch die folgenden Verauche mit Most

und Würze ausgefuhrt.

A. Mit Most.

Der Most war derselbe, dessen Analyse bereits oben

mitgetheilt wurde.

Am 27. Juli wurden folgende Ansiitze gemacht:
No. 1. 100 Cc. Most, 2 Tropfen Hefonwein, keine aaiieyfsào.re
“ 2. 100 “ “ 1 Ce. Hefonwein, 0,02 Grm. Sa!icy)atmrs

“ 3. 100 “ “ 2 “ 0,02
“ 4. 100 “ “ 1 “ “ 0,04 “

M5. 100 “ “ 2 “ 0,04 “ “

6. 100 “ 4 “ “ 0,06 “

Der za diesen Versuchen benutzte Hefenwein befand

sich in vollster Giihrung und enthielt in 1 Ce. 0,0456 Grm.

Trockensubstanz.
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e..t. o<~ ~~f~) ~T~ ~t. T?~f~~Schon am 29. befand sich No. 1 nach starkem Hefen-

wachathum in voller Gahrung. Alle anderen w~ren ab-

solut ruhig.
Am 3. Aug. war die Giihrung in No. 1 beendigt und

die Flüssigkeit hatte sich gek)art. Das spec. Gew. der-

selben mit Alkohol betrug 0,9982, ohne Alkohol 1,011 und

die gewaebsene Hefenmenge wog 0,5246 Grm.

Al.s am 6. Aug., also nach 10 Tagen, die Ansiitze 2-6

noch absolut ruhig waren und keine Spur von Gahrung

zeigten, erhielt jede einen weiteren Zusatz von 5 Ce. Bier-

hefe mit 0,S975 Grm. Trockensabstanz. At!ein auch diese

nicht unbedeutende Hefenmecge war Dicht im Stande,

selbst bei hoher Sommertemperatur, die G8hrung einzu-

leiten.

Am 14. Aug., also nach weiteren 8 Tagen, wurde der

Versuch unterbrochen, da von eingetretener Gâhrung keine

Spur zu bemerken war. Sammtliohe Flùsaigkeitoc waren

klar und die zugesetzte Hefe hatte sieh fest am Boden

abgelagert.
In dieser Versuchsreihe hatte also eine SaHcylttaure-

menge von 0,02 Grm. hingereicht, um selbet bei hoher

Sommertemperatur 0,4887 Grm. trockne Hefenzellen in

100 Ce. Most volietândig unwirksam zu machen.

B. Mit Bierwürze.

Ein ühnlicher Verauch wurde mit gekochter Bierwürze

ausgefuhrt, die auf 1 Liter einen Zusatz von 2 Ce. Salz-

eaure von 1,12 spee. Gew. erhalten hatte. Das spec. Gew.

dieser Würze betrug 1,05, der Extraotgehait also 12,285
Am 5. Aug. wurden folgende Ansatze gemachti

No. 1. 100 Ce. Würze, ohne Salicylsaure mit 2 Tropfen Hefe

2. 100 “ mit 0,05 Grm. Salicylsaure und 2 Tropfen Hefe

“ 3. tOO n “ “ 0,06 “ .,6 “

“ 4. 100 0,05 “ “ 0,6 Ce. “

“ 5. 1CO 0,05 “ “ 1

6. 100 n 0,05 “ “ 2 n

7. 100 0,05 “ ,,8 3 H “

8. 100 0,05 “ 4 H.

9. 100 0,05 “ ,,5 5 u “

10. 100 “ 0,05 “ ,,6 6 ,> “
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Diebenutxtf-Hierbcie ent.hieit in 1 Ce. 0,0795 Grm.

Trockensubstun?.

InNo.l wtn'bcreitsamS.Aug'. lebhaftes Hefen-

wachsen nacbxuweisen. Am 9. war die Gfihrung' beendigt.
Das speo. &ew. der vom Aikohot befreiten Fliissigkeit bo-

trug 1,0236; es wurcn also 12,285--5,9-. 6,385 "ExtrMt

vergohren.
Alle underen Proben k~mon auoh nach tâugerem

Stehen nicht in Gtihi'un~. Nach 12 T~gen wurden die-

selben vereinigt und dureh Verdunsten wieder auf da,tj

ureprungliohe Volum von 900 Ce. gebracht. Das apeo.
Gew. dieser Fliissigkeit betrug 1,0495, war also von dem

ursprünglichen kaum verschieden.

In dieser Versuchsreihe hatten aiso 0,05 Grm. Salicyl-

sAure genügt, um in 100 Ce. Würze, in welchen dieselbe

durch einen Zusatz von je 0,2 Ce. Saizeaure wenigstena

zum Theil im freien Zustande erhalten wurde, 0,47? &rm.

trockne Hefenzellen absolut unwirksam zu machen.

Ich bin mir wohl bewusst, dasa diese Resultate die

mannig&Itig-sten Veranderungen erleiden konnen, und zwar

sowohl nach Qualitat der Hefe, aïs nach Qualitat des

Mostes oder der Würze oder anderer Gahraussigkeiten,
die man in Anwendung zieht. Immerhin aber zeigen die

erzielten Resultate klar und unzweideutig, dass selbst er-

hebliche Mengen von Hefe durch SalIcylaSare unwirksam

gemacht werden konnen, wenn von letxterer eine genü-

gende Menge gleich zu Anfang des Vereuehs zugesetzt
wird.

Sowohl Kolbe wie ich haben ans unseren früheren

Versuohen den Schluss gezogen, dass die Hefenkeime durch

die Salicylsaure wirklieh getodtet werden, donn das voU-

standige Eriôsohen ihrer wiohtigsten Lebensthatigkeit tiisat

kaum eine andere Deutnng zu. Auch die m dieser Ab-

hand!ung mitgetheiltën Resultate, woselbst erhebliche

Mengen von Hefe unter den gùnatigsten Lebensbedingun-

gen, Bierwurze und hohe Sommertemperatur, durch ver-

hattnisamtisaig geringe Quantitaten von SatIcyhiSure in
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a. ,a,e.t, rr."it ,tW+s. ",ot,o.r,+ m"ihrer gahrungserregendeu Kraft voltstandig gehemmt wur-

den, moehten kaum eine andere Deutung zulassen.

Herr Fleck jedoch kommt durch seine Versuohe zu

anderen Resnltaten. Anf S. 53 seiner Schrift heisst es kurz

und bündig: "Die Salicylsaure todtet die Hefe nicht", aber

Herr Fleck titsst uns auch nicht ohne Attfktarung darubM',

wie die giihrungshemmende Wirkung der Salicylsaure zu

Stande kommt. Auf S. 8 und 45 seiner Schrift heisst es

wortiioh:

"Stellen wir daher die PHze ats Vermittler, ja sogar
als Befôrderer eines Fautniss- oder Giihrungsvorganges

hin, so wird immerhin deren Existenz eine von

letzterem abhangige sein und zumErloschen kom-

men, sobald wir den Boden, anf dem der Pilz ge-

deiht, verniohten, oder die darauf gebotene Nahrung

zu seinern Nachtheil veriindern."

Von einem Vernichten des Bodena~ auf dem der Pilz

gedeiht, kann in unseren Gahrversuchen wohl keine Rede

sein, also wird nach Fleck die gebotene Nahrung zum

Naohtheil des Pilzes verandert und dadurch dessen

Existenz zum Erlosohen kommen.

Ich muss nun gestehen, dass ich zwischen einer todten

Hefenzenc und einer solchen, deren Existenz erloaohen

ist, keinen Unterschied zu machen weiss, ausserdem haben

aber bereits Kolbe und von Meyer (S. 178 a'.) ausführ-

lich darauf geantwortet, welche Bewandniss es mit dieser

verniohteten Hefennahrung hat.

Auch die Reaultate der .Versuche; welche Fleck an-

stellt, um zu beweison, dass die Sa)ioy!saure etc. keine

Hefengifte sind, lassen wohl eine andere Dentung zu.

Fleck tasst kleine Hefenmengen mit Salicylsaurelosung

24 Stunden lang in Berührung, filtrirt ab, wascht aus und

bringt diese Hefe in frische Bierwurze.

Fleck referirt nun würtlich (S. 54):

"Die hierauf gesammelte und gewaschene Hefe brachte

in der Würze nach 3- bis Stagigem Stehen eine

uuterdruokte &&hrung bei 15–20" hervor. Sobald

dieselben Fiuaaigketten aber einer GahrungstempeMtur
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von 30" ausgesetzt waren, trat eine eben so stùr-

mische Kohiensaureentwiokiung ein, aïs wenn frische

Hefe angewendet worden wure."

Jeder Vorurtheilsfreie wird ans diesem Versuch doch

wohl zunachst folgern, dass eine so behandelte Hefe, nach

24st)indigem Verweilen in oiner Salicylsauretosung, bereits

sehr krank war, denn sonst htitte sie nicht erst nuch 3- bis

5tagigem Stehen unter den gunsttgsten Lebensbed~ngun-

gnn, namiich in frischer BIet'wurze und bei einer Tempe-
ratur von 15–20~ eine unturdruckte Gahrung hervor-

rufen konnen~ sondern sie wiirde in nicht mit SaHoyIsaure
bohaiideltem Zu6ta.ndo unter den gebotenen Verhiiltnissen

in wenigon Stunden, edenfalls nach 24 Stunden, lebhafte

Gahrung erzeugt haben. Aïs neck aber die kranke Hefe

in eine entsprochende Behandiung nahm, ihr die kraftigstc

Nabrung, eine Wtirze von 18,6°/j) Extraotgehatt, d&rbot

nnd ausserdem noch warme Umschiage von 30° machte,

siehe da erholte sioh der Patient und wurde von seiner

Krankheit geheilt. Das AHea hat nichts Bofremdendos,

nimmt seinenn~tiir)ichenVer)auf. Allein aus der Thatsache,
dass vie!e mit Strychnin Vergiftete durch rechtzeitige und

entspyechende Behandlung vom Tode gerettet werden, den

Schluss zu ziehen, "Strychnin ist kein Mensohengift", durt'te

nioht gewagter sein, aïs die Sch]ussfo]gerungj welche

Fleck aus dcm oben mit~etheUten Versuoh zieht: ,,Sa!i-

cyisiiure ist kein Hefengift".

Indess der ganze Versuch liisst eine viel einfachere

Erkiarung zu, denn hutte sich Fleck, ehe er an die

ScMussfolg'erung ging, zuvor iu der Ijiteratur umgesehen,
so wurde er in Ba.Hing'a Giihrungschemie, 3. Aufl. Band 2,

S. 196 folgende Angabe gefunden haben:

,,Ueber!aast man eine Bierwurxe von passender Con-

centration, z. B. von 12 "/“ ]\Mzextraotgeha!t, bei einer

Temperatur von 10–12" der Ruhe, so beobaohtet man,
dass aioh an ihrer Obernache allmahlich ein weisser

Sohaum Midet; es ~eginnt eine Entwick!ung von koh-

Jenssmrpm Gas, die Giihrung hebt von aelbst. an."
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.J[ ft:~ Cnt~r-uud weiter, dass in Uetgien die Seibstgahrung der

MaIx-Getreide-Bierwùrzpn nooh theilweise üblich ist.

Um also die giftige Wirkung der Saticylsimre auf

Hefe naohzuweisen, ist Bierwiirze ein absolut ungeeignetes
Material. Kolbc und von Meyer kamen daher auch,

als sie mit Zuckerwasser operirten, za ganz anderen Re-

sultaten. Hefe, die mit Salloyisaure ihre Ei~ensehaft,

Zuckerl6sung in Gahrung zu versetzen, eingebûsst hat, ist

dieser Kraft dauernd verlustig geworden (diea. Journ. [2]

13, 140).
Zum Schiuss muss ich Fleck auf seine Behauptung

(S. 80~: ~In jedem Falle aber ist die SaHcytsaure nicht ge-

eignet, in der Weintechnik oder Bierbrauerei eine hervor-

ragende RoUe zu spielen, wo z. B. durch das Schwefeln

oder duroh Anwendung schweHigBa.urer Salze weit sicherer

wirkende Desinfectionsmittel geboten sind" antworten, dass

weder Fleck, noch Kolbe, noch ich zu einem derartigen
beatimmten Ausapruch berechtigt sind, sondern lediglich

und allein die Herren der Praxis selbst, NMbdem dieselben

mit verschiedenen Weinen und unter verachiedenen Ver-

hâltnissen die Wit'kMig der SaUcylsaurn, namentlieh was

Haltbarkeit und Geschmack der Weine betri<tj gopriift
haben werden.

Zur richtigen Würdigung des obigen Ausspruchs von

Fleck bemerke ich noch für diejeniget~ welche die Fleck-

sche Schrift nicht gelesen haben, dasa Fleck mit Wein

nnd Most auch nicht einen einzigen Verauch angestellt

hat, sondern aus zum Theil sehr oberHaoMichen Versuchen

wie z. B. der oben über die vergiftende Wirkung der

Salicylsaure mitgetheilte) mit Bierwürze, Wein nndFI'*isch-

brühe, sich zu jenem kategorischem Ausspruch berechtigt

glaubt.
DMs sich ubrigens selbst aehr junge Weine durch Sa-

lioyis&ure conserviren lassen, lehrt folgender VeMuch.

Ein t874er Neroberger Wein, welcher in meinem Kel-

ler nach dem Luftungaverfahren vergohren war, wurde

am 3. Mai filtrirt, auf Flaschen gefuUt und mit 0,02 bis

0~07 Grm. Saiicylaaure pro Liter versetzt. Eine weitere
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FtMche erhielt keinen Sa.]iey!sauMzns~tz, aondern dioute

zum Vergleich mit den ubrigen. Die Flaschen wurden

darauf einfach mit Korkstopfen verschlossen uud stohend

im Laboratorium aufbewalu't. Bereits am t2. M~t w.i.r die

Flasche ohne Sahcyisaure trube geworden, wahrend aUe

ubrigen bis zu dieaem Tage abaolut k)a.r blieben. Am 2~.

Juli hatte sieh die Trübung in der ersten Flasche stark

vermehrt, wahrend die übrigen aich auf der Oberftuehe mit

einer teichten Decke von Mycoderma vini bedeckt 'hatten,

im Uebrigen aber klar waren. Die aehr geringen ZuHfttxo

von 0,02-0,07 Grm. Salicylsiiure waren atso nicht im

Stande, die Bildung des Kahmpilzes bei Btehcnder Flasche

ganxiloh zu verhindern. Am 23. Juli wurden darauf

eammtliohe Weine nochmale filtrirt,, nun aber versiegelt

und darauf liegend im Laboratorium aufbewahrt. So

haben sie die heissen Sommertage durohgemMbt und eind

bis auf don heutigen Tag, den 7. October, vollstündig klar,

mit Ausnahme der Flasehe ohne Saticylsaure, in welcher

sich bereite wieder eine sta.rke Trubung gebildet ha.t.

Ueber die quantitative Bestimmmig de~Wassers;

(II.Thei])
von

H. Laspeyres in Aachen.

(Hierzu eine Figurcutafet.)

In einer unter gleichem Titot in diesem Journal

([2] 11, 26) vero8'ent)iohten Arbeit habe ioh im Vorjahre

ausgefûhrtj dass die biaherigen Methoden, das Wasser

direct quantitativ zn bestimmen, einen Fehler enthietten~

welcher vom Apparate und der Zeit wesentlich abhiingig

iet, welcher dftshaU) sehr f=chwankend und bei vielen

Analysen von grossem Einnusso sein kann, welohen man

aber fast vollkommen vermeiden kann, wenn man die

Fehlergro8s& des betreffenden Apparates in der bestimmten

Zeit ermittelt und in Abzug bringt, wie ich es an drei mit-

getheilten Beiapielen bewiesen habe.
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"1. -1 1 1. 1 T.'I 1 1Es wird dureh diese experimentelle Ermittelung der

Grosse des Fehters, man konnte sic der Kurze wegen die

TiterateHung des Apparates nennen, die genaue Wasser-

beatimmung bei Ana.tysen zeitraubender ais bisher, sobald
man uur vereinzelte Bestimmuugon austellt; dasselbe iat
bei jeder maassanalytischen Méthode auoh der Fall.

Nimmt m:tn jedoch eine Reihe von Wnsserbestimmun-

gen hinter einander vor, oder nimmt man stets genau
denselben Apparat und richtet sich denselben den fruher
von mir ~ufgezahtten Aufordcrung'en entsprechend richtig
und bequem ein, so wird die genaue Wasserbestimmung
kaum mp}~' Zeit in Anspruch nehmon, als die bisher üb-

lichen. Der nach meinen nun bald zweijuhrigen Erfahrungen
am bsquemsten und geeignetsten zusammengesctzte Ap-

parat, mit welchem ich aile directen Wasserbestimmungen
und Methodenpriifungen vornehme, ist auf Tafel II skizzirt

gogebon.
Nimmt man zu den directen Wasserbestimmungen von

der Substanz so viel, dass hochstens 0,0500-0,0600 Grm.
Wasser entweichen, und wendet man einen langsamen und
erwiirmten Luftstrom an, um da,s im Ende des Glührohrs
oondensirte Wasser durch Wiederverdunaten in das Ab-

sorptionsrohr zu schaffen, so gentigt dazu erfahrungsmaasig
ganz aioher in allen Fatten 5 Liter Luft, welche ich des-
halb stets in etwa 3 Stunden durch den Apparat atreichen
lasse. Das Gasometer G muas deshalb mindestens diesen
Inhalt haben und an dem Wasserstandszelger die Cali-

brirung zeigen. Ein Ausstrômungshahn regutirt die Strom-

atarke, welohe im Grossen am Wassersta.ndszeiger des

Gasometers, im Kleinen dadurch bemerkbar gemacht wird,
dass der Luftstrom am Ende des Apparates mittelst e!nes

spitz ausgezogenen Glasrohres (q) durch concentrirte
Sohwefe)stiure hindureh gehen muss. An der Zahl der
darin geworfenen Luftblasen inncrhalb einer Minute con-
trolirt man am feinsten die Geschwindigkeit.

Die aus dem Gasometer streichende, mit Wasserdampf
gesâttigto Luft verliert in dem kleinen Chlorcalciumrohre

(a), welches zum Schutze des Chtorcatciums im eigentliohen
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Trockenruhrc (bb'b~) dient, das meiste Wasser, es muns

deahaib das Chlorcalcium darin oftcrs erneuert werden,

weil (L)s Chlorcalcium der Schutzrohre :t,m besten gteich-

werthig mit dem der Trocken- und Absorptionsrohre ist.

Dasaetbe gilt auoh von dem Schutzrobre (p) hinter (lem

Absorptionsrohre (o).
Bei den Trockenrohren (bb~) und Absorptionsrohren (o

kommt es vor Allem darauf an, dass sie die gehorige

.Lange und Menge von Chlorcalcium ba,ben, dass sie immor

so viel aïs môglich gleichwerthigos Chlorcalcium enthaltan

und dass sie eine bequeme Gestalt haben. Um mit leich-

ter Miihe das Chlorcalcium von Zeit zu Zeit daroh gleich-

massiges und g!ciohz<;itiges Et'hitzen der Trocken- und der

Absorptionsrohre bei 150–160" gleiohwerthig zu erha.iten,

sind sie so construirt, dass sie ineinandergelegt gerade
in einen sogenannten Thermosta~ten passen. Da diese Tem-

peratur sehr hoch fur organische Korper ist~ sind die

Rohre ohne die Stopfen zu erhitzen, und statt der Watto

befindet sicb in den Rohrcn unter den Stopfen Asbest.

Das Trockenrohr besteht sus 4 hinter einander communi-

cirenden, zu einer Batterie durch die Glasrohre und Draht-

geflecht fest mit einander verbundenen U-formigen grossen
Chloroa~eiumrohren von ca. 15 Mm. Durelimesser und ca.

84 Cm. Cbloroatclumiimge. Die gesammte Trookenliinge

betragt mithin 1,36 Mm. Darin wird selbst ein lebhafter

Luftstrom vollstiindig Ch!orea]oium-troeken.

Das Absorptionsrohr (o) muas ebenfalls den eintreten-

dun Luftstrom wieder vollstiindig Chlorcalcium-trocken

machen, es musa aber wegen der Wage moglichst leicht

sein. Man hat deshalb das Chlorcalcium darin recht

gloichmdsf3ig und poros, und Geiass und Stopfen reoM

leicht zu nehmen. Die nussere Form ist so gewah!tj dass

man es nicht nur bequom mit dem Trookenrohre in den

Thermostat bringen kanu, sondern auch, dasa man es gut
an dem Wagebalken aufhangen kann. Zwei kleine U-for-

mige durch Ptatindraht und ein Verbindungsglasrohr ge-
kreuzt verbundene ChloreaIciumrohM von 10-11 Mm.

lichtem Dnrehmesser und zusammen ca. 35 Cm. Chlor-
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()~ll(,il1tn~R1\I"(Ih~_hpnuin.h n.~acrnl~4nmmnn O'n~Qrrana,~ nr_c~tcmmtange haben sieh als vollkommen gross genug er-

wiesen und h~bcn mit allen Verschiusetheilen nur ein Ge-

wichtvoncit.&OGrm.

Zwischen Trockenrohr und Absorptionsrohr befindet

sich das Glührohr (ce). Dasselbe besteht, wenn die Sub-

atanz bei verha)tnissmfissig niedriger Temperatur (aehwaohe

Kothgtuth) a)!es Wasser abg'icbt, ~ua einem Rohre von

schwerschmelzbarem G!~nfj in welches mittelst eines Pla-

tinschi&chpns die Substanz ge~choben wird, um neben dem

Wa.ssereehatte den Gt(ihver)ust ermitteln zu konnen. In

der Steindrucktafe! ist das Oas~ltihrohr (e) dureh einen

Platinapparat ersetzt, von dem nachher die Rede sein wird.

Nach den in meiner ersten Abhandhutg ûber diesen Gegen-
stand gemachten Mittheilungen scheinen aile organischen

Korpfr wegen ihrer Hygroskopie den Waseerdampf aus

der Atmoaphiire in das Chlorcalciumrohr diffundiren zu

lassen und nahezu in gleichem Grade; es ist deshalb ganz

gleich, ob man am Apparate die luftdichte Verbindung der

finxctnen Glastheile mittelst Kautschuk oder Korken her-

ste]!t. Da Kautachukstopfen und Rohre einen leichter an-

zute~cnden und dauerhafteren Verschluss bilden, habe ich

ain g~nzen Apparate, mit Ausnahme zwischen dem Glüh-

robre (c) und dam Glasrohre, welches zum Trockenrohre (b)

fuhrt; Kautschukstopfen gewëhit. Zwischen 2 gleich weiten

Gtastheiien, welche unoittelbar aneinanderstossen müssen,
besteht die VerkoppetMng ans Kimtsohukrohr.

Die iuftdiohte Verbindung zwischen den Trockcn-,
G)uh- und Absorptioilsrohren wird unter Wasser bei com-

primu'tHr Luft im Apparate geprut't; an keiner Verbin-

dungsststte d<irfen sich LuftMasehen entwickeln. Nach

diesem Versuche sind die geniissten Theile des Apparates
andauernd bei 100–105* im sog. Thermostat wieder voll-

attindig zu trocknen. Die Ermittetung der Feh)ergrosse
disses in allen Beziehungen unveriinderlichen Apparates
wurde in derselben Weise wie früher auf das Sorgfaltigste
und' vielfach wiederholt ausgeführt, um zugleich meine

früheren Versuche nochmais zu priifen.
Auf die oben mitgetheilte Weise waren aile Chlor-
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caKMumrohre nut gtetohwarthtgem, cet tou–tou"getroc!f-
netem Chlorcalcium gefüllt. Bei dieser Temperatur ist an

eine Zeraetzung des Chtoroulciums zu Catniumoxyd nicht

zu denken, deshalb wurde niema.ts scharfer getrocknetes
oder gar ausgeglühtes Chlorcalcium genommen. Durch

langes Hindurch)eiten von trockner Luft wurde die er-

hitzto und ubefaus porose ChiorcalMummitsae mit Luft ge-

aSttigtj um sicher zu sein, dMa spiitere Gewichtszanaitmen

nicht von verdiohteten Gasen der Luft, sondern von der

Aufnahme von Wasserdampf herrühren.

Die Gewichtazunahme des Absorptionsrohres des so

zusammcngestellten Apparates ohne Durchleiten von Luft,

a!so bei gescMossenem Gaaometerhahn, betrug:

t0.–t2. Aprit 0,0(X)60,alao pro Tag O.OOOKOGrm. Wasser

V h
12.-t3. “ 0,00025 “ “ 0,00025 “ “

Verauche-
0.00025 “ “ 0.0002n

rethe A.
0,00025 “ “ “ O.OOONr.

15.-16. “ 0,00060 “ “ “ 0.0006U “

lm Mittet 0,00033

Ausserhalb des Apparates, n,ber gut \ersch)ossen a!)

beiden Enden, betrug die (jewiohtszun&hme desselhen Ab-

torptionsrohres

24.29. Min'z 0.00200, also pro Tâg 0,00040 Orm. Wasser

Versuch
29.–t. Aprit 0,00090 “ “ “ 0.00030

Vorano~)- ~_g o,o0t00 “ 0,00050 “
retho B. _g O.OOtSO “ “ “ 0,00026

8.-10. 0,00050 “ “ “ 0,00025 “

Im Mittel 0,00034

Die z. Th. grossen Schwankungen urn das Mittel sind

zum kloinsten Theile Beoba.chtungafeh]er, theils erktaren

sie sich durch die Temperaturschwankungen hei den Wn-

gungen, zum groasten Theile sind sie aber wohl auf den

schwankonden Feuchtigkeitsgrad der Luft im Zimmer xu

beziehen.

Dass Letzteres der Fall ist und dass die Gewichts-

zunahme von din'undirtem Wasserdampte nicht von con-

densirten Gasen herrithrt, heweist f'o~gendo Versuchs-

reihe C.
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Dus g'ut v erschlossene Absorptionsrohr wurde ment

an fi'eier Luft. aufbewahrt, sondern in der Wage, weiche

im Ulaskasten mit einem oH'enen Gefasse Chlorcalcium sioh

betindet und der Glaskasten ist gegen den Staub mit finem

Pappkasten überdeckt.

Man soUte nun wo'h! erwarten, dass die immerhin

besotn'HDkt in die Wage dringeade feuchte Luft alle Feuch-

tigkuit an das offene Chlorcalcium, nicht an das des Ab-

sorptionsrohres abgebe; dem ist aber nicht so, das Ab-

sorptionsrohr zeigt dieselbe, und unter Umstanden eine

grossere Gewichtszunahme aïs bei unbeschranktetn Luft-

zutritte
t6.-n. April 0,00040, also pro Tag 0,00040 Grm. Wasser
n.–t9. 0,00100 “ “ “ 0,00050 “
19.–22. '1 0,00 tSO “ “ “ 0,00050 “ “
22/4.–t3.Jnni 0,02420 “ “ “ 0,00047 “ “

Versuchs- 13.–i4. “ 0,00040 “ “ “ 0,00040 “

reihe C. 14.-15. “ 0,000'!() “ “ “ O.OOOTO“ “
15.-29. “ 0,00860 “ “ O.OOOGt

29/6.-5. Juli 0,00490 “ “ “ 0,00081 “ “
5.–6. “ 0,00120 “ “ 0,0012C
6.–8. “ 0,00220 “ “ “ 0,001(0 “

Im Mittef 0,00067'

Wahrend dieser Versuchsreihe war das frisch in die

Wage eingesetzte Chlorcalcium schliesslich in dem warmen

regnerischen Jutii und namentlich Juli voUstandig zer-

flossen und dadurch wohl die Luft in der Wage sehr

feucht geworden. Nar so tâsst sieh die in der letzten Zeit

der Versuchsreihe so auSa.Uend vorschreitende Gewichts-

zunahme erklHren, wiihrend sie in den ersten Wochen die

oben gefundene normale mittlere (0,00034) wenig überstieg.
Um die Richtigkeit dieser Auffassung zu prufen, wurde

das Chlorcalcium in der Wage erneuert und sofort betrug
die Gewichtszunahme wieder nur noch:

9.–t0. Juti 0,00030, alao pro Tag 0,00030 Grm. Wasser
10.–13. “ 0,00060 “ 0,00025 “

Die Gewichtszunahme des Absorptionsrohres, bei Luft-

strom in diesem Apparate, d. h. die Fehtergrosae des letz-

teren bei den Wasserbestimmungen wurde in der folgen-
den Versuchsreibe D ermittelt:
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1. In 4'~ Stunden bei 2,&0Liter Luft O.OOOC(.rm. Wasser
2. 83 “ .,4,60 “ “ 0,00)0
3.5 G “ “ 4 “ “ O.oon

4.3'/s “ .,5 t' “ 0.00)i; »
5. 3'~ ,,5.26 “ O.OOti;

h
K.3'/t .6.26 “ “ 0,00)2 !t

Yer.uehs-
~~g~ “ ,3 ~) “ U (),()(,,2

reihe D. s. ,.4~ “ .,6.50 “ U,00t3

9.3't “ .,5.25 “ 0,0015 “
10. ,,33 “ ,.53 “ “ 0,0016

H.3'/s “ .,5,25 “ 0.00)9
]2.3'~ “ “ S “ “ 0,002t!

Sa. 43' Stund. bei 59,35Liter Luft 0,0160Grm. Wasscr.

Hieraus scheint sieh zu ergeben, dass die Gewiehts-

zunahme des Absorptionsrohres wesentlich nbhiinp't von

der Menge der durch~eletteteu Luft (im Mittel pru Liter

0,00027 Grm., Maximum 0,00036, Minimum 0,00021); <He

Zeit scheint weniger EinOuRS auf die Zun~hmn /.u hahen.

Zur Ermittelung der Feh)ergrosse des Apparates nimmt

mnn inn besten die in Zeit und Luftmen~'0 nnhe He~euden

Beobaohtnngen 2, 4–7 und 9-11, daun ist der F~'h~'r

im Mittel bei 3'~ Stunden und 5~ Liter O.UOM

Gym.

Vergleiclit man difse neuen Beobnchtun~cn mit den

im Vorjahre mitgetheilten, so wird man tinden, dMS sie

g'en!tu in demselben Sicne Resultate gegeben ]t:t)x!t!. Dass

die letzteren quantitativ nicht ganz gen:m stimmen, ist

natùrlich, weil im VorjahrM ein ganz anderer Apparat an-

gewendet wurde. Die Grossenwerthe sind unter gleiehen
Umstanden in beiden Jabren genau gleich. So waren die

2 Absorptionsrohre im vorjtiht'igen Versuche B der \'I. Ver-

suchsreihe Seite 17 ziomlich gleich dem Absbrptionsrnhre
des obigen Apparates, und beide haben diHsc)be )'hL'r-

grosse von 0,0014 Grm.

Die von Neuom bestiitigte Th~tsache, dass die Ge-

wiuhtazunahmen der Chlorcalciumrohre bei durch~fiieudect

Strome innerhitU) gleicher Zeiten fast 40 Mal ~rotSt'r nind

ti.Is ohne Strom, eine Beobtmbtnn; welohe ich mir im Vor-
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jahre nooh nicht erklâren konnte~), findet wohl iu dem

physikaliseheu Satze eine befriedigende Erkiarung: ,,Lasst
man Gas oder Luft in die ausaere Atmosphtire ausstromen,
so dass in der AusdussoSnung der Druck g-Ieich dem der

ansseren Atmosphère ist, so wird an atlen Stellen, an

welchen das auastromende Gas einen Quersohnitt paasirtj
der kleiner ist aïs die AuaatromungsoH'nung, der Druck

kleiner ats derjenige der Atmosl)hâre.11 ~)
Solohe Stellen sind die Austritte aller Capiiian-Hnme

der organischen Versehlussmittel, in welchen die von

Aussen nach Innen gerichtete Diffusion des Wasserdampfes
durch dieson in gleichem Sinne gerichteten, wenn gleieh
nur schwachen Druck der ansseren Atmosphare unterstùtzt

werden dürfte.

Wenn Ma einer Substanz der Austritt von Wasser

ganz oder theilweise erst bei einer Temperatur erfolgt,
welche hoher ist aïs die Erweiohung'stemperatur des schwer
schmeizbarcn Glases, so ist der Apparat in der bisherigen
Form unbra.uchbar; und bis vor Kurzem konnte dann an

eine directe Bestimmung des Wassers nicht gedacht wer-

den, man begnügte sich mit der indirecten, d.h. mit dem

Gliihverlust der Substanz im Platintiegel über der einfachen
Gas- oder Geblaaeiampe.

Viele, man kann wohl sagen die meistet), Substanzen
verandern sich aber bei so hoher 'Temperatur nicht blos

in Bezug auf den Austritt von Wasser, sondern sie ver-
lieren oder absorbiren ausserdem noch andere Bestand-

theile, namentlich werden Oxydationen der niederen Oxyde
(besonders Eisenoxydulsalze) oder Reductionen der Super-
oxyde (Braunstein u. a. w.) und Austritt von Ftuorverbin-

dungen sich hiiufig einstoUen. In solchen Substanzen
konnte man bisher den Wassergehalt weder direct noch
indirect ermitteln. Meines Wissens war ea E. Ludwig,

~) ). o. S. t5.

') Wüllner, Lehrbuch der Expenment&tphyaik 1874, Bd. 1,
S. 481.
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Wctcher bei seiner Arbeit über die chemische Formel des

Epidots'), der erst beim Glühen im Gebtasefeuer dus

letzte Wasser austreten Bisst, zuerst oine Methode ersann,
um auch bei solchen Hitzegraden eine directe Wasserbe-

etimmung ausfuhren zu konnen; er nahm das Glühen in

einem Platinrohre vor:

"In ein Stück Platinrohr von 20 Cm. Lange, 12 Mm.

Lumen und 0,5 Mm. Wandstarke wurden an beiden Enden

passende Criasrohren luftdicht eingefügt, das bei 150" ge-

trocknete, in einem Schiffchen aus sehr dünnem Platin-

blech befindliche Mineral wurde in das Platinrohr einge-

schoben, an dem einen glasernen Ende des Apparates das

Zuleitungsrohr für trockene Luft, an dem anderen ein ge-

wogenef Chlorcalciumrohr mittelst Korken befestigt. Wah-

rend durch den 90 vorbereiteten Apparat ein langsamer

Strom von getrockneter Luft ging, wurde das Platinrohr

uber der Flamme des Gtasbiasertisches bis zu beginnender

Weiasgluth erhitzt."

"Diese Methode der Wasaorbestimmang", schliesst

Ludwig, ,erlaubt keinerlei Einwande; sie ist ferner ao

einfaoh und rasch ausznfuhren, dass ich aie für aile Mine-

ralien, die erst in aehr hoher Temperatur ihr Wasser ver-

lieren und bei denen aus irgend welchen Grunden eine

directe Wasserbestimmung wunachenawerth eracheint, em-

pfehlen moehte."

A!s ich bei meinen Arbeiten dieser Ludwig'sehen
Methode naher trat, erlaubte ich mir dreierlei Einwande:

1. Der Fehler in der direoten Bestimmung des Was-

sera, wetoher bei niedrigen GHintemperaturen in Glas-

rohren begangen wird, muss auch bei dieser Methode sich

zeigen, sei er gleich, sei er grôaser oder kleiner.

2. Da Platin ein sehr hohes, Glas ein sehr geringes

Wiirmeteltungsvermogen besitzt, so wird dasausZGtas-und

einem PIatintheile zusammengesetzte Glührohr an den Zu-

sammensetxungssteHen, die luftdicht schliessen mùman,
sehr versohiedene Temperatur haben und auf jeden Fall

') Zeitsobr. d. dentschen geologischen Gosellachaft 1872, 2t, <65S'.
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1 1 1. Y"\ r_i _L .1- .1. 1- 1
eiue xiemHch hohe. Du fragt es sieh denn sehr, ob bei

dieser Tempprutur und bei der Versehiedenheit der Tem-

peratur die bei etwa 30" luftdicht zusammengesetzten
Rohre noch Inftdicht, sind; denn man weiss nur, dass

beide Stoffe zwischen 0" und 100" n~hezu gleichen Ans-

dehnun~HCoeiticient besitxen, welcher Lei Gtits nicht un-

wesentlich von der Sorte und Verarbeitungsart beeinOusst

wird. 1)

3. hiegt die Frn,gc nahi'j ob an dem bis zur Weiss-

~'tnth durch das Gasg'ebiiise erhitzten Platinrohre der

Wasserdampf, sei es derjenige, welcher ans der Substanz

itu GIùhrohre sich entwickelt, sei es der, welcher durch

die Verbrennuii~ des Gases entsteht und sich mit dem der

Atmosphare vereitligt, nm das P)a,ting){ihro)ir von Aussen

zn urnspitlen, nicht zeraetzt wird, und oh, wie DeviUe~)

gezeigt hat, das so cntsttmdeue Wassersto(F~!ts durch ()as

weissglùhende l'latin <)if!*und!re, ehe es sich an den weniger
heissen Theiten des P)a,tingHihroht'ps wieder mit dem in

der Atmosphère oder mit dem in dem trocknen Luft-

stromc des Apparates vorhandenen SauerstoN' verbinden

kann.

Hci Diffusion vonW~sserstoft'von Innen nach Aussen

fiele clemnach die direct bestimmte Wassermenge zu klein,
bei einor cnt~eg'engesetzten Difrusiou zu gross aus. Beide

FeMerqneUen konnen mogiieher Weise nioht unbedeu-

tend sein.

Der erste Einwand tasst sioh dadnrch beaeitigen, dass

man den oben beschriebenen Apparat aueh in diesem Falle
anwendet und experimenteU in ganz derseiben Weise die

Pehtergrosse dieses so um~esta)teten Apparates bestimmt

und in Rechtumg ziehL Den zweiten Einwand hob ich

bei meinen Arbeiten dadurch auf, dass Ich das Glührohr

aus einem Stucke Piatin ant'ertigon liess und die beiden
Platin-Enden dessetben direct in die Stopfen der Ab-

1) WuHner. Lehrbuch der Eïperimentatphysiii 1875 8, 88 f.
2) Will, Jahresbericht iib.r die Fortschritte der Chenue 1863,

S. 28 C' j;iebt ubsr dieae Deville'sche Untersuohung genauen Lite-
ratur-Nachweis.
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sorptions- und Trockenrohrc cinfugte, wie es m der

Zeichnung dargesteitt ist, wo mit c das Pta.tingtiihrohr
hexeiohnetist.

Diese beiden Stopfen mùsscn aber durohaus kalt blei-

ben, un) nicht Wa-sserdampfe duroh Austrocknung oder

Vfi'brcnnung dem Absorptionsrohre xuxufùhren, und um

am Absorptionsrohre duroh Erhitzun~ nicht Gewicht zu

verlieren. Dt). nun das Win'meteitu.ngsvcrmo~en des Platins

so se)))' gross ist, so mtisate deshalb, wenn man, wie von mir

geschah, keiue anderen Mittel zur Kùhihaltun~ dcr Enden

des Gluhrohrea anwendet, das Letztere eine bedeutende

Ijiin~e erhalten. Dadurch wtirde der Apparat nicht nur

unboqucm xu handhilban, sondern a,uoh bei den immerbic

hohen Platinpreisen ausserordentlich kostspielig'.
Ich IIess mir deshalb durch die deutsche (-ro)d- und

Si)berscheideM)'<t:~t, vormala Rosster in Fr~nkfurt a/M.
in der Fabrik fur Ptatin~ppiirftte von Johnson, Mittthey
u. Comp. tn London, das in der zweiten Figur in '/g der

n~turtichen Grosse, Im Lanp.'sKohnitte d&r~esteDte Platin-

~lùhrohr mit Wa.sserkuhlung der beiden Enden darstelleii

und gab dem g'~nzen Apparate die in der ersten Xeioh-

nung da.r~este!lte Anordnun~.
Das Gliihrohr (oc') hat nur eine Lange von 19 Cm.

und einen iiusseren Durchtneaser von 10 Mm. bei sehwaob

0,5 Mm. Wandatarke und ist aus eiuem Stücke Platin ge-

hammert, mit Ausnahme der Ringscheiben (e~e~f/~e~),
welche mit Gold aufgelothet sein kônnen, was den Apparat

billiger macht. Das dem Absorptionsrohre zugekehrte
Ende verjüngt sich in d6n letzten 4,5 Cm. attmaMioh bis

auf 3-4 Mm. uusseren Durchmesser, um den Kautsehuk-

stopfen des Absorptionsrohres mogtiohat wenig zu schwii-

chen, den es zweokmaasig 5–8 Mm. durchra.gen muss.

