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Untersnchnngen ans dem chemischenLaboratorinm

von Professor A. Saytzeff zn Kasan.

1. Zur Constitution des Diallyls;

von

B. Sorokin.

Die ungesâttigten Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n_2

sind bis jetzt noch wenig untersucht. Obwohl von diesen

schon die Homologen des Acetylens, welche dreifach gebun-

dene Kohlenstoffatome enthalten, einigermaassen erforscht

waren, sind die Kohlenwasserstoffe mit wiederholter doppelter

Bindung bisher noch wenig untersucht. Nur ein Glied dieser

letzteren Reihe das Diallyl – war der Gegenstand viel-

seitiger Untersuchungen, durch welche aber seine Structur-

formel noch nicht festgestellt worden ist. Die Untersuchung

der Eigenschaften der Verbindungen dieser Reihe ist aber

darum wünschenswerther, weil vielleicht auf diesem Wege

die Natur der noch mehr ungesattigten Kohlenwasserstoff-

verbindungen (zu denen auch die Terpene gehôren) oder we-

nigstens der Weg zu ihrer Erforschung festgestellt werden

konnte. Auf Grund des eben Gesagten habe ich die Unter-

suchung der Verbindungen dieser Reihe unternommen und

mit dem Diallyll) begonnen.

') Dank der Gefâlligkeitdes Hrn. Prof. A. Saytzeff standmir

einegrosse MengeDiallyl, dessenDarstellungmit Schwierigkeitenver-

knüpft ist, zur Verfügung. Dasselbewurde als Nebenproductbei der

Bereitung ungesâttigterAlkoholemit dem Radical Allyl erhalten.
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Das zuerst von Berthelot und Luc a1) erhaltene Di-

allyl war von Wurtz2) eingehend untersucht, welcher seinen

Charakter feststellte, indem er zeigte, dass es durch die Ver-

einigung mit zwei oder vier Atomen eines einatomigen Ele-

mentes zwei Reihen von Derivaten liefert und folglich zur

Reihe C,,H8n_8 gehôrt. Die weiteren Untersuchungen waren

zur Bestimmung seiner Structurformel unternommen. Da

das Diallyl nichts anderes als eine Vereinigung von zwei

Radicalen Allyl ist, so steht die Frage über seine Structur

mit derjenigen über die des Allyls in engem Zusammen-

hange. Nachdem diese letztere gelôst war, blieb es noch zu

bestimmen, ob die Constitution der Allylradicale bei der

Bildung des Diallyls eine Umsetzung erleidet oder nicht.

Diese Frage wurde verschieden beantwortet. Einerseits hat

To liens3) die Meinung ausgesprochen, dass bei der Bil-

dung des Diallyls das Allyl CH2r:CHCH2' sich umsetzt,
derart dass die Constitution des Diallyls durch die Formel

CHjOHrrCHOHnCHCH, ausgedruckt wird. Dieser

Schlussfolgerung war aber uicht expérimentale Angabe. son-

dern es waren ihr folgende Voraussetzungen zu Grunde gelegt.
Das im Allgemeinen bemerkte Zusammentreffen des Siede-

punktes der Allyl- und der normalen Propylverbindungen
existirt nicht beim Diallyl, dessen Siedepunkt mit dem des

Dipseudopropyls und nicht mit dem des Dipropyls zusammen-

trifft, wie dies auf Grund jener ïtegelmâssigkeit zu erwarteu

ware, Dieser Umstand veranlasst die Vermuthung auszuspre-

chen, dass die Constitution des Diallyls der des Dipseudopro-

pyls analog ist, und weist also auf eine Umsetzung des Allyls
hin. Die letztere Schlussfolgerung schien auch dadurch bestâ-

tigt zu werden, dass in auderen Fâllen, so z. B. bei der Bil-

dung des Methyl- und Cyanallyls, das Allyl auf dieselbe Weise

sich umsetzte. Das bewog Tollens, die Ansicht auszuspre-

chen, dass die chemische Constitution des Diallyls endgultig
durch die Formel CH3CH-CHCHzCHCH3"gegeben sei.

») Compt. rend. 42, 233. Ann. Chem.Pharm. 100, 361.

2)Ann. chim. phys. [4] 8, 155.

3) Ber. Berl. chem.Ges. 6, 518.
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1*

Andererseits aber erschienen die Untersuchungen von

He n r y'), welche zu einer ganz anderen Ansicht über die

Structur des Diallyls fuhrten. Henry hat aus demDiallyl-
tetrabromür einen neuen Kohlenwasserstoff- das Dipropargyl

erhalten, welcher die Eigenschaft besitzt, mit Kupfer- und
SilbersalzenDerivate zu liefern. Das sollte unzweifelhaft zeigen,
dass die Constitution des Dipropargyls durch folgende Formel
auszudrücken ist: CH=CCH2CH2C=CH. Eine Verbindung
mit solcher Structurformel kann sich aber nur aus dem Di-

allyl von der Zusammensetzung CH2z:CHCH2CH2CH;z;CH2
bilden. Hiermit wurden also die Tollens'schen Vorstellun-

gen widerlegt. In Bezug auf die letzteren bemerkt Henry2),
dass die auf das Zusammentreffen des Siedepunktes und nicht
auf chemische Versuche beruhenden Schlussfolgerungen (wie
im vorliegenden Falle) mit Vorsicht angenommen werden

müssen, da der Siedepunkt durch verichiedene, oft unbekannt
bleibende Bedingungen verandert wird. Stellt der Siedepunkt
des Diallyls eine Anomalie dar, s? ist das auch bei dem

Dipropargyl der Fall. Aus diesem Grunde setzt Henry
voraus, dass das bestândige Verhâltniss des Siedepunktes
von Derivaten des normalen Propyls und des Allyls einer-
seits und von dénjenigen des Allyls und Propargyls anderer-
seits nicht mehr gilt, sobald es sich um die Vereinigung der

Gruppen O3H6 und O3H3 zur Bildung des Diallyls und des

Dipropargyls handelt.

Diese Thatsachen führen zur Annahme, dass Henry's
Ansicht über die Structur des Diallyls von grosser Wahr-
scheinlichkeit ist. In Bezug auf die Tollens'schen Angaben
über die Umsetzung des Allyls sowohl bei der Bildung des

Diallyls, als auch bei anderen Allylverbindungen ist zu be-

merken, dass solche Umsetzung nicht für allgemein gehalten
werden kann, da die Oxydation ungesâttigter Alkohole mit
dem Radical Allyl gezeigt hat, dass dieses in seiner Consti-

*) Bull, de l'Acad. Belg. 36, 41. Ber. Berl. chem. Ges.
6, 955.

*) Ausserin der erwâhntenAbhandlung entwickeltHenry diese
Aasicht auch im Bull. soc. chirn.30, 50.
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tution bei der Bildung dieser Alkohole keine Umsetzung er-

leidet. Die Constitution des Allylradicals bleibt auch bei

der Bildung der Allylessigsâure (bei der Einwirkung von Jod-

âthyi auf Natracetessigâther) unverândert, da diese Sâure bei

der Oxydation in Bernsteinsâure übergeht.

Obgleich Henry's Ansicht über die Constitution des

Diallyls hôchst wahrscheinlich erschien, so konnte doch die

Losung dieser Frage nur durch die experimentelle Unter-

suchung erlangt werden. In dieser Absicht habe ich meine

Versuche mit dem Diallyl ausgeftïhrt.
Das erste von mir erhaltene Resultat die Bildung

der Essigsâure bei der Oxydation des Diallyls mit Chrom-

gemisch sprach beim ersten Anblick flir die Tollens'sche

Ansicht, da die Essigsâure sich direct nur aus dem Kohlen-

wasserstoffe von der Formel CH3CH=CHC=HCHCH3
bilden konnte. Nach Henry aber kann die Bildung der

Essigsâure nicht durch directe Oxydation des Diallyls, son-

dern duroh die seiner Hydrate, welche sich unter Einfluss

der Saure bilden, erklârt werden. Diese Thatsache festzu-

stellen, war das Ziel der vorliegenden Untersuchung.
Zunâchst musste man ermitteln, ob Essigsâure als Pro-

duct der directen Oxydation des Diallyls zu betrachten sei.

Diese Frage konnte nur durch die Untersuchung aller ent-

stehenden Producte, welche aus Diallyl bei der Einwirkung
von verschiedenen oxydirenden Stoffen und unter ungleichen

Bedingungen sich bilden, gelôst werden. Führten aber die

Versuche zum Schluss, dass Essigsâure unmittelbar durch

Oxydation des Diallyls nicht entstehe, so bliebe es zu er-

klâren, aus welchen Stoffen sie gebildet werden kann. In

solcher Aufeinanderfolge will ich meine Resultate mittheilen.

Darstellung des Diallyls. Der grôsste Theil des

von mir zur Untersuchung angewandten Diallyls war als

Nebenproduct bei der Bereitung ungesâttigter Alkohole mit

dem Radical Allyl erhalten und durch Waschen und Fractio-

niren über Natrium gereinigt; zu meinen Versuchen wandte

ich die bei 58° – 61° siedende Portion an. Das auf diese

Weise erhaltene Diallyl war aber fast ganz zur Darstellung
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des Jodürs verbraucht worden. Aus Furcht, dass dieses

Diallyl einige, wenn auch geringe, Beimischungen (z. B. Aceton)

enthalten konnte, gebrauchte ich es fast gar nicht zur Oxy-

dation, sondern bereitete es zu diesem Zwecke aus dem Jod-

allyl. Ich hoffte das Diallyl direct durch Einwirkung von

Zink auf Jodallyl erhalten zu kônnen, allein es erwies sich,

dass diese Kôrper auch beim Erwârmen auf dem Wasser-

bade nicht reagirten. Erst nach dem Zufügen einer geringen

Quantitât von Ameisenâther ging die Reaction schon in der

Kâite vor sich. Ganz àhnlich verhalt sich nach Wagner's

und Tollens' Angaben') das Bromallyl zu Natrium, wobei

die Reaction nur nach Zusatz einiger Tropfen Alkohol statt-

fand. Das so bereitete Diallyl siedet bei 58°– 61°.°. Diese

Darstellungsweise des Diallyls ist wegen der geringen Aus-

beute nicht empfehlenswerth, weshalb ich zu einem anderen

Verfahren der Bereitung desselben Zuflucht nehmen musste.

Das auf der Einwirkung von Zinnnatrium auf Jodallyl

beruhende Verfahren von Wurtz3) gab ebenfalls kein befrie-

digendes Resultat, da hier das Diallyl schwierig zu entfer-

nendes Jod enthielt. Ich entschied mich zuletzt fur die von

Linnemanns) angegebene Darstellungsweise, nach welcher

das Diallyl aus dem Merkurallyl durch trockne Destillation

erhalten wird. Zu dem Zwecke wurde die zwischen Fliess-

papier abgepresste Quecksilberverbindung so lange im Oel-

bade erwârmt, als noch etwas uberdestillirte. Nach dem,

zuletzt über Natrium, ausgefuhrten Fractioniren erhielt man

ein bei 58°– 61° siedendes Diallyl. Was die Ausbeute an

Diallyl anbetrifft, so betrug sie bei dieser Darstellungsweise
circa 60°/0 der berechneten Menge; 2000 Grm. C3H5HgJ

gaben 133 Grm. Diallyl, wâhrehd 221 Grm. verlangt werden.

Oxydation des Diallyls.

Die Oxydation des Diallyls wurde durch verschiedene

oxydirende Stoffe, namentlich durch Chromsauregemisch,

Chromsâure und übermangansaures Kalium ausgefiilirt.

') Ber.Berl. chem. Gc~ «, 590.

2) Ann.chim. phys. [4] 3, 157.

3) Ann.Chein.Pharm. 140, 180.
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Ich wandte zur Oxydation die lOprocentige Lôsung dess

Chromsâuregemisches an und nahm auf 10 Grm. Di-

allyl 120 Grm. K3Cr207, 163 Grm. H3SO4 und 1200 Grm.

Wasser. Zu einer Hâlfte der Losung von Cr2K2O7 wurde

Diallyl zugegossen und dann die andere, nachdem sie mit
Schwefelsâure versetzt war, nach und nach hinzugefügt. Die

Oxydation des Diallyls ging schon bei gewôhnlicher Tempe-
ratur vor sich und war an dem Farbenwechsel der Flüssig-
keit zu erkennen; beim Erwarmen aber beschleunigte sie sich

und war von Kohlensâureentwicklung begleitet, wobei eine

Temperatur, eingehalten wurde, bei welcher das Diallyl nicht

sieden konnte. Obwohl hierbei die Oxydation verhâltniss-

màssig leicht stattfand, so gelang es mir doch nicht, sie zu

Ende zu führen. Trotz dem langen Erwarmen und Stehen

der Flüssigkeit bei gewôhnlicher Temperatur (einmal blieb
das Gemisch 7 Wochen lang stehen) waren noch gegen 2/3
des angewandten Diallyls unangegriffen. Da ich die Absicht

hatte, hauptsachlich die flüchtigen Sâuren zu untersuchen,
so destillirte ich die-Flüssigkeit ab, entweder direct fast bis
zur Trockne, oder nachdem ich sie mit Aether behandelt

hatte, um die weitere Oxydation beim Abdestilliren zu ver-

meiden. Es erwies sich, dass die Producte in beiden Fâllen
dieselben waren. Das Destillat wurde direct in Bleisalz

iibergefuhrt, oder nach Lie big's Verfahren getrennt. Durch

Darstellen des Bleisalzes wollte ich die Ameisensâure aus-

scheiden, jedoch gelang es mir nicht, Krystalle dieses Salzes

zu erhalten. Auf die Bildung der Ameisensaure lenkte ich
meine Aufmerksamkeit hauptsachlich deshalb, da zu gleicher
Zeit; wo ich diese Versuche ausfuhrte, eine Abhandlung von

Henryl) erschien, in welcher er behauptet, dass bei der

Oxydation des Diallyls mit Chromgemisch sich Ameisensaure
bildet. Das Bleisalz wurde darauf in Silbersalz iibergefuhrt
die Lôsung des letzteren schwârzte sich beim Verdunsten
und schied nach dem Abfiltriren die für Silberacetat charak-

teristischen Nadeln aus, wie durch Analysen des Salzes be-

stâtigt wurde.

') Bull. soc. chim. 30, 51.
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Erstes Verfahren. Aus der Losung des Silbersalzes

wurden drei Krystallisationen gewonnen.

1) 0,3055Grm. des Salzesder erstenKrystallisationgaben 0,197
Grm.Ag.

2) 0,298Grm. des Salzesder dritten Krystallisationgaben 0,192
Grm.Ag.

Zweites Verfahren. Bei dem Abdestilliren der Sâure

wurde das erste und zweite Destillat für sich aufgefangen.
Das aus dem ersten erhaltene Salz lieferte zwei Krystalli-
sationen.

3) 0,199Grm. des Salzes der ersten Krystallisationgaben 0,129
Grm.Ag.

4) 0,1025 Grm. des Salzes der zweiten Krystallisation gaben
0,066Grm. Ag.

Das aus dem zweiten Destillat erhaltene Salz gab zwei

Krystaîlisationen.

5) 0,2035 Grm. des Salzes der zweiten Krystallisation gaben
0,1305Grm. Ag.

Gefunden.
BerechnetBerechnet

1. 2. 3. 4. 5. für C2H3OaAg.
Ag 64,48 64,43 64,82 64,39 64,12 64,67

Bei der Oxydation des Diallyls bildet sich also nur

Kohlen- und Essigsaure. Aus der nach Abdestilliren der

Saure riickstândigen Flüssigkeit wurde mit Aether nichts

extrahirt.

Henry sagt in der oben erwâhnten Abhandlung, dass

sich bei der Oxydation des Diallyls mit Salpetersâure Essig-
saure nicht bildet. Ich wiederholte Henry's Versuche und

erhielt dasselbe Resultat, wobei ich in folgender Weise ver-

fuhr die bei der Oxydation erhaltene saure Flüssigkeit wurde

mit kohlensaurem Kali neutralisirt, bis zur Trockne einge-

dampft, und das Kalisalz mit Alkohol extrahirt. Nach der

Entfernung des letzteren wurde dieses Salz mit Schwefelsâure

zersetzt und die Flüssigkeit abdestillirt. Die flüchtigen Sâuren

wurden in Silbersalz übergeführt, wobei die Lôsung desselben

sich beim Verdunsten stark schwâi-zte und keine Krystalle

des Silberacetates atisschied.

Bei der Oxydation mit Ghromsâure wandte ich die
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10procentige Losung derselben an und nahm auf 10 Grm.

Diallyl 120 Grm. CrO3. Die Oxydation wurde entweder

beim Erwârmen, wobei Kohlensâureentwicklung zu bemerken

war, oder bei gewôhnlicher Temperatur ausgefuhrt. Im letz-

teren Falle wurde das Gemisch 2-3 Wochen lang unter

melirmaligem Schütteln stehen gelassen. Nach vollendeter

Oxydation wurde die Flüssigkeit mit Aether behandelt, der

nach der Verflüchtigung des Aethers erhaltene ftiickstand

im Wasser aufgelost und der Destillation unterworfen. Auch

in diesem Falle gelang es mir nicht, die Ameisensaure in

Form von Bleisalz auszuscheiden. Behufs der Trennung der

fliïchtigen Sâuren wandte ich das von Liebig angegebene
Verfahren an, indem ich die eine Hâlfte der Flüssigkeit mit

Na2 CO3 neutralisirte und die ganze Flüssigkeit abdestillirte

(wobei die Sâure No. 1 überdestillirte). Das Natriumsalz

wurde darauf mit Schwefelsaure zersetzt und die Saure (No. 2)
abdestillirt. Die beiden Sâuren wurden gesondert in Silber-

salz iibergefuhrt. Da das Silbersalz der Sâure No. 1 sich

beim Eindampfen stark schwârzte, so fîihrte ich es in kry-
stallisirbares Calciumsalz über.

0,4155Grm. dieses Salzes gaben 0,8255Grm. CaSO. entspre-
chend 23,03% Ca. (C2H3O2)2Caenthâlt 25,3% Ca.

Die bei der ersten Krystallisation erhaltenen Krystalle
des Silbersalzes der Sâure No. 2 hatten die für das Silber-

acetat charakteristische Krystallform; bei der zweiten schie-

den sich die kleinen, zu Warzen gruppirten Krystalle aus.

Die Analysen des Salzes der ersten Krystallisation:
Vers. I. 1) 0,2625 Grm. des Salzes gaben 0,17 Grm. Ag.

2) 0,245 “ “ “ 0,158 “ “

“ II. 3) 0,2225 “ “ “ 0,143 “

4) 0,3725 “ “ “ 0,239 “

6) 0,2725 “ “ “ 0,1715 “ “

“ H. 7) 0,269 “ “ “ “ 0,172 “ “

8) 0,186 “ “ “ 0,119 “ “

In Procenten:
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

Ag 64,76 64,49 64,27 64,16 63,0 62,93 63,94 63,97

Die Analyse des Salzes der zweiten Krystallisation

Vers. I. 5) 0,25 Grm.des Salzes gaben 0,1575Grm. Ag.
w n nnne n f~lt
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Diese Analysen zeigen, dass sich bei der Oxydation des

Diallyls hauptsâchlich Essigsâure bildet.

Lâsst man die nach Verflüchtigen des Aethers riickstân-

dige Flüssigkeit unter einer Glocke über Kalk stehen, so

bleibt eine dicke syrupartige Masse zuriick. Ein Theil der-

selben geht bei der Behandlung mit Wasser in Lôsung über,
wobei unlosliche Harzstoffe im Rückstande erhalten werden.

Die wassrige Losung, welche sauer reagirte, neutralisirte ich

mit Bleicarbonat und erhielt ein losliches und ein unlôsliches

Bleisalz. Aus dem letzteren wurde durch Einwirkung von

H, S eine Saure abgeschieden, welche nach dem Verdunsten

des Wassers als eine krystallinische Masse erhalten wurde.

Das lôsliche Bleisalz blieb nach dem Eindampfen der Lo-

sung als Syrup zurück. Die daraus abgeschiedene Sâure

war ebenfalls syrupartig. Diese Saure aber bildet sich in

sehr geringen Quantitaten; 80 Grm. Diallyl gaben nur 1 Grm.

Calciumsalz der syrupartigen Sâure. Die krystallinische
Sâure entsteht in noch geringerer Quantitât. Aus diesem

Grunde konnte ich diese Sâure nicht eingehender unter-

suchen.

Was die krystallinische Sâure anbetrifft, so ist sie wahr-

scheinlich Bernsteinsâure, da sie beim Erwârmen im trocknen

Zustande in Nadeln sublimirt, welche denjenigen des Bern-

steinsâureanhydrids sehr âhnlich sind. Behufs weiterer Un-

tersuchung wurde die sublimirte Sâure aus Wasser umkry-
stallisirt und zur Bestimmung des Schmelzpunktes verbraucht.

Gegen 180° schmolz ein Theil der Masse, wobei der unge-
schmolzene Theil sich schwârzte, was auf eine Verunreinigung
hinwies. Diese Sâure giebt das krystallinische Calciumsalz,
dessen Losung, nach Zusatz des Silbernitrates, das Silber-

salz als einen gelblichen, in heissem Wasser unlôslichen Nie-

derschlag absetzt. Die Analyse dieses Salzes gab folgende
Resultate

0,1905Grm. des Salzes gaben 0,1185Grm. Ag, entsprechend
62,2 Ag. BernsteinsauresSilber enthalt 65,03 Ag.

Obwohl die Zusammensetzung des Silbersalzes nicht mit

derjenigen des bernsteinsauren Silbers übereinstimmt (was

von der Verunreinigung der Substanz herriihrt), so halte ich
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es doch für wahrscheinlich, dass diese Saure die Bernstein-

saure ist, indem ich ihre Sublimirbarkeit und ihren Schmelz-

punkt berücksichtige. Diese Annahme wird noch mehr da-

durch bestatigt, dass sich das Diallyl durch übermangansaures

Kali zu Bernsteinsâure oxydiren lasst (s. unten).
Was die syrupartige Saure anbelangt, so wurde sie in

Kalium-, Calcium-, Barium-, Zink- und Blei-Salze überge-

fiihrt; alle diese Salze aber erwiesen sich als unkrystallisirbar

und schieden sich aus den Lôsungen als Syrupe ab. Dieser

Umstand sprach nicht dafür, dass ich mit der reinen Sub-

stanz zu thun hatte; und auch die Analysen des Calcium-

salzes gaben kein bestimmtes Resultat.

Sowohl in der neutralen Losung von übermangan-

saurem Kali, als in der sauren lasst sich das Diallyl

leicht oxydiren.
Die Oxydation des Diallyls in der neutralen Losung

von KMnO4 findet leicht statt, wenn man die 10procentige

Losung desselben anwendet, wobei man auf 10 Grm. Diallyl

120 Grm. übermangansaures Kali und 1200 Grm. Wasser

nimmt. Bald nach Zusatz des Diallyls zur Chamâleonlôsung

bemerkt man die Entfàrbung der Flüssigkeit und die Aus-

scheidung eines Niederschlages. Nach 48 Stunden langem

Stehen bei gewôhnlicher Temperatur war die Flüssigkeit ganz

farblos. In der 5procentigen Lôsung von KMnO4 ging die

Oxydation nicht so energisch vor sich, und die Flüssigkeit

blieb wâhrend 4 Tagen rosenroth gefàrbt, indem sie sich nur

nach dem Erwarmen im Wasserbade entfârbte. Die farb-

lose alkalische Lôsung wurde von Mangansuperoxyd abfiltrirt,

concentrirt und mit Schwefelsaure zersetzt, wobei eine grosse

Menge Kohlensâure entwich. Behufs der Ausscheidung der

flüchtigen Sauren wurde die Flüssigkeit abdestillirt, und aus

dem Rückstande die nicht flüchtigen Sauren mit Aether ex-

trahirt.

Das die flüchtigen Sauren enthaltende Destillat wurde

mit Bleicarbonat neutralisirt das Bleisalz krystallisirte

nicht und schied sich als Syrup ab. Ich flihrte es in Silber-

salz ûber. welches sich beim Eindampfen schwarzte, und
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sich nach dem Erkalten in kleinen, zu Warzen vereinigten Kry-

stallen absetzte (die erste Krystallisation). Nach dem Ent-

fernen derselben und Verdunsten der Mutterlauge über

Scliwefelsâure setzte sich das Salz als eine krystallinische
Kruste ab (die zweite Krystallisation).

1) 0,1635Grm. des Salzesder ersten Krystallisationgaben 0,104
Grm.Ag.

2) 0,2655Grm. des Salzes der zweiten Krystallisation gaben
0,1675Grm. Af

Gefunden. Berechnet

1. 2. fur C2H3O2Ag.

Ag 63,6 63,08 64,67

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass ich es mit einem

Gemisch von Essigsaure (als Hauptproduct) und einer kohlen-

stoffreicherén Saure zu thun hatte. Da bei der Oxydation
des Diallyls mit Mn K04 eine sehr geringe Quantitât von

flüchtigen Sâuren gebildet wird, so war es ganz unmoglich,
sie von einander zu trennen.

Aus der, nach dem Abdestilliren riïckstandigen Flüssig-
keit wurden, wie oben gesagt, die nichtflüchtigen Sâuren mit

Aether extrahirt, welche nach der Verflüchtigung desselben

zu einer krystallinischen Masse erstarrten. Da die Unter-

suchung gezeigt hat, dass diese Masse aus Oxal- und Bern-

steinsaure besteht, so führte ich sie mittelst kohlensauren

Kalks behufs ihrer Trennung in Calciumsalze iiber, wobei

sich bernsteinsaures Calcium in der Losung und oxalsaures

Salz sammt Calciumcarbonat im Niederschlage befand. Dieser

letzte wurde mit Essigsaure behandelt, das in derselben un-

losliche oxalsaure Calcium in Salzsâure aufgelost, die Lô-

sung mit Ammoniak gef'âllt und mit Essigsaure angesâuert.
Der auf diese Weise erhaltene oxalsaure Kalk war ganz
rein. Beim Erwarmen desselben mit Schwefelsaure machte

sich die Bildung von Gasen wahrnehmbar, welche mit Baryt-
wasser einen Niederschlag erzeugten, wobei die Saure farblos

blieb. Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat

0,237Grm. des bei 110°getrockneten Salzes gaben 0,2155Grm.

CaSO4,entsprechend26,75%Ca. C2O4Ca+ H2Oenthalt 27,39%Ca.

Das ïôsliche Calciumsalz schied sich nach dem Ein-



12 Sorokin: Constitution des Diallyls.

dainpfen der Losung in langen Nade aus; es wurde bei
110° getrocknet und der Analyse unterworfen:

0,2295Grm. des Salzes gaben 0,179Grm. CaSO4, entsprechend
22,94% Ca. C4H4O4Ca+ H2Oenthalt 22,98% Ca.

Der Schmelzpunkt der aus diesem Salze gewonnenen
Saure war zweimal bestimmt: im ersten Falle lag er bei

182°, im zweiten bei 181°. Beim Erwarmen sublimirte sie
in Nadeln. Ihr Ammoniumsalz zeigte mit Eisenchloridlôsung
die für die Bernsteinsaure charakteristische Reaction und

gab mit dem Silbernitrat einen weissen Niederschlag, welcher

mit Wasser gewaschen und getrocknet analysirt wurde.

0,154Grm. des Salzesgaben 0,1005Grm.Ag, entspr.65,25 Ag.
G1H1O4Ag2enthalt 65,03%Ag.

Nach ailen diesen Thatsachen liegt kein Zweifel vor,
dass bei der Oxydation des Diallyls in der neutralen Losung
von KMnO4 neben Essig- und Kohlensaure sich auch Oxal-

und Bernsteinsaure bilden.

In der sauren Lôsung von KMnO4 verlauft der Oxy-

dationsprocess noch leichter, als in der neutralen. Bald nach

Zusatz von 5 Grm. Diallyl zu einem Gemisch von 20 Grm.

JEMnO4, 20 Grm. Schwefelsâure uud 400 Grm. Wasser ge-
schieht die von bedeutender Erwarmung begleitete Ent-

fârbung der Flüssigkeit, weshalb der Kolben mit eiskaltem

Wasser abgekühlt werden muss. Nach 3stündigem Stehen

war die Flüssigkeit ganz entfârbt. Danach wurde sie, um

die flüchtigen Sauren zu trennen, abdestillirt und der Rück-

stand mit Aether extrahirt.

Auch hier, wie bei der Oxydation des Diallyls in der

neutralen Chamâleonlôsung erhielt ich verhaltnissmâssig

wenig flüchtige Sauren. Nach den Eigenschaften des Blei-

und Silbersalzes war die Saure dieselbe. Die Losung des

Silbersalzes schied bei der ersten Krystallisation die zu

Warzen vereinigten Krystalle, bei der zweiten eine krystal-
linische Kruste aus.

1) 0,304Grm.des Salzes der ersten Krystallisationgaben 0,194
Grm.Ag.

2) 0,25 Grm. des Salzesder zweitenKrystallisationgaben 0,158
Grm.Ag.
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Gefunden. Berechnet

1. *2. für C2HsO2Ag.
Ag 63,81 63,2 64,67

Die mit Aether extrahirte krystallinische Sâure führte ich

in ihr Calciumsalz iiber und erhielt dabei nur ein lOsliches

Salz, was darauf hindeutet, dass sich in diesem Falle die

Oxalsaure nicht bildet. Das lôsliche Salz gab die für bern-

steinsaures Calcium charakteristischen Krystalle, was auch

durch die Analyse bestâtigt wurde.

0,221Grm. des bei 110°getrockneten Salzes gaben 0,173Grm.

CaSO4,entspr. 23,02% Ca. C4H404Ca+ H20 enthalt 22,98<> Ca.

Die Oxydationsproducte des Diallyls in der sauren Lô-

sung von KMnO4 sind also wesentlich dieselben, ausgenom-
men von Oxalsâure, wie in der neutralen Lôsung: Bernstein-

saure, als Hauptproduct, Kohlensâure, Essigsaure und eine

kohlenstoffreichere flüchtige Sâure.

Als Oxydationsproducte des Diallyls erscheinen, wie aus

oben beschriebenen Versuchen hervorgeht, ausser Kohlen-

und Oxalsaure noch Essig- und Bernsteinsâure. Schein-

bar giebt die Bildung der Essigsaure eine bestimmte Grund-

lage zur Annahme der Methylgruppe in Diallyl; jedoch
erklârt Henry die Entstehung derselben, wie schon bemerkt,
durch die Hydratation des Diallyls und die Oxydation des

dabei entstehenden Hydrates. Er vermuthet, dass die im Di-

allyl enthaltenen Gruppen CH2– CH unter dem Einfluss von

Schwefelsaure Wasser aufnehmen, indem sie in die Gruppen

CH3-CH (OH) übergehen und das so entstandene Hydrat
ein Glycol oder sein Oxyd der Oxydation unterliegt. Um

diese Ansicht zu bestâtigen, fiïhrt Henry noch an, dass

Essigsaure bei der Einwirkung von K2 Cr, 0, und von KMnO4
auf Diallyl bei Vorhandensein von Schwefelsaure und nicht

von Salpetersaure entsteht. Nach meinen Versuchen bildet

sich Essigsaure nicht nur bei Vorhandensein von Schwefel-

saure und Chromsâure, sondern auch in neutraler Chamâleon-

lôsung. Was die Bildung der Essigsaure unter dem Einfluss

von Chromsâure anbetrifft, so kann sie auch auf die nâm-

liche Art, wie bei der Einwirkung von Schwefelsaure, durch
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die Hydratation erklârt werden. In der neutralen Chama-

leonlôsung bildet sich wenig Essigsaure, was auf die schwer

verlaufende Hydratation hinweist, welche hier vielleicht durch

Einwirkung von Alkali hervorgerufen wird.

Die Bildung der Essigsaure giebt also keinen bestimm-

ten Aufschluss über die Structur des Diallyls, da dieselbe

auf verschiedene Weise erklârt werden kann, weshalb man

sich an andere, bei der Oxydation des Diallyls entstehende

Producte, und zwar an Bernsteinsaure, halten. muss.

Die bei der Oxydation ungesattigter Kohlenwasserstoff-

verbindungen der fettenReihe erhaltenen Thatsachen führten im

Allgemeinen zu dem Schluss, dass hierbei diese Verbindungen
sich an der Stelle der doppelten Bindung der Kohlenstoff-

atome spalten. In der Regel tritt hierbei auch die Hydra-
tation der Kohlenwasserstoffverbindung auf, wobei sich das

entstandene Hydrat seiner Structur gemâss der Oxydation
unterwirft. Nach den Oxydationsproducten dieser Kohlen-

wasserstoffverbindungen konneu wir also über deren Structur

urtheilen. Indem wir diese Regel beim Diallyl anwenden,
finden wir, dass die Bildung der Bernsteinsaure (unter Be-

dingungen, wobei die Hydratation môglichst ausgeschlossen ist)
nur durch directe Oxydation des Diallyls und durch seine Spal-

tung an Stelle der doppelten Bindung erklârt werden kann.

Daraus muss man schliessen, dass die Structur des Diallyls
durch die Formel CH2r:CHCH2CH2CHz;CH2 ausgedriickt
werden kann, weil aus der Verbindung mit der Formel

CHgCHirCHCHzrCHCHg nicht Bernsteinsaure, sondern

Oxal- und Essigsaure entstehen mussen. Und in der That

bilden sich aus dem Diallyl neben Bernsteinsaure auch diese

beiden Sâuren, was aber den Nebenreactionen zuzuschrei-

ben ist.

Was die Oxalsâure anbetrifft, so bildet sie sich nach

Berthelot1) durch die Einwirkung von KMnO4 auf Bern-

steinsàure. Da er die Spaltung der zweibasischen Sâuren

in Kohlen- und eine niedere Fettsaure durch Chamaleon fur

môglicb. hielt, so wiederholte ich seine Versuche mit Bern-

') Ann. chim. phys. [4] 15, 371.
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steinsâure, indem ich die Absicht batte, zu bestimmen, ob

nicht bei der Oxydation derselben die Bildung von Fett-

sauren und hauptsachlich Essigsâure stattfinde.

Die Bernsteinsâure lasst sich sowohl in der neutralen,
als in der sauren Chamâleonlôsung oxydiren. Der Unter-

schied liegt nur darin, dass im letzten Falle die Oxydation
leichter und bei gewôhnlicher Temperatur vor sich geht. Zu

meinen Versuchen nahm ich auf 20 Grm. KMnO4, welche

in 400 Grm. Wasser aufgelôst wurden, 5 Grm. Bernstein-

saure, die ich mit Kalicarbonat neutralisirte. Nach 10ta-

gigem Stehen war keine Verânderung an der Farbe des

Gemisches wahrzunehmen, weshalb es wâhrend 20-30 Stun-

den (bei verschiedenen Versuchen) auf dem Wasserbade er-

warmt werden musste; darauf entfarbte sich die Losung und

die Oxydation war vollendet. Der entstandene Niederschlag
wurde abfiltrirt, die Losung eingedampft und mit Schwefel-

sâure zersetzt, wobei eine grosse Menge Kohlensâure ent-

wich. Bei der Destillation ging keine flûchtige Saure über.

Der Rückstand von der Destillation wurde mit Aether ex-

trahirt und die erhaltenen krystallinischen Sauren in Calcium-

salze übergefübrt. Das uniosliche Salz, welches in gleicher

Weise, wie bei der Oxydation des Diallyls behandelt wurde,
erwies sich als reines oxalsaures Calcium, was durch die

Analyse bestatigt wurde.

0,3855Grm. des Salzesgaben 0,3545Grm.CaSO4,entsprecheud
27,02 Ca. C2O4Ca+ H2Oenthalt 27.39% Ca.

Das lôsliche Salz erwies sich als reines bernsteinsaures

Calcium.

0,2855Grm. des bei 110°getrockneten Salzes gaben 0,2245Grm.

CaSO4,entspr. 23,11% Ca. C4H4O4Ca+ H2Oenthiilt 22,98°/0 Ca.

Bei der Oxydation der Bernsteinsâure in der neutralen

Chamâleonlôsung bildet sich also nur Kohlen- und Oxalsâure.

Die Oxydation dieser Sâure in der sauren Losung des

Chamaleons verlauft, wie oben gesagt, noch leichter. Bald

nach Zusatz von 5 Grm. Bernsteinsâure zu einem Gemisch

von 7 Grm. KMnO4, 7 Grm. H3SO4 und 140 Grm. Wasser

machte sich schon bei gewôhnlicher Temperatur die Entfâr-

bung der Flussigkeit bemerkbar, wobei auch Kohlensâuregas
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entwich. Nach lOtàgigem Stehen war die Flüssigkeit ganz

farblos. Sie wurde abdestillirt, und das Destillat enthielt

dabei keine Saure. Aus dem Rückstande wurde die reine

Bernsteinsaure mit Aether extrahirt und in Calciumsalz um-

gewandelt, welches sich als ein lôslicbes erwies und bei der

Analyse folgendes Resultat gab:

0,3515Grm.des bei 110°getrocknetenSalzesgaben 0,2735Grm.

CaSO,, entepr.22,88%Ca. C4H4O4Ca+ H^Oenthalt 22,98%Ca.

Hieraus ist zu ersehen, dass bei der Oxydation der

Bernsteinsâure in der sauren Ohamâleonlôsung nur Kohlen-

saure entsteht, weil die Oxalsâure unter diesen Umstànden

eine Zersetzung erleidet.

Die Bildung der Oxalsaure bei der Oxydation des Di-

allyls lasst sich also durch die weitergehende Oxydation der

Bernsteinsaure erklâren. Was die Essigsaure anbetrifft, so

entsteht sie wahrscheinlich durch die Hydratation des Di-

allyls. Man musste danach erwarten, dass diese Saure in

der sauren Chamâleonlôsung in grôsserer Menge, als in der

neutralen sich bilden kann; es erwies sich aber, dass sie in

beiden Fâllen nur in unbetrâchtlichen und, wie es scheint,

gleichen Qtiantitâten entsteht. Dessen ungeachtet halte ich

doch fur nôthig, auch hier die Hydratation des Diallyls an-

zunehmen, welche jedoch weit schwerer, als in sauren Flüssig-

keiten, wie in der Losung von Chromsâure und von Chrom-

sâuregemisch verlâuft.

Alle diese Thatsachen weisen also darauf hin, dass

Bernsteinsaure als Product der directen Oxydation des

Diallyls auftritt; Essigsaure ist aber das Product einer Neben-

reaction und findet durch die Oxydation der Diallylhydrate

statt. Um diese Ansicht zu bestâtigen, musste die Oxydation

dieser Hydrate untersucht werden.

Wurtz') hat aus den Jodhydraten des Diallyls drei

Derivate erhalten: O6H12(OH)a– Diallyldihydrat, 06Hn(0H)

Diallylpseudoalkohol und OeH12O – Diallylmonohydrat

oder Pseudohexylenoxyd. Die letzte Verbindung wurde von

') Ann. chim.phys. [4] 8, 155.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 28. 2

Jekyll') untersucht, welcher fand, dass bei der Oxydation
derselben mit Chromsâuregemisch Kohlen- und Essigsaure
entstehen. Die Oxydation des Glycols und des Alkohols

wurde von mir ausgefuhrt.
Was die Structur dieses Glycols anoetrifft, so kann sie

schon a priori bestimmt werden, da wir von den beiden für

das Diallyl vorgeschlagenen Formeln zu einer und derselben

Structurformel des Glycols gelangen. In der That wird

nach Saytzeff's Ansicht2) Jodwasserstoff an die ungesât-

tigten Kohlenwasserstoffe so gelagert, dass dabei Methyl-

gruppen entstehen, wodurch die Structur des Zweifach-

Jodwasserstoffdiallyls durch folgende Formel auszudrücken

ist: OHaCHJCH^HaCHJCHa, gleichviel ob die Structur

des Diallyls durch die Formel CH2=OHCH2CH3CH=CH2
oder CHgCH^CHCHizCHCEL, erlautertwird. Die Structur

des Glycols muss daher CH3OH (OH) CH2CH2CH (OH) CH3
sein.

Secundar-secundàres Dimethylnormalbutylen-

glycol3) wurde von mir ausZweifach-Jodwasserstoffdiallyl dar-

gestellt, welches letztere Wurtz durch Erwarmen des Diallyls
in zugeschmolzenen Rohren mit der wassrigen Losung von

Jodwasserstoff erhielt. Ich bereitete aber das Jodür derart,

') Zeitschr.f. Chem, 1871,8. 36.

2)Ann. Chem.Pharm. 179, 296.

"•)Diese, wennauch unbequemeBenennungscheintmir für diese

Verbindungdie einzigrationelle zu sein. Ausser Normalglycolenund

denjenigen, welcheaus Aethylenglycolabgeleitetwerden, haben wir

noeheineGruppevonGlycolen zuwelchenauchdas GlycolausDiallyl
gehort– eine Gruppe,welchesecund&re,tertittreodervermischte:pri-
mar-secundare primar-tertiare und secundar-tertiftreGlycole enthalt,
welcheallgemeinfolgendermaassenformulirtwerden konnen:

CHR (OH) CE2(OH) CH2(OH) CH2(OH) CHR(OH)
CnH2n CnH2n Cn H2n CnH2n Ci,H2n

CHR (OH) CE2(OH) CHR (OH) CE, (OH) CR2(OH)

Die Benennung von Glycolen dieser Gruppe wird, meiner Meinung

CH.2(OH)

nach, am besten von dem entsprechenden Normalglycol Cu H2n unter

CH2 (OH)

Bezeichnung der vertretenden Radicale und ihrer Zahl abgeleitet.
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dass ich gasfôrmigen Jodwasserstoff auf stark abgekûhltes

Diallyl einwirken liess, bis die Absorption des Gases auf-

hôrte, und die Flüssigkeit stark zu rauchen begann. Bei1

meinen ersten Versuchen erwârmte ich diese Flûssigkeit auf

dem Wasserbade; spater fand ich aber, dass ohne Erwarmen

das Jodür weit reiner erhalten wird. Das auf diese Weise

erhaltene Jodür wurde von mir, nachdem es gewaschen und

getrocknet war, durch Einwirkung von Silberacetat in àtheri-

scher Losung direct in den Essigâther umgewandelt. Das Pro-

duct wurde sodann mit Aether extrahirt und nach dem Ver-

dunsten desselben bis auf 180° erhitzt, wobei Essigsaure und

Essigâther des Alkohols 06Hu(0H), welcher sich aus dem

in dem Jodûr enthaltenen Monojodhydrat, C8HnJ, bildet,

übergingen. Die über 180° siedende und aus dem Essigâther
des Glycols bestehende Portion wurde mit Aetzbaryt zer-

setzt, und das Glycol durch Destillation gereinigt. Was die

Ausbeute an Glycol anbetrifft, so betrâgt sie nicht mehr als

30°/0 der berechneten Menge; aus 167 Grm. Essigather (aus
575 Grm. Jodür gewonnen) erhielt ich nur 26 Grm. Glycol.

Der Siedepunkt und das specifische Gewicht des von

mir erhaltenen Glycols stimmt mit Wurtz's Angaben nicht

ganz überein, denn ich fand, dass mein Glycol bei 219° bis

220° siedet (unter 745,2 Mm. Druck bei 0°, der Quecksilber-
faden befand sich ganz im Dampf), wâhrend der Siedepunkt
des Glycols von Wurtz bei 212°– 215° liegt. Bei der Be-

stimmung des specifischen Gewichts waren folgende Resul-

tate erhalten:

Gewicht des Wassers bei 0° 2,0025 Grm.

“ “ Glycols “ 1,9542 “
bei 24° 1,9225 “

Specifiscb.es Gewicht des Glycols bei 0° 0,9759 “

i) » » ii bei 24
auf Wasser bei 0° bezogen 0,9605

Ausdehnungscoëfficient fiir 1° zwischen 0°– 24° 0,00064 “

Specif. Gew. des Glycola von Wurtz bei 0° 0,9638 “

Von der Reinheit des Glycols habe ich mich durch fol-

gende Analysen überzeugt:

1) 0,1555 Grm. Glycol gaben 0,34Ç5 .Grm. CO2 und 0,1735 Grm. H.2O.

2) 0,167 “ “ 0,371 “ “ 0,1875 “
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Die Oxydation des Glycols wurde in derselben Weise,

wie diejenige des Diallyls ausgeführt. Auf 2 Grm. Glycol

nahm ich 17 Grm. K3Cr307, 22 Grm. Hz Sol und 170 Grm.

Wasser. Die Oxydation verlief schon bei gewohnlicher Tem-

peratur und die Farbe der Flüssigkeit war fast ganz griin.

Beim Erwârmen des Gemisches auf dem Wasserbade machte

sich Kohlensaureentwicklung bemerklich. Die Flüssigkeit

wurde fast bis zur Trockne abdestillirt, und die flüchtigen

Sâuren nach Liebig's Verfahren in zwei Theile getheilt und

in Bleisalze übergeführt. Da aber hierbei nicht die fur das

ameisensaure Blei charakteristischen Krystalle erhalten wur-

den, so führte ich die beiden Bleisalze in Silbersalze iiber.

Das Silbersalz der durch directe Destillation erhaltenen

Sâure No. 1 gab zwei Krystallisationen und das Silbersalz

der aus dem Natriumsalz abgeschiedenen Saure No. 2

eine Krystallisation.

1) 0,2215Grm. des Salzesder erstenKrystallisationgaben 0,142
Grm.Ag.

2) 0,3285Grm. des Salzes 'der zweiten Krystallisation gaben
0,2115Grm. Ag.

3) 0,292Grm. des Salzesder Sâure No.2 gaben 0,187Grm.Ag.

Daraus ist zu ersehen, dass bei der Oxydation des Gly-
icols mit Chromgemisch Kohlen- und Essigsàure entstehen, was

tauch auf Grund seiner Structur zu erwarten war.')

I

u

Methylcrotylcarbinol. Da dieVersuche mit der Oxy-
flation des Diallyls gezeigt haben, dass seine Structur durch

S ') Wislicenus giebt in seinem ,,Lehrb. d. organ.Chem."S. 471

H.Aufl.) an, dass bei der OxydationdesDiallyldihydratsKohlen-und

gssigsSure entstehen. Ich habe aber keine Angabe gefunden, dass
ïèniand vor mir dièses Gîycolder Oxydationunterwarf.

I1 Gefunden.
Berechnet füri. “ Berechnet fur

i 1. 2. 3. C2H3O2Ag.

Ag 64,10 64,38 64,04 64,67

Gefunden. Berechnet

1. 2. fiir C0IIMO4.

C 60,77 60,59 61,01

H 12,39 12,45 11,86
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die Formel CH2=CHCH2CH2CH.-CH2 ausgedrückt werden

kann, so muss der aus ihm entstehende Alkohol C6Hn(OH)
die Zusammensetzung CHa=CHCH3CH2CH(OH)CH3 ha-

ben und als Methylcrotylcarbinol bezeichnet werden. Die

Richtigkeit dieser Annahme wird durch die Synthese des

Alkohols bestatigt. Crow') hat bekanntlich durch die Re-

duction des von ihm aus Allylacetessigâther nach Zeidler's

Verfabren erhaltenen Allylacetons, C3H5CH2COCH3, den

Alkohol, Butallylmethylcarbinol genannt, gewonnen, dessen

Structurformel OH2irCHCH2CH2CH(OH)CH3 zweifellos

erscheint. Der in Rede stehende Alkohol siedet bei 138°

bis 139°, sein specifisches Gewicht ist bei 16,2° = 0,842. Mit

Essigsaureanbydrid erwârmt bildet er den Essigâther, welcher

bei 147° – 149° siedet. Er verbindet sich mit Brom zu dem

Bromid von der Formel C6Hn Br2 (OH) welches sich als

ein dickliches Oel ausscheidet. Der aus Monojodhydrat des

Diallyls entstebende Alkohol siedet nach Wurtz2) bei ca.

140° und hat das specifische Gewicht 0,8604-0,8625 bei 0°;

sein Essigâther siedet bei 150° – 160°. Vergleicht man nun

diese Angaben, so unterliegt die Identitât der beiden Ver-

bindungen keinem Zweifel.

Bei der Bereitung des Glycols habe ich mit dessen

Essigâther auch den entsprechenden Aether des Methyl-

crotylcarbinols erhalten. Ich flihrte ihn in Alkohol nach

"Wurtz's Verfahren durch die Destillation über Kalihydrat
über. Nach einigen Destillationen habe ich eine Portion mit

dem Siedepunkte 136°-139° erhalten, die aber bei der Ana-

lyse Zahlen gab, welche auf Beimischung des Aethers hin-

wiesen. Deshalb habe ich sie noch einmal über Kalihydrat
destillirt und eine Substanz mit dem Siedepunkte 133° bis

136° erhalten.

1) 0,268Grm. der Substanzmit dem Siedepunkte136°–139°ga-
ben 0,682Grm. CO4und 0,28 Grm. HSO.

2) 0,181Grm. der Substanzmit dem Siedepunkte133°–136°ga-
ben 0,4665Grm. COaund 0,2015Grm. H2O.

') Journ. Chem.Soc. 88, 53. Ann. Chem.Pharm. 201, 42.

2) Ann. chim. phys. [4] 8, 172.
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Gefunden. Berechnet fiir
1. 2. CaHu(OH) C6HU(C2H3O.;)

C 69,4 70,33 72 67,60

H 11,6 12,37 12 9,86

Obwohl diese Zahlen auf die Anwesenheit des Essig-

âthers im Alkohol hinwiesen, habe ich diesen doch, da ich eine

geringe Menge der Substanz hatte, ohne weitere Reinigung

der Oxydation. unterworfen. Die Oxydation des Alkohols

wurde in derselben Weise, wie diejenige des Allyls ausge-

fùhrt; auf 8 Grm. des Alkohols nahm ich 32 Grm. O2K20..
42 Grm. H2 S04 und 320 Grm. Wasser. Der Oxydations-

process verlief sehr leicht bei gewôhnlicher Temperatur. Die

Pliissigkeit wurde mit Aether behandelt, der letztere ab-

destillirt, der Rückstand im Wasser gelost und der Destil-

lation unterworfen. Im Rückstande war nur eine kleine

Quantitât Harz vorhanden. Die flüchtigen Sâuren wurden

in Bleisalz übergeführt, da aber dieses Salz sich nicht kry-

stallisirte, so bereitete ich das Silbersalz. Aus der Losung
desselben schieden sich kleine, zu Warzen gruppirte Kry-

stalle aus.

1) 0,2595Grm.desSalzes der ersten Krystallisationgaben 0,1665
Grm.Ag.

2) 0,242Grm. des Salzes der zweitenKrystallisationgaben 0,154
Grm. Ag. j-ii»1 T» 1 t.

Bei der Oxydation des Methylcrotylcarbinols bildet sich

also auch hauptsachlich Essigsaure.
Bei der Oxydation aller Diallylhydrate entsteht demnach

Essigsaure. Welches von diesen Hydraten bei der Oxydation
des Diallyls erzeugt wird, ist schwer zu bestimmen. Die Bil-

dung des Pseudohexylenoxyds ist weit w ahrscheinlicher, da

diese Substanz nach Jekyll durch Einwirkung von concen-

trirter Schwefelsaure auf Diallyl entsteht.

Indem ich die gewonnenen Resultate zusammenfasse,
komme ich zu folgenden Schlussfolgerungen:

Gefunden. Berechnet

1. 2. fur CjHaOaAg.

Ag 64,54 63,22 64,67
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1. Bernsteinsâure ist ein Product der directen Oxydation
des Diallyls, welches sich an Stelle der doppelten Bindung

spaltet.
2. Essigsâure ist ein Product der Oxydation des aus

dem Diallyl entstehenden Hydrates.
3. Bei der Bildung des Diallyls erleidet das Allylradical

keine Umsetzung; die Structurformel desselben muss durch

CHa^CHCH^H^H^CH, ausgedriickt werden.

2. Ueber Allyldiisopropylcarbinol und die aus dem-

selben sich bildende /?-Diisopropylâtliylenmilchsâure;

von

W. Lebedinsky.

Durch die Einwirkung von Jodallyl und Zink auf einige
Ketone sind bekanntlich vier Reprâsentanten der tertiaren

Alkohole der Reihe CnH3n_i OH synthetisch dargestellt wor-

den, nâmlich Allyldimethyl-, Allyidiâthyl-, Allylmethylpropyl-
und Allyldipropylcarbinol. In der Absicht, den mit dem

Allyldipropylcarbinol isomeren Alkohol kennen zu lernen,
und die oben erwâhnte synthetische Reaction auch für die

Ketone mit secundâren Radicalen zu benutzen, unternahm

ich auf den Vorschlag des Herrn Prof. A. Saytzeff die

Darstellung und Untersuchung des Allyldiisopropylcarbinols.
Die Darstelhmg dieses Alkohols aus dem durch trockne

Destillation des isobuttersauren Kalks erhaltenen Diisopro-

pylketon wurde in ganz derselben Weise, wie bei der Syn-

these obengenannter ungesâttigter tertiarer Alkohole ausge-
fiihrt. Die nach der Destillation der Producte mit Wasser

erhaltene ôlartige Flüssigkeit wurde mit wasserfreiem Ba-

riumoxyd entwassert und der fractionirten Destination unter-

worfen. Es wurden drei Portionen für sich aufgefangen:

a) bis 100°, b) von 100° bis 160° und c) von 160° bis 200°. Die

zwischen 160° und 200" tlbergehende Portion wurde für die

Darstellung des reinen Alkohols benutzt. Es ist zu bemer-

ken, dass bei der Bereitung dieses Alkohols, ebenso wie bei
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\È^ynthes^#e/ Diallylisopropylcarbinols hoch siedende,

^ggioc^^mcht untersuchte Producte entstehen, welche

die A!^58Beîdungdes Alkohols sehr erschweren, weshalb die

Ausbeute an Allyldiisopropylcarbinol nicht gut war.

Allyldiisopropylcarbinol ist eine farblose Flüssig-

keit, welche âhnlich dem Allyldipropylcarbinol etwas nach

Terpentinol riecht. Sein Siedepunkt liegt zwischen 169° bis

171°. Mit Aether und Alkohol mischt es sich in jedem

Verhâltniss, ist in Wasser jedoch unloslich und leichter als

dasselbe.

Bei der Bestimmung seines specifischen Gewichts wurden

folgende Resultate erhalten:.s~a~ y.

Gewicht des Wassers bei 0° 1,0015 Grm

“ gleichen Volumens des Allyldiisopropylcar-

binols bei 0 ° 0,8685 “

“ gleichen Volumens des Allyldiisopropylcar-
binols bei 240 0,849 “

Spec. Gew. des Allyldiisopropylcarbinols bei 0° 0,8671 “

ir “ “ “ bei 24° auf

Wasser bei 0° bezogen 0,8477 “

Ausdehnungscoëfficient für 1° zwischen 0° und 24° 0,00095 “

Die Analyse gab folgende Resultate:

1) 0,1395 Grm. des Alkohols gaben 0,395 Grm. CO2 u. 0,1615 Grm. H2O.

2) 0,105 “ “ “ “ 0,2965 “ “ “ 0,1240 “

3) 0,1465 “ “ “ “ 0,4115 “ “ 0,1735 “ “

4) 0,1905 “ “ “ “ 0,5360 “ “ 0,2225 “ “

Berechnet filr
Gefunden.

Berechnet fiir

OloH20O. 1. 2. 3. 4.

C 120 76,92 77,22 77,01 76,56 76,69
H 20 12,82 12,86 13,12 13,17 12,97

0 16 10,26
156 100,00

Allyldiisopropylcarbinol vereinigt sich mit Brom und giebt
eine Verbindung von der Zusammensetzung C10H20Br2O. Die

Darstellung des Bromürs wurde in atherischer Losung ausge-
ftihrt. 1,3675 Grm. des Alkohols mit ungefâhr 1,5 Grm. Brom

behandelt, hatten 1,3445 Grm. Brom aufgenommen, wâhrend

die berechnete Menge 1,4025 Grm., Brombetràgt. Das frisch

gewonnene Bromür stellt in atherischer Losung eine durch-
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sichtige Fliissigkeit dar, welche jedoch nach dem Verfliichtigen

des Aethers im Vacuum über Schwefelsâure und Kalk nach

und nach sich brâunt und undurchsichtig wird, wobei sich

die Ausscheidung von Bromwasserstoff bemerkbar macht.

Die Oxydation des Allyldiisopropylcarbinols
wurde mittelst übermangansauren Kalis ausgefiihrt. Auf

16 Grm. Alkohol wurden 40 Grm. KMnO, und 2000 Grm.

Wasser genommen. Der Alkohol wurde in einen mit Eis-

wasser abgekiihlten Kolben gebracht und darauf die Lôsung
von KMnO4 zugegossen. Die Oxydation ging bald nach

deren Zusatz vor sich, wobei die Entfârbung der Flus-

sigkeit und die Ausscheidung von MnOa zu bemerken

war. Nach vollendeter Reaction wurde die farblose, al-

kalisch reagirende Losung vom Niederschlag abfiltrirt, und

derselbe mit heissem Wasser gut ausgewaschen. Nach dem

Abdestilliren des erhaltenen Filtrates wurde eine olige Flüs-

sigkeit gewonnen, welche wahrscheinlich das bei der Oxy-

dation entstehende Isobutyron ist, obwohl sie wegen Mangel
an Material nicht nâher untersucht werden konnte. Unter

den aus dem mit Schwefelsaure angesâuerten Filtrat durch

Destillation erhaltenen flüchtigen Sâuren konnte ich nur

Buttersâure oder wahrscheinlich Isobuttersàure nachweisen.

Das saure Destillat wurde mit kohlensaurem Silber neutra-

lisirt. Die Analyse des Silbersalzes gab folgende Resultate:

1. Ausscheidung.0,0675Grm. des Salzesgabeii 0,037Grm. Ag,
enteprechend54,81%Ag.

2. Ausscheidung.0,2585Grm.des Salzesgaben 0,1405Grm. Ag,

entsprechend54,35°/0Ag.
IsobuttersauresSilberenthitlt 55,38 Ag.

Ausser den erwâhnten Producten wurden bei der Oxy-

dation des Allyldiisopropylcarbinols einige nicht flüchtige

Sâuren erhalten, welche aus dem Rückstande von der De-

stillation der Producte mit Aether extrahirt wurden. Nach

Entfernung des Aethers erhielt man eine gelb gefârbte syrup-

artige saure Flüssigkeit, welche mit kohlensaurem Kalk neu-

tralisirt wurde, wobei sich ein lôsliches und ein milôsliches Salz

bildete. Das unlôsliche Calciumsalz wurde in Chlorwasser-

stoffsaure aufgelôst, mit Ammoniak ausgefâllt, bei 100° ge-
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trocknet und der Analyse unterworfen. Nach den erhaltenen

Resultaten erwies sich dieses Salz als oxalsaurer Kalk.

0,5445Grm. des Salzes gaben 0,5015Grm. CaSO,, entsprechend

27,09%Ca. { çqq } Ca
+ H2Oenthalt 27,89% Ca.

Die aus dem loslichen Calciumsalze durch H2SO4 aus-

geschiedene und mit Aether extrahirte Saure wurde als Sy-

rup erhalten, welcher nach etwa drei Wochen langem Stehen

im Exsiccator keine Spur einer Krystallisation zeigte. Diese

Saure wurde zur Darstellung der Calcium-, Barium-, Kupfer-,

Zink-, Silber-, Cadmium-, Mangan-, Cobalt- und Lithium-

salze benutzt.

Alle diese Salze krystallisirten nicht gut und schieden

sich aus ihren concentrirten Losungen als Krusten ab.

Zur Analyse benutzte ich nur das Silber- und das Ba-

riumsalz.

Die Analyse des Silbersalzes gab folgende Zahlen:

0,144Grm.des Salzesgaben 0,056Grm.Ag, entsprechend38,88

Ag. C9H17AgO3enthalt 38,43% Ag.

Die Analyse des Bariumsalzes gab folgende Zahlen:

1) 0,177Grm. des Salzesgaben 0,086Grm.Ba8O4,entsprechend

28,56 Ba.

2) 0,149Grm. desSaizes gaben 0,072Grm.BaS04, entsprechend

28,40"/“Ba.

(C9H17Os)2Baenthalt 28,36% Ba.

Aus der Zusammensetzung dieser Salze der nichtflüch-

tigen Sâure ergiebt sich also, dass dieselbe durch die Oxy-

dation des Alkohols an der Stelle der doppelten Bindung

sich bildet. Somit muss man ihr folgende Structurformel:

OH, CH, CH, CH3

CH CH

^CÔH

CH3
6ooh

geben und sie/9-Diisopropylâthylenmilchsâure nennen,
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Beitrage zur Chemie der Chromammoniak-

verbindungen
von

Odin T. Christensen.

Aus den interessanten Untersuchungen, welche S. M.

Jôrgensen1) iiber eine bisher unbekannte Reihe von Chrom-

ammoniakverbindungen, in welchen 10 Mol. Ammoniak ent-

halten sind, soeben verôffentlicht bat, geht hervor, dass sich

in diesen Verbindungen zwischen Kobalt und Chrom auffal-

lende Analogien vorfinden, indem beide Verbindungen bilden,

die sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetzung als ihrer

Eigenschaften vôllig übereinstimmen.

Zu gleicher Zeit hat Dr. Jôrgensen dargethan, dass

es Roseoverbindungen von Chrom giebt, indem er nachge-

wiesen bat. dass das Chloropurpureochlorid des Kobalts und

des Chroms durch Behandlung mit warmem, schwach salz-

sâurehaltigen Wasser eine Losung giebt, die reichlich Roseo-

chlorid neben wenig Chloropurpureochlorid enthalt.