Das andere dem Tt'ookenrohre zugekehrte Ende erweitert

aioh ganz wenig zuletzt, um bequem den Korkstopfen auf-

zunehmen, mittelst dessen die Vorbindung mit dem

Trockenrohre hergestellt wird. Die Einfuhrung der ge-

wogenen Substanz erfolgt in einem kleinen 2,5 Cm. langen,

7–8 Mm. weiten, dem Glührohre môglichst angepasaten
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TH~l.t. ,]; M).t –~l~ï-~Ptatinacbinchen aus dünnem Bleoh, welches mit einem

dioken graduirten G]a<istabe genau in die Mitte des Gluh-

rohres hinningaschoben und von dem entgegengesetzten
Ende aue mit einem dunnen Glaastabo herausgeschoben
wird. Ein Anschweisseu des Schiffonens an das Platinrohr

hat bei der stiirkHten Gebifisehitze nicht stattgefunden;
ein wenig nusgeglùhte Magnesia im Gluhrohre wurde das

achlimmaten Falles verhindern. Um die von den inneren

gtubenden Pt~tinwHndeu und dem Schi8chen ausstrahlende

Warme von den beiden Emlstopfen abzuhalten, werden

beiderseits vom SchiSchen und moglichst weit von dem-

selben entfernt (am besten gerade an den dureh Wasser

gekülilten Stellen des Itohres) hohle ganz geschlosaene~
ca. 2 Cm. lange Glascylinder (f f") eingeschoben, welche

so dicht dem Platinrohre anliegen, dass der langsame
Luftstrom dazwisohen gerade unbehindert hindurch kann.

Dass zwischen dem vorderen Glaseylinder (f") und dem

Stopfen ein Luftramn Lleiben muss, damit die Warme des

ersteren nieht auf letzteren geleitet wird, veratëht sich

von selbet. Bei decrepitirenden Substanzen wird das Pla-

tinsehiffchen mil Platinfolie zugedeckett, oder die Subatanz

in einer Patrone von Platinfolie statt im Scbinbhen ein-

gebracht, wenn, was immer sich empfehlen wird, zugleich
der Glühverlust bestimmt werden soll.

Die Kühlung der beiden Enden des Platinrohres er-

folgt nun, wie Figur 1 zeigt, dadurch, daM in einiger

Entfernung (am vorderen Ende im Mittel 2,5 Cm., am hin-

teren spitzeren im Mittel 5 Cm.) von den Stopfen kaltes

Wasser aussen über das Platinrohr geleitet wird; bei kur-

zem und sohwacherem Glühen tropfenweise, bei iangem
und lebhaftem Glühen in ununterbrochenem'Strome.

Damit das auffliessende Wasser am Rohre weder zu

dem glühenden Theile des Robres, noch zu den Stopfen
am Ende des Robres flieeat, eind die beiden 2 Cm. langen
Theile des Rohres, welche gekühlt werden sollen, beider-
seits von 2 scheibenformigen Planschen (e'e~e~e~) von

aufgetothetem Platinblech mit 22 Mm. Durchmeeser be-

grenzt. Bei den folgenden Vorsichtsmaassregein über-
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achreitet m'tijst ein sehr ra.sche)' Wasserstrom ni~mats diese

Diimme.

Der W:tsserzuiiuss erfolgt durch ein xwfischcnketig
endendes Glasrohr (gg~) so, dass die beiden AusitassoS'-

Mung'eu zwischen jo 2 Ptanschen unmitteibar auf der Firste

des Platinrohrs zu liegen kommen (also nicht so hoch

daruber, wie der Verstiindlichkeit wegen die erste Figur
sie liegen )Hsst), damit das Wasser an beiden Seiten um

das Robr herumfliesst, um unten abzutropfen.
DM6 beide KuhteteUen gleich gekühlt werden, d. h.

t~leich viel Wasser erhalten, ]iisst sioh duroh den Korken

(i), welcher um und auf dem Stative (h) beweglich ist und

in wetchetn der ZuûusMohenkel des Glasrohres (gg~) ver-

sohtebb&t' und dl'ehbar ist, leicht aaaproben. Zieht man

ierner noch durch die beiden AusHuasschenkel (gg~) einen

gemeinsamen Hanfdocht ianga hinduroh, so dass die beiden

aufgedrieaeiten Enden aus den Ausflussôffnungen so weit

herausra.gen, dasa aie ais Buschel von oben das Platinrohr

etwas umfassen, so kann man den WaaserzuNaBS bei jeder

Stromstitrkej die man durch den nahe befindliohen Glas-

hahn (k) veriindern kann, gleichmassig auf beide KuM-

stellen lenken.

Eben so wenig wie der WasserziSuss durch freies

Auf6ie«sen, darf der WasserabOuss vom Glührohr mioht

ohne Weiteres duroh freies Abtropfen atattftnden~, sondern

das Wasser muas regelmassig abgeleitet werden, nachdem

es die ganze Kühlstelle berieselt hat.

Zu dem Ende wiokelt man ein- oder zweimal einen

Hachen Hanfdocht (H~ nabezu von der Breite der Kithl-

stelle um jede ganz lose, aber nicht abrutschbar, herum

und führt die beiden herunter hSngenden Dochtenden zu-

sammen in einen Trichter (m), welcher mit dem Wasser-

ablaufruhre in Verbindung steht. An diesem herum-

geeohinngenen Doohte breitet sich das Wasser an den

KuMateMen vollkommen aus und wird unteu so ruhig ab-

geleitet, dass die Sotmttnanschen ausserlioh niemata ge-
netzt werden.

Wenn man den Trichter und das ZunusMohr riohtig
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anordnet, so hindorn sie die Erhitzung des Platinrohres

durch die etwas schief naeh oben gerichtete (:reb!aseNammc

in keiner Weise.

Die beiderseitigen doppelten PIatinBanschcn halten die

von der G)uhste)le ausstrahlende Warme von den beiden

Stopfpn am Ende des Platinrohres ab. SioheMr aber ist

es immerhin und zugleich dienHeh zur Abhaltung der

von der GebtaseHamme imsstrahlendon Warme noch zwi-

schen Absorptionsrohr und letzter Platinfiansche – naeh

HediirMss auch vor der ersten zum Sehutx des Korkens

am Trockenrohre einen Papp- oder Korksoh!rm (n) ein-

znscha.tten.

Erhitzt man nun das Ouhrohr so andauernd und

stark, wie man es mit dem &ase der st&dtiaohen Gas-

anstalt und mit- gutem LuftgeM:ise kann, genau in der

Mitte zwischen beiden Kühlstellen und sorgt fur hinrel-

cheo.den Wasaerzufluss, so dasa selbst an den beiden in-

neren Flanschen das Wasser nicht Zeit findet, zum Kochen

zu kommen, so befinden sich die mittelsten 2;5 Cm. des

Gluhrohres, so weit also, wie die Substanz im SchiNchon

reicht, in Weissgluth, dann folgt beiderseits 1 Cm. im Ta-

geslicht sichtbare Rothgluth, darauf beiderseits 1 Cm. nur

im Dunkeln erkennbare Rothgluth. Zwischen hier und

den inneren FIansehen iet die Hitze im Innern des Rohres,
wenn man von dem eingeateokten The-. tometer die strah-

lende Warme môglichst durch Platin und Glas abhattj

hoohstens 300~ an den inneren Flanschen noch nioht 100"

und an den Enden, wo die Stopfen sich befindon, merkt

man beim Anfassen kaum die Erwarmung des duhrobres~
wenn die daa Glührohr tragenden Arme aus dem gut
warmeleitenden Kupfer gemaoht sind, welches ebenfalls

von Zeit zu Zeit leicht gekühlt werden kann.

Mit Hilfe dieses Piatinglùhrohrs, welches 72 Mark

gekostet hat und 49 C'"m. wiegt, ist die Ludwig'sche

Wasserbestimmungsmethode wesentlich vereinfacht und

verbesaert.

Nun blieb noch der dritte Einwand zu prufen. Das

konnte naturlioh nur experimentell geschehen und zwar
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mittetst des oben besprochenen Apparatos, nachdem fur

Gtaaglùhrohro die obe" mitgetheilte durchschnittliche

Fehiergrosse von 0,0014 Grm. in S' Stnnden bei 5' Liter

Luft des Apparates moghcnat genau eranittelt war.

Zur Entscheidting der Frage, ob das P)atingluhrohr

Wasaerstoit' bildeto und ditfundirett liesse, war aiso durch

Versuche zu ermitteln, ob die Differenz zwisohen dem

direct und indirect bestimmten Wassergeha.!to einer Sub-

stanz bei sonst ganz gleichen Umstanden gleich grosa ist

bei Anwendung eines &!ùhrohres von Glas oder von Platin.

In der ersten Mittheilung') habe ich mit Hilfe des

Gypsspathea von Friedrichsrode m Thitringen, we)cher bei

200" alles Wasser verliert und bis zur Dunkelrothgiuth

sonst unveMnderIioh ist~), gezeigt, dass bei Anwendung

eines Giasgluhrohres diese Differenz gleich dem oben er-

mittelten Feh}er des Apparates ist.

Nimmt man die Erhitzung desaelbtn Gypsspathea im

Ptatingtuhrohr vor, welches in der Mitte ao stark a]s

môglich im Gasgeblaae geglüht wird, so muss man na.tùr-

lich, weil bei dieser Tomperatur das Catoiums~phat zer-

setzt wird, den Gypsspath im SohiNehen un die Stelle des

Gluhrohres achieben, wo die Temperatur, wie oben mit-

getheilte Temperaturuutersuchungen ergeben haben, hoch-

stens bis SOO" staigt. Bringt man das Platinrohr mog-

)iohst rasch von hinten nach vorn gerichtet, zuietzt in der

Mitte zum Weissg]ûhen, Ko müssen alle aua dem Gyps
sieh entwiokehiden Wasserdiimpfe bei langaitmem Luftstrome

des Apparates diese Stelle des glühenden l'latins passiren,
konnen unter Umatanden hier zeraetzt werden, und der

gebildete Wassersto<T kann, wenn er sonst will, duroh das

Platin hier di~undiren.

Bei allen fotgenden Versuchen wurde die Gtuhung
des Platinrohres 20 Minuten unterhaltcn, denn nach dieser

Zeit war man aioher, dass alles Wasser aus dem Gyps ge-

t) t. o. S. n.

!) DieaeaJourn. 88, 487; Zeitschr. aufti. Ctiem. 244; Fre-

fenius, Anteitung zur quant. ehem Analyse t8?), S. 155.
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trieben diese Stelle passirt hatte; u~cbher das

Gtùhrohr von Platin, wie bei frilheren Versuehen d~E Glas-

t'ohr, nur noch bis zur dunkten Rothgluth crwartatj um

sicher mit 5' Liter Luft im Ga.nzen in 3' Stunden alles

im kiihlen Ende des Glührohres condensirte Wasser a,]s

Wasserdampf dem Absorptionsrohre zuzufuhren. Nm' in

der letzten' hatben bis dreiviertot Stunde gi')~ der Lui't-

strom ungewarmt durch das Absorptionsrohr, um dasselbe

sofort nach Beendigung des Versuches wiegen zu konnen.

Versuchsreihe E.

Direct Indirect. DiS'er.

Grm. Grm. Grm.

I.Vers.O,2093Grm.h)fttroc)m.G.ypaKab.WaaeerO,0491 0,0436 0,0026

II. 0,2008 “ “ “ 0,046'? 0,0418 0,0049

111. “ 0,t93'! “ “ “ “ 0,0443 0,OS9& 0,0048
IV. “ 0,1956 “ “ “ “ 0,04S4 0,0403 0,0031

V. “ 0,tt)82 “ “ “ “ 0,04'!8 0,0409 0,0024

VI. “ O.BOt? “ “ “ “ 0,044t 0,04t7 0,0024

VII. “ O.S001 “ “ “ “ 0.04S9 0,0418 0,0029

Die Differenz im Mittel von 0,00326

ist also mehr wie doppelt so gross als bei Anwendnng des

Ginsgtùhrohres (0,0014 Grm.). Das Absorptionsrohr bat

also bei jedem Versuche im Mittel 0,00186 Grm. Wasser

mehr aafgenommen~ die ihm nur von aussen her auf irgend
welche Weise zugeführt sein konnen.

Diese Zunahme spricht ganx entschieden gegen eine

Diiruaion von zorsetzten, aus dem Gyps stammenden Wasser-

dampfen durch das glühende Platinrohr. Denn wenn eine

solche von Innen nach Auasen gerichtete Diffusion statt-

gefunden hStte~ so hatte dieser Wasserverlust nur durch

eine grossero Diffusion von Aussen nach Innen nicht nur

gedeokt, sondern verdeckt werden müssen. Eine Annahme
von zwei verschieden starken, entgegengesetzt gerïchteten
Diffusionen von Wasserst.oH' durch dasaelbe Platin ist sicher

nicht wahrseheinUch, znmal da man am benachbarten

Stopfcn des Absorptionarobres eine Diffusion von Wasser-

dampf von Aussen nach Innen nachweiBen kann.

Aus der letzten Versuchsreihe E geht deshalb hervor:
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1. Entweder gestattet das Piatingiuhrohr eine Zer-

setzung der bei der Gasverbrennung gebildeten, bezüglich

der in der Atmosphare enthaltenen Waaserdampfe und eine

Diffusion von Aussen naoh Innen des dabei entatandenen

WasBeratona, welcher sioh im Gluhrohre wieder mit Sauer-

stoff des Luftstromes verbindet;

2. Oder es findet keine Zersetzung des Waaaers und

DiS\ision von WasseMtoS'im Platin statt, sondern nur eine

grossere nach Innen geriohtete DiS~aion von Wasserdampf
dnroh den benachbarten Stopfen des Absorptionsrohres,
weil in Folge der Verdampfung von vielem Kùhtwa.saer in

unmittelbarer N&he d~a Stopfens' die Luft um denselben

sehr viel feuchter iat; Jenn tichon mauohmni ist im Ver-

laufe dieser Mitthei!ung darauf hingewieaen worden und

wird es nooh mehrfach, daM die Grosse der DMorenz zwi-

schen direct und indirect bsstimmter Wassermenge vom

Feuohtigkeitagrade der Atmosphère aohiitigt.

Dass bei den Verauchen E die Differenzen gegen ein-

ander ziemtioh verschieden sind, erkiiirt aich wohl leicht

durch die bald grossere~ bald kleinere Diffusion sowohl Lei

Annahme von WasserstoH' aïs auch von Wasserdampf
Zur Entsoheidnng des oben besproohenen Entweder-

Oder wurden folgende Versuche angestellt. Zuerst musste

nachgewiesen werden, dass das nioht glühende Platinrohr

sich in allen Beziehungen wie ein Glasrohr im Apparate

verhalte, d. h. dass bei dieser Construction der Apparat
auoh in 3~ Stunden bei 5' Liter Luft einen durchschnitt-

liohen Fehler von + 0,0014 Grm. besitzt; das erfolgte
durch die Versuchsreihe F:

1. la 5~ Stunden 5'~ Liter Luft 0,00t& Qrm. W&Mer.

3. “ “ “ “ “ 0,00!2 “ “
S. “ “ “ “ O.OOtB n

Im Mittel O.OOtSGrm. WMMr.

Machte man bei einem vierten Vereuche G, ohne sonst

etwas zu Sndern, die Atmosphare in der Nahe des Ab-

sorptionsrohres feuchter dadurch, dasa man über die Kùhl-

stellen des nicht erhitzten Platinrohrs 3' Stunden tang
einen lebhaften Strom Waaser leitete, so stieg die Zunahme
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des Absorptionsrohres auf 0)0024, was wieder dafnr spricht,
dass die Sturke der Wa.sserdftmpfditfusion duroh org&nisehe
Substa.nxen von dem Feuchtigkeitsgr~de der Luft ftbhangt.

Zweitens musste nachgewiesen werden, dass die Zn-

nahme des Absorptionsrohres um die mittlere Diitbrenz

zwischen der directen und indirecten Wassermenge
(0,00336 Gn.u.) unabhan~i~ von den dureh das gtiihende
Platin streichenden Wa.sserdamp!'en aus der t)t'httxten Sub-

stanz ist, d. h. da-s diese Zunahme uur ein Fehtor des

Apparates ist. Wenn di~ der Fall ist, so muss der Fehler

desselben, wenn 5' Liter Luft in 3' Standen dureh daa

20 Minuten g'egluhte und 2~ Stunden zu schwacher Roth-

g)uth erjiitzte leere Platinrohr ohne darin befindliehe

wassergebende Substanz streiehen, im Mittel 0,00336 Grm.

betragen. Die Versuche H ergaben:

1. tn 2'3 Stundeu 4'/s Litor 0,0027 Grm.
2. “ 3 “ 6' “ 0,0041
3. “ 3'j “ 6!/t “ 0,0027 “
4. “ H'j “ 5't “ = O.OM4

'Mittel ;n' g" Stunden' 55 Liter 0,0030 Grm.'

mithin fast dieselbe mittlere Zahl mit denselben Sehwan-

kungen wie oben in der Versuchsreihe E.

Drittens wurde, genan wie bei diesen Versuchen H,
mit glubendem, bexug~ich erhitztem und stark gekuMtem
Platinrohre der Luftatrom nicht dureh das Platiurohr vom

Trockenrohr zum Absorptionsrohr geleitet, soudern dureh

ein kaltes Glasglührohr, welches so neben das Platinrohr

gelegt wurde, dass Trockenrohr, P~tmgtûhrohr und Ab-

sorptionsrohr kaum aus der früheren Lage geruckt waren.

Die Zunahme des Absorptionsrohres betrug nun in der

Versuchsreihe J

1. In 31/3Stunden 5'/t Liter, 20Mm. &tShen = 0,0025Grm. Wasserl)
2. 3'/t “ 51~ “ 20 “ “ = 0,0019 “ “
3. “ 8' “ 5'~ “ 20 “= 0,0013 “ “

Im Mitte) 0,0019 &rm. WMaer

Diese Versuchsreihen F–J entscheiden das obige Ent-

weder-Oder dahin, dass in Folge der feuehteren Luft um

1) Der analoge Versuch G ergab ebenfalls 0,0024 Grm.
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1 1 Il 1 1 1 1
das Absorptionsrohr dessen Zunahme durch vermehrte

Diffusion von Wasserdampf dnroh das organische Ver-

schlussmittel nur wcnii~ vergrossert wird, und dass, wie

uaeh den Beobachtungen vonDeviite e zu erwarteu stand,
nicht unbedeutend eine Diffusion vou WasBerstoffgas oder

Wasserdampf (?) durch da.s welasgHthendo Ptattoglûhrohr
von Aussen nach Innen stattHndet.')

Die von Ludwig in Vorsehia~ gebraehte, directe

Wasserbestimmungsmethode ist mithin selbst in der von

mir verbesserten Weise keine ganz richtige und nicht ohne

Weiteres anwendbar.

Bei den oben unter E mit Gyps angestellten Verauchen

betra~t niimlich der be~augene Feh)er, d. h. die Differenz

zwischen direct und indirect inPrucenten der an~ewendeten
Substanz beim

1. Versuch ],242"/(,Was6er
II. “ 2,'<40“

III. “ 2,478“
IV. “ 1,685 “
V. “ 1,211 “

VI. “ 1,)89 “
VII. “1.29~

ImMtttet !;6290,~Was9<

Berücksiehtigt mMi nur den durchschnittHebRn Fehler

0,0014 Grm. des kalt benutzten Apparûtes, so betrag't der

Febler immer noch

boim I. Yersuch 0,573 "/a Wttsser

“ II. “ 1,743“
“ IIL “ ),766 “
“ IV. “ 0,869 “ “
“ V. “ 0,505 “ “
“ VI. “ 0,495 “

VIT. ,0,599~ “_ _“
1m Mittel 0,929 "Wasser

Man hat somit keine Methode, mit Zuver]iissip;keit in

einer Substanz, welche orst bei hohen Hitzegraden das

1) Einer der Versuche von Devine, welcher den ineiuigon gauz
Nntttogist, gab dieselben Itesultate.
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letzte'Wasser ausgiebt, direct diese Wassermenge zu bestim-

men. Wùrde man statt des unschmeizbaren Platinglührohrs
ein im Gasgeblase ebenfalls nicht schmelzbares Porzellan-

glührohr anwenden, so würde man naohdenUntersuchungen
von Brongniart (1848), von Deville (1872) und von

Salvetat (1873) wohl eine ganz ahniiohe Diffusion dnroh

das Porzellan beobachten. 1) Ich habe deshalb und weil

es wohl achwierig sein dürfte, solche Porzellanrohre in

geeigneter Form von den Fabriken zu erhalten, von don

Versuchen mit solchen Rohren Abstand genommen.

Obwohl, wie namentlich aus der Versuehsreihe E her-

vorgeht, die Diffusion des glühenden Platinrohres eine

schwankende ist, so dürfte dooh vielleicht a.nnahornd das

Mittel ans ciner grosseren Anzahl von Versuchen eine

constante Grosse sein, welohe ea dann ermogliohen würde,
den Wassergehalt einer Substanz bei tohen Hitzegraden
mit Hilfe des Platingliihrohres annahemd richtig zu er-

mitteln, indem man die Wasserbestimmung der Substanz

mehrfach ausführt, das Mittel davon nimmt und den mitt-

leren Fehler des Apparates dann in Rechnung zieht.

Zu diesen Versnchen eignet sioh wohl keine Substanz

besser als der von Ludwig mit seiner Methode unter-

auchte Epidot von Sulzbach. Reine, sonst nicht werthvolle

KrystaUstucke desselben sind niimlich leicht zu beaohanen,
sie sind mehrfach chemisoh moglichat genau unteraucht,
aie verlieren das letzte Waaser erst beim Glühen im Ge-

btasefeuer, und enthalten nur 0,92 °/(, Eisenoxydul, welches

beim Glühen in 1,02 "/“ Eisenoxyd ubergeht durch Auf-

nahme von 0,10 "/“ SaueratoS'.

Die folgenden Versuche K ergaben immer bei 20 Mi-

nuten Gluhen 3' Stunden 5' Liter Luftstrom:

Direct. Indirect. Differenz.
î. Verouch tOSOtrockner Epidot

0,5266 Grm. gaben WM~ar 0,Ot40Grm. O.OtOSGh-m.0,OOS7Qrm.
oder in Proo. 1000J0gab-Wasa. 2,659 t.956") 0,708

') Chemischee Centralblatt 1878, S. 798. PotyteohnMoheaJonr-
c~ 209, 468.
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Direct. Indirect. Ditferenz.
H.Vor9uoht05"trooknerKptdft

= 0,6229 Grm. gaben Wa~spr (),0)66Grm. 0,0)22Grm. 0,0044Grm.

oderioProe.)00<(,gnb.Wa9s.2,665<o t,958"/o 0,u'
Ut. Y'ersuch)05' trockner Epidot

= (),258t Grm. gabeu Was~er 0,0079Grm. 0,0050Grm. 0,~29 Grm.

n(!crtnt'roc.lOO*/(,gab.WM!).3,061";o l,93T'/o ),)24"/o

Bringt man bei der iiuHrect bestimmten Wnssermengo
die 0,1 aufgenommenen Suuerstoi!' in Ansatz, so betra-

gen obige Werthe:

I. directO,0140Gmi., mdirectO,0)08Grm., atMwabMDifhr.O.OOSZGrm.
II. 0,0166 “ 0,0128 “ “ 0,0338 “

in. O.OOT) “ 0,0053 “ “ “ 0,0026 “
Im' M:tter'0,OOS20Qrm~

also eben so viel ais der m der Versuchsrcihe E ermittelte

durohschnittliche Fehler des Apparates bei 20 Min. &Iuhen,

31/, Stundeu, 5'~ Liter Luftstrom = 0,00326 Grm. Man

kann mithm diese auf mehrfache Wiederholung basirte

Methode benutzen, um ziemlich annahernd richtig das

Wasser direct zu bestimmen.

Bei den 3 Versuchen mit Epidot bereohnet sich wie

folgt die Wassermenge desselben:

I. II. HI. Mitte).
Direot gefunden 0,Ot40Grm. U,Ot66Grm. 0,0079 Grm.
Davonab mittleror Foller

deaApparatea O.OOSS“ 0,0033 0,0033 “

MtthinwirH.WassermengeO,OtO'?Q)-m. 0,Ot93Grm. 0.0046Grm.
Oder in Procenten 2.0320/ 2,1S5"/(, !i'82"/(, 1,983%
Indirect gefunden bei0,1

S~ueretoff-Correetion 2,056 “ 2,058 “ 2,037 “ 2,050 “

Die mittlere Differenz zwischen dem oorrigirten direct

und indirect betrugt nur 0,067' womit man wohl in

allen FaUen zufrieden sein kann.

Der Fehler des Apparates ist bei allen Versuchen, wie

~ezeigt~ nahezu eine constante Grosse (0,0014 resp. 0,0033)

und nnabhangig von der Menge der analysirten Substanz;

der Febler der Wasserbestimmung in der Analyse wird

mithin bei den bisherigen Methoden der direeten Wasser-

bostimmung um so kleiner, je mehr Substanz man xu

letzterer nimmt.
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YiF]et.'hemikernnhmeudesha!bfruher, und thun es

noch heute, grosse Mengen Substanz zur Analyse; ich

fo!gp darin aber rneinem Lehrer Buuaen, dcm Meister in

der quantitativen Analyse, und nehme wenig Substanz,
weil diese zu sorgsamem At'beiten zwingt; und weil man

mvie]etiFttHe!t uurweni~'Substa.uzzur Disposition hat.

Ganz besonders empfehiei~werth ist es trotz des eben

Gesngten, bei Wa-sserbestimmungen wenig Substanx xu

'nehmen., weil man dann aueh nur wenig Wnsser~ welches
sich im Ende des Gluhrohres condensirt hat, wieder zu

verd~mpten hat, was lan~e Zeit in Anspruch nimmt. Bei
sehr vielen Analysen bleibt daun leicht seiches Wasser im
Gtuhrohre oder es geht bei nicht gut auf ihl'en dichten
Verschinss gepruften Apparaten wiihrend des langen Darch-
]eitens von Luft durch die undichten Stellen verloren
statt in da,s Absorptionarohr. Hierdurch kann allerdings
der aus der Diffusion des Apparates entapring'ende Fehier

verkieinert~ ja, wenn es der Xufa.II will, gerade smfg'ehoben,
oder in eine ent.gegengeaetzte Grosse verwandelt werden.

Dits geht am schJagendsten aus den Wasserbestim-

mungen des Epidots von Lndwig') hervor, weteher zu

denseUten durchschnittlieh uber 2 Gramm (0,7450-4,5457
Grm.) genommen bat. Der GIùhverlust ist namiioh dabei

bald gleich, bittd grosser, bald kleiner ais die direct be-

atimmte Wassermenge. Es kann also uur solcher ZutaU

und Folge der grossen Menge a,ngewo!]deter Substanz sein,
dass der nach seiner nachweislieli fehlerhaften Methode

crmittelte Wassergehalt des Epidots von Sulzbach im
Mittel 2,05 ") fast ga.nzmitmeinendurehschiiittliohenBe-
suttatenubereinstimmt.

In Folge meinerUntersuchnng'en des letzten und dieses
Jahres ka,nn man unbedenkiioh behaupten, dass alle bis-

herigen directen Wasserbestimmungen mehr oder minder

unzuverlzissig sind. Erweiscn sie sich als richtig, so sind
sie es nur durch Zu'i'a,!) in Folge gogenseitig sich aufhe-

bender, bei der Analyse begangener Fehler.
Ebenso unbedenklicli darf man behaupten, dtss durch

dieselben Untersachungen sieh eine Methode gefunden hat,

um, wenu es darauf ankommt, in allen Fiillen ganz genan
oder wenigstens genau genug direct das Wasser quanti-
tativ zu bestimmon, welches sioh bei irgend einer Tem-

peratur aus irgend einer Substaux entwickelt.

Aaohen, im Oetober 1875.

')).c. S. 470.
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Ueber die Einwirkung von Chlor a,uf citra.con-

saures Natnum;
von

Theodor Mor&waki,') 1)
AsBietant an der k. k. technischen Hochechuto in GrM.

Vorgange, wctche in Losungen von citraconsaurem

Natrium stattnndHn, wenn Chlor in dieselben eingeteitf't
wird, in eingehendster Weise zn studiren, hattc sich Ht'rr
Prof'essor Gottlieb seit Jahron bemuht festzustellen, und

dabei viele intereisante Beobachtuugen angestellt, deren

Beschreibung den Inhalt seiner letzten Publicationen

bildete.

Zuerat f~nd er untar den Eitiwîrkuugspt'oduoten die

Mouochloroitramttlsaurej deren Identitut mit der von Ca-

rius so genannten Suuro er gleicbzHitig n~obwies~ und

kurxHcb erst die durch tiefergehende Zersetzung entste-

hende Trichiorbutterstiure (Wien. Akad. Ber. Bd. 71, Fe-

brua.rheft; dies. Journ. 12,1), mit <)ercn Studiurn er sich trotz

der druckenden Last aTtdorweitigf*)' Beru)'p<!iehte!i mit

whhrer Hingebung besohaftigte. Leider war es ihm nicht

mehr gegonnt, das Zie! dieser wissenschaftiichen Bestre-

bungen zu en'Richen, den Zus~mmttnh~ng zu ermitteln, in

welchem diese Substanzen mit den Korpern stehen, aus

welchen sie sic!) bilden, und insbeso~dore noch ein Product

in den Kreis dieser ~~ntersuehungen hineinzuziehen, welches

in bedentenden Mengen ats indifferentes Oel auftritt und

moglioherweise seiner Bildung nach mit der Entstehung
der TricMorbuttersaure in nahem Zusammenh~ngc steht.

I)er vor einiger Zeit, fur die Wiasenschaft und den

Untorricht nur zn fruh, erfolgte Tod des Herrn Professor

Gottlieb war t'tir mich die Vcranlassung, die von ihm in

so ausgezeichneter Weise eingeieiteten Arbeiten fortzu-

1) Aue Wien. Akad. Ber. 'H. 72, Jtmiheft ~8~5, vom VcrfM9fr

mitgetheUt.
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setzpnjUnter thnitwfisf-rHenntxungseinerhintpriusscnen

Auixcu'hnun~'fn und Prapa.rft.te. W);nn ich nunhfutc

glaube. den uMtiehiicht'u Zusammenhan~' der bei der

Wechschvirkun~' von Chlor und citr~connaurem Nutrium

.ntftretenden Erscheinuo~en ~efuudcn zu habun, sf) trugen

die von Herrn Proi'psaor Gott)ieb durch~ei'iihrtpu Vor-

arbeiten wesottlich dazu bei, mich dém angestrebt<')t Ziele

in so kurzer Zt'.it nahe zu t'tihren. Auttsprdem war mir

aber der Umsta.nd ~imstig, dass ich wiihrend meines onhexu

dretjâhrig~en Xuaa,mmenaeins mit Herrn ProCossor (.}ntt-

lieb, viele vou ihm ~emachte Wahrnohmun~'an ~eich/.c-it!~
mit ihm beobaehten konnte. Das Materiatj we~oht'M mir

wahrend diescr Xeit zumeist zum Ans~a~gspunkte bei

meinen Arbeitmi diente, war grSsstenthei!s die Monot;h!nr-

citrama.tstiure, die ich auoh der ~rosseren Mengc nauh aua

t'itraconsa.urcm Natriutn gewann, wahreud die nebcnbei

entstehenden ()))~on Producte von Herrn Professor Gott-

lieb ûbernommen wurden, welcher, wiHdiesseiut:r!etzten

Abh~ndiut)~ zu ontnehmen iat, den Vcrhmfdor Einwirkung
des Chlors stets sar~'tuitig' beobachtete, da ibm xunaehst

hauptsiichjich dMMt ~ele~an war, die Entstehuu~bedin-

gting'en der Trichlorbuttersnnre kennen xtt lernen. So

konnte !mch und nach Gine Reihe von Bco~~chtuti~'cn auf-

g'ezciohnct werden, welche von grossem Warthf or~ohien

bei Lfisun~ der noeh oH~encn Fra.~C!
Dies voraus~Mchickt um das Verdionat, welches

Herrn Professor Gottiieb bai dictier Untersuchung zu-

kommt, in entspreehender Weise hervorz~hebcn kann

ich nun daran gehen, die Versuche zu besehraibenj Wtdche

ich anstellte, im Verfo~ der Absichten GottHeb's, welche,

wio bereits <;rwahnt; xuMchst diM'aufabzie]t<'M, der Art der

Entatehung der Trichtorbuttersaure aut' die Spur zu kom-

tncn und tcrnerhin dus indifFerejite~ o~rti~e Product zu

untersticheit, welches mëg'tieherweise mit der Trichlor-

bnttersmn'e ~ich ~)eichxfitig bildet aua einer Mutter-

snhstan?:.

Was nnn die Entstohun~ der Trich~orbuttersimro be-

tritit, so dachte sich Gottlieb <)iese1be in dreierlei Weise
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mii~tichttxdtheittfseinuAnsiehtendin'iibsr nmSchhtsse

-einct'A))ha,nd)ung(.La.O.) in Kurzc mit,, ohnedftboi

<'iuf'r difs~r Ansichtun den anderen ~egeniiber bevorzug'en-
<!ct) Wert.h heizu)egpu; jcdocii itusserte ui- sich mit' geg'en-
fibcrwicdet'hnttdahin, dits-! e)'die erste der von ihm auf-

~<-stpntRnMog']ichkeit;~n furdiamimipstwn.hracheinUcho
halte. DIcnachderFixirun~ von zweiCh)or:d.omener-
fot'd(;r]iche Substitution eines Wassertitotr~toms durch Chtor
zur )}iidn))g einer Trichtorpyrnweinshurp, dio dann in

Kohtensnure und Trichlorbu)te)'s:hu'e xerfa))e)t konnte, hat

in dpr That einen so g'enngcn Gm.d von W~h'rsoheinhoh-

keit i'itr sich, dass ich es vorzog; xunachst die beiden an-

dpren in Uetracht zu ziehenden MogHchkHiten dor experi-
njente])e)i t.~ntet'suehun~' zu unterwerfen.

Was nun zuniichst jene anbelangt, welche einen Zu-

a~mmenha.ug der Hi)dun~ der Trioh]orbutteraiiure mitjener
dfr indift'Hrpnten o)igen Substanx Toraussetzt~ so war es

nothwendig, den N~ohweis zu g'eben~ dass diese zwei

Substanxeu auch in der That gleichzeitig entstehen, und

ich riohtete deshalb meine Aufmerksamkeit in erster Linie

darauf, dureh Unterbrechung der Einwirkung des Chlors

nach gewissen Zeitrnumen mir die Môglichkeit zu ver-

schaffen, zu untersuchen~ ob bis dahin sohon eines oder

beide ülartige Producte entstanden seien.

In allen FaHen wendete ich genau neutralisirte L(i-

sungen von citraconsaurem Natrium an, welchen ich die

Dichte !,16 gab, wie dies auch Gottlieb immer that, und

verwendete stets zu dieapn Versuchen, um ja gewiss reine

Citraconsaure zu benützen, das saure Natriumsalz dieser

Saure zur Reinigung derselben. Dieses Salz, welches

Gottlieb in schiinen Krystatten erhielt, dereM Messung
Hotr Professor v. Lan~ (Wien. Akad. Ber. Bd. 70, Juli-

heft) imsfiihrte, zeichnct sieh durch geringe Loslichkeit in

kaltem Wasser aus und ]Ssst sien ans heissem Wasser gut

umkrysta!]isiren. Diesen tJmstand benutzte ioh nun zur

vollltommenen Reinigung der Citraeonfiiure und gebrMUchte
das saure Natriumsaiz in der Weise, dass ich es in Wasser

eintrug und so lange kohiensaures Natrium zufugtc, bis
.16
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.1~~ 1 .>114~o., "o"a,l F; ~l~h,.f~ T.~die Losung vollkommen neutral war. Eine derartigc Lo-

sung von der bezeichneten Dichte wurde hierauf mit Chlor

in einem ziemlich raschen Strome behandelt, wobei Er.

wurmung der Flüssigkeit eintrat und reichliche Kohlen-

sanreentwiekeiung zu bemerken war, wie dies sohon

GottHeb seiner Zeit beschrieb. Lange noch, bevor die

Ftussigkeit sieh zu trüben begann, oder gar sicb dureh

ùberschussiges Chtor farbte~ wurde das Einleiten des

Chlors ausgesetzt und versucht, ob nicht der Zusatz einer

Mineratsaure die Abscheidung eines Oeles zur Folge habe

Diese trat nun auf Hinzufügen von Sa]zs&ure in der That.

em und wurde eine reichliche Menge einea schweren Oeles

ausgeschieden, welches, nachdem es sieh am Boden des

Gefusscs gesa.mmelt hatte, von der überstehenden Fliissig-
keit getrennt und mehrmals mit Wasser gewasohen wurde.

Das dera,rt von den anhu.ftetiden Saizon befreite Oel

wurde hierauf mit wenig Wasser uberschichtet und tangsam
kohtensaures Natrium eingetragen. Dabei trat heftige Ent~

wicklung von Kohiensiiure ein nnd loste sich das Oel vo!I-

kommen xu einem oftënbar sehr leicht loslichen Natrium-

salze. Dieses Salz gab mit Kalk gekocht uud ooneentrirt

auf Zusatz von Salzsâure die charakteristischen Nadeln

der DicMororotonaiiure~ war also unzweifeihaft das Na-

triumsalz der Trichlorbuttersiture. Der (.'mstand, dass

(lieses Oel auf Zusatz von kohiensaurem Natrium vo))Ig
in Losung ging, heweist nun deutlich, dass sich in dem-

selben noeh gar nichts von dem indifferenton Oele fand,
welches bai dieser Behandlung ungelost hatte zurückblei-

ben müssen. Nachdem nun auch der Beweis gewonnen
ist, dasa jenes saure Oel nichts anderes sein kann ats Tri-

chlorbuttersüure, so dass also die Triohiorbuttersaure fertig

gebildet ist, bevor noch na.ohweisliohe Mengen des indif-

ferenten Oeles entstanden sind, ist nicht mehr zu zweifeln,
dass zwischen diesen beiden Substanzen kein einfacher ge-
netischer Zusammenhang bestehe, in dem Sinne, dass sie

gleichzeitig aus einer und derselben Muttersubstanz ent-

stünden oder dass allenfalls die Trichiorbutters&ure ans

dem indifferenten Oe!e gebildet worden wiire. Es wâre in
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dieser Beziehung nur noch miig'Uoh, dass sich aus der
Triehtorbuttersiiure das indifferente Oel bitdei allein. auch

dagegen liegen entschiedene Beweise vor, indem es mir

gelang, don Nachweis zu liefern, das jenes indUTerente Oel
ans Monoeh)orcitrama)s:iure dargcstellt werden kann, wenn
diese als neutrales Salz mit Chlor heha.ndett wird.

Was nun die Entstehung der Triohtorbuttorsaure nach
:t))odem betrifft, so erubrigt nur noch die dritte Mogtich-
keit, jene namitch, weicher dis Entstehung einer Mouo-

chiorcrotonsaure vorausgeht, welche dann im Stande ist,
dm'ch additionelle Aufnahme zweier Chloratome Trichlor-

butters:i)n'e zu bitden. Meine Aufgabe war es tmn, die

vorubergeheude Existenz einer solchen Monochlorcroton-

6:iare naohzuweiaen, und ich modificirte deshalb die Chto-

rungsversuohe in der verschiedensten Art. Wor~uf ich
dabei aehtete, war, dass vor Allem die Concentration der

FXissigkoiten wechselte, dass einmal genan neutra)isirte,
dann ubersitttigte oder noch saure Losungen zm' Anwfn-

dung kamen, ferner die Temperatur und end)ic)i die

Schnelligkeit des eingeleiteteu Chlorstromes geandert wnr-

den. Eine grosse Anzahl von derart variirten V('rsueht;n

ergab endlich, dass die günstigsten Bedingungen für die

Bildung der Trichlorbuttersiiure dann gegehen sind, wenn
die genau neutralisirte Ijosung von 1,16 Dichte mit einem

raschen Chlorstrom bei gewohniicher Temperatur behan-
delt wird. Dabei tritt durch die chemische Action eine
merkliche Erwarmnng der Flüssigkeit ein und findet die

Auescheidung der Koh)ensiiure in reichlicher Menge statt.
In dicser Weise vorgehend, ist man nun auch im Stande,
thataSchHch die vermuthete Monoehiorcrotonsiiut'e nufxu-

finden, und hiingt es einzig und allein von der eingelei-
teten Menge des Chlors ab, ob sich Monocbtorcrotonaiinre
aus der Flüssigkeit ausacheidet oder nicht. Ich batte, wie

angedeutet, schon aus einem anderen Grunde Ursache ge-
habt, die Behand]ung der I~ofung von citraconsaurem Na-

trium mit Chlor wiederholt zu unterbrechcn, und wenn

ioh dann ïiber Nacht die Ftùssigkeit ruhig atehen liess,
schieden sioh in einigen Fi4)Ien nnsserat feine, schon seiden-
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g)[inzende Nudeh) t).us, von wclehen ich nun nicht mehr

zweit'elte, dass sic der gesuchten Monochlorcrotonsum'e an-

gehoren. Auf einem Filter wurden nun diese Nndutn gc-

sammeit, mit weuig Wasser gew~sehcu und dann aus

kleinen Returtchen umsubHmu't. So gereini~'tt! Saure batte

dann einen Sehme)zpu)ikt von 58,5" und erstarrte bei 51",
also nahe ubereinstimmend mit GottMcb's Monochtor-

crotonsHure.

Die geringen Mengen aber, die mir xu (rebote stan-

den, liessen eiue besonders soyg'fattigp Untt'rsuchMn~ nieht

zu, und ich musste mich begnugeu, die fulgende~ ana!y-
tischen Daten ru sammelu. Ich bereitcte aus der ganzen

Menge der Saure, iiber die ich vertugte, das SilbeMa!
welches durch Umkrysta-Uisircn m eben sotchoti Hachen

Nadeln erhalten wurde, wie das muuochtororotonsnure

Silber, und trocknete ('s iiber Schwefetsiiurc.