Die nachstehenden Beobachtungen werden die Existenz

der Roseosalze von Chrom, welche in den meisten Pâllen

den schon bekannten Roseokobaltsalzen entsprechen, noch

mehr darlegen, so wie auch in vielen Fâllen die Darstellungs-

weise vôllig analog ist; doch ist es mir nicht gelungen,

Roseochromverbindungen mit den allgemeinen Sauren auf

die bei Darstellung der entsprechenden Kobaltverbindungen

übliche Weise darzustellen.

Wahrscheinlich rührt die Ursache, dass es nicht gelingt,

das Roseochromchlorid analog dem Roseokobaltchlorid auf

die von Gibbs und Grenth2) angegebene Weise darzu-

stellen, daher, dass das Roseochlorid durch Berührung mit

starker Salzsâure weit leichter als die entsprechende Kobalt-

verbindung in das Chloropurpureochlorid iibergeht. Wahr-

') Om en ny Raekke Chromammoniakforbindelser.Festskrift

ved UniversitetetsJubelfest 187S.– Dies. Journ. [2] 20, 105.

2) Sill. Amer.Journ. [2] 23, 1857,S. 242.
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scheinlich habe ich aus demselben Grunde auch nicht die

von Geuther') angegebene Methode, was das Chrom be-

trifft, anwendbar gefunden; selbst wenn die Salzsaure

durch Eis abgekühlt war, erhielt ich ausschliesslich Chloro-

purpureochlorid.

Nur durch Neutralisation des Hydrats mit der Saure,

deren Salz man darzustellen wünscht, ist es mir gelungen,
aus den allgemeinen Sâuren die Roseochromsalze so rein

darzustellen, dass sie zum Gegenstand der Untersuchung

gemacht werden kônnen.

Ich werde deshalb die Beschreibung der Methode zur

Darstellung des Hydrats voranstellen.

Eoseochromhydrat t

wird durch Behandlung des Chloropurpureochromchlorids
mit Silberoxyd und Wasser dargestellt; um eine vollstândige

Spaltung des Chlorids zu erreichen, bedarf es eines grossen

Ueberschusses von Silberoxyd. Nachstehendes Verhâltniss

habe ich als das Angemessenste gefunden: Eine Losung

von 20 Grm. Silbernitrat wird mit Natron gefàllt und die

Fâllung mittelst Decantirung vollig ausgewaschen; nach der

letzten Decantirung wird das Silberoxyd mit dem übrig ge-

bliebenen Wasser in einen kleinen porcellanenen Môrser, in

welchen man voraus 5 Grm. trocknes Chloropurpureochrom-

chlorid gebracht bat, gegossen; nach starkem Umrühren der

Mischung mit dem Pistill wâhrend ca. 4 Minuten wird sie

danach durch ein einigermaassen dickes Filter, auf dessen

Boden ein wenig Silberoxyd zuvor gebracht worden ist,

filtrirt.

Die Losung ist tiefroth und nimmt, nachdem sie mit

einer verdünnten Saure neutralisirt worden ist, eine gelb-

rothe Farbe an; sollte eine Probe der durch das Filter

zuerst gehenden Losung durch Neutralisation mit Salpeter-
sâure und Zusatz von Silbernitrat eine merkbare Trübung

von Chlorsilber sogleich oder nach Erwârmen hervorrufen,

') Geuther: Lehrbuch der Chemie,Jena 1870.
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so wird das Filtrat, nachdem die Halfte desselben das Filter

passirt hat, wiederum auf dieses zurûckgebracht. Selbst bei

dieser Maassregel enthâlt das Filtrat in der Regel noch eine

Spur von Chlor, welche jedoch bei der Darstellung der Salze

von keinem Einfluss ist.

Zahlreiche Versuche haben gezeigt, dass es nicht vor-

theilhaft ist, das Chlorid lângere Zeit, als vorhin an-

gegeben, der Berûhrung mit Silberoxyd und Wasser auszu-

setzen es tritt hierdnrch eine weitergehende Zersetzung

ein, wodurch freies Ammoniak, welches etwas von dem ge-

bildeten Chlorsilber auflëst und zugleich auf das Hydrat zer-

setzend wirkt, gebildet wird. Selbst wenn die Berührung

nicht mehr als 4 Minuten gedauert hat, enthâlt das Filtrat

gleich etwas aufgelôstes Chlorsilber, welches durch Neutra-

lisation des Hydrates mit einer verdünnten Saure ausgefàllt

wird; zugleich nimmt man fast immer einen schwachen

Geruch nach Ammoniak wahr. Die ganze Darstellung musa

ohne Zutritt des Tageslichtes vorgenommen werden.

Die Auflôsung des Hydrats wird bei langerem Stehen

unter Ausscheidung von Chromoxyd und Entwicklung von

Ammoniak zersetzt; beim Erwarmen tritt diese Spaltung so-

fort ein; es ist eine stark alkalische Flüssigkeit. Bei Zusatz

von concentrirten Sauren im Ueberschuss bilden sich in

mehreren Fâllen krystallinische Fâllungen der entsprechen-
den Salze.

Roseochromchlorid,

Cr2, 10NH3,Clfl + 2H20,

wird durch Neutralisation des Hydrates mit schwacher Salz-

saure dargestellt; um den Verlust zu vermeiden, der, wenn

man das Hydrat, bis es vom Silberoxyd vôllig filtrirt ist,

stehen lasst, entstehen wird, habe ich es unmittelbar in

schwache Salzsâure abfiltrirt, also dass ich immer darar

Sorge trug, dass diese in einem so geringen Ueberschuss

wie môglich vorhanden war; wenn starkere Salzsa.ure oder

ein grosserer Ueberschuss angewendet wird, werden durch die

spâtere Verdunstung der Flüssigkeit ziemlich bedeutende

Mengen von Chloropurpureochlorid gebildet.
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Die so dargestellte, nur wenig saure Losung des Chlo-

rids wird von etwa ausgeschiedenem Chlorsilber filtrirt und

zur freiwilligen Verdampfung im starken Luftzuge hingesetzt,
so dass die Eindampfung bis zur Trockenheit hôchstens 24

bis 30 Stunden erfordert; wenn das Chlorid sich als eine

noch feuchte Krystallrinde abgesetzt hat, so wird die noch

daran hângende Mutterlauge sorgfâltig abgegossen, da das

Salz, wenn es mit der sauren Mutterlauge bis zur vollstân-

digen Trockne steht, mehr Chloropurpureochlorid enthalt,
weil es, wegen lângerer Beriihrung mit Salzsâure, sehr ge-

neigt ist, in diese Verbindung überzugehen. Alsdann wird

die Krystallmasse zwischen Filtrirpapier gepresst, einmal

mit einer ausserst geringen Quantitât Wasser gewaschen,
und dann an der Luft, gegen die directe Einwirkung des

Lichtes geschützt, getrocknet, nachdem man wiederum das

Salz zwischen Filtrirpapier gepresst und so das meiste

Wasser im Voraus entfernt hat. Aus 5 Grm. Chloropur-

pureochlorid habe ich in der Regel 4 Grm. Roseochlorid

gewonnen.
Das Salz wird auch durch Fâllung einer starken Lô-

sung des Hydrats mit concentrirter Salzsâure im Ueberschuss

gebildet. Diese Methode ist aber nicht zweckmassig, theils

ist die Fâllung nicht eine vollstàndige, theils bilden sich

durch die Einwirkung der starken Salzsâure in der langen

Zeit, wâhrend welcher der Niederschlag sich absetzt, er-

kennbare Quantitâten von Chloropurpureochlorid, welches

durch seine rothe Farbe vom Roseosalz, welches auf diese

Weise gefâllt, eine gelbe Farbe hat, sich leicht unterschei-

den lâsst.

Das durch freiwillige Verdunstung der Losung gebil-
dete Roseochlorid ist ein orangefarbenes, krystallinisches,
in kaltem Wasser leicht lôsliches Salz; doch wird die Lô-

sung bei Anwendung einer geringeren Quantitât von Wasser

selten ganz klar, da das Salz in der Regel wenige Procente

Chloropurpureochlorid enthalt. In Weingeist ist Roseo-

chlorid unlôslich und schéint, wenn es hiermit behandelt

wird, beim nachfolgenden Trocknen in Chloropurpureochlorid

überzugehen.



30 Christensen: Beitrâge zur Chemie

Die neutrale Losung des Salzes hat eine gelbe bis gelb-
rothe Farbe; wenn sie îângere Zeit im Licht steht, wird sie

zersetzt, und es scheidet sich Chromoxydhydrat aus; beim

Kochen geht diese Zersetzung sogleich vor sich; 1 – 2Tropfen
Salzsaure geniïgen, um der Zersetzung vorzubeugen, wenn

die Losung in der Kâlte steht; wird sie damit oder mit

noch mehr Salzsaure erwârmt, so wird Ohloropurpureochlo-
rid gebildet; beim Kochen mit concentrirter Salzsâure wird

das ganze Salz in dieser Form ausgefâllt.

Ein Zusatz von Ammoniak bewirkt, wenn es steht oder

erhitzt wird, vollstândige Zersetzung; die Auflôsung nimmt

sofort bei Zusatz von Ammoniak eine tiefrothe Farbe an.

Wâhrend im Ckloropurpureochlorid die zwei

Chloratome am stârksten gebunden sind und erst

vom Silbernitrat nach Erhitzen gefâllt werden,
wird im Roseoclilorid alles Chlor in der Kâlte vom

Silbernitrat gefâllt.

Die frisch bereitete wâssrige Losung des Chlorids zeigte

folgendes Verhalten gegen verschiedene Reagentien:

Salpetersâure, hôchst concentrirt, fâllt aus einer con-

centrirten Losung des Chlorids gelbes Nitrat.

Bromwasserstoffsaure, concentrirt, fallt auf obige
Weise Roseobromid als ein gelbes, krystallinisches Pulver.

Fluorkieselsâure fallt nicht das Salz; nur wenn es

ein wenig Purpureosalz enthâlt, bildet sich das charakteri-

stische Chloropurpureochromsiliciumfluorid; im Filtrate ist

alles Roseosalz aufgelôst; ein Zusatz von Weingeist ruft

einen gelbweissen Niederschlag von feinen Krystallnadeln
hervor.

Wasserstoff-Platinchlorid bringt in verdünnter

Losung des Chlorids keinen Niederschlag; ein geringer Ge-

halt von Chloropurpureochlorid kommt auch hier dadurch

zum Vorschein, dass das charakteristische Platindoppelsalz
des Purpureochlorids sich nach dem Stehen oder Umschütteln

ausscheidet; wenn dieses abfiltrirt, und das Filtrat mit Wein-

geist versetzt worden ist, erscheint ein heller wolkiger Nie-

derschlag an der Beriihrungsflâehe zwischen den Flüssig-
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keiten. – Mittelst Anwendung einer starken Losung des

Roseochlorids giebt Platinchlorid nach kurzem Stehen einen

krystallinischen Niederschlag, der aus ungleichartigen mikro-

skopischen Krystallen besteht, indem sich ausser einzelnen

Krystallen von Chloropurpureochromplatinchlorid finden:

1) dünne Blatter von rhombischer Form, 2) bündel- oder

sternformig geordnete gelbe Krystalle, und 3) deutlich ent-

wickelte sechsseitige Prismen.

Das Filtrat gab nach 24 stündigem Stehen einen gerin-

gen Bodensatz, der fast ausschliesslich aus den letztgenannten

prismatischen Krystallen bestand.

Der erstgenannte ungleichartige Niederschlag scheint

durch Stehen unter der Flüssigkeit allmahlich in die pris-
matische Form überzugehen.

Wasserstoffplatinchlorid und unmittelbar da-

nach schwefelsaure Magnesia rufen, wenn sie einer ver-

dünnten Losung von Roseochlorid zugesetzt werden, entweder

sofort oder nàch dem Umschütteln einen schônen, gelben,

seideglânzenden Niederschlag von Roseochromsulfatplatin-
chlorid hervor, so wie Jôrgensen es in einer durch

Kochen des Chloropurpureochlorids mit Wasser, dem einige

Tropfen schwacher Salzsâure zugesetzt waren, gebildeten

Losung nachgewiesen hat.

Natriumplatinchlorid und danach Natriumoxalat

geben auf âhnliche Weise einen Niederschlag, der jedoch
erst nach dem Stehen erscheint; er besteht aus schônen,

rothen, prismatischen Krystallen, wahrscheinlich Roseo-

chromoxaloplatinchlorid.

Natriumplatinchlorid und danach Natriumphos-

phat geben gleichfalls einen gelben Niederschlag, wahrschein-

lich Roseochromphosphatoplatinchlorid.

Quecksilberchlorid erzeugt einen blassrothen Nieder-

schlag von feinen Krystallnadeln.

Chromsaures Kali giebt keinen Niederschlag, son-

dern die Flüssigkeit nimmt eine tiefe rothbraune Farbe an;

nach Zusatz von Weingeist entsteht ein dunkelbrauner Nie-

derschlag, der wahrscheinlich aus einer dem in dem Nach-
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stehenden beschriebenen Bromochromat entsprechenden Ver-

bindung besteht, welcher aber vom beigemischten Alkali

nicht frei darzustellen ist.

Saures chromsaures Kali giebt keinen Niederschlag

in einer verdünnten Losung des Chlorids; wenn ein wenig

Weingeist zugesetzt wird, entsteht ein dunkler, orangefar-

bener Niederschlag, der unter dem Mikroskop als gelbe

Ki7stallnadeln, die in der Regel dendritisch zusammengehâuft

sind, erscheint.

Natriumpyrophosphat giebt einen Niederschlag, der

im uberschiïssigen Chlorid aufgelôst wird und deshalb erst

dauerhaft wird, wenn das Fâllungsmittel in hinlânglicher

Menge zugesetzt worden ist; der Niederschlag wird indess

aufgelôst, bevor er sich gesetzt hat, und die Flüssigkeit hat

alsdann eine rothe Farbe; wenn eine geringe Quantitât

Weingeist zugesetzt wird, entsteht eine Trübung, und es

setzt sich ein theerartiger Bodensatz ab.

Phosphormolybdânsâure giebt in der neutralen Lô-

sung des Chlorids einen voluminosen blassrothen Bodensatz.

Ferrocyankalium giebt, wenn es mit Vorsicht bei

Vermeidung eines Ueberschusses zugesetzt wird, einen weissen

krystallinischen Niederschlag, der sich langsam absetzt und

aus farblosen, sehr langen und dünnen, seideglânzenden Na-

deln besteht.

Ferridcyankalium giebt nach Schütteln oder Stehen

einen gelbbraunen krystallinischen Niederschlag, der aus

augitischen Krystallen besteht, und spater zu beschreiben

ist; der Niederschlag bildet sich selbst in sehr verdünnten

Lôsungen beim Schütteln oder Stehen. Diese Reaction ist

sowohl dem Roseochrom- als den Roseokobaltverbindungen

sehr charakteristisch.

Kobaltidcyankalium und Chromidcyankalium

geben in concentrirter Losung des Chlorids gleichfalls kry-

stallinische, mit dem vorgenannten isomorphe Niederschlage,

die spater zu beschreiben sind.

Das trockne Roseochromchlorid kann nicht lange auf-

bewahrt werden; wenn es einige Wochen gestanden hat,

nimmt es in der Regel eine mehr und mehr dunkle Farbe
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an; man bemerkt den Geruch von Ammoniak, und das Salz

wird schwieriger und mit dunkelrother Farbe aufgelôst.

Wenn das so veranderte Salz mit concentrirter Salzsaure

gekocht wird, so giebt es doch eine ziemlich grosse Menge

von Chloropurpureochlorid, so dass man auf diese Weise

etwas von dem, was sonst verloren gehen würde, gewinnen
kann.

Im Ganzen genommen ist Roseochromchlorid weniger

stabil als die entsprechende Kobaltverbindnng, mit welcher

es übrigens viele Reactionen gemein hat.

Die Analyse gab folgendes Resultat:

0,337Grm. verlorenbeim Stehen bei 90°–100°wâhrend3 Stun-

den 0,022Grm. oder 6,53 H^O.
Der Rest gab nach dem Glûhen 0,098 Grm. Cr2O3oder 19,91°/

Chrom.
0,589 Grm., mit Natronlauge gekocht und das Filtrat mit Sal-

petersâure neutralisirt,lieferte 0,9758Grm.AgCl oder 40,98% Chlor.

Rechnung. Gefunden.
2 Cr 19,94 19,91

6 CI 40,69 40,98

2 H20 6,87 6,53

Die Formel wird also Cr2, 10NH3, Cl6 + 23^0, dem

Roseokobaltchlorid entsprechend; dass die Chlorbestimmung

sich ein wenig zu hoch herausgestellt hat, ungeachtet aller

bei der Analyse angewandten Vorsichtsmaassregeln, rûhrt

wahrscheinlich von einem geringen Gehalt von Chloropur-

pureochlorid und moglicher Weise von wenig zwischen den

Krystallen eingeschlossener freier Salzsâure her, da diese

vielleicht bei dem Auswaschen des Salzes kaum vôllig ent-

fernt worden ist.

Dass das Salz IONHj enthalt, habe ich, sowohl

was dieses als die folgenden Salze betrifft, dadurch

dargethan, dass es gelingt, sie alle beim Kochen

mit concentrirter Salzsâure in Chloropurpureo-

chlorid ixberzufûhren.

Roseochrombromid, Cra, 10 KE,, Br6 + 2^0.

Dieses Salz, welches, mit dem vorhergehenden verglichen,

sich durch eine weit grôssere Bestandigkeit auszeichnet, habe
t»™.i .bt /^VnMiaroi Via,as Q
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ich durch Neutralisation des Hydrates mit verdünnter Brom-

wasserstoffsâure (1 Thl. conc. Bromwasserstoffsàure zu 3 Thln.

Wasser) dargestellt. Die Auflôsung wird, nachdem wenige

Tropfen Bromwasserstoffsâure ferner hinzugesetzt worden

sind, zu freiwilliger Verdunstung in starken Luftzug gesetzt;
die nach vollstândigem Eindampfen zur Trockne restirende

Krystallmasse wird in einer geringen Quantitât Wasser auf-

gelôst; die Losung wird von etwa anwesendem, schwer los^.

lichen Purpureosalz abfiltrirt, und dem Filtrat ein glei-
ches Volum concentrirter Bromwasserstoffsâure zugesetzt,
wodurch der grosste Theil des in der Flüssigkeit enthaltenen

Roseosalzes in vôllig reinem Zustande als ein gelber Nieder-

schlag sogleich ausfâllt; nachdem dieser sich gesetzt hat,
wird die Flüssigkeit decantirt, welche beim Kochen ein wenig

Bromopurpureobromid liefert. Der Niederschlag wird auf

éin Saugfilter gebracht und, nachdem die darin hângende
Sâure zum Theil davon ausgesogen ist, mit Weingeist von

80°/0, bis das Filtrat sâurefrei geworden, ausgewaschen; das

Salz trocknet man bei gewôhnlicher Temperatur,

Auf diese Weise dargestellt, bildet das Roseobromid ein

gelbes krystallinisches Pulver, welches in Wasser sehr leicht

mit gelber Farbe sich lôst; unter dem Mikroskop erscheint

es als unregelmâssige sechsseitige Tafeln, wahrscheinlich,
soweit es bei einzelnen Krystallen wahrgenommen werden

konnte, Prismen, bei welchen das Pinakoid sehr stark ent-

wickelt ist.

Wie oben angedeutet, ist das Salz weit stabiler als das

Chlorid; bei gewôhnlicher Temperatur kann es ziemlich lange
unter- concentrirter Bromwasserstoffsâure stehen, ohne dass
man einen merkbaren Uebergang zum Purpureosalz bemerkt,
und die oben erwâhnte Auflôsung des Roseobromids in con-

centrirter Bromwasserstoffsâure, die man durch eine nicht

ganz vollstândige Fâllung des Salzes erhâlt, kann gleichfalls

lange stehen, bis das Roseobromid als Purpureosalz ausge-
fallt wird, indess das Chlorid mittelst starker Salzsâure sehr

rasch in Purpureosalz übergeht.

Wenn das Roseobromid mit starker Bromwasserstoff-
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saure gekocht wird, geht es vollstândig in Bromopurpureo-
bromid über.

Die wassrige Losung des Salzes wird beim Stehen oder

Erwarmen gespaltet, eine ausserst geringe Menge von Brom-

wasserstoffsâure vermag aber die Zersetzung zu verhindern

(z. B. die geringe Menge der Sâure, welche das Salz ent-

halten kann, wenn das Auswaschen unzulânglich gewesen ist).

Das trockne Salz habe ich monatelang, gegen das Licht

geschiitzt, aufbewahren kônnen, ohne- dass es sich merklich

geândert hat; es war nach dieser Zeit in Wasser voll-

stândig klar und schnell lôslich.

Bei 100° verliert es sein Krystallwasser, und der Rest,
der eine violettrothe Farbe hat, enthalt Bromopurpureo-
bromid. Beim ferneren Erwârmen über einer Bunsen'schen

Lampe wird Brom entwickelt.

Die kalt bereitete Losung des Bromids giebt folgende
Reactionen

Natriumplatinbromid giebt in einer einigermaassen
concentrirten Lôsung des Roseobromids beim Schütteln und

kurzen Stehen einen braunrothen, krystallinischen, spater
nâher zu beschreibenden Niederschlag von Roseochrom-

platinbromid.

Natriumplatinbromid und unmittelbar danach

schwefelsaure Magnesia erzeugt in einer verdünnten Lô-

sung einen orangegelben, seideglânzenden Niederschlag von

Roseochromsulfatoplatinbromid (s. u.).

Natriumplatinbromid und unmittelbai danach Na-

triumphosphat (Na2HPOé) giebt einen schônen, rotben,

glânzenden, krystallinischen Niederschlag; man darf nicht viel

Natriumphosphat zufugen, da der Niederschlag dabei ziem-

lîoh geschwind zersetzt wird.

Natriumplatinbromid und oxalsaures Natron

bringt in einer verdünnten Lôsung von Roseobromid bei

langerem oder kürzerem Stehen schône rothe, prismatische
Krystalle hervor, wahrscheinlich Oxaloplatinbromid.

Natriumplatinbromid und unmittelbar danach eine

verdûnnte Losung von Natriumcarbonat geben nach dem
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Schütteln einen Niederschlag von carminrothen, glânzenden

Krystallen; zu gleicher Zeit wird bisweilen ein gelbes Salz

gebildet. – Der Niederschlag zersetzt sich, wenn er einige
Zeit unter der Flüssigkeit steht, in welcher er getâllt ist.

Kalium-Goldchlorid giebt in einer concentrirten

und bromwasserstoffsauren Losung des Roseobromids einen

schônen, in reflectirtera Lichte fast metallisch glânzenden

Niederschlag von dunkler Farbe, der, unter dem Mikroskope

besehen, aus sechsseitigen rothbraunen Tafeln besteht.

Der Niederschlag erscheint in der Regel nach kurzem Stehen.

Kalium-Goldchlorid und unmittelbar danach schwe-

felsaure Magnesia (conc. Losung) geben nach einigem
Umschiitteln einen dunklen, krystallinischen, metallglanzenden

Niederschlag, der, unter dem Mikroskope besehen, aus rectan-

gulâren, sehr stark dichroïtischen Tafeln besteht. Die

Lôsung des Roseobromids war hier gleichfalls mit Brom-

wasserstoffsâure versetzt.

Kalium-Goldchlorid und Natriumphosphat

(Na2HPO4) geben in einer gleichfalls bromwasserstoffsauren

Losung einen sehr dunklen krystallinischen Niederschlag, der

unter dem Mikroskope als vierseitige, im durchfallenden

Licht gelbe, bisweilen durch ein Doma abgestumpfte Pris-

men erscheint. Diese Krystalle sind, wie die hervorgehen-

den, stark dichroïtisch.

Ferrocyankalium undFerridcyankalium verhalten

sich wie dem Chlorid gegenûber.
Chromsaures Kali giebt in einer verdünnten Losung

des Bromids, wie bei dem Chlorid, eine tiefdunkle Fârbung
der Flüssigkeit; in einer sehr concentrirten Lôsung entsteht

dagegen ein dunkler rothbrauner Niederschlag; wenn man

die angemessene Grenze der Concentration trifft, kann der

Niederschlag nach einiger Zeit in schônen rothbraunen Na-

dem erhalten werden.

Pikrinsâure giebt einen Niederschlag, der sofort auf-

gelôst wird, so lange als die Sâure in einigermaassen reich-

licher Menge noch nicht hinzugefugt ist; danach wird ein

gelbes krystallinisches Salz, welches unter dem Mikroskope
als lange Nadeln erscheint, gefâllt.



der Chromammoniakverbindungen. 37

Gleichwie im Chlorid, wird im Bromid alles

Brom in der Kâlte von Silbernitrat gefâllt.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,5337 Grm. Bromid verloren bei 100" 0,0241 Grm. oder 1,52 ° “

H2O. Der Rest gab nach dem Gliihen 0,1032 Grm. Cr., O:, oder

13,25 °/o Chrom.

0,547 Grm., mit Natronlauge zersetzt, gaben 0,782 Grm. AgBr

oder 60,84 °'o Brom.

Rechnung. Gefunden.

2 Cr 13,20 13,25

6Br 60,73 60,84

2 H2O 4,55 4,52

Roseochromjodid, Cr3, 10NH3, J6 + 2H2O,

wird durch Neutralisation des Hydrats mit frisch zubereiteter

verdtinnter J odwasserstoffsaure dargestellt. Die Lôsung

wird, mit ein paar Tropfen verdünnter Jodwasserstoffsaure

versetzt, zu freiwilliger Verdunstung in starken Luftzug ge-

setzt wenn sie so gut wie vollstandig zur Trockne einge-

dampft worden ist, wird eine geringe Menge Wasser, so

dass eine sehr concentrirte Losung entsteht, hinzugesetzt;

diese wird filtrirt, und das Filtrat durch Zusatz von '/22
bis 1 Volum farbloser JodwasserstofFsâure gefallt; der Nie-

derschlag wird, nachdem die obenan stehende Flüssigkeit

decantirt ist, auf ein Filter gebracht und einmal mit Wasser

und einige Zeit danach mit Weingeist ausgewaschen.

InFolge der Zersetzung der Jodwasserstoffsaure wird etwas

freies Jod gebildet, deren vôllige Entfernung vom Salze fast

unmôglich ist; ich habe deshalb das Salz, nachdem es einige

Zeit mit Weingeist ausgewaschen, an der Luft getrocknet,
es nachher auf das Saugfilter gebracht und mit Weingeist

von 90°/0 gewaschen, bis dieser fast ungefârbt hindurchgeht

eine helle gelbe Farbe hat er jedoch immer.

Dann wird das Salz an der Luft getrocknet, und man

erhâlt ein gelbes krystallinisches, mit dem Bromid iso-

morphes Pulver. Wâhrend des Auswaschens mit Wein-

geist scheint es eine etwas geanderte Farbe anzunehmen;

dies hat jedoch nichts zu bedeuten, da die ursprüngliche
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Farbe nach dem Trocknen zurtickkehrt; wahrscheinlich ver-

liert es ein wemg Krystallwasser, welches wieder aufgenom-
men wird.

Roseochromjodid ist in Wasser leicht loslich, aber die

wâssrige Losung wird, wie die im Vorhergehenden erwâhn-

ten Salze, beim Kochen oder Stehen zersetzt; ein paar

Tropfen schwacher Sâure reichen hin, um es dagegen zu

schützen.

Es widersteht dem Einfluss starker Jodwasserstoffsâure

besser, als das Bromid dem der starken Bromwasserstoff-

saure, indem es beim Stehen damit keiner Aenderung unter-

liegt, und vertrâgt, ohne merkbare Aenderung einige Zeit

damit gekocht zu werden; beim Erwarmen in einem Reagens-

glase mit starker J odwasserstoffsaure bis zum heftigen Ko-

chen scheint es sich nach und nach aufzulôsen, und bei fer-

nerem heftigen Kochen scheidet sich ein violetter Boden-

satz aus, der in der Flüssigkeit fast unlôslich ist und ohne

Zweifel aus Jodopurpureochromjodid besteht. Durch Be-

handeln des Roseojodids in einer Schale mit starker Jod-

wasserstoffsâure habe ich das Salz mehrere Minuten ruhig

gekocht, ohne die genannte Aenderung zu bemerken.

Es geht also deutlich hervor, dass der Uebergang zu

Purpureosalz leicht bei dem Chloride stattfindet, langsamer
bei dem Bromid und mit ziemlich grosser Schwierigkeit bei

dem Jodid.

Dieses vertrâgt, gleichwie das Bromid, lângere Zeit auf-

bewahrt zu werden, ohne einiger Veranderung zu unterliegen.
Die Auflosung des Jodids giebt mit Ferridcyan-

kalium nach dem Schütteln denselben charakteristischen

Bodensatz, wie die vorhergehenden Roseosalze.

Chromsaures Kali in conc. Losung giebt mit einer

einigermaassen starken Losung des Jodids einen krystallini-
schen Niederschlag von hellerer Farbe, als die bei dem

Bromid hervorgebrachte Fâllung.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,6298Grm.verloren bei 110°0,0213Grm. oder 3,38°/0Wasser.
Der Rest hiiiterlieasbeim Glühen 0,0905Grm. Cr203 oder 9,80
Chrom.
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0,7000 Grm. mit Natronlauge behandelt, das Filtrat mit AgNO3

gefàllt und dann mit Salpeteraànre. versetzt, gaben 0,9215 Grm. AgJ
oder 71,14 °/0 Jod.

Roseochromsulfat,

Cr2, lONH,, (SO4)3 +5H2O.

Dieses Salz wird durch Neutralisation des Hydrates mit

schwacher Schwefelsaure dargestellt; aus dieser Losung wird

es beim Zusatz von 1/2Volum Weingeist von 90 °/j gefâllt;
der Niederschlag ist bei der FâUung ôlartig, wird aber beim

Schüttein schnell krystallinisch; er wird auf das Filter ge-

bracht, mit Weingeist ausgewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Unter dem Mikroskope erscheint er als quadra-

tische, durch Pyramiden abgestumpfte Prismen.

Roseochromsulfat ist in Wasser leicht lôslich; die neu-

trale Lôsung wird durch Erwarmen erat roth und danach

unter Ausscheidung von Chromhydroxyd vôllig zersetzt.

Ferrocyankalium verhâlt sich wie dem Chlorid

gegenüber; Ferridcyankalium gleichfalls.

Natrium-Platinchlorid (oder Wasserstoff-Platin-

chlorid) giebt einen gelben seideglânzenden Niederschlag von

Roseochromsulfatoplatinchlorid.

Natrium-Platinbromid (oder Wasserstoff-Platin-

bromid) giebt ebenso einen seideglânzenden Niederschlag von

tieferer goldgelber Farbe.

Die beiden genannten Reactionen sind am schonst«n in

ziemlich stark verdünnten Lôsungen des Sulfats (2:300); in

starken Lôsungen ist die gelbe Farbe des Niederschlages
matter.

Das Sulfat ist in dem Zustande, worin man es auf die

oben angegebene Weise erhàlt, nicht besonders stabil; bis-

weilen wird es wâhrend des Trocknens zersetzt; in der Regel
aber tritt die Zersetzung erst dann ein, wenn es einige Zeit

Rechnung. Gefunden.

2 Cr 9,73 9,80
6 J 71,05 71,14
2 HO 3,35 3,38
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gestanden hat; es wird erst zahe, clann trocken und fest;
die Farbe ândert sich zur selbigen Zeit und wird dunkel

rothviolet; als es zwei bis drei Wochen in einem gegen die

Einwirkung des Liehtes geschützten Glase gestanden batte,
war die Aenderung vollstândig; beim Oeffnen des Glases
bemerkte man deutlich den Geruch von Ammoniak, und das

Salz war nicht langer im Wasser klar lôslieh; erst durch

Zusatz von ein wenig verdünnter Salzsâure lôste es sich mit

tiefer rother Farbe auf. Diese Lôsung giebt keine von

den für das Sulfat charakteristischen Reactionen mehr; beim

Kochen mit concentrirter Salzsâure giebt sie etwas Chloro-

purpureochlorid. Das reine Sulfat wird durch diese Be-

handlung in letztgenanntes Salz vôllig umgewandelt.

Beim Erwârmen des trocknen Salzes auf 98° – 100°°

habe ich nur so viel Wasser, als 4 H2O entspricht, entfernen
kônnen. Da die Chrombestimmung indess einem Gehalt von

5H20 entspricht, so halte ich diese Wassermenge fur die

richtige; das 5. Molekül Wasser ist dann starker gebunden.
Das Salz vertrâgt bei 100° nicht langeres Stehen, ohne dass
es weiter zersetzt wird.

Die Analyse lieferte folgende Resultate:

0,495 Grm. Sulfat gaben bei 98°0,053Grm. oder 10,7%H3O.
Der Rest hinterliess beim Glühen erst über einer gewohnlieken

Bunsen'schen Lampe, zuletzt vor dem Geblase, um den letzten
Ueberrest der Schwefelsâure,derhartnâckig zuriickgehaltenwird, her-
auszutreiben,0,116Grm. Cr2O3oder 16,04% Chrom.

0,553 Grm., mit Natron zersetzt, gaben 0,603 Grm. BaSO4 oder

37,4 "/“ Schwefelsâure.

Berechnet. Gefunden.

2 Cr 16,00 16,04

(SO3)3 36,78 37,43

4HLiO 11,03 10,70

Dass die Schwefelsaurebestimmung zu hoch ausgefaïlen
ist, rührt wahrscheinlich von einer beginnenden Zersetzung
oder einer Verunreinigung des Salzes her; mehrere Vei-

suche haben dasselbe Resultat gegeben.
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Roseochromnitrat, Cr3, 10NH3, (NO3)8 -t- 2H,O.

Das Hydrat wird durch schwache Salpetersàure neutra-

lisirt von dieser werden ein paar Tropfen im Ueberschuss

hinzugesetzt, und die Losung zur freiwilligen Verdunstung

hingestellt; nachdem es bis zur Trockne vôllig eingedampft

ist, wird die Krystallrinde von der Schale geschabt, in einem

Môrser ein wenig zerrieben, zwischen Filtrirpapier gepresst
und auf das Filter gebracht, wo es mit Weingeist von 90°/0
auszuwaschen ist. Dann wird das Salz an der Luft ge-
trocknet.

Wenn das Hydrat mit concentrirter Salpetersâure vèr-

setzt wird, erhâlt man ein gelbes, krystallinisches Salz, wel-

ches jedoch weniger haltbar ist und sich schwerer auswaschen

lâsst als dasjenige, welches auf obige Weise dargestellt wird.

Das Roseochromnitrat ist ein gelbrothes Salz, welches

in Wasser ziemlich leicht lôslicb. ist und beim Erwârmen

bis zu 110° 2 Mol. Krystallwasser verliert; über einer Lampe

erhitzt verpufft es.

Eine ziemlich concentrirte Losung des Salzes giebt fol-

gende Reactionen:

Wasse-rstoff-Platinchlorid giebtbeimkurzen Stehen

einen krystallinischen Niederschlag, welcher unter dem Mi-

kroskope als rhombische Prismen erscheint.

Ferridcyankalium erzeugt beim Schütteln den für die

Roseosalze charakteristischen Niederschlag.

Wasserstoff-Platinchlorid und unmittelbar danach

schwefelsaure Magnesia geben in einer verdiinnten Lô-

sung des Roseonitrats den gelben, seideglânzenden Nieder-

schlag von Roseochromsulfatoplatinchlorid.
Durch Kochen mit concentrirter Salzsâure wird das

Nitrat vôllig in Chloropurpureochromcblorid ubergefiihrt.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,4992 Grm. verloren bei 110° 0,024 Grm. oder 4,8 Wasser.

0,5200 Grm. wurden in einem Tiegel mit conc. Salzsâure bis zur

Trockne eingedampft und das dadurch gebildete Chloropdrpureochrom-
chlorid gab beim Glühen 0,1152 Grm. Cr,O3 oder 15,17 "/“ Chrom.
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Rechnung. Gefunden.

2 Cr 15,29 15,17

2 H»0 5,27 4,80

Roseochrom-Platinbromid,

Cra, 10 NH3, Bra, 2PtBr6 + 4 H/).

Diese Verbindung wird als ein dunkel rothbrauner kry-
stallinischer Niederschlag erhalten, wenn eine ziemlich con-

centrirte wâssrige Losung von Roseochrombromid mit Na-

trium-Platinbromid versetzt wird.

Das Salz bildet, wenn es ohne Zusatz von Weingeist

gefâllt worden ist, schône rothbraune Krystalle, die unter

dem Mikroskope als sechsseitige, gewôhnlich durch Pyra-
miden abgestumpfte Prismen erscheinen.

Nach dem Kochen mit conc. Bromwasserstoffsâure im

Ueberschuss scheidet sich beim Abkühlen Bromopurpureo-
chrombromid aus.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,426Grm. verloren nach ca. 24 Stunden bei 100°–110°0,0153
Grm. oder 3,61 Kfi.

DerRest gab beim Glühen 0,1250Grm.Pt 4- Cr2O3oder 29,34%,
welcher,mit Salpeterund Sodageschmolzen,0,0897Grm. Platin oder

21,05 Pt lieferten.

Rechnung. Gefunden.

2 Cr. 5,60 5,67 (Differenz)

2 Pt 21,26 21,05

4 H2O 3,86 3,61

Roseo chromsulfa to platin chlorid,

Cr,, 10NH3.(SO4)2.PtOl6,

ist schon fdiher von Jôrgensen durch Einwirken von

Wasserstoffplatinchlorid und schwefelsaurer Magnesia auf

eine Losung, welche Roseochromchlorid enthalt und durch

Kochen von Chloropurpureochlorid mit schwachem salzsâure-

haltigem Wasser gebildet wird, dargestellt worden.

Ich habe es beim Fâllen von Roseochromsulfat mit

Wasserstoffplatinchlorid dargestellt; das Roseosulfat musa,
seiner geringen Bestândigkeit wegen, unmittelbar vor dem
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Gebrauche dargestellt werden; am besten wird die Losung,

welche man bei Neutralisation des Hydrates mit Schwefel-

saure erhatt, dazu angewandt.

Wendet man das trockne Sulfat an, so erbalt man

leichter Verunreinigungen im Sulfatopiatincblorid, da das

Sulfat bisweilen verschiedene Zersetzungsprodukte enthalt

(z. B. Ammonsulfat).

Die Losung des Sulfats darf sehr verdünnt werden, be-

vor man Wasserstoffplatinchlorid zufügt, da das aus con-

centrirter Losung ge~llte Product weniger rein ist.

Der Niederschlag bildet schone, goidgiânzende Krystalle,
ist in Wasser schwer loslich, weshalb er auch mit diesem

ausgewaschen und danach an der Luft getrocknet wird.

Eine geringe Menge Feuchtigkeit wird wegen der grossen

Obernache des Salzes hartnackig zurückgehalten und erst

nach einigen Stunden bei 100° abgegeben. Beim Kochen

mit Wasser wird es allmahlich zersetzt; dagegen vertrâgt
es Erwârmen mit saizsaurehaltigem Wasser, worin es sich

lost, und krystallisirt dann beim Abkuhlen prismatisch; wird

starkere Saizsaure angewandt, so tritt Zersetzung ein, und

beim Kochen mit hochst concentrirter Saizsaure wird Chloro-

purpureochromchlorid gebildet.

Die Krystallform ist genau die von Jorgensen an-

gegebene.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,411Grm. liefertenüber einer gewohniichenLampe und zuletzt
vor dem Geblase0,163 Grm.Pt + Cr~ oder 39,66

Dieser Rest mit Salpeterund Soda geschmolzen,und die Masse
mit Wasser ausgezogen,lieferte 0,0925Grm. Platin oder 22,5"/(,.

0,9895Grm. wurden mit Salpeter und Soda.geschmolzen,die
Massemit Wasser ausgezogen,und derAuszug in zweigleicheHâiften

getheilt; in der einen wurde die ChlormengenachUebersâttigungmit

Salpetersaure, in der anderen die Schwefelsaurenach wiederholtem

Abdampfenmit SaJzsâurebestimmt. So erhielt ich 0,483Grm. AgCI
nnd 0,2665Grm.BaSO~oder 24,16"/“Chlor und 18,42 SO,.
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Rechnung. Gefunden.

2 Cr 11,96 U,75

Pt 22,55 22,50

6 CI 24,26 24,16

2SO, 18,22 18,42

Roseochromsulfatoplatinbromid,

Cr,, ]ON.Hg, ~SO,),.PtBr,,

wird dem vorhergehenden Salz vollig analog dargestellt, in-

dem eine verdünnte Losung von Roseochromsulfat mit Na-

trium-Platinbromid oder eine verdünnte Losung von Roseo-

chrombromid mit Natrium-Platinbromid und schwefelsaurer

Magnesia versetzt wird.

Die bei dem vorhergehenden Salz erwahnten Vorsichts-

maassregeln sind auch hier zu beachten. Wenn die Losung

des Roseosulfates sehr verdunnt ist, bildet sich ein pracht-

voHer, goldgelber, glanzender Niederschlag von tieferer Farbe

als das vorhergehende Salz; unter dem Mikroskop erscheint

er als mit dem vorhergehenden Salz isomorphe Tafeln.

Beim Kochen mit Wasser wird es zersetzt, ebenso bei

langerem Stehen mit kaltem Wasser, worin es fast unioslicb

ist; beimErwarmen mit bromwasserston'sâurehaItigemWasser

(nur einige Tropfen Bromwasserston'sâure) wird es ohne Zer-

setzung gelost, und aus einer so bereiteten starken Aunosung

kann es wieder krystallisiren und bildet dann Prismen;

wenn etwas mehr Bromwasserston'sâure zugesetzt worden

ist, krystallisirt ein in Wasser loslicbes, dem Roseochrom-

platinbromid ahniiches braunrothes Salz; hochst concentrirte

Bromwasserston'sâure fâllt beim Kochen Bromopurpureo-

chrombromid.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,2975 Grm. gaben beim Glühen 0,0915 Grm. Pt + Cr~O~ oder

30,75
0,3673 Grm. lieferten beim Schmelzen mit Soda und Salpeter

0,OS38Grm. Pt oder 17,37

0,9690 Grm. wurden mit Soda und Salpeter geschmolzen und die

wsissrige Loaung der Masse in zwei gleiche Haiften getheilt; die eine

gab nach der Neutralisation mit Salpetersaure 0,479 Grm. AgBr, die

andere nach wiederholtem Abdampfen mit Sa.)zsaure 0,200 Grm. BaSO,

oder 42,06 "/“ Br und 14,15 80,.
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Rechnung. Gefunden.

Pt+Cr~O, 30,62 30,75
Pt 17,30 17,37
2Cr 9,12 9,16

(SC~).~ 13,98 14,15
6 Br 41,95 42,06

Roseochrom-Quecksilberchlorid,

Cr,,10NB;CI,,6HgCl,+4H,0,

wird, wenn eine ziemlich concentrirte Losung von Roseo-

chromchlorid mit '/g normalem Quecksilberchlorid versetzt

wird, als ein reichlicher Niederschlag von blass gelbrothen,
sehr feinen Krystallnadeln gebildet.

Der Niederschlag wird mit Wasser, in welchem es ein

wenig lôslich ist, ausgewaschen und bei gewohniicher Tem-

peratur getrocknet.
Das lufttrockne Salz ist gelbroth und in Wasser schwer

loslich; verdünnte Saizsaure lost es beim Schütteln oder

schwachem Erwarmen, wodurch jedoph Zersetzung ein-

tritt, und Roseochlorid und Quecksilberchlorid gebildet wer-

den. Concentrirte Saizsâure fâllt aus dieser Losung nach

und nach Chloropurpureochromcblorid.
Bei lângerem Stehen scheint sich das Salz zu verândern;

die Farbe wird mehr blassroth; jedoch ist diese Aenderung
nicht sehr hervortretend, wird aber doch sichtbar, wenn

das frisch zubereitete und getrocknete Salz mit dem langere
Zeit aufbewahrten verglichen wird, so wie auch eine Analyse
des aufbewahrten Salzes ein von dem ursprünglichen ver-

schiedenes Resultat lieferte.

Das Salz enthalt 4 Mol. Wasser, welches nicht direct

als Gewichtsverlust bestimmt werden kann; die Quecksilber-
und die Chrommenge entsprechen aber dieser Annahme, so

wie auch Gibbs und Genth~) dieselbe Wassermenge fur

das entsprechende Kobaltsalz angeben.

Die Analyse gab folgende Resultate:

1) Proceedingaof the American Academyof Arts and Sciences

1876,S. 20.
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Roseochrombromochromat, Cr2, lONHg, Br~(CrO~.

Wie fruher erwahnt, giebt eine concentrirte Losung von

Roseochrombromid mit einer ebenfalls concentrirten Losung
von chromsaurem Kali einen rothbraunen Niederschlag, der

unter dem Mikroskop als rectangulâre Prismen erscheint;
ist die Losung des Roseobromids weniger concentrirt, so

kann das Salz schone lange Nadeln bilden; auf diese Weise

erscheint der Niederschlag erst nach einigen Minuten. Ist

die Losung verdünnt, so nimmt sie beim Zusatz von chrom-

saurem Kali nur eine dunkie Farbe an und wird dann beim

langeren Stehen zersetzt; Weingeist fallt daraus einen kry-
stallinischen Niederschlag, der aber alkalihaltig ist.

Das Salz wird zuerst mit einer kleinen Menge Wasser

und spâter mit Weingeist gewaschen, und bei gewohniicher

Temperatur getrocknet.
Roseochrombromochromat ist in Wasser ein wenig los-

lich, und die Losung wird beim Stehen zersetzt. Wahr-

scheinlich existirt ein Bromopurpureochromchromat, welches

dem von Jorgensen') untersuchten Bromopurpureokobalt-
chromat analog ist, und dieses Salz ist dann mit dem Roseo-

chrombromochromat isomer; dass das hier genannte Salz
eine Roseoverbindung ist, erhellt daraus, dass die beiden

Bromatome in der Kâlte von Silbernitrat gefâllt werden.

Um zu beweisen, dass beim Zusatz von chromsaurem
Kali keine Zersetzung der Base eintritt, dass aber diese

auch im vorliegenden Salz lONHg enthâlt, versuchte ich,
wie bei allen übrigen in dieser Abhandlung beschriebenen

Salzen, die Base als Chloropurpureocbromchlorid durch Zu-

1) Dies. Journ. [2] 19, 66.

0,7665 Grm. tieferten beim Giuhen an der Luft 0,0535 Grm. Crz Os
oder 4,77 Chrom.

0,6705 Grm., in aaIzaSureh&ttigem Wasser gelost und mit RS ge-

&Ut, lieferten 0,4265 Grm. HgS oder 54,83 « “ Hg.-1 «b 0 -t"

Rechnung. Gefunden.

Hg 54,90 54,83

Cr, 4,77 4,77
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satz von conc. SaLssaure auszufàllen. Um die hierbei ein-

tretende Chlorentw:cklung zu vermeiden, die vielleicht den

normalen Lauf des Processes verhindern konnte, loste ich

das Salz in wa-ssriger schwefliger Saure, wodurch eine fast

farblose Losuag gebildet wird, indem die Chromsâure redu-

cirt wird; danach wurde conc. Saizsaure zugesetzt und die

Mischung gekocht, wobei reichliches Chloropurpureochlorid

ausgeschieden wird, wahrend die obenan stehende Flüssigkeit

grün wird, indem das ursprimglich als Cbromsaure anwesende

Ohrom grtines Chromchlorid bildet.

Das Salz wird bei 100" allmahlich zersetzt.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,2965 Grm. lieferten bei vorsichtigem Erhitzen und Glühen

0,1345Grm. 0~0~ oder 31,OV/. Chrom. Die Zersetzung geschieht
unter einer schwachenFeuerersoheinung.

0,397Grm., mit Natron zersetzt und das Filtrat mit AgNO, ge-
faUt,lieferten 0,2237Grm.AgBr oder 23,95 Br.

Rechnung. Gefunden.

4 Cr 31,31 31,07

2 Br 23,99 23,95

Doppelcyanide von Roseokobalt und Roseochrom

mit Eisen, Kobalt nnd Chrom.

Gibbs und Gentil~) haben frilher das Ferridcyanid

und das Koba.ltidcyanid von Roseokobalt dargestellt, indem

sie eine L~sung von Roseokobaltchlorid oder Chloropur-

pureokobaltchlorid mit Kaliumferridcyanid versetzten; aus

dem Chloropurpureochlorid werden diese Salze erst allmâh-

lich gefàllt. Wie von Jorgenaeil nachgewiesen, beniht

die letzte Methode darauf, dass das gelôste Chloropurpureo-
chlorid beim Erwa.rmen oder Stehen Roseosalz bildet.

Die unten beschriebenen Doppeltcyanide sind alle aus

reinem Roseochlorid dargestellt worden; die oben genannten,
von Gibbs und Genth dargestellten Verbindungen habe ich

mit untersucht, theils der Vergleichung wegen, theils um

') Amer. Journ. [2] 38, 254. 1857.
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einige Beobachtungen über ihr chemisches Verhalten daran

zu knüpfen.
Sammtiiche Doppelcyanide bilden eine abgeschlossene

Reihe mit scharf ausgeprâgten Analogien.

1. Roseokobaltferridcyanid,

(Co,, 10 ~H,), Fe,Cy~+3.H,0,

wird, wie von Gibbs und Genth angegeben, gebildet, wenn

eine kalt bereitete mittelstarke Losung von Roseokobalt-

chlorid mit einer frisch bereiteten Losung von Ferridcyan-

kalium versetzt wird; ein gelbbrauner, krystallinischer, in

Wasser schwer loslicber Niederschlag fâllt sogleich oder

beim Rühren nieder, wird mit Wasser ausgewaschen und bei

gewohniicber Temperatur getrocknet.

Im Filtrat kann das Salz sich bisweilen in etwas grossen

Krystallen absetzen; diese sind dann von einer ausgezeich-

neten rothen Farbe. Unter dem Mikroskopé erscheinen

die Krystalle als augitische Prismen, welche am hâuiigsten

unentwickelte oder zerstorte EndRâchen besitzen; die gros-

seren Krystalle zeigen gut entwickelte augitische Formen.

Die allgemeinen Eigenschaften des Salzes habe ich mit

den von Gibbs und Genth angegebenen vollstândig über-

einstimmend gefunden, und will daher nur ein paar Beob-

achtungen hinzufagen.
Mit mittelstarker Saizsanre erwarmt, wird das Salz ge-

lost, wobei eine Farbenânderung eintritt; beim Kühlen

scheidet sich Chloropurpureochlorid aus, mit einer blauen

Substanz vermischt, die leicht abgescblammt werden kann.

Das Salz vertragt, ohne Gewichtsverlust bis auf 100"

erwarmt zu werden, doch wird die Farbe etwas dunkler; wird

die Temperatur bis auf 150" erhoht, so verliert es nicht nur

sein Ki-ystallwasser, sondern auch andere seiner Bestand-

theile, und zuletzt wird das Gewicht einigermaassen constant.

Der Rest hat, wie von Gibbs und Genth angegeben, eine

glanzende schwarze Farbe.

Da Gibbs und Genth Eisen und Kobalt zusammen

bestimmt haben, habe ich das Eisen von dem Kobalt ge-
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trennt und fand, dass 0,295 Grm. Roseochromferridcyanid

0,0616 Grm. Fe,0g oder 14,61 "/“ Eisen lieferten. Rechnung-

14,62~.

2. Roseochromferridcyanid.

Dieses Salz wird dem vorhergehenden voltig analog dar-

gestellt, indem eine verdùnnte Losung von Roseochrom-

chlorid mit Ferridcyankalium versetzt wird. Beim Umrühren

wird ein Niederschlag gebildet, der eine etwas hellere Farbe

als das Roseokobaltferridcyanid besitzt; unter dem Mikro-

skope erscheinen die Krystàlle als mit dem Kobaltsalz voltig

isomorphe augitisShe Prismen; die EndBachen sind auch hier

hâuëg zerstort.

Wie das Kobaltsalz, so wird auch dieses Salz durch Ko-

chen mit Wasser zersetzt; mittelstarker Satzsaure gegen-
über verhalt es sich der Kobaltverbindung vollig analog,
doch vertragt es kaum, so lange damit gekocht zu werden.

Wenn das Erwarmen nach Beginn des Kochens unterbrochen

wird, scheidet sich nach kurzem Stehen, bisweilen sofprt

ein rother Niederschlag von Chloropurpureochromchlorid aus;
diese Reaction gelingt am besten, wenn das Ferridcyanid
unter schwachem Erwarmen in verdünnter Saizsaure gelost,
danach zum Kochen erhitzt und dann ein gleiches Volum

concentrirter Saizsaure hinzugefügt wird. Das Purpureo-
salz scheidet sich beim Kühlen aus.

Das Roseochromferridcyanid vertragt, ohne Gewichts-

-verlust bis auf 100" erwarmt zu werden; wird aber die Tem-

peratur erhoht, se tritt, wie beim Kobaltsalz, eine weiter-

gehende Zersetzung ein, und bei 150" hinterlasst es ein

schwarzes, glânzendes Pulver. Die Wassermenge kann

also nicht direct bestimmt werden, sondern die Chrom- und

Eisenmengen entsprechen einer mit dem Kobaltsalz analogen

Zusammensetzung, so wie auch die Isomorphie mit den fol-

genden Salzen, in welchen die Wassermenge bestimmt wer-

den kann, und die gleichartige Bildungsweise darthun, dass

das Salz 3 Mol. Wasser enthalt.

Die Analyse gab folgende Resultate:
T.I l' _1r+' (~6.7- f9'7 RA Oft d
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0,328 Grm. Ueferten beim Glühen 0,136 Grrn. Cr.~O~+Fe.jO,

oder 41,47" O'

0,4230 <h~n. wurden mit Salpeter und Soda geachtnoi.zen, die

Mussetnit Wasser ausgezogen, und das zurückgebliebene Eisenoxyd

iti Sa.izsihu'egetost und mit Ammoniak gefâllt. So wurden 0,090 Grm.

Fe,(', uder 21,2T' Fe.;0, oder t4,89% Eisen erhalten.

hb'hnung Gefunden.

Cr.O, + Fe,0~ '1.57 41,47

2 Cr 13,88 13.84(Ditïerenz)
2 Fe 14,88 14,89

3. Roseokobaltkobaltidcyanid,

(Co, 10NH,) Co, Cy~ + 3 H~O,

scheidet sich beim Rühren a.us, wenn eine verduniite Lo-

sung von Roseokobaltchlorid mit Kobaltidcyankalium ver-

setzt wird (Gibbs und Genth). Der Niederschlag wird

mit Wasser gewaschen und bei gewohniicher Temperatur

getrocknet; derselbe besteht aus schonen rothen, scharf ent-

wickelten, mikroskopischen Prismen, die mit den Fernd-

cyaniden vollig isomorph sind; nur sind die EndSachen besser

entwickelt. Die Fallung scheint hier voUstândiger, als bei

den vorhergehenden Salzen zu sein, indem die Mutterlauge

nur sehr wenig von dem Salz in Losung behâtt.

Das Salz vertragt eben so wenig, wie die vorhergehen-

den, mit Wasser gekocht zu werden.

Beim Kochen mit mittelstarker Saizsaure scheidet sich

vollstândig reines Chlore purpureokohaltchlorid aus; wâhrend

des Kochens beobachtet man eine deutliche Farbenânderung

der Losung, indem sie, wenn die Zersetzung eintritt, die

rothe Farbe der Purpureosalze annimmt. Die Zersetzung

durch Erwarmen mit Wasser gëht nicht so schnell wie bei

den Ferridcyaniden.

Das trockne Salz ist beim Erwarmen gleichfallg mehr

stabil als das Ferridcyanid; bei 100" verliert es nichts an

Gewicht; wird die Temperatur bis auf 150" erhobt, so wird

die Farbe gelb, und nach einiger Zeit wird das Gewicht

constant: der Verlust entspricht genau der Wassermenge

des Salzes.
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~flt.TQ~t~iK~o~niùQtf"t.~ ~fï~t.en~o' HT~tT~n~.

4*

0,262 Grm. verloren bei 150" 0,0183 Grm. oder 6,98 ~.HsO. Der

Rest Heferte nach dem Gtuhen 0,111 Grm. Co,0,, welches 0,212 Grm.

CoSO~ lieferte, 30,79 ";“ Co entsprechend.

Rechnung. Gefunden.

Co 30,57 30,79
3 H~O 6,99 6,98

4. Roseochromkobaltidcyanid,

(Cr,,10NH,)Co,Cy~+3H,0, y

habe ich der Kobaltverbindung vollig analog dargestellt.
Roseochromchlorid wird in conc. Losung mit Kobaltidcyan-
kalium versetzt; beim Cmriihren bildet sich ein chamois-

farbener, krystallinischer Niederschlag; die Fallung ist fast

vollstandig.
Unter dem Mikroskope erscheinen die Krystalle als mit

den vorhergehenden Doppelcyaniden vôllig isomorph; sie sind

in Wasser sehr schwer loslicb, vertragen nicht, damit lan-

gere Zeit zu stehen oder gekocht zu werden.

Nach dem Erwârmen mit starker Saizsaure scheidet sich

beim Kühlen Chloropurpureochromchlorid aus. Die

Zersetzung beim Kochen mit Wasser geht langsamer als

beim Roseochromferridcyanid, und die Wassermenge kann,
wie beim vorhergehenden Salz, durch Erhitzen des Salzes

bis auf 150" bestimmt werden, ohne dass bei dieser Tem-

peratur Zersetzung eintritt.

0,359Grm.verlorenbei 130"–150"0,0255Grm. oder 7,10" H,O.
Der Rest hinterliees beim Gliihen0,1505Grni.'), die im Wasserstoff

geglüht, wobeidie Kobaltoxydereducirt wurden, und danach wieder
der Luft ausgesetztwurden; man bemerktedadurch ein Glühendurch
die Masse, und das Kobalt wurde wieder oxydirt; auf diese Weise
wurden0,1453Grm. Co,0, + Cr~Oaoder 40,4' erhalten.

') Beim ereten Glühen echeint eine kryatalUmisobe Verbindung
von Chrom und Kobalt gebildet zu werden, wahrscheinlich dem Chrom-

eisenstem entsprechend; dafiir &!tt das Gewicht zu hoch aus.

Rechnung. Gefunden.

'Co,0,+Cr,0;, 40,57 40,47

3 HO 7,12 7,10
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5. Roseokobaltchromidcyanid,

(Co,10NH,)Cr,Cy~+3H,0.

In einer concentrirten Losung des Roseokobaltchlorids

erzeugt Chromidcyankalium (nach Kaiser's') Methode dar-

gestellt) nach dem Umrilhren eine schone krystallinische Fa.l-

lung unter dem Mita'oskope zeigen die Krystalle dieselben

augitischenFormen wie die übrigen Doppelcyanide; aus ver-

dünnten Losungen wird das Salz nur langsam gefâllt.

Wenn das zur Fallung angewandte Chromidcya.Dkalium

ein wenig alkalisch ist, fiigt man dem Roseokobaltchlorid

ein paar Tropfen verdUnnter Sa,Izsaure hinzu. Der Nieder-

schlag wird mit Wasser gewaschen und bei gewohniicher

Temperatur getrocknet.
Die Eigenschaften des Salzes sind denen der vorher-

gehenden Doppelcyanide sehr ahniich; beim Stehen mit

Wasser oder damit erwarmt, wird es zersetzt, wahrend beim

Erwârmen mit mittelstarker Saizsaure und darauf folgendem

Abkühlen Chloropurpureokobaltchlorid ausgeschieden wird.

Bei 100~ verliert das Salz nur unbedeutend an Gewicht;

bei 150" tritt einè weitergehende Zersetzung ein, und es

hinterbleibt ein gelbes glanzendes Pulver, bei welchem die

ursprüngliche Structur noch erkennbar ist.

Die Wassermenge kann also hier nicht direct bestimmt

werden; ohne Zweifel ist jedoch das Salz hinsichtlich seiner

Zusammensetzung dem vorhergehenden vollig analog.

0,3632Grm. lieferten beim Glühen 0,1525Gi-m.Oxyde; diese

wurdenwie beim vorhergehendenSalzbehandelt und lieferten 0,1475

Grm. Co.O,+ Cr203oder 40,61~. Rechnung40,57%.

Dieses Salz ist also dem vorhergehenden isomer und

isomorph.

6. Roseochromchromidcyanid,

(Cr,10NH,)Cr,Cy~+3H,0.

Wird eine conc. Losung des Roseochlorids mit einer

ebenfalls conc. Losung des Cbromidcyaji~a.liums versetzt, so

') Ann. Chem.Pharm. Suppl.8, 163.
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bildet sich das fragliche Salz beim Umruhren als ein kry-

stallinischer, chamoisfarbener Niederschlag, welcher unter

dem Mikroskope als augitische, mit den vorhergehenden
Salzen isomorphe Krystalle erscheint; nur sind die Prismen

haung etwas kürzer. Man wascbt mit Wasser und trocknet

bei gewohniicher Tem~c~a.tur. Das Salz ist in Wasser un-

losUch oder sehr schwer losUch; wird es damit erwârmt, so

tritt Zersetzung ein; ein hellgrilner, gallertartiger Nieder-

schlag wird ausgeschieden, wahrend man gleichzeitig den

Geruch von CyanwasserstoS~ bemerkt. Das trockne Salz

verliert nur unbedeutend an Gewicht bei 100"; beim Erhohen

der Temperatur wird die Losung dunkler und zuletzt roth;
starke Saizsâure bewirkt danach beim Kochen eine Aus-

scheidung von Chloropurpureochromchlorid..

0,468Grm. lieferten beimGlühen0,193Grm.Cr:0;, oder 41,23"
Rechnung40,92"/(,.

Vergleicht man die im Vorhergehenden erwahnten Doppel-

cyanide, so geht hervor, dass diese beinahe alle Eigenschaften

gemein haben; Darstellungsweise und Eigenschaften sind die-

selben nur scheinen die Kobaltcyanide beim Erwârmen be-

standiger als die übrigen zu sein.

Die zwei Glieder Roseokobaltchromidcyanid und Roseo-

chromkobaltidcyanid bieten ein schones Beispiel gleichzeitiger
Isomerie und Isomorphie dar. Die ganze Reihe ist für

die Roseoverbindungen des Kobalts und des Chroms sehr

charakteristisch. Aus der ganzen Untersuchung geht her-

vor, dass die Roseochromverbindungen den von Gib-bs und

Genth untersuchtenRoseokobaltverbindungen auffallend ana-

log sind; das Bromid und das Jodid des Roseokobalts sind

noch nicht untersucht worden; wahrscheinlich sind aber auch

hier diese Verbindungen stabiler, als das Chlorid.

Im Allgemeinen sind jedoch die Roseochromverbindun-

gen weniger bestândig, als die entsprechenden Kobaltverbin-

dungen, die Doppelcyanide ausgenommen, da ich bei diesen
keinen Unterschied der Bestandi~kelt bemerkt habe.
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Thr, ;wrnn YY'I£}'~1""i,nn"nr·+,·nfnnrlun i1 nnlnninn ,n;Qf')h.Die immer mehr hervortretenden Analogien zwischen

Kobalt und Ohrom in ihren Ammoniakverbindungen machen

es wahrscheinlich, dass auch Xanthochromverbindun-

gen existiren, und ich habe versucht, soicbe darzustellen.

Durch Einleiten von salpetriger Sâure in eine Losung
von Roseochromsulfat, die wahrend des Einleitens immer

ammonia.ka.lisch gehalten und durch Eis abgekühlt wird, ist

es mir gelungen, ein gelbes Salz darzustellen, welches meh-

rere Reactionen mit dem Xanthokobaltnitrat gemein hat

und wahrscheinlich Xanthochromnitrat ist. Spater habe
ich andere Methoden gefunden und bin jetzt mit der Unter-

suchung der gebildeten Salze beschaftigt.

Zum Schlusse spreche ich Hrn. Dr. S. M. Jorgensen
meinen herzlichsten Dank aus für das Interesse, welches er

meiner Arbeit gewidmet hat, und für die nûtziichen Winke,
welche er, mit seiner vorzüglichen Kenntniss dieser Art von

Verbindungen, wâhrend deren Ausführung mir gegeben hat.

Kopenhagen, polytechnische Lehranstalt, Mai 1880.

Beitrâge zur Chemie der Chromammoniak-

verbindungen

von
Odin T. Christensen.

Ueber die Darstellung des Chloropurpureo-
chromchtorids.

Wie bekannt, hat Jorgensen das Chloropurpareo-
chromchlorid dargestellt, indem er Chromchlorur, aus

CIiromchlorid durch Reduction mit Wasserstoff erhalten, in

') Dies. Journ. [2] 30, 105. Beitrâge zur Chemieder Chrom-

ammoNiakverbindungen.
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.1;<f.),]HE.n.)Kc,t ~n.! .<.<f.)!<'tv~-einer ammoniakalischen Salmiakiosung lost und nach Oxy-

dation der ammoniakalischen Fliissigkeit diese mit einem

grossen Ueberschuss von conc. Saizsâure kocht.

Diese Methode giebt sehr gute Resultate, und wenn ich

gesucht habe, sie zu modinciren, geschah dies nur, weil das

violette Chromchlorid ein kostbares Material ist, und weil

die Reduction einea ziemlich complicirten Apparat fordert,

wegen der sorgfaJtigen Reinigung, welcher der Wasserstoff

unterworfen sein muss.

Ich benutzte dann den bekannten Umstand, dass eine

salzsaure Losung von Chromchlorid durcit Zink zu Oirom-

chlorür, wenn auch nicht vollstandig, so doch zum Theil redu-

cirt wird, und bemühte mich, eine Methode zu nnden, nach

welcher die Reduction so vollstandig wie moglich erfolgen

konnte; zugleich kommt es darauf an, die Réduction in

einem Apparate vorzunehmen, welcher so eingerichtet ist,

dass die gebildete salzsaure Chromcbiorurlosung in die am-

moniakalische Salmiakiosnng ohne Zutritt der Luft gebracht

werden kann.

Beides wurde folgendermaassen erreicht, und die fol-

genden Verha.ltnisse zeigten sich als die zweckmassigsten.

Kaliumbichromat wird mit Weingeist und hochst

concentrirter reiner Saizsaure versetzt, wobei Réduction ein-

tritt ein Theil des bei der Reduction gebildeten Chlor-

kaliums, welches spâter lastig werden kann, wird dure!) die

starke Sa.Izsaure ausgeschieden.

Die entstandene Losung von Chromchlorid darf eine

solche Concentration haben, dass sie aufje 12 Grm. Katium-

bichromat ca. 50 Ccm. einnimmt.

Es ist nicht nothig, clie bei der Reduction gebildeten

aldehydartigen Producte zu entfernen, da sie spater die Ré-

duction des Chromchlorids begünstigen.

Ein Cylinderglas, ca. 20 Cm. hoch, 6-8 Cin. weit, wird

mit dreifach durchbohrtem Korke versehen; in der eincn

Durchbohrung wird ein 100 Ccm. fassender Scheidetrichter

mit langem Ablaufrohr angebracht, in der anderen ein gal-

genformiges Rohr, dessen einer Schenkel bis an den Boden

des Glases reicht; der audpre ist von derselben Lange; in
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die dritte Durchbohrung wird ein gewohniiches Ableitungs-
rohr eingeführt. In das Geiass bringt man 5–6 cylin-
drische Zinkstangen, welche von Merck in Darmstadt be-

zogen wurden.

50 Ccm. der Chromiosung, welche vorher bis auf ca.

60" erwarmt werden muss, werden in den Scheidetrichter

gebracht und mit iC Ocm. hochst concentrirter reiner Salz-

saure versetzt. Der Hahn wird geoô'net und alles einfliessen

get~ssen; nachdem der Hahn wieder geschlossen ist, giesst
man mittelstarke Saizsâure in den Scheidetrichter. Es tritt

jetzt eine lebendige Wasserstoffentwicklung ein, die dabei

unterhalten wird, dass man zuweilen ein wenig Saizsâure

vom Scheidetrichter ablaufen iasst; nach 5-7 Minuten ist

clie Cbrom~osung so weit wie moglich reducirt und hat eine

blaue Farbe, wie die des Kupfervitriols angenommen.
Nach Verlauf dieser Zeit wird der freie Schenkel des

galgenformigen Rohres mit der Oeffnung unter die Ober-

nâche einer Losung getaucht, die fur je 50 Grm. in Arbeit

genommenes Kaliumbichromat 600 Grm. Salmiak mit 1 Liter

Ammoniakwasser vom spec. Gew. 0,90, vermischt enthalt.

Durch Verschliessen der AuastromungsoShung treibt man

die Losung des Chromchloriirs in die ammoniakalische Sal-

miakiosung, welche bewegt werden muss, ohne Zutritt der

Luft über.

Man giesst jetzt wieder ChromchloridIosuBg in den

Scheidetrichter und arbeitet wie früher; nur muss die am-

moniakalische Salmiakiosung jedesmal abgekühlt werden, da

sie sich bei der Neutralisation mit der salzsauren Chrom-

losung erwârmt.

Es ist sehr wichtig, dass die Wasserstonentwickhmg

heftig ist, und da man, um dies zu erreichen, eine ziemlich

grosse Menge Saizsaure anwenden muss, so braucht man

folglich reichliches Ammoniak; bisweilen ist es deshalb no-

thig, etwas mehr Ammoniak, als oben angegeben, zu brau-

chen, da ein grosser Ueberschuss auch deswegen nothig ist,
weil das Zinkoxydhydrat sich sonst niederschiâgt und das

Chrom mit sich niederreisst; gewohniich füge ich dafur jedes-

mal, wenn die Chromiosung in das Ammoniak übergetrieben



der Chromammoniakverbindungen. 57

ist, ein wenig Ammoniak hinzu, so dass dieses immer im

Ueberschuss vorhanden ist.

Die grosse Menge Salmiak ist nothig, weil die Erfah-

rung mir gelehrt hat, dass man dabei eine grossere Aus-

beute von Chloropurpureochromchlorid erba.it, wabrend bei

Anwendung von wniger Salmiak mehr Octaminsalz,

Cr.~8NHgClg+2H~O, gebildet wird, ohne dass ich dieses

gewinnen kann, da die Methode dabei ihre Einfachheit ver-

lieren würde.

Die blaue ammoniakalische Losung wird jetzt beim

Durchsaugen von Luft oxydirt und dann mit 2~ Vol. conc.

roher Sa.lzsaure gekocht, wobei sich das Chloropurpureo-
chromchlorid ausscheidet; nach dem Abkühlen (nach ca.

Stunde) wird die Fliissigkeit vom Bodensatz decantirt; aus

der Mutterlauge setzt sich im Laufe von 24 Stunden mehr

Salz, mit Salmiak vermischt, ab; durch schwache warme

Saizsaure kann man das Salz vom Salmiak trennen, indem

dieser sich lost, wahrend das Purpureosalz zum Theil un-

gelost zuruckbleibt.

Die Mutterlauge von dem Salmiak setzt spâter ein wenig

Luteochromchlorid, Cr~l2NHgCl~, in kleinen, gelben

Krystallen ab.

Das so gewonnene Chloropurpureochromchlorid, welches

Salmiak enthalt, wird mit verdiinnter Saizsâure salmiakfrei,

dann mit Weingeist gewaschen und getrocknet.

Spa.ter wird es, wie von Jorgensen angegeben, gerei-

nigt durch Losen in schwefelsaureha.ltigem Wasser und Fil-

triren der Loaung in conc. reine Saizsâure.

Bei Anwendung von überschüssigem Salmiak und Am-

moniak habe ich 9'/2 Grm. Chloropurpureochromchlorid aus

10 Grm. Kaliumbichromat erhalten. Da das Product in-

dessen dabei theurer wird, als wenn man weniger Saimiak

und Ammoniak anwendet, so ziehe ich es vor, nach den

oben genannten Angaben zu arbeiten, und habe dabei aus

40-50 Grm. Kaliumbichromat ca. 35 Grm. Chloropurpureo-
chromchlorid erhalten.

Da also das Kaliumbichromat dieselbe Quantitât Pur-

pureosalz, wie das violette Chromchlorid, liefert und zugleich
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wohifeiler ist, und da der Apparat sehr einfach ist, so kann

man jetzt das Chloropurpureochromchlorid in beliebigen

Mengen und mit geringem Aufwand darstellen.

Kopenhagen, polytechn.Lehranstalt,September1880.

Ueber die Farbenverânderungen der Chromoxyd-

salzlësungen;
von

G. Doyer van CleeR*.

Die bekannte Erscheinung, dass die violetten Losungen

der Chromoxydsa.Ize beim Erwarmen ihre violette Farbe ver-

lieren und grün werden, und dass die grüne Farbe der ab-

gekuhiten Losungen allmahlich wieder in eine violette Farbe

übergeht, hat man auf verschiedene Weise zu erklaren gesucht.

Fischer') und Jacquelain~) schrieben die Farbenver-

ânderung der Lôsung von Chromkalialaun der Trennung des

Doppelsalzes in andere Salze zu. H. Rose3), Hertwig'),

Berze!ius°), Frémy~) u. A. glaubten, die Farbenverande-

rung hatte ihren Grund in dem Vorhandensein mehrerer

allotropischer Zustânde des Chromoxyds. Schrotter')

meinte, die Farbenverânderung wûrde hervorgebracht durch

Austritt des Krystallwassers; Lowel~) endlich fand wie

Schrotter, dass das trockne grüne Salz eine geringere

Quantitât Constitutionswasser enthielt als die violetten

Krystalle, nahm jedoch auch eine Modification in der

MoIecuIar-Constitution des Chromoxyds an. Keine der

genannten Hypothesen hat die Sache aufgekiârt. Die erst-

') Kastner's Archiv 14, t64.

~) Compt. rend. 24, 439.

Pogg. Ann. 4&, 183.

') Das. 6C, 95.

") Das. 61, 1.

") Compt. rend. 47, 883.

') Pogg. Ann. 58, 5!3.

~) Ann. chim. phya. [3] 15, 47; 44, 313.
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genannte konnte nur in dem Faite berechtigt sein, wenn die

Farbenverânderung nur bei Doppelsalzen des Cht'omoxyds,
nicht bei einfachen Chromoxydsaizen hervortrat. Ware

Frémy's Ansicht richtig, dass das Vorkommen mehrerer

allotropischer Modificationen des Chromoxyds die Ursache

von der Farbenverânderung der sie enthaltenden Salze sei,
so konnte man die Frage stellen, worin der Unterschied

zwischen jenen Modificationen des Chromoxyds besteht.

Frémy unterscheidet ,Metachromoxyd", welches durch Fâl-

lung mit Ammoniak in einer violetten Chromoxydsalzlosung
entsteht und aunoslich ist in Essigsaure, in Ammoniak und

verdûnnterKali!auge,und,,Chromoxyd",wetches sich in diesen

drei Reagentien nicht auflôst und auf verschiedenem Wege
aus Metachromoxyd erhalten werden kann (z. B. bei langerer

Berührung mit kaltem Wasser). Er setzt nun voraus, dies

,,Chromoxyd" sei in den grünen Chromoxydsaizen enthalten

und findet demgemâss, dass durch Fallung mit Ammoniak

aus dem grünen Salze ein Oxyd erhalten wird, welches un-

loslich ist in verdiinnter Kalilauge und in Ammoniaknussig-
keit. Wenn man aber in Betracht zieht, dass Etard~) die

Loslichkeit des auf genannte Weise aus grünen Chrom-

oxydaalzlosungen gefallten Chromoxyds in Essigsaure consta-

tirte, dass Commaille~) fand, das Chromhydroxyd aus einer

grünen Losung von Chromataun sei loslich in einem Ueber-

schuss von Ammoniak, .dagegen untoslich, wenn man es

aus einer grünen Losung von Chromchlorid fâllt, so ist es

klar, dass Frémy's Hypothese zur Erkiârung nicht genugt.
Auch der Umstand, dass Lefort~) mehrere Hydrate des

Chromoxyds fand, beeintrâchtigt den Werth von Frémy's
Ansicht.

Der Hypothese einer Verânderung in der Lage der

Motekule gegenüber vertheidigt Schrotter die Anaicht,

dass die Farbenverânderung durch Austritt des Krystallwas-
sers verursacht wird. Violettes. Chromsulfat, durch Alkohol

') Journ. Pharm. Chim. M 23, 258.

Das. [4] 11, 360.

~) Ann. Chem. Pharm. 75, 106.
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bei 35" aus seiner Losung gefallt, enthâlt nach Schrotter r

15 Moleküle Krystallwasser; grimes Chromsulfat, durch

Trocknen des violetten Salzes bei 100" erhalten, dagegen

5 Molekül. Ohne Weiteres darf jedoch hieraus nicht ge-

schlossen werden, dass der Wasserverlust die Ursache der

Farbenveranderungist. Die Beobachtung Schrotter'a, dass

eine nicht zu concentrirte Losung von Chromkalialaun von

oben nach unten eine griine Farbe erhielt durch die wasser-

entziehende Wirkung absoluten Alkohols, welcher in der Art

auf die Salzlosung gegossen war, dass die Flüssigkeiten sich

sehr wenig zusammen mischten, wurde von mir nicht besta-

tigt gefunden. Ich fand, dass die violette Fliissigkeit nach

drei Monaten noch nicht grün geworden war. Dagegen be-

obachtete ich, wie Otto'), dass durch Hinzufügen von con-

centrirter Schwefelsaure eine violette Ohromkalialaunlosung

sich nicht griln farbte, falls die Farbenveranderung, welche

durch die Temperaturerhohung hervorgebracht wird, durch

geeignete Abkühlung verhindert wurde.~)
Grosseren Werth als die drei erwâhuten Hypothesen

hat der Satz, dass die Farbenveranderung die Folge einer

Trennung des neutralen Chromoxydsa~es in saure und ba-

sische Verbindungen ist. Kruger~) hat diesen Satz zuerst

ausgesprochen (1844) und stützte sich auf die Beobachtung,

dass absoluter Alkohol aus einer grünen Chromoxydsalz-

losung ein basisches Salz fallte, wahrend die hôher stehende

Flüssigkeitsschicht farblos war und sauer reagirte, also freie

Schwefelsaure enthielt. Eruger's Ansicht ist lange unbe-

achtet geblieben. Im Jahre 1855 kritisirte Lowel die ver-

schiedenen Hypothesen, Kruger's Hypothese, wird jedoch

') Graham-Otto's ausfuhri.Lehrb. d. Chem.,4. Aufl.,Il. Bd.,
IIÏ. Abth. S. 13'

Die MitthéilungEtard's (Compt.rend. 84, 1089),daMgepul-
vertes Chromsulfateine grüne Farbe erhielt, in Folge des Zusatzes

von concentrirterSchwefelsaureoder wassorfreierPhosphorsa.ure,ist

mit der Beobachtungvon Otto und mir in Widerspruch. Vielleicht

hat Etard nicht genügend auf die eintretendeTemperaturerhohung

geachtet.

3) P ogg. Ann. 61, 218.
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von ihm nicht genannt.~) Im Jahre 1863 hat Siewert sie

einer naheren Prüfung unterworfen.~)
Wiewohl es Siewert niemals gelang, eine farblose FUls-

sigkeit zu erhalten, fand er doch Kruger's Angaben we-

sentlich bestatigt. Aas grünen Chromka,lia.I&unl8sungeBfa.l!t

absoluter Alkohol eine syrupartige, grüne Substanz, welche

die Zusammensetzung einer Mischung von Kaliumsulfat mit

basischem Chromsulfat batte. Auch Aether fallt aus einer

grünen Cbromsulfatiosung ein basisches Chromsulfat.

Ich wiederholte Siewert's Versuche und erhielt besta-

tigende Resultate.

20 Ccm. absoluter Alkohol fâiïteQ aus 10 Ccm. einer

grünen Chromkalialaunlosung, welche 1,7094 Grm. Salz ent-

hielt und wâhrend einer Stunde gekocht worden war, einen

Slartigen Korper. Bei der Analyse dieses Korpers erhielt

ich folgende Resultate.

GewichtdesNiederscMagea:0,7572Grm. Darinwarenenthalten:

v.3. n 1 -11

Die Zusammensetzung des olartigen Niederscblages war

also, wie auch Siewert gefunden hatte, keineswegs constant.

Wiewohl a,us diesen Versuchen die Wahrscheinlichkeit

') Woher es kommt, daas man, wie ëftera geschieht (z. B. H. E.

Roscoe und C. Schorlemmer, AusfuhrI. Lehrb. d. Chem., II, S. 564)

Lëwel diese Hypothese zuschreibt, ist mir unerkiarlich..

') Ann. Chem. Pharm. 126, 86.

Aehniiche Versuche, wobei nur die Concentration der

Lôsung sich ânderte, gaben die Resultate:

..e.c_ 1 1

Cr~O,: 0,2018 Grm. 5 Moiek.

K.,0: 0,1481 “ 5,96

80.: 0,4073 19,23

I. Cr.,0~: 0,2605 Grm. 55 Molek.

K.b: 0,1856 5,79

SÔ~ 0,5716 20,90

II. OrsOs: 0,1919 Grm. 5 Molek.

K,0: 0,1269 5,38

SOa: 0,4167 20,77

in. Cr,0~ 0,1734 Grm. 5 Molek.

K.j0: 0,1366 6,32

80,: 0,3418 18,85
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hervorgeht, dass in den Chromoxydsalzlosungen beim Er-

hitzen eine Trennung des neutralen Salzes in saure und ba-

sische Verbindungen stattfindet, so ist dieses durchaus nicht be-

wiesen, weil von vorn herein die Mog)ichkeit nicht geleugnet

werden darf, dass der absolute Alkohol eine solche Tren-

nung hervorrufen kann.

In viel geringerem Grade kommt eine Entscheidung den

Versuchen von Tichborne') zu. Dieser erhitzte Losungen

von Chromsulfat und Chromkalialaun in zugeschmolzenen

glasernen Robren auf 177" und beobachtete die Entstebung

einesNiederscMa.ges. Mit welchem Recht Tichborne diese

Niederscblage basische Niederscblage nennt, geht aus seinen

Mittheilungen nicht hervor, weil er nicht angiebt, ob er Ana-

lysen gemacht hat.

Mein hochverehrter Lehrer, Prof. Dr. Dibbits, hat

mich veranlasst, die Richtigkeit der Krilger'schMn Hypo-
these auf einem anderen Wege zu untersuchen, und zwar

durch Dialyse der violetten und der grünen Chromoxydaalz-

losungen.
Die Resultate meiner Untersuchung seien in Kurzem

mitgetheilt.. Jedes Mal unterwarf ich eine grüne und eine

violette Losung von derselben Concentration der Dialyse.

Die grune Losung wurde durch Kochen der violetten Lo-

sung erhalten und auf die nâmiiche Temperatur der letzten

Losung abgekühlt, bevor die Dialyse geschah. Die Dialysa-
toren hatten genau dieselbe Form und waren stets in un-

mîttelbarer Nâhe von einander aufgestellt; die Dialyse fand

fur beide Losungen wâhrend derselben Zeit statt.

a) Dialyse von Chromkalialaun.

Die benutztenKrystalle enthielten:
TïftrR~hn~t.

I. Die violette und die grüne Losung enthielten jede fur sich

10 Grm. Salz in 100 Ccm. Die Dialyse fand wahrend 24 Stunden bei

12"–17"statt.

') Chem. News 24, 209.

HereChnet.

Cr.jOa: 15,38' t5,31°/.

SO~ 32,35 32,03,,

K~O: 9,55 9,41,,
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dieSueseregrtine 1 “ 3,24

III.DieSusaeregrûne,, “ 1 3,42

IV.Die&useeregrûne,. “ “ 1 3,17

V.Dieinneregrùnc “ ,,1 “ 2,85

J. iwv.w. .l.J>£..I.JUV.1. 1.

Berechnet.

C~O~ 16,07% 15,98%

80,: 33,70 33,44

(NH,),0: 5,60 5,43

Die innere grüne Losung enthielt auf 1 Mol. Cr.,0;): 2,73 Mol. SOg;

die aussere grüne 1 “ “ 3,24 “
die innere violette “ 1 “ 3,00 “
dis itussere violette “ 1 “ “ 3,06 “ “

die innere grüne Losung enthielt auf 1 Mol. 0~0~: 2,75 Mol. SO~,

die~usseregrune “ “ 1 “ 3,24 “
die innere violette “ 1 “ “ 2,97 “
dieitusserevio!. “ 1 “ 2,91

diea-usaeregrdne Il “ 1 “ 3,38

die innere violette “ Il 1 “ 2,93 “ “

die tiussere violette Il 1 “ 2,9t Il “

Die Analyse der Fttiasigkeiten innerhalb und ausserhalb der D!a.-

lysatoren ergab folgende Resultate:

die innere grüne Flüssigk. enthielt auf 1 Mol. Cr~O.j: 2,62 Mol. S03;

Mehrere Versuche wurden auf dieselbe Weise ausgefuhrt, jedoch
nicht jedesmal alle vier Flüssigkeiten analysirt.

II. Die itussere vio). Losg. enthielt auf 1 Mol. Cr~Os: 3,03 Mol. 80~

b) Dialyse von Chromammoniakalaun,

Die Reinheit des angeweudeten Saizes wurde best&tigt durch die

folgenden Resultate einer Analyse:

~4- ~)) m

Die Dialyse geschah auf die beim Chromkalialaun erw&hnte

Weise. Ich erhielt die folgenden Resultate:

c) Dialyse von Chromsulfat.

Einer LSsung von fabriJtmaasigem basischen Chrornsulfat wurde

die erforderliche Menge Schwefelsâure hinzugefügt. Nach langerern
Stehen hatten sich aus dieser Losung Krystalle abgesetzt, worin 2,96
Mol. SOg einem Moleküle Cr~O~ entsprachen.

Die Analyse der dialysirten LSsungen gab die folgenden Re-

sultate

Aus diesen Zahlen leuchtet deutlich hervor, dass die

aussere und die innere violette Losung die Zusammensetzung
des neutralen Chromsulfats hatten, wâbrend in der âusseren
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grünen Losung ein Ueberschuss von Schwefelsaure, in der

inneren grünen Losung dagegen ein Ueberschuss von Chrom-

oxyd vorkommt. Krüger's Ansicht, dass die violetten Lo-

sungen der Cbromoxydsaize beim Erhitzen eine Trennung
iu freie Saure und basisches Salz erfahren, wird durch die

Dialyse der betreffenden Losungen bestâtigt, obschon daraus

nicht mit Gewissheit hervorgeht, dass freie Saure vorkommt.

Wahrscheinlicher scheint die Trennung des neutralen Salzes

in saures und basisches Salz, wie Siewert schon ange-

geben hat.

Das saure Salz diffundirt schneller als das basische Salz,
daher der Unterschied in der Zusammensetzung der inneren

und ausseren grünen Flüssigkeiten. Diese Voraussetzung
stimmt überein mit der Existenz eines loslichen colloïden

Chromhydroxyds, welches Graham~) bei der Dialyse einer

Losung von Chromhydroxyd in Chromchlond erhielt. Auch

findet sie eine Bestatigung in den beiden folgenden Um-

standen.

1. Die Menge des dialysirten Salzes war in den grünen

Losungen immer grosser, als in den violetten Losungen.
Z. B. für die Dialyse des Chromsulfates dienten zwei Lo-

sungen, welche 4 Grm. des Salzes enthielten. In der âus-

seren violetten Losung wurden 0,2845 Grm. Cr~O~, in der

ausseren grünen Losung 0,3475 Grm. Cr~Og gefunden.
2. Aus der Losung, aus welcher ich das neutrale Chrom-

sulfat erhielt (siehe oben), hatte sich bei kürzerem Stehen

ein Salz abgesetzt, worin 3,40 Moleküle SOg einem Moleküle

Cr~O~ entsprachen. Dieses Salz, eine Mischung von neu-

tralem und saurem Salze, wurde ebenfalls der Dialyse unter-

worfen.

Die innere grüne FItissigh.enthieltauf 1 Mol.Cr~O~ 2,95Mol.80~;

Der Unterschied in der Zusammensetzung der beiden

violetten Losungen rührt daher, dass das saure Salz schneller

')Phii.Trans.l&l,183.

dieâusaeregrune 1 3,91 “
die innere violette “ 1 3,28 “
die Stiasere violette “ 1 3,69 “ “
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diffundirt, als das neutrale Salz. Demzufolge ist der Ueber-

schuss von Schwefelsaure in der âusseren violetten Losung

grësser, in der inneren violetten Losung kleiner, als im ur-

sprunglichen Salze (1 Mol. Cr,0g auf 3,40 Mol. SO,).

Beim Erhitzen findet also eine Dissociation des neu-

tralen Chromsulfates statt, wahrend beim langeren Stehen

der grünen Losung die sauren und die basischen Verbin-

dungen sich wieder zu einem neutralen Salze vereinigen.

Zusatz von freier Schwefelsâure befordert die Vereinigung

der dissociirten Verbindungen. Wenn ich zu einer grünen

Losung freie Schwefelsâure fùgte, beobachtete ich, dass die

Farbe dieser Losung sich der violetten Farbe schneller

nâherte, als die Farbe einer grünen Losung ohne Hinzu-

i~lgen von Schwefelsâure.

Nicht nur bei Temperaturerhohung, sondern auch bei

gewohniicher Temperatur trennt sich das neutrale Chrom-

sulfat in saure und basische Verbindungen, wiewohl in viel

geringerem Grade. Siewert beobachtete, dass absoluter

Alkohol aus einer violetten Losung von Chromkalialaun we-

niger Salz fâllte, wenn die Losung einige Tage gestanden

hatte, als aus einer frisch bereiteten Losung. Lecocq dee

Boisbaudran') theilt mit, dass eine frisch bereitete violette

Losung ihre violette Farbe nicht vollkommen behalte, dass

eine grune Losung nie vollkommen violett werde, und dass

das Volum der violetten Losung allmahlich zunehme, wah-

rend die grüne Losung bei langerem Stehen eine Volumver-

ringerung zeigt. Die Volumverringerung war stets betracht-

licher als die Volumzunahme. Th. Er h a r d 2), welcher sich

mit der Untersuchung der Absorptionsspectra beschâftigte,

findet ebenfalls, dass selbst bei gewohniicher Temperatur eine

wenn auch sehr allmahlige Aenderung der Farbe stattfindet.

') Compt.rend. 79, 1491;80, 764.

") ,,Untersuchungenüber die Absorptiondes Lichtea in einigen
Chromsalzen" (1875). Ueber den Unterschied zwischen den Ab-

sorptionsspectrender violettenund grünen Losungender Chromoxyd-
salzesiehe auch H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyseirdischer

Stoffe,1877,S. 245.
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Die Angaben dieser Chemiker fanden eine Bestatigung

im Verhalten der betreffenden Lbsungen bei der Dialyse.

I. Die Losungvon 10 Grm. Chromammoniakalaunin 100 Cem.

wurde vierWochen, nachdemdas Salz ohneErwarmunggetostwar,
der Dialyse unterworfen.

Die innere Fiftssigkeitenthieltauf 1 MoLCr20g:2,87Mol.80,;
die iiussere “ “ “ 1 “ 3,10 “ “

Aus der Vergleichung dieser Resultate mit denjenigen

der Dialyse dér frisch bereiteten violetten und der grunen

Losung von Chromammoniakalaun (siehe oben) erhellt mit

Deutiichkeit, dass das neutrale Chromsulfat in der violetten

Losung bei der gewohniichen Temperatur allmahlich eine

Dissociation erleidet.

II. 50 Ccm.,welche4 &rm. Chromsulfatenthielten,wurdeu so-

gleich, nachdem das Salz getost war, dialysirt.

Die innere Flüssigkeit enthielt auf 1 Mol.Cr,0,: 2,96Mol.SOg;
die Xussere “ “ “ 1 ;) x 2,95 “ “

50 Cem., welche4 Grm..Chromsulfatenthielten, wurdensechs

Wochen, nachdemdas Salz getostwar, dialysirt.

Die innere Flüssigkeit enthielt auf 1 Mol.Cr~: 2,96 Mol.SOg;
die aussere “ “ “ 1 3,05 “ “

Wiewohl der Unterschied in der Zusammensetzung der

beiden letzten Flüssigkeiten so gering ist, dass man geneigt

sein konnte, ihn den Yersuchsfehlern zuzuschreiben, so scheint

der letzte Versuch mir dennoch nicht ganz ohne Werth. Es

musste doch ganz zufâllig sein, dass die beiden Versuchs-

fehler einen Unterschied verursachten in dem Sinne, wie sie

die Theorie erfordert, und dass trotzdem die gesammte Flüs-

sigkeit genau die Zusammensetzung des neutralen Chrom-

sulfates besitzen sollte. (Auf 1 Mol. Cr~Og: 2,995 Mol. SOg.)

Die Dialyse der Losungen hat also aufs Ueberzeu-

gendste ergeben, dass das neutrale Chromsulfat beim Erhitzen

und auch bei gewbhnlicher Temperatur sich in saure und

basische Verbindungen dissociirt.') In der folgenden Mit-

') Wie bekannt, hat Wiedemann (Pogg. Ann. N. F. &, 45)
ans dem MagnetismuseinerLosnng v.-tEisenoxydammoma.ka!auuund

von anderenEisenoxydaa!zenabgeleitet, dass die neutralen Salze in
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theilung theile ich die Resultate meiner Versuche über den

Wasserverlust der Chromoxydsaize mit.

Die Voraussetzung lag jetzt nahe, dass die Neigung des

neutralen Salzes in violetter Losung, sich in saure und ba-

sische Verbindungen zu zerlegen, durch die Anwesenheit

irgend eines basischen Korpers verstarkt werden konnte, wie

Siewert schon mittheilt, dass eine violette Losung von

Chromsulfat eine grüne Farbe erhielt bei Digestion mit

Chromhydroxyd in der Kâlte. Commaille hatte beobachtet,

dass violette Losungen von Ohromtartrat, Chromcitrat und

Chrombenzoat grun werden durch Hinzufügen von Aetzkali

oder Ammoniakflüssigkeit, ohne dass ein Niederschlag ent-

steht.

Die Resultate meiner Versuche in dieser Hinsicht stim-

men mit der Krûger'schen Hypothese genau überein.

Violette Losungen von Chromsulfat, Chromkali-

alaun, Chromnitrat und Chromchlorid und die kirsch-

rothe Losung des Chromoxalates wurden grün gefarbt

durch Hinzufügen einiger Tropfen der Losungen von:

Kaliumhydroxyd,

Natriumhydroxyd,

Ammoniak,

Kaliumcarbonat,

Kaliumhydrocarbonat,
Natriumcarbonat,

Natriumhydrocarbonat,
Ammoniumcarbonat.

Es ist hierbei zu bemerken, dass die grüne Farbe der

Losung von Chromoxalat nicht hellgrün, sondern rothlich-

grün war.

Die violette Farbe einer Losung von Chromsulfat

und von Chromkalialaun verwandelte sich in grün, wenn

der Losung zersetzt werden. Demgemass fand ich bei der Dialyse
einer Losung von 10 &rm.Eisenoxydammoniakalaun,welche auf der

oben erwahnten Weise geschah:
in der inneren Fiussigkeitauf 1 Mol.Fe~O,: 2,89 Mol.80g,
in der âusseren “ “ 1 “ !) 3,49 “ “
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ich der Losung einige Tropfen einer Losung von Calcium-

hydroxyd zufûgte, wenn ich sie schüttelte mit Magnésium.

oxyd oder Chromhydroxyd, und wenn ich sie wâhrend

einiger Tage mit Eisen- oder Aluminiumhydroxyd in

Berührung liess. Die nâmiiche Umwandlung erlitt eine vio-

lette Losung von Chromchlorid beim Schütteln mit

Chromhydroxyd, Bariumhydroxyd und Bariumcar-

bonat.
Die grüne Farbe, welche durch irgend eins der ge-

nannten Reagentien hervorgerufen war, verschwand durch

Hinzuiugen eines oder einiger Tropfen einer Saure (Salz-

sâure, Salpetersâure, Essigsaure oder verdünnte

Schwefelsâure). Die ursprüngliche violette Farbe trat

dann wieder hervor, unmittelbar wenn die Beruhrung mit

dem basischen Korper nur kurze Zeit gedauert hatte, nach

langerer Zeit aber, wenn die Berührung lange gedauert

batte. So fand ich z. B., dass die violette Farbe einer Lo-

sung von Chromsulfat, welche 4 Tage mit Chromhydroxyd
in der Kalte digerirt war, wieder hervortrat einige Stun-

den nachdem ich verdünnte Schwefelsaure zugefügt hatte,

wahrend dieselbe Losung, wenn die Digestion 5 Tage ge-
dauert hatte, 48 Stunden nach Hinzufügen der Schwefelsâure

noch grün war.

Aus den Resultaten der mitgetheilten Versuche glaube

ich mit Gewissheit ableiten zu dürfen, dass die neutralen

Chromoxydsalze, welche sich mit violetter Farbe

losen, inAuflosung eine allmahlige Zersetzung er-

fahren, und: dass die Farbenverânderung der Chrom-

oxydsalze beim Erhitzen einer ahniichen Zerset-

zung, welche dann in hoherem Grade auftritt, zu-

zuschreiben ist.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, zum Schlusse Hm.

Prof. Dibbits meinen besten Dank fur die Unterstützung,

welche er mir auf mancherlei Art und in freundlicher Weise

geleistet hat, auszusprechen.

Zaandam, September 1880.
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Ueber den Wasserverlust einiger Chromoxydsalze;

von

G. Doyer van OleeïR

Schrotter's~) Hypothese, dass die Farbenveranderung

der Chromoxydsaize bei Temperaturerhohung durch Verlust

eines Theiles des Krystallwassers hervorgebracht werde, war

auf seine Beobachtung gegründet, dass violettes Chromsulfat.

durch Alkohol aus seiner Losung gefallt und bei 35" ge-

trocknet, 15 Moleküle Krystallwasser enthieit~), wâhrend das

Salz 10 Mol. verlor und eine grune Farbe annahm, wenn

es bei 100° getrocknet wurde; die übrigen 5 Mol. Krystall-

') Pogg. Ann. 58, 513.

Der Wassergehalt des Chromsulfates wurde von Schrotter r

nicht genau bestimmt. Analysen desselben Salzes, welches nicht mit-

telst Alkohol gefâllt war, deuteten auf einen Wa.ssergeha.It von 16 ~Io-

lekülen. Siewert (Ann. Chem. Pharm. 126, 86) fand, dass Alkohol

aus der violetten Chromsulfatltisung das Salz mit 18 Mol. Krystall-

wasser fallte, dass aber bei geringer Temperaturerhohung ein Theil

des Krystallwassers austrat. Etard (Compt. rend. 84, 1089) fand

ebenfalls, dass neutrales Chromsulfat 18 MoL KrystaUwasser enthielt.

In dieser Hinsicht stimmen meine Resultate genau mit denen Sie-

wert's und Etard's ubcrein.

Die Krystalle hatten sich nach Itiugerem Stehen abgesetzt aus

einer Losung von fabrikmassigcm basischen Chromsnlfat, welcher ich

die erforderliche Menge Schwefelsaure zugefügt batte.

I. Auf 0,6372 Grm. fand ich:

C~O~ 21.44 pCt.

SOg: 33,24

Hj,0 (aus dem Verlust) 45.32 “

Hieraus ergiebt sich die Zns~mtnensetzuug in Molekiiteu:

Cr,0. 1
t

SO,: 2.97

H.~0: l7,9S
––i~m.

Mehrere Versuche, wobei das Chromoxyd entweder durch Fa)[t'n

mit Ammoniak aus der koehenden Losung und Gttihe)) des gef~Uten

Chromhydroxyds,pder durch &tuhen des Chromsutfats bestinuitt wurde,

gaben:
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wasser konnten nur entfernt werden bei einer Temperatur,

welche Mher war, als der Siedepunkt des Leinols.

Das grüne Chromsulfat wâre nach dieser Anschauung

ein Salz mit einem bestimmten Wassergehalt. Dem ent-

sprechend theilt Schrotter mit, der Chromammoniakalaun

verliere 12 Mol. Krystallwasser beim Trocknen an der Luft,

nochmals 6 Mol. beim Grunwerden, wahrend dem grünen

Chromammoniakalaun die letzten 6 Molekiile so fest an-

hafteten, dass sie nur beim Erhitzen bis 300" ausgetrieben

wurden.

Der Wasserverlust des Chromsulfates wurde in der Art,

wie es Schrotter mittheilt, von Eta.ïd') bestâtigt. Dieser

fand, dass die letzten 6 Mol. Krystallwasser nur beim Er-

hitzen bis Rothgluth sich von dem grunen Salze trennten.

Nachdem es mir gelungen war, die Richtigkeit der

Eruger'schen Hypothese, betreffend die Farbenverânderung

der Chromoxydsake auf uberzeugende Weise zu beweisen,

schien es mir nicht ohne Interesse, die Gültigkeit der An-

schauung zu untersuchen, nach welcher den grünen Salzen

ein bestimmter Wassergehalt zukommt. Meine Versuche

betreffen den Wasserverlust des Chromsulfates, des Chrom-

kalialauns und des Chromammoniakalauns bei gewohniicher

Temperatur und bei Temperaturerhohung.

a) Der Wasserverlust des Chromsulfates.

I. 1,0548Grm. des fein geriebenenSalzeswurdenwâhrend sehr

kurzer Zeit zwischenFiltrirpapiergepresBtund nachherüber Schwefel-

saure getrocknet.

II. Auf 0,4383 Grm. 0,0949 Grm. Crz 03
= 2.1,65 pCt.

III. “ 0,7335 0,1568 “ “ =21,38 “

IV. 1,0548 0,2295 “ =21,76

V. 1,1532 0,2489 1 “ =21,58

J.–V. Berechnet für

vermittelt. Cr, (80,), + 18 H,0.

Cr,0, 21,57 pCt. 21,34 pCt.

Cumpt. rend. 84, 1089.
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Verlust nach 2 Tagen 8,84 pCt.
= 3,52 Mol. H~O.

“ “ 3 “ 8,94 “ =3,56 n

“ 6 “ 9,03 =3,59 “ i

“ “ 10 “ .9,03 “ =3,59 “

Nach 7 Stunden 4,81 pCt.

“ 17 “ 6,77

“ 27 “ 8.29

“ 37 “ 8,79

“ Oo “ 9.1 “

“ 73 9,21 “ =3,67Mo!.Hi;0.

Vei'Iustbei30°–40".

Nach 6 Standen 9,32 pCt.
16 9,36 “

Verlust bei 45"-500.

Nach 5 Stunden 9,40 pCt.

Verlnstbei55°–60°.

Nach 9 Stunden 9,62 pCt.

“ 18 9,62

Verlust bei 6o"-70°.

Nach 5 Stunden 9,73 pCt. = 3,87 Mol. H.

Ver!ustbei7a''–80".

Nach 15 Stunden 12,47 pCt.

“ M “ 16,09

?; 19j4-i “

“ 60 “ 33,02 “

II. 0,8537 Grm. wurden unmittelbar über Schwefelsâure ge-

trocknet.

Verlust nach 3 Tagen 9,33 pCt. = 3,72 Mot. H,O.

n “ 15 “ 9,51 “ =3,79 9 “ 1

> “ M “ 9,62 “ =3,83 “ 1)

,,120 “ 9,69 “ = 3,86

n ,,175 “ 9,69 = 3,86 “ s~

III. Bei diesem Versuche wurde über das Salz, welches sich in

einem U-Rohrchen befand, durch Schwefelsaure getrocknete Luft ge-

führt. Das Rohrchen wa.r im Anfang frei in der Luft, spater în einem

Wasserbade aufgestellt, dessen Temperatur allmahlich erhôbt wurde.

Die WHgungen fanden stets mit der grosaten Genauigkeit statt;

das Rohrchen war wahrend der Wagung zugemacht mittelst Pfropfen,

wetche sich fortwahreind im Kasten der Wage befanden.

Ursprüngliches Gewicht des Salzes: 1,1532 Gi'm.

Verlust bei der gewohn-
lichen Temperatur.
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Es ergiebt sich aus meinen Versuchen deutlich, dass

kein merklicher Unterschied besteht zwischen der Art der

Verbindung des 12. und der folgenden Moleküle Krystall-

wasser. Etard's Anschauung, das neutrale Chromsulfat sei

~(SO~, 6HaO} 12H~O, darf aiso nicht als richtig an-

genommen werden.

b) Der Wasserverlust des Chromkalialauns.

Aus früheren Beobacbtungen') leitete man ab, der

Chromkalialaun verliere über Schwefelsâure 12 Mol. Kry-

stallwasser. Beim Erhitzen bis 80°–90° findet kein weiterer

Wasserverlust statt. Bei einer Temperatur von 100° und

hoher tritt er wieder auf; bei 200° hat das Salz 22 Mol.

Krystallwasser vfrloren.

') GmeIin-Kraut, Anorg. Chemie6. Aufl. II, 2, S. 348.

Sobald dieser neue Wasserverlust begann, trat auch die Farben-

veranderuug :tHmah)ich ein. Die Trennung des neutraien Salzes in

saure und basische Verbindungen t'Sngt a.tso bei derselben Temperatur

an, wobei das fiinfte Molekül des Krystallwassers sich vom Salze trennt.

Verlust bei 90°–95°.

Nach 6 Stunden 31,76 pCt.

Verlust bei 100".

Nach 11 Stunden 32,35 pCt.
17 “ 32,79 “ = 18,06 Mol. H,0.

Das Zerbrechen des Rohrchens verhinderte rnich, den Versuch

weiter fortzusetzen.

IV. Dieser Versuch war eingerichtet wie Versuch III; nur wurde

das Wasserbad unmittelbar auf 100° erhitzt.

Verlust bei 100".

Nach 75 Stunden 26,20 pCt.

90 27,71 “

105 “ 29,24

“ 120 “ 30,20 “

“ 139 30,70

154 30,98 = 12,34 MoLH~O.

Nach 5 Stunden 27,94 pCt.
11 34,62

“ 17 “ 35,09

27 1, 35,52 = 14,15 Mol. H,0.
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Ich trocknete das Salz auf einem Uhrglase im Anfang

über Schwefelsaure, spater in einem Luftbade, dessen Tem-

peratur allmahlich erhoht wurde. In kurzer Zeit hatten

0,9228 Grm. über Schwefelsaure 12 Mol. aq verloren. Beim

Erhitzen des Luftbades bis 80"–85° fand kein Gewichtsver-

lust statt. Darauf hatte die Ausscheidung des Krystall-

wassers auf folgender Weise statt:

Dauer des Temper. des

Versuchs. Luftbades.

Das 13. Molekül 19 Stundon 86"– 94"°

“ 14. 8 “ 90 94

“ 15. “ 10 90 94

“ 16. 14 88 92

“ 17. “ 20 90 94

“ 18. “ 20 “ 90 94

“ ]9. “ 21 “ 90 94

“ M. “ 21 90 -100

21.
f31 31 “ 95 -100

[1110 110-116)

c) Der Wasserverlust des Chromammoniakalauns.

In Bezug auf die 'Wasserauascheidung aus diesem Salze

fand ich erwahnt'), dass der Chromammoniakalaun bei 100~

zu einer grünen Flüssigkeit schmilzt und 18 Mol. Krystall-
wasser verliert, wahrend die übrigen 6 MolekiUe nur beim

Erhitzen über 300° sich vom Salze trennen.

I. 0,1697&rm. wurdenüber Schwefelsauregetrocknet.

Gewichtsverlustnach 4 Tagen 0,0379Grm. = 11,88Mol.H,0.
“ 42 “ nichts mehr.

11. 0,9009Grm. wurden auf einem Uhrglase im Luftbade ge-
trocknet. Die Wasserausscheidunggeschah auf folgendeWeise:

Zeichen d. Mol. d. Dauer des Temperatur des

Krystallwassers. Versuchs. Luftbades.

1–XII. 4 Stunden 80°– 90"°

Xm-XV. 14 “ 80 90

XVI. 12 “ 86 90

XVII. 9 “ 90 94

XVIII. 7 “ 90 94

1) Gmelin-Kraut, Anorg. Chem. 6. Aufl. 11, 2, S. 332.
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Einen merkiichen Unterschied in der Wasserausscheidung

bei den Chromalaunen findet man also zwischen dem 20.

und dem 21. MolekiUe und nicht zwischen dem 18. und

19. MoleJnUe. Die Anschauung, nach welcher die grünen

Chromoxydsa.Lze 6 Mol. Constitutionswasser enthalten

sollten, ist demnach ungultig.')

Zaandam, September 1880.

') Gelegentlich der Dialyse der Loaungen der Chromoxydsalze

habe ich erwâhnt, der isomorphe Eisenammoniakalaun stimme in dieser

Hinsicht mit dem grunen (d. h. zersetzten) Chromammoniakalaun über-

ein. Auch die Wasserausscheidung geschah beim Eisenalaun bei der

gewohniichen Temperatur in gleicher Weise, wie beim isomorphen

Chromalaun, nachdem dieser durch Erhitzen zersetzt war. Das Salz

wurde über Schwefetsaure getrocknet; ein merklicher Unterschied war

nach der Ausacheidung des 20. Moleküls Krystallwasser zu beobachten.

I. Ursprüngliches Gewicht 1,1280 Grm.

Verlust nach 2 Tagen 25,64 pCt.

4 “ 35,00 “

“ “ 6 “ 36,11 “

“ 8 36,37 “

“ 10 “ 36,86 “

“ 12 “ 36,97 “ 19,87 Mol. HO.

II. Urspiüngliches Gewicht 0,8000 Grm.

Zeichen der Mol. d. Dauer des

Krystallwassers. Trocknens.

1–IV. 18 Stunden.

V-VIII. M “

ix–xn. 24

XIIÏ-XV. 22

XVI-XVII. 26

xvm. M

XIX. 92
XX. 10 T age.

Zeichen d. Mol. d. Dauer des Temperatur des

Krystallwassers. Versuchs. Luftbades.

XIX. 9 Stunden 90"– 94"°

XX. 20 “ 90 94

XXI. )34 95-100 )1
26 “ 110 1

Wieder nach 32 Tagen betrug der Wasserverlust 37,80 pCt. =

20,32 Mol.; in den darauf folgenden 110 Tagen fand kein weiterer Ge-

wichtaverlust statt.
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Ueber den Silbergehalt des kâuilichen Wismuths

und über einige damit zusMnmenhângeade

Erscheinungen;
von

R. Sohneider.

Schon vor langer Zeit (1854) habe ich') auf das hâu-

fige Vorkommen kleiner Mengen von Silber im kaunichen

Wismuth aufmerksam gemacht. Seitdem ist auch von an-

deren Chemikern dieser hâunge Silbergehalt im Wismuth

des Randels wiederholt beobachtet worden.

So fand Sil12) in einem sachsischeu Wismuth 0,05 pCt.,
in einem Joachimsthaler Wismuth 0,038 pCt. Silber.

Thûrach~) hat aus seinen Untersuchungen geradezu
den Schluss gezogen, dass das kâuniche Wismuth s têt s von

kleinen Silbermengen begleitet sei.

Wenn dies nun auch wohl nicht so ganz ausnahmslos

der Fall sein mag, so steht doch ausser Zweifel, dass die

meisten Sorten wirklich Silber bisweilen in nicht ganz
unbedeutender Menge enthalten. Es kann dies auch im

Grunde wenig befremden, wenn man berücksichtigt, dass das

Wismuth auf seinen natürlichen Fundstâtten meistens so

namentlich auch im Erzgebirge – mit Silbererzen vergesell-
schaftet vorkommt.

Zur weiteren Bestâtigung fur die vorstehenden Angaben
theile ich im Folgenden zunachst die Analyse einiger Wis-

muthsorten mit, die ich in den letzten Jahren zu untersuchen

Gelegenheit gehabt habe.

I. Bolivianisches Wismuth (erste Sorte).

Zur Untersuchung dienten einige (durch Gehe u. Co.

in Dresden bezogene) Bruchstücke eines kleinen Wismuth-

') Pogg. Ann. 91, 409.
~)Berg- u. Hüttenm. Zeitg. 1864,S. 323.

3) Dies. Journ. [2J 14, 309.
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brodes, dessen Oberflache, soweit sich an den Fragmenten
erkennen liess, von Unebenheiten frei war.

Das Metall reagirte vor dem Lôtbrohr deutlich auf Anti-

mon, dagegen nicht im geringsten auf Arsenik. – Die Auf-

losung in Salpetersaure, gleichviel ob warm oder kalt be-

reitet, erschien weiss getrübt durch ausgeschiedenes Antimon-

oxyd.
Die Ergebnisse der Analyse waren folgende:

1) 2,165Grm;gaben2,392Grm.Wismuthoxyd,0,0025Grm.Chlor-

silber und 0,007Grm. Kupferoxyd.
2) 1,700Grm. (als feinesPulver mitSodaundSchwefelgeschmol-

zen) gaben 0,012Grm. UnterantunOM~ure.

Aus diesen Daten ergiebt sich die Zusammensetzung

des qu. Wismuths wie foigt:

') Das Silber wurde, nachdem aus der salpetersauren Losung das

Wismuth durch Ammoniak und kohienaaures Ammoniak abgeschieden

war, ana dem mit Salpetersaure abersattigten Filtrat durch Sab~uro

gefaUt.
Ich habe mieh durch einen beaonderen Versuch ùberzengt, dass

auf diese Weise die Trennung des Wismuths von kleinen Mengen

Silber mit hinreiehender Genauigkeit bewirkt werden kann.

Der salpetersauren Au~osung von 2,031 Grm. silberfreien Wis-

mutha wurden 0,0345 Grm. krystallisirtes salpetersaures Silberoxyd hin-

zngefiigt und darauf durch Ammoniak und kohlensaures Ammoniak

das Wismuthoxyd gefaHt. Nach 24stündigem Stehen der Ftussigkeit

wurde nttrirt, das Filtrat schwach mit Salpetersaure ubersattigt und

durch Saizsaure das Silber gefallt. Daa erhaltene Chlorsilber wog

0,029 Grm., was sehr nahe der angewandten Menge von salpetersaurem
Salz entspricht.

W A 1T/1 .7.

99,053 Proc. Wismuth

0,083 Silber

0,258 Kupfer

0,559 Antimon

99,953

AgNO, Ag N03 aus dem

angewandt: gef. AgCI bereehnet:

0,0345 Grm. 0,03435 Grm.

Tharach (1. c. S. 315), der sich vielfach bemuht hat, das Wis-

muth von kleinen Mengen Silber scharf zu trennen, scheint die im Vor-

stehenden besprochene einfache Methode nicht versucht zu haben.
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Antimon scheint im kâuËichen Wismuth nicht eben

hâung vorzukommen. Nach einer Analyse von Bartb')

enthielt ein peruanisches Wismuthden auffallend hohen Werth

von 4,57 Proc. Antimon (einschliesslich einer geringen Menge

von Zinn).
Nach einer Angabe desHrn. Dr. Scbuchardt in Gor-

litz (Privatmittheilung) soll in dem Wismuth, das früher unter

der Bezeichnung ,,bohmisches Wismuth" im Handel vorkam,

Antimon enthalten gewesen sein.

II. Bolivianisches Wismuth (zweite Sorte).

Die Form, in der mir diese (gleichfalls durch Vermitte-

lung der Firma Gehe u. Co. bezogene) Wismuthsorte vor-

lag, war ein kleineres, ziemlich flaches Brod von etwa 1,15

Egrm. Gewicht. – Die Oberftache desselben zeigte im Mit-

feld theils grossere, theils kleinere wulstartige, kugeHormig

abgerundete Auftreibungen, wie sie am rohen Wismuth so

haung beobachtet werden. Da diese Wülste dem Wismuth-

brode nur lose anhafteten, so konnten sie mit einem schar-

fen Meissel leicht davon getrennt werden. Ueber ihre Zu-

sammensetzung siehe weiter unten.

Das dem Wismuthbrode selbst entnommene Metall loste

sich in Salpetersaure bis auf eine ausserst geringe Spur von

Gold. Arsenik konnte weder auf trocknem, noch auf nas-

sem Wege nachgewiesen werden. Auch Blei war in nach-

weisbarer Menge nicht vorhanden.

In dem wassrigen Auszuge einer aus 2 Grm. des qu.

Wismuths, 4 Grm. Soda und 4 Grm. Schwefel bereiteten

Schmelze konnte eine geringe Menge von Tellur nachge-

wiesen werden.

Bei der nach bekannten Methoden ausgeführten Analyse

wurden erhalten aus:

2,052Grm.Wismuth2,2675Grm.Wismuthoxyd,0,017Grm.Chlor-

silber, 0,004Grm. Kupferoxydund 0,003Grm. Tellur.

Das untersuchteMetaUbeatanddemnach aus:

') Wittstein's Vierteijahresschr.18, 560 (1869).
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99,069 Proc. Wismuth

0,621t Silber

0,156 Kupfer

0,140 Tellur

Spur voa Gold

99,98699,986

Schon friiher ist in einigen Sorten von (gediegenem)

Wismuth Tellur nachgewiesen worden. Nach F. A. Genth') 1)

sind in dem gediegenen Wismuth vom Gipfel des Sorato in

Bolivia 0,042 Proc. Tellur enthalten. Forbes~) fand in

einem gleichfalls aus Bolivia stammenden gediegenen Wis-

muth einen sehr erheblichen, 5,09 Proc. betragenden Tellur-

gehalt.

Die von der Oberna.che des eben besprochenen Wis-

muths losgelosten Wülste, deren Gewicht 1,46 Proc. der

ganzen Metallmasse betmg, wurden besonders untersucht.

Eine Probe davon loste sich in Salpetersaure ohne allen

RUckatand; die voUIg klare und farblose Losung enthielt

neben Wismuth nur Silber.

2,155Grm. (sorgMtig gezogenesMittel) gaben bei der Analyse
2,376Grm. Wismuthoxydund 0,032 Gi'tn. Chlorsilber.

DiesenZahlen entsprechen:

98,849Proc. Wismuth

1,114 Silber

99,963

Man wolle bemerken: wahrend Kupfer und Tellur voll-

stândig in der zuerst erstarrten Metallmasse zurückgeblieben

sind, ist Silber in reichlicher Menge dem an die Obernâche

gedrungenen Wismuth gefolgt, so dass der Silbergehalt des

letzteren beinahe doppelt so gross ist, als der des Wismuth-

brodes.

Ich werde auf dies Verhalten an einer spateren Stelle

ausf<ihrlicher zuruckkommen.

1)Am. J. Se. [2] 3?, 247.

") Phi). Mag. [4] 29, 1.
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~rTr 1 1 yar· __it_ i_c_ Cr_
III. Sachsisches Wismuth (erste Sorte).

Als Untersuchungsobject diente ein von der hiesigen

Firma Lampe, Kaufmann u. Co. bezogenes, etwa 5 Kgrm.

schweres Brod mit vollkommen ebener OberSache. Das

Metall zeigte beim Erhitzen vor denjiLothrohr starken Knob-

lauchgeruch. In kalter Salpetersâure loste es sich vollkom-

men klar, bei starkem Erhitzen mit der Saure unter Aus-

scheidung von arsensaurem 'Wismuthoxyd.')

1) 2,806Grm. (sorgfâltiggezogenesMittel a.usder ganzenMasse)

gaben 3,111Grm. Wismtithoxyd~),0,007Grm. Chlorsilberund 0,003
Grm.Kupferoxyd.

2) 2,008Grm. gaben 0,013Grm. arsensaureAmmoniak-Magnesia
(bei 98"getrocknet).

Dem entsprechen::n:i.l~.

99,390 Proc. Wismuth

0,188 Silber

0,090 Kupfer

0,255 Arsenik

99,923

IV. Raffinatwismuth von den sâchsischen Blau-

farbenwerken.

Es stand für die Untersuchung ein ganzes Brod dieses

Wismuths von etwa 15 Kgrm. Gewicht zur Verfügung.

Die obere Flache des Brodes zeigte sich auf dem mitt-

leren Theil mit zahlreichen Wülsten und Tropfen von her-

vorgedrungenem Wiamuth bekieidet. Diese wurden mit dem

Meissel losgelost und fiir sich untersucht (siehe weiter unten).

Das Metall des Brodes selbst erwies sich schon bei den

Vorproben als ein sehr reines Wismuth. Neben sehr ge-

ringen Mengen von Silber und Kupfer fanden sich nur Spuren

von Eisen und Blei. Arsenik konnte nicht mit Sicherheit

nachgewiesen werden.

1)S. meine Abhandl.dies. Journ. [2] 20, 418.

2)Das beim AuBosendes Metalls in erhitzter Salpetersaurehin-

terbliebenearsensaureWismuthoxydwurde nach demTrocknen durch

Schmelzenmit Soda und Schwefelzersetzt,das dabei erhalteneSchwe-
fetwismuthin Wismuthoxydverwandeltund dies dem aua der Haupt-
MsunggeiaUtenhinzugefügt.
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Das Ergebniss der Analyse war dies:

2,004 Grm. Wismuth (Mittel aus dem Ganzen) gaben 2,232 Grm.

Wismutboxyd, 0,002 Grm. Chlorsilber, 0,001 Gt-m. Kupferoxyd und

0,00075 Grm. Eisenoxyd.
Diesen Daten entsprechen:

Es zeigt sich hier also die bemerkenswerthe Thatsache,

dass der Bleigèhalt, wâhrend er in dem Wismuthbrode selbst

ein auf kaum bestimmbare Spuren beschr&nkter war, sich in

dem an die OberSâche gedrungenen Metall bis auf etwa ~g

Proc. concentrirt hatte.

Aber auch der Silbergehalt erscheint bedeutend binauf-

geruckt: er erhebt sicb in den Wülsten und Tropfen bis auf

beinahe das Sechsfache von dem im Wismuthbrode beob-

achteten.

Schon bei einer früheren Gelegenheit habe ich ange-

geben'), dass wenn Silber im rohen Wismuth enthalten ist,

ein Theil desselben das beim Erstarren hervordringende Me-

') Pogg. Ann. 96, 494.

99,830 Proe. Wiamuth

0,075 Silber

0,040 Kupfer

0,026 Eisen

Spur von Blei

99,971

Die zudiesemWismuthgehôrigenWulste undTropfen,

deren Gewicht nahezu 0,5 Proc. der ganzen Metallmasse be-

trug, zeigten eine von der des Brodes ganz abweichende Zu-

sammensetzung, wie die folgenden analytischen Daten aus-

weisen

2,060Grm. gaben 2,272Grm. Wismuthoxyd,0,012Grm. Chlor-

siiber und 0,020Grm. schwefelsauresBleioxyd.
Dem entsprechen in Procenten:J.,oI..I..&V"v.

98,878 Proc. Wismuth

0,437 Silber

0,665 Blei

99,980
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Jounmtf.pt<tM.Chemie[2]Bd.i!8. 6

taiï begleitet, wahrend gewisse andere Elemente, z. B. Kupfer,

Nickel, Arsen und Schwefel, faUs sie neben Silber im Wis-

muth enthalten waren, in der zuerst erstarrten Metallmasse

zurückbleiben.

In den vorliegenden Fâllen (bei den beiden unter II

und IV besprochenen Wismuthsorten) zeigte sich sogar
was bei meinen früheren, mit verba.ltnissmâssig kleinen Men-

gen Wismuth angestellten Versuchen nicht beobachtet wor-

den war in dem an die Obernache getretenen Metalle

eine erheblich grossere Menge Silber, als in der zuerst er-

starrten Hauptmasse, ohne Zweifel die Folge davon, dass

in diesen Fa.Uen eine (schon allein durch die relativ grosse

Menge des angewandten MetaUs bedingte) verlangsamte Er-

kaltung stattgefunden hatte.