0,2000 Grm. gttben dann m einem Rohre mit Saipeiereriure auf
180" erint.xt, 0,1245 Grm. AgCt und 0,00) <jrm. Ag, worans aich be-
rechnet, das8 ni der Subittanx 47,35") ~ither und t5,56"/o Chtor ror-
handon sind. Das Filtrat vom Ch)"r?Hbt'r e~thie[t, wie ich mich ubtr-

zeugtc, weder Chlor noch SUbcr.
Feraor gaben 0,'28t Grm. mit chromstmrem B!ei vcrbranot O.OC't

Grm. U.~Ound 0,223 G!nn. COs.

Berechnet fiir (jefundea
C~t~OAgO~ in 100 Theilen
-Y-

C~ 21,09 2),6S
Ht ',?a 2,52
CI !5,60 15,56
Ag 47,47 47,35
0: 14,08

)00.00

Dicaen Zahlen allein hiitte ioh jedoch nicht genug
BMweiskra.tt zugeschrieben, wenu sie nicht noch auf anderem

WegeHestatigunggef'uoden hatten. HerrProfessorGott-
lieb ))nt, bevor er die Chlorung der Citraconsaure in der

hier crorterten Weise vornahm, durch Einwirkung von

Satxsaure und chlorsaurem Kali auf Citrll.consiiure die

Weohsehvirkung letzterer Siiure mit Chlor veran~sst und

bei dieser Gelegenheit im Destillat (die Operation wurde
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in Retorten unter Mt'w~rn~h vorgenommen) oiuc in teinen

Nadeln krystallisirende Stiu-re erhalten, welche er lange
Zeit fiir Monochiorbuttft'siuu'e hielt, welche aber auch

nichts tUtderes ist. a.!ii Monochlot'crotonsaure. GottHeb b

))cr(;itetf seiner Zeit d~s Silbersalz und bet'echt)ete ttus der

SUberbeatimmun~ a)s d~s Mutpkuiargowicht jenes der Mc-

ttoch)m'but.t''t's!iure. Da nun aber die Moiekuta.r~'ewtcttte
von Mf)noHb~)rbutte)'i!iurc (tndMonochlororotonsaure nahexu

~ick'h sind, no knnnte !mfdipae einzelne Bestimmung nicht

allxu grosscr Werth ~eie~t werden. Ob man es mit der

einnn oder andern S:mre zu thun habe, konnte vor fjUMm

der WftsscrstnB'gcha.tt entscheidet), und deshalb fuhrte icb

ciné sorgfiilti~e Analyse des reinen Silberaa.tzeK der

Saura aus.

1. 0,6076 Hrm. gtbmt, über Schwef'cjsaurogetrocknet, 0,104 Gnn.

H~O uud 0,471 Grm. CO~.
U. 0,351 Otm. gaben 0,214 Grm. AgC) und 0,002 Gml. Ag.

Ferner ruhrf.n f'olgende Bestimmungen noch von Herrn

Professor Gottlieb her, der sie vor mehreren Jahreu

ausfuhrte.

III. 0,8335 (zrm. Silbersalz gnbeu 0,6)54 Grm. AgC) und 0,037
Grm. Ag.

IV. 0,2275 Grm. gabon 0,1828 Grm. AgC) und 0,0065 Grm. Ag.
V. 0,3427 Grm. gaben 0,278 Grm. CO2 und 0,062 Grm. H,0.

Berechnet fiir Gefanden in 100 Theilen
C~HtOAgO~ -jjj~j~j'vy~-

Ct 21,09 21,14 – – 22,11

H.t !,76 1,89 – 2,01

Ag 47,47 47,06 –

CI 15.60 – 15,27 – 15,38 –

O2 14,08 – – – –

100,00

Aus GuttUeb's Bestummungea geht hervor~ dass der

Saure noch kleine Mengen einer koMenetoffreicheren Sub-

st:).nz beigemischt waren, welche den Silbergehalt des

Salzes etwas herabdrückten nnd so zum Molekulargewicht

229,5 fdht'ten, wahrend das Molekulargewicht des mono-

ehtorot'otonsauren Silbers 227,5 ist. Was aber von grosserer
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Tragweite ist, das ist der Wasserstoffgehalt des Silber-

salzes, den Gottlieb zu 2,01 "/“ ermittelte,' und fur den

ich, durcit Anwendnng einer grosseron Menge des Silber-

salzes die Versuchsfehier verkleinernd, die noch besser

stimmende Zahl 1,89 fand. Für monoch!o'rotonsaures

Silber berechnet sioh, wie oben schon gezeigt, eiu Wasser-

stoBgehalt von lj76%, wiihrend er für monochlorbutter-

saures Silber 2~62 betrngt, in Folge dessen kein Zweifel

mehr obwalten kann, dass das Salz in der That einer

Monochiorerotonsaure angehôre.
In der Absicht, zu ermitteln, welche Monochlorcroton-

saure vorliege, bestimmte ich den Schmeizpunkt der Saare,
fand ihn bei 58,5 und ermittelte die Erstarrungstempe-
ratur mit 52". Ich versuchte nnn auch, ob daa Baryum-
salz dieser Saure übereinstimme mit jenem der Gottlieb-

schen Monochlorcrotonsiiurc, welches sieh durch den Ge-

h~t von 4 Molekülen Wasser [(C<H,C10;:)2Ba+4H~O]
von den Isomeren unterscheidet, ebenso wie durch die

Fâhigkoit, dieses Wasser duroh Verwitterung leicht zu

verlieren. Mit kohtensaurem Baryum wurde nun auch ein

Salz gewonnen, welches sioh aus ganz concentrirten Lo-

sungen in gleicher Weise abschied, wie das oben erwahnte

Baryumsaiz und wie dieses leicht verwitterte.

0,522Grm. tufttrooitnen Sa!zea verloren über Sohwefetatmre0,0825
Grm. oder 15,80% Wasser, wiihrend das Salz von obigem W&sserge-
halte t9,07% WaMer verlangt.

Die Bildung der Monochlorcrotonsaure aus oitraoon-

saurem Natrium und auch aus Citraeonsaure ist durch

diese Thatsachen sichergestellt, und mochte ich bezüglicb
ihres Auftretens nur r~h bemerken, dass die Umstande

fur die Isolirung dieser Saure sehr verschieden gunstig
sind. Wahrond ntimUctt die Behand)ung der CItraconsaure

mit Chlor, welches aus Salzssiure und chlorsaurem Kali in

der Flüssigkeit entwickelt wird, in einer heissen atark

sauren Losung geschieht, ans welcher die gebildete Mono-

chlorcrotonsfiure mit den Wasserd&mpfen entweicht, um

sich in der Vorta~e wieder zu condensiren und so sieh

der weiteren Einwirkung des Chlors entzieht, hiingt die
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Auinndung der MonochIorcrotonsNure bei der Behandtung

wasariger Losungen von citraconsaurem Natrium mit Chlor

in erster Linie davon ab, ob man znfu!!igerweiae in einem

gimstigen Zeitpunkte das Einleiten des Chlors unterbrochen

hat. Davon kann man sioh leicht iiberzeugen, wenn man

eine Fttissigkeit, in welcher ganz ansehnliche Mengen von

Monochtorcrotonsiiurc m feinen Nadeln het'umschwimmen,

neuerdings mit C!))or bchandptt, wns zur Folge hat, dass

diese Nadeln bald vertchwindcn~ um ot!enbar in Trichtor-

butters&ure sk'.t) umxuwtmde]n. Dass dann in der Fliissig..
keit wirklich reichliche Mengen von Trichiorhuttersiiure

vorhauden sind, ist leicht Machzuweisen, denn auf Zusatz

von concentrirter Satzsiinro entsteht sofort eine olige Aus-

soheidung derselben, welche a)s Trichtorbnttersaure zu er-

kennen nicht schwer ftillt, weil aie so leicht in die cha-

rakteristisohe DichtorcrotonsHure umgewandelt werden

kann.

Ats Swarts (HuH. d. l'Acad. roy. d. Belg. 33, 38)

die Cittaoonsaurf in freiem Zustande mit Chlor behan-

delte, Selen ihm keinerlei Nebenprocesse auf, welche neben

der Bildung von CitradicMorpyroweinsaure verUefen, und

Herr Professor Gottlieb, der ganz speciell darauf aus-

ging, bei dieser Einwirkungsweise môgtiohe Bildung von

Trichlorbutterstiure zu const~tiren, war auch nicht im

Stande, sotohe imfzu<inden~ ausser in hochst zweifelhafter

Weise durch ihr, nicht mit voilkommouer Sicherheit spuren-
weise get'undcnes Umsetzungsprodtict~ die Dichlorcroton-

saure. Es fragt sich nun, warum bei diesem Vorgange

die Bildung der Trich)orbuttersâure nicht erfolgt, wiihrend

sie in betraohtUchen Mengen in Loaungen von oitracon-

saurem Natrium stattfindet. Wie Swarts es ausfuhrHoh

besprach und wie icli selbat oft Gelegenheit batte wahr-

zunehmen, findet die Bindung des Chlors duroh die Lo-

sung des Citraconsaurehydrates ziemlich triige statt, und

die Erwat'mung der Fliissigkeit ist eine weitaus unbedeu-

tenderc, als wenn citraconsaures Natrium unter den wie-

derholt bezeichneten Umatânden gechlort wird. Es ist

also im letzteren FaHe dureh die hohere Temperatur sohon
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mehr Gctt'genheit geboten, den Zerfall der ('itradieh)ot'-

pyrowcinsuure ~u vcrantaasen~ und kommt in dieson Falle

noch der Umstst~d hinzu, dass die Meta.Hatotue vorhanden

siud; welche in g~nz bestimmter Weise diu Einwh'kung
moditiciren.

1

Durch Erhitxen der \v:isBn~'en Losun~ de')' Citradi-

chtorpyroweinsuure in freiem Zustande zerfiint diese naeh

Sw:n-ts unter Mitwirkun~ von Wasser in MonochIorciti'H,-

ma.tsimre und Sidzsaure~ wuhrend sie als Salz er'hitxt in

Kohiensaure, monochlorcrotonsaures Salz und Chlormetall

sich zerlegt. Ein dem letzteren g'ieichcr V~rg~ng wird

nun auoh stattnnden, wenn eine conceiitrii-te Liisttng von

citraconsaurem Natrium mit Chtor behandelt wird, wobei

die Gegenwart des Natriums muglicherweise die Aufnahme

des Chtors in's Molekiil erieichtert~ dadurch die Reaction

zu einer tutensiveren~ von bedeutenderer Warmeentwioke-

!u!i~' begleiteten macht und letztere die Vera,nt:tssung sein

wird zum Zerfattc des Motektils des citra.dichlorpyrowein-
sauren Natriums. Fur andere Moleküle dieses Salzes, und

es scheint dies die grossere Menge derselben zu sein, mag
aber die Wârme nicht ausreichend sein, um so tiefgehen-
den Zerfall zu ermoglicben~ und diese zerlegen aich dann

unter Mitwirkung des Wassere in saures monochlorcitra-

malsa.ures Natrium und Chlornatrium. Dieses saure Salz

kann aber leicht VerantMsuog geben zur Abscheidung der

MonochIororQtonsiiul'e, die dann in feinen Nadeln aus der

Flüssigkeit krystallisirt. Dass die Flüssigkeit kurze Zeit

ttneh Beginn der Einwirkung des Chlors ein saures Salz

eathalt; heweiat der Umstftnd~ dass sieh hierbei Mung aus

Losungen, welche eine grossere Diehte besitzen, aïs 1,1~
reichliche Krystallisationen von saurem citraconsaurem Na-

trium ausscheiden.

Fassen wir nun die Beobachtungsresultate beziiglich
der Entstehung der Tricbtorbuttersaure in wenigen Worten

zusammen, so ergiebt sich, dass diese Saure entateht durch

Addition von Chlor zu einer Monoohiorcrotonsaurej wetch

letztere duroh ZeriaU von citradiehlorpyroweinsaurem Na-

trium durch Wârme entsteht.
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fi).nt,)~n. .t;U.t,n.t..t.[)')Obtfohi wir nun die Pruf'c.sse kemien, we)c)n; die [!i!-

dung zweier Hauptproduct.o vorantassen~ ktinncn wh' dooh

noch nicht die gcschlosscne ReiLe der chemischcnIJm-

wandfungenmittheilcn, wel';he bei der Einwirkung \'<j[)

Ch)fn'fmi'citrae«nsauresNat.t'!umstatt<inde!i,wei)wit'etn

Prodnct, welches in ~rosseu Men~cn n~ftritt~ dessen Xu-

summeuaetxun~ und Entste)nm~sweise wi)' nicht kf])tien.
von dem es noch nicht einmal entschieden ist, ob es nicht

ein Cem!sch mehrerer Kiirpcr seij noch j~'ar nicht in dt'!i

Kreis dieser Untersuchungen einhexo~er~ jenes !ndiH'ct'er<t<'

Oel namHeh, von wefchetn sioh bei anh~ttendcm Chtor<'n
bedeutende Mcng'en ausscheiden und dessen UnterBUctum~'
HerrPi'uf.GottHeb a!a eine dt'rnachstenArbeiteniu

Anssicht genommen hatte.

Von diesem indifferenten Oele Bt;mden mir nnn ~anx
imsehniiohe Mengen zu Gcbotc nnd verhu.M'eti mir cini~u

Beobaohtungen, die theilweise noch von Herrn Prof. (jott-

lieb herritnren~ theHweisf von mir stdbst in let,zterer Zeit

ges~mmuit wurden, zu baldigem Einbiiciœ in die Zusam-

menHetzungsverhfUtnisse dieses chtovh:dt;i~en Oeles. Nach

Allem war es nicht uuwahrscheinlich, dass dieses Oel ent-

stehe ans monoch)orcitt-ama)saurt;m Salze. Darauf (ieutet.

eineatheils der Umsta,nd~ dass das Oel sich erst a.bscheidet,
wenn ian~at alles eitraconsaurc Natrium ZRt'setzt sein muss

uud andernthei)s die Wahrn<'hmung', dass reines mono-

chtorcitra.malsaures Nat-rium~ in wassrigerLosun~ mit Chtnr

behandelt, reiehHche Mengen eines gleichfaHs indiH'erentcn
Oeles g'iebt~ welohes wie das erst erwahnte IndiNerente

otartige Product mit Wa.sserdtimpfen sehr leicht ftiichtig
ist und mit geringen Mengen von Wasser sich auaWastior-

biidern abdestiHireu lits~t. Es war nicht unwahraoheiniic)~
dass beide Oele identisch seien, 'tnd dann war auch xn

hoffen, dass das aus citraconsaurem Natrium durch Chior

gebildete Ool ein chemisches Individunm soi. Hesitzen
wir dann eine eingehende Kenntniss dièses olartigmi Pro-

ductes, so Iasst sich über die Vorgange, welche in Losun-

gen von citraconsaurem Na.trium dureh auludiende Be-

handlung mit Chlor eingeleitet werden, ein a.bgerundett".
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Bild geben, was bei der Complication dieser Hmsetxnngs-
verhaltnisse gewiss sehr erwiinscht erscheint.

Ich bin nun in Folge desscn welterhin bemuht ge-

wesen, dieses olartige Prodnet zu untersuchon. Meine Be-

muhungen batten bald den gewunscbten Erfotg. Die Ver-

muthung, dass das Oel, welches ails monochlorcitramal-

saurem Natrium entsteht, identisch sei mit dem in 1~0-

sungen von citraconsaurem Natrium sich bildenden, war

Veranlassung, dass ich zuttiiehst das erstere einer sor~f.it-

tigen ÏJntersuohung unterzog.
Dieses Oel stellte ieh mir dar, indem ich reine Monc-

chloreitramalsiiure in der etwa zehnfa.ohen Menge W:tsscrs

loste, mit kohlensaurem Natrium neutralisirte und anhal-

tend mit Chlor behandelte. Dabei wurde lange Zeit ():).s

Chlor vaMohtuckt in der Flüssigkeit, und erst nachdem

aich eine ansehnliche Menge eines schweren Oeles ausge-
aohicden hatte, iarbte sich die Flussigkeit von tiberschùssi-

gem Cblor gelblich; aber nicht eher, als da,s Oel von ge-
iostem Chlor intensiv gelb gefarbt war, wurde das Einleiten

von Chlor unterbrochen. Mit einem Scheidetrichter wurde

hierauf das Oel von der wiissrigen Flussigkeit getrennt
und wiederholt mit Wasser gewascheu. Es reagirte dann

nur ganz schwa~h sauer, welche saure Reaction durch

Sehiitte)n mit einer kleinen Menge von Sodalosung be-

seitigt wurde. Es wurde nun neuerdings gewaschen und

aus einer Retorte, in welcher es mit wenig Wasser über-

schichtet war, abdestillirt, indem die Retorte mit kochen-

dem Wasser umgeben wurde. Das Oel sammelte sich

unter wenig Wasser in der Vorlage und reagirte uun voll-

kommen neutral. Es wurde neuerdings geschieden von

Wasser und mit geschmolzenem Chlorcalcium zusammen-

gebracht, um es vollstândig zu entwassern.

So vorbereitet, ergab sich seine Zusammensotxung
wie folgt:

L 0,5095 Gh'm.gaben, mit Kalk geglüht, 1,342 Grm. AgC) und

0,0 H Grm. Ag.

n. 0,8596 Grm. gaben in gteicher Weise 2,263 Grm. AgC) uud

0,006 Grm. Ag.
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III. 0,655 Grm., mit Bioichromat verbranùt. gaben 0,5465 Grm. CO~

undO.tSTGrm.H~O.
IV. 0,685 Grm. gaben desgleichen 0.5675 Grm. CO~ und 0,)27 Hrm.

H,0.

Daraus berechnet aiob die Formel €3 Ha 0~0, eines

Triehtoraeetuns.

Murechnetfur Gefunden tu tOOTheHen

(.~jH~OgO -j[-jiTv v

C 22,29 – 22,75 22,58
H !,86 2,32 2,05
Ct 95.M 65,87 65,86 –

Die Bi)du!)~ eines s~bstituirten Acetons bietet aber

nichts Auffallendes, wenn die Abscheidung vou Aceton

selbst in Betracht g'ezogon wird, welche erfolgt, wenn

monoohIoroitrMnaIsam'e Saize in neutraler Losung gekocht
werden (s. Wien. Akad. Ber. Bd. (H), Ahth. II, S. 469). So wie

dort scheinen auch hier die Meta.n~tome im Salze den

Zerfall des Motekiils zu veranlassen unter Zersturung der

Carboxylgruppen. Dass hier in der That die MetaHatome

gewissermaassen die Angrifi'Bpunkte bilden, lasst sioh direct

beweise'), wenn man die, wie oben besohriebeNj behandette

Ftûssigkeit, welche vom Oel getrennt wurde, einer wieder-

holten Chlorung unterwirf't, die nur dann zu neuerlicher

Bildung von Oel führt, wenn man die Ftiissigkeit znvor

neutralisirt. Wenn man die einmal gechlortc Flussigkeit

untersucht, so findet man darin viol frcieSaure; wird nun

alle freie Saure in der Ftussigkeit durch Soda abgestumpft,
so kann durch Zusatx von Chlorbaryum ~ezfigt werden,

dass nooh viel unzeraetzte Mono~hlorcitramatstturc in der

F)i)sa!gkeit vorhanden iat, und es ist eben dièse, die bei

nun wieder eingeleiteter Ch)orznfùhrung zersetzt wird.

Das Freiwerden von MonooMoroitrama.Isnure, was zur

Folge hat, dass Chlor sie nicht mehr zersetzt, liiast sich

oft mehrmals verfolgen, da ebon die bei Bildung von

CMoraoeton entstehende Sa.tzsmire in grosser Mt'nge auf-

tritt. Ein naoh zweimaligem Neutralisiren orhaltenes Oel

reinigte ich aueh für die Analyse wie oben und erhiett

mit dem Obigen nahe tibereinstimmende Werthe, so dass
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dicïdentit~tdt~'iudenversehicdHnenSt.a'iienpntatehen-

denotig'enPt'oducto nicbtzweifpHmftist.

Eine weitere Untcrsuchun~ dipses Ot'tcs vorxunehmeu,

)tnttpes~'rosserMt'n~'('t'vot)Mo))ocb]or('itt'!Hna)s!tui'<'be-

durft~ und es orsehipn dcsha)b xweckmassi~cf itbxuwarten,

obdas iuLosun~en von eitr:!cnnsaurc!nNati'inment-

st.ehcndc Oc) nicbt von g]ni<;ber Husamtnensetzung se);

h'txteros wUrc dann wpit!m'- tcichterin~t'csscnMec~'en
/t ~t'winnpu ~rcwessn. Kun standen inir !thef davon

ohnehin grosse Quuntttiiton zur Vo'fu~utiLp', und es han-

delte sich !im' darum, diese xwec~massig zu verwerthen.

Vor)anH~eChtorbestimmungen g~ben Cùr dasOo! nie-

dt'if:cr~ Odot'chatte~ ~1s sie der dcm anderen Oeh* ent-

spl'ecix'nden Formel xukonamen. i}ex)ig)ich der Gewin-

uuM~ disses Oeles ist nun a))er xu Lemcrken, dass es von

Operutioncn iift'ruht'te, welche zum H~nptzwenk hatten,
viel Monnchtût'citramalsiiure zu heft'rn. Nun war aher

cfhott bekatnit, dass, je m~hr Oel sich ))i!dc, desto weniger
Monoch!orcitrama,tsaure g'ewonnen werden konne~ und es

wm'dc dits Einleiten von Chlor desha))) oft tmterbl'oohen,
wenn erst wcnig' Oel entstanden war, ond dies keineswegs
von 'ubet'schiisslg;em Ch~or goidgethe Phrbung zei~tc. So

wm'de woit! Wfihrend zwei Jahrcn viel von dioacm Oe!e

~ewonnen, aher es war weg'en seiner Bereitunj~sweise nieht

unwahrseheinHch, dMs in mMohou Authei)en desselben die

Chiorung' nicht bis zum Abschtusse geiau~t \va.r; da,s9 also

das ()e), we)ohes io)t zu verarbniteN hatte, ein Gemiseh

vfrschieden bocbg'echtortcr Producte sei. Zu ihrer Tren-

nun~ versuohte ich nun die. fractionirte Destillation anzu-

wenden. A)s ieh die Oele das erste Mal in der Retorte

"rhitzte, be~nnn bei 80" ein Uebergehen von Ftiissigkeit
in die Vorlagc, und unter hestandigem Stei~cn des Queck-

sHhcrfadcnH ~ing' naoh und nach AUes in die Vorlage ubM-

ohne Withrnehmbare Siedcbnwe~ung, bis soh)iess)ich das

Thet'mometfr )Rt)" zeigte, <ds sich in der Retorte nur mehr

gnrin~e Mengen einer sich braunf'nde!! Substanz befanden.

))i)3 Destillat batte ich in drei Partien a.ufgffan~eti, den

Tcntperaturpn bis tOO, bis, 130 und bis 160" entsprechend.
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DieP!U'tiebisl()0"wurd<'d!tnnti{'uerdingadt'ati!)it't,,u!td
nun i'~od dio Bildung vou Dnmpfb)ftsen in der :Fliissigkeit

g'M)xr~gf.'Im:iasigstatt. Es wurde dabei das])psti))at in

zwc! Partien gesummett, die sich aber :tuch nur \vi))ki)r!n.'h

nehmeu iiea~en, denn ganz b~stimmte Siedopt'rindcn wuren

dabei nicht w.Lhrxun'hmen.

Don nicdrigst Stedenden Aiitheit~n widuietn!oi)/

niit'hst meinf Aufmnrks~mke!t, u:)d ich gu)~' sie

)i"chtna.)s zu dt*sti)[Iran; auch in dieaem F~Hc \i!' mcrk

wih'dt~'frweise ein figontliches Sied<*tinieht w.thrxunehmen.

Die ersten Partifn~ die, wahrend das Thermometer einige
Grade uber 80" xeig'te, ubergin~en, wurden wiede!' ~c-
u'c'nnt aufget'ang'en und nun auf !hi' Zus:tmrr~t;Ksftzun~'

nntersuchtj nachdem sie wiihrend mehrcre!' T~e mit ~e-
t!chmo)z<j])e[a Chhu'c~teiutn eutwassprt wordfn WM'cn. l)if

Zahiatt) w(;tc))f dabei l'psuttirtct), ~nrcn jpuct) nHhfiic~end,
weh'he Mun('(;h)or:).('eton erfordert, jedoch dt'h't'te dicsc

Fraction 'jchonimseincmCcmen~ebeatMftenh~bRnauM
einfaoh und zweifach ~'echtortem Aceton; weil der C):]ut'-

gehalt nm mehrere Proccntc diHcrirte~ wiihrcnd K()h)cr~-

stnil' nnd Wassct'HtofF wenig abweichcnd g'ci'undett wm'dcn.

Der Siedepunkt des Monoehloracetons Hcg't bekanntHch

hf) lt7~ wahrend mein Product zwischen 80 und 90" tiber-

j~mp.'ijedooh war dieskeineIgenttichesSiadonunddic

Mcg'lichkoit deridentitatder SnbatMizmitMonnchIor-

acoton htehHhi.t dadurch nicht ausgesehlossen. Seine Mcnge
war o!n geringer Hruohtiici] der ganzen Q.UM)tit!it des

Oeles und deshulb die WtthrnRhmu!)~' des oh:a'ftkteristischen

Siedepnnktes nicht mnglich. Wie schwieri~ es id)erh~upt

sei; aus diesem Gemenge durch Destillation reine Producte

za erhalten aus den Mengen, die mir zu Gebote st~nden,

uberzeugte ioh mich aueh mit den huchst siodenden An-

theiten der otnrtigen Producte. Die P~rtio, wciche nhne

zu sieden zwischen 130 und 100" ubnrge~'angon war, wurde

niimlich neuerdings erhitztj um daraus, wo miigtic!)~ dureh

beatimmte Siedepunkte chara.kterisirte Fractionen zu er-

halten, wobei nun auoh in dieser ein ganz dcut!!chcs regel-

Uttisai~es Sied en eintrat. Jedoch ging jetzt AUes untnr
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Siedett itber, ohne daa6 das Thfi'mometer eine hohere Tem-

peratur anzeigte aïs 135". Dabei gelangte ich zu Fractio-

nen von t20–125", von 125–127" und dann bei aUmati-.

gem Steigen des Thermometers von 127–135*. Diese

DestiUnte zeigten alle eine schwa,ch saure Reaction, die mit

kleinen Mengen von koh)enM!ttt!'am Natrium leicht benom-

men werden konnte, und es wurden dann die zwei letzten

Fractionen mit Chlorcalcium entwhssert. Ihre Chlorgehalte
differirten unter einander um etwa 1 Procent Chlor, jedoch
erreichte der hohere Chlorgehalt nur 62" ao dass also

auch diese letzten Fractionen vermuthtich Gemische vor-

stellten und zwar von Di- und Trichloraceton. Durch eine

kleine Menge (tes Oeles, welches ich getrennt bereitet

ha.tte, indem ich anf voUe Sattigung mit Chlor Hedaeht

nahm, hatte ich mieh uberzeugt, dass der Chlorgeha.lt auçh

64~ erreichen konne, weshalb ich mich entachtosaj alle

Fractionen wieder zusammeuzugiessen uud einer neuer-

]ichen Chlorung zu unterziehen, damit das Endprodnct der

Einwirkung von Chlor allein gebildet werde. Ich tibcr-

schichtete das Gemisch aller Fractionen mit 'Vasser nnd

leitete wieder einen raschen Chlorstrom hindurch. Es fand

eine reichliche Absorption von Citiof statt, welche von

deutUche~' Win'meentwiekelung begleitet war; endlich aber

war das Oel von ubersohussigem Chlor intensiv get'iirbt
und nun wurde mit dem Einleiten von Chlor aufgehSrt.
Das Oel wurde mit Sodaiôsung geschuttett; um die an-

han~'ende Salzsiiure zu entfernen und dann aus einem

Wasserbad mit Wasser destillirt, hierauf geschieden und

mit Chlorcalcium getrocknet. Eine vollstândige Analyse
wics nun 64,02~ Chlor, 23,93"~ Kohlenstoff und 2,80%
Wasserstoff naeh, so dass also der Korper Jann auch noch

nicht reines Trichtoraceton war.

Kiuc kleine Partie des indifferenten Celés, welche ich

mit grosser Sorgfalt aus citraconsaurem Natrium bereitete,
in gauz ahniicher Weise, wie bisher beschrieben, und din,
nachdem sie mit Chlor ubersattigt war, noch wahrend

mehrerer Tage mit Chlor behandeit wurde, ergab nach

dem Entwassern folgende Zahlen:
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ueherxeuguns' zu gelangen, dMsdas inohtoraceton~ wetct~

JouTnt)f.);rtkt.C)temic{!JBtt.t~. S5

Kohlenstofr 2U~o
WMaerstof!' 2,04,,
Chlor 67,58

Wiihi'end nun Kohlenstoff und WasseratoS' gut fiir

Trichloraceton stimmen, hat der Ch!orgeha!t denjenigen
des Trichtoracetons bereits um ~5"/(, ubersehritten. Durch

die Reindarstellung der Substanz gelang es mir aleo nicht

nachzuweisen; dues das Endproduct der Einwirkung von

Chlor Tnchtora.cetou sei, jedoch glaube ich nicht daran

zweifein zu sollen, dass der Ha.nptanthei) des indifferenten

Oeles dennoch Trichlora.eeton sei und dass es nur verun-

reinigt sei durch Einwirkungsproducte, welche aus den

der Citraeonaiiure hartneckig anhaftenden Substanzen durch

das Chlor entstehen. Letztere Substanzen, die von der

Destillation der Citraconsaure herruhren, sind in der That

nur schwierig voUstandig zu entfernen. Die Gründe,
welche mioh zwingen, an der Meinung festzuhalten, das

indifferente Oel bestehe der Hauptsache naoh aus Trichlor-

aceton, sind manniehfach und schwer wiegend. Nicht über-

sehen darf dabei das Verhalten von Monochlorcitram&I-

siiure als Salz werden, wenn sie der Einwirkung von Chlor

ausgesetzt wird, und ioh kann hier sofort auch anführen,
dass ich aus mesa.consaurem Natrium durch die gleiohe

Einwirkung g!eichfal!s ein indifferentes Oel erhielt, dessen

Zusammensptzung der Formel des Trich)oracetons ent-

spraeh. Die auf diesen drei verschiedenen Wegen erhal-

tenen indifferenten Oele durften, wie aus ihrer Entatehungs-
weise zn schliessen ist, sonach wohl identisch sein, da in

allen drei Flüssigkeitei3, aus welchen sie entatehen, mono-

chlorcitram.alsaures Natrium vorhanden ist, wie ich für den

letzten Fall noch speciell n~ohweisen werde.

Was nun den Nachweis betrifPt., dass der seiner empi-
rischen Formel naoh als 'l'richluraceton angesprochene

Korper thataiichlich ein Derivat des Acetons sei, so dachte

ich denselben in zweierlei Art iuhren zu, konnen. Beide

Wege, die mir dazu offen standen, benutzte ich mit giin-

stigem Erfolge, und gelang es mir dabei überdies Kur

Ueberzeuguns' zu gelangen, dass das Trichloraceton, wetches
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_1 -1 1 1 1 · 7mir vorla.g, ein solches sei, in welchem eine unsubstituirte

Methylgruppe sich finde, neben einer anderen, in weleher
alle drei WasserstoNatome durch Chlor vertreten sind.

Der Korper dùri'te also identiseh sein mit jener Substanz,
welche Kriimer (Ber. Ber). chem. Ges. 7, 285) vorschiag~
aïs Methytehioral zu bezeichnen. Es gelang mir wohl

nieht, das krystaHisirte Hydrat darzustellen, welches

Kramer~ der mit grosse') Qua.ntitaten arbeitete und in

Folge dessen reine Substanzen erhalten konnte, boschreibt,
dafui- scheint mir aber die Umsetzung des chlorhaltigen
Oeles, welches ich für Methylchloral halte, mit Barythydrat
um eo entscheidender. Durch entsprechend geleitete Ein-

wirkung von Barythydrat crhie)t Ich aus diesem Oele

Chloroform und EasigsNure in so bedeutonden Quantituten,
dass ihr Nachweis keine Schwierigkeiten bot. Ueberdies
érhielt ich aue dem Oele dureh Einwirkung von Natrium-

amalgam in saurer Losung Aceton, wie ich spater aus-

führlich beschreiben werde.

Zuniichst sei noch einiger Eigenscha.ft.cn meines chlor-

haltigen Oeles Erwahnucg' gethan. Wenn das Oel mit
Chlorcalcium cntwitsaert wurde, so stellt es eine vollkom-
men farblose, leicht bewegliche Fiussigkeit vor, von echwa-
chem nicht unangenehmem Geruch, wahrend das Produet

ursprungHeb mit einar stark zu Thranen reizenden Sub-

stanz verunreinigt war. Wird das gereinigte Oel erwarmt,
so zeigt sich dann der Dampf von scharfem eteehenden

Geruch. Das Oel ist in Wassor nicht ganz uniostich und
die wSssrige Losung desselben zeigt die Eigenthumiichkeit,
schon durch die Handwarme trübe zu werden, wie dies
auch Stiideler bei seinen gechlorten Acetonderivaten

wahmahm; es ist also auch dieses Produet in kaltem
Wasser Ios!icher als in warmem. Wenn das Oel auf ein

Uhrglaschon gebracht wird, so verdunstft es ausserst rasch;
eine dunne Schiehte derselben versehwindet nach kurzef
Zeit vollstiindig. Endlich hebo ieh hier noch die Eigen-
thumHchkeit des Oeles hervor, sich in ooncentrirter Sal-

petersâure vollstiindig zu losen, um beim Verdunnen un-

veriindert ausgeschieden zu werden. Daa gleiche Ver-
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:am dann in An-

25*a

halten beobachtete Krumer beim Anhydride des Methyl-
chlorals.

Um nun auf die Umsetzungen uberzugehen, welche

ich mit dem Oele vornahm, wilt ich mit der Einwirkung
von nasoirendetn Waaserstofte beginnen. Das Oel wurde

mit Wasser tibersehiehtet und zur E)iminirung des Chlors

successive Natriumamalgam ein~ctr.i~en. Da die Menge
des Oeles, welche ich zu diesem Reductionaversuche ver-

wenden konnte, etwa 10 Grm. betrug und uberdies der

hohc Chiorgehalt des Oeles in Betracht xu ziehen ist, 8(t

konnte ich cur eine geringe Ausbeute erwarten, um so

mehr, aïs das Beactionsproduct durch fractionirte Deati)-

lation aus dem Wasaer, welches es getost enthielt, erst

~bgosohieden. werden musste. Nun war aïs eretes chlor-

freies Prodncti das Aceton zu erwarte;~ wâhrend ans diesem

in zweiter Linie Isopropylalkohol sieh bilden konnte.

Zieht man in Erwagung, daM die SiodcpunktsdifTerenz
zwischen Aceton und W~eer nahezu zwei Mal 30 gross
iat tts jene zwischen Isopropylalkohol und Wasser, so ist

begreitiieh, dass es mir darah gelegon sein musste, Aceton

zu bilden, da dieses durch fractionirte Destillation leichter

zti gewinnen war. Der Umstand, dass, wie LinNemann n

zeigte, die Umwandlung des Acetons in Isopropyta.ikohol
nur sehr atlmalig erfolgt, war mir in der Beziehung be-

souders gunstig. Dadurch, dass ich endlich die Flüssig-
keit wiihrend der Reduction immer sauer erhielt, glaubte
ioh die Bedingungen für die Bildung vou Isopropylatkohol
noch ungünstiger zu gestalten. In die Flüssigkeit konnte

viel Natriumamalgam eingetragen werden, bevor eine

starke Gasentwickelung begann, sobald aber diese eintrat,
wurde die Ftùsaigkeit~ welche angenehm roch und aehr

viel Chlornatrium enthielt, vom Amalgam abgegossen. Es

war wâhrend der Einwirkung des letzteren die Menge des

Oeles immor geringer geworden unter schwacher Briiunung
der Ftussigkeit, und aïs endlich entsebiedene Gasentwicke-

lung eintrat, war das Oel vollstandig verschwundes. Die

Flussigkeit wurde in eiue Retorte gebracht und etwa ein

Dritttheil abdestillirt. Dieses Destillat kam dann in An-
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wendung zur Absoheidung des Aoetons durch aufmerksam

geleitete Destillation. Durch dreimaliges Destilliren der

bezuglichen ersten Destillationsantheile erhielt ich daraus

e!ne sehr angenehm riechende, leicht fliichtige Substanz,

die durch zweimaHges Zusamimenstellen mit geschmolzenem
Chlorcalcium vollkommen entwaasert werden konnte. Der

Gerueh war entschieden der des Acetons, und die pro-
oentisehe Zusammeoeetzung fand sich gloichfalls uberein-

stimmend. Zwei Verbrennungen ergaben dies, wie folg't:

I. 0,3910 Grm. gaben 0,8865 Grm. CO.~und 0,382 Grm. H~O.

II. 0,2465 Grm. gaben 0,5585 Grm. CC~ und 0,237 Grm. H~O.

Berechnet für Gefunden

c:,H,,o –Y–-–~y-
C M,09 6I.8S 61,79
H 10.3S 10,85 10,66

Ist nun durch dièse Ergebnisse bewiesen, dass dieser

olartige Korper in der That ein gechlortes Aceton sei, so

gewann ich auf anderem Wege die noch beaohteMwerthere

Gewisshe~ dass der Hauptantheil des indifferenten Oeles

dem Trichloraceton CH~–CO–CCI;! angehort. Dies geht

hervor aua dem Verhalten des ottgen Productes gegen

Kalihydrat in wasariger Losung. Bringt man das Oel mit

concentrirter Kalilauge zusammen, so lasst sioh beim Er-

hitzen sofort der Gerueh des Chloroforms unverkennbar

nachweisen. Nach und nach verschwindet das Oel voll-

stiindig, wiihrend eine tiefbraune wiiserige Flüssigkeit zu-

ruokble!bt. Dieses Auftreten des Chloroforms im Zusam-

menhange mit der Vermuthung, dass das Oel Trichlor-

aceton sei, lasst sich nur durch folgendes Schéma aus-

dïiioken:

CsHgC~O + KHO = CzHgKO~ + CC!,H.

Das Chloroform ist dann, ausser durch seinen Geruch,
durch seine Zersetzung in Amoiaensaure und Chlorkalium

dure!) alkoholische Kalilauge leicht uaehweisbar, wahrend

der Nachweis der Essigsâure auch keinerlei Schwierig-
keiten bietet.

Um in dieser Richtung rasch zum Ziele zu gelangen,
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schiug ich folgenden Weg ein: Ich wog eine bestimmte

Menge des Oeles in einen Kolben, welcher so vorbereitet

war, dass er aehnell mit einem Liebig'achen Kübler in

Verbindung gebracht werden konnte, und bereitete andern-

theils eine Losung von Barythydrat in heissem Waseer.

Diese Losung enthielt eben so viel Baryum, !t}s zur BU-

dung von essigsaurem Baryum erforderMoh ist, wie das

früher gegebone Schéma, andoutet. Ats alles Baryum-

hydrat geloat wor, wurde die Losung schne!! mit dem Oel

gemischt und der Kolben mit dem Kühler verbunden. So-

fort begann durch das entatandene Chloroform heftige

Siedebewegung und das Chloroform ging der grossten

Menge nach in die Vorlage, ohne dass ein weiteres Er-

hitzen nothwendig gewesen wSre. Jedoch wurde der Rest

des Chloroforms noch durch naohtragliohes Erwarmen ent-

fernt und die Flüssigkeit, die zurückblieb, hierauf erkalten

gelassen. Sie wurde dann mit Sehwefetsaure zersetzt, vom

BM'yumsulph~t abfUtrIrt und neuerdings in einem Kolben

erhitzt. Das DestH!at enthielt eine nuchtige SaurOj die,

in's Natriumsalz umgewandelt, mit Silbernitrat in concen~

trirten Losungen schwerloaliche Nadeln gab. Das nadel-

fôrmige Silbersalz wurde mit kaltem Wasser gewaschen
und dann aus koohendem Wasser umkrystallisirt. Es

sohied sioh beim Erkalten in feinen langen Nadeln aus,
die über Schwefetaaure getrocknet wurden:

I. 0.494&Grm. gaben 0,818 Grm. Silber oder 6*,80')~ und
Il. 0,5t8 Grm. gaben O.S825Grm. Silber oder M,19<j,.

Fiir essigsaures Silber berechnen sich 64~67 "/(, Silber.

Daa Natriumsalz, aus dem dies Silbersalz gewonnen wurde,

gab mit JEisenchlorid die charakteristiache rothe Fiirbung.
Der Gerueh der Essigsiture beim Zusatz von Schwefelaënre

zum Natriumsalze war desgleichen unverkennbar.

Es handolte sieh deshalb nur noch um die Ameisen-

saure, die aïs Zersetzungsproduct des Chloroforms sich

finden sollte. Das in die Vorlage mit wenig Wasser über-

gegangene'Product wurde in alkoholische Kalilauge ein-

getragen, worih starke Erwarmung erfolgte. Die Flüssig-
keit wurde nach langerem Digeriren durch Erhitzeu im
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Wasserbade von der H&nptmecgM des Alkohols befreitWasserbade von der H&nptmengM des AIkohoIa befreit

und dann mit verdunnter Sohwoi'etsiiure nngesnuert. Es

wurde dann von der so erh~tenen Ftiissigkeit etwa die

Hiilfte abdestillirt, und es fand f)ich im Destillat neuer-

dings eine fiuohtige SiiurCj welche Ich aïs Amcisensaure

dnrch das Bleisalz am teichteatea nachzuweisen im Stande

war. Es wurde deshalb dieses saure Destillat mit Blei-

oarbonat gekocht, filtrirt und eingedampi't. Aus der ein-

geengten Fliissigkeit aohioden sich dann in der That feine

Nadeln eines in kaltem Wasacr schwer losHchen Bleisalzes

ab, welches mit wenig Wasser gewaschen uud bei 100*

getrocknet wurde.

0.629&Grm. gaben 0,539 Grm. PbSO~, entapreckend- 6H,6S'~
Biei, wahrcnd sich fiir ameisensaureBmei 09,69 berechnen.

Die koehende Losung dieses Bleisalzes reducirte so-

wohl Silber-, a]s Mercuronitra,t!osun~en und gab mib Eisen-

chlorid eine rothliche F:irbung, so dass bezüglich dieser

Stiure nicht gezweii'ett werden kann, dass sie Ameiseu-

siiurt: sei.

Durch diesen Nachweis der Bttdung' von Essigsaure
und Chloroform glaube ich nun Gowls~heit gewounen zu

haben, dass mein Trichloraceton vollkommen dem von

Kriimer aïs Methylchloral beschriebenen entspricht. Zieht

man dabei in Betracht, dass KrSmer'e Triebloraceton aus

Isobutylaldehyd entsteht, so verdienen a.uoh die nahen Be-

ziehungen hervorgehoben zu werden, in welchen eine

grossere Anzahl von Citraconsiiurederivaten zur Isobutter-

s&ure steht.

Ich erwahne hier nur Kekule'a MonobroKtcrotonsaure~
Gottlieb's Dichtorcrotonaaure~ nnd mochte schliesslich

der Methacrylsaure gedenken, welohe FIttig (Ber. Ber].

chem. Ges. 8, 19) ata diejenige Crotonssiure erkannte,

welche aus Citramonochlorbrenzweinaaure gebUdet wird

durch Abspaltung von Kohtensaure und Salzaiinre mittelst

Natronlauge. Die Methacrylaaure wm'de wohl noch nioht

in laobuttersaure umgewandelt, jedoch scheint mir es nicht

zweifelhaft, dass diese Umwandlung leicht gelingen wird.

Vermuthtich werden sich die beiden oben genannten ge-
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bromten und gechloytcn Siiuren auch als Denv&t<; der

Methacrylsaure erweisen, in wctcher Betiehuug das Ver-

hatten dieser Süuren gegen geschmolzenes Ki~iumhydrat
entscheidend sein diirfte.

Wenn nun am Scht~9ae dieser Arbeit die darin ge-
wonnenen Erfahrungen uberbhokt werden und man in den

Kreia dieser Bettachtungen jene Wahrnehmung'en mit ein-

bezieht, welche den Arbeiten des Herrn Prof. Grotttieb b

entstammen, so kann man wohl annehmen, dass das Thema

der tJntersuchung ûber die Einwirkung von Chlor auf Lo-

sungen von citraconsimrem Natrium ziemlich vollstiindig

gelost ist und nur ganz ttntergeordnete Nebenproducte der

experimenteHen Erforaohang entg~ugen sind.

Um echliesslich ein RMumf aller in dieser RIchtung

augesteUten Beobachtungea zu geben, liesse sioh dieses in

aller Kurze durch die fo)genden sieben Gleiohungen in

ungezwungener Weise wiedergeben.

I. CsHiNa..iOt+C)2=Cji~Na;:C~Oi

cttr&consaur. citradichlorpyro-
Natrium wemsanres Natrium

II. CtH~NaaCI~O~ = CtH~N~CtOs + N~Ct + 00~
1- 1-

dtratUoMorpyro- monochlorcroton-
weins. Natrium saures Natrium

]II. CcH~Na~OsO~ + H~O = CcHoN~OO~ + N~Ct

citradiohlorpyro. saur. aïonochlor-
weim. Natrium citrumeth. Natrium

ÏV. C~HtC'NaO~ + CfHeNtCtO, CtHeClOa + C,H,CtN~06
r,~ .r ..a.

monochlor- saur. monochlor- Monochlor- monooMor-
crotons.Natrium cHramithaures crotonaaura c!tramakaur8&

Natrium Natrium

V. CJteOO~ + 0, = C.HtC~O,
a,vr .-e.
Monochlor- Trichtorbotter.
crotonefture Mure
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VI. C,H,C)NasOs + C~ = 2NaCl + CaUs' + 2COj

mouochlorcitr&tnal~. Mortochlor-

N~trtum mx'tun

VU. CaHsOO + C).t = CijHgC~O + 2HCt

Moaochtor Triehtor-

ttcetott aceton

Mes&consaures Natrium und Chlor

von

Theodor Morawski'),
Assistent an der k. k. technischen Hoeh~chute i.t GfM.

Dis bedeutende Versehiedenheit der Erscheinungen
und Producte, welche zum Vorschein ge)anpt, je nachdem

freie Citra.consimre oder ain neutrales Satx derselben mit

Chlor behandelt wird, war für mich die Vcrantassung,
einen ahnHohen Vergleich a.nzustetjen iur die Mesaeonsaure

und für mesaconsaure Salze.

Vor Kurzem habe ich gezei~'t (W!en. Akad. Ber. Bd.

?1, Fehr.-Heft), dass Mesaconsfiure sich beim Chloren der

Citraoonsaure sehr ahniioh verhalt, und dass sie wie diese

in Monoehtoroitrama.tsaure umgewandelt werden kann. Es

erùbrigte mir deshalb nur nooh das Verhalten xu unter-

suchen, welches den Losungen neutraler mesaconsaurer

Salze zukommt, wenn diese anhaltend mit Chlor behandelt

werden. Dabei trachtete ich eine moglichste Gleichheit

der Bedingungen einzuhalten und wendete in Folge dessen

das mesaconsaure Natrium, wie dies stets auch beim citra-

ccnsaurcn Natrium geschah, in einer Losung von 1;16

Diehte an. Es wnrde auoh in sonstigen Beziehtingen

') ÂMWien. Akad. Her. Uj. ?2, Juniheft 1875, vom Verfasaer

mit~ethei)t.
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unter thuntiehst ahniichen Umstanden operirt und nun der

\'erlauf der Einwirkung aufmerksam beobachtet.

Eine so auffallende Wiirmeentwickelung, wie sie sich

stetn bei citraconsaurem Natrium zeigte, war dabei wiih-

rend der Einwirkung des Chlors nicht wahrzunehmet), so

wie uberhaupt die Aufnahme des Chtors eine viol triigere
schien. Nach liingerem Einleiten von Chlor trat nuu auch

hier eine Trubung der Flüssigkeit ein und aUmiiHg schie-

den sich Tropfen eines schweren Oeles aus. Nun wurde

so lange mit dem Einleiten des Chlors fortgefahren, bis

die sich augensche!nlich nicht mehr vermehrende Menge
des Oeles sieh deutlich von uberftùssigem Chlor gefarbt

zeigte.

Bevor die Aussche!dan~ dieses Oe~M eintrat, wurden

wiederholt Proben der unvollkommen gechlorten Flüssig-
keit herausgeiiommen und mit SaIzsHure versetzt. Dabei

war keine deutliche Tnibung w&hrnebmbar; es war somit

nicht, wie bei ottraûonsaurem Natrium eine grossere Menge
von Triohtorbutters&ure gebildet. Von dieser Saure konnte

nur so viel vorhanden sein, als ihrer LosHchkeit in \Vasser

entspricht. Um deshalb die TrioMûrbuttersiiure, fa])a sich

welche gebildet hatte, nachzuweisen, mnaste dieselbe in der

FliMsigkeit vorliiung belassen werden, um sie spdterhin aus

ihrem Umsetzungsproducte mit Basen, der Dichlorcroton-

siiure zu erkennen.

Die mit Chlor schliesslich <ihersattigte Flüssigkeit
wurde nun im Wasserbad erhitzt~ wobei dus in der Fius-

sigkeit befindliche Oel unter eigenthumHeher Siudebewegung
mit Wasser in die Vorlage iiberging. Betraohten wir zu-

niichst das o!artige- Product, so war es durch Zusammen-

bringen von seiner schwach sauren Reaction durch wenig
Natriumca.rbonat leicht zu befreien und dabei konnte

moglioherweise vorhandene Trieh!orbuttersiiuro entfernt

werden.

Hierauf wurde Aether zur Flüssigkeit gebracht und

es loste sich das indin'erente Oel mit grosser Leichtigkeit
in Aether auf. Die titherische Losung wurde ahgezogen
und der Aether im schwach erwarmten Wasserbad grosaten-
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theits vertricben und d~nn .~its zuhiokgeMiebeno Oel mit

Wasser uberschichtet. Die Retorte, worin f!o1) dann die

bcideu FhisKi~kciten hof~nden~ wurde gteioh daT!Mf in ein

heftig kochcndM \V:tsserbttd eingesetzt und eine ):m~same
Destillation der darin oith~~tenen Ftiissigiteiten eingeleitet.

Wegen des mu~Ucherweise noch vorhandenen Aethers

musste eine grosse Men~'c der eraten DeatiHate geopfMt
werden. Das zuletzt mit Wnsacr tibergehende Oel wurde

aber ges:taimelt, vom Wnsspr getrennt und hierauf mit

Ctt]ore~tcium entwussert. Es zei~tf dann gleiohe Zusam-

n)<?nsetzun~ mit JMft aus MotMt'Moreitra.maieaure gewon-
nenen Oele, mit dem es auch sicherlieh identiseh ist.

(),4)65 <jrm. ~aben mit Bteichromat verbr&nnt: 0,S4f Grm. CO~
un'i f~.OSSGru!. H~O.

n. t),H4;t:.Grm. ~en mit Kalk g~)uht: ~704 Qrm. AgC) und
0,008 Grm. Ag.

Rarectmpt fiir Gefunden in tOO Theitcn.
C~H'tCtaO ~––TT

C 22,29f/o 22,72 –

H 1,86 “ 2,20
CI 65,94 “ 65,711

Es zeigt dieses Oel also :mch die Zusammensetzung
des T)'ich!<n':Metons.

Die Fliissigkeit, aus wp)cher dus Oel naeh dem Be-

handeln mit Sodalfjsung durch Aether extrahirt wurde,
konnte mogtichfrweise trichlorbuttersaurps Natrium ent-

halten. Deshaib wurde sie mit Kalk versetzt und auf

einem Sandba.d sehr weit eingeengt. War TrioMorbntter-

s;iure vorhanden, so musste sie sieli danu aïs DioMor-

crotonsaure zeigen, somit auf Zusatz von Saizsaure wieder-

finden. Das Ansituerm mit Sa.)zsaure batte jedoch uur ganz
zweifcihafte Spuren von Aasscheidungen zur Folge, auf

welche hin ich die AnwesnDheit von DIchlorcrotonsaure

nieht behaupten kënnte.

Gehen wir nun zuriick zur Ilntersuchung jener Fttis-

sigkeit, welche nach UebersSt~gen der Lôsung des meea*

eonsauran Natriums mit Chlor in eine Retorte gebracht

wurde, um das in der FIHasigkeit vorhandene mit Wasser-
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dSmpfen ntiohtige Oel zu entfernen, so finden wir sie nach

dem Auskùhten nahezu farbto~ und in ihr muss die Haupt-

menge der Einwirkungsproducte des Chlors vorhanden

sein. Diese Ftiiesigkeit wurde nun genau so behandelt wie

Gottlieb es bei dem citraconeaurem Natrium dnrchfuhrte,
also mit Kreide gM&ttigt, filtrirt und mit Chlorbaryum
versetzt. Bald begannen die Krystallisationen des mono-

cMoreitramalsaure!! Baryums sieh auoh hier einxusteHen,
die schon m ihrem Auftreten ganz charn.kteristiseh sind,
die aber aïs dem ~enfumten Salze angehorig, durch zwei

Bestimmungen der groMaeren Vorsicht halber indentificirt

wurden.

Mit der über Sohwefetaaure getrookneten Substanz

wurde eine Barynmbeatimmung und eine Chlorbestimmung

vorgenommen:

0,9976 Grm. gftben 0,655 Grm. BitSO~, enteprechend 98,6 f/o
Baryum.
0,498 Grm. gaben, mit Wasser kurze Zeit gekocht, auf Zusatz

von Stt)petsreitare und Silbernitrat, 0,182 Grm. AgC) und O.Ot!!
Ag; d&f<n)bereohnen ttch 9,8') Chlor.

Fur daa Salz CiHsOB~Oi+SH~O berechnen sieh

38,76 "/“ Baryum und 10,04 "/“ Chlor.

Das monoehioroitramalsamre Baryum wandelte ich

e.nd!ich in oxycitraconsaures Baryum um und es wurde

dessen Wassergehalt und die Baryummenga im wasser-

haltigen Salz bestimmt:

I. 0,479 Grm. lufttrockenee Salz verloren bei t00° 0,099 Grm.H,0,
entepreoliend ~0,69 wiihrend die Berechcung 20,89o/o ver-

langt.
II. 0,479 Grm. gitben 0,819 Grm. B~SO.t, en~preohend 89,]4"o

Barynm.

Fur das Salz CaH~Ba.05+4H~O bereohnen sich aber

20,39 K.rystallwasser und 38,81 "/“ Baryum.
Ini Filtrate von monochlorcitramaleaurem Baryum

wurde nun schliesslich noch DioMorcrotoMEnre aufgesucht
in der von Herrn Professor Gottlieb beschriebenen Weise.

Auch hier war ftber nur eine iiU66er6t geringe Ausachei-

dung feiner Nadeln wahrnehmbar, welche aïs Dichlor-

crotonaiiure sicher zu erkennen nicht mogUoh war.
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Die Einwirkung von Chlor auf mesaconsaures Natrium

ist nach attedem eine weitaus einfachere als bei citraeon-

saurem Natrium, und dies scheint am richtigsten auf die

Verschiedenheit der Intensitiit zuriiokzufûhren zu sein, mit

der die Sauren der beiden Salze sich mit Chlor verbinden.

In beiden FaHen mag- zuerst ein dichlorpyroweinsftares

Salz entstehen. Im letztel'on Falle ist aber die Bildung

desseiben von so hoher Wtirmeentwickeiung' begleltet~, dass

diese theilweise den Zerfall des dichtorpyroweinsauren
Salzes in monochlorcrotonsaures Salz, Chlornatrium und

KoMensaure veranlasst. Bei mesaconsaurem Natrium ist

aber die Warmeentwicklung weitaus geringer und es er-

leidet das zunachst gebildete dichlorpyroweinsaure Salz

cinen aUmiiligen Zerfall unter Mitwirkung von Wasser in

monochlorcitramalsaures Natrium und Chlornatrium. Das

mouoehlorcitramalsaure Natrium ist a.bRr dann die Sub-

stanz, aus welcher das indIfTeretite Oel entsteht, welches

seiner Zusammensetzung nach auch als Trichloraceton an-

gesprochen werden muss. Dass es in der That dasselbe

Oel ist, welches auch aus citraconsaurem Natrium sich

schliesslich, vermuthlich dureh das ZwischengHed der Mo-

nuchlorcitramalsaure hindureh bildet, wird wohi kaum an-

gezweifeit werden.

Schliesslich spreche ich Herrn Josef Koglek, welcher

die auf den Nachweis der MonooMorcitrama!saure sioh be-

ziehenden Bestimmungen augfuhrte, hierfür meinen besten

Dank aus.

Als leh diese kurze Mittheilung niederschrieb, welche

als beschmdenet' Beitra~ zur Vermeht'ung unserer Kennt-

nisse (iber Mesaeonsaurp nicht ganz ohne Werth sein durfte,

bekam ich das chemische Centralblatt (Heft 23) zur Hand,

in welches S. 353 ein Auszug aus einer (im Bull. Soc.

chim. Par. veroftenUichten) Arbeit Henry's aufgenommen

wurdc.

Henry legt darin seine Ansichten über die Consti-

tution der der Citrongruppe angehongen Siiuren nieder
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und verspricht durch Inangriffnahme einiger geeigneter
\'ersuchc unsere Kenntnisse tiber die Atomgruppirung in

Jiasen Korpern zu erweitern. Im An&ehlussa an die zu-

erst von Meilly ausgesprochenen Ansichten über die Con-

stitution der Citra- und Itaconsaure versueht Henry auch

eine Formulirung der Mesaconsaure.

Was die Formeln fur Citra- und Itaeonsfiure betriSt,
so sind sie in der That diejenigec, die den Roactionen der

beiden Sauren am besten entsprechen, hingegon scheint

mir bezugHch der Mesaconsaure diejenige Auffassung nicht

sehr wahrscheinlich, welche Henry in den Vordergrund

stcHte, weshatb mir mit Bezug darauf einige Bemerkungen

gestnttet werden mogen. Uebrigone will ioh hier gleich

anfugen, dass diese Bemerkungen nur durch Thatsachen

veranlasst wurden, von welchen Herr Henry noch nicht

Kenntnisa genommen haben kounte~ als er seine Ab-

handlung niederschrieb.

Zu einem, wie Henry meint, für Mesaconsaure zu-

tren'enden Schema, gelangt dieser Forscher durch Abiei-

tung der drei theoretisch mogliohen zweibasischen Sauren

von der Formel CsHtO<, welche sich aus Aooaitsaure ent-

wickeln lassen. Zwei dieser Formeln kommen unzweifel-

haft der Citra- und Itaconsimre zu, wiihrend die dritte

Formel COOH – CH = CH CH~ – COOH der Mesaeon-

saure entsprechen soll. Dièse Ableitung, welche mir in-

sofern nicht vollkommen berechtigt erscheint, als eine

Umwandlung der Aconitsaure in Mesaconsaure bisher nur

durch die Citraconsnure als Zwteehenglled geschah, zwingt

Henry fernerhin zur Voraussetzung, dass in dem aus

Meeaconsaure durch Eteotrolyse abgesohiedenen Allylen,
dem er znnachet die Formel CH: – CH = CH geben muss,

cine Atomwanderung stattfindo, welche zur Bildung des

KohIenwaBaeMtona CH~–C:==CH fuhrt.

Aaa Henry's Mesaconsaureformet ginge ausserdem

als Conssquenz hervor, dass die Derivate, welche vier

KohIenstoSatome enthalten, im Zusammenhange atehen

mussten mit der normatcn Buttorsaure, w~hrend jene,
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welche von Citraconsaure abstammeH, in Beziehungen
stehen znr Isobnttersaare.

Kekute's Angaben (Ann. Chem. Pharm. Suppl. 103)

ùber die aus Mesabibrombrenzweinsaure entstehende Mono-

bromcrotonsiàure, welche es ziemlich wabrseheinlieh machen,

dass dieas SaurH identiach sei mit der aus Citrabibrom-

brenzweinsiiure gebildeten, hatten gewiss in dieser Be-

ziehung in erster Unie Beaohtung verdient. Nttchdem

Geromont (Ber. BerL ehem. Gesellsch. Bd. &, S. 402)

gezeigt ha.tte, dass die der CitracoNsaure entspreehende
Monobromcrotonsaure, die in Folge der Fittig'schen

Wahrnehmung'en als MoTt&brommethacrytatiLure betraohtet

werden kann, durch nascirenden Wasserstoff in Isobutter-

saure ûbergeht, hatte ein Versuch angestellt werden soUen,

wie sieh die der Mesaconsaure entsprechende Monobrom-

crotonaaure gegen Natriumamatgam verhatt.

Mit Studien tiber Mesa.consiiure beschfiftigt, habe ich

vor einiger Zeit in den Ber. d. Wien. Akad. angekundigt,dass

ioh den bezeichneten Versuch in Angriff genommen habe, und

ich hiitte die Mittheilung der Itesultate, die ich schon vor

mehreren Wochen erhielt, fiir oiiie spatere umiangreiohere

Mittheilung uber Mesaconsiiure zuruokbeha.tten, wenn mir

es nioht jetzt zweckmassig ersohiene, meiue gemachten

Beobachtungen mitzuthellen~ um nicht etwa zu spat damit

hervorzutreteu.

Die aus Mesabibrombrenzweinsaure entstehende Mo-

nobromorotonsanre~ welche hoohst wahracheinUch identisoh

ist mit der aus der ersteren isomereu Saure erzeugten,

giebt, mit Natriumamalgam behandett, in wassriger Lo-

sung auch Isobutteraaare~ die ich durch die naehstehenden

Bestimmungen nachwies. Bin vergleichendes Studium der

Salze beider Monobromcrotonsauren scheint doren Identitat

ganz entschieden zu beweisen.

Das Ca!ciumsa1z der mit Natriumamalgam erzeugten
Saure ergab den Wassergehalt des isobuttersauren Cal-

ciums

I. 0.3M Gnn. verloreu über Sehwefetsaure 0,1065 Grm. lla0, ent-

eprechend 29.09~.
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YL 0.4S15 Grm. verloren 0,1235 Grm. WaB~er oder 28,62o.o. Me

rechnet sind fur (C~H~Os)tC~+5H~O 29,60"~ KryataHwMser.

Aus dem Calciumsalze wurde das in B!attchen kry-
stalliairende Silbersalz dargestollt und dieses gab folgende
Datan

0,1900 Grm. iiber SehweMt!ture getroeknet, gaben 0.0995Grm.

Ag oder 55,28< Silber.

0,2865 Gnc. gabon 0,257 Grm. CO~; Waaser9toS' gia~ verloren.
Es bereohnen eioh somit 24,46'o Kohienstott'. Theoretiech sind

55,88"/“ Silber und 24,61 KnhtemtoS' erforderlich.

In neueoter Zeit erfuhr man nun auch dnrchFittig's

Mittheilung, dass die aus Mp.saoonsfiure entstehende Cro-

tonsaure ûbereinstimmend sei mit der ~ua Citraconsaure

herruhrenden, also mit Methacrylsiiure, und fur Methacry)-
saure ist ganz entschieden nur mit der Isobuttersiiure ein

einfacher Zuaammenhang deckhar.

Die Unzutassigkeit der H~nry'sehen Ansioht über die

Constitution der Mesaoonsaure geht aber auch noch aus

einer anderen Thatsache hervor, die Herrn Henry noch

nioht bekannt sein durfte~ da die Mittheilung, welche da-

von Erwahnung thut, bisher nur in den Ber. d. Wien. Akad.

im Druck erschien. Ich meine damit die von mir gemaohte

Beobachtung, dass Meaaconsaure, als Hydrat in wassnger

Losung mit Chlor behandettjMonochlorcitramatsaure bildet.

Die Monochlorcitramalsiiure ist nun ëin Product, welchem

entschieden, im Zusammenhang mit der CItraoonsaure,

eine der unter b und c gogebenen Formeln entspreohen
musa:

a b c

CH, CH3 CH,

(';–COOH Ct–6–COOH OH–ë–COOH

6à–COOH OH-6H–COOH Cl-CH-COOH

Welohe dieser beiden Formeln der Monochlorcitramal-

6!<ure zukommt, werde ioh demniichst zu beteuohten ver-

suchen, nachdom ich einige in Aussicht genommene Ver-

suche mit Citraweinsaure und Oxyeitraeonsiiure abge-
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schioasen habe, jedoch geht heute schon, was ioh hier her-

vorheben wontp~ aus den vorUegenden Versuchen mit

grosser Wahriioheintiehkeit hervor, dass die Monoohior-

oitra.ma.tsuure eine Methylgruppe enthalte, und dass ferner-

hin eine solche auch iu der Mesaconstiurc vorhauden sein

werde, was ubrigens auch aus der Bildung von Methacry)-

siinre hervorzugehen scheint.

Henry fuhrt als eine zweite MSgHcbkeit f<ir die Er-

klitrung der Isomerie der Mes~oonsHure die Vdrstf']!ung an,

dMa die Mesaconsiiuro durch Condensation, etwa der Citrii-

cons&ure entstanden gedacht werden konue. Zur Los~mg

der Frage in diesem Sinne will sieh Henry der Dampf-

diohtenbestimnaung fur Saurehydrat und Aether bedienen,

und es durfte in der That mit deren Zuhilfenahme die

Entscheidung am schuctisten herbeigofuhrL werdeu. Die

Versuche aber, welche ich angekundigt habe, welche über

Identttat oder Verschiedenheit von Citra- und Mesabibrom-

brenzweinsaure entscheiden so!ten, duffteu in dieser Rich-

tung auch von nicht untergeordneter Bedemtung sein, und

hoffe ich, darüber bald Bericht eratatten zu kônnen.

Analyse des Grindbrunnens bei Frankfurt

ami Main;

VOtt

R. Fresenius.

(jteschichtHches ttber den GrindbrnnMcn.

Der Grindbrunuen liegt etwa Stunde unterhalb

Fr&nkturts und etwa 5 Minuten oberhalb des Gutleuthofs,
fast nnmittelbar am Ufer des Mains. Die seit vte!en J&hr'-

hunderten bekannte, m manehen Zeiten gepriesene und

viel benutzte, in anderen vernaoh!nssigte und g-ering
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JoNn<aIf.t)Mkt.Chtmt<)[:]Bd.t~. M

geaohtete Quelle wurde im Jahre 1818 von Dr. med. K. Ch.

Nonne, ausubondem Arzte in .Frankfurt am Main, in

BetrefF ihrer Heilwirkungen und ihres riohtigen Gebrauches

eingehend bosprochen~). In dem Schriftchen findet sich

eine chemisehe Unterauchung des Grindbrunnenwassers von

Dr. Joh. Phii. Burggrav~) aus dem Jahre H51 erwuhnt.

Es ist dies, wie es scheintj die erste, wciche <ibcrhaupt

angestellt worden ist.

1835 ernannte die Gesetischaft zur Beforderung nittz-

licher Künste und deren HuX'swissenaehaften zu Frankfurt

am Main' eine Commission zur Beurtheilung des Grind-

hrunnens in aHen seinen Beziehungen. Aïs Frucht der

Commissionsarbeiten erschien 1885 èin Schriftchen von

Dr. med. Georg Frei3enius, welches intéressante go-
schichtliche Notizen, eine Analyse des Wassers von Met-

tenheimer, eine weitere im Auftrage der Commission

neu ausgeführte Analyse von Klattenhoff (welche aiuh

aber nicht auf aile Bestandtheile erstreckte), eine Bestim-

mung der Wassermenge, welche die Quelle lieferte, uud

eine Würdigung der Heitkrafte des Grindbrunnenwassera

enthult.

1837 endlich erschien eine neue chemisehe Unter-

suchung des Grindbrunnenwassers von Alexander dee

Bary~ deren erster Theil von den Sohwefeiwitssern über-

haupt handelt, wahrend der zweite eine physikalisch-che-
mische Untersuchung des Wassers und der dritte eine

uarauf sich gründende Untersuchung seiner Heilkrafte

enthalt.

Aus dem Eingange der zweiten Abtheilung ergiebt

1) Dar.<te))ungder sehr bedeutenden Heitkritfte der schwefeih&tti-

gen M!uera)qu'9))a,genannt Qrindbrunnchea bei Frankfurt am Main,
von Dr. K. Ch. Nonne, ttuaubendem Arzte, Frankfurt am Mam bei

Ferd. Boselli 1818.

~) Dr. J. Phi t. Burggravn de Aëre, aquis et locis urbis Fran-
cofurtanae (ad Moetmm) commentatio l'!6t.

~) Disquisitio chemica aqufte fontia, qui est prope Francofurtum,

appellati Grindbmnnen, Dissertatio inau~mUa etc. Francofurti ad

Moenum, typis Stockmari et Wagneri MDCCCXXXVII.
I)D



402 Freseulus: Analyse des Grindbrnanens

sich, dass in Folge der zuvor besproohenen BeartheDungsich, dass in Folge der zuvor besproohenen Beurtheilung
der Commission des Vereins zur Beforderung uûtziicher

Kunste etc. der Grindbrunnen zwischen 1835 und !837 in

seiner uuaseren Fassung neu umgcstattet worden war.

D()r Brunnen und seine Umgebung hatte nach de

Bary's'Sohitdcrun~ da,m~s folgendes Ansehen:

,,Drei Wege, breit uud eben, die zwischen grùnendem
Rasen und Blumenbeeten sanit abfaUen, fuhren zu dem

Brunnen, welcher gegen Osten durch eine zehn Fusa hohe

Mauer im Halbkreis umfriedigt ist. Ringsumher sind zur

Bequemlichkeit der Trinkenden Banke angebracht. Der

Boden ist, darnit der Zuga.ng zum Brunnen erleichtert sei,
mit Steitiplatten gopHastert. Das Wasser ergiesst sich

duroh zwei Rohren in ein rundMS Beoken von'Sandstcln.

Es ist schade, dass das Wasser nicht reichlicher abfliesst,
donn als ich die Quelle untersuchte, gab sie nur 2600

Schoppenl). Dièse Menge genügt zwar für die an der

Quelle Schopfenden, aber nach Auswarts kann nur wenig

Wasser veraohiokt werden. Damit den Besuehern dea

Brunnens Wasser nicht fehle, ist eine Pumpe angebraoht,
damit durch diese auch bei in Folge der Trockenheit ein-

tretendem Wassermangel Wasser beschaS't werden konne."

In Betreff des Namens der Quelle bemerkt de Bary:

,,Der Name des Brunnena ~Grindbrunnen~ scheint der

einzig wahre und echte zu sein; der in neuerer Zeit ge-
bildete ~GrunborQ" oder ,,Grundbrunnen" ist abzuweisen,
da es im hochsten Grade wahrsoheinlich ist, dass das

Wasser von seiner Wirksamkeit gegen Ausschlag seinen

Namen, erhalten hat."

Nach der Dissertation de Bary's ist, so weit mir be-

kannt, eine weitere Publikation über den Grindbrunnen

nicht erschienen.

Im Winter lb73/74 ersuchte der Verein zur Forderung
des offentlichen Verkehrslebens zu Frankfurt den physika-
lischen Verein daseibst um Vornahme einer neuen Analyse

1) Die Angabe bezieht sich offenbar auf dan Zeitraum von 24
Stunden.
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des Grindbrunnens. Der Vorstancl des physikatischen

Vereins, desaen Mitglied ich bin, ubertrug mir diesclbe

und ich unternahm in Folge dessen im vergangenen Som-

mer eine genaue und umfassende Untersuchung des Grind-

brunnenwaasMrs.

Da der Grindbrunnen gegenwartig eine ganz andere

Fassung und Gestalt hat, als fruher, denn die Quelle ist

vollkommen geseMoasen und nnzu.giiugtich und ihr Wasser

wird gânxiich mit einer Pumpe zu Tage geiordert, so zog
ich zunachst in BRtreH' dieser verandertel) Fassung Erkun-

digungen ein und erfuhr hierduroh, dass der Brunnen vor

mehreren Jahren bis zur Terrainbohe aufgemauert und

ùberwotbt worden ist. Das Saugrohr der Pumpe geht
durch das Gewolbe in den Brunnen hinab und eine Be-

steigung desselben ist ohne Aufbrechen des Gew6tbes

nicht thuulich.

Da die Nâhe des Mains es nicht unmoglioh erscheinen

liess, dass das Wasser des Grindbrunnens mit dem Maine

in irgend welcher Verbindung stehen konne, so unternahm

ich in den Monaten Januar und Februar ztinachst Unter-

suchungen des Grindbrunnenwassers auf Gehalt an Chlor

und an gelosten Bestandtheilen im Ganxen und überzeugte
mich hierdurch, dass der Gehalt des Wassers an diesen

Bestandtheilen ein fast vollkommen constanter war. Die

Fassung der Quelle konnte somit als genügend betraohtet

und die genaue Untersuehung begonnen werden.

Die Ergebnisse derselben sind im Folgenden nieder-

golegt.

A. Geognostische VerMItnisse in der Nahe des

Grindbrunnens.

Der VoUatandigkeit wegen schiebe ioh hier Mitthei-

lungen eil in Betreff der geognostisohen Verhattniaae in

der Nahe des Cyrindbrunnens, welche ich meinem Freunde,
dem Herrn Landesgeologen Dr. Karl Koch, verdanke.

,,Dia Oberniiohe dos Bodens in dem Umkreise des

GrindbtunHens besteht aus dem jüngeren Dihivitd-Stmda
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f~a ~rmitrftirt.~r \Va.~f~fR w~~lfh~r Hïi ti~K:nrt.Rr St~~f htTti ~îi~des Frankfurter Waldes, welcher an besagter Stelle hin und

wieder streifenformig lehmig wird. Der zu Tage auatro-

tende Lehm gehort (wie auch die sandigen Schichten) einer

jûngeren Formation der DiluviaI-Gebiide an als der ty-

pische Loss; vielleicht wfiren diese obcrftachtichen Schieh-

ten besser zu dem Main-Alluvium zu rechuen; denn in den

gleichen Schichten in der Nahe von Schwanheim findet.

sich Helix hortensis, eine Schnecke, welche nicht bis in

den Loss hinab vorkommt.

Unter diesen obernachlichen Schichten lagert ein al-

terer Diluvial-LoM., welcher bei der Ausgrabnng des Frank-

furter Winterhafens zum Vorschein kam und neben eha-

raktenstischen Lofs-Conohylien einige Schiidel von Caator

Fiber (Bieber) enthielt.

Die Fundamento der nachstHegenden Eisenbahnbrucke

stehen in dem LitorineUen-Katke des Mainzer Beckena,

und zwar in der dunkel blaugrauen Form mit oolithisohBn

Gebilden, welche zwischen bitummosen Thonen, m welchen

Septarien vorkommen, einlagern. Derselbe Litorinellen-

kalk kam auch in. dem Tiefsten des Winterhafens zum

Vorschein und zwar in den zu oberst lagernden Cypris-

sohiehten auch fanden sich dieselben Gebilde in gleicher
oder ahniicher Form in den Kanalbauten des grosseren
Theilea der Stadt Frankfurt, wo sie in den dem Grind-

brunnen zunaohat liegenden Stadttheilen überlagert waren

von einer blaugrauen Thon- und Sandschichte, welche

Limnaeus und Planorbis derjetzt lebendenFauna führen,
also auf ein altes versumpftes Mainbett schliessen lassen,

daa sieh über den kleinen Hirschgraben hinweg nach dem

heutigen Main-Neckar-Babnbofe zog und vielleicht noch

weiter abwarta anzutreSen sein diirfte.

So weit sind die Schichten in der Nahe des Grind-

brunnens bekannt; dessen Quelle liegt aber ohne allen

Zweifel tiefer in den atteren Schichten dea Mainzer Beckens,

wahrsohemlich zwischen don unteren Meeresthonen (Rupel-
thone oder Septarienthone) und den zanachst liegenden

Meeres- oder Brackwasserschiohten. Der Meeresaand liegt

unter den Rupelthonen, die Cyrenenmergel daruber.
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Was die Schichten altérer Gesteine unter den Abla-

gerungen des Mainzer Beckens betri<ft, sind keine Anhaite"

punkte zur aicheren Beurtheilung m nSchstor Nahe des

Grindbrunnens vorhanden. In dem Maine zwischen Frank-

furt und On*enbach, sowie in Dr. Volger's Waasersehacht

am Roder Waldchen, steht das Rothliegende des Permi-

<!chen Systems an; da nun diese Schichten auch sporadisch
an dem Sudosta.bhange des Taunus bekannt sind, kann

angenommen werden, dass Permische Schtcht~n auch an

der gedachten Stelle die Unterlage des Mainzer Beckens

bilden, und es wiire nieht unmoglichj dass der Sa.Izgeha.lt

des Grindbru.nneawMaers permischen Ursprungs ist.

WahrsoheinHoher will es mir aber scheinen, dass dieser

Salzgehalt aus den tieferen marinen Schichten des Mainzer

Beckens kommt, und dass die Réduction der sehwefelsauren

Salze zu Sohwefelalkalimetajien in den bitumenreichen

Schichten dei'Rupelthone oder Cyrenenmergel vor sieh geht.
Ueber diesen Schichten findet man noch an vielen an-

deren Stellen ahnitche Schwefelquellen, so z. B.:

1) im Maine oberhalb des Grindbrunnens bei der

Kleeb~a.t t'sehen Badeansta!t

2) In der Schüppengasse am kleinen Hirschgruben

3) unter der Bornheimer Haide, dicht bei Frankfurt;

4) im Nieder Walde bei Hochst;

5) am Bahnhot'e Fiorsheim;

6) zu Bad Weilbach;

7) am Bahnhofe von Mittelheim.

Oberhalb des letzteren Ortea tritt Cyreneniaergel

miichtig zu Tage aus."

B. Physihatiache VerhiUtnisse.

Das Wasser des Grindbrunnens wird gegenwartig~ wie

sich aus dem oben Gesagten ergiobt~ mittelst einer Pumpe

der Quelle entnommen. Es erscheint anfangs vollkommen

klar, aohmeckt weich, schwach salmiscb, stark nach Schwe-

feIwasseratoS'. Der letztere Bestandtheil giebt sieh aus

dem Geruelie aofort in sehr auft'ullender Weise zu erkennen.



406 Frespnius: Analyse des GrindbrunueDsivv
.i.)I.:n.,U,J.U" ~IN.l.JO~ uvo ~J..iJJUU.1\LllJ.l~l.uO

Schutteit man das Wasser in ha)bgefiil)ten Fiasohen, so

findet nur eine sehr geringe Gasentwioketung statt; der

Geruch nach SohwefehvasserstoS' tritt alsdann in ver..

starktem Maasse hervor.

Die Temperatur des Wassers fand ich nach ]fingerem

Auspumpen bei 21" R. oder 26,25" C. LufttHmperatur

gleich H,}" R. oder 13,87° C.

Klattenhoff fand 1835 die Temperatur der damals

oSenen und frei ahfliessenden Quelle zn 10"R.==19,5''C.
und denselben Temperaturgrad fand 1837 de Bary.

Aus meinem Befunde ]asst sieh in keiner Weise

schliessen, dass d:ts Wasser des Grindbrunnens seine Tem-

peratur verandert habe; denn ein mittelst einer Pumpe
entnommenes Wasser muss ja, in Folge des erwiirmenden

oder abkiihienden Einflusses der Pumpe, bei hoher Luft-

tempera.tnr eine etwas hohere, bei niederer eine etwas nie-

drigere Temperatur zeigen als in dem Brunuonschaohte.

Die Wassermenge, welche die Quelle zu liefern ver-

mag, konnte ich – bei der dermaligen Beschanenheit der

Quelle nicht ermitteln und ich will in dieser Hinsicht

hier nur mittheilen, dass nach A.ngabe des Urunnenauf-

sehers der Brunnen selbst heim starksten Gebrauch und

in den trockensten Jahren nie Wassermangel zeigte.
Von aJteren Wassermessungen habe ich oben sohon die

des Herrn Dr. de Bary erwahnt, die dar friiher ge-
nannten Commission theile ich nachstehend mit. Es heisst

in dem Berichte derselben vom Ende September 1835,
Seite 14:

"Man fand (nachdem der Brunnen auageleert und ge-

reinigt war), dass der Hauptzunuss von der Nordseite und

ein zweiter minder starker von Westen her auf und zwi-

schen Fetsen einstromte; Gasentwickelungen wurden auf

jeder Seite des Bodens bemerkt. Das Resultat der Beob-

achtnng des Zuflusses, welche wahrend mehrerer Stunden

von Viertelstunde zu Viertelstunde wiederholt wurde und

worüber das Nahere in dem besonderen Berichte verzeich-

net ist, war Folgendes. Der ZuSuss betrug nach ent-

leertem Brunnen 59 Maass in einer Viertelstunde, bei ge-
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fu])tf'm Brunnen 5' Maaas; das Mittel zwischen der stârk-

sten und schwiichsten Zustromung w:ire demnach 32~
MaMs fitr die Viertelstunde und wiirde sioh auf cinem

WasserstMide von 3 Fusa 4 Zoll tinden. Nimmt man nun

die g'efundenen Zustt'omungen. ais fortdanernd an, so wurdc

mim~ wenn der Brnnnen bis auf die Tiefe von 3' 4' benutzt

wird, iu 24 Stuuden 34'/s Ohm, und auf der Tiefe von

15 Zoll 55 Ohm in derselben Zeit abziehen konnen; ein

WMserquantum, welches freilich im Vt'rgleich mit dem

Er~ebniss anderer Minera.IqueUen als unbetrâchttich er-

scheint, für die Benutzung des Brunnens als TrinkqueUe
aber vollkommen ausreicht."

Das specifische Gewicht des GrindbrunnenwMsers

fand ioh bei 17 C. gleich 1,002649.