Mit diesen Beobachtungen stehen neuere Angaben von

Winkier~) in offenem, schwer zu erklarendem Widerspruch.
Nachdem Winkler (1.c.) angegeben hat, dass beim Er-

starren bleihaltigen Wismuths zuerst reines Wismuth aus-

krystallisirt, wahrend der zuletzt erstajrende, in Tropfen an

die Obernache tretende Theil des Metalls eine bleireiche

Legirung ist (deren Bleigehalt 25–30 Proc. betragen kann,
selbst wenn das angewandte Wismuth nur 1 Proc. Blei ent-

hielt), fabrt er wortiich fort wie folgt:

,,&erade umgekehrt Yerhâlt sich silberhaltiges Wismuth.

Der zuerst krystallisirende Theil enthalt das meiste Silber

und der flüssig bleibende Rest ist fast frei davon."

Diese Angaben, soweit aie sich auf bleihaltiges Wismuth

beziehen, sind – moglichst langsame Erkaltung des Metalls

vorausgesetzt~) – gewiss richtig. In vollkommener Ueber-

') Bericht über die Entwicklungder chemischenIndustrie wah-
rend des letzten Jahrzehnts, von Hofmann, l, 958.

') Bei meinen frOherenVersuchen(1.c. S. 496)wurde beim Er-
starren von Wismuth, dem 2 Proc. Blei znges&tztwaren, das Hervor-

dringen von Metallkugelnga.r mcht beobachtet. Es erkiârt sich dies
daraus, dass wie bei allen jenen âlteren Versuchen das verflüs-
sigte Metallauf eine kalte Porzellanplatteausgegossenwurde, auf der
es, weil zu einerdünnenSchichtausgebreitet, einersehr beschleunigten
Eretarrungunterworfenwar.
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einstimmung damit befinden sich die oben S. 80 besproche-
nen, am Wismuth von den Blaufarbenwerken beobachteten

Erscheinungen: wahrend in dem Wismuthbrod selbst nur

Spuren von Blei nachgewiesen werden konnten, waren in
dem an die Obernache gedrungenen MetaM 0,665 Proc. Blei

enthalten.

Was dagegen die weitere Angabe von Winkier be-

trifft, dass silberhaltiges Wismuth sicii gerade umgekehrt
verhalte wie bleihaltiges, d. h. dass der zuerst kry stallisirende
Theil des Metalls das meiste Silber enthalte, der flüssig
bleibende Rest aber fast frei davon sei, so glaube ich dieser

Angabe auf Grund der im Vorstehenden beigebrachten That-
sachen widersprechen zu sollen.

Zur besseren Uebersicht stelle ich diejenigen Versuchs-

ergebnisse, auf die sich mcin Widerspruch besonders gründet,
hier nochmals zusammen.

Bolivianisches Wismuth (zweiteSorte).
An die OberU~chc

Wismuthbro'i. gedrungenesMetaH.
Bi = 99,069 Proe. 98.94HProe.

Ag = 0,6211 1.U4 “
Cu = 0,156 –

“
Te = 0,140 – >,

99,986 99,963

Wismuth von den Blaufarbenwerken.

An die OberAache
Wismuthbrod. gedrungenes Metall.

Bi = 99,830 Proc. 98,8T8Proe.

Ag = 0,0'?3 “ 0,43Tî

Pb =
Spur 0,<!65 “

Cu = 0,040 “
Fe = 0,026 “

99,9'M 99,980

Ich glaube, diese Zahlen lassen kemen Zweifel darüber,
dass silberhaltiges Wismuth sich beim Erstarren dem blei-

haltigen a.hniich verhâtt: wie derBleigehaitdesletzteren,. so
concentrirt sich wenn auch anscheinend in schwacherem

Maasse der Silbergehalt des ersteren in dem am langsten
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6*

flüssig bleibenden Theile des Wismuths, und zwar scheint

dies für Blei wie für Silber in um so hoherem Grade der

Fall zu sein, je langsamer die Erkaltung der ganzen Metall-

masse verlâuft.

Dass das am Jângsten im nussigen Zustande verharrende,

blei- resp. silberhaltige Metall sich besonders in der obersten

Schicht ansammelt, dürfte sicb daraus erkiâren, dass dasselbe

nicht nur specifisch leichter 1), sondern allem Anscbein

nach auch leichter schmeizbar~) ist, als reines Wismuth.

Denn es ist ersichtlich, dass in dem Maasse, wie sich

die Krystallisation des Wismuths vom Boden und von den

Seitenwânden der Form aus weiter und weiter ausbreitet,
das leichtere und leichter schmelzbare, blei- und silberhaltige
Metall mehr und mehr in der Richtung nach oben zuriick-

gedrângt werden musse. Die Foige davon ist, dass sich das-

selbe aMmâMich in der Obernâchenschicht (besonders im

mittleren Theile derselben) ansammelt, von wo es schliesslich

wâhrend seiner eigenen, mit Ausdehnung verbundenen Er-

starrung zum Theil an die Obernâche hervordringt.
Wie dem aber auch sei: dass silberhaltiges und blei-

haltiges Wismuth sicb beim Erstarren âhniicb verlialten,
dürfte sich kaum in Abrede stellen lassen.

Winkler, der auf dem Gebiete der metallurgischen

1) Wâhrend dem krystallisirtenWismuth nach Deville (dies.
Joum. 66, 345) das speciSscheGewicht9,935 zukommt, zeigt nach
Matthiessen und Carty (Pogg. Ann. 110, 21 ff.)

Wismuthmit 1;23Proc. Blei das spee. Gew. 9,850
“ 3,04 “ “ “ “ 9,887; i

femer besitzt nach Matthiessen und Holzmann (Lc.):
Wismuthmit t,0? Proc. Silber das apec.Gew. 9,820

“ 2,12 “ “ r· “ 9,836.

2) Für bleihaltigesWismuth darf dies nachden atteren Versuchen
vonThomsen und Person, sowie nach den neuerenAngaben von
Winkler als ausgemachtangesehen werden. Fur die Leichtschmelz-
barkeit des BilberhattigenWismuths liegenzwar keine, aufdirecteVer-
suchegegründetenBeweisevor, doch darf wohl, da sich dasselbenach
dem oben Mitgetheiltendem bleihaltigenWismuth so ahutich verhalt,
für das ahnMcheVerhaltenmit einigerWahrscheinlichkeitauf eine ahn-
liche Ursachegeschlossenwerden.
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Chemie mit Recht als Autorit&t gilt, wird vielleicht besser

aïs ich zu übersehen vermogen, worin das sich Widerspre-

chende unserer beiderseitigen Beobachtungen seine Erkia.-

rung findet.

Ich kehre nun zu den obigen Analysen zurück. Die

Ergebnisse derselben in übersichtlicher Zusammenstellung
'– .1,T
smd tuese:

I. IL 111. IV.

Boliv.W. BoMv.W. Sftchs.W. W.v.d.Bfau-
1.Sorte. 2. Sorte. 1. Sorte. fMhenwerken.

Bi 99.053 99,069 99,390 99,830

Ag 0,083 0,621 0,188 ~~5 5

Pb Spur

Cu 0,258 0,156 0.090 0,040

Fe 0,026

Sb 0,559 – –

As 0,255

Te – 0.140 – –

Au – Spur
– –

Wie man sieht, enthalten die vier untersuchten Wis-

muthsorten sâmmtlich Silber, die unter I und IV aufge-

fuhrten freilich nur in sehr geringer Menge. Auch findet

sich in allen vier Sorten etwas Kupfer, welches Metall gleich
dem Silber in fast allen Sorten des kâunichen Wismuths in

geringer Menge enthalten zu sein scheint.

Es drajagt sich nun bei der HS.ungkeit, mit der kleine

Mengen von Silber im kâunichen Wismuth vorkommen, von

selbst die Frage auf, ob das aus silberhaltigem Wismuth

bereitete basisch-salpetersaure Salz (das Magisterium bis-

muthi der Pharmacopoen) der Gefahr einer Verunreinigung

durch Silber ausgesetzt sei.

Nach den bisherigen Erfahrungen kann es wohl als aus-

gemacht angesehen werden, dass wenn man aus der concen-

trirten und YoUig geklârten Auflôsung des Wismuths in Sal-

petersâure zunachst neutrales Salz auskrystallisiren tasst und

dasselbe vor der weitereu Verarbeitung mit verdünnter Sal-

petersâure grundiich abwascht, das – wenn überhaupt
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so doch jedenfalls nur in geringer Menge vorbandcne Silber

in die Mutterlauge übergeht.

Dies würde aller Wahrscheinlichkeit nach selbst dann

der Fall sein, wenn in der zum Aunôsen des Wisiuuths be-

nutzten Salpetersâure wie so hâung Spuren von Salz-

sâure enthalten gewesen sein, und wenn in Folge dessen

kleine Mengen von Chlorsilber entstanden sein sollten; denn

es ist aus den Untersuchungen von Thurach (!. c.) bekannt.

dass aus einer concentrirten Aufiosung von silberhaltigem

Wismuthoxyd in Salpetersâure durch Saizsaure kein Chlor-

silber ge~.Ut wird, was doch wohl beweist, dass die concen-

trirte Nitratiosung kleinere Mengen von Chlorsilber aufzu-

losen vermag.

Unter den hier augedeuteten Umstanden würde also die

Gewinnung eines silberfreien Mag. bismuthi als hinreichend

gesichert betrachtet werden komen.

Wesentlich anders verbalt es sich, wenn die concentrirte

gekiarte WismutMosung direct zur Fallung des basischen

Salzes verwendet wird, wie es unter anderen Wittstein n

vorgeschrieben hat, und wie es in England und Frankreich

allgemein zu geschehen ptiegtJ) Enthalt namiich die con-

centnrte Wismuthlauge Chlorsilber gelost, und wird sie di-

rect in Wasser gegossen, so geht das Chlorsilber mit zu-

nehmender Verdünnung der Flüssigkeit melir und mehr sei-

nes Losungsmitt~ls, eben der concentrirten Losung, verlustig;
es scheidet sich in Folge dessen aus, um sich dem Xieder-

schlage des basischen Wismuthsalzes beizumengen.

Man glaube nicht, dass diese Verunreinigung eine sel-

tene ist; von zwolf Sorten Magist. hismuthi, aus verschip-

denen liiesigen Apotheken bezogen, zeigten drei Sorten einen,
wenn auch nicht bedeutenden~ so doch deutlich nacbweis-

baren Gebalt an Silber.

') Roscoe, ausfuhr!.Lehrb. II. 713.

*) Schon aus diesem &t'unde – ganz ab!:fsehpn von atldprcu
Rücksichten kanu die directe FHtiuttgdes basischenXitiats ~))'c

vorhergegaugenesAuakrystatMsireudes ueutrateuSaizesuichtempfoilteu
werde:).
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AehnMche Beobachtungen sind übrigens auch von an-

deren Chemikern gemacht worden; nach Ch. Ekin') soll

das kâuniche Wismuthnitrat hâufig sogar erhebliche Mengen

von Silber enthalten.

Ich komme endlich zur Beantwortung dcr von Otto~)

angeregten Frage nach der Lichtempnndiichkeit des aus ba-

sischem Wismuthnitrat durch Glühen bereiteten Oxyds.

Es lag nach dem oben Mitgetheilten die Vermuthung

nahe, das von Otto am Wismutboxyde beobachtete Ver-

halten, sich am Lichte dunkel zu ûu'ben, konne niogiicher-

weise durch einen aus dem basischen Wismuthnitrat her-

ruhrendcn Silbergehalt desselben bedingt gewesen sein. In

dieser Vermuthung fand ich mich um so mehr bestârkt,

a!s mir an dem aus siJberfreien Wismuthverbindungen bei

der Analyse abgeschiedenen Oxyde eine besondere Licht-

empnndtichkeit niemals autgetaUeu war.

Um indess mit volliger Sicherheit die Frage zu ent-

scheiden, ob absolut si!berfreies Wismuthoxyd unter Licht-

einfluss eine Verânderung erleide, habe ich einige Gramme

eines sehr reinen Wismuths durch Erhitzen im Strome von

trocknem Chlorgas in WismuthcMorid verwandelt und habe

dies der Destillation unterworfen, wobei jede Spur etwa vor-

handenen Silbers als Chlorsilber im unSuchtigen Rückstande

hinterbleiben musste. Das schneeweisse Chlorid wurde darauf

nach bekannten Methoden in reines, chlorireies Wismuth-

oxyd verwandelt.

Von diesem (fein gepulverten) Oxyde habe ich -zwei

gleiche Mengen in je ein Probirglas luftdicht eingeschlossen

und habe die eine Probe tagelang m einem hellen Zimmer

in der Nâhe des Fensters, die andere im Dunkeln aufbe-

h Pharm. J. Trans. [3] 3, 3S1 und 501.

~)Lehrb. d. unotg. Chem. III, 712, Note, wo es wortHchheisst:

"Ich weiss nicht, ob die ausserordentlicheEmpfindlichkeitdes so er-

haltenenOxyds gegenLicht schon aufgefatten ist. Ich habe in meiner

Sammlungauf diese Weise bereitetesOxyd,da&gegenLicht geschützt
aufbewahrtwerden muss, weil es am Lichte ausnehmendleicht und

schnell dunkel wird."
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wahrt. Nach etwa 14 Tagen konnte bei einer Vergleichung

beider Proben nur insofern ein sehr geringer Unterschied

zwischen ihnen beobachtet werden, als die gelbe Farbe der

dem Lichte ausgesetzt geweseneu Probe (neben der im Dun-

keln aufbewahrten gesehen) ein wenig gesattigter erschien;

von einer wirklichen Dunke!farbung aber war durchaus Nichts

zu bemerken.

Hiernach darf es wohl als erwiesen gelten, dass dem

reinen, namentlich dem vollig sitberfreien Wismuthoxyde die

Eigenschaft der Lichtempfindlichkeit nicht zukommt.

Berlin, im October 1880.

Zur Geschichte der Oxydationen im Thierkorper;
v')n

M. Nencki.

Unter dem obigen Titel findet sich im 4. Bande der

Zeitschrift filr physiol. Chemie, S. 455 ein Aufsatz von E.

Baumann und C. Preusse. Veranlassung dazu gab ihnen

die im gleichen Bande der gleichen Zeitschrift S. 339 von

mir und P. Giacosa publicirte Arbeit: "Ueber die Oxy-

dation des Benzols durch Ozon und die Oxydationen im

Thierkorper." Abgesehen von einigen uugerechtfertigteu

Austallen gegen mich bat der Aufsatz der Herren Bau-

mann und Preusse den Zweck, Prof. Hoppe-Seyler

als denjenigen Forscher darzustellen, dem wir unsere sammt-

lichen Kenntnisse über die physiologische Oxydation haupt-

sâchlich zu verdanken haben.

Ich habe auf die Auseinandersetzung des Herrn Bau-

mann in Giacosa's und meinem Nanien Folgendes zu er-

wiedern.

Veranlasst dureh die Beobachtung Hoppe-Seyler's,

dass Sauerstoff durch PaHadiumwasserstoS' activ gemacht

wird, behaupteten die Herren Baumann und Preusse~
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dass dadurch ein Verstândniss der Oxydationsvorgânge im

Thierkôrper überhaupt auf experimenteller Grundlage er-

oS'net werde. Wir haben uns erlaubt, dazu zu bemerken,

dass insofern die Herren Baumann und Preusse mit die-

sem allgemeinen Ausspruche sagen wollen, dass iin Momente,

wo der Blutsauerstoff aus den Capillaren in die Gewebe

übertritt, er aus dem indifferenten in den activen Zustand

übergeht, also dass das Molekül Oj in Atome (02 ==0+0)

zerfalle, wir mit ihrem Ausspruche cinverstanden sind. Wenn

aber die Herren Baumann und Preusse etwaderAnsicht

sein sollten, dass auch in der lebendigen Thierzelle Sauer-

stoff durch nascirenden Wasserstoff activ gemacht werde,

wir dieser Auffassung nicht zustimmen konnen. Wir ha!ten

es eben fur unwahrscheinlicb, 1) dass in den lebendigen thie-

nschen Geweben Wasserston' frei werde, und 2) betrachten

wir die Hypothese von nascirendem Wasserstoff in den Or-

ganen zur Erkiârung der physiologischen Oxydationen als

vollkommen entbehrlich.

Die langathmige Eridârung, welche Baumann und

Preusse jetzt geben, zeigt, dass wir richtig vermuthet haben.

Sie sagen hieruberFolgendes: "Wir sind nun allerdings der

Meinung, dass der nascirende Wasserstoff in den lebenden

Geweben auftritt und bei der Activirung des Sauerstoffs in

denselben eine Rolle spielt. Freilich wird der nascirende

Wasserstoff sich ebenso wenig darstellen lassen, als der active

Sauerstoff, an dessen Auftreten Nencki und Giacosa nicht

zweifeln." Nun heisst es weiter: ~Indessen ist bekannt, dass

bei allen Fermentationen, bei welchen Wasserstoff gebildet

wird, falls der Luftzutritt gehindert ist, diese Wasserstoff-

entwicklung latent wird, wofern der Sauerstoff Zutritt hat

und die Fermentation langsam verlâuft (Hoppe-Seyier)."
«

Der Sinn dieser Worte ist unverstândtich und nur die Be-

rufung auf Hoppe-Seyier lasst michvermuthen, Baumann

und Preusse wollen damit sagen, dass bei hinreichendem

Zutritt von Sauerstoff der fermentative Wasserstoff zu Wasser

oxydirt werde und deshalb nicht als solcher auftrete. In-

wiefern dies richtig ist, werden wir weiter unten sehen. Da-

gegen môchte ich die Herren Baumann und Preusse
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darauf aufmerksam machen, dass der active Sauerstoff sich

sehr wohl in pflanzlichen und thierischen Geweben nach-

weisen lâsst und auch nachgewiesen wurde. Binz~) bat ge-

zeigt, dass vielen pflanzlichen Geweben die Eigenschaft zu-

kommt, das Guajakharz zu blauen. His2) hat dies schon seit

lange fur die Leber nachgewiesen. Nach Versuchen von

Binz kommt die Blauung auch zu Stande, wenn man sich

des Saftes frischer Mesenterialdrüsen mit etwa 30 Theilen

Wasser verdünnt, bedient. Dasselbe hat vorher Klebs~)

fiir den Eiter nachgewiesen. Für das Râmoglobin und Hâ-

matin haben wir es durch die U ntersuchungen von A.Schmidt t

kennen gelernt. Alle diese Thatsachen haben eben die ge-

nannten Forscher zu der Ueberzeugung gefilhrt, dass in der

lebendigen Zelle Sauerstoff activ gemacht werde.

Da aber Herr Baumann behauptet, dass meine Dis-

cussionen über die physiologische Verbrennung sich um nichts

Anderes, als um die Deutung oder Missdeutung der Unter-

suchungen Hoppe-Seyler's drehen, und er mich beschul-

digt, dass ich dieEntdeckung(') Hoppe-SeyIer's meinem

Landsmanne Radziszewski zuschreibe, so sehe ich mich,

weniger aus apologetischen und mehr aus didaktischen Grün-

den genôthigt, auf die Genesis und den gegenwartigen Stand

unseres Wissens von der physiologischen Oxydation einzu-

gehen.

Der erste Versuch einer Erkiârung, warum der durch

die Lunge in das Blut aufgenommene indifferente Sauerstoff

im Thierkorper Oxydationen bewirke, rührt meines Wissens

von Alex. Schmidt~ her. Schmidt fand zuerst. dass

durch die rothen Blutkôrpercheu Guajaktinctur geblâut wird,

und schloss hieraus auf die Anwesenheit des Ozons im Blute,

welcher Auffassung auch Schonbein~) zustimmte.

') Virchow's Archiv 46, 147.
Das. tO, 487.

~)Verhandlungander Berner nattirforsch.Ges. April 1868.

4) Ueber Ozonim Blute. Daipat 1862.

5) Ueber daa Verhalten des Blutes zum Sauerstoff. Sitzungsber.
d. konigt.bayr. Acad. d. Wiss. zu Muncheu,1863, 1, 274.
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Seither wurden unsere Kenntnisse uber die Natur des

Ozons durch die Untersuchungen Soret's, welcher fand,

dass das Ozonmolekül grosser als 0~ und wahrsclieiniich 0~;

sein musse, wesentlich erweitert. Die nahe liegende Erktâ-

rung, weshalb Ozon stark oxydirend wirke, hat Clausius') 1)

gegeben. Alle Vorgânge, sagt er, welche den Sauerstoff

ozonisiren, spalten das Molekul in Einzelatome, und diese

haben natürlich eine ungleich stârkere Tendenz, sich auf

oxydirbare Korper zu werfen. In einer gegebenen Quantitat

Sauerstoff wird immer nur ein kleiner Theil in 0+0 ver-

wandelt. Es bleibt eine Menge von unzerlegten Molekülen

O2 übrig und an diese fugen sich die Atome 0 an, um 03 zu

bilden. Da aber die Anfugung nur mit geringerer Kraft statt-

tindet, so enthalt das neu gebildete Molekül 0.~ zwei stark

gebundene und ein schwach gebundenes Atom, und das letz-

tere kann chemisch beinahe ebenso wirken, wie ein freies

Atom.

Durch die Publication von Huizinga und die spatere

von Nasser wurde die Annahme Alex. Schmidt's, dass

das Blut Ozon enthalte, als unhaltbar erwiesen. Nachdem

Huizinga dieUnsicherheit der Reaction mit Tincturagua-

jaci hervorgehoben, spricht Nasse sichdabin aus: "Die so-

genannten Ozonreagentien sind Stoffe, welche zunâchst das

Ozonmolekül in ein Molekul gewohniichen Sauerstoffs und

ein freies Atom Sauerstoff spalten und von dem letzteren

angegriffen werden. So hat man es denn im Grunde nur

mit Sauerstoff im status nascens zu thun, die sogenannten

Ozonreactionen sind eigentlich nur Reactionen auf Sauerstoff

im status nascens." Die Ozonreactionen im Blute und in

den Geweben des Thierkorpers ruhren daher nicht von dem

Ozon her, sondern von dem activen Sauerstoff = 0~ Dass

das Molekül Sauerstoff = O2 im Tbierkorper in seine Atonie

zerlegt werde, dass die Oxydationen im Thierkorper durcb

die losgerissenen Sauerstoffatome geschehen und alle die Re-

') Pogg. Ann. 121, 250.

') Virchow'a Archiv 42, 359. 1868.

Pfuger's Archiv &, 205. 18?0.
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actionen der Gewebe, wie nanientlich Blauung des Guajak-

harzes, von diesem als (~ activen Sauerstoff herruhren, hat

Binz') bereits im Jahre 1872 ausgesprochen.

Nachdem andererseits die Arbeiten von Hoppe-SeyIer r

und seinen Schuten~), sowie die von P r e ye r 3) ergeben ha-

ben, dass der an das Hâmoglobin gebundene Sauerstoff niciit

oxydirend wirke, und dass das Oxyhamogtobin sehr wahr-

scheinlich eine Verbindung von einem Molekül Hâmoglobin

mit einem Molekül Sauerstoff (Hb + Og) ist; nachdem fer-

ner durch die Versuche Pfluger's~) und seiner Schüler,

Hoppe-Seyler's, Schutzenberger's~) u. a. m. festgestellt

wurde, dass die Oxydationen nur zum geringsten Tlieile im

Blute, hauptsa~hlich aber in den Geweben geschehen, war

das Bild, welches wir uns von der physiologischen Verbren-

nung machen konuten, ungefàhr folgendes: Der durch die

Lungen in das Blut aufgenommene atmospha.rische Sauer-

stoff verbindet sich mit dem Hamogiobin zu einer leicht

dissociirbaren, nicht oxydirenden Verbindung, dem Oxyhâmo-

globin = Hb + 0,. In den Capillaren erfolgt die Dissociation

des Oxyhamoglobins. Der Sauerstoff als O2 geht durch die

Capillarwand in das umliegende Gewebe, wird dort activ,

d. h. in Atome zerlegt, und bewirkt so die Oxydation der

verbrennbaren Bestandtheile der Gewebe.

Bekanntlich hat nunvorKurzemHoppe-Seyler°) die

Beobachtung gemacht, dass ein mit Wasserstoff genügend

beladenes Palladiumblech in Sauerstoffgas eingefuhrt, nicht

allein schnell Wasser bildet, sondern auch energische Oxy-

dationen daneben auszufuhren im Stande ist. Der Vorgang

') Ber!. klin. Wochenschrift1872,No. 30.

2) Dybkowaky in Hoppe-Seyier's med. chem. Untersuch.

Berlin 1866-1871, S. 117,und Hoppe-Seyler, das. S. 133.

~) Ueber die Kohiems&ureund den Sauersto&'im Blute, Med.

Centralbl. 1866,S. 325.

<) Pflüger'a Archiv 1, 274; 6, 43; 15, 381 u. a. m.

') Bull. de la Soc. chim. 21, 286, und Les FermentationsS. 108.

6) Zeitschr.f. physiol.Chem.2, 22, und Ber. Berl. chem. Ges.

1879,S. 1551.
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wurde von ihm so erklart, dass der Wasserstoff, indem er

sich aus dem Molekül 0~ ein Atom 0 aneignet, das andere

Atom 0 frei macht, also in den status nascens versetzt,

"activ" macht. Hoppe-Seyier sagt ferner, "dass der

nascirende Wasserstoff (naturlich nur am Orte, wo er als

Atom aus einer Verbindung gelost wird) stets unter allen

Verhâttnissen die Fâhigkeit habe, Sauerstoff in Activitât zu

versetzen" ~), und ist geneigt anzunehmen, ohne es jedoch
direct auszusprechen, dass auch die lebendigen Gewebe des

Thierkorpers nascirenden Wasserstoff bilden und derselbe

die Quelle der Activirung des Sauerstoffs in den Organismen
sei. Erst die Herren Baumann und Preusse geben die

Erkiârung ab, dass dem so sei.

Ich will nun zunâchst zeigen, dass der Vordersatz, auf

wetchen Hoppe-Seyier seine Hypothese grûndet, nicht

richtig ist. Er sagt nâm!ich Folgendes: "Ausgehend von

der umungângtichen Annahme einer ergiebigen Quelle der

Activirung des Sauerstoffs innerhalb der Organismen habe

ich zun&chst unter etwas einfacheren Verhâltnissen, wie sie

bei der Faulniss auftreten, Aufschlüsse zu finden gesucht
und mich bald überzeugt, dass die Bildung von freiem Wasser-

stoffgas nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht zugegen ist,

dass dagegen bei Zutritt von Sauerstoff zu faulenden Flüs-

sigkeiten nicht allein der nascirende Wasserstoff oxydirt wird,
sondern auch energische Oxydationsprocesse eintreten." Ich

sage aber, die Angabe, dass bei der Fâulniss die Bildung
von freiem Wasserstoffgas nur dort erfotgt, wo Sauerstoff

nicht zugegen ist, ist einfach nicht wahr. Jedermann kann

sich leicht überzeugen, dass z. B. bei der Fâulniss des Pan-

kreas, auch wenn noch so viel Sauerstoff vorhanden, reich-

liche WasserstoSentwicklung stattfindet. Ich hahe dies schon

fruher vielfach beobachtet und neuerdings auch quantitative

Analysen der Gase ausgefuhrt.

In einen Kolben von 3,5 Lit. Inhalt wurden 500 Grm.

frisches, von Fett herausprâparirtes, klein zerhacktes Ochsen-

') Ber. Ber!. chem. Ces. {873,S. !553.
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pankreas und ein Liter Wasser gethan nachdem sodann der

Kolben ganz mit reinem Sauerstoff gefullt war, wurde die

Ma~se bei 40" der Fâulniss überlassen und von Zeit zu Zeit

umgeschûttelt. Sobald die Gasentwicklung begann, konnte

man sich leicht von der Anwesenheit des Wasserstoffs über-

zeugen, indem die entweichenden Gasblasen angezündet ver-

pufften. Nach 10 Stunden, nacbdem bereits seit langerer
Zeit die Gasentwicklung bestand, wurde eine Probe des

Gases aufgefangen und analysirt. Nach weiteren 10 Stunden,

haupts&chlich um zu sehen, ob das entweichende Gas über-

haupt noch Sauerstoff enthielt, wurde eine zweite Probe des

Gases zur Analyse aufgefangen. Die erhaltenen Zablen,

auf 100 Vol. trocknen Gaees bezogen, ergaben folgende Zu-

sammensetzung

No.). Xo.2.

CO, 49,2 VoL- CO, 64,0 VoL-

SH, .0,6 “ SH. L2 “

H 23,4 “ H 18,1 “

CH, 0,8 “ CH~ 0,9

0 25,4 0 15,0 “

N 3, “ N 1,1 “

Wie man sieht, war in beiden Gasproben mehr Sauer-

stoff vorhanden, als nothig zur Oxydation des Wasserstoffs zu

Wasser. Bei der Fâuhuss des Eiweisses auch im reinen

Sauerstoffgase wird ebenso Wasserstoff entwickelt, wie bei

vollkommenem Ausschluss von Sauerstoff. Dass ein geringer
Theil des frei werdenden Wasserstoffs dnrch Sauerstoff oxy-
dirt werde, will ich nicht in Abrede stellen, obgleich Be-

weise dafur nicht vorliegen. Jedenfalls bin ich der Ansicht,

dass bei der Fâulniss die Oxydation des frei werdenden

Wasserstoffs zu Wasser eine rein nebensachliche, fur das

Leben der Fâulnissbacterien unwesentuche Erscheinung ist-

Aehnlich wie bei der Aikoholgahrung des Zuckers der ent-

standene Alkohol ein Product der Lebensprocesse der Hefe

ist, abniich verhâlt es sich mit der WasserstoB'bUdung bei

den SpaltpiLzgâhrungen. Weun die Milchsâure bei der But-

tersauregahrung nach der Gleichung (C~HgOg)~= C~B~O~

+2CO~+2H~ zerlegt wird, so ist der dabei gebildete
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Wasserstoff ein Product der Lebensprocesse des die tiutter-

sauregahrung verursachenden Spaltpilzes. Das Gleiche gilt

von der Fâulniss. Auf welche Weise auch ohne Zutritt

von Sauerstoff bei der Eiweissfaulniss die Oxydationen ge-

schehen, habe ich, gestutzt auf den Umstand, dass bei der

Fâulniss die gleichen Producte wie durch Alkali gebildet

werden, in meiner Abhandluug "Ueber den chemischen Me-

chanismus der Fâulniss" 1) auseinandergesetzt.

Dass der fermentative Wasserstoff reducirend wirke, ist

mir wohl bekannt. Nur bin ich mit Fitz einverstanden,

dass es nicht richtig ist, dem Gahrungswasserston' so weit-

gehende Reductionswirkungen zuzuschreiben, wie dies von

gewisser Seite geschieht. Nach Fitz~) filhrt Gahrungs-

wasserstoB' Invertzucker in Mannit über, er reducirt Nitrate

und iuhrt Indigblau in Indigweiss über. Dagegen werden

Sulfate von ihm nicht verandert, und was die angebliche

Reduction von Milchsâure zu Propionsâure anbelangt, so

wird zur Widerlegung die Thatsache angeiuhrt, dass bei der

reinen Buttersâuregahrung des milchsauren Kalkes keine

Spur Propionsâure gebildet wird.

Aus aUem Vorhergegangenen ist ersichtlich, dass ich

die Arbeit Hoppe-Seyler's weder zu deuten, noch miss-

zudeuten nôthig hatte; denn abgesehen von der an und fur

sich interessanten Thatsache, dass Palladiumwasserstoff den

Sauerstoff activ macht, enthâlt sie sonst weder viel Neues

noch Richtiges. Allerdings sagtHoppe-SeyIer, dass nicht

allein der nascirende Wasserstoff unter allen Verhâltnissen

die Fahigkeit habe, Sauerstoff in Activitât zu versetzen, son-

dern es sei anzunehmen, dass auch andere Stoffe, welche

mit Begierde den indifferenten Sauerstoff sich anzueiguen

vermogen, dieselbe Wu-kung ausüben. Aïs solche Stoffe

fuhrt er Phosphor, alkalische PyrogaUoUosung und das Na-

trium an. Herr Baumann bemerkt noch dazu, "die Nach-

folger Hoppe-Seyler's auf diesem Unt~rsuchungsgebiete

') Dies. Joilm. [2j 1?, 105.

*)Ber. Berl. chem. Ges. 1879, S. 480.
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werden die Zahl dieser stone ohne grosse Mühe noch we-

sentlich vergrossem konnen." Er batte eigentlich noch hin-

zufugen sollen, dass die Vorganger Hoppe-SeyIer's, wahr-

scheinlich auch ohne grosse Muhe, dies bereits gethan

haben; denn ausser den oben genannten Autoren haben he-

kanntlich noch Scbônbein, Low, Scbâr, Fudakowski,

Berthelot u. A. gezeigt, dass eine grosse Anza,M orga-
nischer Horper existirt, welche die Eigenschaft besitzen, bei

langsamer Oxydation die Sauerstoffmoleküle in Atome zu

spalten.
Da aber weder Phosphor, noch alkalische Pyrogallol-

losuag oder Natrium im Thierkorper vorkommen und die

Bildung des nascirenden Wasserstoffs in lebendigen Geweben

zum Mindesten sehr problematisch ist, so bin ich noch immer

der Ansicht, dass zur ErHaruDg, auf welche Weise in den

Geweben Sauerstoff activ gemacht wird, es hauptsâchlich

auf die nicht grosse Mühe ankam, solche Stoffe und die

Bedingungen aufzufinden, welche den Sauerstoff activ machen

und welche im Thierkôrper vorkommen. Dies ist durch die

Arbeiten Radziszewski's') geschehen. Er hat zuerst mit

Sicherheit nachgewiesen, dass wahrend des Leuchtens, sowie

überhaupt wahrend sehr langsamer oder sturmischer Oxy-
dation Spaltung der Sauerstoffmoleküle stattfindet und die

Phosphorescenz auf langsamer Oxydation durch den activen

Sauerstoff beruht. Er hat fëmer gezeigt, dass die so oft in

lebendigen Organismen angetroffenen Korper, wie Lecithin,

Fette, Protagon, Cholesterin, Spermacet, Wachs, Gallen-

sâuren, Traubenzucker u. a. m. bei Gegenwart von freiem

Alkali den Sauerstoff activ machen. Da aber anorganische

Basen, wie Kali, Natron, Kalk, Baryt, Magnesia und selbst

Kaliumcarbonat in grosserer Menge weder in lebendigen,
noch in todten Organismen vorkommen, so stellte or sich

die Aufgabe, solche Basen auszu&iden, die entweder stets

in den lebendigen Organismen vorkommen, oder wenigstens
in gewissen Fâllen darin entstehen kônnen. Er fand, dass

Neurin, sowie die Basen von der allgemeinen Formel

1) Ann. Chem.Pharm. 208, 305.
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im
Thierk&rper.

T~ ~T ~~TT T -1. ~– ~–T:L~ -L~~ D~ ,H

R~-N-OH die oben erwahnten unorganischen Basen voll-

stândig zu ersetzen im Stande sind.

Durch die Untersuchungen Radziszewski's wissen wir,
dass es eine allgemeine Eigenschaft oxydirbarer organischer

Verbindungen ist, bei Gegenwart von Alkali, das Molekul

des indiSerenten atmosphârischen Sauerstoffs in seine Atome

zn spalten. Damit ist eine breite Grundlage für weitere

Forschungen über die physiologische Oxydation gegeben. Es

eroShet sich die Aussicht, dass wir ausserhalb des Organis-
mus die physiologische Oxydation in allen Phasen werden

nachahmen konnen. Bekanntlich werden einige aromatische

Substanzen und namentlich aromatische Kohlenwasserstoffe

im Thierkorper in der Weise oxydirt, wie wir dies ausser-

halb desseiben durch die gewohniichen Oxydationsreagentien
nicht nachahmen konnen. Nach brieflicher Mittheilung von

Prof. Radziszewski liefert Benzol, mit Natriumhydroxyd
und Luft geschüttelt, reines Phenol. Unter den gleichen

Bedingungen geben Toluol und Aethylbenzol Benzoësaure,

Mesitylen Mesitylensaure. Die interessanteste Beobachtung
betriS't das Camphercymol, das mit Natronhydrat oder Tetra-

methylammoniumoxydhydrat an der Luft geschüttelt, zu

Cuminsâure oxydirt wird. Die Identitât der Saure mit der

aus Cuminaldehyd erhaltenen wurde durch Analysen der

freien Saure, des Bariumsalzes und den Schmelzpunkt be-

statigt. Die Oxydation aller dieser Kohlenwasserstoffe voll-

zog sich demnach hier genau so wie im Thierkorper.

Bern, im November 1880.
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Jonmt) f. prakt Chemie [:] Bd. 23. 7

Ueber ein krystallinisches Eiweiss der

Kùrbissamen
von

Dr. Georg Grùbler.

Seit der Beobachtung Maschke's'), dass das vor ihm

von Hartig~) in Pflanzen aufgefundene krystallinische Ei-

weiss auch künstlich dargestellt werden konne, bat das Er-

scheinen verschiedener chemischer Arbeiten über Pflanzen-
eiweiss Zeugniss von dem wachsenden Interesse an genauerer
Kenntniss dieses Korpers abgelegt. Maschke's Verfahren
bestand in Ansziehen der Prot~'mkomer von Paranüssen mit
Wâsser bei 40'*–50", Filtriren und Abdampfen des erhal-

tenen Auszuges bei derselben Temperatur bis zur Krystalli-
sation. Die erhaltenenEiweisskrystaIlebeschreibtMaschke e

als meist sechsseitige, dicke Tafelchen, welche das Licht stark
reflectirten und ans einer Verbindung von Case'in mit einer
Sâure bestehen sollten.

Nach ihm untersuchte Nâgeli~) eingehend die physi-
kalischen Eigenschaften der Proteïnkrystalle und nannte
letztere in Ermangelung verschiedener, fur Krystalle charak-
teristischer Merkmale, Krystalloide, wâhrend Hofmeister*)
far die Bezeichnung ~KrystatI" eintrat.

Das erste, speciell Untersuchungen pflanzlicher Eiweiss-

korper behandeinde, grôssere Werk verdanken wir Ritt-

hausen.~) Dieser hat jedoch krystallinisches pflanzliches
Eiweiss nicht besonders berûcksichtigt.

1876 veron'entlichte Sachsse*) die Resultate seiner

Untersuchungen über Paranusskrystalloide, und nimmt die

') Dies. Joum. 74, 436. Botan. Zeitg. 1859,S. 409.
Botan. Zeitg. 1855,S.-881.

3) Sitzungsber.d. Munch.Aead. 1862,2, 120.
*)Handb. d. physiol.Botanik 1, 395 (1867).
Die Eiweiaskorperder Getreidearten, Hubenfruchte und Oel-

samen. Bonn 1872.
') Sitzungsber.d. naturforsch. Ges. za Leipzig. 1876.
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Jbxistenz eines phosphorsauretiattigettEiweisskôrpers (Caseins)
i)tderPar:t!!ussan. SeiitindemseibenJahreerschicncnes

Wcrk') e.ithâlt eine ausfuhriiche Zusammenstellung der bis

dahin auf dem Gebiete der KrystaHoiduntersuchungen cr-

ziehen Resultate.

Ein Jatu- spater brachte Weyl~) in seiner Abhandiung
auf (jrundta~e der Met'ktna)e, welche Hoppe-SeyIer zur

Untersctieidung tbif-rischer Eiweisskorper empfiehit, eine Em-

theilung der pflanzlichen. und bezeichnet danach das Eiwciss

der Paranusskrystalle als ein Viteilm. Die von Maschke e

und Sachsse untersucbt~n EiweisskGi'per hait er fiir Zer-

setzungsproductc. entstanden dm'ch die Einwirkung des zur

Darstellung angeweudeten warnien Wassers auf das ViteHin

der Proteinkôroer: ebenso verwirft Weyl die von Ritt-

i'a'isen bcnutzte Gewiitnungsmetiiode von pHanxHchem Ei-

weiss mittelst selir verdünnter Kalilauge, da diese nach ihm

auf das genuine Eiweiss verandernd ei~wirkt. Da bei semer

DarsteUungsweise die angefuhrteu Fehler vermieden sind, so

nimmt er au, dass nur seinen Verbrennungsanatysen ein

reines Vitellin (trotz des gefundenen Ascitegeisattes von 2.6

gedient habe; seine Analyseu ergaben im Vergleich zu denen

Sachsse's einest )t6heren C- und einen niederen S-Gehalt

(berechnet lui' aschefreie Substanz). Die Resultate der Un-

tei-sueliting gaben scbiiessiicit Weyl Veranlassung. die Frage
über (lie Existenz geuuineu Casems vernemend zu beant-

worten.

In demselben Jaln'e ei'scJtiot eine Mittheilung Schmie-
d e b e rg's uber die DarsteUung krystallinischer Verbindungen
aus Pftanzeueiweiss durcit Behatidelii des letzteren mit Magne-
sia. Derselbe Milite den in der Warme bereiteten. was-il'igen
Auszug der Proteinkorner der Parauuss durch Einleiten von

Kohtensaure. digerirte den Niederschlag mit wenig Magnesia
bei 40" einige Zeit und dampfte die erhaltene. warm nitri'-te

') Die FatbsMH'e. Kohte)tydrate uud Protemsubst. Leipzig 1PT6.
'') Beitrage zur Keuntniss thier. u- pftattzLEiwei~skorper. Zeitsehr.

f.physio!.Chcnt.l,T2.
Zeitschr. f. piiysioi. Chem. 1, 205.
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uer ~urmssiirneD. n~~uer fi.UrrJl:;Samen.

Loaung unter sorgfaltigem Einhalten einer constanten Tem-~

peratur von 35"–40* ein, bis zum Erscheinen polyëdrischer

KrystaHe.
Die im folgenden Jahre von Barbieril) veron'entiichte

Arbeit über das Eiweiss der Kurbissamen war hauptsâcMich

gegen die Kritik Weyl's gerichtet und enthielt vergleicitende
Versuche über die Brauchbarkeit der Darstellungsmethoden
pflanzlichen Eiweisses nach Ritthausen und Weyl, nebst

analytischen Belegen; seine Versuche führen ihn zu dem

ScMusse, dass beide Methoden identische Eiweisskorper
liefern.

1879 veroifenttichte Ritthausen2) die Ergebnisse seiner

eingehenden Untersuchungen über das Eiweiss von Ricinus-

samen; er erhalt hierbei neben anderen Resultaten auch eine

Bestâtigung seiner bereits früher ausgesprochenen Vermu-

thung, dass gewisse Samen Eiweisskorper verschiedener Natui-

enthalten. Die von ihm analysirten Eiweisskorper seines

Krystalloidmehles (zumeist octaëdrische Protéinkrystalle ent-

haltend) zeichnen sich theils durch hohen Gehalt an Koh-

lenston'(53,8°/.), theils durch hohen Stickstoffgehalt (18,43 <“)
aus, wahrend der geringe Aschengehalt nach ihm fur die
Reinheit der untersuchten Substanzen spricht.

Zu derselben Zeit erschien die Dissertation Schim-

per's~), welche sehr ausfuhrIicheUntersuchungen der morpho-
logischen, physikalischen und anatomischen Eigenschaften der

Proteïnkrystalle einer grossen Anzahl von Pflanzenarten ent-
halt. Nach ihm gehoreu die Krystalle der Samen haupt-
sachlich in zwei Système, in die tetraëdiische Hemiëdrie des

hexagonalen Systems und in die rhomboëdrische Hemiëdrie
des hexagonalen Systems; er bezeichnet diese ,.organisirten"
Krystalle als ~KrystaHoide".

Eine wesentliche Erleichterung der Darstellung krystal-
linischen Eiweisses erzielte Drechsel*) durch Anwendung

Dies. Journ. [2j 18, 102.
2) Pf!ug. Archiv 19, Heft 1.
~) Inauguratdtssert. Strassburg 1878.

Dies. Journ. [2] 19, 331.
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der Alkoholdialyse. Bei diesem Verfahren wird der Eiweiss-

losung das Wasser durch eine Membran hindurch mittelst

Alkohols sehr a!!mal]!ich entzogen, die Krystallisation erfolgt
sehr gleichmassig, und gewisse fremde Substanzen bleiben

theils in der Mutteriauge gelost, theils werden sie vom AI-

kohol aufgenommen. Drechsel stellte auf die erwâhnte

Weise die Magnesiaverbindung des Paranusseiweisses dar

und bestimmte zuerst den Wasser- und Asche- resp. Magnesia-

gehalt derselben. Er fand einen Magnesiagehalt von 1,4"
und Wassergehalt von 13,8"/o, wâhrend die nach Schmie-

deberg's Methode dargestellten Krystalle bei gleichem

Magnesiagehalte nur 7,7 "/o Wasser ergaben; andere unter

Anwenuung vun verdünnter Natronlauge erhaltene Krystalle
verloren 15,5'“ Wasser und hinterliessen als Asche 3,98"
kohlensaures Nan'on.

Im Verlaufe weiterer Untersuchungen ist es vor Kurzem

endlich Herrn Prof. Drechsel gelungen, ans dem Eiweisse

der Paranüsse Krystalle zu erhalten, die an Seharfe und

gleicbmassig guter Ausbildung der Krystallform nichts mehr

zu wunschen übrig lassen. Das hierbei angewendete Ver-

fahren bestand darin, eine in der Warme gesâttigte Losung

von Eiweiss in einer Salzlosung zu bereiten, welche dann

bei sehr langsamem Erkalten das Eiweiss krystallinisch wie-

der ausschied. Da diese Methode einer allgemeinen Anwen-

dung fâhig schien, so habe ich auf Anregung des Herrn

Prof. Drechsel in dieser Richtung eine Reihe von Ver-

suchen angestellt, deren Resultate ich im Folgenden be-

schreiben will.

Ats Matenal fur meine Untersuchungen wâMtc ich Kür-

bissamen, da dieselben nach den Angaben Barbieri's sich

durch einen hohen Gehalt an Prote'inkornem auszeichnen.

Behufs Gewinnung der letzt~ren folgte ich in der Haupt-

sache dem Verfahren von Maschke.

Kürbissamen wurden durch Schâlen von ihrer âusseren,

bartenHuIIe be&eit, zu groblichemPulver zermahlen und daraus

durch ScMâmmen mit Oel und Petroleumâther die Protein.

kôrner isolirt. Letztere setzten sich in der olhaltigen Flüs-

sigkeit bald zu Boden und konnten, nach Abgiessen der
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überstehenden Flüssigkeit, durch wiederholtes Auszielien mit

Petroleumather vom Oele befreit werdeii. Die letzten Spuren
anhaftender fettartiger Substanz beseitigte ich durch lângeres

Behandeln mit gewôhulichem Aether im Drechsel'sciteu

Extractionsapparate; nac!i beendeter Extraction verjagte ich

den Aether durch sofortiges Durchleiten eines trocknen Luft-

stromes bis zur volhgen Trockne der Masse. Die Protem-

substanz stellte so ein feines. weisses, lockeres Pulver dar.

welches unter dem Alikroskope nur wenig ZeUreste oder

amorphe Substanz neben einer grossen Menge von Protein-

kornern erkennen liess; sie bildete das Ausgangsmaterial
meiner weiteren Untersuchungen.

Ich suchte zunâchat nach dem Verfahren, welches

Schmiedeberg bei Darstellung seiner krystallinischen Ei-

weissverbindungen beschreibt, die gleichen Verbindungen aus

der vorliegenden Protemsubstaitz zu erhalten. Zu dem

Zwecke digerirte ich die letztere mit der 6–Sfachen Menge
Wassers bei 40", filtrirte warm und leitete iii das lclare.

schwach brâunUche Filtrat einen Strom Kohiensâurf. Es

entstand nach anhaltendem Einleiten endlich eine mitchige

Trilbung, die jedoch auch nach iâugerem Stehen der Fiiissig-
keit nur wenig Eiweissniederschlag lieferte; derselbe zeigte

mikroskopisch die halb krystallinischen Formen, weiclie

Sachsse~) an seiuem, aui'gleiche Weise aus Paranusseiweiss

erhaltenen NiederscMage beschreibt. Der Niederschlag loste

sich ebenfalls leicht in CMorn&tnum und verdünntem Alkali,
und schied aus der Losung des ersteren bei Zusatz von

Wasser Eiweiss amorph wieder a.us.

Die Menge des erhaltenen Niederschtages war jedoch
stets so gering, dass damit die Darstellung einer krystallini-
schen Eiweissverbindung nicht mit Vortheil auszufulucn war.

Ich versuchte nun nach Drechsel's~) Veifahroi aus

dem concentrirten, wâssrigen Auszuge der Proteinsubstanz

direct Krystalle zu erhalten, und brachte das klare Fi!trttt

des Auszuges in einen Aikoholdiatysator. Nach kurzeui

') Die Farbstoffeetc. der Pflanzen,S. 3t5.
DtM. Jouru. [2J 19, 331.
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Stehen erfolgte Ausscheidung krystallinischen Eiweisses, so-

wohl am Boden des Dialysators als kornige Masse, als an

der Oberflache der Flüssigkeit in Form einer zarten Kry-

stallkruste in beiden FâUen waren mikroskopischpolyëdi-ische

Krystalle deutlich wahrzunehmcn, welche stellenweise je nach

ihrer Lage scharf begrenzte, sclieinbar dreieckige Tafelchen

darsteilten. Die erhaltene Quantitat an Eiwéisskrystallen

geniigte aber auch in diesem Falle nicht zur A~isteHung

weiterer Versuche. Im Ganzen lieferten die wassrigen Aus-

züge dieser Proteinsubstanz eine weit geringere Ausbeute

an Eiweiss, als sich bei Benutzung der Paranüsse ergab.

Letztere mussen daher einen in reinem Wasser weit leichter

tosiichen Eiweisskorper enthalten, oder einen grosseren Ge-

hn!t an !os!ichen Salzen, welche die Losung des Eiweisses

vermittelten, besitzen. Ich prufte daher den schwach sauer

reagirenden Auszug der Eilrbissamenproteinsubstanz auf

seinen Salzgehalt. Nach Entfernung des Eiweisses mit Am-

moniak versetzt, gab der Auszug einen Niederschlag von

Phosphaten, wâhrend das Filtrat hiervon Kalisalze der Chlor-

wasserstoasâure, Schwefelsâm-e und Phosphorsâure enthielt.

Weitere Auszüge derselben Proteinsubstanz enthielten bei

geringerem Salzgehalte auch an Eiweiss nur noch minimale

Mengen getost, obgleich die mikroskopische Besichtigung in

der extrahirten Substanz noch einen fast unvera.ndert grossen

Reichthum an Proteinkomem erkennen liess; das Wasser

war sonach ein hochst ungenügendes Losungsmittel dieses

Eiweisses.

Unter Anwendung des Weyi'schen Verfahrens dige-

rirte ich hierauf die Protemsubstanz bei gewühnlicher

Temperatur mit lOproc. Chlomatriumiosung. Innerhalb 12

Stunden war bei ofterem Umrùhren allés Eiweiss in Losung

gegangen und konnte letztere nun von dem aus Zellfasern

und Globoïden bestehenden Bodensatze abfiltrirt werden. In

das mit einigen Tropfen Ammoniak neutralisirte Filtrat trug

ich Chlornatrium bis zur YôUigen Sattigung ein, wodurch

eine bei lângerem Stehen zunehmende, flockige Ausscheidung

erfolgte, die auch bereits von Barbieri bemerkt und nach

der Art des Ausscheidens fur Myosin gehalten wurde. Die
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Menge dieser ausgeschiedeuen Sub-tanz war hier ebenf;dls

nur g~'ring, doch genugten die damit angestellten Ver-

suche zu dem Beweise, dass hier Ausscheidung eines an-

deren Eiweisskorpers nicht vorlag. Der Hockige .Xieder-

schlag, von der Losung durcit Filtration getrennt, blieh bei

entsprechendem Zusatxc von Wasser vijUig unioslich, ctx'nso

in Alkali, loste sich jedoch leicht naeh Zuiugen von wenig

Essigsaure oder verdunnten Miner:tMuren; uuter dern Mi-

kroskope zeigte er sich als aus sehr kleinen, durchsichtigen,

krystallinischen Kornchcn bestehend. Auf dem Platinblcclic

erhitzt, verkohlte er ohne Bildung von ammoniakalischen

Dampfcn und hinterliess eine grosse Menge weisser, aus

Magnesia bestehender Asche. Da auch die vorgenommcne

PrUfung auf Eiweiss ein négatives Resultat ergab, so lasscn

die envâhnten Eigenschaften die flockige Ausscheidung aïs

zusammenhangende Massen von Globoïden erkennen, die in-

folge ihrer winzigen Grosse vermuthlich die Poren des Pa-

piers beim AbMtriren der Losung passirt hatten. Durcit

nochmalige Filtration gelang es, die Losung frei von diesel-

Masse zu erhalten, und wurde das klare Filtrat nunmehr

durch Zusatz einer grosseren Menge Wassers gefàllt. Der

hierdm'ch erhaltene flockige Eiweissniederschlag war rein

weiss und besass aUe Eigenschaften des Weyi'scben Vite!-

Hns.~) Der Niederschlag wurde nach Abliehern der über-

stehenden Flussigkeit durch Auswasciien mit destiHirtem

Wasser ntëgtichst von Salzen befreit und zuletzt auf dem

Filt~r gesammelt. Mit diesem Eiweisse wiederliolte ich die

Darstellung der krystallinisehen Magnesiaverbindung und ge-

lang es mir diesmal, im Alkoholdialysator eine grôssere

Menge kqstallinischer Korner zu erhalten. Eine Analyse
derselben ergab:

0.6252Grm. iuftti-ocknerSubstanz verlorenbei no'' 0.0742Gmi.

Wasser = U,86 imd hintertie~sennach dem Glühen 0,0052Grm.

Magnesiaasche= 0,94 “ fur Trockensubstanz.

Die Asche war schwach gelblich getarbt, vermuthlich

') In der ausgefâllten salzhaitigenFlüssigkeit erhielt ich durch

Knpi'ersalzlosungnochmaiseinenXiederseMag,welcher viel phosphor-
sawes Kupfer und gegen 60'"e troeknes Eiweissenthielt.
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infolge geringen Eisengehaltes. Im Vergleiche hiernut ist

der von Drechs'el gefundene Magnesiagehalt.der analogen

Verbindung des Paranusseiweisses ungeiahr um die Haifte

hoher.

Bei weiterer Darstellung der noch folgenden krystalli-

nischen Eiweissverbindungen befolgte ich das bereits ange-

deutete neuere Verfahren Drechset's, da dieses bis jetzt

vor allen anderen den Vorzug einer leichten und sicheren

Erzielung gut ausgebildeter Krystalle bietet.

Bei Ausfuhrung dieses Verfahrens vertheilt man frisch

gefâHten Eiweissuiederschlag in wenig Wasser und setzt

unter Erwârmen auf armâhernd 40" aUmahlich so viel der

als Losungsmittel dienenden Satztosuug zu, dass alles Eiweiss

geiost und die Flüssigkeit durchscheinend wird. Hierauf

wird im Warmtrichter filtrirt und das vôllig klare Filtrat

einer moghcbst langsamen Abkubtung überlassen. Nach

Erkalten der Losm)g aufungefàhr 6–8" hat sich der grosste
Theil des Eiweisses am Boden und an den Wanden des

Gefasses in meist mikroskopisch kleinen Krystallen ausge-

schieden, wahrend der mehr oder minder grosse Rest hi der

Mutterlauge geiost bleibt.

Nach dieser Methode gelang es mir, aus dem Eiweisse

der Kürbissamen mittelst Chlornatriumiosung Krystalle zu

erhalten, die eine deutlich ausgepragte Krystallform besassen,

die Form eines regularen Octaëders. Nicht immer jedooh
war es moglich, nach dem angefuhrten Verfahren gleich-

massig gut ausgebildete Krystalle darzustellen, und waren

es namentlich noch zwei Uebelstande, welche sich zuweilen

storend entgegenstellten. Diese bestanden in der doppelten

Schwierigkeit, bei der langsamen Filtration der Eiweissiosung

in der Warme die Temperatur constant zu haîten, und beim

Losen des Niederschiages das erCordertiche Quantum an Salz-

losung genau einzuhalten, resp. nicht zu ubersehreiten. Die

Nichterfullung dieser Bedingungen hatte im ersteren Falle

eine nur kugelig-krystaUuusche, im zweiten Falle eine zu

geringe oder auch gar keine Ausscheidung des Eiweisses zur

Folge. Ich suchte daher die erw%hQten Uebelstande bei
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weiterer Darstellung zu uiiigelieii und en'eichte diesen Zweck

endlich durch folgende Abanderung des Verfahrens.

Gut ausgewaschenen Eiweissniederschlag leste ich bei

gewohnhcher Temperatur in 20proc. Chlomatnumiosung, liess

einige Zeit ruhig stehen und erhielt dann nach Filtration

eine vollig klare Losung. Diese versetzte ich mit so viel

Wasser, dass eine milchige Trübung entstand, welche nach

Erwa.rmen im Wasserbade auf etwa 30~ wieder verschwaiid.

Die klare Flüssigkeit wurde hierauf nochmals mit Wasser

von gleicher Temperatur versetzt, bis eine nur geringe Tru-

bung sichtbar wurde, und wiederum bis zum Verschwmden

der Trübung hoher er~'ârmt (zumeist genügt hierbei eine

Steigerung auf 40"–42~*). Das Ganze ~~u'de dann, wie fruhpr.

einer aHmahlichen Abkuluung überlassen. Die auf diese

Weise dargestellten Krystalle sind zwar ebenfalls mikrosko-

pisch klein, UbertreiTen jedoch meist die vorigen noch an

Grosse und gieichmassig guter Ausbildung der Krystatiform.
Die erhaltenen Krystalle waren im frischen Zustande

weich und biegsam. liessen sich jedoch durch vorsichtiges
Reiben mit einem Glasstâbe von den Wânden des Gefâsses

abtosen und durch gelindes Sctmttein auf eine Stelle ver-

einigen, so dass sie nach Abgiessen der Lauge leicht auf

dem Filter gesammelt werden konnte]). Der Krystallbrei
wurde dann auf einen Saugtrichter gebracht. nac]~ Ab-

saugen der Lauge die Krystalle durch Aufgiessen von

Wasser gewaschen und nach Durchsaugen von Alkohol und

Aether im trocknen Luftstrome getrocknet. Aus der resti-

renden Lauge konnte durch nochmalige Behandlung mit

Wasser noch eine geringe Menge von Krystallen erhalten

werden, letztere waren jedoch meist kleiner und theilweise

von undeutlicher Form. Die restirenden Laugen fand ich

reich an Phosphorsâuresaizen und Eisen.

Eigenschaften der Eiweisskrystalle.

Die Krystalle stellen ein weisses Pulver dar. weld~'s

mit wenig Wasser angerulu't, unter dem Mikroskope deut-

liche Octaëder erkennen lasst. Sie lôsen sicl getrocknet
ebenfalls in neutralen Salzen und verdünntem. Alkali. wenn
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auch minder leicht aïs die tcuchten Kryst.Utc. In Wasspr

smd dieselben uuloslich und behalten nuch bei Dmgei-~rBe-

ruin-ung damit unverandert ihre Krystatiform, wsUircnd die

frischen Krystalle sich batd truben und aUm:U]Hc))in den

amorphen Zustaiid ubergehen.

Ueber weitere physikaliscite und krystallogra.phische

Eigenschaften der Krystalle hatte Herr Dr. Schiniper in

Strassburg die Güte, genauere Untersuchungen anzusteUen,

und schreibt er darüber Folgendes:

,,Krystalle ans Kürbissamen.

Krystallsystem regulâr.
Auftretende Formen: 0, zum Theil untergeordnet ooOoc.

Haung Zwillinge nach dem Spinellgesetze, mit sehr verkürzter

Zwitiingsaxe.
Dem Krystallsysteme entsprechend sind die Krystalle

vollig isotrop.

ImbibitioBsfabigkeit und dadurch bedingte Aufquellung

tindet bei diesen Krystallen ebenfalls statt; beh~u'deit man

die Krystalle mit Alkohol und fugt Wasser hinzu, so sieht

man unter dem ~tikroskope das Aufquellen stattfinden, unter

sehr merklicher Abnahme der Lichtbrechung; sie lagern

Jod und Farbstoffe in beliebiger Menge ein. Bildung von

Rissen bei Behandlung der trocknen Krystalle mit Wasser

findet nicht statt, was wohl auf geringere Sprodigkeit zuruck-

gefuhrt werden muss (ubrigens soll bemerkt werden, dass

bei den Krystallen aus Paranüssen die Erscheinung meist

nur bei Individuen von bedeutenderer Grosse, als die der

Kürbiskrystalle auftritt).

Die Krystalle aus Kurbissamen sind gegen Reagentien

etwas resistenter als die aus den Paranûssen; ein ahniicher

Unterschied besteht zwischen den natürlichen Krystallen des

Paranusstypus und des Ricinustypus; die Loslicbkeit in Am-

moniak hôrt bei geringerer Verdunnung als fur die der

Paranuss bereits auf; eine verdünnte Jod-Jodkaliumlôsung

bewirkte Aunosung der Paranusskrystalle, nicht die der

Kürbiskrystalle. Gegen Kali und Sauren scheinen sie sich

gleich zu verhalten, diese Reagentien bewirken, sowie Am-



der Kurbissamen. 107

moniak, bei hinreichender Verdùnnung ein Zersplittern. Die

künstlichen Kûrbiskrystalte unterscheiden sich von den na-

turtichen âusserlich nur durch viel voUkommenere Ausbil-

dung die Krystallformen sind dieselben. Das Verhalten der

natürlichen Kürbiskrystalle habe ich wenig eingehend unter-

sucht, da ihre schlechte Ausbildung sie zu wenig geeigoeten

Untersuchungsobjecten macht. Ich gtaube indess, dass i)i

Bezug auf die QueUbarkeit ein ahniidier Unterschied be-

steht, wie zwischen kunstlichen und natürlichen Paranusskry-

stallen die natürlichen Kürbiskrystalle queiten in Sauren

und Alkalien viel sta-rker aui, als die kunsttichen."