C. Chemische Verhattnîsse.

In vollkommen angefullten Flaschen hiitt sich das

Grindbrunnenwasser liingere Zeit hindurch ganz unvM-

ündert. Wirkt aber atmospharische Luft darauf ein, so

zersetzt sich der SehwefeIwasserstoiF unter Schwefel-

a-bacheidung und das Wasser wird erst opaHsirend, dann

trûblich, wahrend der Geruch nach Schwefelwasserstoff

mehr und mehr abnimmt und endlich ganz verschwindet.

Wirkt Luft in reiohHcherer Menge ein, so oxydirt sich der

ausgesohiedene fein zertheilte Sehwefel wieder mehr oder

weniger vollstandig, und es enthalt alsdann der am Boden

der Flaschen sich absetzende sehr geringe Niederschlag
entweder keinen Sohwefel oder hochstens einen geringen
Antheil des in Form von SchwefeIwasserstofF vorhanden

gewesenen.
Hat eine nicht ganz gefùUte Flasche mit Grind-

brunnenwaseer etwa 14 Tage gestanden, so ist das Wasser

vollkommen geruchlos; der am Boden der Flasche befind-

liche geringe weiesliche Niederschlag 18at sioh beim

Umdrehen der Flasche leicht vom Bodeu ab. Er hat ein

nookigcs Aussehen und sammelt man ibn auf einem As-

bestniter und glüht ihn nach dem Trocknen, so giebt er

seine organische Natur '!og!fich zu erkennen.
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Zu Reagentien verhalt sich das der Quelle friach ent-

nommene Wasser also

BIaues Lackmuspapier verandert sich im Wasser

nicht, Curoumapapier bleibt im Wasser ebenfaUa un-

verandert; beim Trooknen wird es aber eutschiaden
brâun]ioh.

Satzsaure bewirkt eine geringe Entwickelung von

Kohiensaure; nach langerem Stehen erscheint das mit

Sa.Izs8ure versetzte Wasser in Folge eintretender Schwefel-

auascheldung schwach weisslich getrttbt.
Ammoniak ftirbt das Wasser in Folge der Aus-

scheidung einer sehr geringen Menge ausserst fein suspon-
dirten Schwefeteiaens grun!ich-schw&rz!!oh.

Chlorbaryum trübt das mit Satzsaure angeeiiuerte
Wasser nicht; .tUmahUch tritt weissliche Triibung ein, aber

keine starkere als durch Satzsaure allein.

Satpetersauref Silberoxyd bewirkt in dem mit

Sitipetersaure inigesauerten Waseer bei geringem Zusatz

einen schwiirzlichen, dann bei weiterem re!chliohem Zu-

s~tze einen starken weissen NiederacMag; fügt man nun

Ammoniak zu, so loat sich das ChIoreUber unter Zurtick-

lassung einer eehr erheblichen Menge von Schwefe!sHber.

Oxal~auresAmmon bewirkt sofortsta.rkoTrùbung,
aitmithlich weissen Niederschlag.

Ga!lusseure iHsst das Wasser anfangs unverandert;

anmaMIch aber wird es bla.uv:o!ett.

Kalkwasser bewirkt in massiger Menge zu einer

groaseren Quantttât Grindbrunnenwasser gesetzt, an den

BeruhruBgaeteilen atarke weisse Trubung, die beim Um-

sohu.tte!n wieder verschwindet; also enthalt das Wasser

freie KoMensaure.

Mit Saizsaure veMetztes Kupferchlorid veranlasst

sofort braune Trübung; beim Stehen bildet sieh ein erheb-

licher schwarzer Niederschlag von Schwefelkupfer.

EineLôaung von arseniger Saure inSatzsaure ver-

anlasst atarke gelbe Trübung. Beim Stehen setzt sieh

dann gelbes Araenautfur ab.
Leitet man durch das der Quelle frisch entnommene,
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nicht erwarmte Wasaer vollkommen reines (durch eine

Aunosung von Bleioxyd in Kalilauge, Quecksilberchïorid-

und Silberlôsung gereinigtes) Wasserstoffgaa, so ont-

führt dies den Schwefelwasserstoff aus dem Wasser, aber

nur sohr aHmahlich. Selbat nachdem ein starker W:tnaer-

st.o9st.rom 50 Stunden lang das Wasser (etwa 2 Liter)

dureh~trtchen batte, braunte dao austreteiide Gas Bielpa-

pier nach langer Einwirkung noch ein weni~. Mit Salz-

s&ure und Kupferchlorid veraetzt, Lr:mnte sich das so

durch Wasserstoff vom Schwefelwasserstofl'befroite Wasser

nur noch ganz wenig und erst bei langem Stehen setzten

a!ch ganz geringe Spuren von Sohwefeikupfer ab, so dass

man mit vollem Rechte sagen kann, der Sehwefelwasser-

stoff sei m dem Grindbrunnenwasser voHstandig oder so

gut wie votlatandig in freiem Zustande enthalten.

Versetzt man eine grôsaere Probe von Grindbrunnen-

wasser, welohes du:ch Stehen in einer nicht ganz gefitUten

Flasche, also durch Lufteinwirkung, seinen Geruoh nach

Schwefelwasserstoff ebon eingebüsst hat, nach Zusatz von

Starkekieiater mit einor verdùnnten AuSosung von Jod in

Jodkalium, so gebraucht man bis zum Eintreten der Jod-

amylumreaotion nieht mehr Jodiosung ale bei reinem mit

einer Spur doppelt-kohiensauren Natrons versetztenWasser;

also enthâtt das durch Lufteinwirkung geruchlos gewor-
deneGrindhrunnenwasser kein unterschwefligsaures Natron.

Versetzt man durch Lufteinwirkung geruchlos gewor-
denes Grindbrunnenwasser mit etwas Saizsâure und Chlor-

baryum, so entsteht sehr bald weigae Trübung und all-

mahlioh ein Niederachiag von schwefelsaurem Baryt; also

geht der Schwefel des SchwefeIwasseratoSs unter Luftein-

wirkung schliesslich in SchwefelMùre über.

DestiHIrt man das durch Lufteinwirkung eben gerueh-
los gewordene Wasser unter Zusatz von etwas Essigs&ure,
so btauen die erst ubergehenden Antheile des Destillatea

mit Schwefelaaure angesâuerten Jodkaliumstarkekieister

sehr deutlich; also enthalt das Grindbrunnenwasser, we-

nigstens naohdem es durch Lufteinwirkung geruchtos ge-

worden, ealpetrigsaure Salze in leicht nachweisbM'en Spuren.
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Die qualitative Analyse des Wassers, imWesent-

lichen ausgefiihrt nach meiner Anieitnng' zur qualitativen

chemischen Analyse, 14. Auflage § 211 H.j erg'a.b folgende
Bestandtheile:

Basen: Saurenund Halogène:

Natron Schwefeisaure

Kali Kohlensiiure

Lithion Phosphot'sfturo c

Ammon K!ese!saure

K~k (Borsfiure)

Baryt S&Ipetersuure
Strontian (Salpetrige Saure)

Magnesia Chlor

(Thonerde) Brom

Eisenoxydut Jod

(Manganoxydul). Schwefelwasserstoff

(fliichtige Fettsauren).

Indifferente Bestandtheile:

Harzartige orga.nische Substanzen

Humusartige organische Substanzen

Stioksto<f.

Die eingeklammerten Bestandtheile wurden ihrer ge-

ringen Menge halber nicht quantitativ bestimmt. Bei

Aufsuchung der Ntichtigen Fet.tsanren sohiug ich einen

nenen Weg ein, der unten besprochen werden soll.

Das Wasser zur atta.ntitativen Analyse entnahm

ich am 23. April 1874 selbst dem Brunnen. Es wurde in

Flaschen mit G!asstopfen in mein Laboratorium transpor-
tirt. Die Bestimmungen des SchwefeIwasserstoQs und der

Kohien~aure wnrden von mir an der Quelle selbat ausge-

fuhrt, beziehungsweise vorbereitet. Im Wesentlichen be-

folgte ich bei der Analyse die Methode, welche ich in

meiner Anleitung zur quantitativen Analyse, 5. Auflage

§ 206 ff. beschrieben hube. AHe irgend wesentlichen Be-

stimmungen wurden doppelt ausgefiihrt.
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Ich theile hier nor die Zusammenstellung der Re:;ul-

tate mit und verweise in BotrefF der Originalzahlen, der

Berechnang und Controle der Analyse auf den Jahres-

bericht des phyaikalisohen Vereins zu Frankfurt am Main

für das Reehnungsjahr 1873-1874 S. 76 u. folg.

ZusammensteHung der Resultate.

In dem Wasser des Grindbrunnens sind in 1000 Ge-

wichtstheilen enthalten:

a) Die kohlensauren Salze aïs einfache Car-

bonate berechnet:

« In wagharer Menge vorhandene Bestandtheile:

Chlornatrium 2,8463Mp.M.

Chlorkalium 0,032889 “

Bromnatrium 0,003970 “

Jodnatrium O.OOOMO “

S&)pet<-rMtire') Natron 0,002240 “

Phosphor<aore!t Natrnn 0,000201 “

Schwefelsaures Kali. 0,004450 “

Kohlensaures Natron. 0,257504 “

Lithion 0,004170 “

“ Ammon 0,015491 “

Kohleneanrer Kalk 0,9)2191 “

“ Strontian 0,005898 “

“ Baryt 0,002975 “

Kohteneatire Msgneeia 0,2! 3003 “

KohteD«n:rasEiseuO][ydu! 0,001250 “

KteeetMnre. O.OtttM “

Harlartil!'e organioche Subatanzen 0,000296 “

Humotartige “ Il 0,008105 “

Summe der featen BMtandtbeite 3,1227)9 p. M.

Schwefetwf~seratoa' 0,009832 “

Koh]enafinre, mit den Carbonaten

xn Bic&rbonateti verbundene.. 0,3S!4214 “

Koh)enea.n)-e, vüllig freie 0,032925 “

Summe aller Bestandtheile 3,489t90 p. M.

In unwagbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Phosphorsaure Thonerde, Spuren.

Kohiensaurea Manganoxydul, Spuren.

Borsaures Natron, Spuren.
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SaipetngsHures DaMou~ starxe opureu.

Fluchtige Siiuren, ausserst geringe Spuren.

Stickstof}', geringe Menge.

b. Die kohlensauren Salze als wasserfreie

Bicarbonate berechnet:

a. In wagbarer Mange vorhandene Bestandtheile:

Chlornatrium S,346399 p. M.

Chlorkaliuin 0,032886 “

Bromnatrium 0,003970 “

Jodnatnum 0,000500 “

Salpetersaures Natron 0,002240 “

ihosphoraaures Natron 0,000201 “

Sohwefetsaures Kali 0,UOt450 “

Doppelt kohtena&urott Natron 0,364312 “

“ “ Lithion 0,006648 “

“ “ Ammon 0,022585 “

kohtenstmrer Kalk 0.30555& “

“ “ Strontian.. 0,0076o'! “

Baryt 0,003639 “

kohieusaure Magneala.. 0,324576 “

“ kohteu~uree Kisenoxydu) 0,001724 “

Kie~Mure 0,011190 “

Harzartige orgaaMche Sub8tauzen 0,000296 “

HamuscLrttge “ “ 0,008105 “

Uninme 3,446933 p. M.

Schwei'eiwMaeratoe' 0,009332 “

Kohknsanre, voUig fi-eie 0,032925 “

Summe aller BeBtandthoUe 3,489)90 p. M.

/?. lu unwagbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Siehe a.

Auf Volumina berechnet, betriigt bei Quellentempe-

ratw und Noi'ma!barometeratand:

Die voUig freie Kohtensiiure in 1000 Ce. Wasser 17,59 Ce.

Die freie und haibp;eb)mdene Kohtenaaure in

1000 Co. Wasser 190,92 “

Der Sehwefetwaaseratof!' in 1000 Ce. Wa)!er 6,46 “
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ih ergtetchung der nenen Analyse des Grindbrunnen-

wassers mit Mhoren An~ysen.

Da es bei der Beurtheilung eines Mineralwassers stets

von grossem Werthe ist, festzustellen, ob sich dasselbe im

Laufe der Zeiten g]o!ch bleibt oder ob es aich in seinem

Gehaite mehr oder weniger verSLndert, ao will Ich es nicht

unterlassen, diese Frage~ so weit es mog'tioh ist, auch bei

dem Grindbrunnen zu beantworten.

Der Gedanke liegt nahe, dass man die Antwort a,ut'

die Frage einfach erhalte duroh directe Vergleichung der

Resultate früherer Analysen mit der neu auaget'ùhrten.

Berùoksiehtigt man aber, wie wesentlich aioh die Methoden

der Mineraiwasseranalyse seit 30, 40 odor 50 Jahren ver-

bessert haben und wie abweichend oft attere Analysen von

neueren in Betreft' der Art sind, in welcher Basen und

Sauren zu Salzen verbunden erscheinen, so erkeunt man,
dass der Zweck nur erreicht wird, wenn man sichere und

von aller Bereohnung mogtichst unabhSngige Werthe mit

einander vergleicht und hierbei so weit thunlich auf die

Originalzahlen zuruckgeht.
Die atteste Analyse des Grindbrunnens, welche sich

ùberhaupt zur Vergleichung eignet, ist die Metten-

heimer'sche. Sie ist in dem Berichte der oben mehrfach

erwahnten Commission vom September 1835 in ihren

Schluseresultaten mitgetheilt ohne Angabe des Zeitpunktes
iht'er Ausfuhrung. Da loh die Originalzahlen derselben

nicht erhalten konnte, ~o begnüge ich mich damit, hier

anzuführen, dass die Summe der fixen Bestandtheile in 16

Unzen zu 21,957 Gran angegeben ist, was 2,859 p. M. ent-

apricht. Da das Eisen als Eisenoxyd aufgefubrt ist, auch

bei der Zahl 0,138 Kieselsaure und Verlust steht, muss

ich vermuthen, dass die Zahl 2,859 p. M. eine durch di-

recte Bestimmung des Rückstandes erhaltene ist.

Mit derselben stimmt fast genau uberein die von

Klattenhoff 1835 gefundeno Summe der fixen Bestand-

theiie. Es heisst in Bëtren* derselben S. 10 des oben er-

wahnten Berichtes, dass 64 Unzen Wasser 88 Gran Ruck-
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Rta.n~ ]!at'fftfn DfraRihR WHr !n cinem PorztiHimtiesre)stand lieferten. Derselbe war in einem Porzellantiegel
so lange erhitzt worden, bis alle Feuchtigkeit entfernt

und alles Organische verkohlt war. Das Resultat ent-

spricht 2,864 p. M.

Dieee Angitbe hisst vermuthen, dass anch die Kohien-

saure ans der kohlensauren Magnesia auagetrieben worden

'.var. Zieht man nun von der S. 411 unter a' angegebcnen

Summe 3,122719 ah die Mengen des kohlensauren Am-

mons, der an Magnesia und Eismioxydul gebundeneu
KoMensjiuro und die organischen Materien, so bleibt

2,986780 p. M. und zieht man weiter ab die an Kalk ge-

bundene Kohiensaure, in Betreff deren es zweifelhaft bleibt,

ob dieselbe bei der Klattenhoff'schen Bestimmung ganz

oder theilweise ausgetrieben wurde, so resultirt 2,893416

p. M.
AI. de Bary erhielt 1837 bei seiner Analyse 3,4095

p. M. Abdampfungsruckstand, der aber nach seiner Augabe
noch nicht vollkommen wasserfrei war. Die Menge des

Chlors, welche er fand, betrug 1,4837 p. M., wiihrend

moine neue Analyse 1,4379 p. M. ergab.
Die Menge des Schwefelwasserstoffs fand Klatten-

hoff gleich 0,0127 und de Bary gleich 0,0192, 0,0183
und 0,0183 p. M., wahrend meine neue Analyse 0,009332

p. M. ergab.
Aus diesen Zahlen !aast sieh klar erkennen, dass zu

Zeiten der Klattenhoff'achen und de Bary'schen Ana-

lyaen, d. h. 1835 und 1837, das Grindbrunnenwasser in

seinem Gehalte an fixen Bestandtheilen nicht wesentlich

abwich von dem Wasser, welches der Brunnen gegenwiirtig

liefert, und der Umstand, dass die silteren Analysen schein-

bar mehr Sehwefeiwasaerston' ergaben als meine neu aus-

gefilhrte, durfte einfach auf die unvol!ko;mmenen Bestim-

mungsmethoden des Schwefelwasserstoffs zuriickzuführen

sein, deren man sieh vor 40 Jahren bediente und von

denen es bek~nnt ist, dass sie zu hohe Resultate lie-

ferten.
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E. Chamkter des (Mndbtuuueaa.

Der Grindbrunnen gehort zu den starken Schwefel-

quelten, mit erhebHchem Kochsalzgehalt und einem massi-

gen Gehalte an doppelt kohiensaurem Natron und doppelt
kohlensauren atkalischan Erden. Er ist weiter ausgezeich-
net durch einen sehr beachtenswerthen Gehalt an Brom-

natrium, Jodnatrium und kohlensaurem Lithion und nimmt

somit unter den SchwefetqueUm eine ganz besondere

Stelle ein.

Zur Begründung des Gesagten ei'wahne ich, dass der

Grindbrunnen an Schwefelwasserstoff noch etwas reicher

ist als die Weilbacher Sohwefelquette; denn wahrend

diese nach meiner 1855 vorgenommenen Analyse 0,007550

p. M. Schwefelwasserstoff enthiitt., betrag't der Gehalt des

Grindbrunnens 0,009332. Im Gehalte ttn Kochaalz er.

reicht der Grindbrunnen mit 2,346399 p. M. beinahe die

Aachener Schwefelthermen, deren daran reichste, die

Kaiserquelle, nach Liebig's Analyse 2,63940 p. M. ent-

halt, und im Gehalte an Jodnatrium und Bromnatrium

stimmt der Grindbrunnen mit dieser Quelle fast genau

uberein, denn es enthalt

der Kaiserbrunnen der Grindbrunnen

zu Aachon

Joduatrium 0,00051 p. M. 0,00050 p. M.

Bromnatrium 0,00360 “ 0,00397 “

Im Gehalte an doppelt kohlensaurem Natron, wie an

doppelt kohlensaurem Kalk und doppelt kohIenMurer

Magnesia kommt der Grindbrunnen der Schwefelquelle zu

Weilbach sehr nahe und im Gehalte an doppelt kohien-

saurem Lithion erreicht er fast die Natron-Lithionquelle
zf W~Ubach, wie sich aus der nachfolgenden Zusammen-

steltung ergiebt, in welche nur die in wagbarer Menge

vorhandenen Bestandtheile aufgenommen worden sind.

Es enthalten 1000 Gewiohtstheile:
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We~bacher~Weitbaoher

ut rj~TLTA
(.Tnnd-

Schwefei- Natroo- brunni'!i.
n

~-==.o,==~~=C'=
quelle. queUe. bru:

Chlornatrium 0,271811 1,25882 2.34639M

Chlorkalium 0,027759 0,032886

BromBatriam. – 0,00073 0,003970

Jodcatrmm – 0,0000118 0.000500

Salpetersaures Natron – 0,002240

Phoophorsjmrot! “ – – 0,000201

Schwefelsaures Kali 0.038848 0,05512 0,004450

Natron 0,22360

OoppettkoUenMures Natron.. 0.406ÏSO 1,85886 0,364312

“ “ L;th:on.. 0,000845 0,00988 0,006648

Ammon.. 0,0069777 0,01654 0,022585

):oh)enMareaBaryt 0,00)239 0,003689
“ “ Strontian 0,000131 O.M7657

“ Kalk 0.878984 0,14070 0,305555

“ koMentauroMagMsm.. 0,359136 0,11087 0,824576

“ hoUemxturM Eisenoxydul. 0,00346 0,00!7S4

“ “ Mangaaoxyc!n! 0,00069 –

Phosphorsaure Thonerde 0,000183 –

PhoophorMurenKaik. 0,OOU948

KieeatMure 0,014550 0,01228 0,011190

Humusartigeorgan.Sobstanzen. 0,004845 0,008)05

Harzart~e “ “ 0,OOOT!96

Summe .1,511768 3,1905618 3,446933

Fraie KoMeMimro. 0,182712 0,28607 0,032925

Schwet'eiwaseeratof. 0,007550 0,00034 0,009332

Somme aller Bestandtheile 1,702020 3,4769718 S.489190

Die erfahrungsmasaig festgesteUten Heilwirkungen

des Grindbrunnenwassers finden somit in seinem Gehalte

an wirksamen Bestandtheilen voUe ErMarmg, und da auch

l'estgestellt ist, dass der Gehalt des Wassers ein sich

gleichbleibender oder doch nur wenig veranderlicher ist,

so verdient der Grindbrunnen mit allem Rechte die

groMere Beaehtung, welche ihm in neuerer Zeit wieder

geworden ist.
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Z)ZeitM)u-.f.BM!ogie8,t'2t.

Jomm~f.pMkt.Ch('!nio[e]ti~f. ÏTî

Ueber die Oxydation vou GtycocoU, Lencin

nnd Tyrosi)), sowie uber das Vorkohimcn der

Ctu'bmnmsam'e im Blute;

von

Dr. E. Dreohsel').

Es ist eine bemerkenswerthe und auch von Anderen

Lereits hervor~ehobenu Thutsache, dass alle stickstoirha)-

tif~en XorsetxungsproAnote, welche mau durch die Einwir-

kun~ von Simren oder auch Vprdauungsfermenten auf

HtweIssatoS'e in letzter Raihe erhiilt, nur je ein Atom

Stickntoft' im Mo~knt enthalten. Es ist dies um so merk-

wiirdiger, als n!~c!~den Versuchen von Schulteen und

Nencki~) dern.rtipe Verbindungen, wie Glycocol], Leucin

und Tyrosin beim Dut'ehgan~' durch den tttierisohenL Or-

ganismus eine bedeutend vermehrte HiM'nstofi'ausi-ebeidung

bcwirken, also Ver:m]assung' zur Bildung einer Verbindung

geben, welche zwei Atome Stiokstofr im Moleku! enth:Ht.

Uebcr die Art und Weise, wie unter diesen Umst-andt'n

HarnstofT aus don geuannten Kui-peïn entsteht, kann

man sich verschtpdene VorstaHuMgen mMhen; so giebt

Schult,zen z. B. folgende Gteiohung als mogHch fur

diesen Process:

2Ci,HsNO, + 60 = CH~NaO + 300~ + SHaO,

wonach also aus je zwei Molekulen Glycocoll 1 Molekut

Harnstoft' erhalten wurdc. Man kann sich intlessen a.uch

denkon, dass uiaht beide StiokstcfFatome des Harnstotfs

vom Glycocoll staminen, sondern nur eines, und dass das

andere von 1 Moleku! Ammonia.k geliefert wird, welches

gleichzeitig mit dem Glyoocoll der Oxydation untorHogt.

1) Aus den Boriehten der K. Stichsiachen Gesellaehaftcler Wisaen-

sahaftcn (Sitzung vom 2t..Mi ]8'!5) vom Vcrf. mi<sethei)t.
(t.). Rod.)

Z) Zeitschr. f. Biologie 8, tSt.
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A.~r:K-n..f,n .)~f) T,o.t t.-nntlto cnt-fn).net..H'<)~t.tAus Glycocoii und I~eucin kounte so HarnstotY ~ebitdet
werden mtc)i dpr Gteiehun~- fur GiycoeoH:

C~U~KO: + Kitg + XO = O~N:') + CO~+ 2U~),

wahrend d~s Tyrosiu unter gleichen Umstundeu Veran-

lassung zur Entstchung' von HM'nsiinre und deren Ver-

wandteu~ Guanin. Xanthin und Sn.rMn ~pbeu wurde, indem

durch die Oxydation der aromi~tische Kern dessetben ga-
wis~prmaassen gpspren~t uud die hierbei t't't'iwerdenden

KohtenatoiMfinituten vom !StickstoH' im Entstehutigszu.-
stitndo gesatti~'t wurdeu, uach der Gteioimng':

CiJinNO, + .tNHs + t60 = C~NtH~Oa + <tCO,+ 8HsO.

I.Inrnsa\~rc

Um die lUchtigkelt die~er Varmuthuugen expérimen-

te!) zu pt'ufen~ habe ich mantilcitiache Versuche an~estnilt,

indon ich Glycocoll, Leucin und Tyt'osin in ammoniaka-

Hscher Lusung mittetst, ûbermang'ansaurpn Ammons oxy-

dirte. Leti-.teres war dm'ch ZersRixung' von iibermaug'au-

saurem SiiLoroxyd mit Chlorammonium dar:?;csteUt wor-

don die Rt')):).!tpnc Losung zersetzte Mch ua.oh Znsatz von

etwns Ammoniak vo!!stiiudig' beim Kochen unter Gsaent-

wickfdung und Abscheiduog eiu(;s bt'aunen Korpere. Von

don zahh'eichcn Versuchen ~pnuge es, folgende ~nxu-

i'iihren.

Glycocoll wu''de In wii.ssrlgem Ammonia.k gelost und

mit einc).' Losung' von uhermacgu.ns:iurem Ammon versetzt

es fand sofort Einwn'kuug statt und als dieselbe fast be-

endict war, wurde von dem entsta.ndencn Niederaf'htn~e

!i))H!trirt und die Fhissigkfit aut' dem Wasserb~de ain~p-

dampt't. Dci' Ruekstand In 'Wa.ser ~p]ost gab mit Oxnt-

stiure und auch mit sa)peters:mrem QucekaD.bel'oxyd Nie-

derschli~'t:; )ctztHre wurden abfittnt't, n,usgewaseher und

inWasser suspendir). mitScbwet'cIwa.sscrston'zcrsetxt. Die

von dem Schwe[\d<[neeksi[bf'i' ~bfHtrn'te Fiussig'keit wnt'dt'

cin~nda.rnpf't~ )mt kohtenaaurcm Baryt versotxt und auf dem

Wasscl'ha.do y.ur Trockne verdampt't, der Riickst~nd mit

absolutem Aikoho) nus~'e/.o~'en~, <ntrirt und das uikoho-

)ischc FiUrat aut' dem \V:)sserbade vcrdiunpft: derAtko))oi
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hatte keinen HarnstotF aui'genommen. Aus diesem Ver-

suche geht atso herv«r, dass unter diesen Umstanden kein

Haruato<F aus Glycocoll entsteht.

Um die gebitdeten Oxyd&tionsprod~cte kenuen zu

ternen, wurde f't/Igcnder Versuch auge~teHt. Glyeoeon
wurde wit;dert~m in Ammoniak getôst und mit )iberm:m-

j~ansaurem Ammon oxydirt; die F!ussigt:eit erwiirmt sich

wahrend der Rea.ctioDj jedoch cntwiokett sich kein Gas.

Nnch beendtgter Einwirknng (die Fiussigkcit w:u' schwach

riithiioh gefiirbt) wurde aMItrirt, rnit einpf Losuug von

'.nipetersMrem Ka~k versetzt und nach einig'cr Zeit vou

de'u ent.standenau NiedersoMage abMtrirt. Dieser erwies

sich als ein Gemenge von kohlensaurem und ox~inu'ern

Kalk. Das Filtrat vou demsa~ben xum Kochen erhitxt

schied noeh mehr kohtensauran und oxats~uren Katk aus.

Aïs Produote der Oxydation des GtyoocoUs wareu also

cntatandcn: Kohiensaura, OxatsMUi'H~, CarbaminsaurC)
Oxaminaauro und Wasaer.

Zut):ichst handelte es sich nun darum~ xu untersuche)~

weichc der g'euannten Verbindungen mit saJpctersfuu'em

Q~ecksilbero~yd don vorhin erwuhuten weissen Nieder-

settiag zu crxf'ugcn vorniochtc. Xu diesetn Zwfcko wtu'den

2 Grm. fjriy<joco)[ in wussrigem Ammoniak ge!ost und eine

Losung' von ubfirmangans.turnm Ammon hinxuget'ùgt,

we)che duroh Zersotzucg von 12 Gi'm. ttbermangansauren

Sitberoxyds mit 3 Grm. Salmiak crhutteu wurdt'n war;

dièse (-rewichtsmengen entsprechen sehr anniihcrnd folgen-
(tnr Gleiohung

CgH.NOj + SMnO.t.NH.t Ct~O + COs.U.NH~
+ SHi.O + aMnO~.

Die Mischung t'rwarmte aich stark, es fand voDstan-

dige Kudm'tio~ statt. DMi' Niederschlag wtn'de abiittrirt

)U)d (): FtH rat eingedampft; au~ der Fiuesigkoit schied

sich <i!L ~'cnig pinf" kcy~tat)inischen Silt'm'sntzcs ab, nach

dMseii i'~hitern~ng' d~.s kiare Filtrat mit saipetet'saut'eui

Û!URcksitb<'rn:<.yd gcfiiHt wurdc. Do' eLUstandcne Nieder-

seh]. ~)n'dc Mch dcm vutUgen Auswasche)) durch

Schwei'ehvas~Mt.~ft' /,t'r<ctx~ dif Luaung t~Mitrirt uud au.f
i;T
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demWasset'h~dceittged~mpft; woheiciïtkrystaUinischet'

Ruokstundbtieb. DioLusnugdessethenmit.Harytwasser

gekncht entwickette Ammoniak uud schicd ox:dsftnrpn

Uaryt aus; die t'ra.gUche Subst~nx war niso Ox&mmsiture.

Der Rest derselben \vurde mitkohtensfun'~nBarytani

dpm Wasserbade cin~eJitmpft und mit Alkohol. nua~ezogen:
dieser nahm jedoeh keinen HarnstoR' auf.

Aus den mitgetheilten Versnehen geht hervor, dass

aus Glycocoll durch Oxydation mittelst Ucberman~a.nsmtre,

selbst bei Gegenwart von viel tiberscbus'igem Ammoniak,

Harnstofr nicht gebildet wird. Was die auig'Giuhrten

Oxydatio~sproducte :m)a.n~t, so ist die Ox~m!ns:u)re be-

reits von Engel') nachgewiesen, d~~egcn das Aut'treten

vou Ca,rbaminsaure noch nicht beobachtet wordeu. Diese

Saure steht in aDernachster Beziehung znm Ha.rnstoff;

diesertstda.sAtniddarselben:

NHt.CO.OH NH,.CO.NH,
CarbsDunsaure Carbaminsiiureamtd oder Harnstoff.

Bisher war nur eine Entstehungsweise dieser SKure

bekannt, namlich durch Einwh'kung von Kohlensdure auf

Ammoni.tk. Ltisst man beide Gase in absolutem Alliohol

zusarnmentreten, so vereinigen sie sieh z'i carbajninsaurem

Ammon, und nach Kotbo~) soll sich dieses Salz auohbi!-

den beim Eluleiten von KohIensStut'e in wassnges Ammo-

niak. Ilier sehion eine neue Bildungsweise vorzuliegen,
insofern die Carbaminsum'e unter den Oxydationsproducten
des Glycocolls auftrat, und es handelte sich zunachst

darum, i'estzusteHen~ ob die genannte Sâure ein wirkliches

directes uud unrnittelbares Oxyda.tionsproduct sei oder ob

sic ihre Entstehunn nur cinem secundareu Processe, ntim-

lich dcr gegenseitigen Einwirkung von Koh!ensaure und

Ammoniak im Entstehungszustande verdanke,

Zur Entscheidung diescr Frage seien noch folgende
Versuche aMget'ùhrt.

1) Compt. rend, !9, 808.

~)C)iem.Han<Iw<.)rterbucb,ëapp).S.];)7.
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Glycocoll wm'de in wRssriger Losung mit so viel einer

Losung von ûberma.ngansaurem Kali versetzt, dass etwa

die Hatfte oxydirt wurde; nach beendigter Reaction wurde

die idare Flüssigkeit abfiltrirt, in einem StopsetcyHndfr

mit etwas frisch bereiteter Kaikmitch verset?t utid mit

Ch!oron!cium gefaHt. Nachdem sich der Niederschlag ab-

~eaetzt hatte, wurde wiederùm filtrirt und die Gegenwart

der CMbaminsaure, sowie die Abwesenheit des Ammoni~ks

dureh folgende Versuche erwiesen:

die Fliissigkeit in einer sehr lacgha.isigeu kleinen

Itetorte zum Sieden erhitzt, tritbt sich stark durch

AtMschoIdung von kohtensa.urem Kalk; die wahrend

des Kochens entweichendet: Dumpfe blauen stark

Lakmus;

ein Stopselcylinder wurde bis zum Haise mit der

Losung gefuUt und luftdicht verschlossen am ibtg'en-

den Tage hatten sich an den Wandungen Ia.uter kleine

Kt'ystaUchen von kohlensaurem Kalk a:.gesetxt, wah-

rend die DasHig'keit mit Ka.titauge versetzt und filtrirt

mit dem Nesster'schenReagens einest!M'kege]~)b)'Ne

Fattung gab;

die Fliissigkeit unmittelbar mit Ka)i).iu~e versetzt

gab einen weissen Niederseltlag, das Filtrat von die-

Mem mit Nessler'schem Reagens keinf' Reaction in

der KiUte, beim Kochen aber trat sofort gelbbraune

FaUung ein; wurde die Fliissigkeit zuerst einmal ~ai-

gekocht und dann mit Kalilauge und Nessier'schem

Reagens versetzt, so entstand sofort ein starker hell-

bra.aner Niederschlag.

Bei diesem Versuche war also Carba-minsaurH entstan-

den, trotzdem dass von Anfang an kein Ammoniak zu-

gegen war; Ammoniak wurde ferner wahrend des Processes

auch nicht gebitdet, oder es ware wieder vo~etitndig zar

Bildung von Carb~minsaure verwa.ndt worden. Da nun

nachweiatich auch Oxaminsaure durch Oxydation ans G]y-

cocoU entsteht, und man 6ich die Carbammsânre recht
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wohl durch weitere Oxydation aus j~e:' ~ebildet denken

kann:

.œK~.CO.Ott Il
CO.OHt

j-1\!L,.CO,OH

so ist woh) dcr Schluss ~'(.'rcei~terti~t, dass die CM'bamin-

sihtrewirk~iebats pinOxydationsprodm't des Glycocolls

aufzut.tss<*n sei. Um aber'tberdit'Bedingur)gen,u'ntet'

denensiehC~t'bafninsiiure hciOxydntionsprdoessenbilden

L~nn, vuHi~m'sKi.trc xukomLnen, crubt'i~tcnut'uocb,

eine stickstotfft'Hie Sub-.t~ux in annnoniakidi~eher Ijosun~

xn vd'brennen; ich wuhitc hinrzu drr Einfitchheit halber

dieAmpiseuaiiure. Ameisensum-RsN~tronwnrdeinkohien-

s:iut'etr<*iem Ammonink aufgetost m)d hicraufao lange iiber-

mangansaures K:tli hinxHgpf'ugt., his die Fiussigkett schwach

ros:). getHrbt erschien; nach dem Fittriren wurde sie !tuf

di<' schon Leschriebene Art und Wpn.p auf CM'b:tmin!ii'nro

~cpriit't un(i es fand sich, d~ss letxtere in ziemlicher Meuge

gcbttdet worden war. Bf;i)iinfig mochte ich an dieser Stelle

erwiihn~n, d~ss die Versuchc mit Lenein, Tyt'osin nnd AI-

bnm!n xn df'nsethen Erge)))]issen fùhrten, wic die mit &ty-
focoi) angestellten, immer i'm)d sich unter den Oxydations-

prodnct'enCHl'haminsiiure.
Aus dcn vorstehend mitgetheilten Versuohen geht

un/.weife)h~t't liervor, d.ass s!ch Carhaminsaure (iber-

all dit ))Hdt-t, \vostict<stot'fhattig'eK.oh!enstoff-

verbindun~cu in a.)ka!ischer Ijusung verbrannt

werden, oder noch nUg'pmempr nus~edruckt, wo ûher-

haupt Kotiieu~imre ~nd Ammoniak im Ent-

stfhungszust.inds zusammcntreffcn. EIn solcher

Ort a,b('r, wo diesen Bcdingun~'en Geniige gfteistet wird,

istdei'OrL;'a))is!nus: hier werden fbrtwtihrendstickatofr-

ha.)tige Koh)t'nsto<fverbindnn~<'n in :<.)ka))sohen FXisstgkeiten

verbr~unt, itier ist Kohieusaure und auch Ammoniak tm

Entstehun~sxustande gegeben; ja, letzteres kommt eben

deshalb nicht zur Erscheinun~, weil es vermuthlich vol)-

standig zur Bildung von Carbaminsiture verwendet wird.

Waren dièse Vermuthungen und Sch]iisse richtig, so war

Aussicht vorhanden, Citrbaminaiiure im Sérum des Blutes
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Mchxuweisen'); io)) h~b<~ xu diesem Zweeke mehrore Ver-

Nuche mit Hundebtutsarum angestellt und bin dabei M-

~cndermaa.ssenverfaht'en.
Das farbtosp, ktare, ceutrifugirte Serum wurdezu-

nachst mit dem <h'cif:tchen Volum kaunichon absoluten

Alkohols geiaiït; man nimmt am besten eine grossere

Qu~ntitat, etwa 150-200 Ce. auf einmal in Arbeit. Man

filtrirt vom ~us~eschiedenen Eiweiss ab und versetzt die

alkoholische Fiua.sigkHtt mit einer ziemlich eoncentrirteu

wiissrigen Losun~ von Chlorcn.tcdum; es entsteht xunuchs<

eine geringe Trübung, welche tdch schnell zu grossen
Flocken zusammenballt und absetzt. Dieser Nicdet'soh~g',
welcher aIhuTninoide Korper enthnit, wird abnitrirt und

die Ftusaigkeit mit so viel einer reinen wHasrigen Kali-

!auge(von20"/(,) versetzt, bis die Réaction deutlich al-

kalisch wirkt; uatur diesen Umstanden entsteht ein volu-

minoser k]eisterabnlicher NiedersoM~g', welcher Katkhydt'at,
etwat) kohlensauren und carbaminsauren Kalk enthiitt,

letzteren vielleicht als basisehes Salz:

NHs.CO.O.Ca.OH,

und etwas ExtractivstofF. Man filtrirt ihn ab, wiischt ihn

einmal mit absolutem Alkohol, presst ihn mogUohst zwi-

schen FIiesspapier ab und trocknet ihn iiber SohwcfeLsnure

bei gowohnHoher Temperatur. Der ganz trockne Nieder-

sohia~ wird nun fein ~erieben und in einem luftdicht ver-

t3chlossenen Geiasae einige Zeit mit desti))irtpm Wasser

geschuttett; man taast absitzen und bringt die klar filtrirte

Fliissigkeit in eine mit Wasserstoffgas gefiillte Retorte,
wobei man aich zweckmnssig folgender kleinen Vorrieh-

tnng bedieut: An eine mit einem Hahn versehene Trich-

terrohre lüthet man unterhalb des Hahnes seitlich eine

Gasleitungsrôhro an und setzt das Ganze in den Tubulua

der Retorte ein; die t~tussigkeit filtrirt man zweekmassig

1) Be)::tnntUohhat auch Sohuttzen die Vermuthung ausgespro-
chen, d~s9 Carhttminaaare im Organismus gebitdet werde, und E. Sal-
howoki die T~urocarbaminMure im Harn nach Qenusa ton Taurin ge-
fanden (Ber. Ber). chem. Ges. 6, 7.)4).
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direct iu den Trichter, wahrend man die Retorte mit

Wasserstoff'gas fuDt, und ist dies geschehen, ~f onnet man

den Hahn und die Fliissigkeit fliesst in die Retorte, ohne

dass Luft mit hineinge~ngt.
Nachdem die Ftùssigkeit in die Retorte geinUt ist,

wird sie nUmahlich zam Sieden erhitzt, wobei der entwei-

chende Ga~strom durch verdùnnte reine Sa.lzsaure streichen

muss; )etzter8 wurde nach viertelstiindigem Sieden ge-

weehsctt. Schon bevor die Ftussigkeit in's Kochen geriith,

trubt aie sich und wiihrend des Siedens bildet sich stets

ein Niederschlag in grôsserer oder geringerer Menge; nach

h~bstùndigem Kochen wurde der Versuch unterbrochen,

und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Der Nieder-

schlag wurde nach dem Absitzeniassen und Decantiren der

ûberstehenden Flüssigkeit in ein Probirrohrchen gebracht,

schneU etwas erwiirmt und ein Tropfen couc. Sa.tz6aure

hinxugefugt: er loste sieli unter schwachem Aufbrausen.

Der an der inneren Wandung der Retorte sitzen geblie-

bene Antheil des Niederschta.ges wnrde rasch mit Wasser

abgeapi~t~ so viel als môglich abtropfent gelassen und eben-

falls mit einem Tropien concentrirter Sa,]zsaure gepruftj

anch hier fand Losung unter schwachem, aber volikotnmen

deuUichem Aut'brauseti statt. Xu bcmerken ist noch, da.ss

dieser Hti der Retortenwundung festsitzende Theil des

Niederschtages deutlich krystallinisch ersobien. In der

vorgeschiagenen Sa.)zsHure liess sich leicht nach Uebe).

sattigen mit Ka,II!a,uge durch Nessier'sches Reagens Am-

moni&k nachweisen und zwar in der ersten Partie immer

vie! mehr als in der zweiten, welche nur Spuren Javon.

fnthit'it..

Duroh die mitgetheilten Versache, welche nicht nur

einmal, sondern mehrere Male :mgesteUt wurden und mit

Au!-u:thme eines einzigen zweifeiha.i'teH stets da,ss~be po-

sitive Resultat ergeben haben, ist mit voiler Sicherheit

nacbgewiesen, dass im Sérum des Hundeb)utes Carbamin-

siutrp~ resp. ein Salz derselben vorkommt. Ich habe mich

durch einen beaonderen ~~ersuch itberzeugt, dass cine ver-

dunnte Losung von reinem carbaminsaurem Ammon mit
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3 Vol. Alkohol und etwas Chlorcalcium versetzt ganz ktur

bleibt, dass aber der g'etatimiso Niedersohht~, weleher durch

Ka)i)auge it) dieser Ftussi~kcit crzeugt wu'd, n~c)) dem

\Vaachen und Trocknen~ iiberhanpt auf dicse)bp Art und

Weise untersucht, wie oben fin' den Nicdei'suhta~ aua

Sérum nn~egeben wurde, ebenf~Ha die Reactionci) dm' Car-

b~mint-aure xcigt, behn Kochuu seiner Losun~ 8<;hmdct

aich koh)ensaurer Kalk Mis unter Entwpichen von Amtno-

ï)iEtk..Mine Verweehselun~ eines andere)) Korpm's mit. C:)f-

bitminsaure ist nicht moglich; HarnstnS' wird unter dpn

obwaltendeu ïlmst.iinden nieht gct':intj auch Cynnsfim'c ist

ausgeschlossen, denn als eine Portion des fein g'er!ebencn

Nied<'rsohlags in eine Losnng von sc)iwet'els:iurem Ammon

eingetrag'en nnd .emi~e Zeit mit diescr erhitzt wurde,

konnt.e im Filtrat durch Neutrahsircn mit Schwefetsfture,

Abdampfen auf dem Wasserbade, A~sziche!i mit Alkohol,

Filtriren und AbdiHnpfen der H.Ikoho]ischett FH~si~kelt

kein HitmatofT na.chg'cwiesen werden; der Rnck.~tand war

nur ein wenig mit einer Spur orga~ischer Substaux ver-

unreini~tes Ammonaaix.

Die Thatsache, d~ss Ca.rbunansmu'e sich ùbcr.~)) bi)det,

wo KoMensnure und Ammoniak im Entstohun~xustnnde

xus~mmentreden, sowie dass dièse Suuro sich im B~utc

<tndet) ist woh! ~efi~net, ein lieues Licht nnt' die Ri)dnnn'

des HarnstoO's im thifrischen Organismus /.u wert't'n. Aua

carbamiusauren Sa)zpu but man achon mehrfactt Harnstoff

dnr~estc!)t, so Basarow') durch eloiaches Erhitzcn des

carb&minsanrpn Ammons in eiuer zugesehmotzenen Rithra

auf 130--140", ferner habe ich naeh~'ewicsen, class bei

der Einwirkung von Wasser auf N&triumcyitmid bei ca.

i50~' dus zuniichst ~ebitdftn carbaminsaure Natron xerffiUtt

in MarctitoO' und kohtensaurfs Natron:

2N~.CO.ON.œj~+Coj~

os liegt also der Schiuss nahe, es mochte das im Sf.'rum

') Ann. Chem. Pharm. ttC, t42.

DiM. Journ. [2] It, K29.
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vorhandene carbiucinMure S;tix !m teoenden Organismus
eine iibniichc Zersetxuug ui'Ieiden, etwa dt)rch ein Ferment.

Unter dieser Annahme würde sich für die Entstehan~ des

Harnstoffs im Thierkorpcr folgender Wc~ ergeben: Zcr-

setzung der :ttbnminoiden Kôrper in die lang'st gekannteii
Producte: Le~oin; Tyrosin~ Mtyooeot), Ammoniak u. s. w.

Diese liefern bei der Oxydation direct und indirect Car-

bMninsaure, welche mit dem vorhandt'neu Natron in Ver-

bindnng tritt. Das entstandnne earbamins~ure Salz aber

xert~Ut d:),nn unter dem Einfluss irgend eines Fermentes
in Ha.rnstofï' und kohiensfmrcs Salz. Ich bin nooh mit

Versuchen beschSftigtj nm diese Zcrsetzung thatsacMich

nachzuweisen und behalte mir spatere Mittheilungen
hieruber vor.

Leipzig, den 20. Juli 1875.

Znr Vet'stiindigung.

Wi~derhoJt. hahe ich mich in don letzten Jahren uber
die Modeu der modernen Chemie, und über die OberHach-

ticbkoit, womit elierriische Versuche nach gegebenen
Schabtonen a.usgefuhrt und dann für chemische Unter-

suchuHgen itu.sgRgeben werden, so wie <)ber die Ullhefan-

H'enheit nusgesprochen, womit aus solchen Versuchen di'i

verwe~enaten Sehtussf'otg'erungen gezogen werden.

Ich hi~bo dabei absiehtlich vermieden, Namen zu
nennen. Herr Hubuer in Gottingen scheint jedoeh in.
stinctiv empCunden zu haben, dass meine Ausstellungen
und Vorwiirfe aueh ihn tt'eSëtt; er hat im 8. Hefte der

diesjahrigen Berichte der Berliner chemischen GeseUsohaft
S. 568 eine ,,Abwehr" verôS'enthoht von fo)gendem
Wortlaut:

,,In neuerer Zeit werden die Chemiker, welche

"den neuesten Ansichten hu)digen~ sehr haufig der
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,,0berf)ach)ichkeit angeklagt und doch scheint mir,

,,werden die Untersuchungen derselben im Durch-

,,schnitt immer genauer und sorgfaitiger~ wic dies ~'oa

,jeder spiitnren Arbeit den fruheren gegentiber selbst-

,,verattiudtteh verhingt werden muss.')"

,,Auc)t tiber die Anfste]hing sehr gewagter For-

"meln wird geklagt, wahrend auch dieapr grosse

,,Fehter e))er ah, als zuzUnchmen scheint (? H. K.).

,,Zudem wird jeder zugeben, der die Abh:mdtungen

,,der Vertreter iihtil'et' Richtungen liest, dass er auf

"manche frngwm'dige Forme! gestossen ist. Ichglaube,

"es ist nicht gut, wenn souche Beschuldigungen, die

,,d:ts Kind mit dem Bade ausschutten, unwidertegt,

,,wied'!rho)t von sehr bedeutenden Forscheru !msge-

,,sprochcn werden, uud er)aube mir dfther, die fo)gen-

,,den, mich betreffenden thatsachlichen BHrichtigungH~

"hier !tuf'zufiihron."

,,DiR Verurtheilung der neueren Arbeiten und

~wom.nf ioh hier hinweisen mochtej der Art der

~neueren UntersuohMngeB ist besonders oft von Kolbee

j,au~gega.ngen

Dièse gegen mich gcrtchteteAbweh)' des Hrn. Hûbncr

nothigt mich, fur die Richtigkeit meiner bisher allgemein

gehatteneti Beh~uptung~), dass die chomische Forschung
in Deutschiand im RufkgangR begriften sei, d:tss die frii-

here gcpriesote deutsche (jrundiiohkeit mehr und mehr

der Etnsettigkeit, Oberf)iich)ichkeit uud Ftiichtigkeit P!atz

ma,che etc., d:tss einen hervorragendcn Thci) der Schuld

hiern.n die Lehrer der Chemie selbst ~ragcn etc., den Be-

weis zu liefern. Ich besehrimka mich fiir jetzt darauf,
° b!os deu Hrn. Hi.ibner selbst zum Zeugon zn nehmen

und seine Leistungen fur mich sprechen x't lassen.

~) Sollte Ilr. limbuer wirklich meinen, aeiue M) Einseitigkeit
und Gedankenarmuth rMehen Arbeiten oeien gen~ner und sorgfititiger

ausgefiihrt, ftia Wohter's und Liebig's Unterauchunji'en iibordie Ben-

zoytverbinctungenuud ais dio atlor derer, die vor ihm tiber dMaen&e-

gemtand ge&rbeitet haben?

S. dios Jonmat [2] 8, S. <)'! S'.
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Ich nmg denen, welche sich iur diese Fmge intereasi-

ren, nicht zumuthen, diePublicationeu, welche Hr.Hubner

aUein oder in Gemeinschat't mit seincn Schu)ern wahrend

der letzten Jahre in den Anualen der Chemie niedergeiegt

hat, aufmerksam zu lesen, um sich ein lïrtheil zu bilden.

Diese l'ublioationen sind eben nicht zu lesen, weil Inhalt

und Form gc'gen die er'<ten Rege!n der Logik und des

Styls versto~sen, und weil der Veri'asscr uberhaupt nicht

ktar und iogisch zu denken gelernt hat. Ich bitte die Fach-

~enossHU, aus einer der letzten Abhfuidtungct) des Hrn.

Hùbnet', welche er im Sommer t873 in den Annalen der

Chemie Bd. 109, S. 56 n'. veroHentlicht hat, nur Einiges
auhnerksam und mit dem ernsten Wi)ten xu lesen, den

Inhalt zti begreifen. Um dem Leser diese Lecture zu

erieichtern, lasse ich hier den worttichen Abdruck meh-

rerer Seitcn daraus fotg'en.

Seite 58 und 5!) ist Fo)~'end(;s xu lesen:

DM aiissige hier untersuolita Bromtoluol iat von dem

krystallisirten sehr scharf durch seine ihm eigenthùmUche

SuISsS.ure unterschieden, und da es nur eine SuIRs&ure

liefert, so mufa ein WasserstoSTatom in ihm, wie gesagt,

beaondars genoigt sein sich durch saure Bestandtheile

vertreten zu lassen.

Lassen wir nun folgende Annahmen gelten, ao er-

geben sieh folgende Beziehungen fur die Lage der Be-

atandtheile (CH.j, Br, SO~OH) im Benzol. Es ISsat sich

dann angeben, ob dièse Bestandtheile benaohbart oder
mogliehst fern oder in einer mittleren Lage zwischen

diesen zwei &usseraten Lagen zu einander liegen.

Nehmen wir zunaohat nur uni die Verhâltniaae an-

achaulich zu machen an:

1. Das Benzol habe eine der von Eekulë aufge-

gestellten Formeln oder doch eine aehr &hnliehe, da dièse

Formeln alle Eigenschaften des Benzols umfassen. beson-

ders wenn man mit Keknlé die KohIenstoSatome des
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Benzols zu den benachbarten KohIenstoS'atomen hin

gleichartig gebunden ora.ohtet~).
2. Es giebt nur je drei isomere Abkommiinge vom

Benzol mit je zwei von Wasserstoff verschiedenen Be-

Btandtheilen, (also nur je drei isomère AbkommUngo vom

Toluol mit einem von Wasserstoff verschiedenen Bestand-

theile).).

3. Die SaUcylaSure und die Verbindungen, welche

aiob durch Vertretung ihrer COOH- und OH-Grupge bil-

den lasaen, gehoren in die sogenannte Orthoreihe (1:2).
4. Das Brom vertritt, wenn es auf Toluol einwirkt,

dieeelben Wasserstoffatome wie die Sohwefelsaure und die

Salpetera~ure, wenn dieae auf Toluol einwirken.

Welter steht ht dem Kapitel, welches von Gesetz-

maesigkeite') im KrystaUwasuergeh~lt; so~enanote Mo)f-

kularverbindnngcn; Wcrthigkeit" haxdctt, S. 64 Lis 63

Folgendes:

Man pNogt jet~t zu unterscheiden zwisohen ohemi-

schen Verbindungen, bedingt durch die sogenannte Wer-
thigkeit der Grundstoffe, und zweitens Molekular-Anlage-

rungen, d. h. eine Vereinigung durch eine Anziehung, die

von geaH.ttigten Verbindungen ausgeht.

Diese zweite Art der Verknüpfung ist meiner Ansicht

nach jedonfaUs immer nooh eine chemische Vereinigung,

d. h. eine solche, die bedingt wird durch Anziehung von

als Einheit auftretenden kloinen Masson, die sich daher

m beatimmten VorhMtnissen vereinigen, nioht aber wie

bei den sonstigen Molekularanziehungen durch die Ge-

sammtwirkung willkùrlich zu vera.ndemdar Maasen; z. B.

durch Zusammenpressen der Stoffe, d. h. indom man mehr

Atome aïs vorher in ihren gegenseitigen Wirkungskreis

dr&cgt (wie dies bei Aondorung der Dichtigkeit und Festig-

') Boi dieser Geiegenhoit sei aa mir zu bemerken geHtAttiet,dMa
meiner Ansioht nach die unserem th.).tafiohliohen'Wlasen woit voraua-
eilende AuS~saung der Formeln~laBewoKuns~~esetzenioht zwei oder
unendUoh viele Formeln ahuohiieatit. D~a BowagunKagotot'z ist
dann eben die Formol, nioM aber oino bostimmto Lttge der Atome,
ebenao wenig wie dio versohiodenen Ijftgen elnes bowe~tou Saukela ver-
sohiedeneSenJtûlgeaetzQbedingeTi.
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keit vieler StoS'o geschehon kanm); odor durch dus Ein-

lagern in Zwisehenraume, vielleieht unter Mitwirkung

einer Art von Massenansiehung auoh wohi iiustierer nruok-

wirkungen, sowie man sich den Horgaag beim I.ôaen

denken kann.

Also auoh hier bei den sogaiiannte'n Molekular-Ver-

bindungen verbindon sich dureh dia Natm' der StoS'o be-

dingte Einheiten m bcstunmton VerhMtNiasen. Fragen

wir, wo kommen dièse den chemischon Kriitten ganz

gleichartig wirkenden Verbindungskr&fto dieser Verbin-

dungen her, so werden wir gezwungen den Atomen diese

Kraftwirkungen zu~uschreiben, da jede Massenwirkung

mit Krâfton begabte Einheiten voraussetzt. Die Atome

waron also vordem für dièse VerMItnisse nicht voll-

standig gebundon oder nur in leioht (ohne Spaltung) sioh

lôaender Art vofknupft, sie konnten alao noch Bestand-

theile aufnohmeH; eiu oder viele Atome dor Verbindung

konnten andero Atome aufnehmen, oder wie dies auch bei

anerkannten chomisohe!! Verbindungen vorkommt, ea

konnte durch die vereinto Wirkung gleicher oder ver-

achiedetia.rtigor Atomo auf ein hinzutretendes Atom eine

Vorbindung entstehen. Wollen wir also nicht ganz kunst-

liche Annahmeti machen übor die Herkunft der nach Art

der chemiachen Kra.t'te wirkenden Anzishungen von (fur

andere Verh&ltnisae) sogenannten ges&ttigten Verbindun-

gcti, ao miissen wir dio Verbindungskraft auf die Atome

zurùckt'u.hren. Damit fallen die Molekular-Vorbindungen

mit einer Art der gewohnHohen chemischen Verbindungen

zusammon, und zweitens müssen wir dann den chomisohen.

Atomen aber nur unter vorachiedenen Verh&lt'niasen ver-

sohiedeno Werthigkeit zuaohroiben.

Es wird hau~g benirchtot, dass wenn diose zweite

Annahmo richtig ist, der BogriN' der Werthigkeit unsicher

wird, os wùrde dios natiirlich für die Erkenntniss dieser

Verh&ltnisse voUst&ndig nebenaS.chlich sein. Diosem Glau-

ben môchte ich aber entgogentreten durch folgende Dar-

legung memer Ansicht über dio Werthigkoit.

Die Werthigkeit drûakt die Anzahl der Haftpunkte
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(Pôle) ohemiaoher Atome im GMzustamd aua (d. h. in dem

letzten Zustand, in den die fnisoinandor rückende Warme

die Stoffe zu versetzen vermag), gemesaen durch irgond

ema gemeinsame Einheit.

Man kann stoh nun denken, dass bel den einfachateu

Verbindungen, die nur aus zwei Grundstoffon bestehen,

im &MZtiat.and beim Erhitzen bis vor dem Zerfall in die

&rmidatoKë nur die stiirksten Anziehungakrafte zur Wir-

kung kommen. Wir stellen also in diesen sicher be-

stimmten Grundlagen die Anzahl dor at&rkaten Anziehunga-

kr&fte zwischen zwoi GrundatojEEen t'est, und zwar hat man

bisher koinon Grund, diese Kr&fte für ungleioh ~rosa zu

halten. Wir bestimmen aber hierdurch nioht die Ge-

sammttitthl der Haftpunkte auoh für niedere W&rmegrado.

Bei Verbindungen mit mehr als zwei Grundato&ëa ka.nn

dis Wirkung der Atome auf eina~der zu vet'Behiedenarng

soin, um hier benutzt werden zu konnen.

Dièse stS.rksten Anziehungswirkutigen konnen nun

entwodor wirllich kr~tiger soin als die übrigen, mùssen

daim aber immer in dersolben Beihenfo!go sieh sattigon

und Utningerungen bedingen, wenn nicht die stitrkston

Anziehungskr&fte aioh gegenaeitig binden, damit nicht vor-

aohiadenartigo Sâttigungen der aohwa.oho!i und atarkon

ZugkrS.fte durch diesolben Atome nioht boobuchtete Iso-

morion. anzeigon. [z. B. P Cl; Br.! verschieden von

PCt:Br.01Br u. s. w.]

Wilhraehainlicher ist wohl, dass alle die Zugkrafte

gleich atark sind, bei der Vereinigung von zwei Crru.ud-

stoSon in veraohiedenen Varha.ttnissen aber eine gowisso

Auzahl der H.r&fte nur krSftiger oracheint, da die

wachsende Abstoaauag der in grosser Anzahl zugofuhrten

gloiolien (odor ohomisch gloiohartigen) Grundato&e eino

Qu'onze Rohaifen musa, bei deren Ueborsohroitu.ng ein Thoil

deraolben sieh ablôat. Die die Zerlogung einer Verbin-

dung unterstutzenden Wirkungen konnen natMich dièse

Grenze verschioben.

Die latzteGrenzoderWorthigkoit fur die hoohaten n

W&fmogrudo iat ais sichere Grundtage wcaeKthch nur
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für die bekanntcsten Grundstoffe bestimmt, ihr Zuwachs

an Werthigkeit fur andero VerhaMnisso (niedore Wftrme-

grade ) kann überall, da wo man das Atomgewioht der

atomreicheren Vorbindung oder den httizutratonden Zu-

wnchs bestimmen kann, fostgestollt werden.

In sputeren Zeiten wird man daher wa.hrschoinlioh

viel genauer das 'verschtedone Verhulten dor Grundstoffe

zwischen versehiodenen Warmegronzcn ittigeboti mùsseti.

Die 60 bestimmton sta.rhston. Werthigkcitan brauchon

aber nicht die kleinste Anzahl der tmftrotendoT) Werthig-

keiten auszudrücken, denn man kann oinem Grundatoiî'-

atom andero Grundstoa'atomc, die es bei dom WurmegFad

bis vor dor gunziichen Autiosung der Vorbindung fest-

halten hftnn, durch nndere Mittel, z. B. starko chemische

Anziehungskrafte und starko Hitze, ganz odor theilwoiso

entziehen. So geht die Kohiensuurfj durch &luhhitze tuit

Kohienstoa' in Kohienoxyd über. Wu' habpn al.so im

Kohienoxyd eine ungesuttigte Verbindung, in der der

Kohienstoa' ungesat.tigtor ist ala der Kohienatotî', wenn or

sich selbst bei den hochsten Wurmegraden mit oinom im

Uebersohuas zugefu.hrten Stoff vereinigt. Die VcrbuiduJigs-

unfahigkeit des Kohienoxydes bei moderen Warmegraden

beeintraohtigt natürlich diese Betruchtungen nicht, donn

auoh dor KohIenstoS' verbindet sich bei nioderon W~rme-

graden nicht mit SauerstoH', dièse ganza Betraobtung be-

zieht sieh auf die Verbindungstemperatnr; dahor also uber-

haupt derartige ungesattigte Vorbindungen in keiner Be-

ziehung die Grundlagen unserer Betraehtung stôren

kotimen.
Man kônnte nun gewiss wie dies hauRg geschieht

die ungesiittigten Atome ,,wontger werthige" n~imeM, so

lange man aber einen an einem Pol nicht belastoten

Magncton nicht einpolig nennt, halto ich es fur ungeeignet,

ein durch lëicht erkennbare Mittel tbollwoise entlastetes

Atom, unter Bedingungon dio ihm mohr zu tra-

gen erlauben, ein weniger werthigos Àtom zu nennen.

Ferner die boi dor hëohsten Temperatur vor dom

Zorfall der Verbindungen in die Grundstoffe auftretendG
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Worthigkeit i'ûhrt man nur deshalb ~nr KennzeiohTiung

des Atoms aussoh.llessiioh an, da sie a.Uein soharf be-

stimmbar ist.

In unserem t'all acnemt nun aie Aumanme aes &ry-

stallwassers wesentlich durch eine Mehrwerthigkoit der

MottUIatome bedingt zu werdon, da. in der Orthoreihe da's

KrystaUwasser bei sohr starken Umwa-ndiumgen des sauren

Bestandtheils gleich bleibt, wenn nur derselbe Metallge-

halt in dem Salze vorhanden ist; auch kann der saure

Bestandthoil der Salze verzweifaoht worden auf diaselbe

Menge Metall, ohne den Wassergehalt zu andern, daher

diese wohl die Formel Cf.H~.Br.COO.SO~OBa+SH~O

und nicht (C(,H.tBr.COO.SOjOBa.)~+4=HtO haben mooh-

ten, wenn es erlaubt iat, ans diesen wenigen Beispiolen

schon SoMuMe zu ziehen.

Endiich sohoint die Starke, mit der das Wasser von

den Saizen gehalten wird, ungemein von der Lagerung

der Bestandtheile in dem sauren Salzbestandtheil abhangig

zu sein, daher alle dièse isomeren Salze, die vielleicht

aile gleiche Wassermengen aufnehmen, dièse bei sehr

veMohiedenen Wannegraden ab~eben und so bei vielen

Warmegradon ungleich gewassert erscheinen.

Gôttingen, tm Juni 1873.

Ich l'rage df'n, wc!oher Obiges gelesen und Eich ver-

~ebeus bemüht hut~ das Getasene- sieh klar zu machen, ob

er nicht mit dem Schüler im P~ust ausruien mochte:

,,Mn- wird von alle dem so dumm, als ginge mir ein

MiiMrad im Kopf herum".

Hr. Hubtier but mir Vorimit daruber gemacht, dass

ich behituptete, die û'uhere deutsche (rru'jdHchkett. mâche

bei don neueren L'hemischeu Arbeiten mohr und mehr der

EmsHK.i~keit, Obo'Hnchuohkeit. nnd Fluohtigkeit Platz.

Herr Hubney hat selbst fur die Richtigkcit meiner Be-

hauptung duroh afine Arbeiten einen bL'triibenden~ aber

schtagendeu Beweis geliefert. H. Kolbe.
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Ueber die Einwirkung von aikoholischem

Ammoniak auf Oxalsauremethyl~ther:

von

A. Weddige.

Eine von Sa)omon im Heft 18, S. 1606 der Berl. chem.
Beriehte veroNentHohteAbhandIung,,Ueber intermédiare An-

hydridbndungbeichemiaohenProcessen"veran!a6stmich,eine e

bei der Darstellung von OxMmnstiuremethytather gemachte

Behauptung mitzutheilen, welche auf einer ahniiohen Re-

action zu beruhen scheint. Zur Darstellung des genann-
ten Aethers hatte ich eine alkoholisehe Losuttg von Oxat-

siiuremethylather mit alkoholischem Ammoniak behandelt,
und den dabei entstandenen krystaHinischen Knrper, wel-

chen ich für OxMunsauremethyiHther hielt, zur Ueber-

führnng in Cyankohtensimremethylather, der Einwirkung
von Phosphorsiiureanhydrid unterworfen.

Bei der Destillation des gebildeten Cyankoblensaure-
iithem erhielt ioh jedoch statt der Methylverbindung ein

Produkt, welches beinahe voHstandig beim SIedepunkt des

Cyankohiensaureiithyliithers ùberging, und dessen Um-

wandiung in Sutfoxaminsanreathylather mittelst Schwefel-

wasserstoff mich leicht von seiner Identitat mit jenem

Korper tiberzougte. Die Entstehung der AethylverbinduBg'
kann nur in der Weise erktârt werden, dass bei der Ein-

wirkung von alkoholischem Ammoniak anf den Methyl-
ather der Oxa.!sanre der Alkohol an der Reaction Thcil

nimmt, und die Aethylgruppe statt der Methylgruppe in

den Oxaminsaureather eintritt, so daas also hier eine ganz
analoge Ums~tzung vorliegt, wie sie Salomon bei der

Einwirkung von Ka)iummethy!at auf Oxat-~uureathytather
beobachtet hat.
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ÇOOC~H,! “ tCOOCHs) p
900C2H5} J

C Il = ~(;VUti(i3 I
C8~60ii.

600C,HJ+~)~OH j+C~

?~~ + C~H.OH.NH, =
{~~

+ 2(CH,OH).
COOCHs

l CsH60H.NH3 1 ÇOOC2 HG+
8013

~JUU~tig
C2H5 I.NHs'"

t M2 +
2(CHsOH).

Bei Anwendung von methylaikohotischem Ammoniak

wird &us Oxalsauremethytiither nur die Methylverbindung
der OxMmnsiiure erhalten, denn das gebildete Produkt

lieferte mit Phosphorsiiureanhydrid reinen, bei 101" sie-

denden CyankoMensauremethylather, und wi!) ich bemer-

ken, dass ich zur Darstellung des Ox~minsauremethy!-

athers immer methylalkoholisches Ammoniak, und nicht,

wie irrtbumitch in meiner Abbandiung "Ueber Cya.nkoh)en-

Mure, ihre Aether und Derivate" (d;es.Journ. ~]10,193 S'.)

angefûhrt ist, alkoholisches Ammoniak vcrwandt habe.

Der zur Darstellung von Cyankohtonsiiul-eisobutyliither

benutzte OxaminsauretsobatyJather wurde durch Emwn--

kung von atherisehem Ammoniak auf Oxa!stiureiaobutyl-

ather dargestellt, und müssen daher weitere Untersuchun-

gen zeigen, ob auch andere A)koholr&dika)e, als Methyl

und Aethyl, eines solchen Austausches fithig sind.

Ich batte ursprunglich beabstchtigt, (liese merkwürdige

Umwttnditmg genauer zu studiren, und daher die Ver-

ouentHchung derselben unterlassen, ich begnùge mich

jetzt damit, auf dieselbe aufmerksam gemacht zn haben,

da S al o mon seine Untersuchungen auch auf andereKor-

perkiasaen auszudehnen gedenkt.

Leipzig, im Deoember 1875.
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Chemischer RuckbHck auf das Jahr 18~5.

Das eben zu Ende gchende Jahr, von Vielen a!8 eirt

UngKtoksjahr bezeichnet~ hat auch der Chemie harte Ver-

tuste gebracht. In dem kurzen Zeitraum von kanm

10 Monaten hat der Tod tunf der namhaftesten Vertreter

der Chemie in Deutschtand und Oesterreich, zum Thé!! im

besten Mannesatter, hingot'a'Ht.
Am 4. Marz starb Professor Gottlieb in Graz, 60

Jahre ait. Ihm foigten wenige Wochen darauf, am 15.April

Schrotter in Wlen, 73 Jahre ait, am 24. April Carius

in Marburg im 46. Lebensjahre, am 19. Jul! Th. Scheerer

in Dresden, 62 Jahre ait, und am 7. October Hlasiwetz

in Wien, kaum 49 Jahre ait.

Die folgenden Biuttcr seien der Erinnerung dieser

verdienstvollen Miinner gewidmet. H. Kolbe.

Dr. Johann Gottlieb.

Wenige Monate waren erst verstrichen soit dem in

weitesten Kreisen schmerzHch empfuttdenen Da.hinseheiden

Rochloder's, als die Gelehrtenwelt einen neuen bekla-

genswerthen Verlust erlitt durch das plotziich erfolgte

Ableben Gottlieb's, eines Gelehrten, dessen Yerdienste

um die Wissenschaft und die Forderung des ehemischen

Unterriehts stets in hohem Maasse Anerkennung fanden,

welche sich durch die Verehrung' und die Auszeichnungen,

die Gottliob zu Theil wurden, oftmals in glanzender

Weise kund gab.
Seine hervorragenden Leistungen auf dem Gebiete

der Lehrbuchliteratur zu einer Zeit, welche nnr wenige

empfehlenswerthe Lehrbucher aufzuweisen hatte, sowohl

a!s auch seine wissenschaftlichen Untersuchtingen und Lehr-
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erfolge, für welch letztere manche seiner zu hohen Ehren-

stellen und begrundetem Rufe gelangte Schuler attgemem

bekannte Zeugen sind, haben Gottlieb'a Namen zu einem

unvergangtichen gemacht, der dauernd der Geschichte ohe-

mischer Wissenschaft angehQren wird.

Bei sorgiaittgem Emblicke in die Umstande, welche

Gottlieb der wissensch.tfthehen Laufbahn zuführten, ef.

scheint eine grosse Aehnlichkeit derselben mit jenen, welche

sich aus den Erei~nissen ent\vicke]ten~ die, wahrend Roch-

ledet's Jugendjahren sta,tttindend; auch diesen zu oinem

60 eifrigen und erfotggekronten Vertreter chemisoher For-

schung heranhildeten~ unverkennbar.

GottMeb'sVater war, wiejenerRochleder's, Apo-

theker. In Brunn, wo er die Landschaftsapotheke besass,

wurde ihm am 15. Februar 181& sein Sohn Johann ge-

bo'en~ den er iu der Absicht, ibn zum gleichen Berufe

auszubilden, das Gymna.sium seiner Vaterstadt a.bsotviren

!iess, damit er dann don pha.rma.eeutiscben Cura an einer

Hochschule besuchen konne. Gottlieb wurde deshalb

auch achon zu Hause zu mancherlei V.erriehtungen in dem

Laboratorium der Apotheke bei~ezogen, um so auch prak-

tisohe Kenntnisse zu sammeln fur den Beruf des Apotho-

kers uud in der Folge zur Uebernahme der Apotheke des

Vaters beiahigt zu sein. lm elterlichenHause war Gott-

lieb in der That geneigt, dem Wunsche des Vaters

zu enteprechen, und erst, als er mit hervorragenden Man-

nern der Wissenschaft in Berührung trat und diese ihre

Begeisterung fur die Forsehuug auch ihm einzunossen

wussten, schwand seine Lust zum Apothekerstande mehr

und mehr, bis er aich acMiessiioh entschieden der wiasen-

achaftiichen Laufbahn zuwandte.

Bis zn diesem Punkte bestand im Entwioklungsgange

Gott)ieb'a grosso Aehniiohkeit mit demjenigen Roch-

leder's. Aber nun sollten sich die Umstanda fur Gott-

lieb wesentlich schlimmer gestalten, als dies Rochleder

beschieden war, denn~ wenngleich Rochleder durch seinen

Ent9ch)uas, vom pharmaceutischen Berufe sich ioszuaagen,

die voltatiindigste MisabiHigung von Seite des Vaters fand,
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ao erfreute er sich doch h<;her Gonnefj die den Vater xu

beschwichtigen wussten und ihm vorzustellen verstanden,

welcher glanzenden Zukunft Rochleder ontgngengehe.

Gottlieb aber, als er dem Vater erkiiirte, dass er uur

bei wisscnschaftiicher Thiitigkeit die innere Befriodigung

tinde, die ihm der besohriinkte Wirkungskreis in der Apo-

theke nie und nimmer ~ewahren konne~ )ud dessen vollen

Zorn anf Bieh und beraubte sieh jeglicher Untorstùtzung
von Seite seines Vaters. Dieses Missgcsehiek traf Gott-

lieb in der empnndHch~ten und zugleich schmerzlichsten

Weise, als er nach einjiihng'em Aufenthalte an der Uni-

ver~-itat in Wien sieh der Pfager Universitiit zuw:mdte~ wo

Redtenbacher bereits einen Kreis begeisterter Schulor

um sich versammelt hiett, dem anzu~ehoren Gottlieb

alle Schwierigkeiten ubcrwa.nd und in dem er bestimmt

war, einor der Gefeiertsten zu werden. lu Wieu, wo

Pleisclil bereita ein vcrborgenes Talent in ihm erkannte,

ohne jedoch wesentlichen EinHuas darauf zu üben, hatte

Gottlieb durch eigenen Fleiss sich reiche Kenntnisse in

der Chemie erworben, jedoch auch aUe anderen Fdcher des

pharmaceutischen Curaea mit Eifer studirt. A!s er aber

in Prag unter den Schutern Redtenba.cher's Aufnahme

fand und sich bald die Zuneigung Redtenbacher's zu

erwerbcn wusate~ wandte er alle seine Kriifte chemischen

Studien xu. In erstaunlich kurzer Zeit stellten sich die

ersten Erfolge seines eifri~en Strebens ein.

Trotz der schwierigen Lage, in welche Gottlieb da-

durch versetzt wurde, dasa ihm sein Vater je~liche Unter-

etittznng versagte uud ihm nur durch die besorgte Mutter

BpttrUohe Mittel ohne Wisaen des Vaters zunossen, ver-

folgte er das einmal gesteckte Ziel mit unermüdlicher

Ausdauer. Neue Hoiïhungen und Troat fur viele Entbeh-

rungen wurdenihmabergeboten, a.!slhn Redtenbacher

durch die Wahl zu seinem zweiten Assistenten auszeich-

nete, woduroh sich die pecuniare Lage Gottlieb's wesent-

lich verbesserte. Mit dieser AsaistentensteMe war auch

der Genues einer kleinen Amtawohnung verbunden, welche

in unmitteIbarM Nabe des L&boratoriunis belegen, mit
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tetzterem alterireud fast ausschliesslich den Aufenthaltsort

Gottlieb's von nnn an bildete. Im Genusse von Erho-

lung bis zu seinen letzten Tagen auf's Aeusaerste haschei-

den, gonnte sioh Gottlieb insbesondere wahrend seines

AafenthnJttes in Pr~g kaum das Nothwendigste, alle Zeit

der Vermehrung seiner Kenntnisse und der Ausfuhrung
von Experimentaluntersuchungen widmeud.

Bald nach seiner ErnenNunj~ zum Assistenten erwarb

sich GottUeb die Doctorwtirde~ wobei er eine Inaugural-
dissertation vorlegte, die aufs Glanzendste bewies, wie

umfassend seine chemisohen Kenntnisae zu jener Zeit sehon

waren und wie sehr seine Befahigung zur Klarlegun,r

schwieriger theoretischer Verhaltniase bereits'entwickelt

war. Seine Promotionsschrift, die sich vor anderen ihres

Gleiehen echon durch den bedeutenden Umfa.ng auszeich-

nete, handolte von den Zusa.mmensetzuugstypen der ohe-

mischen Verbindungen, dem neuesten Zustande der Wis-

sensohttft gemass dargesteUt und befasste sieh zunachst

mit den unorga.nisohen Verbindungen. Der Plan, die or-

ganiachen Verbindungen unter ahniiche Gesichtspunkte zu

bringen, kam dann leider nicht mehr zur Ausführung, was

bedfuierHoh erscheint, da dieser Versuch, das zu jener Zeit

ûber die chemischen Typen vorHegende Material ûber-

siohtlioh zusammenzusteHen und kritisoh zu beleuchten,

auf dem besser dnrchforschteN Gebiete der organischen
Chemie gewiss die schoasten Fruchte getragen Mtte.

Bald nach seiner Promotion habilitirte sieh Gottlieb an

der Prager Hochschule als Privatdocent für forensiache

Chemie, als wolcher er binnen Knrzem ein woh!besetzte6

Collegium versammelte.

Bis za seiner im Jahre 1846 erfolgten Ernennung als

Professor an die technische Schule am Joanneum in Graz

vorblieb Gottlieb in Redteubacher's Laboratorium.

Diese Periode, die Gottlie in eifrigater wissenschaft-

licher Thiitigkeit verbrachte, die ihn zu Forschungsresu!.
taten fûhrte, welche geeignet waren, seinen Namen zu

einem in der Geschiohte der Chemie unvergessliohen zu

machen, bezeichnen mehrere wichtige Pnblicationen. At*
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Erstlingsarbeit auf experimentcUem Gebiete vero~Hnttichtf

Gottlieb im Jahre 1842 m Liobig'h Annaten ellle Rcih)

Analysen von Bohncrxen, welche von veraohiedfnen Fund-

orten herruhrten. Dieser Arbeit foigten in Prag nucb

zwei grossere umfaugreiche L'ntecauehun~et), welche we-

sentliche That~aehen ubor Wtchtig'<* organische Vct'bm*

dungen zu Tage torderten. Die erste dieser Arbeiten, in

Liebig's Annalen 1844 publicirt, zuîcichst in der Absicht

unternommen, die Kenntnisse in der so uavotikommen ge-
kannten Gruppe der Kolilebydrate durch das Studium der

Einwirkung von AetztcaH auf dieselben zu fordern, batte

als wichtigstes Ergebniss die Erkpnnung und sorg~ntige

Untersuchnng der Metacetonsiture znr Folge. Durch De-

stillation eines Gemenges von Xncker und Aetzkalk erbiett

GottHcb dus Mft~ceton, ans welchem er durch Be-

handtnog mit Knliumbichromat und SchwaMsaure eine

Siiure gewftnn~ die er zuuiiohst als Metacetonsaure be-

zeichnete, welche aber spiitorhin bek~nntlich allgemein den

Numen Propionsaure erhieh. Diese Entdeokun~ der Pro-

plonsfinre wurde zu jener Zeit besonders freudig begriisst,
weil nun eine geschlossenc Reihe von Fettsiiùren, a.us

siebcn Gliedern bestehend, hergestettt war.

Dieser Auffindnng der Propionsnure folgte nach zwei-

jahriger unertnùdtioher Thatigkeit im Jahre 1846 eine

nusserst verdienstliche Publication, deren Inhalt einem

Aufwande von Ausdauer zu vordanken ist, wie er selten

von jungen Chemikeru entwickelt worden sein nittg, deren

Werth dureh Redtenbacher's Begleitworte am besten

charakterisirt wurde, welche er der Ahhândiung Gott-

lieb's uber die .J.ntersucbung des Gnnsofettes and der

Oelsiiure" beifiigte, ais diese im 57. Bande der Liebig-
schen Annalen zum Abdruck gelangte. Der wesentliche

Erfuig dicser Untersuchung bestand in der Aut'findung

zwcckmiissiger Methoden zur Reindarste)!ung der Oetsaure

und deren analytischer Untersuchung, die zur Feststellung
ihrer richtigen Formel fuhrte. Ausserdem aber wurde der

Zusammenhang von Oetsaure und Et~idinsaure einer sorg-
samen Pritfung unterzogen und manche werthvolle That-
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s~chein dieser Richtung durch Gottlieb's Forschun~

a'tfgcfundpn. Um den Aufwand von Miihe, wetcher in

dieser von Gottiicb in selilichteri Worten gegebenen Ab-

handlung verborgen Hegt~ neucrdings zu be]euchten, kanu

VerfasBer dif'sfr Zt'Den~ im Besitze von GottHeb's M~-

)ytischen Aufzeichnungfn, die Thatsaehe smtxhren~ d~ns

GottHeb über 60 Etementaramdysen im Vertante dieser

Untersuchung anstellte, bis alle Zweifel ihm gehoben er-

!-chieti<*B.

A!a Gottliob diese Untersuchung beendigt hatte,
wandte or sich mit erneutem Eifer einem anderen Thema

zu~ er wah!te nun zum Gogenstaude seine!- Untersuehun-

gen die bis dahin nur wenig stadh'tG Gruppe der Citt-oneu-

siturederivate und begann ein Husserat erfotg'reic~Hs Stu-

dium der Brenzcitronensiiuren noch im Jahre 1846 in Prag.
Nun mussten aber diese Arbeiten nach kurzer Zeit unter-

bt'ochen worden, da im solben Jahre Gotttioh'.s Erne~-

nang zum Professor der Chemie an der am Joanneum in

Graz bestehenden technisehen Schute erfolgte. War die

Zeit, welche Gottlieb noch 'n Prag dem Studium der

BrenzcitronenKnuren wHimen konnte, nur verhaltniasma!,slg

kurz, so waren doch schon einige bemerkcnswerthe Er-

folge erzielt, deren Publikation jedoch wegen UnvoHstan-

digkeit des gesammetten Materinls untorMiob. Spaterhin
wurden von Gottlieb die erganzenden Untersuchungen
nicht meh!' aufgenommen, da jene Aufgaben, deren Lo-

sung er damah anstrebte, dureh andere, zunnohst wichti-

gere untergeordnet im Interesse ersch!enen. Gottlieb

hatte nooh in Redtenbaoher's Laboratorium seine Aui-

merksamk-eit don dureh Emwirkung von Sa.tpetersfiure
auf Citrnoonsiiure entstehenden, merkwurdigen Korpern

zugewinidt, wolche Baup in der Fo~e als Eulyt und

Dyslit besohrieb. Von diesen Korpern wurden von Gott-

!ieb z~hireiohe Anatysen ausgefuhr~ und es erscheint ge-
wiss erwahnennwerthj dass dièse von Gottlieb im Jahre

1846 geaammelten Daten iu sehr na.her Ucberoinatimmung
stehen mit don von H. Basset in ,,Chem. News'~ 3~, 310
veroNentUchten analytischen Rcsultaten.
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Beim Antritte seines nenen Amtes in Graz, wobin

Gottlieb a.Is Naohfotger Schrôttër't!, des wenigeWochen
nach ihm verstorbenen Genera.isecretars der kaiserliohen

Akademie der Wisseuschaften in Wicu, ernannt wurde,
fand er ein Laboratorium. welches beziilich seiner Ein-

richtung sehr t!e! zu wunsciien ùbrig liess. Schrotter

hatte ausser Chemie auch Physik vorzutragen, und das

Laboratorium, we)ohes Gott.Heb jetzt bezog, welches

fruhcr beiden Fachcrn gemeini.eh:iftlich dienen musste, be-

duri'te nun, da beim Eintreffen Gottlieb's an der tech-

rUBehen Soha!H am JoMoeum dm TtieHung des ohemiaohcn

und pLysika))schen Unterrichts unter zwei Lehrkrafte vor-

genommen wurde, einct' griindHcbeTi Reorganisation. Da-

durch eiuestheils, sowie anderntheils durch die Inanapruch-
nahme der Zeit durch Arbeiten i'ùr herauszugebende Lehr-

bucher erHart sich die nun eingetretene vierjahrige Pause

in (jrottlicb's PubHoatIonen uber Experimenta)unter-

suchungen. Ausserdem aber iaHt in dièse Periode das

stùrmisohe Jahr 1848, in welchem er, dem ateiermitrkischen

Landt:tge als gemtiaaigt liberales Mitglied angehorend,

lange Zeit der wissensuhaftHchcn Thiitigkeit sich entziehen

musate.