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Hrn. Dr. Schim-

per fiir diese Mittheilungen meinen aufrichtige)) D~ik zu

sagen.
Die in vielen Punkten herrschende Uebereinstimmung

der Eigenschaften der naturlichen und der künstlichen Ei-

weisskrystalle, namentlich aber die gleiche Krystallform bei-

der sprechen daiur, dass das Eiweiss der kutistlichen Kry-
stalle das unverânderte der naturHchen ist, demnach das zur

Gewinnung benutzte Verfahren eine wesentliche Zersetzung
des genuinen Eiweisses nicht befurchten lasst.

Dass -die Krystalle wirklich aus Eiweiss bestanden, be-

wiesen ausser dem angefuhrten Verhalten gegen Salzlosuugeu
und Wasser, die angestellten Eiweissreactionen (nach Mil-

Ion, Scherer, EmwirkungvonKupferIosung), welche sammt-

lich ein positives Resultat ergaben. Beim Erhitzen auf dem

Platinbleche brâunte sich anfangs die Substanz unter Ent-

weichen von Ammosiak, Mahte sich stark auf und gab unter

Entwicklung des charakteristischen Geruches nach verbrann-

tem Horn und brennbarer Gase eine sehr porose, leichte

Kohle, welche nach dem Glühen eine nur minimale Menge
Asche von meist graugruner Farbe hinterliess.

Weitere Untersucbungen der Krystalle erstreckten sich

auf deren Wassergehalt und den Coagulationspunkt der

Losung.
Der Wassergehalt der Krystalle war wegen der Hy-

groskopicitât derselben nur annahernd festzustellen; er va-

riirte, je nach der Dauer des zum Trocknen der frischen
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Krystalle erfolgten Durchleitens trockner Luft, zwischen 9

bis 14 Proc. Ich habe deshalb eine Norm fiir den Wasser-

gehalt in der Weise zu erhalten gesucht, dass ich die luft-

trockne Substanz im Exsiccator über Chlorcalcium bis zum

constanten Gewichte trocknete und dann den beim Erwarmen

auf 110" noch weiter eintretenden Verlust ermittelte und

procentisch berechnete.

Menge der Vertust Verlust bei Gesammt-

angeweudetcn im °/.H~O ° ~/oH.~O! verlust

Substanz. ~EMiceator.! tl0. o~.

0,6260 0,0290 j 4,63 j 0,0355 5,67 10,30

1,0047 0,0860 8,56 0,0552 5,49 14,05

0,3345 0,0t40 4,22 0,OH5 5,22 9,44

t,0390 0,0600 5,77 0,0505 4,86 t0,63

Aus diesen Zahlen ergiebt sich als mittlerer Werth

5,31~. Wassergebaltder im Exsiccator getrockneten Eiweiss-

krystalle.
Beim Stehen der Trockensubstanz an der Luft stieg der

Wassergehalt in kurzer Zeit wieder bis auf 9–10°/. und

nahm dann, je nach dem Feuchtigkeitsgrade der umgebenden

Luft, nur noch sehr allmâhlich und wenig zu.

Angewendet Troekcn Wasser- Gewicht uaeh Zuuahmu
tuntrockne isubstanzbei; verlust Stphcnander!

Substanz. )t0°. Luft. /e-

0,6260 0,5615 10,30 0,6245 10,08

0,4250 0,3905 8,12 0,4325 9,71

0,9960 0,8930 10,34 0,9935 10,11

Der durchschnittliche Wassergehalt des lufttrocknen

krystallinischen Eiweisses würde demnach etwa 10"/(, be.

tragen und vermindert sich derselbe an trockner Luft auf

uugefâbi- die B&tfte (5,31<).
Bei Bestimmung der Coagulationstemperatur zog ich

zugleich den Salzgehalt der Eiweissiosung in Berücksichti-

gung bei der Auafuhnmg benutzte ich Capillarrohrchen und

verfuhr nach Art der Schmeipuuktbestunmung, indem die
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Mit der Zunahme der concentration der aïs ijosungs-

mittel des Eiweisses dienenden Salzlosung erhoht sich sonach

entsprechend der Temperaturgrad der Coagulation, eine Be-

obachtung, welche mit den Resultaten anderer derartiger

Bestimmungen in directem Widerspruche steht.

Einwirkung verdiinnter Sâuren und Alkalien.

Die leichte Verânderlichiteit des frisch dargestellten

Eiweisses ist schon seit langerer Zeit Gegenstand von Un-

tersuchungen, doch differiren die Angaben über den Grad

der Empfindlichkeit bei Einwirkung von Agentien nicht un-

betrachtiicb.

Im Anschluss an die vergleichenden Arbeiten B ax-

bieri's über die Brauchbarkeit der Darstellungsmethoden

von Eiweiss nach Ritthausen und Weyl habe ich mich

bestrebt, den bereits von Barbieri erbrachten Beweisen

einen neuen hinzuzufûgen, indem ich aus dem nach beiden

Methoden erhaltenen Eiweisse die beschriebenen Krystalle

darzustellen versuchte. Zu diesem Zwecke wurden gleiche

Mengen der Prote'insubstanz je mit verdünnter Kalilauge

(1:1000) und mit lOproc. ChlomatriumJosung extrahirt und

die erhaltenen Losungen gefâUt, im ersten Falle durch vor-

sichtiges Neutralisiren mit Essigsaure, im zweiten durch Zu-

satz von Wasser. Die erhaltenen Niederschl&ge wurden gut

ausgewaschen und dann unter Erwarmen in Chlornatrium-

losung gelost; nach dem Erkalten hatten beide Losungen

Krystalle ausgeschieden, welche übereinstimmend die octaë-

drische Krystallform besassen. Ebenso zeigten die Krystalle

beider Darstellungsweisen ein analoges Verhalten in ihrer

LosUchkeit in Salzen und verdünntem Alkali, sowie bezüg-

von 1 Gew.-TM.NaC! und 3 TMn. WM8. trûbte sich bei 95",

“ t “ “ “ 6 “ ), ça,
o S1~i “ )) )J ))

“ 1 M t'

deutlich eintretende Trübung der Eiweissiosung innerhalb

der Capillare als Zeichen der Coagulation angenommen

wurde.

Eine Losungdes Eiweissesin einer Losung
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lich der Fallbarkeit durch Wasser, resp. Sauren. Dièse

yoliige CIeichartigkeit der erhaltenen Productc zeigt deut-

nch, dass bei vorsichtiger Anwendung von Ritthausen's

Verfahren en) unzersetztes Eiweiss eritalten werden kann.

und wideriegt die gegentheilige Behauptung Wcyl's.

Beweise für die ho!)e Emptindlichkeit des frisch gefâllten

Eiweisses gegen freie Aikaiien oder Sâuren erhielt ich aber

durch folgende Versuche, deren Mittheilung vielleicht nicht

ohne Interesse ist.

Bei den verschiedenen Eiweiss~!hmgen nach der Weyi'-

schen Méthode machte ich die Wahmehmung, dass der er-

haltene Niedersctitag, je nachdem ci- mit reinem destiHirten,

oder mit koh!ensa.ureha!tigem Wasser ausgefaUt worden war.

Verschiedenlieiten in seinen physikalischen Eigenschaften

zeigte. Denn wâhreud sich der durch Fallung mit destil-

lirtem Wasser erhaltene, sehr feinflockige, durchscheincnde

Niedei-schlag leicht und voUig wasserhell in Chlornatrium-

solution loste und deutlich ausgepragte Krystalle lieferte, war

der mit kohiensaurebattigem Wasser ausgefaMte Niederschlag

grobflockig, teste sich, wenn er zum Absetzen einige Zeit

unter Wasser gestanden batte; nicht mehr voUstandig in

CMornatriumtosung und gab keilie octaëdrischen Krystalle.

sondent nur undeutlich krystallinische, rundtiche Gebilde.

Die Ursache dieser Erscheinung konnte sowohl in der zer-

setzenden Einwirkung der freien KoMensâure gesucht wer-

den, als auch in der Unreinheit des betreffenden Nieder-

schlages, infolge beigemengter, fremder Substanzen, welche

durch Einfluss des koldensâureha.Itigen Wassers mit ausge-

iaitt worden waren. Zur Entscheidung dieser Frage theilte

ich einen, durch FâUung mit destillirtem Wasser erhaltenen

Eiweissniederscblag in zwei gleiche Theile, rûhrte den einen

mit destillirtem, den anderen mit koMeNsâurehaItigem Wasser

an und liess Beides in der Kâlte über Nacbt stehen. Eine

am anderen Morgen vorgenommene Prufung beider Nieder-

schiage auf ihre Eigenschaften ergab genau wieder die be-

reits erwâhnten Verschiedenheiten und constatirte damit die

Einwirkung 6-eier Kohiensâure auf das ursprüngliche Eiweiss.

Den Einfluss verdünnter caustischer Alkalien unter-
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suchte ichebenfaUs, und machte sich hier uameutHdt die

Hô))e der Temperatur gcitend. Dies bewies sowohl die

spâter noch zu erwahnendc Fâbigkcit ausserst verdtmutcr,

wassrigerKalk- unJMagnesialosungcn (1 :50,000), beiwoug

hoberer Temperatur relativ grosse Mengen Eiweiss in Lô-

sung zu erhalten, als auch die bei Zimmertemperatur wieder-

holte Darstellung von Eiweiss nach dem Veriahren Ritt-

hausen's es war dann das erbaltene Eiweiss nicht me]ir

ohne starken Rückstand in Chlornatriumiosung loslicli und

hatte seine Eigenschaft. Krystalle zu bilden, vollstandig ein-

gebusst. Biieb eine Losung des Eiweisses in Kalilauge der

angegebenen Verdunnmig ca. zwei Tage bei 10–12" stehen,

so war die begiunende Zersetzung durch Bildung von Am-

moniak zu erkennen, welches, wenn auch in geringer Menge,

durch Nessier'sches Reagens nachgewiesen werden konnte.

Neutrale Alkalisalze halten bekanntlich das Eiweiss auch hei

boherer Temperatur lange Zeit unvei'a.ndei't gelost und vcr-

dient in dieser Hinsicht die Weyi'sche Methode der Vitellin-

darstellung, deren auch ich mich behufs Gewinnung des Ei-

weisses bediente, den Vorzug.
Nach Darstellung des krystallinischen Eiweisses mittelst

Chlornatrium prüfte ich auch das Verhalten anderer Salze

in dieser Beziehung und fand, dass die meisten der in Wasser

loslichen, neutralen Salze frisch gefàlltes Eiweiss in Losung

bringen, jedoch nur die Losungen.der Alkalien und alkali-

schen Erden das Eiweiss krystallinisch wieder ausschieden.

Ich erhielt Eiweisskrystalle, und zwar durchgângig in

Octaëdem, aus Losungen von:

Essigsaurem, salpetersaurem und phosphorsaurem Na-

tron, Brom- und Jodkalium, Chlorammonium und oxalsaurcm

Ammon, Chlorbarium und Chiorcalcium, schwefelsaurer

Magnesia, gelbem Blutlaugensalz.
Ein besonderes Verhalten zeigten hierbei die Kalksalze

insofern, als das Eiweiss in den Losungen derselben nicht,
wie bei anderen Salzen, wasserhell, sondern nur trübe und

unter Hinterlassen eines geringen Rückstandes loslich war.

Was die qualitative Untersuchung der Aschen dieser

Eiweisskrystalle anlangt,. so fand ich im Wesentlichen die
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bereits bekannten Bestandtheile, wie Eisen, Kalk, Magnesia,

Phosphorsâure, immer jedoch noch das beim Losen des Ei-

weisses verwendete Salz. Von den mehrfach ausgefilhrten

qualitativen Analysen halte ich, um Wiederbolungen zu ver-

meiden, die Mittheilung einer derselben für genügend; einige

Angaben über den Procentgehalt der Eiweisskrystalle (sammt-
lich aus Cblomatriumiosung erhalten) an Asche lasse ich

vorausgehen.
1,0078Grm. lufttr. Subst. (= 0,8717Grm. Trockensubst.) gaben

0,0030Grm. Asche= 0,34 fur Trockensubst.

1,0047Grm. lufttr. S~bat. (= 0,8635Grm. Trockensubst.) gaben
0,0023Grm. Aschc= 0,26

0
“ fur Trockensubst.

1,0240 Grm. lufttr. Subst. (= 0,9140 Grm. Troekensubst.) gaben

0,0015 Grm. Asche = 0,16 fur Trockensubst.

Die Asche wurde nach Verkohlen des Eiweisses meist

schon nach kurzem Glühen kohlefrei erhalten, und deshalb

die Aschebestimmungen direct auf diese Weise ausgefilhrt.
Die Farbe dieser Aschen war hâuiig mehr oder weniger

griinlich; der wâssrige Auszug der Asche reagirte alkalisch

infolge Gehaltes an kohlensaurem Alkali. In concentrirter

Saizsâure loste sich die Asche Yotlig auf und gab nach Ver-

jagen der uberschussigen Satzsâure die Losung mit essig-
saurem Natron einen Eisenniederschlag, in welchem sich

durch motybd&nsaures Ammon Phosphorsâure nachweisen

liess. In dem Filtrate des Eisenniederschlages entstand nach

Zusatz von oxalsaurem Ammon eine schwache Trübung durch

Spuren von Kalk, nach Zufiigen von Salmiak, phosphor-
saurem Natron und Ammoniak ein krystallinischer Niedei-

schlag von phosphorsaurer Ammon-Magnesia. Eine bei letz-

terer F&Hung meist schwach hervortretende BIaufârbung
deutete auf Kupfergehalt; es wurden deshalb die Aschen

noch speciell auf die Gegenwart von Kupfer gepruft, und

letzteres durch Schwefelwasserstoff und gelbes Blut!augenaa!z
als Aschenbestandtheil positiv nachgewiesen.')

') Da (nach Banaen's Versuchen)das Kupfer môgticherweise
erst infolgeAnwendnng eines Messing-GMbrenmerader Asche beim
Gtahen zugeführt sein konnte, so veraschteich andereMengenEiweiss
unter Anwendung einea gtiteemenBrenncrs, erhielt jedoeh dasselbe

Resultat.
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um zu ermitteln, welcher Art die Betheiligung der Salze

bei Losung und Krystallisation des Eiweisses sei, fuhrte ich

die nun folgenden Untersuchungen aus:

Zunâchst bestimmte ich in den Eiweisskrystallen quan-
titativ den Gehalt desjenigen Salzes, mit dessen Hülfe das

Eiweiss krystallinisch erhalten worden war; dabei ist es viel-
leicht nicht ubernussig zu bemerken, dass bei einem (TC-

sa.mmta~chengehalte von 0.2 0,3 die erhaltenen Zah)en

Anspruch auf absolute Genauigkeit naturlich nicht machen
konnen. Den Mittheilungen der Ergebnisse dieser Analysen
habe ich zugleich die Resultate der Elementaranalysen (so-
weit solche ausgefuhrt wurden) des betreffenden Eiweisses

beigeûTgt.

Eiweisskrystalle :ms Chlornatriumtosung.

A. Ch lorbestimmung.

Das zu prufende Eiweiss') wurde in einer gprâumigen
Platinschale mit Hülfe von wenig reinem kohlensauren Na-
tron in Wasser ge!o-t, die Losung zur Trockne verdampft
und bei aUma.h!ic!)er Steigerung der Hitze verkohlt. Die
KoMe wurde wiederholt mit Wasser extrahirt, die vereinigten
Auszuge in einer Platinschale auf ein kleines Volumen ver-

dampft, filtrirt, mit wenig reiner Salpetersâure angesâuert
uud in dieser Flüssigkeit durch Siiberlosung ein weisser

.Xiedo-schlag erhalten. Letzterer konnte zum Theil auch
aus Cyansilber bestehen, da beim Verkohlen des Eiweisses
die Bildung von Cyanverbindungen nicht ausgeschlossen war;
es wurde deshalb der Silbemiederschlag mit wenig verdünnter
Saizsaure digerirt, um vorhandenes Cyan an BIausâurebildung
zu erkennen. Die letztere war jedoch weder durch Geruch,
noch als Berlinerblau nachzuweisen. Der Niederschlag be-

Diese Eiweisskrystalle.wie die der folgendenUntersuchungen,
waren vorher mit Wasser so lange ausgewaschenworden,bis das ab-
laufendeWaschwassernicht mehr auf Alkalisalzreagirte. Eine Zer-
setzung des Eiweissesdurch das Behandelnmit Wasser war nicht zu
bcMerken,da die Eiweisskrysta)ienach wie vor ihre Krysta!)form~ut
erhalten zcigten.
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stand demnach nur aus Chior~Uber; er wurde nach dem

Auswaschen auf ein Filter gebracht, getrocknet, mit dem

Filter verbrannt und im Porzellantiegel schwach gegluht.

Nach dem Glühen wurde er nochmals mit Salpetersaure

und Saizsaure behandelt und wieder geglüht.

1,1002Grm.Subst.= 0,9825Grm.Trockensubstanzgaben 0,0014
Grm. AgCI = 0,0004Grm. CI = 0,04 fur Trockensubst.

B. Natronbestimmung.

Eiweiss wurde verkohlt, und die KoMe wiederholt nnt

heissem Wasser extrahirt, filtrirt, auf einem Uhrglase zur

Trockne verdampft, gewogen und als kohlensaures Salz be-

rechnet. Nach der Gewicht-ibestimmung prüfte ich das Salz

auf Natron; nach Behandeiu mit Satzsâure erhielt ich Würfel

von Chlornatrium; der Flamme ertheilte das Salz eine in-

tensive Gelbiarbung.

1,0240Grm. Substanz= 0.9140Gnn. Troekenaubst.gaben 0,0016
Grm. Na~CO~= 0,0009Grm. Ka,0 = 0,1"“ Na,,0= 0,07"/(,Na.

Danach ~vurde die Trockensubstanz dieser Eiweisskry-
stalle enthalten haben:

Chlor 0,04".o
Xatrium 0,07 “

Im Vergleiche zum krystallinischen prüfte ich âuch das

amorphe, nach WeyFs Methode gefâllte Eiweiss; dasselbe

war ebenfalls entsprechend gut ausgewaschen worden.

CMorbestimmnug: 0,9610Grm.Subst.= 0,8650Grm. Troeken-
Bubst.gaben 0,0012Grm. AgCl = 0,00035Grm. Ct = 0,04 CI.

Natronbestimmung: 1,7925Grm. Substauz = 1,5995 Grm.
Trockensubstanzgaben 0,0022Grm. Xa~COa= 0,0013Grm. Na~O=

0,09 Xa,0 = 0,06 Na.

Elementaranalyse des Eiweisses.

Die Substanz mischte ich iu Berücksichtigung ihres

Schwefelgehaltes mit chromsaurem Blei lagerte zwischen

Kupferoxyd ein und verbrannte bei vorgelegten Kupfer-

spiralen, zuletzt unter Zuleiten eines Sauerstoffstromes.

Den Stickstoff bestimmte ich volumetrisch nach Dumas,



der Kürbissamen. 115

8*

unter Benutzung von Magnesit zur Erzeugung der Koblen-

sâure.

Der Wassergehalt der Substanz wurde aus dem &e-

wichtsverluste bei 110" berechnet.

Das über die Bestimmung der Bestandtheile hier Ge-

sagte gilt zugteich fur die Eiementaranatysen der weiterilin

noch zu beschreibenden Eiweisskrystalle.

Eiweisskrystalle der Chiornatriumiosung.

Wasser- und Asdtebestimmung:

0,9145 Grm. Substanz verloren bei 110" 0,0740 Grm. Waaser =

8,1 die erhattenen

0,8405 Grm. Trocketiaubst. gaben 0,0015 Grm. Asche = 0,18

Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung:

0,3390 Grm. Subst. = 0,3116 Grm. Trockensubst. gaben:

0,2036 Grm. H,0 = 0,02262 Grm. H = 7,25 0,' H.

0,6080 CO., = 0,1658 “ C = 53.21 “ C.

0,3)50 Grm. Subst. = 0,2895 Grm. Trockensubst. gaben:

0,1887 Grm. HO = 0,020966 Grm. H = 7,24°; H.

0,5650 “ CO, = 0,1541 “ C = 53,23 “ C.

0,2840 Grm. Subst. =0,2610 Grm. Trockensubst. gabeu:

0,1684 Grm. H,0 = 0,01872 Grm. H = 7,17 "“ H.

0,5090 C0< = 0,1388 “ C = 53,19 “ C.

Schweielbestimmung

1,2888 Grm. Subst. v. 12,5".Wassergeh.
= 1,1124 Grm. Trocken-

substanz gaben 0,0865 Grm. BaSO~ = 0,01189 Grm. S = 1,06 S.

0,4478 Grm. Subst. = 0,3918 Grm. Trockensubstanz gaben 0,0298
Grm. BaSO~ = 0,00409 Grm. S = 1,08 S.

StickstoS'bestimmung:

0,2420 Grm. Subst. v. 9,7l". Wassergeh. = 0,2185 Grm. Troeken-

substanz gaben 35,6 Ccm. X bei 15,6" und 769,0 Mm. Bar. = 0,04207
Grm. N = 19,25 N.

0,1875 Grm. Subst. v. 7,80' Wassergeh. = 0,1728 Grm. Trocken-

substanz gaben 29,0 Cem. N bei 16" und 745,0 Mm. Bar. = 0,03316
Grm. N 19,19 N
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Tabelle der procentischen Werthe.

Analyse. I. IL III. Mitfeiwerthe.

C 53.21 53,23 53,19 53,21
H 7,25 7,24 7,17 7,22

tt),25 19,19 – 19,22
S 1,M 1,06 – 1,07
0 – – – 19,10
Aschc ",18 0.18 0,18 0,18

100,00

Eiweisskrystalle aus Losung von schwefelsaurer

Magnesia.

Die Da.rsteUung dièse'' KrystaHe war deqenigen mittelst

CMornatnumIosung gleich, doch erschienen mir die hier er-

haltenen EiweisskiystaUe grüsser als die vorigen, und, nach

dem Aschengehalte zu schiiessen, leichter rein zu erhalten;

Krystallform ebenfalls octaëdnsch; der Aschenge!ta!t betrug
etwas über 0,1 Procent:

a) 1,0070Gnn. Subst. verlorenbei 110°0,0917Grm. Wasser =

9, die crhaiteuen 0,9to3Grm.Trockensubstanzgabcn 0.0013Grm.
Asehe= 0,14'“.

b) 1,2050 Grm. Subst. verloren bei 110" 0,1145 Grm. Wasser =

9,5" die erhaltenen 1,0905 Grm. Trockensubstanz gaben 0.0015 Grm.

Asche = 0,13°..

Die Aschen waren rein weiss und wollig voluminos; sie
losten sich voUstandig in Saizsâure imd liessen in dieser

Losung Spuren von Eisen und Phosphorsaure nachweisen.

Die Asehe der Substanz b) prufte ich quantitativ auf

den Magnesiagehalt. Behufs dessen stellte ic!t die salzsaure

Losung dieser Asche dar, fàllte in dieser durch essigsaures
Natron die vorhandene Spur phosphorsam-ehahigen Eisens

und versetzte das Filtrat hiervon zur Ausscheidung der

Magnesia nach Zu~gen von Salmiak und phosphorsaurem
Natron mit Ammoniak. Der erhaltene Niederschlag der

phosphorsauren Ammon-Magnesia ergab nach dem Glühen

0.0034G:Tn.2MgOPO~ = 0,0012 Grm. MgO = 0,11 Grm. fur
Trockensubstanz.
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Bestimmung vou SchwefeIsam'L- und Magnesia
dieser Eiweisskrystalle.

A. Bestimmung der Schwet'eisaure.

1,8707Grm. Subst. (= 1,7024Grm.TrockeitSu)Mt.)wurdot durch

Digestionmit salzsaurchaltigcmWasser in cinek)arc Losungvon Syn-
tonin verwandelt,und letztere hc-is.smit wenigChlo)')':u'iumiusungver-

setzt. Die hierdurch entstandene Tt'ubuug zeigte die Hitdung vun

schwefctsam-ernBaryt an, der sic'hnaf-hmetutagigemStehen nttm.th-

lich zu Bodensetzte. Die ttbei'stehendeklare Ftitssigkeitwurdehierauf
durch ein kleinesFilter gegossen,zuletzt<terBarytMiedosctUagauf das
Filter gespült, mit heissem Wasser ausgewaschen,~'h'ockuct mid ge-

gtiiht. Ich erhielt

0,0102 Grm. BaSO~ = 0.0035 Grm. SO~ 0.20°.) SO., fur

Trockensubstanz.

B. Magnesiabestimmung.

Die als Filtrat vom schwefelsauren Baryt erliattene

Syntonintosung wurde sammt Waschwasser zur Trockne i'r-

dampft, der Ruckstand verkohit. die Kohie mit heissem, salz-

saurehattigen Wasser mehrmals extrahirt und die vereinigtpn

Auszüge auf ein kleines Volumen verdampft. Der in letz-

terem noch enthaltene Baryt wurde durch Schwefelsâuie-

zusatz entfernt und das Filtrat hiervon bis fast zur Trockne

eingedampft. Die concentrh-te wâssnge Losung des Ruck-

standes gab, erst mit Weinsaure, dann mit Salmiak. p)t0~-

phorsaurem Natron und Ammoniak versetzt, einen krystalli-

nischen Niedeischlag von phosphorsaurer Ammon-Magnesia.
Aus diesem erhielt ich nach dem &Kutpn:

0,0064Grm. 2 MgOPO~= 0,0023Gr.n. MgO= 0,13 &tg0 fiu

Trockensubatanz.

Eine Zusammenstellung der erhaltellen procentischen
Werthe fur MgO und SO~ ergiebt annahernd die Zusammen-

setzung der schwefelsauren Magnesia:

Gefunden: MgO: 13 Thle. Bereehnet: MgO: 10 Thle.

S03: 20 SO,: 20

33 Thle. 30 Thle.
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Elementaranulysen.

Wasser- und Aschebestimnmug.

1,2050 Grm. Substitnz v~rt~ren bei HO" 0,U45 Grm. Wasser =

9,50".“; die erhaltenen 1,0905 Grm. Trockensubst. gaben 0,0015 Grm.

Asehc=0,13" o.

KohienstoU'- und WasserstoH'bestimmung.

0,5530 Grm. Subst. = 0,5005 Grm. 'rockensubst. gaben:

0,3162 Grm. H.;0 = 0,035t4 Grm. II = 1,02

0,5 CO, = 0,26M “ C = 53,32 “

0.4445 Grm. Subst. = 0,4022 Grm. Troekcnsubst. gaben:

0,2523 Grm. H,0 = 0,02804 Grm. H = 6,97 "“.

OJ880 CO~ = 0,2104 “ C = 53,27 “

StickstotTbestimmung

0,2905 Grm. Subst. = 0,2628 Grm. Trockensubst. gaben 43,0 Ccm.

N bei t4,2" und 747.5 Mm. Bar. = 0,0497 Grm. N = 18,89

0,2550 Grm. Subst. = 0,2306 Grm. Trockensubst. gaben 38,5 Ccm.

N bei t7,8" und 746,0 Mm. Bar. = 0,0436 Grm. N = 18,~0%.

0,2245 Grm. Substanz (von 10.H\ Wassergeli.) = 0,2019 Grm.

Trockensubstanz gaben 32,5 Cem. N bei 10,7" und 757,5 Mm. Bar. =

0,03856 Grm. N = 19,10% X.

Schwefetbestimmung

0,6360 Grm. Substanz = 0,5750 Grm. Trockensubst. gaben 0,0411

Grm. BaSO~ = 0,06616 Grm. S = 1,14~ S.

0,6695 Grm. Substanz = 0,6019 Grm. Trockensubst. gaben 0,049&

Grm. BaSO, = 0,0673 Grm. S = 1,12 S.

Procentische Werthe für Trockensubstanz.

Analyse I. Analyse II. Analyse 111. Mittelwerthe.

C 53,32 53,2-:î – 53,2&

H 7.02 6,97 6,99

N t8,S9 1S,90 19,10 18,99

S 1,14 l,t2 1,13

0

Asche 0,13 0,13 0,13

100,00

Eiweisskrystalle der Chlora.mmoniumiôsung.

Für die Gewinnung dieses krystallinischen Eiweisses gilt

im AUgememeQ das bisher daruber Gesagte, ebenso über
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Krystallform und Eigenschaften. Dass der Aschegehalt

etwas geringer gefunden wurde, rührt wohl daber, dass das

an der EiweisskrystaHisation betheiligte Salz ein in der Hitze

nuchtiges war.

0,9333Gt-m.Sttbstimz= 0,8-265&rn).Trockensubst.gaben 0,0008

Grm. Asche= 0,09

Die Asche besass eine schwarzbraune Farbe und be-

stand zum grossten Theile aus Kupferoxyd, neben Spuren

von Eisen und Phosphorsâure.
Beim Veraschen der Substanz im bedeckten Platintiegel

bildete sich kurz vor Beginn der Verbrennung an Deckel

und Wanden des Platintiegels ein schwacher, weisser Be-

schlag, der sich in Wasser leicht lôste ,und nach Verdampfen

der Losung zur Trockne sich bei stârkerem Erhitzen wieder

verBuchtigte; der Beschlag bestand demnach vermuthlich aus

dem Chlorammonium des Eiweisses.

Einen weiteren Beweis Rir den Chlorammoniumgehalt

dieses Eiweisses erhielt ich durch folgenden Versuch:

Eine bestimmte Gewiclitsmenge des trocknen krystalli-

nischen Eiweisses wurde in einer kleinen Schale in wenig

CMomatriumIoaung gelost, dann mit 0,lproc. Kalilauge ver-

setzt, und die Schale bedeckt mit einer gut schliessenden

Glasplatte, an deren innerer Seite sich ein Tropfen concen-

trirter Schwefelsaure befand. Mit einer gleich grossen Menge

salmiakfreien 'Eiweisses wurde ebenso verfahren, um hier-

durch ein Vergleichsobject der Einwirkung der Kalilauge

auf reines Eiweiss zu haben. Beide SchaJcben wurden in

einem kalten, ammoniaM-eien Raume aufbewahrt. Nach

Verlauf eines Tages wurde die Schwefelsaure beider Glas-

platten, mittelst wenig Wassers in Reagensgtaser gespült

und nach Zusatz ûberschiissiger Kalilauge durch Ness-

ler'sches Re&gens auf Ammoniak gepru&. In der ersteren

Flüssigkeit entstand bald Gelbfârbung, wahrend in der an-

deren LOsung erst nach langerer Zeit diese Erscheinung

auftrat.

Bei Wiederholung dieses Versuches unter Anwendung

stârkerer Kalilauge liess sich dasselbe beobachten, nur unter

entsprechend stârkerem Hervortreten der Ammoniakreaction.
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Die eriangten Resultate -.prechen sowohl fur die (regenwart

des Chlorammoniums in den betren'<?nden Eiweisskrystallen.
als auch fur den bereits früher erwahnten. zersetzendeu Ein-

nus.sverdunnter Kaliiauge bei langcrer Einwirkung auf Eiweiss.

Was den erwâhnten reicbtichen Kupfergehalt der Ei-

weisskiystaile betrift't. so war es moglic!). dass das Kupfer erst

watu'end der Darstellung als Verum'eitugung in das Eiweiss

gelangt war, und untersuchte ich deshalb eine grëssere Mettge

d"r ursprünglich verwendeten Prote'insubstanz. Sie gab, unter

Anwendung eines giâsemen Brenners verbrannt, eine Ascite,

in welcher durch ScbwefeIwasserstoS. Ammoniak und durch

gelbes Blutlaugensalz wiederum Kupfer deutlich nachgewiesen
werden konnte.

Da auch nach dem spater beschriebenen, mehrmaligem

Umkrystallisiren dieses Eiweisses eine Verminderung des

Kupfergehaltes nicht zu bemerken war. so muss nach diesen

Beobachtungen das Kupfer als mit clem Eiweiss verbunden

angesehen werden.

Das Quantum der aus Ciuorammoniumiosung erhaltenen

Eiweisskrystalle war bei guter Ausbildung der letzteren stets

ein sehr reicmiches. und benutzte ich diesen Umstand zu

dem Versuche, dieses krystallinische Eiweiss mehrmals uni-

zukrystallisiren. Ich hoffte hierbei auf Grund der bereits

angedeuteten Wahme!tmung. dass die Mutterlauge der Eiweiss-

krystalle stets stârker phosphorsâurehaltig war, als eine Lo-

sung der daraus erhaltenen Kr~-stalte. das Eiweiss schliess-

lich phosphorsâurefrei zu erhalten. Behufs dessen wurden

aus einer grossoren Menge frisch gefallten Eiweisses mittelst

Chlorammonium!osung Krystalle dargestellt, letztere durch

Abgiessen und Absaug~n auf einem Filter von der Lauge

moguchst befreit, noch feucht von Neuem geiôst und wiederum

zum Krystallisiren gebracht. Auf diese Weise wurden die

zuerst erhaltenen Krystalle noch dreimal umkrystalUsirt.
Nach jeder Krystallisation wurde ein bestimuites Quantum

des Eiweisses mittelst molybdansauren Ammons geprüft und.

wenn noch Phosphorsâure nachweisbar. von Neuem umkry-

stallisirt. Die Abnahme an Phosphorsâure war nach jeder

KrystaUisation deutlich wahrzunehmen, so dass endlich in
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dem bei der vierten Krystallisation erhaltenen Eiweisse keine.

in der davon restirenden Lauge eine nur schwer erkennbare

Spur von Phosphorsâure mehr nachzuweisen war. Dass ich

nach Trocknen der Krysta!!e bei Prufuug einer grosseren

Menge (ca. 1,0 Grm. lufttrockner Substanz) in etwa 0,0010

Grm. kupferhaltiger Asche trotzdem noch eine Spur Phos-

phorsâure fand. kônnte nur zur Annahme einer Verbindung

der pliosphorsauren Salze mit dem Eiweisse führen.

Elementaranalysen.

Die bierzu verwendete Substanz bestand in dem durch

Umkrystallisiren gereinigten Eiweisse der Cblorammonium-

losung.

Wasser- und Aschebestimmung:

0,8255 Grm. Subst. verloren bei 110° 0,07R5 Grm. Wasser = 9,5~

die erhaltenen 0,7470 Grm. Trockensubst. gaben 0,0003 Grm. Asehe

=0,

Kohlenstoff- und WasserstoS'bestimmung:

0,3595 Grm. Substanz = 0,3254 Gnn. Trockensubst. gaben:

0,2139 Grm. H,0 = 0,02376 Grm. H = 7,31 ".(,,

0,6380 00~ = 0,1740 “ C = 53,47

0,2855 Grm. Substanz = 0;2544 Grin. Trockeusubst. gaben:

0,1704 Grm. H,0 = 0,01S93 Grm. H = 7,32

0,5085 CO~ = 0,136S “ C = 53,63 “

StickstoS'bestimmuug

0,1700 Grm. Subst. = 0,!541 Grm. Trockensubst. gaben 25,5 Ccm.

K bei 14,4" und 756,0 Mm. Bar. = 0,02978 Grm. N = 19,33«,. N.

0,1810 Grm. Subst. = 0,1638 Grm. Trockensubst. gaben 27,0 Ccm.

N bei 13,0° und 750,8 hlm. Bar. = 0,03150 Grm. N = 19,23 '“ N.

0,3308 Grm. Subst. = 0,2994 Grm. Trockensubst. gaben 48,0 .Ccm.

N bei 15,6" und 767,0 Mm. Bar. = 0,05698 Grm. N = 19,03 "“ N.

Schwefelbestimmung

0,3345 Grm. Substanz = 0,3030 Grm. Trockensubst. gaben 0,0258

Grm. BaSO~
= 0,003516 Grm. S = 1,16 "“ S.
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Procentische Werthe für Trockensubstanz.

j Anatyse I. Anatyse IL Analyse HI. Mittetwerthe.

C 53,47 53,63 f – 53,55
H 7,31 '?,32 – 7,31

N t9,23 19,03 19,33 19,17

S 1,16
– – 1,16

0 – –
– 18,70

Asche 0,11 0,11 0,11

100,00

In Verbindung mit dem beschriebenen Versuche über

Entfernung der Phosphorsâure aus Eiweiss scheint mir noch

das nachstehend Mitgetheilte über die Beziehung der Phos-

phorsâure zum Eiweiss mcht ohne einiges Interesse zu sein.

Ein Vergieich der bis jetzt vorhandenen Angaben über

den Fhosphorsauregehalt des pflanzlichen Eiweisses lasst zu-

nachst erkennen, dass mit der zunebmend besseren Rein-

darstellung der untersuchten Substanzen eine entsprechende

Abnahme des Gehaltes an Phosphorsâure (und Asche) ver-

bunden ist. So findet z. B. Ritthausen') bei seinen Unter-

suchungen von Ricinussameneiweiss bei 2–3 "/“ Aschegehalt

einen Phosphorsâuregehalt von 1,85" welcher sich bei dem

gereinigten Producte auf 1,51~ vermiDderte. Sachsse~)

findet im Paranusseiweiss (nach Maschke's Verfahren ge-

wonnen) bei minimalem Aschengehalte, resp. in aschefreier

Substanz, nur 0,82 "/“ Phosphorsâure; er mmmt deshalb an,

dass dieselbe ein wirklicher Bestandtheil seines aschefreien

Eiweisses ist.3)
Eine betrâchtiiche Verminderung des Phosphorsâure-

gehaltes ergab sich ferner bei Untersuchung des krystallini-

schen Kurbissameneiweisses im Vergleiche zum amorphen,
welches durch Fâllen mit Kupfer!osuDg erhalten worden war.

') Die Eiweisskorperetc. S. 185.

*)Die Farbstoffeetc. S. 3t6.

~)Weyl dagegen scMiesstaus seinen, ebenfallsmit Paranuss-

eiweiss angestellteuUntersuchungen,dass Phosphorsâureund Asche

hier nur als Verunreinigungzu betrachten sind, und berechnet dem-

entsprechenddie Elementaranalysenseines Vitellins.
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_1.
1) Amorphes Mwei-~s.

0,7995Grn). Substanz= 0,7099Grrn.Trockensubst.g~ben0,0)(;a
Grm. 2MgOPO, = 0,0107Grm. P.O., = 1,5.')\.

2~ Krystalhniaches Eiweiss.

0,7055 Grm. Substaoz = 0,6H82 Grm. Trcck~nsubst. gaben 0,0028

Grm. 2MgOPO~ = 0.00~ Grm. P,0, = 0,26~ O'

0,7220 Grm. ~ub~txuz = 0,65.0 Gnn. 'frockcnsub-t. gaben u,0024

Grm. 2MgOPO.i = O.OOta Gru). P,0, = 0,23 °.

Zur Bestimmung der Phosphorsaure loste ich das Ei-

weiss in verdiinnter Kalilauge, verdampfte in einer Porzellan-

schale zur Trockne und verkohlte. Die Kohie wurde mit

satzsâureItattigemWasser ausgezogen, die Auszüge zur Trockne

verdampft, wieder in wenig Wasser getost und in dieser Ij8-

sung naeh Zusatz von wenig Weinsâure die Magnesia als

phosphorsaure Ammon-Magnesia gefâllt.
Die mit der weiter getriebenen Reinigung des Eiweisses

verbundene Abnahme an Phosphorsaure und Asche macht

zwar die vorherrschende Annahme, dass die gefundene Phos-

phorsaure nur als schwer vom Eiweisse zu trennende Ver-

unreinigung anzusehen sei, wahrscheinlicher, schliesst jedoch,
wie bereits angedeutet, die Moglichkeit einer Verbindung

phosphorsaurer Salze mit Eiweiss nicht aus.

Eiweisskrystalle aus Cblorcalciumiôsung.

Ein von dem der bisher angefuhrten Salze etwas ver-

schiedenes Verhalten zeigen die Kalksalze gegen Eiweiss,

da mit Chlorcalcium eine klare Losung nicht erzielt werden

konnte. Die Losung klârt sich weder durch Zusatz von

mehr Chlorcalciumiosung, noch bei Steigerung der Tempe-

ratur, im letzteren Falle tritt sogar bei ungefâhr 40° Aus-

scheidung des Eiweisses in grossen, kâsigen, unioslichen

Flocken ein. Dieselben bilden nach dem Absetzen eine

schwammige, zâhe, gewebeâhniiche Masse, welche nach dem

Trocknen hart und hornartig durchscheinend wurde.

Um diese Uebelstânde zu vermeiden, versetzte ich den

Eiweissniederschlag behufs Losung so lange unter Umschüt-

teln abwechseind mit Wasser und Chlorcalciumiosung, bis
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kein ungelostes Eiweiss mehr sichtbar war. Die auch hier

schwach trübe erhaltene Losung schied nach kurzem Stehen

weni~e Flocken aus und gab dann ein voUIg wa.ssei-he!'('s

Filtrat. Letzteres wurde zur Dar~tething krystallinischen

Eiweisses unter Wa.sserzusntz wie fruher behandelt, beim

Erwarmen jedoch eine Temperatur von 30" nicht erheblich

uberschritten.

Das ausgeschiedene Eiweiss war ebenfalls octaëdrisch

krystallisirt, doch besassen die Krystalle meist eine undeut-

liche Form. Beim Stehen an der Luft trockneten sic bald

zu einer glasigen Masse, welche, mit Wasser ubergossen,

allmâhlich milchweiss wurde, schwach aufquoll und sich dann

in Form emer zahen Haut vom Glase abziehen liess. Dièse

Haut war in Chlornatriumiôsung und verdünntem Alkali un-

tos!ich, wahrend dies bei frisch erhaltenen Krystallen des-

selben Eiweisses, ebenso bei gut getrockneten, nicht der

Fall war. Den Kalkgehalt der Krystalle vermochte ich in

der Losung (mittelst Chlornatriumi direct durch oxatsaures

Ammon nachzuweisen, es entstand hierdurch eine deutliche

Trubung und spâter ein Bodensatz von oxalsaurem Kalk.

Wasser- und Aschegehalt entsprachen den bisher dafür

erhaltenen Mengen.

1,0075Grm. Subst. verloreu bei HO"0,1075Grm.H.~O= 10.6%:

die erhaltenen 0,9000Grm.TrockeMubat. gaben 0,0035Grm. Asche

(= 0,39%), welche nach Gtuhen vor dem Gebtaseauf 0.0020Grin. =

0,22'“ sieh verminderte.

In der infolge Eisengehaltes schwach gelblich getarbten

Asche bestimmte ich den Kalk durch oxalsaures Ammon

und erhielt nach Glilhen vor dem Geblase 0,0006 Grm. CaO

= 0,07 an Phosphorsâure fand ich in obiger Asche

0,00028 Grm. P30s = 14,0 der Asche.

Zur Anstellung weiterer Versuche mit diesem Eiweisse

stand mir genilgendes Matenal nicht zu Gebote.

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse, welche die an-

gestellten Untersucbungen über das krystallinische Eiweiss

bisher geliefert haben, zeigt im Wesentlichen eine Ueber-
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ehistimmung der Eigenschaft&n aller der beschriebenen Ei-

weisskrystaiïe. Dieselben lassen weder in der Form, die

durchgangig octaëdrisch ist, nocit im Verhalten gegen Lo-

sungs- und FaHungsmittel, noch bcim Vergleiche der Ele-

mentarana!yse!) Verschiedenheiten entdecken. Demzufolgc.

konnte man mit einigem R~chte annehmen, dass in a!!en

FaHen dasselbe krystallinische Eiweiss, unabhangig Yen

dem als Losungsmittel verwendeten Salze, auskrystallisirt,

und das Salz selbst an der Bildung der Eiweisskrystalle

chemisch nicht betheiligt sei. Dieser Annahme entgegen

stehen aber die Resultate, welche sich bei Priifung auf an-

organische Bestandtheile der Eiweisskrystalle ergaben. Da-

nach war in dem untersuchten Eiweisse, theils direct in der

Losung, theils nach Veraschung, stets noch das zur Dar-

stellung verwendete, anorganische Salz, wenn auch in geringer

Menge, nachzuweisen. In den Fâllen, wo sowohl Base als

Saure des betreffenden anorganischen Salzes quautitativ be-

stimmt wurde, ergab dch ein Zahlenverhaittuss der Saure

zur Base, welches annahernd der Zusammensetzung des zur

Darstellung angewendeten Salzes entsprach. Daraus lasst

sich im Gegensatze zur ersteren Annahme folgern, dass dem

bei der Eiweisskrystailieation angewendeten Salze eine che-

mische Betheiliguug zugeschrieben werden kann, derart, dass

das Salz als solches mit dem Eiweisse eine Verbindung bildet.

Beweisend Au- letztere Ansicht scheint mir auch noch der

Umstand zu sein, dass trotz aller Reimguugsversuche des

Eiweisses der Gehalt an Aschebestandtheilen (z. B. der phos-

p!)oi'sauren Salze) bisher nicht unter das Minimum von 0,15

bis 0,2 "/“ zu bringen war.

Verbindungen von Magnesia und Kalk mit

Eiweiss.

1. Magnesiaverbindung.

Eiweissniederschlag wurde in Wasser vertheilt und dieser

Flüssigkeit unter Erwarmen auf 40~ allmâhlich kleine Mengen

Magnesia. zugesetzt, so lange, bis unter Eintreten einer deut-

lich alkalischen Reaction das Eiweiss in Losung gegangen
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war.') Nach geniLgender Digestion wurde warm abfiltrirt

unddienactime})rmaHgemRuckgiessen(-nd)ichklarerh:

tene Eiweissiosung langsam erkalten gelassen. Das dann

ausgeschiedene Eiweiss bestand aus mikroskopisch kleinen,

durchsichtigen KrystaUkornern, \'prmisc)~t mit einzelnen,

deutlich ausgebildeten Octaëdern. An Grosse en'eichten die

Krystalle die vorhergehendptt kaum zur Hâiftc, waren jedoch

bezüglich der übrigen Eigenschaften in der Hauptsache den

bisher beschriebenen Eiweisskrystatlen gleich. Der Asclie-

gehalt wurde jedoch betra-chtiich )iô))er gefunden

0,8408Grm.Subiitanz= 0,7629Gnn. Tro~keusubst.gaben 0,0044
Grm. Aschc= 0,)8%.

lu der Asche wurdc nach Entfernung einer Spur Eisen

durch es'igsaures Natron die Magnesia als phosphorsaure

Ammon-Magnesia gefâUt lmd nach G!uhen ais pyrophosphor-

saure Magnesia bestimmt. Ich erhielt:

0,0098 Grm. 2MgOPO, = 0,003a Grm. MgO = 0,046"“ fm-

Trockensubstanz.

Die von dieseu Eiweisskrystallen restirende Mutterlauge

wurde bei 40" zur Trockne verdampft und lieferte eine ge-

ringe Menge einer glasigen, sproden Masse, welche, zu feinem

Pulver zerrieben, ebenfalls auf den Gehalt an Magnesia ge-

prûft wurde.

1,0700Grm.Subst. verlorenbei HO"0,790Grm.Wasser = 7,8"“;
(lie erhaltencn 0,9310Grm. Trockensubst. gaben 0,0462Grm. Asche

=4,9" Die Asche tieferte 0,0507Grm. 2 MgOPO, = 0,0t83 Grm.

MgO= 1,96 Grm. MgOfur Trockensubst.

Der uniostiche Rückstand endlich, welcher bei Digestion

des Eiweisses mit Magnesia verblieb, lieferte 4,2"/(, Asche,

die neben Phosphorsâure und Eisenoxyd hauptsâch!ich

Magnesia enthielt.

Bei einer wiederholten Darsteilung der Magnesiaverbin-

dung nahm ich zugleich auf die LoslicbkeitsYerhaltnisse

Rücksicht.

Der Eiweissniederschlag wurde in 400 Ccm. Wasser

') Eine vottstandigklare Lôsung konnte ich jedoch nie erzielen,
aondentes bildete sich stets eiu geringcr amorpher Bodensatz.
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vertheilt, mit Magnesia digerirt und aus der Losung auf die

beschriebene Weise Krysta.He erhalten. Die über den Kry-
stallen befindliche Lauge enthielt auch nach lângerem Stehen

noch viel kleine Eiweisskrystalle suspendirt, und konnte nur

durcit Centrifugiren davon befreit und als voltig klare Fius-

sigkeit erhalten werden. Das durch Krystallisation ausge-
schiedene Eiweiss ergab nach dem Trocknen ein Gesa,mmt-

gewicht von 5,5 Grm.

Die Mutterlauge der Krystalle lieferte nach Verdampfen
einen glasigen Ruckstand im Gewichte von 2,7 Grm.

Das erhaltene krystallinische Eiweiss sowohl, als den
trocknen Verdampfungsruckstand der Mutterlauge prufte ich
ebenfalls auf Gehalt an Asche und Magnesia.

Kr)'stallinisches Eiweiss:

1,0525Grm.Substanz= 0,9645Grm. Trockcnsubst.gaben 0,0050
Grm.Asche= 0,520,0.

Die Ascheergab 0,0166Grm. ZMgOPO~ 0.0044Grm. MgO=

0,45% MgO.

Rückstand der Mutterlauge:

1,4525Grm.Substanz= 1,2915Grm.Trockensubst.gaben 0,0605
Grm. Asche= 5,3*“.')

Die Asche gab 0,0650Grm. 2MgOPO, 0,0234Grm. MgO=

1,81 für Trockensubst.

Die 2,7Grm.Eiweissdes Rückstandesenthieltenalso 0,0435Grm.
MgO, danach waren in 400 Ccm. Flüssigkeitbei 40"annahernd 8,0
Grm. Eiweiss und 0,0734 Grm. MgO ge)ost, =2°~ Eiweiss und
0,00183". MgO.

Für erwâhnenswerth halte ich noch das Resultat der

Aschenanalysen des krystallinischen Eiweisses und des amor-

phen Rûckstandes der Mutterlauge. Beide Aschen gaben
in salzsaurer Lôsung durch Kochen mit essigsaurem Natron

Eisenniederschiage, doch enthielt der Eisenniederschlag der

') Das gefundeneMehrgewichtdieser Asche (wie dasjenigeder
ersten Darstellung) im VergleichznmMagnesiagehalteruhrte nur zum
TheilvonAlkalisalzenundEisenher; zumeist musses der vorhandenen
Phosphorsaurezugesehrieben werden. Vermuthlich war auch schon
ein Theil der Magnesia in der Eiweisstôsungals phosphorsauresSalz
ge!ost.



128 Grûbler: Ueber ein krystallinisches Eiweiss

ersteren Asche vorwifgend reines Eisenoxyd, neben Spuren

von Phosphorsaure, wâhrend in der zweiten Asche sowohl der

Eisenniederschlag, als die davon restirende Losung reichlich

Phospliorsâure enthielt. Dies lâsst darauf schliessen, dass die

Magnesia wahrend der Digestion dem Eiweisse den grossten

Theil der Phospborsâure entzieht, indem sie damit theils

den uniosuchen Digestionsrückstand bildet, theils, wie hereits

in der Anmerkung envahnt wurde, als phosphorsaures Salz

in Losung geht.

Die Elementaranalysen dieser krystallinischen Eiweiss-

verbindung gaben fur Trockensubstanz etwas niedrigere

Zahlen, als die vorhergehenden; es ist dies zum Theil wohl

auf den hôheren Aschegehalt zuruckzufuhren, zum Theil

vielleicht auch auf die geringere Reinbeit der Substanz, da

letztere wegen ihrer sehr kleinen Krystalle nicht genugend

auszuwaschen war. Icb habe deshalb die Werthe fûr asche-

freie Substanz beigefûgt.

Elementaranalyse.

Wasser- und Aschebestimmung

1,0525Grm. Substanz verloren bei HO" 0,0880Gi'tn. Wasser =

8,36%; die erhaltenen 0,9645Grm. Trockcnsubst.gaben 0,0050Grm.

Asehe= 0,52

Kohlenstoff- und Wasserston'bestimmung:

0,2625Grm. Subst. = 0,2406Grm. Trockensubst.= 0,2392Grm.

aschefreieSubst gaben: I r pnr rn. t
.,)=<.xu',)r.iTOCKensuost.

OJ602 Gnn. R,0
= 0,0178 Grm. H

{(~,160'2Grir. 11>0
1 1 = î ~4 ,f. aschefr.Subst.

( =52,60 “ f. Trockensubst.
I),-1645 CO~ = 0,1261 e

:5;;95::
f. Trockensubst.

0,4645 “ CO, = 0,1~7 “
C Subst.

-i r'iu""

“ “ f = 7.21 '"“ f. Trockensubst.
0,2088 Grm. H,0 = 0,0232 Gnn.

H~ gubst.0,2088 GrIll. H~O = 0,0232 GrIll. H
= .,25 f. aschefi. Subst.

0,62ZU COp = U,1S9B3
) =52,73 “ f. Trockensubst.

0,6220 “ C0,=
0.16963 “ C~

Kt~~c't~~r~c'e'ttmmunty'

0,3510 Grm. Subst. = 0,3217 Grm. Trockensubst. = 0,3199 Gmi.

aschefreie Subst. gaben:

StickstoË'bestimmung

0,2340 Grm. Subst. = 0,2194 &rm. Trockensubst. = 0,2133 Grm.

aschefreie Subst. gaben 36,0 Ccm. N bei 15,3" und 751,5 Mm. Bar.
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Jonrnai f. prakt. Chemte ~2] M- 23.

0,041579 Grm. N
( = !8,95% f. Trockensubst.

= 0,041579 Grm.
N f. aschefr.Subst.

0,2t65 Grm. Subst. = 0,1985 Grm. Trockensubst. = 0,1973 Grm

aschefr. Subst. gaben 33,5 Cem. N bei 16,0" und 739,0 Mm. Bar.

= 0,03751 Grm. )
= 18,89 "/“ f. Trockensubst.

= 0,03751 Grm.
H ~g~g ~~g~, Subst.

Schwefelbestimmnng

0,8220 Grm. Subst. = 0,7535 Grm. Trockensubst. = 0,7496 Grm.

aschefi-. Subst gaben 0,0521 Grm. B~SOt = 0,00724 Grm. 8

= 0,00724 S
= 0,96 °. f. Trockensubst.

= 0,00724 Grm. S
{ g~~= 0,97 f. asehefr. Snbst.

Procentische Werthe.

Troekemubstanz. Asehefreie Substanz.

AMtyseAn~yse ~Anatyse~An~yse
1. 11. ¡..

I. II..
1

*0"T 52~60 52,73 52,66 C 52,95 53,02 52,98

H 7,20 7,2) 7,20 H j 7,24 7,25 7,25

N 18,95 18,89 j 18,92 N i 19,02 18,96 18,99

S 0,96 – 0,96 S
0,97 j 0,97

o i

Asche
0,52 0,52 j 0,52

100,00 100,00

2. Kalkverbindung.

Die Anwendung des kaustischen Kalks zur DaistcHuDg

von krystallinischem Eiweiss erfordert mehr Vorsicht, da

Kalkhydra-t sehr energisch auf &isch gefâlltes Eiweiss ein-

wirkt. Letzteres liess sich schon bei Anwendung von Kalk-

wasser beobachten, welches trotz seines geringen Kalkge-

haltes den darin vertheilten Eiweissniederschlag schnell in

grosse kasige Flocken verwandelte, die sich âbniich dem ge-

ronnenen Eiweisse verhielten und spater den Boden des

Gefâsses als uulosiiche, schwammige Masse bedeckten; Chlor-

natrium und verdunntes Alkali vermochten es dann nicht

mehr zu losen. Verdiumtes Kalkwasser von noch deutlich

alkalischer Reaction verlor dieselbe beim Vermischen mit

einer hinreichenden Menge von Eiweissniederschlag; die dann
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neutral reagirende Flüssigkeit enthielt jedoch nur wenig Ei-

weiss gelost.

Behufs Darstellung der Krystalle vertheilte ich Eiweiss-

niederselilag in viel Wasser und setzte unter Umachuttein

tropfenweise Kalkwasser so lange zu, bis sich eine schwach

alkalische Reaction bemerkbar machte. Hierauf digerii-te
ich unter weiterem vorsichtigen Zusetzen von Kalkwasser

bei 40°, bis die Flüssigkeit unter Abscheidung eines geringen

gelbUchen Bodensatzes durchscheinend geworden war. Die

so dargestellte Losung wurde nach Filtration in der Wârme

voUtg wasserhell und schied nach dem Erkalten Eiweiss kry-
stallinisch aus. Die erhaltenen Krystalle stimmten im Aus-

sehen vollig mit denen der Magnesiaverbindung überein, ver-

hielteu sich auch bezüglich der übrigen Eigenschaften analog.
Die Mutterlauge dieser Krystalle wurde nach dem Centri-

fugireu ebenfalls verdampft, bis zum Entstehen eines trock-

nen, glasigen Rückstandes.

Ich untersuchte auch hier das Eiweiss der Krystalle
und des Rückstandes der Mutterlauge, sowie den wahrend

der Digestion entstandenen, unlôslichen Bodensatz.

A. Krystallinisches Eiweiss:

1,0390Grm. Substanz verloren bei 110"0,1105Grm. Wasser =

10,63"/“ die erhaltenen 0,9285Gnn. Trockensubst.hinterliessen nach
Glühen vor dem GeMaae0,0115Gnn. Asche= 1,2"y,.

Die salzsaure Losung der Asche gab mit essigsatiremNatron
einen rothbraunenEisenniederscblag,der eineSpur Phosphoraaureent-

b:e!t; im Filtrat Mervonwurde der Katk durch oxalsauresAmmon
ge(attt uud aïs kaustiacherKalk bestimmt. Ich erhielt 0,0101Grm.
CaO = 1,09 fur Trockenaubst.

B. Verdampfungsruckstand der Mutterlauge:

1,9510Grm.Substanz= 1,TM5Grm. Trockensubst.gaben 0,0608
Grm. Asche= 3,1 die aich nach Glühen vor dem Gebtase auf

0,0450Grm.= 2,3 "“ vennimderte.

Der wassrigeAuszug dieser Asche reagirte stark alkalisch; aus
der salzsaurenLosung wurde durch essigsaures Natron wenig eines
weissen,phosphorsâurehattigenEisenniederschlagesgefaUt. Der Kalk-

gehalt der Asche wurde wie bei der vorigen bestimmt und erhalten:

0,0194Grm. CaO= 1,09"/“ &TrockeMubat.
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9*

C. Der amorphe Digestionsrückstand

ergab naeh Verasehen 2,8°/(, Asehe von rothbraunerFarbe und ent-

hielt nebenEisenoxydund Kalk viel Phosphorsiiure.

Der Gehalt der zwei letzten krystallinischen Eiweiss-

korper an den zur Darstellung verwendeten Basen lasst wohl

kaum noch in Zweifel darüber, dass hier wirkliche Verbin-

dungen des Eiweisses mit alkalischen Erden bestehen, indem

hierbei das Eiweiss die Stelle einer Sâure vertritt. Berech-

net man das Moleculargewicht dieses Eiweisses, so ergiebt

sich, dass 40 Theile MgO mit 8848 Thln. Eiweiss, und 56

Thle. CaO mit 5081 Thln. Eiweiss verbunden sind. Dièse

Zahlen stehen ziemlich genau in dem Verhaltnisse von 4: 7,

denn es sind dann

35,392 Thle. Eiweiss mit 160 Thhi. MgO,

35,567 “ “ 392 CaO

verbunden; danach würden im Molekül des Eiweisses der

Magnesiaverbindung 8 H-Atome durch Mg, und im Eiweisse

der Kalkverbindung 14 H-Atome durch Ca vertreten sein.

Dièses VerhSitniss muss etwas eigenthümlich erscheinen, findet

aber seine Eridarung vielleicht in Folgendem:

Nach den Resultaten der Analysen betrug der Gehalt

des krystallinischen Magnesiaeiweisses an Magnesia 0,45'n,
der des amorph aus der Mutterlauge erhaltenen 1,82'
wahrend das auf analoge Weise aus der Kalkverbindung ge-
wonnene Eiweiss in beiden FâUen 1,09 "/QCaO enthieit, also

die bei der Darstellung gebildete, in Losung befindliche Ei-

weissv,erbindung nnverandert wieder ausgeschieden worden war.

Die ursprunglich in Losung befindliche Eiweissverbin-

dung der Magnesia besass vermuthlich eine der Kalkverbin-

dung entsprechende Zusammensetzung, erlitt jedoch dann

beim Auskrystallisiren eine Spaltung in der Weise, dass ein

magnesiaarmes Eiweiss krystallinisch sich ausschied, wahrend

ein Eiweiss mit hohem Magnesiagehalte in der Mutterlauge

gelost blieb.
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Verhalten des Eiweisses gegen Salze schwerer

Metalle.

Die Untersuchungen erstreckten sich hier nur auf amorphee

Eiweissverbindungen, da es mir, wie bereits angedeutet, nicht

gelang, unter Anwendung dieser Salze Eiweisskrystalle dar-

zustellen.

Eingehendere Versuche über das Verhalten des Kupfers
zum Eiweiss verdanken wir bereits Ritthausen'), welcher

bei seinen Untersuchungen Kupfersalzlosungen vielfach àls

.F&Uungs-und Trennungsmittel von pflanzlichen Eiweisskor-

pem anwendet und die Zusammensetzung des Eiweisses aus

den Analysen der erhaltenen Kupferverbindungen ableitet.

Seine spatere Mittheilung über Ricinussameneiweiss vervoll-

stândigte dièse Untersuchungen noch weiter durch Analysen
der erhaltenen Kupferverbindungen.

Das Verfahren, dessen ich mich zur Darstellung der

Kupferverbindung des Einweisses bediente, unterschied sich

im Wesentlichen nicht von der Methode Ritthausen's.

Eine Losung des Eiweisses in Chlornatrium wurde mit Kupfer-

salzlosung im geringen Ueberschusse versetzt und der erhal-

tene, blâutich-weisse Niederschlag mit Wasser ausgewaschen,

so lange die zuletzt eintretende starke Quellung es noch

gestattete. Nach Zusatz von Alkohol schrumpfte der Nie-

derschlag zasammen, so dass er durch Pressen zwischen

Fliesspapier und Stehen an der Luft trocken erhalten wer-

den konnte; derselbe stellte dann eine hornartige grüne Masse

dar, die sich leicht zu Maulich-weissem Pulver zerreiben liess.

Wurde der Niederschlag unter Anwendung von Alkohol und

Aether getrocknet, so lieferte er ein lockeres Pulver von

der btâuuch-weissen Farbe des frischen Niederschlages. Letz-

teres pruH~ ich auf Wasser- und Aschegebalt:

0,8365Grm. Snbstanz verloren bei 11060,0980Grm. Wasser =

11,1 die erhaltenen 0,T433Gnn. Trockensubat.gaben 0,0138Grm.
Asche= 1,8<

Die Asche besass eine schwarz-grune Farbe und war

') In seinem Werke: Die Ehveisskorperetc.
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stark phosphorsâurehaltig; aus der salzsauren Losung der-

selben wurde das Kupfer mittelst Zink ausgeschieden und

als Metall bestimmt.

0,7433Grm.Trockensubstanzgaben 0,0061Grm.Cu= 0,82 =

0,0076Grm. CuO= 1,08

Der Phosphorsâuregehalt dieser Substanz betrug 1,55°/
und lâsst dies, namentlich im Vergleich mit dem niederen

Kupfergehalte des krystallinischen Eiweisses, annehmen. dass

der in amorphen Kupferverbindungen gefundene Kupfergehalt

infolge Beimengung von phosphorsaurem Kupfer ein zu

hoher ist.

Bezuglich der Eigenschaften des Kupfereiweissmeder-

schlages bestâtigten sich die von Ritthausen mitgetheilten

Beobachtungen; er loste sich, frisch und getrocknet, in ver-

dünnter Kalilauge, leichter noch in ammoniakhaltigem Wasser

mit schon violetter Farbe auf und schied sich beim Neutra-

lisiren wieder aus; ein Versuch, aus der ammonhaltigen Lo-

sung durch Alkoholdialyse Krystalle zu erhalten, hatte keinen

Erfolg. Bei lângerem Stehen ging die violette Farbe der

Losung &Umahlichin Braun über, vermuthlich infolge Bildung

von Schwefelkupfer, ohne jedoch dabei den fur Eiweissfàul-

niss charakteristischen Gernch auftreten zu lassen.

Weniger bekannt scheint die Eigenschaft von Kupfer-
salzen und einiger anderer Metallsalze zu sein, losend auf

&isch gefa.lltes Eiweiss zu wirken. Den im Wasser ver-

theilten Eiweissniederschlag vermochte ich durch Zusatz von

Kupferlosung zu einer voUig klaren, blaulichen Flussig~eit
zu losen; beim Erwarmen nahm die Losung, analog den

Alkalisalzen, noch mehr Eiweiss auf, welches nach dem Er-

kalten amorph wieder ausgeschieden wurde. Auf Zusatz von

wenig Chlornatrium zur Kupiereiweissiosung trat sofort

flockige Ausscheidung des Eiweisses ein, und zeigte sich so-

nach hier die eigenthümliche Erscheinung, dass dieselbe Salz-

ISsmig sowohl aia starkes Losungs-, als als starkes Fatlungs-
mittel des Eiweisses auftreten kann.

Versuche über das Verhalten von Salzen anderer schwerer

Metalle (wie ZinncMorur und -chlorid, neutrales und basisch-

essigsaures Blei) ergaben genau dieselben Resultate, doch
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scheinen Bleisalze noch energischer losend auf das Eiweiss

zu wirken, da eine so dargestellte Losung auch nach Zusatz

grosser Mengeti Wassers nicht wieder geiatit wurde.

Eine Zusammenstellung der Resultate, welche aus diesen

Utttersuchungen hervorgehen, ergiebt Folgendes:

1) Die Kürbissamen enthalten ein Eiweiss, welches leicht

in gut ausgebildeten Krystallen erhalten werden kann; das-

selbe krystallisirt in regularen Octaëdern.

2) Die in den Kürbissamen enthaltene Proteinsubstanz

besteht zum weitaus grossten Theile aus dem octaëdrisch

krystallisirenden Eiweisse; letzteres bildet vielleicht den allei-

nigen EiweisskSrper der Proteinsubstanz, da noch nicht er-

wieseH ist, da.as dâ§na~;h Fâtiung und Krystallisation in den

Laugen in geringer Menge gefundene Eiweiss ein anderes ist.

3) Das eingeschlagene Verfahren der Darstellung des

krystallinischen Eiweisses (nach Drechsel) unter Anwen-

dung von Salzen ist vor allen anderen jetzt bekannten Me-

thoden dazu geeignet, einen reinen, unverânderten Eiweiss-

korper in Krystallen zu gewinnen.

4) Die künstlichen Eiweisskrystalle sind in der Krystall-

form übereinstimmend mit den natürlichen Proteinkrystallen;

eine wesentliche Zersetzung des genuinen Eiweisses infolge

der Behandlungsweise zur Darstellung der kiinstlichen Kry-

stalle ist demnach nicht anzunehmen.

5) Auch nach dem Verfahren von Ritthausen kann

ein Eiweiss gewonnen werden, welches, gleich dem WeyF-

schen Vitellin, octaëdrische Ki-ystalle liefert, woraus hervor-

geht, dass dasselbe durch die angewandte Méthode keine

Veranderung eriitten hat.

6) Frisch geiaUtes Eiweiss wird schon durch Einnuss

freier KoMensâure verândert.

7) Die Coagulationstemperatur des Eiweisses ist ab-

hangig von dem Salzgehalte der Losung und steigt entspre-
chend der Menge des zum Losen des Eiweisses verwendeten

Salzes.
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8) Obgleich die aus verschiedenen Salzlosungen erhal-

tenen krystallinischen Eiweisse sâmmthch dieselbe Krystatl-

form besitzen, ist es doch mogiich, dass sie mit geringen

Mengen der betreffenden anorganischen Salze Verbindungen

bilden, da in dem darauf untersuchten Eiweisse stets das

zur Krystallisation verwendete Salz deutlich uachzuweiscuwfn'.

9) Beim ofteren Umkrystallisiren des Eiweisses ver-

schwindet der Phosphorsa.uregeha.lt schliesslich fast vollstan-

dig die Phosphorsâure ist demnach nicht ein integrirender

Bestandtheil des Eiweisses, wie etwa des Lecithins oder

Nucléins, sondern vielleicht als Salz mit ihm verbunden, wie

Kochsalz, schwefelsaure Magnesia., Chlorammonium u. s. w.

in den beschriebenen Krystallen.

10) Die krysta1linischen Verbindungen des Eiweisses mit

alkalischen Erdén besitzen ebenfalls octaêdnsche Krystall-

form sie zeichnen sich gegenüber den Eiweisskt-ystailen der

Salzlosnngen durch einen hôheren Gehalt an der zur Dar-

stellung benutzten Basis aus, und vertritt hier das Eiweiss

die Stelle einer Sâure.

11) Das Moleculargewicht dieses Eiweisses berechnet

sich aus den Verbindungen der alkalischen Erden fur Magnesia-

eiweiss auf 8848, fur Kalkeiweiss auf 5081, und lasst sich

die Verschiedenheit dieser Moleculargewichte vielleicht auf

die leichte Verânderlichkeit der Magnesiaverbindung gegen-

über der Kalkverbindung zuruckiuhren.

12) Das krystallinische Eiweiss unterscheidet sich von

dem amorphen:

1) durch einen weit geringeren Asche- und Phosphor-

sâuregehalt;

2) durch einen hoheren Gehalt an Kohlenstoff, Stick-

stoff und Schwefel.

Ein Vergleich der Analysen von aus CMornatriumIosung

amorph (A) und krystallinisch (B) erhaltenem Eiweisse giebt

folgende procentische Werthe:
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Danach enthâlt das krystallinische Eiweiss doppelt so

viel Schwefel, als das amorphe, und einen Mehrgehalt an

Kohlenstoff von 1,5 und Stickstoff von 1,0"/(,. Dagegen

enthâlt das amorphe Eiweiss ein Plus von 0,47 H, wel-

ches einer Gewichtsmengevon 4,30 H,0 entsprechen wilrde.

Vergleicht man die procentische Zusammensetzung des

krystallinischen Eiweisses mit dem amorphen in der Weise,

dass die procentischen Werthe der einzelnen Bestandtheile

des krystallinischen auf C 51,88 berechnet werden, so ergiebt

sich in nachstehenden Zahlen ein Minus von 2,52 "/“.

Nehmen wir dieses Minus als Wasser an und ziehen

von den Zahlen der Barbieri'schen Analyse die entspre-

chende Menge Wasserstoff und Sauerstoff ab, so erhalten

wir folgende Zahlen:

welche mit den von mir fiir das krystallinische Eiweiss ge-

fundenen hinreichend übereinstimmen, um die Annahme zu

untei-stutzen, dass beidc Eiweisspraparate sich in ihrer Zu-

B.

Kry6ta!ImischesEiweiss.
C = 53,21
H = 7,22,,
N = t9,22,,
S = ],0'?,,
0 = 19,10,,

Asehe = 0,18“

100,00

A. Amorphes Eiweiss

(nach Barbieri).
C = 5t,S3". lo
H = 7,51,,
N = t8,08,.
8 = 0,60,.

0 = 2t,93,,

100,00
Aache == l,n"

C = 51;88

H = 7,04

N = 18,74
S = 1,04

0 = 18,62

Asche = 0,16

97,48

C = 51,88
H = 7,23

N = 18,08
S = 0,60

0 = 19,69

97,48
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sammensetzung nur durch einen verschiedenen Wassergehait

unterscheiden. Barbieri's amorphes Eiweiss müsste dem-

nach eine gewisse Menge Wasser enth&ltpn. welches bei 110"

noch nicht entweicht.

Leipzig, Physiolog. Institut,

im August 1880.

Ueber die Bildnng von Dihydroanthranol nnd

Anthracen ans Anthrachinon;

von

Dr. Hugo R. von Perger.

C. Graebe und C. Liebermann haben schon vor zébu

Jahren die Reductionsfahigkeit des Anthrachinons durch

Zinkstaub und Kalilauge beschrieben und den durch diese

Reaction entstehenden. in Alkalien mit blutrother Farbe los-

lichen, leicht wieder in Anthrachinon umwandelbaren Korper

Anthrahydrochinon genannt.') Ueber die Eigenschaften und

Zusammensetzung dieser Verbindung hat C. Liebermann

erst vor kurzer Zeit hochst interessante MIttheilungen ge-

macht und die Constitution des ~Oxanthranols" durch die

Formel

~CH~~

6N

zum Ausdruck gebracht.~) Von C. Liebermann und Topf~)

wurde durch Einwirkung von Jodwasserstonsa.ure und Phos-

') Ber. Berl. chem.Gea. 1870,S. 636.

2) DM. 1880, S. 1596.

') DM. 1876,S. 1201.
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phor auf Anthrachinon ein zweites Reductionsproduct erhal-

ten, welches aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisii-t, zwi-

schen 163" und 170" schmilzt und dessen Acetylverbinduxg

den Schmelzpunkt 126"–131° zeigt. Durch tangere Einwu-

kung von Jodwasserstonsaure auf diesen Korper, dus An-

titrano!, entsteht Anthracenbibydriir, dessen Schmelzpunkt

bei 108" liegt Das Anthracenbiltydrur wurde zuerst von

C. Graebe und C. Liebermann beschrieben') und von

Rosenstiet, neben Anthracen, aus Purpuroxanthin erhal-

ten.~) Durch Anwendung des gleichen Reductionsmittels

gelang es A. Baeyer, a.usPhenylanthranol Phenylanthracen-

dihydrur zu erzeugen.~) C. Liebermann und Giesel haben

durch Jodwassersto&a.ure und Phosphor a.us Chinizarin ein

Oxyhydroanthranol*) erzeugt, aus welchem durch Oxydation

Erythrooxyanthrachinon entsteht.") Die Zusummensetzung

dieses Oxyhydroanthranols wurde von seinen Entdeckern

durch die Formel:

C.H,<(~C.H,(OH)C6H~CH- 6 HI (OH)

OH

ausgedrückt. Schliesslich but C. Lieberm~nn mittelst

Phosphor und JodwasserstoSF aus Anthi-achinonmonosulfon-

saure Anthracenbihydrurmonosulfbnsâure erhalten.*)
In einer &Hheren Mittheilung über die Darstellung von

Amidoanthrachinon aus Anthrachinonmonosulfonsa.ure~) er-

wahnte ich, dass Herr J. Fischer und ich die Absicht ha-

ben, die Einwirkung wâssrigen Ammoniaks auf die Anthracen-

sulfons&uren zu studiren. Gelegentlich dieser Arbeit~) wur-

') Ber. Berl. chem. Ges. 1868,S. 187, und Ann. Chem.Ph~H-m.

Suppl.7, 265.

Compt.rend. 70, T6t.
Ann. Chem.Ph&rm.202, 63.

') Ber. Berl. ehem. Ges. 1877, S. 606.

') Das. 1878, S. 1611.

') Das. 1879,S. 189.

0 DM. 1873, 8. 15SS.

') DarNberhoffenwir demnâchstberichtenzu konnen.
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den :mch Versuche gemacht, durch Einwirkuug von Zink-

staub und Ammoniak, aus Anthrachinonsulfonsauren An-

ttimcensulfonsâuren zu gewinnen. Um Einb)ick in den Re-

ductionsprocess zu erhalten, suchte ich die Producte kennen

zu lernen, welche bei der Einwirkung von Zinkstaub und

Ammoniak auf chemisch reines Anthrachinon entstehen. Die

Vermuthung, dass Anthranol und Anthracenbihydrür sich

bilden werden, hat sich nur nach einer Richtung hin bestâ-

tigt Anthr~cenbihydrur konnte nicht erhalten werden, es

entstand ais Endproduct der Reaction ein Koiper, aus wel-

chem leicht chemisch reines Anthracen in grosser Menge

gewonnen werden kann, und dessen Eigenschaften nicht ohne

Interesse sind.1)
50 Grm. in grossen Nadeln krystaUisu'endes, chemisch

reines Anthrachinon wurden mit 100 Grm. Zinkstaub innig

gemengt, und in einem Glaskolben mit 300 Ccm. Ammoniak

und 200 Ccm. Wasser übergossen. Die Losung fârbt sich

blutroth, schwache Erwarmung tritt ein; beim Erhitzen der

Masse auf dem Wasserbade beginnt eine Reduction des ge-

bildeten Oxanthraaols. Dieselbe ist aus der Verânderung

der Farbe ersichtMch; nach zweistûndigem Erwârmen ist die

Flüssigkeit im Kolben nur noch gelb geiarbt, auf der Ober-

uache derselben schwimmt eine oMge,gelbe Masse, die beim

Erkalten zu Kügelchen erstarrt.

Nach dreistundigem Erhitzen wurde die Reaction be-

endet, die erkaltete Flüssigkeit filtrirt, der Filterrückstand

bei Zimmertemperatur getrocknet und mit starkem Alkohol

extrahirt.

Die ersten heissen Auszüge mit Alkohol liessen, nach

') C. Liebermann (Ber. Berl. chèm.Ges. 1880, S. 1598) hat
durch Reduction mit Zinkstanb und Kalilauge aus Aethyioxanthranoi
einenKorper erhatten, der leicht wieder an der Luft in Aethyloxan-
thranol übergeht.

Die Reductionsfahigkeitdes Oxanthranola (Anthrahydrochinons)
durch Zinkstaubund Ammoniakfand bisher meinesWissensnirgends
Erwahnung. Durch die VeroSenttichungder mir seit mehr ais einem

Jahre bekannten Reaction giaube ich die Arbeiten von C. Lieber-

mann nicht zu berühren.
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Verdunsteu des Losungsmittels, eme olige Masse zurück,

welche beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse er-

starrte. Die spâteren heissen alkoholischen Extracte ent-

bielten, neben Anthr anol, reichlich Anthracen, welches durch

Auskochen der Ruckstande mit Natronlauge und mehr-

maliges Umkrystallisiren rein erhalten wurde. (Schmelzpunkt

214").
Die Untersuchung der unter 100" schmelzenden Antheile

der Reactionsmasse ergab die interessante Thatsache, dass

kochendes Wasser aua denselben eine Substanz lose, welche

beim Erkalten der filtrirten Losung sich in weissen, seiden-

gtânzenden Nadeln ausscheidet. Ich versuchte durch wieder-

holtes Auskochen gr8ssere Mengen dieses Korpers zu ge-

winnen, allein das gelang nicht; die erst als Oel auf dem

Wasser schwimmende Masse erstarrte, wurde undurchsichtig

und in Wasser uniôslicb, es trat Zersetzung ein. Eine gleiche

Zersetzung erlitt der in Wasser losliche Korper, wenn die

durch Alkohol gereinigte Masse mit Natronlauge ausge-

kocht wurde; es entstand eine licht gelbe Losung, aus wel-

cher sich schon wahrend des Filtrirens prachtig irisirende

KrystaIlMâttcben ausschieden, die der erkaltenden Losung

einen eigenthumiichen Schimmer verliehen.

Diese Krystalle besitzen den Schmelzpunkt 214" und

sind reines Anthracen; in der alkalischen Losung ist eine

geringe Menge Anthranol zugegen. Aus den schwerer in

Alkohol loslichen Antheilen der Masse wurden ebenfalls

reichliche Mengen von Anthracen dargestellt und nebenbei

Anthranol gewonnen.
Diese hier nur kurz erwâhnten Vorversuche zeigten,

dass das Hauptproduct der Reduction ein in siedendem

Wasser loslicher, unter 100" schmelzender, lëicht zersetz-

licher Kôrper ist, dass das sich vorondende Anthracen ein

secundares, das Anthranol ein intermediares Product des

Processes sei.

Um dies zu constatiren und gr8ssere Mengen der neuen

Substanz zu erhalten, wurden nochmals 50 Grm. Anthra-

chinon in oben genannter Weise reducirt und die Einwir-

kung 5 Stunden lang fortgesetzt. Die von der gelblichen
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Flüssigkeit getrennte Masse bestand aus mit Zinkstaub um-

hüllten Kügelchen von gelblich weisser Farbe. Dit Alkohol

und Wasser bei andauerndem Erhitzen zersetzend wirken,

so wurde der getrocknete FilteiTiickstand mit wasserfreiem

Petroleumather (Fraction 400-600) extrahirt; aus der sie-

dend filtrirten Losung scheiden sich nach kurzem Stehen

prachtvolle, mebrere Centimeter lange, feine, durchscheinende,

seidengIaMende Nadeln aus. Durch vorsichtiges Umkrysta,

lisiren und Waschen mit Petroleumather lassen sich dieselben

von der gelblich gefarbten Mutterlauge leicht reinigen. ihre

Losnng in Petroleumather ist dann farblos und zeigt eiue

schwach blâuuche Fluorescenz; der Schmelzpunkt der Kry-

stalle liegt bei 76°.

Die reine Substanz lost sich in kochendem Wasser auf

aus der nitrirten Ijôsung krystallisiren beim Erkalten seideu-

glanzende Nadeln aus, welche die gleiche Zusammensetzung,

wie die aus Petroleumather krystallisirten, besitzen (Schmelz-

punkt 76"). Bei andauerndem Kochen mit Wasser vernuchtigt

sich eine kleine Menge des Korpers, und besitzt die kochende

Losung einen schwachen, angenehmen, aromatischen Geruch.

Wie schon erwahnt, erleidet die Substanz durch kochendes

Wasser eine Zersetzung; der niedere Schmelzpunkt derselben

steigt bis 214", und durch Kochen mit Alkohol oder Benzol

gewinnt man aus dem Rückstand reines Anthracen. Die

aus der wassrigen Losung gewonnenen Krystallchen verlieren

sehr bald an der Luft ihre Durcbsichtigkeit, sie werden weiss

und schliesslich schwach gelb gefârbt, nach kurzem Stehen

an der Luft sind sie in Wasser umostich geworden, und der

Schmeizpunkt steigt bis 210". Gleiches gilt von den aus

Petroleum gewonnenen Krystallen. Die Zersetzung geht

sehr rasch Ypr sicb, wenn über Schwo~elsâure getrocknet wird.

0,318Grm. der reinenSubstanz(Schmelzpunkt76")verloren nach

24 Stunden,über Schwefetsaurestehend, 0,0220Grm. und nach aber-

maligen24 Stunden betrug der Gewichtsverhtst0,0267Grm. Die ge-
trockneten KrystaUchenwaren undurcbsichtig und an der Obernache

schwachgelblich gefarbt; der Schmelzpunktderselben lag bei 210".

Nicht nur durch Kochen mit Wasser, durch Liegen

an trockner Lu~ tritt eine solche Zersetzung ein, auch
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schon durch Kochen mit absolutem Alkohol, Essi~saurc
u. s. w.

Diese geringe Stabilitât des Kôrpers machte es u~~nog-
lich. die Maximalausbeute an demselben aus dem Rohpro-
ducte festzusteMen. Die letztere enthielt, wie ich achon oben

erwâhnte, neben Zinkstaub nur die unter 100" schmetxende

Masse; diese ganz unverândert vom Zinkstaub zu trennen,

gelang auch bei grossier Vorsicht nicht; immer wurden

secundare Producte erhalten, und bei wiederholtem Auskochen

mit Petroleumâther sank die Ausbeute bis auf 50 Proc. vom

angewandten Anthrachinon herab; im gimstigsten Falle, beim

Auskochen der gepulverten Masse (welche sich im verschlos-
senen Rohrchen noch am besten aui'bewahren ]asst), mit

flüchtigsten KoMenwasserstoSen (in Mengen von 5–6 Grm.)
wurde die Ausbeute bis auf 75 Proc. gesteigert.

Die leichte Zersetzbarkeit erschwei'te die Erforschung
der Zusammensetzung in einer Weise, dass ich anfangs
iurchtete, auf elementarànalytische Belûge verzichten zu

mussen.

Den ersten Anhaltspunkt fur die Feststellung der Zu-

sammensetzung des Eorpers bot das uberraschende Verhalten

der reinen Substanz gegen kochenden, mit etwas Eisessig
versetzten Alkohol: die durchscheinenden, seideuglânzeuden
Nadeln wurden undurcbsichtig, losten sich allmâhlich auf,
und nach lângerem Kochen und langsamen Erkalten krystal-
lisirten aus der Losung prachtig schimmernde B!attchen aus,
deren Schmelzpunkt 214" war.

1,2678Grm. der reinenSubstanz, in der Weise behandeit,gaben
naehVerdunstendes Losungamittekeinen Rückstand, der 1,1499Grm.
wog (Schmelzpunkt213"–214°). Die Ausbeute an Anthracen betrug
somit 90,7 Proc.

1,0727Grm. dieses Rückstandes,nach bekannter Art in Eisessig
geïost nnd mit Chromaâureoxydirt, lieferten 1,245Grm. chemisch
reines Anthrachinon, somit 116,062 Proc. Ausbeute. Der Proeess:
C,<HK,+ 0, = C~HaO. + OH, verlsngt 116,85Proc.

1,1278Grm.der ans Ligroin krystallisirten, reinen Substanz, di-
rect in bekannter WeisemitChromsaureoxydirt. ergaben1,1951Grm.
Authrachinon= 105,96Proc. Ausbeute.

Aus diesenResultatentiess sich annahemd das Moleculargewicht
des Korpers bereehnen:
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,“
90,7 105,96

Da die untersuchte Substanz aschefrei verbrannte, keinen

Stickstoff enthielt, da sie bei lângerem Erhitzen im Rühr-

chen durch das ZuruckSiessen auf den erhitzten Theilen des

Gefasses eine Zersetzung unter Bildung von Wasser und

Anthracen erlitt, da ihr Verhalten beim Trocknen über

Schwefelsaure anna.hemd zu Zahlen filhrte, welche sie aus

Anthracen und Wasser zusammengesetzt erscheinen lassen,
80 war die Ansicht begründet, dass der Korper die Zusam-

mensetzung C~H~ + BL,0 =
C~H~O = 196 besitzt. Die

Losiichkeit in Wasser spricht für die Auffassung der Sub-

stanz als secundarer Alkohol, dessen leichte Zersetzbarkeit

in Anthracen durcit Austritt von Wasser erklârlich ist:
1

r CI-_r-r->
i CH(OH)= CH CH + H~O.C6 H4 )> C6H.

Wird der Korper mit AetzkaJiiosung erhitzt, so dass

eine Art Schmelze entsteht, so bildet sich unter Gelbfârben
der Losung Anthranol in geringer Menge:

C,.H,,0-H.=C,.H,.0.

Von der aus Petro!eumather krystallisirten Substanz
wurden 10 Elementaranalysen ausgefuhrt, aus welchen er-

sichtlich wurde, wie leicht der Korper sich zersetzt; werden
die aus Petroleumâther durch Absaugen gewonnenen Nadeln
blos mit Bûchtigsten KoblenwasserstofEen gewaschen und rasch
bei gewohnucher Temperatur getrocknet, so wird der Gehalt
an Kohlenstoff zwischen 84,5 und 85,23 Proc. gefunden, blie-

ben die KrystâUchen an der Luft liegen, so wurde der Ge-
halt an Kohlenstoff zu 86,1- 86,3 Proc. und noch hohei-
bestimmt. Ein Trocknen im luftverdünnten Raume, ein
Aufbewahren über Trockenmittel war ausgeschlossen: con-
stante Zahlen wurden nur dann gefunden, wenn die aus

flüchtigem Petroleumâther krystallisirten Nadeln an der Luft
vom anhaftenden Aether dnrch Verdunsten befreit und dann

vorsichtig und rasch geschmoizen wurden. In diesem Zu-
stande ist die Masse haltbarer. Ich ftihre hier nur jene
Analysen an, welche mit der so vorbereiteten Substanz durch-
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gefùhrt wurden. Der Durchschnitt der übrigen Analysen-

Resultate betrâgt 85,6 Proc. Kohlenstoff und 6,25 Proc.

Wasserstoff.

1) Aus 0,1993 Gnn. Subetanz wurden erhalten: 0,627~ Grm.

KoMens&ure und 0,1108 Grm. Wasser.

2) Aus 0,2175 Grm. Substanz wurden gewonnen: 0,682 Grtn.

KoMensâme und 0,124 Grm. Wasser.

3) 0,2338 Grm. Substanz gaben 0,7366 Grm. KoMens~ure und

0,128 Grm. Wasser.

Daraus berechnen sich an:

DieVerbindg. C~H,0
I. H. III. enthalt:

Kohlenstoff: 85,827 85,517 85,923 85,714 Proc.

WasserstoH': 6,177 6,331 6,082 6,122 “

8,163 Sauerstoff

99,999

Die Verbindung lasst sich dem Allen nach als Dihydro-
anthranol bezeichnen. Das Dihydroanthranol iost sich in

concentrirter Schwefelsâure mit rein gelber Farbe auf; bei

noch so schwachem Erwarmen oder lângerem Steben tritt

jene Fârbung ein, welche die Losung des Anthracens in

Schwei'elsâtù'e zeigt In Benzol, Alkohol, Aether, Petroleum-

&ther, SchwefeUtohIenstofF ist es lôslich. Die wassrige Lo-

sung desselben wird durch Zusatz irgend einer Saure geiallt,

resp. getrübt.

Vergeblich waren die Versuche, ein Acetylderivat zu

erhalten; die Substanz zersetzt sich mit Acetylchlorid unter

schwachem ErwârmeB, und es wird chemisch reines Anthracen

gebildet. Auf die Losung des Bihydroanthranols in Schwefel-

koMenston' wurde eine Losung von Brom einwirken gelassen,
es entweichen grosse Mengen von Bromwasserstoff, utid

bleibt nach dem Verdunsten des Kohlendisulfides eine schon

gelbe Masse zurück, deren Schmelzpunkt zwischen 92"–94°

liegt. Siedender Petroleumâther entzieht eine beim Erkalten

der Losung in gelben Nadeln krystallisirende Bromverbin-

dung, deren Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus Alkohol von 180" bis 221" steigt. Mit Chromsâure

und Eisessig oxydirt, entsteht aus der Substanz reines An-

thrachinon (Schmeizpunkt 273).
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Eine Analyse ergab aus 0,1948 Grm. der reinen Krystalle

(Schmelzpunkt 220") 0,358~ &nn. Kohtens&ut'e und 0,0449 Gi'm.WaaMi',

a.uB 0,1494 Gnn. Subatanz wurden 0,1662 Grm. AgBr erh~tteu, worans

sich berechnen: T" "'7_L!1- n_-

Demuach ist die gewonnene Verbindung mit dem von

C. Crabe und C. Liebermann aus Anthracen') erzeugten

Bibromanthracen identisch, und scheint die Bildung dieser

Bromyerbindung leicht erkiarlich, sobald aus dem Bihydro-

anthranol erst unter Abspaltung von Wasser Anthrucen ent-

steht. Gegen diesen einfachen Verlauf des Processes spricht

jedoch der uiedere Schmelzpunkt des Productes. Versuche,

aus derselben noch andere Korper zu isoliren, misslangen;

durch Krystallisation aus verschiedenen Losungsmittelti wur-

den schliesslich nur immer Krystalle vom Schmelzpunkt

220"–221" erhalten.

Das hier kurz beschriebeue Product der Einwirkung von

Zinkstaub und Ammoniak auf Anthrachinon ergaozt die

Reihe der aus dem Anthrachinon durch Reduction ent-

stehenden Korper~), derenKenntniss den eingehenden Studien

C. Liebermann's hauptsacMich zu danken ist. Die Auf-

findung des Korpers, welcher direct zum Anthracen iuhrt,

giebt einen neuen Anhaltspunkt fur die von C. Liebermann

gelegentlich seiner Mittheilungen über das Oxanthranol aus-

gesprochene Ansicht, dass diese Redtictionsproducte die

Kenntniss über die Natur des Anthracens ergânzen. Die

') Ann. Chem.Pharm. Suppl.T, 275.

Ct<H~0, Anthrachinon,

C~H,.Ô: Oxanthranol,
C~ H,.0 Anthranol,
C,,H,~0 Dihydroanthrano!,
C,t H,, Anthracembihydrur,
C~H,. Anthracen.

Die Verbindung C~H,,Br~
enth:i)t:

a0,t49 Proc. Kohtenstott' 50,00

~,560 WtLaaet'stoa' ~38

47,336 Bt-om 47,62

100,00
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Lôslichkeit des Bihydroanthranols in kochendem Wasser

erlaubt, seine Constitution mit der einer alkoholartigen Ver-

bindnng zu vergteichen'), deren Darstellung aus dem in AI-

kalien leicht losliehen Oxanthranol gewiss nicht ohne Inter-

esse ist.2)
Die Auffindung des Dihydroanthranols bietet die Mog-

lichkeit, sich aus chemisch reinem Anthrachinon auf einfache

Art reines Anthracen in gr6sserer Menge zu bereiten. Die

Darstellung des letzteren mit Hilfe von Zinkstaub bei hoher

Temperatur giebt geringe Ausbeuten unreinen Anthracens.

Die Einwirkung von Zinkstaub und Ammoniak auf Binitro-

anthrachinon habe ich schon früher einmal, in einer Mitthei-

lung über a-Diamidoanthrachinon, erwahnt~), gegenwartig
versuche ich durch tângere Behandlung des aus dem Nitro-

derivat entstandenen Diamidoanthrachinons mit Zinkstaub

und Ammoniak zu einem Amidoderivat des Anthracens zu

gelangen, obgleich die von C. Liebermann und F. Giesel

durchgefulirten Reductionsversuche am Chinizarin, die Eigen-
schaften des Oxybihydroanthranols dafur zu sprechen schei-

nen, dass die Gegenwart eines Radicals in einem der Phenyl-
reste eine grossere Stabilitât der Verbindung bedinge, die

Lôslichkeit in Wasser aufhort und eine Condensation unter

Abspaltung von Wasser kaum zu erwarten steht.~)

Reichenberg, Laboratorium fur chem. Technologie d.

hoheren k. k. Staatsgewerbeschule, den 10. Decbr. 1880.

') Die leichte Zersetzbarkeitder Verbindungliess leider ein wei-
teres Studiumderselbendurch Darstellung von Derivaten nicht zu.

*) Aus Phtatophenon(Diphenylphtalid)entsteht durch Reduction

Triphenylmethancarbonsaure,weitere Reductionsproducte,gleich dem
PhtaMausPhtaUn, konnten nicht erhalten werden (A.Baeyer). Aus

Triphenylmethancarbonsaureund ans demPhtalin lassen sich Conden-

sationsproducteerzeugen, das Phenylanthranolund das Phtalidin; aus
et'aterembildet sich durch Einwirkung von JodwasserstotfPhenylan-
thracendihydrür, au8 letzterem durch Zink und NatronlaugeHydro-
phtalidin (Ann. Chem.Pharm.: ,Ueber die Verbindungender Phtal-
saure mit Phenolen vonAdoifBaeyer" Bd. !!02, 36).Verbindungen,
welchedem Dihydroanthranolentsprechenwurden, sind nicht bekannt.

Dies. Journ. [21 t9, 211.
*) AehniieheVersuchemit Phenanthrenchinonwurdenbegonnen.
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Ueber die Verbindungen der ein- und zweibasischen

Fettsânren mit Phenolen;
von

M. Nencki und N. Sieber.

t. Mittheilung.

Resorcin und Eisessig mit Chlorzink, als wasserentziehen-

dem Mittel, erwârmt, vereinigen sich leicht zu einer neuen

Verbindung, die ihrer Zusammensetzung und ihren Eigen-

schaften nach ein Dioxyacetophenon ist. Die Bildung dieser

Substanz erfolgt nach der Gleichung: CgH~O~+C~H~O,

=C,)Hj;(C~HgO)0;j+Hi,0. Zu ihrer Darstellung werden

am zweckmassigsten 1,5 Gew.-Thte. Chlorzink in 1,5 Gew.-

Thln. Eisessig in der Warme getost, der Flüssigkeit ein

Gew.-TM. Resorcin zugesetzt und im offenen Kolben auf

dem Sandbade erhitzt. Bei 145"–150" kommt die Flüssig-
keit in lebhaftes Sieden. Man entfernt die Flamme und lâsst

die Reaction sich auf dem Sandbade vollenden. Um die Bil-

dung harziger Producte zu vermeiden, ist es nur notbig darauf

zu achten, dass die Temperatur nicht über 150" steigt. Nach

dem Erkalten mit Wasser versetzt, erstarrt die Schmelze zu

einem, aus der neuen Verbindung bestehenden Krystallbrei.
Wahrend des Erhitzens nimmt die Flüssigkeit allmahlich eine

schone, gelbrQthe Farbe an. Wird sie über 150" erhitzt,

oder iangere Zeit bei 150° erhalten, so wird die Nüance

eine tief rothe und durch weitere Einwirkung des Chlorzinks

auf die entstandene Substanz entsteht ein harziges, in Al-

kalien mit violetter Farbe losliches Product, wodurch natür-

lich die Ausbeute an der krystallinischen Substanz geringer
wird.

Die abgeschiedenen, braun gefajbten Erystalle werden

zur Entfernung des Chlorzinks mit verdünnter Saizsâure ge-
waschen. Sie l8sen sich in Alkalien mit tief violetter Farbe

auf. Durch lângeres Kochen der alkalischen Losung wird

die Farbe oSenbar in Folge allmahliger Zerstôrung des

Farbstoffs schmutzigbraun. Saizsâure faut aus der verdünnten
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alkalischen Lôsung die neue Verbindung unverandert aus.

Die weitere Reinigung der im Wasser schwer losUchen Sub-

stanz geschah durcit wiederholte Krystallisation aus ver-

dunnter Saizsâure unter Zusatz von Thierkohle. Sie wird

so in weissen rhombischen Biâttchen oder Nadeln rein er-

halten. Die an der Luft getrockneten Krystalle verloren

im Exsiccator über Schwefe)sâure nichts mehr an Gewicht,
und ihre Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

0,2259Grm. der Substanz gaben 0,5211Grm. CO, und 0,1148
Grm. H~Ooder in Proc. auf C und H berechnet: gefundenC 62,91°(,
und H a,64" Die Verbindung CsH~ enthalt: C 63,15% und
H 5,26"

Im CapiUarrôhrchen schmilzt die Substanz bei 142". Sie

lasst sich nicht ohne Zersetzung destilliren. Bis zum Sieden

erhitzt, geht anfangs bei 303"–305* ein farbloses Destillat

über, das aber bald braun wird. Die Temperatur steigt aU-

mâhlich bis über den Siedepunkt des Quecksilbers und der

Retorteninhalt verharzt; auch bei vermindertem Luftdrucke

war sie nicht ohne Zersetzung destillirbar. Im Vacuum des

Hofmann'schen Apparates vergaste sie sich bei der Tempe-
ratur des siedenden Anilins nicht. Gegen Sâuren und Alkalien

ist die Substanz sehr bestaadig. Sie kann langere Zeit, ohne

jede VerâBderung, damit gekocht werden, und erst durch

Schmelzen mit Kalihydrat wird sie zersetzt. Von kalter

conc. Schwefelsâure wird sie gelost und durch Wasserzusatz

unverandert abgeschieden. Wie aus der empirischen Formel

ersichtlich, kônnte die Substanz entweder als das bis jetzt
unbekannte Monoa-cetylresorcin, oder, falls das Acetyl einen

Wasserstoff des Benzolkerns substituirte, als ein Dioxyaceto-

phenon angesehen werden. Wenn schon die Bestândigkeit
der Verbindnng fur die Annahme sprach, dass das Acetyl
einen BeDzoïwasserstoif und nicht den hydroxylischen sub-

stituirte, so hat die Darstellung einer Acetylverbindung un-

serer Substanz und Vergleich derselben mit dem zuerst von

Malin 1) dargestellten Diacetvlresorcin zu Gunsten dieser

Annahme entschieden.

') Ann.Chem. Pharm. t~8, 78.
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Nachdem wir gesehen haben, dass sowohl CMoracety!,
als auch Essigsâureanhydrid auf unsere Substanz einwirken,
wurde em Gew.-Thl. der letzteren mit 3 Gew.-Thln. Essig-

sâureanhydrid am RucMusskuMer etwa eine Stunde lang ini

gelinden Sieden erhalten und sodann die Flüssigkeit aus

einem Fractionirkotbchen destillirt. Nachdem Essigsaure-

hydrat, sowie das überschüssige Anhydrid übergingen, stieg
der Quecksilberfaden rasch bis auf 303", bei welcher Tem-

peratur bis auf einen kleinen Rest fast Alles überging. Die

bei 303~ übergegangene Fraction erstarrte sowohl in der

Vorlage, wie im Kühlrohr krystallinisch und wurde zur Ent-

fernung des ihm noch anhaftenden Essiganhydrids aus abso-

lutem Alkohol zweimal nmkrystaHisirt. Der Schmelzpunkt
der in feinen weissen Nadeln krystallisirenden Substanz lag
bei ?2", and ihre Elementaranalyse zeigte, dass sie mit dem

Malin'schen Diacetylresorcin isomer ist.

0,3379Grm.derüber SO~Hjbis zu constantemGewichtegetrock-
neten Substanzgaben 0,7634Grm. COQund 0,1638Grm. H~Ooder in
Proc.: C 6t,61''j. und 5,38"j. H. Die Verbindung CaH~C~HaO~O,
enth&tt:C 6],85" und 5,15%.

Malin erhielt das Diacetylresorcin durch Einwirkung
von Chloracety] auf Resorcin bei 100" und beschreibt es als

ein farb- und geruchloses, in Wasser uniosliches, nicht kry-
stallisirendes Oel. Um uns von der Verschiedenheit unserer

Acetylverbindung von dem Malin'schen Producte zu über-

zeugen, haben wir reines, trocknes Resorcin mit dem drei-

fachen Gewichte Essigsaureanhydrid 2 Stunden lang am

Rûcknusskuhter gekocht und sodann der fractionirten Destil-

lation unterworfen. Sobald das Anhydrid uberdestillirte,

stieg die Temperatur rasch auf 272", und zwischen 272" bis

280" ging der ganze Rest über. Diese Fraction wurde noch

einmal rectificirt, wobei sie einen constanten Siedepunkt von

273" (708 Mm. Bar.) hatte. Ihre Elementaranalyse zeigte,
dass sie reines Diacetylresorcin von Malin war.

0,2761Grm. der Substanz gaben 0,6251Grm. CO; und 0,1263
Grm. R.O, oder auf C und H berechnet: 61,74 C und 5,08 H.
Die VerbindungC,H,(C~H~O),0~ euth&tt C 6t,85% und 5,15<“ H.

Da die farb- und gerucMose Flüssigkeit auch nach
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wochenlangem Stehen im Exsiccator nicht krystallisirte, so

ist nicht zu bezweitelu, dass sie von unserer Acetylverbindung

verschicden und folglich das aus Eisessig und Resorcin er-

haltene Product ein Dioxyacetophenon ist. Im Uebrigen

giebt sowohl das Malin'sche Diacetylresorcin, als auch Re-

eorcin und Essigsâureanhydrid beim Erwarmen mit Chlor-

zink ebenfalls unser Dioxyacetophenon. Bemerkenswerth ist

es immerhin, dass auch durch langeres Kochen mit über-

schüssigem Essiganhydrid nicht die Diacetylverbindung des

Dioxyacetophenons erhalten wurde.

Eine alkoholische Dioxyacetophenonlosung mit alkoho-

lischem Natron versetzt bildet sofort ein in weissen Nadeln

krystallisirendes Natronsalz, das aber an der Luft sich bald

stark brâunt, und deshalb ergaben auch die Natriumbestim-

mungen der mit Alkohol gewaschenen und im Exsiccator

getrockneten Substanz keine übereinstimmenden Zahlen. Der

Natriumgehatt des Salzes schwankte zwischen den beiden

OH ONa

Formeln: C.H~COCH, und C~H~COCH~. Auch die

~ONa ~ONa

~OH
Acetylverbindung: C~Hg–COCH~ mit alkoholischcm Na-

~OCOCH, 3

tron übergossen, giebt unter Erwarmen dasselbe Salz, gleich-

zeitig wird der erfrischende Geruch des Essigathers bemerk-

bar. Charakteristisch ist die weinrothe Fârbung, welche

eine Spur des Dioxyacetophenons in Wasser gelost mit

E~senchlorid giebt.
In der Absicht, eine Dioxybenzoësâure zu erhalten, ha-

ben wir das Dioxyacetophenon mit chromsaurem Kalium und

Schwefelsâure oxydirt. Wir erhietten aber ausser geringen

Mengen unveranderter Substanz nur noch Essigsaure. Mit

dem dreifachen Gewichte Salpetersâure, spec. Gew. 1,4, über-

gossen, wird das Dioxyacetophenon in ein Mononitroproduct
verwandelt. Die Reaction erfolgt ohne vorhergehendes Er-

warmen. Nach beendigter heftiger Einwirkung wurde mit

Wasser verdunnt, das krystaMinisch abgescliiedene Nitropro-
duct abfiltrirt und aus 50proc. Alkohol umkrystallisirt, wobei
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sich die Substanz in schonen, langen, schwach gelb gefârbten

Nadeln ausscheidet. Sie krystallisirt wasserfrei und schmilzt

bei 142". Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

0,2701Grm. der Substanz gaben 0,4791Grm. CO~ und 0,0986

Grm. H.,0 oder 48,37 C und 4,05 H.

0,2999 Grm. gaben 19 Ccm. N-Gas bei 16,5" T., 720 Mm. Bar.

und über 20 Kalilauge, oder gefunden 6,99 "/o N.

Die Verbindung C.H,(NO,j(OH~(C,H,0)=C,H,NO, enthatt:

C 48,73 H 3,55". und 7,11 N.

Die Nitrirung ist eine sehr glatte, und es scheint nur

das Mononitroproduct zu entstehen. Die Elementaranalyse

eines nur aus Wasser umkrystallisirten Productes ergab von

der Theorie nur wemg abweichende Zahlen (get. C 47,74"

H 4,16~ und 7,59% -N).

Aehniich wie mit Essigsaure giebt Resorcin auch mit

Butt~rsaure und Chlorzink erwarmt, ein lieues Product, das

aber nussig ist. Wird zu einer Losung von Clllorzink in

Ameisensaure Resorcin zugesetzt, so lost sich aucli dieses

zunachst darin auf. Auf dem Wasserbade erwannt, nimmt

die Flüssigkeit eine schon rothe Fârbung an, und nach einiger

Zeit erstarrt sie zu einer festen Masse. Wasserzusatz schei-

det daraus ein rothes amorphes Pulver, das sich in Aïkulien

mit violetter Farbe lost und durch Sâm-en wieder gefâllt

wird. Andererseits verhâlt sich PyrogaHoI, mit Chlorzink

und Eisessig einen Augenblick zum Sieden erhitzt, genau so

wie das Resorcin. Das durch Wasserzusatz abgeschiedene

Product ist in heissem Wasser leicht, in kaltem weniger los-

lich, und wird durch Umkrystallisiren daraus, unter Zusatz

von Thierkohle, leicht rein, in weissen, perimutterglânzenden

Blâttchen erhalten. Die Elementaranalyse dieser Snbstanz,

welche bei 168*' schmilzt, ergab zwar mit der Formel eines

Trioxyacetophenons ubereinstimmende Zahlen (gef.C 57,21"(,,

H 4,72%; die Verbindung; C,H~(C,H,0)(OH), enthâlt:

C 57,14% und 4,76" H). Da aber die procentischc Zusam-

mensetzung aller moglichen Acetylderivate des Pyrogallols

die gleiche, wie die des Pyrogallols selbst ist, so musspn ~r-t

weitere Untersuchungen zeigen, ob die von uns erbdteue

Substanz das nach der Analogie mit Resorcin ei'wai-tete
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Trioxyacetophenon ist. JedenfaUs ist sie von dem bekannten

Tnacetytâther des Pyrogallols C~H~O;,(C~H~,0)~verschieden.

Wie man sieht. lassen sic!i durch abwechselnde Anwen-

dung einbasischer Fettsâuren und Phenole mittelst Chlorzink

eine ganze Reihe aromatischer Oxyketone bereiten. Wir

sind mit der weiteren Bearbeitung der in dieser Reaction

ottstehenden Substanzen beschâftigt.

Die Leichtigkeit, mit welcher sich die Radicale der ein-

basisc]t<'n Fettsam-en mittelst Chlorzink in d~n Benzolkern

der Phenole einfûgen lassen, veranlasste uns, auch das Ver-

halten der zweibasischen Fettsâuren, zunachst gegen Resor-

cin, zu prüfen. Ueber die Condensationsproducte ans Oxal-

saure und Resorcin mittelst Schwefelsâure liegen Angaben

von Claus und Andreae'), sowie Gukassiantz~) vor.

Bouchardat und Girard~) beschreiben in einem Patente,

dass durch Einwirkung zweiatomiger Sâuren, wie Oxalsaure,

MUchsâure, Camphersâure u. s. w. auf Phenole und Diphe-

noie bei 120"–250" Producte entstehen, welche unter der

weiteren Einwirkung von unterchlorigsauren oder unterbromig-

sauren Alkalien Far bstoffe erzeugen, die aus der alkalischen

Ijosung durch Sâuren abgeschicden werden konnen. In Be-

zug auf Bemsteinsâure hat schon vor lângerer Zeit Malin4)

die Beobachtung gemacht, dass Succinylchlorür mit Resorcin

unter SaIzsâureentwicHung ein gelbes Hai-z liefert, das in

alkalischer Losuug durch den hocbst intensiven grünen Di-

chroismus sich auszeichnete; Baeyer5), welcher den Versuch

Ma lin' mit Bemsteinsâureanhydrid wiederholte, fand, dass

in der That dabei eine, dem Fluorescein ausserordeutlich

âhnu<!t sehende Substanz sich bildet, so dass er nicht daran

zweifelt, dass sie das Succiiiéin des Resorcins ist und ver-

muthlich nach folgender Gleichung entsteht:

C.H~O, + 2C~H.O, = C~H~O, + 2H,0.

') Be*. Berl. chem. Ces. 1877,S. 1305.

'') Das. 1878, 8. 1184.

3) Liebig's Jahresb. 1877,S. 1234.

*) Ann. Chem. Phann. 1!{8,79.

'') Ber. Berl. chen). Ges. 1871, S. 662.
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Analysen, sowie genauere Untersuchung dieser fluoresci-

renden Substanz wurden jedoch von Baeyer nicht mit-

getheilt.
Wir haben aus Bernsteinsâurehydrat und Resorcin durch

Erhitzen sowohl mit Chlorzink, als aucit mit concentrirter

Schwefelsâure das Succinylfluoresceïn krystallinisch erhalten

und eingehender untersucht.

Die Darstellung dieses Eorpers mittelst conc. Sci~wefei-

saure ist in Bezug auf die Ausbeute vortheilhafter, weil weniger

harzige Producte als bei Anwendung von Chlorzink entstehen.

20 Grm. Resorcin, 13 &rm. Bemsteinsâure und 40 Grm.

conc. SO4H2 werden in offenem Kolben auf 190"–195" etwa

1 Stunde lang erhitzt. Bei grosseren Quantitâten muss das

Erhitzen entsprechend langer fortgesetzt werden. Die erka!-

tete Schise'ze wird nun go lange mit verdünnter (etwa 3- bis

5proc.) Saizsâure ausgekocht, als in einer Probe des Filtrates

durch Bromwasser ein rother Niederschlag entsteht. Aus

den ersten salzsauren Auszügen scheidet sich das Succinein

in braungelben Krystallen aus, die unter dem Mikroskope
lebhaft an die Formen der gefàrbten Harnsâure erinnern.

Die spateren Auszüge geben beim Erkalten keine Krystalli-
sation mehr und werden zweckmâssig mit Ammoniak genau
neutralisirt. Das in Alkalien und verdünnter Saizsâure los-

liche Fluorescem ist nâmuch in Losungen neutraler Salze

so gut wie unlôslich, und scheidet sich beim Neutralisiren

der sauren Lôsung in gelben amorphen Flocken aus, welche

aus heisser Saizsâure ebenfalls krystallinisch erbalten werden

konnen. Die Ausbeute betragt etwa 70–80" der theore-

tischen Menge, denn stets bleibt ein in verdünnter Satzsaure

uniosucber amorpher Rückstand, der sich in Alkalien mit

rothbrauner Farbe Iôst, beim Verdünnen der Losung stark

nuorescirt und allem Anscheine nach identisch ist mit dem

von Annaheim') durch Erhitzen von Resorcin mit rauchen-

der Schwefelsâure erhaltenen Producte. Die abfiltrirten Kry-
stalle werden zunâchst mit Wasser, sodann mit Alkohol

(worin sich das Succinylfluorescèin nur wenig lost) gewaschen

') Ber. Ber!. chem. Gea. 1877,S. 975.
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und schliesslich durch Umkrystallisiren aus verdunnter HCI

unter Zusatz von Thierkohle rein erhalten. Die nur an der

Luft getrockneten Krystalle haben die Zusammensetzung:

C~H,,0~+3H,0,
wie aus folgenden Elementaranalysen

ersichtlich:

0,2823Gt-m.der an der Luft getrockneten Substanzgaben 0,5846

Grm.CO, und 0,1412Grm.H,0 oder 56,46" C und 5,55" H. 0,2965

gaben 0,6148Grm. CO. und 0,1461Grm. H,0 oder 56,8 C

und 5,47 H. Die Verbiudung:C,,H,,0~ + 3H,0 entMtt C 56,8°/,

und 5.30 H.

Schon inl Exsiccator verliert die Substajiz ihr Krystall-

wasser und geht wahrscheinlich in das Fluoresceinhydra.t:

C.H~ uber. BeimLiegen aber uber SO,H,2
~~U-~ n:j t'JJi~

über. Beim Liegen aber über 4 2

ist der Verlust an Wasser geringer, als es die Formel des

Fhioresce'inhydra.tes verlangt; dennAnalysen von über SO~H~

bis zu constantem Gewichte getrockneter Substanz ergaben

fur die Formel C~H~O~ zu niedrigen Kohlenstoffgehalt

(gefunden C 62,05 und 5,0% H, ferner im gleichen Pra-

parate C 62,05~. und 5,2% H, berechnet für C~H~O,

C 63,5 und 4,63~~3). Versucht man dann die Substanz

im Luftbade zn trocknen, so verliert sie fortdauernd an Ge-

wicht, ohne bei 130", selbst bei 150" constant zu werden.

Dabei farbt sie sich stark braun. Die Analysen verschie-

dener, zwischen 110"–150" getrockneter Prâparate ergaben

zwischen den Formeln C~H,,0~ und 0~-8~0~ liegende

Zahlen. Auch fur das an der Luft getrocknete und aus

absolutem Alkohol umkrystallisirte Fluorescein wurden noch

der Formel C~H~Og + 2ILO am nâchsten liegende Zahlen

erhalten. Dass jedoch das Flu~rescein der Bernsteinsâuree

durchaus analog dem der Phtalsâure zusammengesetzt ist,

geht aus den Analysen des Tetrabromproductes (des Succi-

nyleosins) hervor. Denn ahniich wie tlie Fluorescenz des

Succinylfluoresceïns in aïkaJiscner Losung an Schonheit dem

Phtalsaurenuoresce'in fast gleich ist, so liefert es auch mit

Brom einen schonen rothen Farbstoff, der die grosste Aehn-

lichkeit mit dem Baeyer'schen Eosin hat.

Die Darstellung des Succinyleosins ist eine sehr ein-
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fache. Kalt in verdünnter Saizsam-e gcsattigte Losung wird

mit Bromwasser, oder auch direct mit Brom, das man in

dunnem Strahle zufliessen lasst, so lange versetzt, bis ge-

ringer Ueberschuss vorhanden, d. h. durch weiteren Zusatz

keine Abscheidung des in Wasser und vcrdunntcn Sauren

ganz uniosiichen Tetrabromsuccinyinuoresceins mehr erfolgt.
Das in rothen amorph~n Flocken am Boden des Gefasses

abgeschiedene Product wird zunâchst mit Wasser, hierauf

mit Alkohol oder besser mit Aether gewaschen (iu Alkohol

und namentlich in Aether ist Succinyleosin nur wenig Jos-

lich), sodann in verdunnter Natron- oder Kalilauge gelost,

filtrirt und mit HCI ge&Ht. Ist die Substanz rein, so scheidet

sie sich in sébr kleinen rothen Nadelchen aus. Die Ele-

mentaranalysen eines so erhaltenen und über SO~H.~getrock-

neten Prâparates ergaben folgende Zahlen:

0,3938Grm. der Substanz gaben 0,463':Grm. 00~ uud 0,0565
Grm. H~Ooder 32,tl' C und t,5<)%H.

0,3106Grm.der Substanzgaben 0,3893Grm.AgHr, entsprechend

/CO-C,HBr,<(~
53,31%Br.

DasTetr.tbromsuccinytHuoresccmC~H~
053,31°joI3r.DasTetrabromsuceinylfluoresceïn

\L/U-~tj[ mj<rr

= C~H~Br~O~enthâit: C 32,0" H 1,33". und 53,33" Hr.

Das Succinyleosin ist eine zweibasische Sâure, doch sind

es vorzugsweise die sauren Salze, welche sich durcli ihre

Krystallisationsfahigkeit auszeichnen. Die sauren Alkalisalze

werden erhalten durch Aunosen des Farbstoffes in verdunn-

tem Alkali und Zusatz von uberschussiger Essigsaure zu der

siedend heissen Losung. Beim Einkochen der Losung scjtiei-

den sie sich in gtânzenden braunrothen Krystallen aus, welche

-ia.mmtlich in Alkohol mid Wasser schwer, und verhâltniss-

massig am teichtesten noch in Losungen essigsaurer Alkalien

lostich sind. Verdunnte Mincralsâuren scheiden die freie

Sâure wieder aus.

Das auf obige Weise erhaltene Kalisatz C~H~B~OgK

krystallisirt wasserfrei in braunrotben, glanzendcn, rhombi-

schen Nadeln. Die Eiementaranalyse des an der Luft ge-

trockneten Salzes ergab folgende Zahlen

0,3196Grm. der Substanz gaben 0,3534Grm. CO~ und 0,0400
Gt-m.H.,0 oder 30,16' C und t,38" H.
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0,2278 Grm. gaben 0,2676 Grm. AgBr oder 49,98' Br.

0,3202Grm. gaben 0,0412Grm. SO~K,oder 5,78 K.

Die Verbindung C,.H,Br~K enthatt: 30,0" C, 1.09".“ H.

50,14" Br und 6,13' K.

Das auf gleiche Weise erhaltene saure Natiium- und

Ammoxiumsaiz sind dem Kaliumsalze sehr âhnHch. Das

erstere ist verhâttnissmâssig noch am leichtesten iu heissem

Wasser loslich. Das saure Calcium- und Bariumsalz ent-

stehen durch Zusatz von Chlorcalcium resp. Chiorbahum zu

der Losung des sauren Natriumsalzes. Es sind in Wasser

unlôsliche, rothe krystallinische ~iederschiâge. Die Salze

der schweren Metalle sind ebenfalls in Wasser untoslich und

amorph.
In Bezug auf die Farbekraft ist das Succinyleosin dem

Phtaleosin gleich. Die Nüance ist nur ein wenig dunkler

und auf Séide nicht so stark fluorescirend, als das Eosin

von Baeyer.

Succinyinuoresce'm mit Salpetersâure von 1,4 spec. Gew.

zum Sieden erhitzt, wird in ein schwach gelb gefarbtes, scho;)

krystallisirendes Nitroproduct verwandelt, das aber kein

Far bstoff ist und nicht mehr fluorescirt. Wir haben es nicht

weiter untersucitt. Wie schon oben erwâbnt, geben ausser

Oxalsaure und Bemsteinsaure nach den Angaben von

Bouchardat und Girard auch andere zweiatomige Fett-

sauren mit Resorcin nuorescirende Producte. Wir konnen

noch hinzufugen, dass auch die halogensubstituirten einbasi-

schen Fettsâuren, wie z. B. Chlor- oder Bromessigsâure, mit

Resorcin und conc. SO~H~ ein Fluorescéin giebt, welches

in salzsaurer Lôsung mit Brom behandelt in einen rothen

Farbstoff verwandelt wird. Allem Anscheine nach verhalten

sich diese Sauren âhniich wie die zweiatomigen, d. h. es ver-

bindet sich unter Austritt von HC! und BL,0 ein Molekül

der Chloressigsâure mit 2 Molekülen Resorcin.

Bern. im December 1880.
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Benzol und Dipropargyl. Bestâtigong der Theorie

bezûglich der Bildungswârme der Kohien-

wasserstoffe:

von

Julius Thomsen.

In den Berichten der Berliner chemischen Geseitschaft,

Bd. 13, S. 1221-34, habe ich auf der Grundlage meiner

eigereen Messungen der Verbrennungswarme der Kohlen-

wasserstoffe und in Uebereinstimmung mit der Molecular-

und Valenztheorie ein einfaches Gesetz bezüglich der Warme-

tonung bei der Bildung der Kohlenwasserstoffe entwickelt,

welches durcb s.Ue bis jetzt bekannten Thatsachen vollig be-

statigt wird.

Die WarmetonuDg bei der Bildung eines Kohienwasser.

stoffs ist bekanntlich der Unterschied zwischen der Verbren-

nungswarme seiner Bestandtheile und derjenigen der Verbin-

dung. Bezeichnen wir die Bildungswarme eines Kohlen-

wasserstoffs OnHarndm-ch (0°, H~); ferner die Verbrennungs-

wârme darch f.CnHxm, dann resultirt erstere aus der Glei-

chung

(Cn,H~n)= n (C,0*) + m(H', 0) – f. 0.)Hzm.

Da bei der Bildung dieser Verbindung aus m gasiornu-

gen Molekülen nur 1 Molekul entsteht, so findet eine Con-

traction von (m -1) Molekulen statt. Diese Contraction

ist von einer âusseren Arbeit begleitet, die fur jedes ver-

schwindende Molecularvolum bei etwa 19" einer Wârme-

menge von 580" entspricht. Wird demnach (m 1) 580'' von

der nach obiger Formel berechneten Bitdungswârme abge-

zogen, so resultirt die Bildungswarme bei conatantem

Volumen; die in dieser Art berechneten Werthe sind die-

jenigen, welche in der folgenden Entwicklung als Bildungs-

warme der Verbindungen benutzt werden. Die folgende

Tafel enthalt die Werthe fur die von mir bis jetzt unter-

suchten EoMenwassei'stofFe.
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ygj.. Bildungswiirtne

Name Motektil. brennungs-
b.constante'nb.constMtem

wanne.. j)i-ucke. Votumen.

Methan C H, 213530'
20150'' U)570

Aethau C,H. 373330 25670 24510

Propan C~H, 533500 30820 29950

Aethylen C,H. 334800 4160 4740

Propylen C~H., 495~00 +760 – 400

Acetylen C.H, 310570 -48290 -48290

Benzol C.H. 805SOO -18960 -20120

Meine Untersuchungen über das Benzol wurden erst

nach der Publication der genannten Abhandlung durchgeführt

(vergi. Ber. Berl. chem. Ges. t3, 1806).

Das Aethan wurde aus Zinkathyl und Wasser darge-

stellt es war demnach Aetbylwassersto~; das Propan, aus

Isopropyljodid und Zink mit Iprocentiger CMorwasserstoS'-

sâure dargestellt, war demnach Propylwasserstoff. Ferner

wurde das Propylen aus Isopropyljodid und Kalihydrat be-

reitet. Nach dieser Bereitungsart werden dann Methan,

Aethan und Propan vollig vergleichbare Korper, und ist eine

mogtiche Isomerie dadurch ausgeschlossen. Dieses ist nicht

ohne Bedeutung, denn dadurch verschwindet jede Wirkung

einer moguchen Ungleichheit der 4 Kohlenstoffvalenzen auf

die zu ziehenden Resultate (worüber spâter Nâheres), und

man kann demnach die Affinitât des Wasserstoffs zum Koh-

lenstoff als constant annehmen.