Im Jahre 1850 iibergitb Gottlieb eine neue Unter-

suchung der Oe~entiiohkeit, deren Gegenstand, in keinem

Zusammenhange mit seinen früheren Arbeiten ate~end,

grosses Intéresse bot in einer neuen Richtung. Dureh den

hauHgen Verkehr Gottlieb's mit Prof. Dr. L. Sehmarda,
welcher zu jener Zeit in Graz wirkte, wurde zu dtMer

Arbeit, die Anregung gegeben. Im 75. Bande der Annalen

erfoigte die Publication "über eine neue mit Starkemehl

isomere Substanz", welche Gottlieb in der Inftisorien-

species Euglena viridis entdookte, auf diese niedrigen Or-

ganismen aufmerksam gemacht durch Sehmarda, wie

nicht minder auf ihr hfUtngea Auftretett im Hilmerteiohe

bei Graz im Jahre 1849. In diesem Sommer sammelte

Gottlieb bedeutende Mengen dieser Inf'usorien, die ihm

ais Material zu einer bedeutsamen Arbeit dienen sollten,
welche wegen des grossen Interesses, welches die Kennt-
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BtM der Beziehungen zwischcu den stickatoH'freien Be-

standtheilen der niedrigstcn thiori«chen und pnitnziichen

Organismen zu bieton vermag, von ihm unternommen

wurde. Gottlieb gelangte dabei zur Entdeoknng eines

Korpers, der seinar prooentiscben Zusammensetzung nach

Moh Ubere!ustimmend erwies mit dem Amytum, und da er

durch chemisehe Umsetxungen ahntiohe Veranderungcn

erteidet wie Kohlehydrato, dieser Gruppe von Korpern

tttizu6chHessen war. Wegen vielfacher Achniiohkeit mit

dem Stin-kemehl bezugtich des Aufti'etans und der Zer-

setzungen besehneb GottHab diesen Korper a.ts Para-

mylum. Andcre Kcirper~ wotche bei dor RoindarsteUung

des Paramylums gleichzeitig isolirt wurden~ sollten gleich-

falls einer Untersuchung uuterxo~en werden, deren Re-

auttate, vereinigt mit durch Prof. Dr. Sohmurda vorzu-

itehmenden physiotogischen Unterauohungen e!ne aehr um-

fassende Studio geben konntcn. Leider waren Gottlieb's

Bemuhungen, wâhrend fo)gendt'i- JiLhre hiniiingliohes Mt~

terial zu sammeln, erfolglos und dndurch seine waitgehfn-

den Absichten vereitelt,

Gottlieb wandte sich deshalb wieder dem hereits in

Prag begonnenen. Unternehmen zu und gelangte bald zu

nennenswHrthcn Entdeokungen in der Citronsauregruppe.

Im Jahre 1851 enttueit d<;r 77. Bund der Annttlen seine

erste Publikation uber dleae Untersuchungeu unter dem

Titel: Beitrage zur Kenntniss der isomeren Sauron. Zu-

nachst bringt diese Arbeit sorgfaltig ausgefiihrte Ver-

suohe, die Molekulargewichte der Citra- und Itaconstiure

zu bestimmen~ und enthalt dann die wichtige Bntdeckung

der dritten isomeren Brenzcitronensanre, der Mesaconsaure.

Daran sohiiesst sioh die Untersuchung der beiden Anilide,

Amide und Imide dieser Sauren, die gieiohfaUs zum Zweeke

der Bcstimmung der BMioitat dieser drci Sauren auage-

führt wurde. Sehliesslioh enthult diese Arbeit werthvona

Bestatigungen von Hofmann's, in seiner Abhandlung ùber

die Constitution des Anilins (Liebig's Annalen 74-, 117)

entwickelten Ansiohten in don Mittheilungen ûber die

Anile, welche Citraconsaure mit substituirten Anilinen zu
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t t. a~ \xr:;i.j r'1' t~
bilden im Stande ist. Wahrend so Gottlieb tagsubet

an der Fürderung seiner im Gunge betindtichen Experi-

mentalantersuohungen tbatig war, war er bis sp;it in dit

Nacht hinein mit der Vollendung eines technoiogischeE

Werkes beschuftigt, welches !m Jahre 1852 ~s ~,TMohen-

buch der chemischen Technologie" hcrausgegeben wurde.

Schou im nachsten Jahre foigte dann Gottlieb's im

Vieweg'schen Verlag ersohienenes ~Lehrbuch der reinen

und technisohen Chemie", welches sich allgemeinen Bei-

faits und grosser Verbreitung erfreute, so dass Bpaterhin

zwei weitere Aufi~gen erforderlich erschienen, deren !etz-

tere im Jahre 1869 beendigt warde.

Trotz dieser angestrengten litefM'isohen Thatigkett

gingen die Untersuohnugen der Citronensaurederivate rasch

vorwarts und im 85. Bande der Annalen liegt wieder eine

Arbeit vor, welche unternommen, um weitere Kenntnies

über die Constitution der Brenzcitrouensfmren zu erlangen,

durch das Studium derivirter AuiUnverbmdungen zur Ent-

deokung interessanter, der aromatischen Reihe angehoriger

Korper fùhrte; unter we)chen das Azophenylamin itm be-

merkenswerthesten erseleeint. Gleichzeitig theilte Gott-

lieb eine ztomHeh vereinfachte Methode der Stickstoff-

beatimmung in organischen Substanzen mit.

Nach Abschluss dieser Arbeit beganu Gottlieb die

Einwirkung von Chlor auf Citraconsaure zu unterauohen~

eine Arbeit, die hauHg untcrbrocheu, wie ersichtlieh wer-

den soll, erst im Jahre 1871 in einer abgerundeten Form

der wissenschaftlichen Welt übergeben wurde. Za.h]!'e!ehe

Untersuchungen von Mitoh, Butter, Wachs, Walrath, Sei-

fen etc., welche Gottlieb nun ansteUte, waren zunachst

Veranlassung zur Herausgabe von ,,poUze!ch-chemIschen

Skizzen" im Jahre 1853, in welchen über Werthbestim-

mnng nnd Verfalschungen der genannten Producte werth-

vo))e Angaben enthalten sind.

Eine ehrende Anerkennung seines erfoigrelchen wis-

senschaftlichen Wirkens wurdehIeraufGottheb zu Theil

durch seine im Jahre 1855 erfolgte Wahl zum correspon-

f'irenden Mitgliecl der kaiserlichen Akademie der Wissen-
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schaften in Wien, der sohon im Jâhre 1857 die Bestdti-

gung als wirkliches Mitglied der Akademie folgte. Von

nun an uberga.b Gottlieb alle seine Arbeiten dor kaiser-

lichen Akademie der Wissenschaften zur Aufnahme in ihre

Berichte, und in dieson findet sich zunaohat eine Rf'ihe

von Mineridwasserunniysen~ durch welche eine gen~~e
Kenntniss der wiohtigsten steirischen Heitquellen erlangt
wurde. Die zahlreichen Mineralwasseruntersuchungen \v<t-

ren aber auch Veranlassung zu zwei anderen Publikatiunen,

welche g)eichfalls in die Akademieberichte aufgenommen

wurden, deren eine eine Verbesserung der Pettenkofer-

schen Methode der Kohiensuurebestimmung enthielt, wâh-

rend die andere von den Kieselsaurehydraten handelt. Zn

letzterer Arbeit wurde Gottlieb veranlasst durch die

eigenthiimliche Zusammensetzung der kieeetsaurereichcn

KlausenqueUe bei Gleichenberg in Steiermark. Wahrend

der Ausführung dieser Mineralwasseruntersuchungen, die

wiihrend eines mehrjahrigen Zeitraumes stattfand, vollen-

dete Gottlieb sein bek:mntes Werk uberpharmaoentische

Chemie, welches im Jahre 1859 im Ringer'schen Verlag
erschien und zu Gntttieb's Wahl zum EhrenmitgHede
des deutschen Apotheket'vereins die Veraniassung but.

Ausserdem war aber Gottlieb stets bestrebt, ~pine

Untersucbungen der Brenzottronensiiuren zu fordern nnd es

ging auch der letztgenannten Arbeit über Kiese)saure-

hydrate, die Publikation seiner Arbeit ûbfr Monochlor-

citra.malsiture 1871 voran, welche dann zum Ausgans's-

punkte fur seine nachfolgenden Untersuehungen auf

dem Gebiete der organischen Chemie diente. Itn Jahre

1873 beschrieb Gottlieb die aus der Monochlorcitramul-

saure gewonnene Monochlorcitraconsaure und deren Um-

wandiuag in Brenzweinsaure, wobei or gleiehzeitig
eine vortaufige Mittheilung ùbe)' cine a.us Citraeonaaure

entstehende TrichtorbutteraSore anschloss. Die Unter-

suchung dieser letzteren und dtu'a.us entstehender Mono-

und Dich)orcrotonsauro war der Gegenst:uid seiner letzten,

wonige Wochen vor seinom Tode, am 4. Februar 1875

eingesMtdten Abba.ndhmg.
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Gottlieh's )etztes~ der Lehrbuchliteratur ane'chorige

Product war ein im Braumu!)er'~chen Verlag 1869 er-

séhienener Leitfaden der qualit~tivon Analyse, in welchem

er seine vietjiihrigcn Erfahrungen im Laboratoriums-

unterrichte in einer ausserst instructive!! Weise verwcr-

thete.

Genau ein Monat, nachdem Gottlieb seine letzte Ab-

handlung derkaisertichen Akademie vor~elegt hatte, eriot~te

sein plützliches D~hinscheiden; verm'ithHch herbeigeführt
durch Ueber&nstrengung nnd eine ungewohnte Lebens-

weise. Im Herbste 1874 hatte Gottlieb das ehrenvolle,

aber unter den waltenden Umstiindfn besonders beschwer-

liche Amt eines Rectors der technischen Hochschule in

Graz angetreten, vom Prot'essorencoUegium derselben in

auszeichnender Weise dazu gewah!t, in' Anbftracht der

reichen Verdienste und Erfahrungen, welche Gottiieb b

wiihreud seines 29jahrigen Wir!;ens an dieser Schule ge-
sammel.t hatte, die nun a.uf's Fruchtbringendste zur Gel-

tung geiangen konnten bei der nunmehr stattzufindenden

Uebernahme der Anstalt durch deu Staat.

Boi den vie~en Kanzteigeschaftenj die sich nun an-

hauften, standen Gottlieb lange Zeit Suaserst mittel-

massige Kanzielindividuen zur Verfugung, so dass er oft

gezwungen war, bis in die vorgeruokten Abendstunden

sich mit geistermùdenden Arbeiten zu besehaftigen, die

sonst gewohniichen Schreibcrn zugewieaen werden. Mehr

noch als diese für einen Gelehrten gewiss unerquickliohe

Besohaftigung wirkte aber die mit Antritt der Kanzlei-

thatigkeit geanderte Lebensweise nachtheilig auf ihn ein.

Wnhrend Gottlieb sonst den groesten Thei) das Tages im

Laboratorium Mbr&ehte~wo er sich nach Behagen Bewegung
machen konnte, war er nun immerfort an den Schreibtisch

gefesselt und musste selbst auf die gewohnten Spazier-

gtinge verzichten, die nach seinen eigenen Aeu~eruogen
stets so wohithatig auf seine Gesundheit einwirkten.

Trotzdem ~hm deshalb die Sberaus anstrengende Thatig-
keit und das Aufgeben )anggewohnter Lebensweise in em-

pfindlichster Weise schwer fiel, widmete er dooh bie zum
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letzten Momente alle Kr~fte ohne Klage seinen Be-

rufepnichten, und selbst noch xxach dem Sch)aganfa!)e,
unter dem er am 3. Marx 'm 111/2 Tlhr in der Rectorats-

kanziei zusammenbfach~ sprach er fast ausschlieasUch

von Directionsangelegenhcitet!, deren Erledigung er vor

hatte.

Bis zu seinen letzten Augenbticken erhicit sich

Gottlieb wohigomuth, und als er, fast geliihmt, die

Kanzleistube verliess uud iu einem Wagen nach Hause

gebracht wurde, begriisste er seine un~tucHiehe Gattin

noch mit einem Scherze über seine augenblickliche Unbe-

hil8!chkeit. &egen Abend verlor Gottlieb das Sprach-

vermogen gHnzIich und verschied am fotgendcn Morgen

gegen 4 Uhr, von seiner vteijiihrig'en Lebensgefàhrtin nnd

sechs fèrn vom Elternbause weilenden Kindern innigst

beweint.

Die Kunde von Gottlieb's Tode rief in &Hen Kroisen,

in welchen seine erfolgreiche Thatigkcit ruhmHehst be-

kannt war, t!ef gefühlte Trauer hervor. Insbesondere

schwer durch seinen Verlust getroffen f)ih)te sioh die teeh-

nische Hochschule, welcher Gottiieb so lange Zeit seine

besten Krafte gewidmet hatte, zu deren hervorragendsten
Xierden M gehorte und xu deren Reorganisation er noeh

in letzterer Zeit in verdienstUchster Weise mitgewirkt
hatte.

Den unerm~dlichen Eifer, welohon. Gottlieb aie

Lehrer an dieser Anstalt wahrend seines mehr denn

Sftjahngen WIrkeuB unverander]ich entwickelte~ boweist

aher am besten die betrachttiche Anzahl von Sohûtern,

welehe duroh ihn zu tüchtigen Lehrkritften und techni-

schen Chernikern herangebildet wurden. Gottlieb war

immer gorn bereit, strebsame Schiiler die Wege zu fuhren,
wc](;he in der Folge ZK seibstandiger wissenschaftlicher

Thatigkoit be&higen und aie zur Losung wissen*'chaftUohet

Fragen anzuregen, fa)In aie nioht scibst ein Thema auf-

griffen, welches eine wissenschaftliche Behandiung zuliess.

Gern zeigte er dann eifrigen Schiilern gegenuber das

edelste Wohlwollen und begeisterte aie dadurch um so
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mehr fur die wl'senschai'tlieht; Laut'bnhn, der er so man-

chen be~tbten JùngHng zui'tihrtc, dt'sseu Na.me ~paterhiu

zu ~utem Klan~e kam. Bei bo gimstigam Znsammen-

wirken der Bemiihungcn de.< LRhrcrs und dec. Eifers dcr

Sehiiler k'.tm wahrend der vipijahri~cn Lehrthtitigkpit

Gotttieb's eine betriichtHche Anx~h) von wt~enschtd't-

lichen Arbelten zu Stande, wenn es ~uch Gottlieb ui

Acbetnteht, der Einriehtun~ des v~n ihm ~a!eiteten L:t-

boratorlums nur immer tnoe.'Hch wt~ ein .jder zwei seincr

Schuler mit cxperimentpncn Studicn cu be~ohiifti~t'n, w:ih-

rend er se!bst seine L'ntersuchun~'en von Ani'ung bis xu

Ende oiti~p jede Mitwirkun~ duruhf'ihrte.

Die det'~Mstu.It von Gottlieb mit de" g'riissten Ge-

wissent.~ftigkeit beobachteten Thatsachen bi'deten dtmu

fast :msseh)'ess)ich den Inhait soiner Veroft'entHuhun~en,

und nur setten wurden denseUjen tbeuretisohf Specu!

t.Ioncn Mg'eschtossen. Dicter Mun~'el an ErMai'tin~svc)'-

suchcn ~'nb in tctztprcr Xcit nioht setten Yeranlassung' zu

Irngcn Anschauun~'en ubet'GottlI<ib'8Ver])a)ton den zu-

letzt tust aUg<*mein zur Gettung ~'etan~tcn Theorien gc-

genûber. GottHeb, der die nem-sten Anschauung'eu )))

eingehendster Weiae in siuh aot~ctiommeu Iiatte, n.ihm nie

Amstsnd, dieselben anch zu den seinigen zu ma.chun~ abcr

in Dn'em GHbi-~uot)e war ei.' in hnhem Maasse xut-uckha.)-

tend. Et-~ der su vio!e AVandhm~'Gn der theoretischen

Ansch.).uung'sweisen seit Berxelius' Xeitet) mit Grtebt

hatte, der so mn.nchH scheinhar uncruchutterHch aut'gebaute

Théorie f~Hen sa)i~ durfte gewi:~ :n)eh den neuesten An-

sichton ge~crmber eine mehr zuruckhattende Stfiluug ein-

nehmen, als ma.nohe]' underc Chemiker, sich stets vor

Augcn h~ttendj dass zu starres Fosthatten an eheu gc)-

ten'ien Theorien deret~ Verdrangnng dnrch voUkommeuere,

nur aUzti leicht wesentiich verzo~ert, wie dics die Ge-

schichtH der Chemie aattsam orwetst. Gottlieb sah es

nicht ungern, wcnn andere Chemiker von ihm wahrgenom-

mene Thats~chef vom theoretischen Standpunkte nus be-

leuchteten, tur seine Person begniigte er sich aber mit

der Dai~egang seiner Beobaehtuagsresuhute~ dit; t'r mit
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stiitener Kiarheit wiederzugeben verstand. In den That-

sachen erbtickte Gottlieb, das Bieibende~ welches wah'

rend allen Umw&lzungen, wetchen Theorien tmsgesetzt

sind, Bich utinmstëssHch erbatt.

Th. Morawski.

Anton Schrotter, Ritter von KristeHi.

Am 15. April 1875 starb ein Mann, weicher an der

Entwioklung und Fordernng des naturwissenschaftlichen

Stadiums in Oesterreich den regsten Antheil genommen,

daselbst der PHege chemisoher Forschung neben Rociten-

b.acher und Rochledef die Wege geebnet und für die

Verbl'elterung und Werthschatzung des cbemischen Wissens

nach oben und nach unten hin am nachhattigaten ge-
wirkt hat.

Anton Sohrëtter wtirde in Olmùtz 1802 geboren,
wo sem Va.ter Apotheker war. Sein Grossvater mutter-

licherSeIte~ Kai'lKriste!ti) batte sioh bei derBetagerung
dieser Stadt im aicbonjahrigen Kriege als Bùr~ermeister
60 aehr &usgezeiehnet, dass die Kaiserin Maria Theresia

ihn in den Adelstand erhob. Die liebevolle Anregung dor

Mutter weclcte iruhe iu dem Knab~n den Sinn fur die

Natur und ihre wechselvollen ErsoheinungeD, der wahrend

dcr GyninMia,!stadien desselben duroh den Verkehr mit

ausgezeiohneten Mannern reiche Nahrung, durch woM-

gebitdete Lehrer aber eine methodisché Leitung erhielt.

Im Jahre 1822 bezog Schrotter die Wiener Hochschule,

um dem Wunsche seines Vaters entsprechend sich den

medicinischen Studien zu widmon. Er fand daran aber

wenig Get'~IIen, denn ihn interessirten vorwiegend die

!nathomati6ch-physika,iisohenWissenschaften,undderfreund-
liche Verkchr mit mehreren Professoren, wie mit Jaoquin,

Baumgartner und Ettingehanaen war wobi am we-

nigsten geciguet, ihn dieser Richtung zu entfremden
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Nachdem nammitlich durch die Vermittlung Ettings-

haasen's die Zustimmang des lange widerstrebenden Va-

ters zur Aenderung seines Beru&tudiums erlangt war,

blieb Schrotter doch noch unsohiussig, welchem Fache

der Naturwissenschaften er sich widmen solle. Einerseits

fliissteri ihm Littrow's geistreioheVortrage eine Vorliebe

fut Astronomie cin, anderseits wusste Mohs sein Interesse

tur miner:ttogisch-chemisc!ie Untersuohungen xu erregen.
Er entschied sioh schliesslich tur letzteres.

Die theoi-ctische Chemie wurde damais von Benj.

Scholz, der zun'ieioh Assistent an der Universitat und

Professor am potytechuischert Institute war, in anregender
Weise gelehrt, aber die G<i)egenhcit zu pr~ktisch-ehemisohen

Uebungen iehitn Schrotter ganx)ich. Da gestatttte ihm

der na.chma.!ige Gênera) Baron Smola, sieh im chemischen

Laboratorium der ArtiUeriesehtite~ desspn Leiter derselbe

war, in der :ma.)ybischea Chemie zu ùben, und mehrere in

der natnrwisscnschuttlichcn Zeitschrit't B~nmgartner's
und Ettingst~u.usen's veroB'entiichtc Mineralanalysen

geben ~eugniss von dem Erfolge; mit welchem Schrotter

die gebotene Gelegenheit zu nùtzen verstand.

Fur die Pilegc eines naturwissensohaftHohen Faches

waren die damatigen Unterrichtsverhiiltnisse ausserordent-

Hch unguuatig. In der Regel hatte ein Universitats-

professor mehrere end zwar nicht imm~r einander nahe

verwandte Lehrkanzetn zu versehen. So kann es nioht

befremden, wenn wir Sohriittor 1827 als Assistenten für

Mathematik und zugleich als Supplenten fiir Physik, und

1830 als Professor für Physik und Chemie an dom neu

errichteten teohnisohen Institute zu Gratz antreffen.

A!s letzterer hatte er nun eine seibstandige Stellung

gefunden und jetzt konnte er seine vieizcrspiitterte Tha-

tigkeit bestimmteren Zielen zuwenden. In der That finden

wir ihn vorwiegend mit chemisch-m!net-a.)ogisohen und

chemisch-physikaUschen Arbeiten beschaftigt. Dreizehn

Jilhre lang hatte Schrotter die Last dieser Doppel-

profesnur zu tragen und, da~s e]* aioh bemtihte, seinen

Fniuhtcn Dach beiden Riohtungen hin GenUge zu thun,
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zu bt'mgen, das!
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beweiet der thnstand, dass er Scholz'Anfacgsgrundeder

Physik mit Rucksieht auf seine Schüler einer dreimaligea
neuen Bearbeitung (4. bis 6. Auflage) unterzog.

Sehrutter war als Chemiker Autodidakt. Der gross-

artige Auf~chwung, welchen die Chemie durch Liobig's

Wirken in Œesseu genommen, drangte den i'ijrjeden Fort-

schritt auf dem Gebiete des Wissens bis zu seinem letzten

Athemzuge begeisterten Mann, sich in unmittelbaren Ver-

kehr mit den ersten Vertretern der Wissenseh:tft zn setxen

und die Pnanzsohulen der ohemischeu Forsuhung aus

eigener Anschttuung kenneu zu lernen. Um dieses za er-

moglichen, trug er kein Bedenken, ohne Rùckhnit deu

Beamten, in deren Hiinden die Leitung des Unterriohts-

wesens lag, zu gestchen, dass er selbst noeh Manches zu

lernen habe. Er erwirkte sich einen haibjiihngen Urt~ub,

um die Laboratorien des Auslandes besuchen und ihre

Einrichtungen und Huifsmitte! prüfen zu konnen, aber

anch um zu horen, wie Chemie mit Nutzen gelehrt und

gelernt werden musse. Nach dieser wissenschaftlichen

Reise beschuftigte er sieh fast ansschtiessitoh mit chemi-

schen Arbeiten. Auf dem eingeschlagenen Wege festzu-

halten, war ihm durch die 1843 erfo]gte Berufung an das

potytechniachc Institut ermogticht. Hier ubernahm er die

Lehrkanzel der speciellen technischeli Chemie, vertausohte

diese aber schon nach zwei Jahren mit jener der allge-
meinen Chemie.

Die erste Aufgabe dieser neuen Stellung war, das

chemische Laboratorium in einen den Anforderungen der

Wissenschaft oitspreohenden Zustand zu versetzen, um

strebsiunen Studirenden Gelegenheit zu 'bicten., mit den

chemiisuiton Untersuehungsmethoden vertraut zu werden

und au einer systematisch geordneten Reihe von Objecten

dus VcrsMndniiia der ohemischen Rca.ct!ont'n, sowic Scharfe

und Sici)er))cit im Beobtichton zu gewinnen.

Schrutter war unverdrossen beim ~Jnterricht seiner

Schiticrj er suchte bei den&clben d!o damaL nicht immer

erkftnnte und jetzt, wic es scheint, wieder io Vergessen-

heit kommende Wa.hrhult zur Geltuug zu bt'ingen, dass
'tu*
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nur durch grândliche Ausbitdung in der anatytischen

Chemie und duroh einen methodisohen Cursus prttktische)

Arbeiten die hohero Befahigung zu wissenschaMichen che.

mischen Forschungen erworbeu werden kann. Seine che-

mischen Vortriigo waren streng systematisch, sie fessolten

die AufmerkMmkeit der Horer und er verstand es, dit

coïBpUcirtesten Processe ubersichtiich und kta.r zu ect-

wicketn, so dass sie sich wie eine Reihe einfacher Reactions-

schemec dem Verstmidni~HL' darboten. Eben so wenig

liess er es beim La.boratoriumsunterricht.e an Mùhe und

Aneiferung feMen. Mit seltener Freigebigkeit bot er alle

Behelfe Jedem, der mit Ernst und Geschick Untersuchum-

gen unteruahm.

Die werthvoUen Arbeiten auf dem Gebiete der Mine-

ralogie und K.rysta.Hographie von GraHich, Botzeuhart,

Schabus, Lang', Ditscheiner wurden durch Schrotter

gefordert und zum Theit ermogHeht, indem er das dazu

nothige Material, wenn es nioht anders zu bekommen war,

in seinem Laboratorium selbst darstellen liess.

Wie beliebt und ge~chtet er als Lehrer war, beweiaen

die Kundgebungen, welche ihm seine Schüler darbrachten,

als er am Schtusse des Jahres 1868 die Lehrthatigkeit am

polytechnischen Institute au~gab und gogen die Stelle des

Hauptmiinzdirectors vertauschte.

Nicht unerwahnt darf es bleiben, dass Schrotter

im Vereine mit Bitumgurtner, Ettingshausen und

Ha.idlNger au dem endUchenZustandekommen der kaiser!.

Akademie der Wissenschaften den grossten Antheil hatte

uud das6 or diesem wissenschafttiehen Institute die beste

Kraft seines Lnbons widmete. Seit 1850 also ein voiles

\'iertel)a,hrhundert fuhrte er als Generalsecretâr die

Guschitftc der Akademie und nur seiner unermüdlichen

Arbeitskraft war es mogtichj die mit dieser Stellung ver-

knupften Anfg&ben zu tosen, und überdies noèh Zeit fiir

eigcne wissensciiMttMche Arbeiten zu gewinnen. Die breite

Basis, auf wcicher Sohrotter sein eigenes Wissen aufge-

baut hatte~ prmogtichtc ihm eine t'Mchf und sichere OMen-

tirung auf nahozu itilen Zweigen der Naturwissenschaften,
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~nd dadurch war er wie nient leicht ein Zweitcr betahigt,

!m Verkchre mit j~n~en (tetehrten, in den ihn seine Ste~

!un~ brachte, nach den vorschiedcnsten Richtungen ermu-

thigend, anre~end und fôrdernd zu wirken.

Schrotter's wissensehaftiiche Thatigkeit war cine

sehr umfang'reiohe. Abgesehen von der grossen Zahl von

Commissions- und Jahresborichtea, welche Rt- ats Gcnera)-

seorettir ~bzufitssen hatte~ betrngt <)ie Zahl seiner aetbst-

stiindi~en Abhand)ungen nabexu seehszi~.

Seine Erstlingsarbeiten bcwf'gG!) sich :t.uf dem Gebiete

der mineralogiHohen Chemie. Die Resultate seiner For-

schungen sind theils in Banmgartner's Zeitsohrtft fur

Physik und verwandte Wissenschaften, theils in Liebig'9

und Poggendorff's Annalen !tiederge!egt. Er unter-

suchte die in der Natur vorkommenden Zersetzung'spro-

ducte orgMiseher V~rbmdutjge:~ den Asphalta den Beru-

stein, das ldrialin und QueoksHberbr&nderz von Idri~ den

Ozokerit, Dopplerit, Retinit, die Harze der Braunkoh'.e

von Oberhart bei Gloggnitz und Kof[a.oh u. s. w. Die

Analyse der MInera!que])nn des Gleichenberger Thales,

jener zu Rohitsoh und Modiing gaben ihm Aniass, ein

einfaches Vert'ahren anzuwenden, um den K.ohtensuure-

gehaiti der Mtner~waaser an der Quelle selbst zu bestim-

men.

Seine Untersuehungen iiber das Verhalten der Me-

talle und einiger Verbindungen derselben zum Ammoniak

bei boherer Temperatur führten zur genauen Kenntniss

von StiokatoifmetaUen. N atterer's verbesserter Apparat

zur Condensation von Gasen und das hiermit gebotene

Mittel, sehr niedero Temperaturen zu erzeugen~ verantaaste

Schrottef, das Verhalten dea Kaliums zu liquidem Stick-

oxydut, des Phosphors und Antimons in Husaigem Chlor,

des pyrophorischen Eisens zu Sauerstoft', sowie des Platin-

schwammes geg'm Knallgas bei sahr niedrigen Tempera-

turen zu prüfen.
Im Jahre 1845 batte Schrütter seine denkwiirdige

Arbeit uber die Natur und Eigenscha.ft.en des rothen Phos-

phors, eo wie dessen Daratellung begonnen. Am 9. De-
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cember 1847 !egte er deren Resultate der Wiener Aka-

demie vor, welche mit dieser mustergiltigen Abhandlung

ihre Denkschriften eroS'nete.

Es ist hier nicht der Ortj diese Leistung niiher zu

bpieuehten; es diirfte aber am Platze sain, die, welche

Schrotter's Entdeckung .mzweifetten, auf die Lectiire

dieser und der nachfolgenden Abha.ndlungen zu verweisen,

vielleicht dass sie da.durch zur Erkcnntniss kommen, dass

ein Schitter, dessen Kenntnisse im Gebiete der Chemie nie

über die elementarsten Lehren hina.uagingenj unfahig war,

die Probleme auch nur zti ahnen und die Wege zu deren

Losung' zu finden, durch welche Schrotter in seiner Un-

tersnchung die Natur des rothen Phusphors und die Be-

dingungen seiner Bildung ermittelte und in eMohopfender

Weise die Eigenschaften des neuen Korpers studirte.

Es ist bemerkenswerth, dMS Schrotter schon da-

m~Is die Frage in Anregung braûhte, wie der Phosphor

sich beim Erwiirmen unter bedeutend starkerem Druoka

verh:dte. Damais mangette ihm die Geiegenheit, die

gefahrvollen Versuche auazufiihren, um dieselbe zu beant-

worten. Bekanntlich hat Hittorf 1865 hieruber Auf-

schluss gegeben.
Seine Thâtigkeit beechrankte sich aber keineswegs

darauf, neue Thatsachen den bereits gefuudencn anzareihen,

viehnehr war er auch bemüht, die gemachten Beobach-

tungen zn erkISren und in wissenschafthchen Zusammen-

hang zu bringen. Mit welch nuohternem Urtheile er den

Thatsachen Rechnung trug, und wie aorgfa!tig er bei

seinen theoretischen Speculationen den thatsachlichenBoden

i'estzuhatten suchte, zeigen seine Betrachtungen über die

Amidverbindungen des Quecksilbers und die Constitution

der Doppetcyanûre.
Es wiirde zn weit fuhren~ alle Arbeiten Schrotter's

zu besprechea. Zar Charakterisirung durfte es genügen,
zu erwahnen;, dMB der 72jahrige Manu nach seinem Aus-

tritte aus dem Staatsd!enste vor Allem darauf Bedacht

war, in aeiner Privatwohnung sieh ein Handlaboratorium

einzurichten, in we!ehem er die gemeinschaftlich mit Dr.
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Priwoznik begonnenen UnterBuchungen uber Telhir und

dessen vortheilhaftore Gewinnung, ubei* die Schwefelver-

bindungen des Goldes u. s. w. fortzusetzen und neue über

Vanadinverbindun~en aufzunehmen beabsichti~te. Es mag

fiir don mit un~esohwachter Geisteskraft der Wtssenachitft-

lichen Forschung ergebenen Mann ein schmerz)tchea Ge-

ftih! gewesen sein, atii er aich an der Npige seines Lebens

in Verhuitnisse i'.uruckversetzt fand, wie sie kaum be-

schranktcr im Beginne seiner gelehrten Laufba.hu gewesen

waren

Sohrotter'ti grosse Verdienste um die Wissenschaft

und um die Forderung des witseusehaft!!chen Geistes itt

Oesterreich sind nicht ohne Anerkennung geblieben. Es

moge gestattet sein, dieselben unerwahnt zu lassen. Haben

sie Ibm immerhin Befriedigung gewahrt, a]s Sporn zu

hoherer Thatigkeit konoten sie auf eineu Mann nicht wir-

ken, dem rastloses Arbeiten ein Lebensbedurfniss gewesen

ist. In den Annalen der Wissenschaft sind die Resultate

der Arbeit neben seinem Namen verewigt.

Wien. Schneider.

Ludwig Carius.

Am 24. April dieses Jahres starb zu Marburg im nicht

vollendeten 46. Lebensjahre einer unserer hervorragenden

fachgenoesen~ Ludwig Carins, betrauert von Allen,
welche zu ihm in naheren persontichen Verkehr traten,

seine edte Sinnesart kennen lernten und besonders hoch
Bchatzen mussten, weil sie kein Kunstprodukt der Erzie-

hung, sondern das Ergebniss emor vôtiig freien natMiohen

Charakterentwickelung war. Aue beschranktesten Verhiilt-

nisaen rang sich der strebsame und begabte J&ng'Hng durch

eisernen Willen und rastlose Arbeit zu jener hooh goach-

teten Stellung empor, die er spitter einnahm.

Ludwig Carius kam zu Barbis im Harze als Sohu
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eines allgemein betiebten und angesebenen Predigers an-.

24. August des Jahree 1829 zur Welt. Schon im zartestep

Alter, mit 4 Jahren, verlor er die Mutter, mit 9 Jahrer.

auch den Vater, und ward nun zu fremden Leuteu nach

Goslar zum Besnohe der dortigen Schu!en gebracht.
Manche herboStunde veMûsste demunbemittettenKnaben

im dieser Zeit votliger Verwaisung ein treaer Freund seines

Vaters, Oberpfarrer Gehring in Goelar, dessen achtsame

Fürsorge nicht minder auf sein leibiiches Woh) als auf

seine geistige AusbUdung sich erstreckte; und dessan sich

Carms' zeitiebens mit den lebhaftesten Gefûhten des

Dankes erinnerte.

Nachdem er die Sohule zu Goslar absolvirt batte, kam

er zu Apotheker Dempwo!f d~selbat in die Lahre, da die

fiir eine weitere wissensch~fttiche Auabitdung nothwendigen
Mittel fehlten. Hier erwaohte ïn ihm eine lebhafte Be-

geisterung für das Studium der Chemie und trot!! unuber-

windHch scheinender Schwierigkeiten faaste er den Ent-

ecMuss, die Univeraitnt Giittingen zu beziehen, um sich

ganz diesem Liebtingsi'Mhe zu widmen. Durch ErtheHung
von Pt'ivatunterricht erwarb er sich, wohl unter dén har-

testen Entbehrungen, die Mittel dazu; Tag und Nacht

arbeitete er freudig, um von Goslar fort und auf die Hoch-

schu)e zu kommen. Dureh aettene Energie und strengste

Entsagung gelang es ihm, das Ziel zu erreichen, doch

musste er auch auf der Hochschtile noch unausgesetzt den

Kampf um die Existenz fortfuhren; besonders grosse Opfer

an Zeit erheischte das naehtrtigtich absolvirte Abiturienten-

examen. Ungeachtet dieaer besonderen Hemmnisse in

aeinen Facbstudien konnte Cari us schon nach zwei Jahren

(1852) eino AsaistentenateHe bei Bunsen annehmen, welche

er dann bis zum Jahre 1858 bekieidete.

Nachdem cr 1853 in Heidelberg promovirt hatte, ha-

bilitirte er sich 1857 als Privatdocent daselbst und errich-

tete als solcher 1858 ein kleines Privatlaboratorium. Schon

vorher batte er cine Reihe Versuche ûber die Absorption

des Ammoniaks und SchwefeIwaMeratona durch Wasser

uud andere Arbeiten über Mineralien und anorganische
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Verbindungen veron'entticht, nunmehr widmete er aich zu-

nfiehst &ussch!iessHoh den verlockenden Untersuchungen
auf dem Gebieto der or~&nkchen Chemie, die er von du

an duroh zahlreiche Arbeiten fordern ha!f. lch erw&lme

ala die wichtigeren derselben aus damaliger Zeit seine aus-

godehnten Untet'suchun~en über organisohe Sohwefelver-

bindungen und seine Additionen von UnterohtorigsQurp-

hydrat zu unges&ttigten Verbindungen, welche Réaction

auch zur Entdeckung interessnnter neuer Substanzen, wie

der Citramal. und CItra-weinsaure, der Itamal- und Ita-

weinsaure fuhrten. Diesen sohioss sich wiirdig eine treH'-

liche, Methode der Analyse organischer Verbindungen an.

Das Jahr 1861 brachte in die Lebensverhattnisse von
Carius eine erfreuliche Wendung; er ging eine uberaus

gtûcMiche Ehe mit Henriette Ba,ch, der Tochter cines

stidamerikanischen Plantagenbesitzers, ein. In demselben

Jahre wurde or in Hoidelberg znm a,usserordentlichen Pro-

fessor ernannt und 1865 an Koibe's Stelle nach Marburg
borufen. So schwierig sich aueh anfangHeh seine Stellung
an dioser Universitit gestaltete, so errang or sieh doch

bald duroh den unet'tnudiiohen Eifer in Unterweisung seiner

Schuier bei d~n praktischen Uebungen und seinp in scb!Ich-

tem Kteide gehaltvollen Vortriige die grosste Auerkencung
als akademis.chor Lehrer, sowie durch sein p8i'sonl:ches
Auftreten die ~gemeine Anerkennung seiner OnHegen wie

seiner Schnier.

Sohon vor seiner Uebersiede!ung nach Marburg war

ihm seine Gattin durch den Tod entrissen worden. Zum

zweiten Male vormahite er sioh 1869 mit Sel ma Ran k e,
Tochter des Professors der Theologie Ranke in Marburg,
und Carius, welcher innereBefriedigung'undBegliickung
ausser in wissenschaftlichen Arbeiten einzig im stillen

Kreiso der Familie fand, war diese in der zweiten Ehe

abermals im reiehsten Maasse zu Theil geworden. Er

konnte sich jedoch des ungetrubten Genuases dieses
&tiickes nur knrze Zeit erfreuen. Sohon frUher waren

Krankheitsersoheinungen der Lunge bei ihm eingetreten,
welche die griissten Bcdo'n erregten, und utn so VM-
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PSiohttreue sich nicma!s entschliessen konnte, zur Pnege

seiner Gesundhoit seinem Berufe aut* langere Zeit zu cnt-

sagen und in sudiiohen KHmaten bis zu vo!)iger Heilung

zu lebon. Wie bei Tubefoutosen das Betinden haufig aueser-

ordentlich grossen, selbst ~ewiegte Aerzte <iuschenden

Sehwankungcn unterwot'fc~ zu sein pllegt, so traten auch

bei Carius abwechseicd kritische Stadien ein, die bis nahe

zur Autiosung fnhrteu und darauf wieder hingere Perioden

scheinbaren Wohlbefiudens. Obgteieh sein Zustand die

letzten Jahre hindurch eine sich stetig verBchhmmerude

Wendung nahm, blicb er dcnuoch ungemein thatig; seine

schone und letztc grôssere Arbcit ûbcr das Ozon stammt

.ms jener verhangniiiSVoMen Zeit quatvoUer Kiimpfe der.

rastlos strebenden Geistes mit der mehr und metu' schwin-

denden physischeu Kraft. Die aufopfernde Hingebung und

Pnege Hciner trefflichen Gattin erleichterte diesen Zustand,

so weit dies nur immer denkbar ist. Die ungew~hn!ich
l'auhe Witterung des letzten Winters beschleunigte den

Verlauf der tuekischen Krankheit, seit dem 7. Februar

konnte er das Bett uicht mehr verlassen. Noch bis in die

letzten Tage vor seinem Tode besehaftigte er sieh fort-

wahrend mit den Arbeiten der Schitter und PIanen zu

eigenen neuen Unterauchungeti und es bildeten diese cha-

rakteristisch genug sogar den Inhalt seiner Todesphan-
tasicen.