Man würde sich nun sehr irren, wenn man aus der Bil-

dungswarme des Methans, 19570' den Schluss ziehen würde,

dass die Amnitât des Wasserstoffs zum Kohlenstoff 19570°

sei; denn die Vergasung des Kohlenstoffs bindet eine gewisse

Wârmemenge. Bezeichnen wir mit d diejenige Warme-

menge, welche nothig ist, um ein Atom Kohlenstoff in den

gasformigen dissociirten Zustand zu versetzen, dann wird

19570"+ = 4eA

die AiBoitât der 4 WasserstoSàtome zum Kohlenstoff aus-

drucken.
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Um den Werth d, die Dissociationswarme eines Kohlen-

stoffatoms zu finden, vergleiche ich die Bildungswarme des

Kohlenoxyds und der Kohiensaure. Auch hier setze ich die

Affinitât des Kohlenstoffs zum Sauerstoff als constant; d. h.

die Wârmetonung bei der Bildung der KoMens&ure aus

gasformigem Kohlenstoff und Sauerstoff als doppelt so

gross, wie diejenige des Kohlenoxyds. Es ist dieses das ein-

fachste Verhâltniss. Sollte ein anderes Verhaltniss sich

spater als wahrscheinlicher herausstellen, so wird dieses die

zu ziehenden Schlüsse bezüglich der Kohlenwasserstoffe nicht

andern, wie ich es a. a. 0. naher besprochen habe.

Indem ich die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds

als 68080" bei constantem Drucke gefunden habe, und indem

ich fur Kohiensaure die von Favre und Silbermann be-

stimmte Bildungswarme 96960c fur amorphen Kohlenstoff

benutze, wird

(C,0) = ~+28880''=f<+ec

(C, 0*) = f<+ 96960~= + 2. co,

wenn co die Affinitât eines Sauerstoffatoms für Kohlenstoff

bezeichnet. Aus diesen beiden Gleichungen resultirt nun:

d = 39200'.

Wird nun zu der in der obenstehenden Tafel enthal-

tenen BHdongswârme der Kohlenwasserstoffe für jedes Koh-

lenstoffatom 39200", d. h. die Dissociationswarme des Kohlen-

stoffs, hinzuaddirt, dann resultiren folgende Werthe rur

C H, 58770"= 4.14692'=

C,H, 102910 = 7.14701

C~H, 147550 = 10.14755

C,H< 73660 = 5.14732

C~H, 117200 = 8.14650

C~H, 30110 = 2.15055

Ca He 215080 = 15.14339.~.a..a

DieWârmetonung bei der Bildung derKohIen-

wasserstoffe bei constantem Volumen aus ga,sfôr-

migem Kohlenstoff und Wasserstoff wird demnach

ein Multiplum einerconstanten Grosse, etwal4700".

Bezeichnen wir diese gemeinschaHliche Constante mit r,

dann wird für:
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indem cA die Affinitât eines Kohlenstoffatoms zum Wasser-

stonatom bezeicimet, und und t'~ die Wârmetonung

bei der Bindung zweier KohtenstoS'atome durch 1, 2 und 3

Valenzen. Man erhalt alsdann folgende allgemeine Resuitate:

1) Die einfache Bindung zweier Kohlenstoff-

a.tome giebt dieselbe Wârmemenge, wie die Bin-

dung eines Wasserstoffatoms zum Kohlenstoffatom.

2) Die doppelte Bindung zweier Kohlenstoff-

atome giebt dieselbe Wa.rmetSnung, wie die ein-

fa,che Bindung.

3) Die dreifache Bindung zweier Kohienstoif-

atome giebt keine Wârmetoxung.

4) Die W&rmetônung bei der Bildung eines

Kôhlenstoffs, CnH'm, aus amorphem Kohlenstoff

nnd gasfôrmigem Wasserstoff bei constantem Vo-

lumen iasst sich nach der Formel

(C°, ?"') = –mcf+(2m+x+y)7- r

berechnen, indem x und y die Anzahl der einfachen und

doppelten Valenzen bezeichnet, oder indem man fur und ?'

die gefundenen Werthe benntzt:

(1) (C", ?"') = – n. 39200'=+ (2m + x + y) 14700".

5. Die VerbrennuQgswa-rme des Kohlenwasser-

stoffs CoHtm bei constantem Drucke wird

f CnH~ = n (C,0*) + m(H~,0) – (C°, HEm) (m 1) .580-=,

oder indem man fiir die Verbrennungswârme des Kohlen-

stoffs und des Wasserstoffs bezugsweise 96960" und 683600

benutzt:

(2) f. OnH2m= n. 136160°+ m. 38380 (x + y) 14700+ 580".

6. Die constante Differenz zwischen der Verbreu-

nungswârme zweier benachbarter Glieder einer homologeu

Gruppe von Kohlenwasserstoffen wird demnach 159840°.

CH. 4~=4cA le

H,C-CM, 7 =6cA+t-,

H,C-CH.CH, t0<-=8<<+2t', z~,

H,C~CH. o<-= 4f/< + !).

H.C-CH CH~ 8~- =6c/t+M,+~
HC~CM 2 =2cA+<
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.tourna) f. prakt. Chemie [:~ Bd. 23. 11

Nach der Formel (2), d~'rcn Résultats seibstvcrstând-

lich una,bhângig von der benutxten Vcrbrenuungswiirtnc des

Kohienstoffs werden, berechnen sich i'olgende Wertite der

Verbrennungswarme für die untersuchteu Vcrbindungcn:

Berechnef. Gefunden.

CH~ 213a00'' 2t:t.~3()''

CJ~ 373340 :~333<)

C~H, 533180 ;)33;)()0

CJ~ 33.t''6<) 334~0

CaH~ 4!j4t)0() 4~200

C.H., 31)280 3)0:)7t)

Durch die Formelu (1) oder f2) kann man die Wahr-

scheinlichkeit der fur die KoMenwasserstone angenommonen
Constitution untersuciten. Ich habe nach dieser Metitode

die gewohnHch angenommene Constitution des Bcnzois

einer Prüfung unterworfen. Nach derselben so!!te Benzol

3 zweifache und 3 einfache Bindungen der Kohiensto&n.touie

enthalten; dieser Annahme eutsphcitt eine Verinenuuugs-

warme, indem x = y = 3 ist:

f. CeH~= 6. tH6t60'=+ 3 383M"–6 ]4700'+ a~.

Demnach sollte die Verbrennungswârme des Benzols

844480" betragen; meine publicirten Versuche (siehe obcnl

geben aber den Werth 805800~ d. h. einen uiu 38680" ge-

ringeren Werth. Denkt man sich aber die 18 Valenzen der

6 Kohlenstoffatome als 9 einfache Bindungen befriedigt, wo-

durch jedes KoMenatom durch 3 andere gebunden wird, so

\vùrde die Verbrennungswanne, indem x = !) und y = 0 ist.

folgenden Werth erhaJten:

f.C,H,=6. t36160" + 3.38380*' –9.14700~+ 5SO

oder 800380". Der beobachtete Werth weicht &lsd{'n n'

um 5420° oder etwa Procent vom berechneteo ~b; w&h-

rend die Abweiehung fur die Annahme der 3 doppelten

Bindunge!' 38680" betragt oder 7mal so gross wird. Ich

habe hieraus ge!:4chlo-,sen,dass das Benzol keine dop-

pelten Bindungen enthalte, sondern 9 einfache Bia-

dungen.
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Um eine fernere Prufung meiner Theorie zu erhalten,

war es meine Absicht, die Verbrennungawarme des mit dem

Benzol isomeren Dipropargyl zu untersuchen, undichbin

seit einiger Zeit mit der Darstellung dieses Korpers bescbaf-

tigt. Unterdessen haben die Hrn. Berthelot und Ogier
im letzten Hefte der Compt. rend. (91, 781) Untersuchungen
über diesen Korper veroSentlicht. Obgleich die erhaltenen

Werthe nicht auf grosse Genauigkeit Anspruch machen

komien, da die Verbrennung der Korper ziemlich unvoll-

stândig war, und beim Dipropargyl sich Kohlenstoff im Ca-

lorimeter ausgeschieden batte, so werde ich doch die Werthe

vom Standpunkte meiner Theorie aus naher prüfen.
Das Dipropargyl bat nach der allgemeinen Annahme

die folgende Constitution:

CH~-CH==CH

CH~-CH=CH

Der Kohlenwasserstoff C~B~, entbatt demnach 3 einfache

und 2 dreifache Bindungen. Die letzteren sind nach dem

oben Entwickelten ohne Einfluss auf die Bildungswârme, und

in der Formel (2), welche die Verbrennungswarme angiebt,
ist demnach x = 3, y = 0 zu setzen, denn es sind hier keine

doppelten Bindungen. Es- ist demnach:

für Dipropargyl x + y = 3,
Benzol x + y = 9,

und die Verbrennungswarme des mit dem Benzol iso-

meren Dipropargyls sollte demnach um (9–3)14700°
oder um 88200" grosser sein, als diejenige des Ben-

zols.

Nun finden Berthelot und Ogier die Verbrennungs-
warme fur Benzol und Dipropargyl beziehungsweise 776000°

und 853600" die Differenz dieser beiden Werthe betrâgt dem-

nach 77600* Diese Differenz nâhert sich sehr derjenigen,
welche ich aus der Formel (2) berechnet habe, nâmiich

88200" der Unterschied betrâgt etwas über 1 Proc. der

Verbrennungswarme, und eine grôssere Uebereinstimmung
kann man wegen der Art der Verbrennung im Berthelot'-

schen Explosionsapparat nicht erwarten. Wahrscheinlich
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sind die von Hrn. Bertheiot und Ogier gefundenenWerthe

beide zu klein; denn ihre Bestimmung der Verbrennungs-

wârme des Benzols fallt um etwa 3' Proc. niedriger aus,

als die meinige. Da aber ihre Messungen wahrscheinlich

mit einem constanten Fehler behaftet sind, kann doch die

Differenz wohl einigermaassen der Wahrheit entsprechen.

Die aus meiner Theorie folgende grosse Diffe-

renz in derVerbrennungswârme der rsomerenKoh-

lenwasserstoffe, Benzol und Dipropargyl wird dem-

nach durch die genannten Versuche von Berthelot

und Ogier best&tigt, und ich betrachte diese That-

sache als eine sehr bedeutende Stütze für meine

Theorie. Eine genaue Messung der Verbrennungswarme
des Dipropargyls hoSe ich binnen einigen Wochen durch-

f~hren zu konnen.

Universitâtslaboratorium zn Kopenhagen,
December 1880.

Ueber die vermeintlichen isomeren Aethane;

von

Julius Thomsen.

Vor etwa einem halben Jahre publicirte ich in den

Berichten der chem. Geselisch. zn Berlin 13, 1321–34 die

numerischen Werthe meiner Untersuchung über die Ver-

bremnmgswârme der Kohlenwasserstoffe und entwickelte auf

dieser Grundlage ein allgemein gQltigea Gesetz fur die Ab-

ha.ngigkeit der Verbrennungs- und Bildungswârme sa.mmt-

licher KoMenwasserstoSë von der Constitution derselben.

Die Anwendung dieses Gesetzes auf die von mir épater ge-

messene Verbrennungsw&rme des Benzols zeigte bestimmt,

dass das Benzol keine doppelten Bindungen enthâlt, sondern

dass seine 8 Kohiensto~tome durch 9 einfache Bindungen

verknüpft sein müssen.
i)*
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A]s meine citirte Abhandlung geschtossen war, empfing
ich das eben erschiexene Heft No. 2U der Compt. rend., in

welchem H; Bertheiot die numerisctien Werthe seiner

nach der Explosionsmethode durchgefututen Messung der

Verbrennungswarme derselben Kolilenwasserstoffe publicirt(\
Wahrend seine Werthe fiir die fint'achsten Verbindungen,
wie Methan, Koh!enoxyd und Cyan, mit den meinigen vollig

übereinstimmten, zeigte sich eine bedeutende Abweichung
bei den ubngen Kôrpern, welche mehr als ein Atom Kohlen-

stoff im Molekül enthalten.

Da ich bezüglich der Genauigkeit der von mir gemes-
senen Verbrennungswârme keinen Zweifel hegte, und da mir

die Exp!osiousmethode zur Bestimmung der Verbrennungs-
wârme organischer Kôrper mit grosserem Kohlenstoffgehalt
ais unsicher erschien, habe ich auf die von Hrn. Berthelot t

publicirten Werthe keine Rucksicbt genommen, uud mich

darauf beschrankt, dieselben zu erwâhnea uud auf die Ah-

weichungen aufmerksanr zu machen.

Vor Kurzem hat aberHr. Berthelot im Compt. rend.

91, 738 seine Untersuchung bezüglich der Verbrennungs-
wârme des Aethans wieder aul'genommen und revidirt, ge-

langt aber zu demselben numerischen Werthe wie vorher,
und setzt dieselbe zu 389300*=fest, wâhrend ich 373330', d. h.

um etwa 16000° oder 4 Proc. weniger gefunden hatte.

Gleichzeitig theilte Hr. Berthelot mit, dass das für

seine Versuche benutzte Aethan auf elektrolytischem Wege
durch Zersetzung von essigsaurem Natron dargestellt war.

Da nun das fiir meine Versuche benutzte Aethan durch

Zersetzung von Zinkâthyl mittelst CMorwasserston'sâure dar-

gestellt war, und da ich, nachdem Hr. Berthelot seine Mes-

sung revidirt hatte, geneigt sein musste, dieselbe als genau

anzunehmen, so schien mir die einfachste Ei'kla.tung der

grossen Differenz zwischen den beiden Werthen diejenige zu

sein, dass Hr. Berthelot mit Dimetiiyl, ich dagegen mit

Aethylwasserstoff gearbeitet hatte, oder, mit anderen

Worten, dass das Aethan in zwei isomeren Zustanden

cxistiren kunne, und dass die ungteich grosse Verbren-
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nungswarme auf eine Ungleichheit der Valenzen des Ko)t]en-

stoffs hindeuten mochteu.

Die Bedeutung eincs solchen mogHcben Résultâtes ver-

anlasste mich dazu, die Sache naher zu untersuchen. Eine

concentrirte, schwach erwarmte Losung von essigsaurem

Natrou wurde durch einen Strom von 6 grosse)) Bunscn'-

schen Etementen elektrolysirt; der Platincytinder des posi-
tiven Pots, an welchem sich das Geménge von Kohtotsâure

und Aethan entwickelt, hatte eine âussere Obernâche von

etwa 220 Dcm., der Strom gab etwa 5 Liter Gasgemengc
in der Stunde. Das entwickelte Gas wurde mit concentrirter

Ka!i!osung, rauchender Schwefelsâure und concentrirter Lo-

sung von Kupferchlorûr in starker Saizsaure behandelt, und

zwar in der Art, dass die Absorptionsnùssigkeiten in Lie-

big'schen Kugelapparaten, jeder mit 6 Kugeln, enthalten

waren. Durch em solches System von Absorptionsa-ppa.raten
wurde dasselbe Luftquantum viermal hindurc!)gezogen, indem

die Absorptionsgeiasse fur jedes Mal frisch gefüllt wurden

(der grosste Theil der KoMensa.ure war schon vorlier entfernt).
Die Zusammensetzung des in dieser Art gereinigten

Aethans wurde durch Verbrennung mit Kupferoxyd in ge-
wohniicher Art bestimmt; das Resultat ist folgendes:

C(h 3,~355Gim.

H,Ô 1,9346

Aus diesen Werthen folgt die Zusammensetzung

C~Hg, und dass das Gas aïs reines Aethan, C~Hg, zu

betrachten ist, denn die Analyse gab nur 0,033 Atome

Wasserstoff mehr als der Formel entspricht.')
Die Verbrennungswârme des Gases wurde nun ganz in

derselben Weise und mit denselben Apparaten gemessen,
mit welchen ich diejenige des aus Zinkâthyl dargestellten
Aethans vorher bestimmt hatte. Ich gebe unten das Resultat

solcher 4 Versuche, stelle aber zur Vergleicbung diejenigen

Werthe, welche ich vorher fur das mittelst Zinkathyl dar-

gestelltc Aethan gefunden und a. a. 0. publicirt hatte.

1) Die Analyse des aus Zinkathyt dargMteUtenAethans hatte

vorherfür dieses Prapnrat die ZusammensetzungC~H.o~ gegebun.
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Aus diesen Zahlen geht nmi hervor:

1) dass das aus Zinkâthyl und das durch Elektrolyse
der Essigsâure dargestellte Aethan eine gleich grosse

Verbrennungswarme besitzen, und zwar betragt sic

373250";

2) dass Aethylwasserstoff und Dimethyl wahrscheinlich

als identische Korper zu betrachten sind;

3) dass die von Hrn. Berthelot fur Aethan ange-

nommene Verbrennungswarme, 389300°. um etwa

160000 zu hoch ist.

Die Ursache der grossen Abweichungen zwischen der

von Hm-Berthetot publicirten, nach derExplosionsmethode

gemessenen Verbrennungsw&rme und den von mir gefundenen

Werthen mag wohl theils in einer Ungenauigkeit in den

Angaben des Explosionscalorimeters zu finden sein, theils

aber auch in der Benutzung vou unreinen Prâparaten. So

findet Hr. Berthelot fur Propan eine Verbrennungswârme,

die um 20000" von .derjenigen abweicht, welche ich gefunden

habe; aber sein Prâparat war sehr unrein; es enthielt in

einem Versuche nur 48 Proc. Propan, im zweiten 97 Proc.,

wâhrend der Rest aus Wasserstoff und Stickstoff bestand.

Mit so stark verunreinigten Prâparaten kann man keine ge-

nauen Resultate erwarten. Das fùr meine Untersuchungen

benutzte Propan zeigte bei der Elementaranalyse eine Zu-

sammensetzung CgHg~~ und ist demnach wohl als ein reiner

Korper anzunehmen. Ich werde spater auf diese Unsicher-

heit der Angaben Hm. Berthelot's zurückkommen.

Universitâtsiaboratorium zu Eopenhag~n,
December 1880.

372770't 371420~
t ~72~40

371950 ~373330'' 373170°
37'.2SO

873330'
375660

373170.

~°" 373050 1

Aethylwasserstoff. Dimethyl.
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Ueber Thymochinonchlorimid und seine

Umsetzungen;
von

Dr. M. Andresen.

R. Hirsch (Ber. Berl. chem. Ges. 11, 1980) iuhrte ver-

mittelst Sa1zsaure den von R. Schmitt und Bennewitz

(dies. Journ. [2] 8, 1) aus dem salzsauren Paramidophenol

durch Chlorkalksolution dargestellten und als Dichlorazo-

phenol beschriebenen Korper in Dichloramidophenol über

und folgerte aus dieser Umlagerung, dass die Sùbstanz keine

Âzoverbindung sein k8nate, sondern als CMorchinonimid auf-

ge&sst werden muaste. R. Schmitt (dies. Journ. [2] 19,

312) zeigte darauf, wie wenig entscheidend fur die Consti-

tution seiner Verbindung diese Umsetzung mit Salzsa.ure sei.

Aber dennoch trat derselbe der Ansicht von Hirsch bei,

nachdem er gefunden batte, dass auch das salzsaure Pam-

amidophenetol durch die ChlorkaUo-eaction unter Abspaltung

des Aethyls in dieselbe Verbindung uberzufuhren ist.

Fasst man nun das Derivat des Paramidophenols als

0
Chlorchinonimid, CgH~CI > auf, so findet dessen Ent-

NH

stehungsreaction, sowie namentlich auch der Umstand, dass

eine isomere Verbindung aus dem Orthoamidophenol nicht

darzustellen ist, eine befriedigende Interprétation, und es er-

Hârt sich ferner der specifisch chinonartige Geruch der Sub-

stanz. Im Widerspruch mit dieser Constitution steht aber

die glatte und quantitativ verlaufende Ueberfiihrung der Ver-

bindung durch nascirenden Wasserstoff in Paramidophenol,

und durch schweflige Saure in Paramidophenoisulfonsâur'

Diese Umsetzungen würden sich unmoguch mit solcher Leich-

tigkeit vollziehen, wenn das Chlor an einem der Kohlenstoff-

atome des Benzoïrestes gebunden ware, wie dieses in dem

Chlorchinommid angenommen wird. Eine andere Bindung

des Chlors ist aber nur moglich, da der chinonartige Habitua
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der Verbiudung wohl ausser Zweifel steht. sobald man den

Korper als Cbinochiurimid auffasst. also als Chinonimid, in

welchem die eine StickstoS'afnnitât durch C))Ior gesâttigt ist:

0

C H4 ~> Das gesannnte chemische und physikalische
NC!

Verhalten des Kôq)ers. nanientHcii auch die explosionsartige

Zersetzung. welche derselbe erieidet. sobald er nur wenig

Grade über seinen Schmelzpunkt, der bei 86" liegt. erhitzt

wird, findet iu dieser neuen Auffassung über seine Consti-

tution eiue geuugende und ungezwungene Erkiârung.

In dem Chinonchlorimid ist aber das Anfangsglied von

Verbindungen gewonnen, durch welche noch weitere Auf-

schiusse über die Constitution der Chinone zu erwarten sind.

Zunachst lag die Aufforderung nahe, die Homologen des

ChinoucMorinuds zu studireu, um weitere Stiitzpunkte fur

die angenommene Constitution zu gewinnen.

Einen Beitrag in dieser Beziehung hoffe ich durch die

nachstehende Untersuchung des Thymochinonchlorimids und

seiner Umsetzungen, welche ich auf Veranlassung von Prof.

Schmitt ausfuhrte, zu liefern.

Das fur die Untersuchung benutzte Thymol, welches

vollkommen farblos und in grossen Krystallen ausgebildet

war. zeigte eigenthumiicher Weise den Schmelzpunkt 51",

wâhrend derselbe zu 44~' angegeben wird. Von der Reinheit

des Thymols überzeugte ich mich durch die Analyse') und

durch den Siedepunkt, der bei 229,9" (corr.) lag, genau so,

wie er bisher gefunden wurde.

Salzsaures Paramidothymol.

Zur Darstellung des Paramidothymols wurde das aus

Thymo!natrium, salpetrigsaurem Kalium und Schwefelsâure

nach den Angaben von Scbiff (Ber.BerLchem.Gres. 8, 1500)

gewonnene Xitrosothymol vermittelst Zinn und Salzsaure in

das schon kr~-staIMsu-ende,salzsaure Paramidothymol-Zinn-

') Dieselbeergab folgendeWerthe: ':9,8~ C und 9,4"“ H, wait

rend sich auader Formel C~H~O 80,00%C und9,33" H berechnen.
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chlorur uhergeiuhrt, und dessen wâssrige Losung d:U)n durch

Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt. Wenn man bei

der Amidirung so verfahrt, dass auch das gebildetc Zinn-

c))loi'ur als hydiirendes Agens benutzt wird, und vor Allem

einen zu grossen Ueberschuss an Salzsaure vermeidet, so ist

es nicht nothwendig, das Zinndoppelsalz in Substanz darzu-

stellen. Verdiinnt man die aus 40 Grrn. Thymol erhaltene,

noch saure Losung des Zinndoppelsalzes auf etwa 4 Liter,
so ist schon nach 4–5stun(Ugem Einleiten von Schwefel-

wasserstoff die Ausfa.)hmg des Zinns vollstândig. Schiff

schiagt in seiner Abhandlung zur Zerlegung des Doppelsalzes

die einfachere Manipulation vor, eine heiss gcsâttigte Losung
desselben in ein kleines Volumen kaltes Wasser zu giessen

es soll hierbei das schwerer losliche salzsaure Paramidothy-
mol zinnfrei ausfallen. Ich habe dieses Verfahren wieder-

holt und gefunden, dass dasselbe keineswegs ausnahmsios

günstige Resultate liefert und dass, wenn man auf diese

Weise alles Zinndoppelsalz zerlegen will, die Methode ebenso

langwierig wird, ~vie die gewohnHche der Zerlegung durch

Schwefelwasserstoff. Da es sich in meinem Falle überdies

nur darum handelte, eine verdünnte wassrige Losung des

salzsauren Paramidothymols zu erhalten, die von Schiff f

beobachtete Zersetzung desselben beim Concentriren der Lô-

sung demnach nicht in Frage kam, so habe ich von der

Schiff'schen Reinigungsmethode keinen Gebrauch gemacht;

übrigens lasst sich das salzsaure Paramidothymol auc!i durch

Einengen der wâssrigen Losung in schonen, fast farblosen

Krystallen erhalten, wenn man nur dafùr sorgt, dass sich

au den Wandungen des Abdampfgefasses keine Krystall-

krusten ansetzen.

Thymochinonchlorimid.

Tropfeit man unter Umruhren – zweckmassig aus einer

Glashahnbürette eine nicht zu verdünnte Chlorkalksolution

zu einer kalt gesâttigten angesauerten Losung von salzsaurem

Paramidothymol, so bewirken schon die ersten Tropfen die

Bildung einer weissen Emulsion, wahrend die Flüssigkeit

alsbald eine schwach violette Fârbung annimmt. Bei wei-
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terem Zusatz von Chlorkalksolution nimmt die Emulsion in

demselben Verhâltniss zu, als die Intensitat der Violettiar-

bung abnimmt, bis zuletzt ein Punkt kommt, wo sich ein

oliger Korper aus der Emulsion abzuscheiden beginnt, wel-

cher theilweise in rothlich \-ioletten Tropfen zu Boden sinkt,

theilweise aber auf der Obernâche schwimmend sich erha)t

und alsdann gelb erscheint. Das Ende der Reaction erkennt

man mit grosser Schârfe daran, dass das zu Boden gefallene

Oel dieselbe rein gelbe Farbe angenommen bat, wie die

daruber stehende Flüssigkeit, was in der Regel erst ein-

tritt, wenn ein Ueberschuss von Chlor, der durch krâftige

Bewegung der Flüssigkeit moglichst zu bescbranken ist,

sich durch seinen Geruch bemerkbar macht. Erfolgt die

Bildung des Thymochinonchlorimids, als welches das gelbe

Oel durch die Analyse und durch sein Verhalten erkannt

wurde, aus neutraler Losung, so ist einerseits die Violett-

farhung viel intensiver und der Uebergang aus dem Violetten

in's Gelbe viel scharfer, als es der Fall ist, wenn die Losung

vorher angesauert wurde, wahrend andererseits die Reinheit

des aus neutraler Losung erhaltenen Productes durchaus zu

wunscben übrig lâsst.

Schwefelsaures Paramidothymol, welches bei entspre-

chender Behandlung mit Chlorkalksolution ebenfalls in Thy-

mochinonchlorimid ûberzu6ihren ist, eignet sich deshalb we-

niger zur Darstellung dès letzteren, weil das massenhaft

gleichzeitig gebildete Calciumsul&t das Ausschütteln mit

Aether sehr stôrt.

Extrahirt man die Emulsion nach der Reaction mit

Aether, so erhâlt man nach dem Abdestilliren des letzteren

das Thymochinonchlorimid als gelb gefarbtes Oel von durch-

dringendem chinonartigem Geruch, welches in trocknem Zu-

stande bei –21" noch nicht erstarrt. Ein einziges Mal je-

doch waren einige Tropfen des noch feuchten Thymochinon-
chlorimids bei lângerem Stehen in einem Kolbchen bei Zim-

mertemperatur in langen spiessigen Nadein erstarrt; spâtere

Versuche, die Umstânde zu ermitteln, welche die Krystalli-

sation der Verbindung bedingen, waren ohne Erfolg. Das

Thymochinonchlorimid vernûchtigt sich schon bei Zimmer-
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temperatur sehr stark und farbt die zum Trocknen desselben

dienende Schwefelsaure intensiv dunkel. Mit Wasserdampfen

lasst es sich unzersetzt destilliren, dagegen scheiterten die

Versuche, die trockne Verbindung für sich zu vergasen, ati

der explosionsartigen Zersetzung, welche dieselbe zwischen

160" und 170" mit Hinterlassung einer verbaitnissmassig ge-

ringen Menge kohligen Rückstandes erleidet. Verpuffung
trat auch dann noch ein, als der Versuch der Destillation

bei auf 140 Mm. vermindertem Luftdruck angestellt wurde.

Unter seiner Zersetzungstemperatur besitzt das Thymo-

chinonchlorimid hingegen eine gewisse Bestandigkeit; es hait

sich an der Luft unverândert und kann auch im trocknen

Zustande anf 100* und hoher erhitzt werden, ohne eine Ver-

ânderung zu erleiden. Zum Zwecke der Reinigung destillirt

man es mit Wssserd&mp&n und schüttelt das Destillat mit

Aether aus, die atherische Losung wird über Chlorcalciutn

getrocknet und dann der Aether abdestillirt. Von den letzten

Spuren des Aethers befreit man das Oel im Vacuum über

Schwefelsaure.

Die Analysen, welche, soweit es sich um die Bestim-

mung der verbrennlichen Bestandtheile handelte, mit chrom-

saurem Blei und vorgelegter Kupferspirale ausge~lhrt wurden,

ergaben folgende Zahlen:

1) 0,3605Grm. lieferten0,8114Grm. CO~und 0,2051Grm.H.~0,

entaprechend61,4 C und 6,3% H.

2) 0,3400Grm. Substanz ergaben 0,7649Grm. CO.,und 0,1970
Grm. H~O,entaprechend61,3% C und 6,4°/. H.

3) 0,4393Grm. Substanz lieferten 0,3096Grm. AgCl, entspre-
chend 17,4 CI.

4) Eine nach Dumas ausgefuhrte Stieksto~bestimmungmit

0,8197Grm. lieferte 46,1 Cem. N von 8" und 756 Min.Bar., entspre-
chend6,7% N.

Geftinden.
Aus der Formel C~.H~NCIO _––––––.––.

berechnet aich: I. II. Ml. IV.

C.. = 120 = 60,76' 61,4 61,3
–

H,,= 12 = 6,07,, 6,3 6,4
– –

a = 35,5=17,97,,
– 17,4

–

N = 14 =. 7,09,, – – – 6,7

o = 16 = 8.11,,

197,5 100,00
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Da die Neigung des Thymochinonchtorimids zum Kry-
staHisiren eine so ausserst geringe und die oben bescbriebenc

Méthode der Reinigung desselben eine ziemlich langwierigc
Arbeit ist, so versuchte ich durch Einwirkung von Brom

oder unterbromiger Saure auf salzsaures Paramidothymot die

Darstellung eincs krystallisirten Thymochinonbromimids.

Tropfeit man aus einer Oashahnburette <m<' Losung
von unterbromigsaurem .Natrium') zu der angesauerten

Losung von salzsaurem Paramidothymol, so farbt sich die

Ftussigkeit brâunlich und es scheiden sich, namentlich bei

kraftigem Schütteln, rothlich violette Flocken aus, wetcltc

sich bei weiterem Zusatz vermehren und eine hellere Fâr-

bung annehmen. Die Reaction ist beendigt, sobald die Fâr-

bung der abgeschiedenen Flocken in's Hellgelbe ubergegan-

gen ist. Brom bewirkt auch fur sich unter genau densetheu

Erscheinungen die Bildung dieses Korpers; am besten lâsst

man dieses dampffdrinig oder in Wasser gelost einwirken.

Das Product ist leicht iôslich in Alkohol, Aether,

Benzol, C!t!oroform und Schwefeikohtenston', unioslich da-

gegen in Wasser, und schiesst beim Verdunsten der Losungs-
mittel in straMeniormig vereinigten Krystallen an. Mit

Wasserdâmpfen vernuchtigt es sich sehr leicht in ôligen

Tropfen, die schon im Kuhirohr krystallinisch erstarren. So

gereinigt und durch vorsichtigen Zusatz von Wasser zu der

alkoholischen Losung umkrystallisirt, stellt die Verbindung

citronengelbe, prachtvoll schimmemde Blâttchen dar, die bei

47° sich verflüssigten. Dieser Schmelzpunkt, so wie der ganze
Habitus der Substanz liess mir keinen Zweifel, dass ich

Thymochinon unter den Hânden hatte. Durch die Analyse
wurde dièses bestatigt:

1) 0,1987Gnn. Substanz lieferten 0,5329Grm. CO, und 0,t402
Grm. H.~0,eutsprech~nd73,1" Cund 7,8% H.

2) 0,2225Gnn. Substanz lieferten 0,5955Grm. CO~und 0,1537
Gnn. H.O.'entsprechend73,0", C und 7,7". H.

') Xu ihrer Darstellung wurde Brnm bis zur Sâttigung in eine
kalt g~hattene Loaungvon Natronhydrat eingetragen.
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Die Umsetzung vollzieht sich quantitativ nach der Glei-

chung

H
H

\'H~
]ICI

+ l~r, + il~,o G > + 2111~i-+
C.

+ Br, + H,0 = C,
> + 2!)Br + f!. NC!.

CH~ CM,
C~H, c,H,

Zun) Beleg habe ich nuc!t die Menge des verbrauchten

Broms und des gebildeten Ammoniaks bei der Reaction bc-

stimmt.

1) a0 Ccm. eincr Losung von satzB:mrcm Pinamidothymo), wc)eh<'

im Ccm. 0,0t29 Grm. Substanz enthielt, erforderte 22 Ccm. ciné! Lô-

sung von unterbromigsaurem Xatrium. eutsprcchenf) 0,5236 Gnn. Brom,

da der Wirkungswerth im Ccm. = 0,0238 Grm. Hrom betrug.

2) a0 Ccm. dieser I~isung erforderten zur Chinonbit'hmg 0,5300

Crm. Bromda<npf, welcher in cinem Retortehen entwickelt und vermit-

toist der Luftpumpe dnrch die Losung g<-t<;itet wurde.

Gcfunden.

Berechnet. 1 IfI.

0,5110 Gnn. Bt-om. 0,523H ~),53<)0

Ebenso lieferten zwei AmmoM&kbestimmungen gut stim-

mende Resultate.

Bei Anwendung von 0,6439 Grm Substanz eoilten 0.0543 Gnn.

entstehen, und es wurden 0,0595 und 0,0521 Grm. H~ gefunden.

Nachdem somit feststand, dass durch die Einwirkung L,

von Brom auf das Amidothymol sich nui- Thymochinon bil-

det, so erschien es von Interesse, das Verhalten des Broms

gegen salzsaures Paramidophenol zu prufen. Schon die

ersten Tropfen zugesetzter Bromiosung bewirken in einer

Losung des salzsauren Paramidophenols eine tief violette

Fârbung, die bei Beendigung der Reaction in Roth uber-

Die Formel C,.jH~O.~ Gefundf'n.

verlangt: –j–––"––~––

C~ )20 = '?3,17' ~3.! ~~0% °

H~ = 12 = 7~2~ 7,8 7,7

0, = 32 = t~l

K;4 100,00
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geht. War die Losung des salzsauren Amidophenols con-

centrirt genug, so schied sich gegen das Ende der Reaction

ein rothbraun gefarbter Korper aus, dessen Identitat mit

dem gewohnHchen Chinon schon durch seinen Geruch wahr-

scheiuiich wurde. Gelangten indessen verdünntere Losui~gen

zur Verwendung, so trat keine Ausscheidung der rothbraunen

Flocken ein. Der durch Destillation mit Wasserdampfen

und nachherige Sublimation gereinigte Eorper stellte lange,

gelbe, spiessige Nadeln dar vom Schmelzpunkt 114", wodurch

die Identitât desselben mit Chinon ausser Zweifel gestellt
war. Die Ausbeutebestimmung, welche in der Weise aus-

gefuhrt wurde, dass eine verdünnte Losung des salzsauren

Paramidophenols in Chinon und dieses durch schweflige Sâure

in Hydrocbinon übergeftihrt wurde, dessen Menge sich ohne

erheblichen Verlust bestimmen liess, ergab 81°/o.
Die Methode, vermittelst Brom das Chinon resp. Thymo-

chinon aus den entsprechenden Amidophenolen darzustellen,

hat demnach einen praktischen Werth.

Diese Resultate, nach welchen es unmoglich ist, durch

die Einwirkung von Brom auf die Paramidophenole die

Chinonbromimide darzustellen, haben insofern ein theoretisches

Interesse, weil es auch nicht gelingt, das Ammoniak durch

Brom in den Bromstickstoff ûberzufuhren.

Verhalten des Thymochinonchlorimids gegen
concentrirte Saizsâure.

Die Beobachtung von R. Hirsch, dass das Chinonchlor-

imid sich durch Behandlung mit conc. SaLzsâure in salzsaures

Dichloramidophenol uberfuhren lâsst, lieferte fur die Erkennt-

niss der Constitution der fraglichen Korperclasse neue Ge-

sichtspunkte. Um daher auf der einen Seite die Zugehorigkeit
des durch Einwirkung von Chlorkalksolution auf salzsaures

Paramidothymol erhaltenen Oeles zur Reihe der Chinon-

chlorimide noch weiter iestzustellen, als es durch die bisherigen
Beweismittel schon geschehen ist, sowie andererseits den Ein-

nuss des Eintritts der beiden Alkylgruppen in das Molekül

des Chinonchlorimids zu studiren, liess ich conc. Saizsâure

auf das Thymochiconchlorimid einwirken. Waren die beiden
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Alkylgruppen ohne Einfluss auf den Verlauf der Reaction,

so war als Product salzsaures Dichloramidothymol nach fol-

gender Gleichung zu erwarten:

H2 CL,
NCI NH:HCt

C.o~ + 2HCI = C, OH

CH s
~Hg
r- H

C,H,7

Der Verlauf der Umsetzung ist aber ein wesentlich anderer.

Uebergiesst man Thymochinonchlorimid mit dem 4- bis

5fachen Volumen rauchender Saizsaure und erw&rmt es, so

tritt plotziich unter Entbindung variabler Mengen Chlor hef-

tiges Sieden der Flüssigkeit ein und der Gefassinhalt gesteht
in wenig Augenblicken zu einem hellgelben Krystallbrei. Die

Umsetzung vollzieht sich auch ohne ~ussere W&rmezufuhr

bei l&ngerem Zusammenstehen der Ingredienzien, wenn man

durch hânËges Umschütteln dafiir sorgt, dass zwischen den

nicht mischbaren FUissigkeiten stets neue Ber<lhrungsHachen
Torhanden sind.

Da von vornherein ans der Verânderlichkeit der in

Freiheit gesetzten Chlormenge, welche durch mehrere Be-

stimmungen constatirt wurde, auf secundâre Wirkungen des

Chlors zn schliessen war, so liess ich die Umsetzung in ver-

schlossenen Geiâssen und ohne Wannezufuhr, demnach unter

Umstânden sich vollziehen, die bei jedem folgenden Versuch

leicht wieder einzuhalten waren. Trennt man durch Filtration

den gebildeten KrystaUbrei'von der anhangenden Flüssigkeit,
so erkennt man auf den ersten Blick, dass kein einheitliches

Product vorliegt: die Krystalle zeigen sich impragnirt mit

einem gelben, durchdringend riechenden, oligen Product,
dessen Verschiedenheit von Thymochinonchlorimid leicht

nachzuweisen war. Durch Aether konnen die Producte scharf

in einen loslichen und unlôslichen Theil getrennt werden.

L In Aether uniôslieh:

Salzsaures Monochloramidothymol.

Diese Verbindung bleibt als gelbe Krystallmasse zurück,
wenn man das Rohprodnct der Einwirkung von Saizsaure
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auf Thymochinonchlorimid durci) Wasser verdunnt, mit Acth~-

ausschüttelt, die âthei-ischu Losung aLhebt und den w-:issri~en

Rückstand, welcher die obige Amidovcrbindung suspendirt

enthalt, filtrirt. Dieselbe ist loslich in Atkohol, kaltem und

warmem Wasser und kann durch successives Eintropfehi von

conc. Saizsâure in die conc. wassrige Losung in farblosen,

oft einige Mitumeter langen Nadeln oder Prismen eii)a.lten

werden. Erfolgt die Krystallisation der Verbindung durch

langsames Verdunsten der wassrigen Losung, so resultiren

centimeterlange, stemOrmig gruppirte, farblose Nadeln; sie

lâsst sich ausserdem bei vorsichtigem Erhitzen in farblosen

Nadeln unzersetzt sublimiren.

Ihre Analyse ergab folgende Zaïden:

1) 0,2872Grm. Substanz lieferten 0,5362&rrn.CO~und 0,1730

Grm. H.j0, entsprechend50,0" C und 6,T' H.

2) 0,2687 Grm. Substanz !iefei-tett 0,4995 Gnn. CO~ und 0,1605

Grm. H~O, enh-prechend 50,7% C und 6,6 H.

3) 0,4965Grm. Substanz lieferten 0,2635Grm. AgC), entsprc-
chend 29,8". C).

4) 0,4965Grm. Substtmz lieferten nach der Dumas'schen Me-

thodebei 747 Mm.Bar. und 8" 26,2 Ccm. N, reducirt auf 760 M)n.

nnd 0" = 24,7 Ccm. N= 0,031028Grm. X, entsprechend6,2 N.

Berechnetfür
H
CL
~tLHCt Cefunden:C4OH

(;efui~deri:
""OH

CH,
C~H,

1. IL in. iv.

C,. = 120 = 50,85 50,9 50,7 – –

H,~= la= 6,35 6, '),6 – –

CL = 71 =30,03 – – ~9,8 –

=, 14= 5,93
– – –

0 = 16 = 6.79

236 100,00

II. In Aether lostich:

a) Dichlorthymochinon.

Der in Aether losliche Theil des Umsetzungsproductes

von Thymochinonchlorimid und conc. Saizsâure stellt nach
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dem Abdunsten des Aethers ein gelbes Oel dar, aus dem

sich bei langerem Stehen grosse rhombische Tafeln von Di-

chlorthymochinon abscheiden. Schneller und in grosserer

Menge lasst aich das Dichlorthymochinon isoliren, wenn man

das Oel der Destillation mit Wasserdampfen unterwirft; die

gegen das Ende der Destillation Ubergehenden Antheile er-

gtarren dann meist schon im Kühlrohr. Der erhaltene Ery-

stallbrei wurde auf ein Filter gebracht und mit wenig AI-

kohol, dessen LSsnngs~higkeit fur Dichlorthymochinon in

der K&lte ziemlich gering ist, wiederholt ausgewaschen. In

heissem Alkohol ist das Dichlorthymochinon leicht loslich

und krystallisirt beim Erkalten der Losung in gelben, scharf

ausgebildeten rhombischen Tafeln grosstentheils wieder aus.

Ohne jeden Materialverlust reinigt man die Substanz, wenn

man zn der alkoholischen L6sung so lange heisses Wasser

setzt, bis eine bleibende Trubung entsteht, und alsdann er-

kaltenl&ast. MitdemvonCar8tanjen') zuerst dargestellten

Dibromthymochinon hat es die grossie Aehnlichkeit und vor

Allem auch die Eigenthümlichkeit gemein, dem zerstreuten

Tageslichte l&ngere Zeit exponirt, eine braunliche F&rbung

anznnehmen und durch schweflige Sâure nicht hydrirt zu

werden. Dasselbe hat den Schmelzpunkt 99". Bei der

Analyse desselben wurden folgende Zajilen gewonnen:

1) 0,1274Grm. ergaben.0,2397Grm. CO~und 0,0530Grm. HO,

entsprechend51,3 C und 4,6 H.

2) 0,2267Grm. ergaben0,2828Gnn. AgCt, entspr. 30,9% CI.

CI,
0

Nach der Formel C, o

CH~
C,H,

~–-t–t. r'«<berechnet: Gefdnden:

Ct. = 120 = 51,50 51,3

H,.=. 10 = 4,29 4,6

d, = 71 = 30,47 “ 30,9

0, = 32 = 13,74 “

233 100,00

') Dies. Jaam. j~S] S, 60.

Jennutt f. pntkt. Chmtie p)] Bd. Zt.
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b) Monochlorthymochinon.
Die alkoholischen Mutterlaugen von der Gewinnung des

Dichlorthymochinons enthalten ausser erheblichen Mengen

dieses Korpers noch ein gelb gefarbtes Oel gelost, welches

selbst betrâchtticlie Losu.ngsfâhigkeit ûir Dichlorthymochinon

besitzt, so dass auch nach dem Abdunsten des Alkohols der

Rückstand flüssig bleibt. Aus der alkoholischen Losung des

Gemenges schied sich bei lângerem Stehen ein Theil des Di-

chlorthymochinons in gelben Krystallen aus. Die mitgetheilte

Beobachtung, dass bei der Destillation der in Aether los-

lichen Korper mit Wasserdâmpien die zuletzt übergehenden

Antheile fast aus reinem Dichlorthymochinon bestehen, gab

mir Veranlassung, den gleich anfangs vernuchtigten Theil

der Destillationsproducte, ein ziemlich leicht bewegliches Oel,

analytisch zu untersuchen.

Die Analysen der stickstofffreien, aber chlorhaltigen

Substanz ergaben indessen keine auf eine bestimmte Verbin-

dung stimmende Zahlen, stets wurde zu wenig Kohlenstoff

und Wasserstoff, aber zu viel Chlor gefunden.

Carstanjen, welcher durch directe Bromirung des Thy-

mochinons Mono- und Dibromthymochinon darstellte, befand

sich in Bezug auf die Reindarstellung des Monobromthymo-
chinons in ganz derselben Lage; auch hier scheiterte das

Bestreben, das monobromirte Thymochinon als einheitliche

Verbindung zu charakterisiren, an der Schwierigkeit, es rein

darzustellen, insbesondere an der Trennung vom Dibrom-

thymochinon.
Die 6lige Losung des Dichlorthymochinons lieferte bei

der Behandlung mit Zinn und Saizsâure reines Thymohydro-

chinon, dessen Schmelzpunkt bei 139°, also übereinstimmend

mit den Angaben von Carstanjen, gefunden wurde.

Diese Reaction, welche Carstanjen ebenfalls an den

gebromten Thymochinonen feststellte, sowie die Eigenschaft
des oHgen Gemenges durch alkoholische Kalilosung leicht

in die entsprechenden Hydroxyverbindungen des Thymochi-
nons überzugehen, lassen keinen Zweifel darüber, dass der

in Aether lôsliche Theil der Umsetzungsproducte von Thymo-

chinonchlorimid durch Saizsâure aus Mono- und Dichlor-
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thymochinon besteht. Einen beachtenswerthen Beweis für

die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung geben die ausgefilhrten

Analysen. Monochlorthymochinon verlangt 60,45 C, Di-

chlorthymochinon 51,5~ C. Die Analyse ergab 56,4 ~'o C.

Dieser Befund spricht fur ein Gemisch der beiden ge-

chlorten Thymochinone, welches aus 54,89°/n Monochlorthymo-

chinon und 45,1 l~/o Dichlorthymochinon besteht. Die Chlor-

bestimmung des so zusammengesetzten Gemenges wilrde dann

23,56 Cl ergeben, wâhrend durch die Analyse ein Chlor-

gehalt von 23,6 constatirt wurde.

Die mitgetheilten Thatsachen über die Umsetzung zwi-

schen Thymochinonchlorimid und Saizsâure, zu welchen noch

die hinzuzuiugen ist, dass nach Abscheidung der beschrie-

benen Producte durch Aether und Filtration, in der wass-

rigen Mutteriauge durch Natronlauge reichliche Mengen

von Ammoniak entwickelt werden, bilden hinreichendes Ma-

terial, die theoretischen Gesicbtspunkte der Reaction fest-

zustellen. Durch secundare Einwirkung des frei werdenden

Chlors auf die ursprünglich allein gebildete monoclilorirte

Amidoverbindung entstehen die gechlorten Thymochinone

nach den Gleichungen:
H H
H CI
NCI wH HCI

l)
C. > +3HCi=C.+CI,

CH,
C~H,

H H

Cl

N~HCI
O

2) Ce + Cl, + H,0 = C. > + H.NC1 + 2HC1

CH. CH,
C,H, c,H,

H CI
Cl Ct
0 0

3)
C. 0 >+Ci.=C. 0 >+HCL

CH~ CH,
€3 H? C~ Hj
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Damit ist auch klargelegt, dass bei der Einwirkung von

Cblorkalksolution auf eine siedend heisse Losung von salz-

saurem Paramidothymol in conc. Saizsaure ein reiclihaltiges

Gemenge der beiden oben beschriebenen gechlorten Thymo-

chinone entsteht, deren âtherischer Auszug beim Verdunsten

des Aethers ein gelbes Oel zurûckla~st, welches in kurzer

Zeit erstarrt und alsdann eine leichte Abtrennung der zwei-

fach gechlorten Verbindung gestattet.

Monochloramidothymol.

Durch kohlensaures Natron entsteht in der wassrigen

Losung des salzsauren Monochloramidothymols eine weisse

Emulsion, aus welcher sich im Moment darauf das mono-

chlorirte Amidothymol in grossen Flocken abscheidet. Da

d'ese Base sich im Uebei-schuss des FâHungEmittels mit grun-

licher Fârbung anHost, so ist der Zusatz des letzteren ein-

zustellen, sobald sich die grune Farbe zu zeigen beginnt.

Dieselbe ist leicht toslich in Alkohol und Aether, schwerer

loslich in heissem, unioslich in kaltem Wasser, sie krystalli-

sirt beim Erkalten der wassngen Losung in grossen schim-

mernden Nadeln oder Prismen, die den Schmelzpunkt 100,5"

besitzen; an der Luft verandert sich die Base sehr leicht.

Bei der Analyse der im Vacuum über Schwefelsa.ure

getrockneten Substanz lieferten

0,1348Gnn. 0,2985Grm. CO~und 0,0888Grm. RjO, entsprecb.

60,4~. C und -3"~ H.

H
CI

Die Verbindung C6~Tr~

CH3
CH,C3H-._a-.

emthalt: Gefunden:

C = 60,15°/o 60,4<

H = 7,02 “ 7,3,,

Salzsaures Monochlordiazothymol.

Ein langsamer Strom von salpetriger Sa-ure in die kalt

gehaltene alkoholische Lôsung des salzsauren Monochlor-
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amidothymois geleitet, diazirt das letztere; die gebiidete

Diazoverbindung gelangt in kleinen schneeweissen Flocken

zur Abscheidung, wenn man die alkoholische Lôsung mit

dem 3-4fachen Volumen Aether versetzt und kurze Zeit

stehen lasst. Das Diazoproduct lâsst sich auch erbalten,

wenn man die fein gepulverte Amidoverbindung in Aethorr

suspendirt und salpetrige Saure einleitet. D~is salzsaure

Monochlordiazothymol, als welches die Verbindung dmc)) die

Analyse erkannt wurde, kystallisirt aus Aether-Alkohol in

langen farblosen, oft fachedormig vereinigten Xadeln, die

beim Erhitzen explosionsartig verbrennen. Die Analyse er-

gab die folgenden ZaMen:

1) 0,4198 Grm. lieferten 0,7419 Grtn. CO.~ nnd 0,1983 Grm. H_.0.

entsprechend 48,2 C und 5,2 "“ H.

2) 0,4832Grm. lieferten nach Dumas 46,6Ccm. X von u~

':56 Mm.Bar., entsprechend11,7 N.
H
C)

D. V b. d
~Ct

Die Verbindung 0~ X
OH

CH,
~H,

(jtetundcu:

verlangt: 1 II.

C:. = 120 = 48,58", 4S,2

H~ = 12 = 4,86., J.2 –

N, = 28 = 11;33,, 11,7

C~ = 71 28,14,,
0 = 16 = 6,49,.

247 100,00

Verhalten des Thymochinonchlorimids gegen

Bromwa.sserstoffsaure.

Durch das Studium der Umsetzung von Thymochmon-
chlorimid mit BromwasserstoS'sâure hoffte ich niciit nm die

Haltlosigkeit der Auffassung, nach welchcr die VerbmduHgciii3

als Chlorchinonimide zu betrachten w:u'pn, darxu!eg''u. "on-

dern überdies einen wichtigett Beleg zur Charaktcl'i~tik der-

selben als Derivate des ChlorstickstoS's, als Chinonchl<~umidc.

geben zu konoen. Nach der letzteren Aut'fassung war der

Verlauf der Einwirkuug gemâss der Formel:
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H Br
H Br
~C! NH HCI

C~> +2HBr=C~
2

CH~ CHs

C~H, Cs H,

zu erwarten. Es konnte aber auch, weil eine analoge Um-

setzung wie durch CMorwasserstoSsâure wahrscheinlich war,

die Substitutionsfahigkeit von nur einem Benzolwasserstoff

durch Brom stattfinden, und die Umsetzung nach der Glei-

chung
H H
H Br
NCI ~HBr=C.+Br.

Ce o> + 3HBr = CeOH`
+ Br2

CH~
CH CsH¡C,H,7

verlaufen, wâhrend wenn das Chlor in dem Benzolrest ange-

lagert wâre, die Bildung von bromwasserstoffsaurem Chlor-

bromamidothymol, beziehungsw. bromwasserstoffsaurem Mono-

chloramidothymol sich vollziehen müsste. Durch das Studium

der Reactionsproducte ist festgestellt, dass ausser bromwasser-

stoffsaurem Monobromamidothymol ganz analog der Salz-

saure-Reaction gebromte Thymochinone gebildet werden. Die

Reaction befriedigt demnach nur theilweise die an sie ge-

knüpften Erwartungen; sie steht aber mit der Auffassung,

als batte die Verbindung die Constitution des Chlorthymo-

chinonimids, in unlôslichem Widerspruch. Dass nicht das

salzsaure Salz der gebromten Base entsteht, scheint mir in

der schwachen Bindung dieser halogensubstituirten Basen mit

Sauren eine genügende ErJd&nuig zu finden, es musste des-

halb die im Ueberschuss vorhandene Bromwasserstonsaure

wahrend der Reactionsbewegung durch Maaaenwirktmg zur

Geltung kommen.

Setzt man massig concentrirte BromwasserstoSsaure zu

Thymochinotichlorimid, so farben sich beide schon in der

Kalte intensiv braun, letzteres wird dicknussiger, und beim

Erwarmen scheiden sich unter weiterer Zunahme der Inten-
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sitat der Farbung grosse gelbliche Flocken eines Pro-

ductes aus, welches an Aether die gebromten Thymo-

chinone abgiebt, wahrend darin uniosliches bromwasserstoS-

saures Monobromamidothymol zurückbleibt. Für die Dar-

stellung moglichst reiner Producte ist es empfeblenswertb,
nach der Bildung der Amidoverbindung mit dem gleiche)*

Volum Wasser zu verdunnen und nun noch kurze Zeit zu

kochen; die dunkle Farbung der Flüssigkeit macht hierbci

einer mehr gelblichen Platz und man erhâlt bei der Tiennung

mit Aether wesentlich reinere Producte, als wenn man, ohne

zu verdünnen, die Reaction zu Ende fuhrt.

Das in Aether uniosliche

bromwasserstoffsaure Mono bromamido thymol 1

lost sich in Wasser und Alkohol und wird aus der conc.

wâssrigen Losung durch Zusatz vou Bromwasserston'snure

in farblosen Nadeln erhalten, welche, über Schwefelsâure ge-

trocknet, bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei und

vorgelegter Kupferspirale folgende Zahlen ergaben:

0,3093Grm. lieferten 0,4213Grm. CO.~und 0,1382Grm. H~O,

entsprechend37,1"~ C und 4,9 0 H.

H
Br

Für C~HBr
QH

CH3CH~
C,H,~3–?

bereehnet: Gefundeu:
C = 36,92% 37,t".
H = 4,6) “ 4,9,,

Monobromamidothymoi. 1.

Kohlensaures Natron fallt aus der verdunnten wass-

rigen Losung die freie Base, welche, aus heissem Wasser

umkrystallisirt, lange farblose Prismen darstellt, die sich an

der Luft sehr bald intensiv violett farben. Die Mutterlaugen

von der Darstellung der Base entwickelu, mit Braunstein

und Schwefelsâure erwarmt, massenhaft Brom.

Das Resultat einer Kohlenstoff- und WasserstoS~estim-

mung ist folgendes:
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0,1736 Grm. lieferten 0,3144 Grm. CO~ und 0,0947 &rm. H~O

entaprechend 49,4 C und 6,1% H.
1

.),t~n. u,i,,±t

Der in Aether losliche Theil der Umsetzungsproducte
von Thymochinonchlorimid und BromwasserstoS'sâure bleibt

nach dem Abdunsten des Aethers als ein gelbes Oel zurück,

welches nach der Destillation mit Wasserdâmpfen, wobei es

sich dunkler &rbt, zu einem ôldurchtranid.en Krystallbrei er-

starrt. Mit wenig kaltem Alkohol übergossen, lost sich der

olige Korper, wahrend eine achon gelbe Krystallmasse zurück-

bleibt. Durch wiederholtes Auswaschen mit wenig Alkohol

und Umkrystallisiren durch vorsichtigen Zusatz von Wasser

zu der alkoholischen Lôsung erhalt man schone citronen-

gelbe Blâttchen vom Schmelzpunkt 73,5". Die Analyse er-

gab folgende Zahlen:

0,1584Grm. lieferten 0,2179Grm. CO, und 0,0500Grm. HO,
entaprechend37,5' C und 3,5% H.

Aus diesen Zahlen resultirte, dass das von Carstanjen
zuerst dargestellte Dibromthymochinon vorlag.

Br,

0

Fur C,Q>
CH,

C,H,

Die Eigenschaften des durch die Bromwasserstoffreaction

erhaltenen Dibromthymochinons, insbesondere der Schmelz-

punkt, stimmen mit denjenigen des Dibromthymochinons von

Carstanjen genau ubereuL Der in Alkohol 'eichter lôs-

liche Theil des KrystaUbreies ist ein Oel, dessen Dampfe die

ScMeimh&ate stark angreifen und welches, da es nicht nur

durch gelôstes Dibromthymochinon verunreinigt war, sondern

auch schon bei der Destillation mit Wasserd&mpfen partielle

Zersetzung erleidet, nicht in einem zur Analyse genügend

Berechnet: Versuch:

49,18°. C 49,4"C

5,74 H 6,1,, H

berechnet: Gefunden:

C = 37,27" 37,5%

H = 3,10,, 3,5,,
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reinen Zustande erhalten werden konnte. Sein chemisches

Verhalten charakterisirt dasselbe aber mit einer gewissen

Sicherheit als Monobromthymochinon. Durch Zinn und Salz-

saure wird dasselbe glatt in Thymobydrochinon ubergefilhrt,

welches am Schmeizpunkt erkannt wurde. AIkoholische

Kalilauge lôst dasselbe zu einer braungefârbten Plussigkeit,

aus welcher verdmmte Sâuren brâunlich gelbe Flocken fallen,

die bei der Sublimation, wobei theilweise Verkohlung eintrat,

rhombische Krystalle von den eigenthümlichen Formen 0 und

lieferten, die Carstanjen bei dem von ihm zuerst dar-

gestellten Monohydrox~'thymochinon auch beobachtete. Ob

die Verbindung mit dem Monohydroxythymochinon Car-

stanjen's identisch ist, scheint unwahrscheinlich, da das

Monobromthymochinon von Carstanjen, welches das Ma-

terial fiir die Darstellung des Hydroxythymochinons bildete,

ein in langen gelben Nadeln krystallisirender Korper ist,

wâhrend nach demMitgetheilten das Monobromthymochinon

der Bromwasserstonreaction ein Korper von flüssigem Ag-

gregatzustand ist, der bei langem Stehen noch nicht kry-

stallisirt.

Bei der Einwirkung von verdünnterer Bromwasserstoff-

sâure auf Thymochinonchlorimid fehlt unter den Reactions-

prodncten die Amidoverbindung. Das Thymocbinonchlorimid

nimmt gleich beim Erwarmen mit verdünnter Saure eine tief

dunkle Farbe an, die beim Kochen der Flüssigkeit allmâb-

lich verschwindet und in Gelb ubergeht, wobei stets das Ent-

weichen geringer Mengen Brom beobachtet wurde. Das

Product, dessen Verschiedenheit von Thymochinonchlorimid
zunachst durch sein Verhalten gegen concentrirte Salzsaure

constatirt wurde, zeigte genau dieselben Eigenschaften, wie

der oben beschriebene, als Monobromthymochinon erkannte

ouge Korper.

Im Uebrigen kann es nicht ûben'aschen, dass keine Amido-

verbindung bei der Reaction gebildet wird, denn die Menge

des bei der Umsetzung, deren erste Phase nach der Glei-

chung
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H Il
H Br
NCI NHHRr

C6 > +4HBr=C. +HCt+Br,

CH~3 CH3

C,H,7

verlaufend zu denken ist, frei werdenden Broms genügt voll-

stândig, aile gebildete Amidoverbindung m Monobromthymo-

chinon uberzutuhren, und dieses vollzieht sich um so voll-

standiger, da bei grosserer Verdünnung der Bromwasserstoff-

sâure und dem entsprechend lângerer Dauer der Reaction

die oxydirende Wirkung des frei werdenden Broms weit eher

zur Geltung gelangen kann. Ob das mit verdünnter Saure

erhaltene gebromte Thymochinon reuies Monobromthymo-
chinaB sei, koBRte, da alle Versuche seiner Reindarstellung

scheiterten, nicht entschieden werden.

Monochlorthymochinonchlorimid und sein Ver-

halten gegen concentrirte Saizsaure.

Durch Einwirkung von Chlorkalksolution auf salzsaures

Monochloramidothymol entsteht ein Product, welches von

Thymochinonchlorimid verschieden ist, sich aber wie dieses

mit concentrirter Saizsaure unter Bildung einer Amidover-

bindung umsetzt und dadurch seine Zugehorigkeit zu der-

selben Eôrperkiasse bekundet.