Eine Reihe schoner und schwieriger Untersuchungen,
die Carius bereits in Aussicht genommen hatte, sind

durch seiuen fruhen Tod der Wissenschaft vorerst ver-

tot'eu gegangen~ aber auch sohon die vorhandenen reichen

Fruchte seines Fleisses sichern ihm volleu Anapruch auf

ein dauerndes ehreuvoltes Andenken; woh) darf ihn die

Chemi'} zu ihren ueisaigsten und treuesten Pflegern zuhten.

Nurnberg.
Hermann Kaemmerer.
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Ciu'l Johann August Theodor Scheerer.

T h end or Scheerer unter diesem Namen hat er

sich in die literarisohe Welt eingefùhrt warde am

28. August 1813 in Berlin geboren. Er erhielt seine erste

hohere Ausbildung wiihrend der Jahre 1826 bis 1829 durch

die dortige Gewci'beschule und be/og 1830 die Freiberger

Berg~kadcmie, an we]eher er zwei Jahre studirte; 1832

siedette er nach Berlin über, um an der Univeraitiit sein

Studium zu voHonde'n. Er erhielt hierauf eine Aiistellung
als Hiittonchemiker beim Bta.ufMbenwerk Modum in Nor-

wegen und verwaltete das ihm ubertra.gene Amt, zuletzt

unter dem Titel eines Hitttenmpisters~ sccha Jahro lang.

Sciton in dieser rein tcchnisc'hcn Stenung maohtfC eich

bei Scheerer eine entschiedenc Neigung zu wissensohaf't-

licher Thatigkeit geltend, wie mehrere damals von ihm in

Poggendorff'a Annalen pub)icirte Ahhandlungen zeigen,
und diese Neigung war es auch, die ihn veraniMste, im

Jahre 1839 an die Universitiit Berlin zuriickzukehren, seine

Studien wieder aufzunehmen und den phitosophiachen

Doctorgrad zu erwerben. Er ging sodann ein Jahr auf

Reisen, wobei er 1840 auch Freiberg wieder auf iungere
Zeit besuchte, und wurdo 1841 als Lector der Metallurgie,

metallurgischen Technologie und Probirkunst an die Uni-

versitat Christiania berufen.

Hier war es nun, wo Scheerer einebedeutsamePro-

ductiTritat entwiokette. Mit Vorliebe wcndete er aich der

Mineralanalyse zu und entdecktc selbst eino Anzahl neuer

Mineralspccies, wie z. B. den Euxunit, den Wbhlerit,

Eisennickelkies, Polykras, Yttrotitanit, Melakon, Aspasio-

lith, NeoHth u. A. m.; dazu kamen die Arbeiten, die er m

Gemeinsobaft mit R. F. Marchand ausfuhrte und welche

Gegenatande aus dem Gobiete der Atomtheorie, sowie die

Bestimmung des speoinschen Gewichta der beiden Sohwe-

felformen betrafen. Auch Scheerer's eisenhOttenmanMaohe

Studien fallen m jene Zeit; im Jahre 1843 'beschaftigte cr
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sioh mit der Untersuchung vou Gioht~asen und 1844 be-

stimmte or mit Ch. I;ang'berg xusammen das Temperatur-
Maximum im Hochoien, wurnn sich Bffh~chtur~en iiber

den EfTeet der Rrwiirmtcn Geb)ase!uft schlossen.

Im weiteren Verlauf'e spiner Wtssenseh~ftiichf'n Thu-

ti~'kcit wandte sich Scheercr Wtefterumvot'zugaweiseder
Minern.)chem!e zu, wie seine mikt'oskopiachen Untersuchun-

gen verschiedcner Minera)icn, die Erstimmun~ von speci-
tischen Gewichten, seine Bettriigp xur Kenntniss norwc~
scher MiniiraHep~ die Arbeiten ubct' das Auftreten busischt'ti

Wassers im Mmerah'eichj über die ehemische Constitution

der Augite, Amphibole u. A. m. zeigen. Es erwuchsen

hieraus seine s~honen Foi'schungen über Isomorphie und

seine Lehre vom polymeren Iaomorphismus, deren Me~'t'iin-

dung, AusbUdung und Verfechtung er mehrere Ja,hre an-

gcstreng'teater Thatig'keit widmete und wetcher er .tuoh

spater wieder mit voller HingebuMg oblag.
Rticksichten auf den Gesundheitszustand seiner Gattin

erater Ehe~ Louise, geb. Freiesjeban, bewogen
So~eeror im Jahre 1847, seine Professur in Christiania

anfzugeben und nach Freiberg zuriickznkehren. Hier voll-

endete er den ersten Band seines ..Lehrbuoha der Metal-

lurgie", eines Werkes, welches mit aHgemeinem Beifall

begriisst wurde, bedaMerHcherweise aber uioht zur Fort-

setzung und zum Absehiuss gelangt ist., 1848 erhielt

Scheerer die Professur für Chemie an der Konig!. Berg-
akademie zu Froiberg und erwarb sieh durch klaren, fes-

selnden Vortrag', wie durch genialen Humor, in Kurzem

die Verehrang seiner Zuhbrer. Im Jahre 1854 traf thn

duroh den Tod seiner vortreSlichen Gattin ein schwerer

Verh)at; ein zweiter, kaum minder sehworer, war ihm

1856 beschieden~ wo aeine Tochter der Mutter In's Jen-

seits naohfoigte.
Auch in seinem neneu Wirkungskreise setzte Sohoë-

rer seine mmeratogisch-chemischen Forschungen fort.

Noben der Aufstellung mehrerer neuer Mineralspecies, dea

Melinophans, des Prosopits und des Aatrophyttit~ besohaf-

tigte er sioh namentlich mit dem Studium der Paeudo-
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morphosen und dcmjenigen der Constitution der Silicate;

nieichxeitig wirkte er als Mitarbeitor an Wohtsr-Liebig-

Poggendorif's Haudworterbuch der Chemie, verfasste

ein ,,Luthrohrbuch" und entwickette in einer besonderen

Schrift die Theorie vom Paramorphismus. Anch eine An-

<ahi treu'Hcher anatytischer Methoden verdan~cn wir ihm

'~us jener Zeit und namentlich war es die Bestimmung des

Eiseuoxyduls und geriuger Mengen TitaMauM in Silieuten,
womit er tiioh langere Zeit cingehond besohaftigte.

Auf Vera.nlansung des damaligen Obt-rbergha.uptmanns
Freiherrn von Be'ist wendete Scheerer, ohngefehr im

Jahre 1858, seine gfmze Aufmerksamkait der Genesis der

Gesteine und ErzgangBj insbesondere des sâohsischon Erz-

gebirges, zu und von diesem Xeitpunkte ab nehmen seine

Arbeiten einen entschieden geoiogisch-chomisohen CharaH-er r

an. Dieselben erstrocken sich Mmentheh auf die Un-

tersuehung der Gneuse des Erzgebirges, sowie der kry-
stallinischen Gesteine des Fass&thaJt'.s !tnd benachbM'ter

Gegenden Sudtirols und an diese Untorsuohungen knitpf~n
gioh wieder Beitruge zur Erkttirung der DotomitbUd'jn~
und Mittheilungon tiber die chomischen und hhysilcalischen

Veranderungen krystaHinischer Silieatgesteine duroh Natnr-

proeesse, sowie über die ohomische Constitution der Pin-

tonite.

Die den [etztgenannten Gegcnstand betrettende Ab-

handlung bildet einen Beitrag Scheerer's zu dor Fcst-

schrift, welche im Jahre 1866 an)Sss]ieh der hundertjah-
rigen JubeHeicr der Freiberger Berg~kademie het'itusgo-
geben wurde; ein anderer Beitra.g a.us seiner Feder: ,jD~s

bergnîiinnische Studium" giebt namenttioh Zcuguiss von

dem vietseitigen Wissen, dem k!nren th'theil und der ~uch

:niderweit bckundeten poetischen l'iefe 1), die ihm inne-

wohnton d!isseU)c gilt von einer dritten, a)s scibat-

*) Von Schecror's dichterioehen Erzeugnissan mijf;en hier Hrwith-
nung findon MiinEpos ,,Mtttuf". Berlin 1838. ,,A!])<tveiiehcu,Schreib-
pu)tgefuh)enaoh eiaor ..aiebenteu .~tpenroMe".Froibor~ )858. ,,Lu~<tuo",
Brautjschwcig )86(), "Eine Thitnn~fahrt", U'aunschwaig )86!, ,,A).&-
domische j!i!der aus flem atten rroibcrg", Pretber~ !86().
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standige Schrift erschienenen Festgttbe; ~Théorie uud

Praxis in Kunst und Wisaenachaft, wie im Mensohen-

)eben".

Im letzten Decennium seiner wisseuschaftlichen Thii-

tigkeit ist Sohoerer fast nussohHessUoh mit der Unter-

suèlaung natùrlioher Silicate, insbe~ondere derjenigon von

Gesitetnen~ besehaftig't ~-ewesen, doch ~eiang~e er nicht

dazu, bei seinen Schlussfo)gerua~en. den verundcrtHti Att-

sc!):j.uungen Rechnung zu tra~'en, die sich inmittelet auf

chemischem Gebiete geltend gemacht hatten. Er lag viel-

mehr in gewissum Widerstreit mit diesen, iusbesondere
~insiobtiitib der Formulirung der Silicate, indom er die

friihcre Sehreibweise fur Kicselsimre, S10.j, uberxeugungs-
gernass beibtjhieit~ die Richtigkeit derse)ben sogar in eiuer

besondoren, 1865 erschienenen Schrift zu verfechten ver-

suchte.

Im Jahr<; 1857 grun'iete sioh Scheerer durch die

Verehetiohung mit Sophie geb. Maquet ein neues Fa-

milienlebeii und es entspross dieser zweiten Ehe ein Toch-

terlein, an welchem er mit zart,Heher Liebe hing. Mit

Freude und Stolz erfuDte ihu ferner die Entwicktung des

ihm aus orster Ehe verbiiebencn SohnM, der bald nach

vollendetem Studium in gesieherte und geaehtete Lebe.ns-

stellung iibertrat.

Mikroskopische und sclwiftstellerische Arbeiten hatten

inmittelst Sehcurer'a Sehkraft entschicdeu geschwaoht
und die Besorgniss~ dass das be~onnene Augenleiden ern-

atere Gestn)tung annetimeii kounte, wurde fur ihn Ver-

an!Msungj 1873, also nach funfundzwanzigjahri~em Wirkon

an der Fruibet'gcr t!erga.kademie~ vom Lehramt zurückzu-

treten. Er siede!to nach Dresden ùbor und dort, in einem

Krciae n~her Freande~ bugimstigt durch gtm:kiiche itussere

VerhSitttisse, im Hesitze einer bewuhrten Gesundhcit~ ware

er, menschHcher Hercehnung nach, wohl in der Lftge ge-

weaen, noch eine ]~nge Kciht; von Jahren die FrcadHti

voller UngeLundenheit und der Geselligkeit, deren Meister

ur war, zu genieH~en, wenn ihn uicht piuti!!ich und uner-

wurtet eine Lungenentzûnduug befallen hatte, die ihn dem
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Tod in die Arme fitbrte. Er starb am 1&. Juii 1875 fruh

6~ Uhr; seine irdischc HuHe ward nach Freiberg gebracht
und am 22. Juti nnter reiohem Trauergeleite auf dem

dortigen Kirchhoi'e zur Rube bestattet.

Ehre seinem Andenken!

Freiberg.
Ctemena Winkler.

Heinrich Htasnvetz.

Es war kein gewohniicher Mensch, welchem eine aus-

crtesene GeseHscha.it Sonntag, den 9. October d. J. in der

Kirche St. KM~ in Wien die letzto Ehre erwies; und un-

gewohnUch waren die UmstSnde, untcr welchen Hlasi-

wetz aus dem Lebeu abberufen wnrde. Kimm 49 Jahre

:dt~ seit 20. Juli d. J. vorheirathet, im Vonbeaitze seltener

goistigor Kt'iifte, voll Energie und Th~tt:raftj im Begrif!'Cj
seine Thiitigkcit als Lehrer und Forsoher nach kurser

Rast mit gewohntem Nachdruck aufzunehmeD; ereitt i)m

fast schon auf dem Wege in sein Laboratorium Freitag,
den 7. October, der Tod.

Deu Schuiern und Freunden, die uoch an der Neige
des vorigen Tages scinen Ra.thsohlagen geta.nsoht und die

den geliebten und verehrten Meister jetzt an ihren Ar-

baitstiachen erwarten, wird, ein BHtz aus heiterem Himmel,
die Nachricht, Euer Lehror, Euer Freund, er ist nicht

mehr.

Seit Ende des letzten Winters klagte Hta.aiwet~ t

zeitweise uber Brustboklemmung, ohne diesem Uebel in-

dess irgend welche Bedeutung beizulegen, er hatte eben

die Widerstftndstahigkeit seines Korpers bei verschiedenen,

~m Dieuste der Wissenschaft erUttenen UniaHen kennen

~e!ernt und zwei Verbrennungan am Beginn seiner Lauf-

bahn waren ncheinb.n' ebenao ohne besf'ttdo's '[tMhtheiiige
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Fo)gen geblieben, wie sein Sturz in das Bergwerk Hall in

Tirui im Jahre 1866 und wie die letzte furehtbare Ver-

tetzuug im October 1871, a.n!asstich einer im Verein mit

Kachter begonnenen Untersucbung Mbar das Kohienoxyd-
~a]ium. Damats fast aufgegcben~ erholte er s!eh unter der

PHege und znr ituft-ichtigen Freude seiner Schuler, und

heute, kaum 4 Jahre spater, atehen sie an sefaern Sarge.
Die Wi.6senscbaft hat an ihm einen nimmermudfBj

hochbegabten Farderer; die Chemie in Oesturreieh eiMM

wohl iur lange Zeit unersetzharen Lehrer, die technische

Hochschule in WIen eine ihrer gtanzendsten Zierden ver..

loren. Mannerj die wie Hlasiwetz mit einem tiefen und

umfa.ssenden F&shwissen eine hohtt a.ngem.bice Bildung,
n:ne anziehende, fortreissende Beredsamkeit, ein nie ruhen-

des PHichtg'efuhl verbinden~ die es, so wie er, verstehen,
den Scbüler zu regem Schaffen a.nzaspornen uud fur das

Wissen'zu bëgeistern~ waren und sind keine aUtagtichen

Erschemungen. Nicht, dass es heute nicht grossere Ta-

lente, hervorragendere Lehrer, genialere FoMeher gitbe,
das Gielchmitass, in welchem er diese seltenen Gaben bt'-

sass, uud die Art, wie er diese Pfunde g!eichmMssig ver-

werthete, ist es, WM ihn vor Vietec auszmohnete. Dabei
wusste sieh-masiwetz in der rauhen WirMicIikeit des

Lebens, mitten im rast- und ruhelosen Streben nach Aus-

zeichnung und Beaitz~ jenen ideal&n Schwung zu bewah-

ren, den der wahre Lehrer so wenig wie der rechte For-

scher zn entbehren vermag. In diesen Momenten liegt
das Geheimniss aeiner Erfolge, und Erfolge, rciche Er-

fulge hat ér aufzuweisen. Seine zahlreichen Publicationsn,
die bei Freund und Feiud ob ihrer Gediegenbeit hoch

geschutxt, in der Wissenschitft stets ihren Werth behalten

werden, das Zustromen wissbegieriger Scluler in sein La-

borntor~um~ der Zudrang zu seinen Voriesungen Im Hor-

saal, zu seinen an verschiedenen Orten gehaltenen popu-
iaren Vortnigen~ die ihm gowordenen ma.nniohfachen Aus-

xeichnungen, welche er nie gesucht hat, bcweisen das.

Und um so bedeutenderwird uns H~a.siwetx erseheinen.

wenn wir berückaichtigen, dass er dies AUes durch sifh
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statteten Jnstitute Oesterreioha.
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seibst erreicht hat. Der Einnusa seiner Lehrer wiihrte zu

kurz, um nachhititig zu sein. In einem Alter, in wclehem

Andere kaum ihre normalmiissigen Studien au der Uni-

versitat absolvirt, 9ah er sich vor die Aufgabe p'estt'!)~
an einer mjfstrebenden Hochsohnie seibstandi~ zu

schaffen.

Heinrich Hlasiwetz, am 7. April 1826, als der
Sohn eines Apothekers in Relchenberg geboren, war von

seinem Vater, als der alteste von drei Sôhnen, znm Apo-
theker bestimmt und genoss eine dem entsprechende Vor-

bi!dung. Nachdem er die Univert.itaten von Wien, Jena
und Prag frequentirt und sich an der letztgen&nnten
Hochschule den Dootorgrad der Chemie und das Magiste-
num der Pharmacie erworben und durch kurze Zeit als

Apotheker thiitig gewesen war, kehrte er nach Pra~ xu-

rück, um sieh untprRedtenbacher in der Chemie besser
zu unterrichten. Auf dessen Antrag erhielt er ein Sti-

pendium und wurde im Jahre 1849 der Assistent Roeh-

leder's, der den nach Wien berufenen Redten hacher
in Prag ersetzte. Professor und Assistent waren gar bald

intime Preunde und blieben es bis zu Rochleder's Tod.
Vom Jahre 1849–1851 Privatdocent in Prag, wurde

Hlasiwetz 18S1 zum ausserordentiichen, 1854 zum or-

dentlichen Professor der neu errichteten Lehrkanzel fiir

Chemie an der Universit&t Innsbruck ernannt. Hier
w&hrte seine Thatigkeit voile 16 Jahre, und diese Zeit
war diejenige, auf welche er, bis an sein Ende, am Uebsten

zurückblickte, obwohl er am Beginne derselben Schwieng-
heiten fand, die wohl manohen Anderen zurtickgesehjeckt
hatten. Bei seiner Anknnft in Innsbruck fand er weder
ein Laboratormm, noch auch nur hierfur geeignete Raum-

lichkeiton, und Collegen und Regierung zeigten ihm kaum
daa geringste Entgegenkommen. Nach kurzer t'nergisc!ier
Thittigkeit wnssie er die Hindernisse zn bescitigen. und
das chemische Laboratorium der Universitat Innsbruck
war in den Kreiiien der Wisaensohaft bald besser gekannt,
als alle anderen ithnUchenj mit reicheren Mitteln ausge-
statteten Institute Oesterreioha.
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Von 1867 <indem wir Hiasiwptx tm der technisohon

Hochschule zu Wien und zwar bis zum Jahre 1869 a!s

Professor der chemischen Technologie, dann als Nach-

folger Sohrôtter's vom Jahre 1369 aLs Professor fur eU-

~emeine Chemie.

Neben seiner Professur war er seit ]873 als Refe-

rent fin' technische Anstalten tm Unterriohtsministenum

thatig.

Mtt Muer in Rochleder'a Laboratormm aasg'efuhrten

Arbeit ùbet' das Cinchonin begann Hlasiwetz seine wis-

senschaftlichen Unterauchungen. Dieser fot~'ten die zum

Theil noch inGemeinschaft mit Rochieder ausgefùhrton
Arbeiten über das Theobromin, iiber die Wurzel von

Anococa racemosa, über die Rinde der China nova, über

Capparis spinosa, über die Schwefelcyanverbindung'eu des

Aceton und Metaceton etc. etc.

Die in diesen BIatteru mir gesetzten Grenzen pr-

lauben Niobtj alle seine zahlreichen Publioationen. auch

nur dem Namen nach, anziiführen; sie uberschreiten weit

die Zahl 100. Doch habe ich nioht ohne Vorbedacht

seine Erstlingsarbeiten genannt.

Sie soheinen die Annahme mancher Chemiker zn

rechtfertigen) dass Hiaaiwetz z ausschliesslich Phyto-
chemiker war, also einer Zunft angehorte, die in don

Augen der modernen Lagerungschemiker aus Gründen,
die nicht immer einer besondera erleuchteten Auffassung

entspringen, bekanntlich einen sehr untergeordneten Rang
einnimmt.

Der wahre Forscher theilt diese AuSassung nicht,

und unter den spaLteren, von Hlasiwetz allein oder in

Verbindung mit seinen Schutern ausgefûhrten Unter-

suchungen, unter den in seinem Laboratorium gemachten
und von ihm beeinflussten Arbeiten, nndet sich eine hin-

lMtg!iche Zahl, wetehe dasjenige dieser Anschauang be-

weisen,

Ich unter)&6se es au.s Pietat für meinen unvergess-
lichen Lehrer und aus Rücksicht für seine edle Denkungs-
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wdKe, die es nie erlaubte, seine eigene Anschnuung einem

Anderen aufzudringen, dieses Thema weiter auszuführen,

und kann es um so eher, als ich mir bewusst bin, dass

ihm die verdiente Anerkeunnng sohon im Leben ge-
worden.

Der Kaiser von Oesterreioh verlieh ihm den Franz-

Josef-Orden und ornannte ihn zum Hofrath. 1859 wurde

er correspondirendes, 1864 wirkliohes Mitglied der k. k.

Akademie in Wien. Er war Ehrendoctor der Medicin der

Univenitat Greifswalde, correspondirendes Mitglïed der

kgl. Akademie in München, im Jahre 1866 Bector der

Universit'it Innsbruck, 1873 Reotor der k. k. tMhnisohen

Hochschule in Wien, Ehrenmitglied vieler gelehrter Ge-

sellschaften und der Gninder und die Seele der chemisch-

physikalischen GeseIIsohftft in Wien.

Wenn es mir im Vorstehenden gelungen jst, die Be-

deutnng des Verlustes, den die 'Wissenseha.ft im Allge.

meinen, besonders aber die Chemie in Oesterreich, durch

den Tod Heinrich Htaaiwetz's erlitten hat, ein Ver-

lust, der &us seinen Pubtioationen allein nie und nimmer

voUstitndig gewurdigt werden kann, dem &I!getneiNen Ver-

standniss niiher zu bringen, wenn es mir moglich gewor-

den, die Sympathien, die ihn im Leben begleiteten, auch

nur um pin Kleines zu vermehren, dann habe ich das er-

reicht, was ich für das Andenken des unvergeMUehen
Meisters erreiohen wollte.

Die Geschieh<e der Wissenachaft wird, uuaMmngig
von Neigung und Abneigung, ihr Urtheil ~ea, das, wie

es auch lauten mcge, niemals ein ungtinstiges sein wird.

Br u n n.

Habermann.

Die !et!:ten Bogcn waren gedruckt, als ich iu dem

eben in meine Hande kommendctî Jaauarhefte des Moniteur
ans
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scientifique von Dr. QuesnevHle lese, was bis jetzt von

keiner der mir eu Geaieht gekommenen Zeitaohriiten, auo!)

nicht von der Augsburger Allg. Zoitung berichtet war,
dass der Tod in diesem Jahre noch ein séchâtes Opfer
aus der Reihe der Chemiker sich erlesen hut. Nach joner

Mittheilung des Moniteur scientifique starb zu Zurich:

Emil Kopp, Professor der Chemie an der dortigen

potytachnischeti Sohule, pl6tz)ich und unerwartet an Apo-

plexie am 30. November im 51. Lebensjahre. Die Leiohe

wurde am 3. December in Zürich t'eierUohst der Erde

)U'ergeben.

Munget an Zeit gestattet fur jetzt nicht, einen ein-

gehenden Bericht über seinen Lebcnsgang und ùber seine

wissenschaftlichen Leistnngen zu geben.

H. Ko) Le.
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vonPribram(Jnnovskv)ltt
378.

Cyauamid. ubcr C. (\'otUn.iii)L;8Mit-

thei)un.f)(nrechsp))ll!209.

(-'yM!imi(),Bettmg8.5urKcrtutni!)s
dMC.fDrechsei)~

E.
Epiohlorhydrin, vortheithftite Dar-

stollung des Ë. (Prevost) t2.

F.

FMbstot!e, Notizen iiber Erkenuung
derF.,welohezumF:trbonde<
Weinc'' benutzt werden (Stier-
!ein)tt,479.

Fermeute, über uugeformto F. und

ihre Wirkungen (Marckwort
und Hufner) IV. Abhandiun~i
ùberdenEin9aasderXeit,der
Concentration der auf einander
wirkenden Losnng;en und der
Tempera.turant'dieMeogedea
vom Emulsin zersetzton Amyg-
da)insH,]94.

G.

Giyf.ocn)), Leucm und Tyrosin,
über die Oxydatiou derafiben

(Drech9e))13,41'7.
GIy!<o),uborcincoiutacheDaratc)-

hingaweiaedc~G.fXeUer~nd
Hnt'ner)U,22').

Gott)i6b,t)ohamn,xarEnnn(i-

rnn~ an G. (Morawski) M)
43<i.

Grindbrunncu, Anaïyfte des G. bei
Frankfurt &m Main (Fresenius)
t3,400.

H.

H!tlb~ehwefeU<upt''ir.Notiz über das
Verhalten des H. gegen eine
Auf~osun~ von !'a)petersaurcm
Sitheroïyii (Schneider~ 11,80.

H)ariwct/Htiinrit;h,/u.'Rf-
inntr'in~muH.(Uabe)'nuntn)

13,46:
Houto~reaHu, ùbcr die îîi~dmi~ von

U.(Ht)denb<rg)12,244.

K.

K.itittytisfheErsehoinnnKen,zur

]j6hro.if'r!f.H.(Lcew)lt,312.

Kopp, Emil, MtHht'itung von

deasenAbteben (Kolbo) 1S, 46f.

L.

Leucin. über (Ue Oxydation dessel.

ben (Drachme)) t2,4t7.

M.

Massenwirkunc, über die cbeniischs

M. des Wassers (Oatwald) 12,
264.

Mesaeonsaures Natrium und Chtor

(Morawehi) t8, 392.

Methytamidopropiousatire, über M.
uad die Bildung von Homo-

kreatin (Undenberg) 13, 244.

0.

Orthoamidophenol, über 0. (Ciroll,
v<~i. MitUieilaog) 14!. 207.

Oxatsauremethytiither, iiber dieEin-

wiy~uu~ von aïbohoHBchem Ain
moniak auf O. (Weddtge) 12,
4S4.

Ox.ycitracons!iure,i!urKenntniMder
und anderer Abkommtinge

der Bren7.citroneBsa.u)'en(Mo-
r!twshi)ll,403.

Oxydation von Siycoco)), Leucin

und Tyrosin, so wie uber das

Vorkommen der C&rbaniuianMe

imB)ute(Drechset)12,4)7.

P.

ra)'acressy!sfn.ure, Carbo!<)ture und

Saiicyttaure als Desinfectiona-
mittet (Eadem~na) 13, 260.

Para.oïybenxoëati.ure, Daratellung
ch'-misch reiner P. durch Um-

wandtuug der SK)icy)s&u)'e
(Ko!be)ll,24.
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'1, .1. V.'r~ ~nli"uLlflll1"~ Ahtu¡;:>i~1H'H'" nieht l,n.
PiU'aoxybeuxot'b!uu't?,iU"3t'dt~Vor-

hftttcndert'o~'nBchmdxaude
A))ta)i(!n(0x<)ll,sa'

Peptooe.Jlberdit'thomfchoZu-
s~mtnentotztU'f; und phya!o!o'

ei«choHedeuLunt;derr.(Maty)
11,97.

R.

Ritc)tM'tc)!,ohemiMher,tu['<)~)ithr
t8T~i.Kotbe)l!i!,4'.iti.

S.

Hftticytainn'e,ti))frdiegitht'un~)!-
ht)mmcudoWh'I(~)~dcrH.(Ncu-

bauer)ll;L 1.

i')icy)a!iute,ùh('rdiep;&hrut)ga-
hommeïideWirktm~dorS. (Nau-
bouer,zwe!toAl)hau<Uun~)l))
S54.

Stt)icy)8:i.ure,t[bMdio~thrun~s-
hem)mendeWtrt;ungderi:(Nen-

t)tmer,dritteAbh<md)un~)li!!j,
ML

Satioyhiuu'e.wcifereMtttheilungen
uber die Wn't{un~(i)i der S.

(Kolbe)lt,9.
Sa1t<*ytaiiuT6,weitore MittheUun~en

iiber Wirkungen d. S. (Kolbe)

H,213.

Satieyiaaure, ûbor die fintiseptiachen
WirkuugeHdt'rS.undIion'oc-
~a.u.t'oinBierwiir/.eundHMn

(v. Moyer und Koibo) 13, 179.

8~)icyisimre,iiberdiogiihrunga-
hcmtneude Wn'kun~ d. S. und

ilL~derer arom~tiacher Sauton

(v. Moyer und Kol be) 12, 1M.

St)~y)8imte n)a Desinf'ectionsmtttei

(Endemanu) 18, 260.

S!))icyl9tmre,pMh<ischelienbMh-
tunEMnuberdieWirkungonder
S. (W. Wagner) 11, M.

8a)icy)!timre,uber<UeWtcknn);Aer
S.it)8Ar/,n6imitt,e)(FoKtheim)

H,2U.
Sa)icy)e&ure in der Vcteriuiirpmx!!<

(Z'ùrn)ll,315.

Snticyttt'.un'e, ùber das Yot'hn)tfn der

S.~egenackmdxondeAtk~Uen
(09t)ll,36&.

8~icy)eKura,Verwandu))~d\;rS.
boim 'fitriren (Weiskc) 12,
)L&

Stt)icy!sfmre,Ab~<'i9ungnichtbe-
~rundfter Urtheile vonHatb-

f!hemiker!)ube<'die:'ntiMutiocht!u

EiM'~()h&ftHudct'S.(Ko)bH~
t2,)R!.

Sntpot~'rsitui'e, ùber den Nachweis

deraa)j)!jfrii;enS.n'.t'eundS.im
W!tS!<t'r(Kammt'rer)H,63.

ëatpctcrn!m)'e,nbfii'dtCt[uautt~tiLYf
MMtiutmtLngderS., bcsondert

intWa.ser(d'np)tt,T<
Stttpeh'i~HStture.ùberdt'nNach

weit!der!S.untISit)}~~6r.')~u)~
u~Wa.<tMr(Kmu]nerer)U,63.

!j.'tiy)!i!i.uM.u))crdMchemischeKn
tarder S. (Kntbe)t2,)5).

Scheerer.Theodor.zurErinne'

rm)t;a!t!oii.(Wmkter)lt!,
459.

Schtoetter, Anton, zur Erin'

uerungauSeh. (Schneider)

1~3,449.
SchweMsatzo, iiber neue Sch.

(Sch)ioK!er)lt,S2.
Schwe~'îverbmdtin~eu, lïntersu-

chuugon ubcr die Sch. desM~ue-
siums und Atutuitumue (Rei-i.

che))t3,55.

Si)berc)~nhir,uberS.(v.m))ra'

12, 89.

Smirgel, uber den Ohï'ojn~'clm!t d~'s

S.undBotus (Kmmnercr) U,
79.

Sutfure des Araous und deren Ver-

bindungeu (Nilsou) t2, S95.

7~.

Thertuot'homischt' Untorauchnngfn

(J.Thomitt'u~XFV.dicSfmer
6tott\'et'bindnu~cu des Chtors,

Bromaund.tnd9U,lSS.–X\

dieSiiurendeaI.'hofphoï'suod
ArMua il, t&4. XVI. ubet'

Lithtum. Natrium, Kntiam.

Ma~nasimn und Aluminium t!,
2!i3.–XYn.ubt;rdasQneoL

sUberund'ineVcrbindun~en
]l,261.–X.VHt.ubcrM!tn~M).
Zink, Cadmium unJEtaonU,
402. X!X. u~er I!!t!i und Tha)

)iumti!,85.–XX.itwrKn{)f<"
uu()St[bert2,2'!l.

Tnchtnrbut.teraiuu'c. ither die au-

CitrtLCona&nrt) cntatehondeTr.

(Gntt)i.-b) tS, t.
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Trimethyt<Mu'btuo), itber vermeint-

tioheeVorkommenvonT.urnter
den Prod~tttec der atkohoti~hef

Githrun~ und eme vortheHhafte

DarateHuBg diese8 Ai~ohote

(Freund) 18, 25.

Tyroein, EinwiAuag von Natron-

hydrat auf T. (Ost) 1S, 159.

Tyrostn, über die Oxydation des-

aelben (Drefhsel) 12, 417.

V.

Verstânctigung, zur Y. (Koibe)
12,426.

w.

Wttsser.uber die quantitative Be-

atimmung dea W. (Laspeyres)
11, 26.

W~sser.itber die quantitative Be-

BtimmungdosW. (Laspeyres)
M,Sf?.

Z.
Zinnober, über die quantitative

Analyee des Z. (Gramp) 1Ï,

Zit~onerdmake, ioeUche bMische Z.

(Ecdem!inn)ll,3t9.



A.ttt<emrog'iët<e~.

B.

Bitïfoëd, C., über Arabin U, 186.
v. Bibra, Ernst, über die

Sohw&rzung des Obloreilbers am
LIohte und über Silberchlorür

12, 39.

Bührig, Hoinnoh, DaMteUun~,

Atomgewicht und amiytMche

Bestimmung des didymfreien
Cera 12, 209.

D.

Drechse), E., über CyanamM

(vor~nEge Notiz) 11, 209.

–, Boittaee zur Kenntniss des

Cyanamide 11, 284.

–, über die Oxydation von CHyco-
coll, Leucin und Tyrosin se wte

über das Vorkomman der Car-
baminaiture im Blute 12, 41'?.

E.
Endemann, H., tosUche basisohe

Zirkonordeaabe 11, 219.

Pa)'fK)Koay!t)&nre, CMbokiture
nnd Salicylaànre tisDeainfecttona-

mittel 18, 260.

F.

Fontheim, Karl, nber die Wir-

kuagen der Sa)icytaa<ire &ta An:-

ne!mtttetlt,2tl.
Freaenius, R., Analyse des Grind-

brunnens bei Frankfurt am Main

12, 400.

Freund, August, ubervermeint-

)tchesVotkommen von Trimethyl-
carbinol unter den Produkten oer
aIkohoUschen Gahrang und eine

vortheilbafte D&Mtetmtig dieses
Alkohols 12, 25.

S.

Gottlieb, Johann, über diettus

CitraooM&nre entsteheude Tri-
cMorbattersaure 12) t.

Gramj), Ff., über die «UMtitfttive

Bestimmung der Stdpeten&ure,
besonderj) im WitMer 11) 72.

–, iiber die quantitative Anttyta
des Zinnobers H, ')~.

Groll, A., nberOrthoinnidophennt
(vort&uËge Mittheilung) 13, 207.
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M.

Habermii.nn, zur Erinuerun~ an

H[af)iwetztt!,463.
H'it'ttimnn,U.,uberdie)'inwir-

kuag von NKtrmmninatg'ain auf

ChtordrMy[s:mre]2,2(t4.
Hu.tm'r uud Marckwort, s.

&~t'ckwort-undHùtttor.

Hui'ner,G.undi!oit<'r,A.,s. s.
XetJerundHufue)'.

J
JauovHky, J. V., zur Kenuhiiss

des Cronatedtits von Pribram

H,3tS.

K.

Kaulmerer, H., ùber dou Ou'om-

gohalt dos Smirgols und Motus

n,
ùbet deh Na(;]twei8 der sulpa-

tr~SQ ~tture uud Saipetersaure
im WM~er t], 63.

zur Erjuno'm~ !n) CarmB

t2,455.
Knfbe, H., weitere Mittheitua~en

uberdMWu'kuugendf'rSaUcy)-

siiurtiH~9.
weitere Mitthoiluugan uber Wu'-

kun~cndM'Sa))cy)MuroH)2IS.
DaroteUung chemiafh reinet'

P~raoxybetjxfn'sitUfo durch Utti-

w<tnd!uii~ der H~Ucyls~uru !t~ 24.
über die chemmcbe N~tuf d<'r

.Salicytsimro ÏS~ 151.

Abweiauug uicht begrùndeter
Urtheile von Ha!bchemtkern ither
die aut)Rc'ptischeu Ei~enachai'tOM
der Saiicytmure 1S, 161.

–, /.ur Verattindif;unK 12; 426.

chemiacho)' RtickMick auf das

.)<thrl8'!5ia,4M.
Ko)be, H. und v. Meyer, Ernat,

s. v. Moyer und Kolbe.

L.
L&speyres, H., über die quanti-

tath'e Bestimmung des WKsaerx

n,2().

LtKpeyrps; H., iiber die qua nti
tative Bestimmung des Wm,<ers-

1~,347.
Mndenber~.tteinrich, ube'

Mcthytamidopropionsaure und die

Bildung von Homokreatin 13,
f 244.

Links, Emil, über zwei isomere
Authraccuniouoau!foafmren uud
die derivircnden Ant.hra.ceumoao-

hydroxyle (Anthro)e) 11, 222.

Loew, Oecar, xurLehre von deu

kat!t)ytischo<tKr!!c))Mnua~eHll,
37~.

s
M.

Mttiy, Ric!~al'd, über diecheou-

soheXusatnmensetxung'undphy-
aiutogische Bedeutung der Pep-
touoH,S'

Marckwort, E. und Hùfner~ G.,
ûber uD~et'ormte Fermento, IV.B
Abhandtunn: übor don Einfiusa
der Zeit, der Concentration der

e auf cinaudcr wirlcendcn Losuns~en
und derTeïupGt'uttu' aufdicMeH~e

a des vom Ernutain zersetztenB
AmygdatiM 11, ]94.

v. Meyer, Ernst, und Ho)bc,U.
Versuche ùbcr die githruags-
hemmeado Witkuu~ der Sa~icyl-
Btun'e und anderer aromatischer

Sfiurenl3,133.
–.ûberdieantLscptisohenWir-

kucgen der Sa)icy!aaure nud
Bcûzo~iiure in Bierwürze und

Harnl2,t79.
Moraweki, Th., zur Keuntuts!'

r derOsycitraconafiure und andercr

r Abkommlingo der Brenxcitroneu-

miut'entîl)403.
–, ubor die Einwirhung vou Ch)or

aut'citfaeonmm'eaN.ttrimn t2,

i S60.
–, )nef!aeonaaure8 Natrium 13, 392.

–.zarEnnneruueanGotttiHt)
13,436.

N.

Ncubaucr, C.. uber die gaht'uugt-
hctnmt'nde Wirkun); der Salicyl.
ssmt'ell,
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Neubaucr, C., iibcr die g&hrr.ngs-
hemmeude Wirhnug '!t'r SfUtoyt-1

6&ure(i!W!)iteAbhan('tun);)fl,
354.

–bGrdicgiUirun~~hemmehdc
Wu'tfnngdarSttHt'Y)s!iut'(!(dntto

Atthitn(})u.ng)18,S:n.
Ni)eon,Ij.)' uberdicSu)fitre

des Arsenu und deren Vcrbm'

dungen 12, 295.

0.

Ost, H., über daa Verhalten
der Cb)orsa)y)saurc, SaUcyis:ture
und Paraofybenxoësimre p'p~en
tohmetzende AikaHen 11, 385.

–, Emwtrkun~ von Natronhydrat
Mf Tyrosin 13, t59.

0<twald, W., die chemische

Maasenwirkung des Wassers 12,
-264.

P.

Prevoet, W., vortheilhafte Dar-

stetlung dea Epichlorhydrins 12,
tSO.

R.

Reichel, F. G., Untersuchungen
über die Schwefeiverbindtiagen
des Magnosuuns und Aluminiums

13,65.

S.

8ohneider,R.,Notizùberdaa
Verhalten desHatbtohwefotkupfera
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gëgeïiei~c'AuHoaun~vonaat'
petereaurem8itberoxydll,80.

Sohneider, R., ilbor noue Schwe-

fo)MtMll,82.
Schneider, znr Erinnerung an

Schroettert2,448.

Sttertetn,R..Noti!!e!)uberEr-

)t.e!nmn~derFMt)9toH'e,we)cha
iiumFMbendeiiWeineabcmttzt

wer<!eo!l,479.

T.

Thom~en. Julius, Thermoche-

)nischeUntorsuchuu)'enll))33,
154, 2S3, 2,61, 402; 12, 85, 2'!].

w.

Wa g n e r, W., praktische Beobach-

tuu~en übor die Wirkungeu der

SaHcytsaure 11) 57.

Weddtge, A., ubor dieEinwïrkucg
von alkoholischem A.~montek auf

Oxatsimremethytather 12, 434.

Weiske,H., Verwendung der Sa-

licytaiiure beim Titriren 12, !5T.

Winkler, Clemens, znr ErinLe-

rung ttn Scheerer 12, 459.

Z.

Zeller, A. und Hüfner, G., über

eine emfaehe DarsteUungsweisc
des Giykolo 1!, 229.

Zûrn, die Saticyts&ure in der Ve-

tennfirprMi~ it, 215.
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