Diese Verbindung kann einmal als Dichlortbymo-
01

CI

NH
chinonimid, 08

>
aufgefasst werden und muss dann bei

CH,

C.H,
der Behandlung mit Sa!zsâure, wenn dieselbe einwirkt, in

salzsaures Dichloramidothymol ûbergefuhrt werden, unter

gleichzeitiger Entwicklung von Chlor. Ist aber die Verbindung
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H

Cl

NCI

ein Monochlorthymochinonchlorimid, C~,
>

so liegen zwei

CH,

C,H,

Moguchkeiten der Einwirkung von Salzsaure vor: entweder

es resultirt auch salzsaures Dichloramidothymol, oder aber,

es aussert sich, was von vornherein die grôsste Wahrschein-

lichkeit besitzt, die jetzt schon zweimal erkannte Untâhigkelt

des letzten Wasserstoffatomes, bei dieser Art der Reaction

substituirt zu werden, in welchem Falle salzsaures Mono-

chloramidothymol regenerirt werden würde.

Verfolgen wir jetzt den Verlauf der Reactionen, so ist

zunachst bervorzuheben, dass die Ueberfubrung des salzsauren

Monochloramidothymols in Monochlorthymochinonchlorimid

unter ganz denselben Erscheinungen erfolgt, wie sie bei der

Darstellung des Thymochinonchlorimids beobachtet wurden,

dass ferner das erhaltene Chlorimid ein oHger Korper ist,

welcher im trocknen Zustande beim Erhitzen unter schwa-

cher Verpuihmg sich zersetzt. Von einer Analyse der Ver-

bindung habe ich abgesehen.

Uebergiesst man das Chlorthymochinonchlorimid mit

dem 3-4fachen Volumen conc. Satzsaure, so steigen sofort,

ohne die geringste Wa.rmezuiuhr, kleine Blasen frei werden-

den Chlors aus der Flüssigkeit auf; dabei bemerkt man, dass

ein Theil des Oeles gleich beim Contact mit der Saizsâure

krystallisirt, um kurze Zeit darauf wieder olig zu werden,

dabei scheint sich auch ein Theil des Oels in der Flüssigkeit

au~ulosen.

Diese Erscheinung lasst sich am besten beobachteD,

wenn man ein Gefass benutzt, welches dem Oel gestattet,

sich in dünner Schicht auszubreiten. Ueber die Natur der

Krystalle konnte, da sie nicht zu fassen waren, kein Auf-

schluss erlangt werden; vielleicht entsteht zunâchst durch

Addition von S&Izsâ.uredie Verbindung:
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Unterstutzt man die Reaction durch Erwarmen, so werden

reichliche Mengen Chlor frei, bis ein Punkt kommt, wo die

Gasentwicklung nachiâsst und die Flüssigkeit Neigung zum

Stossen annimmt. Fahrt man jetzt unter Umschütteln mit

der Erwarmung fort, so scheidet sich plotziich eine gelbe

Krystallmasse aus, die sich zusammenballt und nach dem

Erkalten harte Klumpen bildet. Diese Krysta.Ua,nha,ufungen

zerfallen, mit Aether digerirt, in ein hellgelbes lockeres Ejy-

stallpulver, weil von dem Aether ein Theil der zusammen-

geballten Masse a.u~e!ôst wird. Die Producte scheiden

sich demnach wieder in einen in Aether loslicben und einen

darin unioslichen TheiL Der letztere war ohne alten

Zweifel salzsaures Monochloramidothymol. Das Salz wurde

auf einem Filter gesammelt, wiederholt mit Aether aus-

gewaschen und schliesslich aus seiner wassrigen Losung

durch Zutropfein von conc. Salzsaure umkrystallisirt. Alle

Eigenschaften desselben, insbesondere der Habitus seiner Kry-

staMe, lângliche Prismen von der Form stimmten

mit denjenigen des salzsauren Monochloramidothymols über-

ein. Eine Chlorbestimmung stellte die Idendtat ausser Zweifel.

0,1912Grm.Subst. ergaben 0 2350Grm. AgCt, entspr.30,4" CL

Theorie: Versuch:

Der in Aether losliche Theil scheidet sich beim Ver-

dunsten des Aethers im luftverdünnten Raume in grossen

gelben Blâttchen aus. Schmelzpunkt, KrystaIIiorm u. s. w.

charakterisirten diesen Korper als Dichlorthymochinon. Die

Endproducte der Einwirkung von Saizsâure auf Monochlor-

thymochinonchlorimid sind demnach sa,lzsaures Monocbtor-

amidothymol, Dichlorthymochinon und geringe Mengen von

H

CI

Cl
C/'Cl

OH

CH3

C,H,

30,08 Ct 30,4 "“ Cl
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Monochlorthymochinon, welches, wenn man die festen Pro-

ducte der Reaction unter Anwendung der Luftpumpe durch

Filtration abtrennt, grosstentheils in das Filtrat geht und

mit Aether ausgezogen werden kann. Demnach spielt sich

der UmsetzuDgsprocess in 3 Pbasen ab:

H H
ci a
NCI MH Hd

1) C.
> +4HC1=C"+4C!.

CH,
C;H,

H H

S
~~lbHel O

2) C. + Ci, + HO
= C. >

+ H,NCI + 2HC!.

CH, CH,
C~H, c,H,

H Ct
Cl CI
0 0

8) C.
0 >

+ C4 = C.
0

> + HCI

OH, CHs
C,H, C,H,

Die hiernach in Freiheit gesetzte Chlormenge wurde

acsreicheB, allé Amidoverbindnng in Dichlorthymochinon

ûberzufuhren; da indessen eine nicht unbedeutende Menge

Chlor wirkangslos entweicht, §o bleibt ein Theil der Amido-

verbindung zurùck, es erMârt sich jedocb, dass das Dichlor-

thymochinon hauptsâchUch gebildet wird.

Die Bildung des Monochloramidothymols ist aber ein

Beweis, dass die Muttersnbstanz nicht als Dichlorthymo-

chinonimid zu betrachten ist.

Die Umsetzung der alkoholischen Lôsung des

Thymochinonchlorimids in der Warme.

Die Emwirhmg von Alkohol auf Thymochinonchlorimid
wurde von der VoraossetzuDg aus unternommen, dass, wenn

die fraglichen Derivate der Paramidophenole, Chlorchinon-
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imide wâren, diese wahrscheinlich grosse Neigung besitzen

müssten, 2 Atome Wasserstoff nnter Bildung von Monochlor-

amidothymol aufzunehmen und es wurde dann durch sic, S.hn-

lich wie durch die Diazoverbindungen, AIkohot in Aldehyd

verwandelt. Die Umsetzung, welche sich zwischen den Tem-

peraturen 130" und 140" ohne tiefer eingreifende Zersetzungen

vollzieht, ist aber eine wesentlich andere. Die Beschickung

der Rohren wurde so gewâMt, dass auf ein Volumen des

Thymochinonchlorimids etwa 4 Vol. 98proc. Alkohols kamen.

Nach 7 stündigem Erbitzen a.uf 135" ha.tte sich eine weisse

Krystallmasse abgeschieden, die fast den dritten Theil des

Robreoinhalts, der unter keinem Drucke stand, einnahm

und sich bei der Untersuchung als Chlorammonium erwies,

wahrend andererseits die alkoholische Losung beim Ver-

dunsten des Alkohols ein in facherartig vereinigten, zuge-

spitzten Blâttchen krystallirendes Product, sowie eine nicht

unbedeutende Menge eines gelben Oeles zurückliess. Zum

Zwecke der Reinigung wurde der Robreninhalt in Wasser

gegossen, das abgeschiedene gelbrothe Oel mit Aether auf-

genommen, dieser abdestillirt und das ruckstandige Oel mit

Wasserdampfen veraûchtigt. Das übergegangene gelbe Oel

erstarrte in der kalt gehaltenen Vorlage in grossen gelben,

durchsichtigen Prismen, welche von dem noch anhangenden

Oele durch Abpressen zwischen Fliesspapier befreit wurden.

Die Analyse des stickstoff- und chlorfreien Productes

ergab folgende Zahlen:

1) 0,2075Grm. lieferten 0,5522Gnn. CO. und 0,1440Grm.H~O,

entsprechend72,6". C und 7,T',e H.

2) 0,2206Grm. lieferten 0,5872Grm.CO~und 0,1520Grm.H~O,

entsprechend72,6" C und 7,6" H.

Diese Zablen entsprechen der Zusammensetzung des

Thymochinons.
– Versuch:
Theone: y n

73,n~C 72,6". ° 72.6~0

7,32,, H 7,7,, 7,6,, H

Um über die Natur des chlorhaltigen ôligen Korpers,

welcher grosse Mengen Thymocbinon flüssig zu erhalten ver-

mag, Aufschiuss zu erlangen, wurde unter Anderem die Iso.
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lirung desselben versucht durch Behandlung des Gemenges

mit wassriger schwefliger Sâure. Nach mehrtagigem Zusam-

menstehen war das anfangs olige Product erstarrt und be-

stand nun aus Thymobydrochinon, das am Schmelzpunkt
erkannt wurde und einer geringen Menge eines Oeles, wel-

ches sich nunmehr durch Destillation mit Wasserdâmpfen

gesondert erhalten liess. Die Menge desselben war aber so

gering, dass von der Analyse abgesehen werden musste.

Ebenso mussten die Fragen, woher die zur Bildung von

Thymochinon nëthigen WasserstoS~e und der Sauerstoff stam-

men und welche Rolle vor Allem der Alkohol bei der Re-

action spielt, offene bleiben.

Aldehyd oder Acetal, von welchen insbesondere die Ent-

stehung des letzteren nach der Gleichung:

H H
H H
NCI CH, 0 CH,

C,>+3. l =C.>+!H +H<NC!
0 CH,OH 0 COC.H.
CH, CH, OC2H6
C,H, C,H,

nahe lag, konnte in keinem Falle nachgewiesen werden. Ihre

Bildung war überhaupt nicht mehr wahrscheinlich, nachdem

ich festgestellt hatte, dass auch Eisessig bei derselben Tem-

peratur die gleiche Umsetzung bewirkt.

Wasser und Benzol waren bei einer Temperatur zwischen

130" und 140" ohne Einwirkung; das unveranderte Thymo-

chinonchlorimid konnte im ersten Falle durch Ausziehen mit

Aether und Verdunstenlassen des letzteren, im zweiten Falle

durch Abdestilliren des Benzols wieder gewonnen werden.

Allerdings kann nicht geleugnet werden, dass unsere

Kenntniss der Alkoholreaction noch den Charakter des Frag-
mentarischen besitzt, aber es ist unstreitig die Bildung von

Salmiak und Thymochinon lur die Erkenntniss der Consti-

tution der Chinonimide von grosster Wichtigkeit und spricht
entschieden fur die Ansicht, dass die fraglichen Verbindungen
als Chinonchlorimide zu betrachten sind.
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Verhalten des Thymochinonchlorimids gegen

schweflige S&ure und saures schwefligsaures

Natron.

Schweflige Sâure sowohl, als auch saures schwefligsaures

Natron fùhren das Chinonchlorimid von R. Schmitt fast

momentan in eine Amidophenolsulfosâure über.

Die Eigenthümlichkeit des Thymochinonchlorimids, ver-

schiedene Umsetzungsproducte zu liefern, je nachdem man

wâssrige schweflige Sâure oder saures schwefligsaures Natron

verwendet, nothigt zu einer getrennten Betrachtung des Ver-

haltens desselben gegen wâssnge schweflige Sâure einerseits

und saures schwefligsaures Natron andererseits.

Leitet man schweflige Saure in Wasser, welches Thymo-

chinonchlorimid in ougen Tropfen suspendirt enthalt, so lost

sich dieses ganz oder theilweise auf, was von der angewen-

deten Wassermenge und davon abbângt, ob die AuSosung

durch starkes Schütteln beiordert wird oder nicht. Die Um-

setzung ist nach 3–4tagiger Einwirkung der wâssrigen

schwefligen Sâure beendet; der ungdoste Theil des Thymo-

chinonchlorimids hat alsdann feste Form angenommen, und

mit Aether lâsst sich, wenngleich schwer vollst&ndig, eine

feste weisse Masse ausziehen von demselben Aussehen und

den gleichen Eigenschaften, wie der Theil, welcher ungelost

zurückbleibt.

In heissem Wasser ist die Verbindung loslich und kry-

stallisirt beim Erkalten der Lôsung in farblosen rhombischen

Tafeln, die sich aïs chlor- und stickstcfHrei erwiesen, den

Schmelzpunkt 139° zeigten und durch Oxydation mit ver-

dunnter Salpetersâure in Thymochinon übergefiihrt wurden.

In der wâssrigen Lôsung, nachdem die letzten Antheile der

Verbindung durch Ueberfuhrung in Thymochinon und Ver-

nûchtigong des letzteren mit Wasserdâmpfen entfernt waren,

entstand mit salpetersaurem Silber ein starker Niederschl&g

von Chlorsilber, und mit Natronhydrat schwach erwarmt,

entwickelten sich reichliche Mengen von Ammoniak. Diese

Daten lassen keinen Zweifel darüber, dass durch wassrige

schweflige Sâure daa Thymochinonchlorimid in Thymohydro-
chinon im Sinne folgender Gleichung ubergefuhrt wird:
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H H
H H
NC1 AH

Ce > + 2SO, + 5H,0 = C9 Y"
+ 2H,SO, + H4NCi.

0
cri,CH3 «H,

Cs Hv
C H

C3H7
C'H' 7

Auch die Einwirkung einer conc. Lôsung von saurem

schwefligsauren Natron auf Thymochinonchlorimid erfolgt

nur theilweise wie die Umsetzung des Schmitt'schen Chi-

nonchlorimids mit schwefliger Sâure, indem ausser einer

Amidothymolsulfonsâure, die den Hauptbestandtheil der Um-

setzungsproducte bildet, noch ein chlor-, schwefel- und stick-

stoffireies Product entsteht.

Thymochinonchlorimid fârbt sich, mit saurem schweflig-

sauren Natron ûbergossen, schon nach wenigen Stuuden

brâunlich und wird dickflûssiger, wobei an den Gefasswan-

dungen eine Krystallbildung bemerkbar ist Die Intensitat

der Fârbung nimmt bei lângerer Einwirkung zu, um gegen

das Ende, welches erst nach 4-5 Tagen erreicht ist, all-

mâhlich wieder nachzulassen. Die feste, zu kugeligen Aggre-

gaten vereinigte Masse von nunmehr gelblich weissem Aus-

sehen wurde auf ein Filter gebracht und mit kaltem Wasser

wiederholt ausgewaschen, was ohne erheblichen Verlust ge-

schehen kann.

Heisses Wasser lôat die Verbindung ziemlich leicht, und

beim Erkalten scheidet sich dieselbe in langen weissen Na-

deln oder Prismen wieder aus. Zwei Verbrennungen von

der schwefel- und stickstoffhaltigen, aber chlorfreien Substanz

ergaben annâhernd fur eine Amidothymolsulfonsâure stimmende

Zahlen. Mit der ans Chinonchlorimid dargestellten Amido-

phenolsulfonsâure hat sie die Eigenschaft gemeinsam, sich in

Ammoniak ausserordentlich leicht aufzulôsen und durch Salz-

sâure wieder gefâllt zu werden. Durch salpetrige Sâure wird

sie leicht in eine bestândige Diazoverbindung iibergefuhrt.

Ein zweites Umsetzungsproduct lieferten die Mutter-

laugen von der Darstellung der Amidothymolsulfonsâure beim

Eindampfen in Form langer, glanzender Nadeln. Auf ein

Filter gebracht und mit kaltem Wasser ausgewaschen, stellte
8ft
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dasselbe eine schôn weisse, glânzendeKrystallmassedar, welche

sich in Alkohol, Aether und heissem Wasser lôste, bei 169°

bis 170" zu einem dunkelbraun gefarbten Oel v erflüssigte und

in Blâttchen sublimirte, die in allen Regenbogenfarben er-

glânzten. Eine Analyse, welche 72,17% C und 9,54% H

ergab, lieferte keine genügenden Anhaltspunkte, die molecu-

lare Zusammensetzung der schônen Verbindung festzustellen.

Mangel an Substanz nôtbigten mich, die Untersuchung der-

selben einstweilen zu unterbrechen.

Hydrirung des Thymochinonchlorimids durch

Zinn und Salzsâure.

Auffallend nennt schon R. Schmitt in der Beschrei-

bung des Chinonchlorimids die ausserordentliche Leichtigkeit,
mit welcher durch Zinn und Salzsâure aus demselben Para-

amidophenol regenerirt wird. Ganz dieselbe Reduction voll-

zieht sich bei Thymochinonchlorimid, jedoch mit dem Unter-

schiede, dass neben dem Paramidothymol erhebliche Mengen
von Thymohydrochinon gebildet werden.

Erwârmt man Thymochinonchlorimid mit Zinn und Salz-

sâure vom spec. Gew. 1,08, bei welcher Verdünnung die Sâure

allein auch nach lângerem Kochen das Thymochinonchlorimid
nicht verândert, so beobachtet man bei beginnender Wasser-

stoffentwicklung, wie sich die am Zinn anhângenden ôligen

Tropfen des Thymochinonchlorimids schôn violett fârben.

Bei weiterem Erwârmen tritt plôtzlich eine heftige Reaction

ein, die ihr Ende erst erreicht, wenn alles Thymochinon-
chlorimid verschwunden ist und die Flüssigkeit wieder hell-

gelb erscheint. Trennt man jetzt die Flüssigkeit vom Zinn,
so krystallisirt, sobald sich die Temperatur etwas erniedrigt,

Thymohydrochinon in gelben Krystallen aus, die nach ein-

maligem Umkrystallisiren aus Wasser vollkommen rein sind.

Ist aber die Erkaltung bis zur Zimmertemperatur und durch

entsprechende Mittel darilber hinaus vorgeschritten, so ge-
sellen sich auf einmal lange Nadem des Zinndoppelsalzes
von salzsaurem Paramidothymol hinzu, die sich rasch ver-

mehren und binnen wenig Secunden die ganze Flüssigkeit zu

einem hartea Kuchen erstarren lassen. Die Eigenschaften
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des Thymohydrochinons, bei weit hôherer Temperatur schon

auszukrystallisiren, lasst sich zu einer ziemlich vollstân-

digen Trennung beider Verbindungen benutzen. Zum Nach-

weis der Identitat des in langen Nadeln erhaltenen Kôr-

pers mit dem Schiff'schen Zinndoppelsalz wurde derselbe

durch H2S zerlegt, das erhaltene salzsaure Paramidothymol

in Thymochinonchlorimid ûbergefiihrt und dieses unter An-

derem an seinem charakteristischen Verhalten gegen con-

contrirte Salzsâure erkannt.

Der Process der Hydrirung des Thymochinonchlorimids

durch Zinn und Salzsaure lâsst sich demnach in zwei Glei-

chungen zur Anschauung bringen, welche beide zur Lôsung

der Constitutionsfrage der neuen Kôrperclasse beitragen:

H H
H H
NCI OH

1) C6 + H, + H20= CoJJJJ + H4NC1.
0

CH. CH,

C,H, °»11'

H H
H H
NCI -ku HC1

2)C9o> +H.=C8^HU
2)

dO'
d ()Il2

CH, CH,

C3H, C*H'

Bemerkung zu vorstehender Àbhandlang.

Die Arbeit über das Thymochinonchlorimid wurde im

October 1879 in meinem Laboratorium begonnen und Ende

Juni v. J. vollstândig abgeschlossen. Herr Andresen

legte die Resultate derselben im Juli v. J. der Exami-

nations Commission fiir die Diplomprûfung an unserem

Polytechnikum als Examens-Arbeit vor, und reichte die Ab-

handlung Anlang3 October der philobophischen Facultat in

Jena zum Zwecke der Promotion ein. Da Hr. Andresen

von vornherein die Absicht hatte, seine Arbeit zu den eben
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genannten Zwecken zu benutzen, so war eine frühere Publi-

cation derselben ausgeschlossen. Ich sehe mich zu dieser

Bemerkung veranlasst, um zu constatiren, dass die Unter-

suchung vier Monate früher beendet war, als R. Hirsch

seine Mittheilungen Ueber das Chinonchlorimid" (Ber. Berl.

chem. Ges. 1880, S. 1901) verôffentlichte, auf welche Hr. An-

dresen bei der Abfassung seiner Abhandlung selbstver-

stândlich keine Rticksicht nehmen konnte.

Dresden, organisch-chemisches Laboratorium,

Anfang Januar 1881. R. Schmitt.

ïlntersuchîiiigen ans dem chemischen Laboratorium

von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

3. Ueber die /9-Dipropyl- nnd /?-Diathylâthylenmilch-
sâure und nber die Oxydation des Allyldimethylcar-

binols und Diallylcarbinols mit übermangansaurem

Kaliom;

von

Alexius Schirokoff.

Da bis jetzt ûber das Verhalten bei der Oxydation der1.

Kohlenstoffverbindungen mit dem Radical ,Allyl" sehr we-

nige Angaben vorliegen, so war es nicht von geringem Li-

teresse, die Oxydationsproducte der in gleicher Weise, wie

das Allyldimethylcarbinol der Herren M. und A. Saytzeff)

dargestellten tertiâren Alkohole kennen zu lernen. Auf den

Vorschlag des Hrn. Prof. A. Saytzeff und unter dessen

Leitung unternahm ich eine Reihe Ton Untersuchungen in

der Absicht, zu ermitteln, ob die Oxydation der Alkohole

mit dem Radical nAllylB an der Stelle der doppelten Bin-

dung fur allgemein richtig gehalten werden konne. Aus

') Ann.Chem.Pharm. 185, 151.
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dem von M. und A. Saytzeff bei der Oxydation von Allyl-

dimethylcarbinol erhaltenen Resultaten konnte man den

Schluss ziehen, dass beim âhnlichen Processe sowohl. das

Allyldipropylcarbinol, als auch das Allyldiâthylcarbinol die

mit der Oxyvaleriansaure analogen Oxysâuren geben würder..

Da aber der Versuch gezeigt hat, dass beim Anwenden des

Gemisches von Kaliumbichromat und Schwefelsaure weder

Allyldipropylcarbinol *), noch Allyldiâthylcarbinol 3) Oxysauren

geben, so wâhlte ich ein anderes Oxydationsmittel, und zwar

übermangansaures Kalium.

Oxydation des Allyldipropylcarbinols. Die zur

Reaction angewandte Menge von iibermangansaurem Kali

wurde nach dem Verhâltniss von 1 Mol. Alkohol zu 4 At.

SauerFtoff berechnet, so dass auf je 10 Grm. Alkohol 27 Grm.

KMnO4 und 540 Grm. Wasser genommen wurden.

Die wassrige Lôsung des Chamaleons und den zu oxy-

direnden Alkohol brachte ich in einen gerâumigen Kolben,

welcher, mit Eiswasser abgekühlt, wâhrend 24 Stunden stehen

gelassen wurde. Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Kolben-

inhalt, um die Reaction zu beschleunigen, gut umgeruhrt

und vom Manganhyperoxyd abfiltrirt. Das Verschwinden

der violetten Farbe der Flüssigkeit zeigte die Beendigung

der Reaction an.

Um die flüchtigen Producte zu erhalten, destillirte ich

von dem Filtrate nur ein wenig ab. Das Destillat wurde

mit Pottasche behandelt, in Folge dessen sich Oeltropfen

aus demselben abschieden, welche den eigenthümlichen Ge-

ruch des Butyrons verbreiteten. Leider konnte das letztere

wegen der geringen Menge des erhaltenen Oels nicht auf

eine genauere Weise nachgewiesen werden.

Nach Entfernung der fliichtigen Producte wurde die

Flussigkeit stark eingeengt und mit Schwefelsâure behandelt,

wobei sich eine grosse Menge CO2 entwickelt. Behufs der

Gewinnung der flüchtigen Sâuren wurde der grôsste Theil

der Flüssigkeit der Destination unterworfen. Das auf diese

1) Ann. Chem.Pharm. 196, 109.

*) Das. 186, 113.
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Weise erhaltene Destillat reagirte schwach sauer und erfor-

derte zu seiner Sâttigung nur eine geringe Menge Natrium-

carbonat. Das Natriumsalz der flüchtigen Sâuren wurde in

das Silbersalz ubergefuhrt, welches sich beim Stehen im

Exsiccator in Folge der fortschreitenden Ausscheidung me-

tallischen Silbers mehr und mehr schwarzte. Nach dem Ver-

dunsten des Wassers, welches das Salz in Lôsung hielt, blieb

nur ein unbedeutender Rückstand zuriick. Es waren also auf

solche Weise unter den flüchtigen Sâuren der Oxydations-

producte des Allyldipropylcarbinols nur Spuren einer flüch-

tigen Saure, wahrscheinlich der Ameisensâure, nachweisbar.

Der durch das Abdestilliren der flüchtigen Sâuren er-

haltene Rückstand wurde mit Aether behandelt. Nach Ent-

fernung des Aethers erhielt man eine syrupartige, etwas

gefàrbte Masse, in welcher stellenweise Krystallgruppen
wahrzunehmen waren. Diese Masse wurde in warmem Wasser

aufgelôst, die Lôsung mit kohlensaurem Kalk gesattigt und der

flüssige Theil vomNiederschlage abfiltrirt. Da ich vermuth«>ter

dass das Calciumsalz in Wasser schwer lôsh'ch ist, so behandelte

ich den Rückstand mit Essigsâure, in welcher nur ein ge-

ringer Theil desselben sich lôste. Die übrig gebliebene Masse

wurde in Salzsaure gelôst, die Lôsung mit Ammoniak ge-

sattigt und das abgeschiedene Calciumsalz nach dem Aus-

waschen bei 100° getrocknet. Die Analyse gab folgende
Resultate:

0,611 Grm. des Calciumsalzcslieferten 0,566Grm. CaSO" ent-

sprechend27,24%Ca.

Dieser Calciumgehalt steht am nâchsten der Menge des

Calciums im oxalsauren Kalk:
| p^n/Ca

+ H2O<,
wel-

cher 27,39% enthâlt.

Aus dem in Wasaer lôslichen Calciumsaîze wurde die

freie Sàure gewonnen. Sie ist eine dicke, syrupartige Fliis-

sigkeit, in welcher selbst nach langem Stehen im Exsiccator

keine Spur von Krystallisation zu bemerken war; sie lôst

sich leicht in Aether und Alkohol, in Wasser selbst beim

Siéden nur schwer auf, indem sie in Form schwerer Oel-
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tropfen auf dem Boden des Gefâsses liegen bleibt. Alle

Salze wurden mittelst der Carbonate hergestellt.

Das Kalium-, Natrium- und Lithiumsalz sind in

Wasser sehr leicht lôsliche, nicht krystallisirende Sympe.
Das Barinmsalz, (C8H17O3)2Ba + H2O, scheidet

sich ans der Losnng beim Stehen im Exsiccator als eine

Kruste ab. 100 Thle. Lôsung enthalten bei 20° 8,54 Thle.

dieses Salzes (2,7760 Grm. von der Kruste getrennte Losung

gaben 0,1145 Grm. BaSO4, was 0,2373 Grm. (C9H17O3)2Ba

entspricht. Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate:

I. 0,0985Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100°0,003
Grm. HjO.

il. 0,2655Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,129
Grm. Ba8O4.

Bcrcchsct fâr Gefunden.

(C,H17O,),Ba+ H,O, (C.H^O.^Ba I. H.

H,0 3,59 3,04
Ba 28,36 28,56

Das Calciumsalz, (C9Hi703)2Ca + HjO, wird auch

als eine glânzende Kruste erhalten. Die Analyse des Salzes

gab folgende Resultate

0,2705Grm. des Salzes verloren bei 100°0,013Grm. HjO und

gaben 0,093Grm. CaSO<.

Berechn. ftir (C,Hl7O,),Ca + H,O. Gefanden.

H,0 4,45 4,80
Ca 9,90 10,11 “

Das Magnesiumsalz ist nach seinem Aussehen dem

Calciumsalze sehr âhnlich nnd lôst sich leicht in Wasser,

wie in Alkohol. Das Kobaltsalz ist in Wasser schwer

lôslich. Aus heiss gesâttigter Lôsung scheidet es sich als ein

voluminÔ8er Niederschlag ab. Das Zink- und Cadmium-

salz scheiden sich als Kruste ab. Das Bleisalz ist in

Wasser schwer lôslich und sieht pflasterartig aus. 100 Thle.

Lôsung enthalten bei 19,5" 1,59 Thle. dieses Salzes (0,629

Grm. ge8&ttigter Lôsung gaben 0,0055 Grm. PbSO^, was

0,01 Grm. (C9H17O3)2Pb entspricht. Das Kupfersalz z

scheidet sich beim Eindampfen aul dem Wasserbade in

schweren grünen Tropfen ab, welche zum Auflôsen eine grosse
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Quantitat Wasser fordern. Beim langsamen Eindampfen der

Lôsung im Exsiccator erhâlt man eine dicke, zâhe Masse,
welche schwer trocknet, weshalb dieselbe bei 100° getrocknet
wurde. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab

folgendes Résultat:

0,1115Grm. des Salzesgaben 0,0215Grm. CuO.

Berechnet für (C9H,,03)2Cu. Gefunden.

Cu 15,50 15,40 °/0

Das Mangansalz stellt eine glasformige Masse dar,
welche mit rotirender Bewegung in Wasser sich auflôst.

Das Wismuthsalz ist ein dicker Syrup. Das Silber-

salz krystallisirt in kleinen, prismatischen Krystallen, welche

zu kleinen Kugeln vereinigt sind. Die Analyse gab folgende
Resultate:

1. 0,522Gnn. des Silbersalzes gaben 0,199 Grm. metallisches
Silber.

II. 0,1285Grm. des Silbersalzesgaben 0,049Grm.metall.Silber.

Gefunden.
Berechnet für C9H17OsAg. I. II.

Ag 38,43% 38,12 38,13

Nach den Analysen des Barium-, Calcium-, Kupfer- und

Silbersalzes kommt der nicht flüchtigen Sâure aus dem Allyl-

dipropylcarbinol die Formel C9H18O3 zu. Die Gegenwart
dieser Sâure unter den Oxydationsproducten des Allyldipro-

pylcarbinols spricht zn Gunsten der Ansicht, dass das Zer-

fallen des Alkohols in gleicher Weise, wie bei der Oxydation
des Allyldimethylcarbinols an der Stelle der doppelten Bin-

dung stattfindet. Nach der Synthese des Allyldipropyl-
carbinols zu urtheilen, müsste bei der Oxydation desselben

eine Oxysaure von der Zusammensetzung:

CH, CH,

CBL, CH,

CH, (iîH,

COH

~]~4
OOOH
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erhalten werden. Diese Sâure konnte als /9-Dipropyl-

âthylenmilchsâure bezeichnet werden.

Oxydation des Allyldiâthylcarbinols. Zur Oxy-

dation wurden auf je 10 Grm. Alkohol 40 Grm. KMnO4

und 800 Grm. Wasser genommen. Die Oxydation wurde in

gleicher Weise wie diejenige des Allyldipropylcarbinols aus-

geftihrt. Nach der Trennung des Braunsteins wurde ein Theil

des Filtrâtes, um die flüchtigen Producte zu gewinnen. ab-

destillirt. Aus dem mit Pottasche behandelten Destillate

schieden sich einige Tropfen einer ôligen Flüssigkeit ab, die

deutlich nach einem Keton roch. Dieses Oel gab, mit Na-

triumbisulfit behandelt, eine krystallinische Doppelverbindung

welche wahrscheinlich die des Diathylketons sein wird.

Die nach Entfemung der fluchtigen Producte riickstan-

dige Flüssigkeit wurde mit Schwefelsaure, wobei sich grosse

Mengen Kohlensaure entwickelten, behandelt und der Destit-

lation unterworfen. Das auf diese Weise gewonnene und nui-

Spuren einer Sâure enthaltende Destillat reagirte schon nach

Zusatz einiger weniger Tropfen einer Sodalôsung alkalisch.

weshalb es nicht weiter untersucht wurde.

Der flüssige Rûckstand wurde mit Aether behandelt.

Nach dem Entfemen des letzteren blieb eine dicke brâun-

liche, mit Krystallen von Oxalsaure vermischte Flüssigkeit

zurück, welche, nachdem sie sich in Wasser unter Erwâr-

mung aufgelôst hatte, mit Calciumcarbonat gesattigt wurde.

Das in Wasser lôsliche Calciumsalz wurde abfiltrirt, der

Niederschlag aber mit Salzsâure behandelt. Aus der salz-

sauren Lôsung wurde das Calciumsalz durch Ammoniak aus-

geschieden, mit Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet

und der Analyse unterworfen:

0,386Grm. des Calciumsalzesgaben 0,358 Grm. CaSO- entspr.

27,27 Ca.
çJoQ>Ca

+ H.,0 enthalt 27,39•/“Ca.

Aus dem loslichen Calciumsalze wurde durch Schwefel-

sâure und nachheriges Extrahiren mit Aether eine Sàure

gewonnen, welche beim Stehen im Exsiccator das Aussehen

eines dicken, schwach braun gefarbten, sich zur Krystalli-
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sation neigenden Syrups annahm. Um die Sâure zu reinigen,

wurde sie in das Bleisalz übergeführt. Aus den zwischen

Fliesspapier abgepressten Krystallen dieses Salzes wurde die

freie Sâure durch Schwefelsaure ausgeschieden und mit Aether

extrahirt. Beim Stehen im Exsiccator krystallisirt sie in

feinen, bûschelfôrmig gruppirten Nadeln, welche zwischen

38° – 39° schmelzen.1) Die geschmolzene Sâure hat grosse

Neigung, bei gewôhnlicher Temperatur lange Zeit flüssig zu

bleiben. Sie lôst sich in Aether und Alkohol leichter, als

in Wasser; genügt letzteres nicht zur Auflôsung, so bleibt

die Sâure als Oel zurück. Ihre unten erwahnten Salze

wurden durch Sâttigen derselben mit Carbonaten dargestellt.

Das Kaliumsalz ist ein dicker Syrup, aus welchem

sich beim langen Stehen feine, federfërmige Krystalle ab-

scheiden. Seîbst nach einmonatlichem Stehen im Exsiccator

war der Syrup nicht vollstândig erstarrt. Das N atrium

salz ist ein dicker Syrup, welcher nicht fest wird. Das

Lithiumsalz, C7H13O3Li + BLjO, scheidet sich wie aus

wâssriger, so auch aus alkoholischer Lôsung in glanzenden
Blâttchen ab, welche zu kngelfôrmigen Aggregaten vereinigt

sind. Dasselbe ist in Wasser leicht, in Alkohol schwerer

loslich. Die Analyse dièses Salzes gab folgende Resultate:

1) 0,351Grm. des Salzeaerlitten beim Erwârmen auf 100°einen

Gewichtsverlustvon 0,039Grm.

2) 0,192Grm. des trocknen Salzes gaben 0,068 Grm. Li,SO4.

Das Bariumsalz, (C7Hu03)2Ba + 2ELjO, scheidet

sich beim langsamen Eindampfen in weissen, glânzenden
B^rusten aus, welche ans feinen, zu kugelfôrmigen Aggregaten

*)Die von mir früher (Ber. Berl. chem.Ges. 12, 2375)gemachte
Angabe, dass der Schmelzpunktder f/-Diâthylâthylenmilchgàiirebei
71°–73°liegt, beruht auf irrthum.

3) 0,120 “ “ “ “ “ 0,042 “

Gefunden.
Berechnet fiir

^H.jOjLi + HjO C7H,,O3Li I. H. III.

H,0 10,58% 11,11 –

Li “ 4,60 4,50 4,45
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vereinigten, nur unter dem Mikroskop sichtbaren I~Tadeln

bestehen. Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate

1) 0,192 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0165

Grm. H,0.

2) 0,1755 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,096 Grm.

80, Ba.

a"t f;Berechnet für

(C,H18Os),Ba + 211,0 (C7HlsOa)iBa Gefunden.

H20 7,77 o/o 8,59

Ba 32,82 82,16

Das Calciumsalz, (C7H13O;,)aOa + H2O, scheidet

sich in glânzenden Krusten aus. Die Analyse dieses Salzes

ergab Folgendes:

1) 0,424 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0175

Grm. H,O.

2) 0,4065 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,169 Grm.

C*SO,.

Berechnet für

(C,HI,Oj»Ca + HJO (C,H18Os)2Ca Gefunden.

H,0 5,11% 4,12

Ca “ 12,12 12,22

Das Magnesiasalz sieht wie Calciumsalz aus. Das

Zinksalz scheidet sich als weisse Kruste aus. Das Cad-

miumsalz wird erhalten als weisse, an der Luft zerfliess-

liche Masse, welche die Consistenz von Wachs bat.

Das Bleisalz, (C7HlsO3)2Pb + 2^0, krystallisirt

in grossen, glanzenden, sechsseitigen Tafeln, welche an

trockner Luft ihr Krystallwasser theilweise verlieren. In

kaltem Wasser ist es schwer lôslich. 100 Thle. Losung

enthalten bei 18,5° 6,49 Thle. des Salzes. (2,0855 Grm.

Losung gaben 0,134 Grm. des bei 110° getrockneten Saizes

und 0,082 Grm. PbSO4.) Die Analyse dieses Salzes gab

folgende Resultate:

1) 0,1345Grm. des zwischen Fliesspapier abgepressten Salze»

gaben 0,077Grm. PbSO«.
2) 0,307 Grm. des bei 1ÏO° getr. Saizes gaben 0,1875 Grm. PbSO,.

3) 0,134 “ “ “ “ “ “ “ 0,082 “ n
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Das Kupfersalz, (C7H13O3)2Cu + 5H2O, krystalli-

sirt beim langsamen Eindampfen im Exsiccator in sechs-

kantigen Prismen mit basischem Pinakoid. Dieses Salz hat

die Eigenschaft, beim schnellen Eindampfen der wâssrigen

Lôsung zn einer auf dem Gefâssboden sich abscheidenden

olartigen Masse zu schmelzen, welche im Wasserûberschuss

sich wieder auflôst, und giebt beim langsamen Verdunsten

blau gefârbte Krystalle. Die Analyse dieses Salzes gab fol-

gende Resultate:

1) i,368 Grm. des im Exsiccator getrockneten Salzes verloren

bei 10000,266Grm. HSO.
2) 0,331Grm. des bei 100"getr.Salzes gaben 0,0735Grm. CuO.

Berechnet für Gefunden.

(CH.jO^Cu + 5ILO (CjH.sO.^Cu I. II.

H,0 20,29% o 19,44

Cii “ 17,96 17,72

Das Mangansalz trocknet beim langen Aufbewahren

im Exsiccator zu einer durchsichtigen, glasartigen Masse, die

sich im Wasser mit rotirender Bewegung lôst Das Ko-

baltsalz wird beim Aufbewahren im Exsiccator als eine

rosenroth gefârbte, an der Luft zerfliessliche Masse erhalten,

welche beim Erwârmen auf 100° unter Schwarzwerden sich

zersetzt und in Wasser mit rotirender Bewegung sich auflôst.

Das Wismuthsalz erscheint als ein dicker, durchsich-

tiger, farbloaer Syrup, welcher sogar nach einmonatlichem

Stehen im Exsiccator nicht erstarrte.

DasSilbersalz krystallisirtbeim langsamenEindampfen
ûber Schwefelsâure in feinen Nadeln, welche zu halbkugel-

fôrmigen Aggregaten vereinigt sind. Die Analyse dieses

Salzes gab folgende Resultate:

1) 0,117 Grm. des Salzesgaben 0,050 Grm. Silber.

2) 0,157 “ “ “ 0,067 “

Gefunden.

Berechnet für –

(C7H,,O3)tPb + 2H3O fC7H13O3)j!Pb I. IL III.

Pb 38,83 °/0 39,11 –

Pb “ 41,80 41,95 41,80
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Gefunden.
Berechnet für C, H,3O3Ag. I. II.

Ag 42,68% 42,73 42,67

Der Analyse des Lithium-, Barium-, Calcium-, Kupfer-

und Silbersalzes nach kann man die bei der Oxydation des

Allyldiâthylcarbinols erhaltene nicht flüchtige Sâure in die

Reihe der Oxyoenanthylsâuren unterbringen. Ihre chemische

Constitution lasst sich nach der Synthese des Allyldiathyl-

carbinols durch die folgende Formel ausdrücken:

CH8 CHS

6h, bu*

VOH

<h2

COOH

Dieser Zusammensetzung gemâss nenne ich diese Sâure

/9-Diâthylâthylenmilchsâure. Dieselbe ist isomer mit

der von A. Semljanitzin aus Allylmethylpropylcarbinol

dargestellten, wie dies aus den .Eigenschaften der freien

Sâure zu ersehen ist (s. eine demnàchst erscheinende Mit-

theilung). Die Sâure von A. Semljanitzin stellt einen

Syrup dar, wâhrend die meinige krystallisirt.

Oxydation des Allyldimethylcarbinols. Die bei

der Oxydation des Allyldipropyl- und Allyldiâthylcarbinols

gewonnenen Resultate machten es wunschenswerth, auch das

Verhalten des Allyldimethylcarbinols gegen übermangansaures

Kali kennen zu lernen. Wenn man die bei der Oxydation

des Allyldipropyl- und Allyldiâthylcarbinols mit dem Ge-

mische von Kalibichromat und Schwefelsaure gefundenen Er-

gebnisse mit denjenigen vergleicht, welche bei der Oxydation

derselben Alkohole mit übermangansaurem Kali erhalten

wurden, so konnte man erwarten, dass durch Einwirkung von

Chamâleon auf Allyldimethylcarbinol sich eine grossere

Menge Oxyvaleriansâure, als bei der Oxydation desselben

Alkohols mit dem Chromgemische bilden würde.

Die Oxydation des Allyldimethylcarbinols wurde zwei-
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mal ausgefuhrt. Das erste Mal wurden 95 Grm. überman-

gansaures Kali, 1900 Grm. Wasser und 20 Grm. Alkohol

genommen. Der letztere wurde auf die Oberflâche der Oxy-

dationsflüssigkeit gebracht, der Kolben, iu welchem die Oxy-

dation vor sich ging, mit Eiswasser abgekühlt und 12 Stunden

lang der Ruhe überlassen. Nach Verlauf dieser Zeit wurde

der Kolbeninhalt sorgfaltig umgerührt. Auf diese Weise

erhielt man aus 20 Grm. Allyldimethylcarbinol 9 Grm. reine

Oxyvaleriansaure, also 38°/0 der berechneten Menge.

Das zweite Mal wurden 84 Grm. überrnangansaures

Kali, 2100 Grm. Wasser und 20 Grm. Alkohol angewandt.

Der Alkohol wurde in einen gerâumigen, mit Eiswasser ab-

gekühlten Kolben gebracht; darauf wurde unter jedesmaligem

sorgfaltigen Umrühren die Chamàleonlôsung in kleinen Por-

tionen hinzugefiigt. Bei diesem Verfahren erhielt man eine

grôssere Ausbeute an Oxyvaleriansaure; 20 Grm. Alkohol

gaben 10 Grm. Oxyvaleriansâure, entsprechend 42°/0 der

berechneten Menge. Bei der Oxydation dieses Alkohols mit

Kalibichromat und Schwefekâure erhielten M. und A. Sayt-
zeff aus 50 Grm. Alkohol gegen 15 Grm. Oxyvaleriansaure,

was etwas mehr als 25°/0 von der berechneten Menge be-

trâgt.
Die Bildung der /?-Oxyisopropylessigsâure wurde durch

die Untersuchung des Silbersalzes constatirt. Dieses in

Wasser schwer lôsliche Salz schied sich beim Stehen im

Exsiccator in der von M. und A. Saytzeff beschriebenen

Form aus.

0,479Grm. dieses Salzes gaben 0,2295Grm. metallischesSilber.

Berechnetfür CsH9O8Ag. Gefunden.

Ag 48,00 47,91

Neben der Oxyvaleriansaure bilden sich auch noch

Aceton (Spuren), Ameisen- und Oxalsâure. Die Gegenwart

der Ameisensâure wurde durch die Analyse des erhaltenen

und fur dièse Sâure charakteristischen Bleisalzes nachge-
wiesen.

0,728 Grm. des ameisensaorenBteioxyds gaben 0,7365 Grm.

schwefelsaurenBleioxyda,entsprechend 69,11% Pb. Ameisensaures

Bleioxydenthâlt 69,69°/0Pb.
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Die Oxalsaure wurde in das Calciumsalz ûbergefûhrt
und der Analyse unterworfen.

0,2925Grm. des bei 100°getrocknetenSalzes gaben 0,274 Grm.

echwefelsaureeCalcium, entaprechend27,55°/ Ca, wahrend 27,39

verlangtwerden.

Oxydation des Diallylcarbinols. K. Rjabinin's

Untersuchungen über die Oxydation des aus dem Diallyl-

carbinol dargestellten Methylâthers mit übermangansaurem

Kali machten es nicht unwahrscheinlich, dass beim Anwenden

desselben Oxydationsmittels aus dem oben erwâhnten Alkohol

die Oxyglutarsaure erhalten werden kônne. Es war zu er-

warten, dass das übermangansaure Kali auf diesen Alkohol

nicht so zersetzend, wie ein Chromsauregemisch einwirken

wird, wie dies schon aus den zuerst von M. Saytzeff) ge-
machten Beobachtungen bei der Oxydation des von ihm dar-

gestellten Diallylcarbinols folgt.

Zur Oxydation des Diallylcarbinols wurden 20 Grm.

Alkohol, 50 Grm. Chamaleon und 3000 Grm. Wasser ge-

nommen. Die Oxydation wurde in der oben beschriebenen

Weise ausgefiihrt, wobei keinerlei fliichtige Producte ausser

einer sehr geringen Menge Ameisensâure erhalten wurde.

Aus dem nicht flüchtigen, mit Aether extrahirten Rück-

stande erhieit man zwei Sàuren, die in Form von Bleisalz

von einander getrennt wurden. Das in Wasser unlôsliche

Bleisalz erwies sich als das der Oxalsâure, welches in den

für dasselbe charakteristischen Krystallen auftrat. Das Cal-

ciumsalz dieser Sâure wurde in Salzsaure gelôst, durch Am-

moniak abgeschieden, bei 100° getrocknet und der Analyse
unterworfen.

0,313Grm. dieses Salzes ergaben 0,292Grm. CaSO,, entapre-
COO

chend 27,43 Ca.
|^>Ca

+ 11,0 enthâlt 27,39 Ca.

Das in Wasser lôsliche Bleisalz wurde mit H3S zersetzt.

Die auf diese Weise erhaltene freie Sâure stellte, nachdem

sie von Pb S abfiltrirt und auf dem Wasserbade eingeengt

>)Ber. Berl. chem. Ges. 1876,S. 1600.
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wurde, eine syrupartige, braun gefârbte Flüssigkeit dar.

Nach der Behandlung mit Thierkohle wurde sie bedeutend

entfarbt, und ein Theil derselben krystallisirte nach drei-

wôchentlichem Stehen im Vacuum aus. Weil aber die

kleinen, in geringer Menge vorhandenen Krystalle von der

syrupartigen Flüssigkeit, in der sie lagen, nicht getrennt
werden konnten, so wurde, um die Saure zu reinigen, die

ganze Qnantitat derselben in Salze ubergefùhrt. Die dar-

gestellten Calcium-, Barium-, Kupfer- und Silbersalze waren

aber krystallisirt nicht zu erhalten. Obwohl die Analyse

einiger dieser Salze darauf hinwies, dass die erhaltene Sâure

keine Oxyglutarsàure ist, da sie allem Anscheine nach mehr

als diese Sauerstoff enthielt, so konnte doch aus der Ana-

lyse noch kein bestimmter Schluss über die Natur der er-

haltenen Sâure gezogen werden.

Indem ich die Resultate meiner angefangenen Unter-

suchungen ûber die Oxydation des Diallylcarbinols der Ver-

ôffentlichung übergebe, hofie ich, in der Folge die begonnene
Arbeit bei genügender Ansammlung des nothigen Materials

weiter fortzusetzen.

Monitnm.

Daran gewôhnt, dass die Ergebnisse meiner Unter-

suchungen von modernen Chemikern ignorirt oder annectirt

werden, wundert es mich schon nicht mehr, dass Beilstein

in seinem nHandbuch der organischen Chemie", wo er in

dem Capitel: Allgemeines Verhalten der organischen Ver-

bindungen" S. 82 von Elektrolyse organischer Sâuren spricht,

Bourgoin und Kekulé citirt, aber meiner und meiner

Versuche ûber Elektrolyse der Valeriansâure und Essigsâure,
durch welche ich den genannten Chemikern den Weg ge-
ebnet habe, mit keiner Silbe erwâhnt. Ich nehme vor-

lâufig Akt davon. H. Kolbe.
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Journal f. proki. Chemie [2] Bd. 83. 14

Chemische Afflnitâtsbestimmungen
von

Dr. Wilh. Ostwald,

Privatdocentund Laborant am Universitâtslaboratoriumzu Dorpat.

Dritte Abhandlung.

Aus den vorlâufigen Versuchen, die ich in meinen ersten

Abhandlungen über die chemischen Methoden der Affinitats-

bestimmung mittheilte, geht ein auffallender Unterschied

zwischen den ein- und den mehrbasischen Sâuren hervor.

Wahrend bei den letzteren durch Zusatz ihrer neutralen

Salze die lôsende Kraft abnimmt, welche sie auf unlôsliche

Verbindungen ausiiben, wie auch wegen der Bildung saurer

Salze zu erwarten war, lôsen die einbasischen Sàuren bei

Gegenwart ihrer Neutralsalze nicht nur ebenso viel, sondern

sogar betrâchtlich mehr, als ohne dieselbe. Diese Thatsache

ist um so merkwûrdiger, als sie nach den vorhandenen ther-

mochemischen, volumchemischen und optisch-chemischen Un-

tersuchungen nicht zu erwarten war; denn diese hatten nie-

mals eine Wirkung einbasischer Sàuren auf ihre Neutralsalze

erkennen lassen. 1)
Um die fragliche Erscheinung naher kennen zu lernen,

habe ich mehrere Reihen ausfuhrlicher Versuche angestellt.
Als Material dienten mir die Salz- und Salpetersâure mit

ihren Neutralsalzen und die Oxalate des Kalks und Zink-

oxyds die Griinde fur die Wahl der letzteren statt des bis-

her benutzten Schwefelzinks sind in meiner zweiten Ab-

handlung enthalten.

Alle meine Versuchsfliissigkeiten enthielten Gramm-

Aequivalente der Stoffe in einem Multiplum oder Submulti-

*) Der einzige mir bekannte Fall, in dem eine solche Wirkung
sich gezeigthat, ist der von Lôwenthal und Lenssen (dies. Journ.

85, 321(1862)untersuchte: eine einbasischeSâure invertirt bei Ge-

genwart ihrer Neutralsalzeden Rohrzucker schneller, als allein. Da
wir aber über den Chemismusdieses Vorganges nichts wissen, kann
die Tbataaohezunachstnicht zu weiteren Schlûssenberechtigen.
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plum eines Liters und sollen in der Folge durch Anfügen

der Zahl der Liter, auf welche die durch die Formel aus-

gedrückte (Gramm-) Menge verdünnt ist, bezeichnet werden.

Als ich meine Versuche anstellte, kannte ich noch nicht

die Eigenschaft des Kalk- und Zinkoxalats, sicb mit den

einwirkenden sauren Flüssigkeiten binnen kurzer Zeit in che-

misches Gleichgewicht zu setzen; ich liess deshalb die Ein-

wirkung unter Schütteln zwei Tage andauern; von den durch

Absetzen geklarten Flüssigkeiten entnahm ich passende Men-

gen mittelst miner Pipette und titrirte die darin enthaltene

Oxalsaure mit einer Losung von übermangansaurem Kali, von

der ein Liter 0,45 Grm. Oxalsâure (= \i2Q0 O2OtH2 oder

Vioo Aequivalent) entsprach. Da meine Lôsungen in sehr

verschiedener Verdünnung benutzt wurden, so habe ich, um

immer nahezu gleiche Mengen Chamâleonlôsung zu ver-

brauchen, mir eine Reihe von Pipetten angefertigt, die den

Verdünnungen entsprechen; dadurch ersparte ich mir gleich-

zeitig eine ganze Reihe von Rechnungen.

Die Genauigkeit der Bestimmungen ist durch die wâh-

rend der langen Versuchsdauer wechselnde Temperatur des

Laboratoriums einigermaassen beeintrâchtigt worden indessen

glaube ich doch, dass die vorhandenen Fehler 1 bis 2 Proc.

nicht überschreiten.

Das Schema, welches ich bei meinen Bestimmungen

einhielt, ist folgendes. Die Sâure und das Neutralsalz wur-

den in den Verhâltnissen l:lu, 1 :1/2, 1: 1 und 1:2 Aeq.

combinirt; jede dieser Combinationen untersuchte ich in den

Verdunnungen 1, 2, 4 und 8 Liter. Ich stellte meine Ver-

suche mit der Saksâure und der Salpetersâure an, die ich

mit ihren Kali-, Natron-, Ammoniak- und Magnesiasalzen

vereinigte; das obige Schema von 4x4 Bestimmungen wurde

somit an 8 Combinationen durchgeführt. Jede Bestimmung

endlich wurde wie gewôhnlich zweimal gemacht.

Das Vorstehende gilt fur die Untersuchungen mit oxal-

saurem Kalk; eine entsprechende Reihe mit oxalsaurem

Zink habe ich gleichfalls durchgefuhrt, nur reducirte ich die

Zahl der Verhâltnisse zwischen Sàure und Salz auf 1

nnd 1 1 Aeq.
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Bei der Ausfuhrung der Untersuchung setzte ich alle

16 Verhâltnisse und Verdünnungen einer Sâure mit einem

Neutralsalz gleichzeitig an. Da es mir hierbei wesentlich

auf einen Vergleich mit der Wirkung der freien Sâure an-

kam, so bestimmte ich diese jedesmal von Neuem unter den-

selben Umstânden, unter denen die anderen Versuchsnûssig-

keiten sich befanden. Jede einzelne Reihe setzt sich somit

aus 20 Bestimmungen zusammen; ich gebe beispielsweise

das Schema flir Salzsâure und Chlorkalium

HC1(1) HC1(2) HCI (4) ,HC1(8)

HCl + '/4KCl(l) HC1+ V,KC1(2) HC1+'KC1(4) HC1+\4KC1(8)

HQ1+V,KC1(1) HCI+'/8KCl(2) HC1 + V.KCK4) HC1+ V,KC1(8)

HC1+KC1(1) HC1+KC1(2) HCI + KCI(4) HC1+ KC1(S)

HCl+2KCl (1) HC1+2KCK2) HCI+2KCI (4) HC1+ 2KC1(8)

Analog diesem Sche sind die folgenden Tabellen ge-

ordnet. Die Zahlen bedeuten die gelôste Oxalsâuremenge

in Procenten der Menge, welche der vorhandenen Salz- oder

Salpetersâure âquivalent ist. Da der gelôsten Oxalsâure-

menge die Menge des gelôsten Kalks âquivalent ist, so folgt,

dass die Zahlen gleichfalls die Kalkmenge (in Aequivalenten)

ausdrücken, oder endlich, da der Kalk in der Flüssigkeit

zu CaCLj oder CaN2OB gebundenist, angeben, wieviel Pro-

cente der Salz- resp. Salpetersâure sich mit oxalsaurem Kalk

umgesetzt haben. Jede Combination von Sâure und Neutral-

salz ist, wie angefùhrt, zweimal untersucht worden, wobei

sich Unterschiede der Temperatur nicht vermeiden liessen.

Ich habe die entsprechenden Werthe in zwei zusammenge-

hôrige Tabellen geordnet, und nicht zu Mittelwerthen ver-

einigt, da sie nicht unmittelbar vergleichbar sind.

A. Oxalsaurer Kalk.

Tab. L Salpetersâure und salpetersaures Kali.

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 7,45 7,13 7,21 7,57 0 7,82 7,40 7,39 7,88

1/, 8,40 7,61 7,41 7,81 V. 8,70 7,99 7,78 8,03

V, 9,24 8,10 7,74 8,01 »* 9,55 8,45 8,09 8,28

1 11,11 9,05 8,39 8,51 1 11,44 9,42 8,72 8,86

2 14,56 11,42 9,44 9,16 2 15,36 11,45 9,89 9,75
1 A
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Die Ueberschriften der senkrechten Reihen bedeuten die

Verdünnung, die der horizontalen Reihen Aequivalente des

Neutralsalzes auf ein Aequivalent Sâure. Die erste Hori-

zontalreihe mit 0 bezieht sich auf die freie Saure allein.

Tab. II. Salpetersâure und salpetersaures Natron.
-1.- y

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 7,26 6,96 6,90 7,23 0 7,93 7,72 7,69 8,04

<4 7,87 7,39 7,35 7,44 »/« 8,58 7,99 7,96 8,37

8,44 7,62 7,37 7,72 >/» 9,21 8,38 8,32 8,44

1 9,63 8,34 7,83 8,05 1 10,46 9,12 8,74 8,86

2 11,91 9,42 8,62 8,60 2 12,94 10,51 9,65 9,79

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 7,70 7,37 7,43 7,79 0 7,80 7,53 7,45 7,80

7* 8,08 7,84 7,73 8,00 *U 8,16 7,70 7,63 8,03

i/t >/t 8,71 7,96 7,87 8,18

1 9,31 8,40 8,19 8,63 1 9,40 8,42 8,22 8,42

2 11,07 9,25 8,77 8,91 2 11,20 9,35 8,82 9,09

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 7,70 7,44 7,43 7,83 0 7,91 7,66 7,63 8,04

V4 7,87 7,49 7,44 7,84 V. 8,09 7,71 7,73 8,13

• 7,92 7,50 7,51 V, 8,50 7,83 7,85 8,20

1 8,21 7,56 7,55 7,93 1 8,63 7,79 7,92 8,30

2 8,84 7,78 7,62 8,10 2 9,24 8,08 7,99 8,34
1

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 6,64 6,69 6,95 7,65 0 6,55 6,59 6,91 7,49

1;4 7,28 7,10 7,18 lU 7,13 6,97 7,27 7,73

V, 7,90 7,35 7,32 7,91 1/, 7,79 7,36 7,43 8,08

1 9,27 8,07 7,76 8,22 1 9,12 8,06 7,86 8,19

2 12,48 9,55 8,88 8,88 2 12,21 9,57 8,63 8,94

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 7,01 7,07 7,30 7,78 0 6,34 6,48 6,68 7,22

• 7,39 7,35 7,55 8,02 11, 6,78 6,75 6,87 7,34

> 7,73 7,65 7,73 V, 7,13 6,99 7,15 7,53

1 8,48 7,95 8,07 8,17 1 7,90 7,40 7,41 7,98

2 10,01 8,93 8,80 8,99 2 9,46 8,28 8,21 8,39

Tab. III. Salpetersâure und salpetersaures Ammon.
1.1 1.1 im /0~ iW la\

HIV -v wj--

Tab. IV. Salpetersâure und salpetersaure Magnesia.
1-1 J'n' .Q,

Die salpetersaure Magnesia ist âquivalent den anderen

Nitraten als Mgy,NO3 gerechnet worden.

Tab. V. Salzsâure und Chlorkalium.

Tab. VL Salzsâure und Chlornatrium.
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(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 6,89 6,95 7,21 7,76 0 6,72 6,79 7,05 7,80

V. 7 26 7,33 7,45 8,03 V, 7,10 7,13 7,37 8,10

»/. 7,74 7,62 7,74 > 7,48 7,41 7,57 8,24

1 8,48 8,15 8,66 1 8,28 7,78 7,86 8,60

2 9,95 8,88 8,78 2 9,75 8,64 8,60 9,06

Tab. VIII. Salzsâure und Chlormagnesium.

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

0 6,59 6,70 6,84 7,39 0 6,95 6,92 7,15 7,61

»/4 6,61 6,77 6,95 lU 6,99 7,06 7,30 7,85

• 6,73 6,83 7,12 7,83 7,06 7,17 7,44 8,08

1 6,80 7,02 7,30 7,97 1 7,23 7,45 7,75 8,45

2 7,06 7,34 7,77 8,58 2 7,48 7,78 8,08 9,09

B. Oxalsaures Zink.

Bei den folgenden Bestimmungen habe ich, wie erwâhnt,

die Zahl der Verhâltnisse zwischen Sâure und Neutralsalz

auf 1 V2und 1 vermindert. Ich habe deshalb die ein-

zelnen Versuche etwas anders gruppirt, um die gewohnte

Zahl von 20 gleichzeitig zu haben.

Tab. IX. HNO, + V.MNO3.

Tab. VII. Salzsâure und Chlorammonium.

1 V

(1) (2) (4) (8)

J i e

(1) (2) (4) (8)

– 5,25 5,32 5.71 6,20
– 5,32 5,53 5,70 6,19

K 6,14 5,92 6,01 6,39 K 6,12 6,09 6,13 6,53

Na 5,67 5,66 5,90 6,37 Na 5,78 5,85 5,99

Am 5,47 5,56 5,90 6,33 Am 5,58 5,74 5,99

li, Mg 5,25 5,59 5,89 6,35 Mg 5,33 5,64 6,02 6,55

Die Tab. IX enthalt die Zahlen, welche ich bel der

Einwirkung von Salpetersâure plus Va Aeq. neutralen Ni-

trates auf oxalsaures Zink erhalten habe. Die horizontalen

Reihen entsprechen dem Nitrat des am Eingang nainhaft

gemachten Metalls; die oberste unbezeichnete Reihe bezieht

sich auf freie Sâure allein.

Tab. X. HN03 + M NO,.
(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)

– 6,28 5,41 5.74 6,21
– 5,26 5,38 5,61 6,10

K 6,90 6,38 6,43 6,75 K 6,86 6,39 6.31 6,63

Na 6,07 6,04 6,22 6,70 Na 5,94 6,02 6,16 6,53

Am 5,80 5,83 6,06 6,51 Am 5,83 5,81 6,04 6,39

«/, Mg 5,28 5,70 6,05 6,47 »/, Mg 5,24 5,68 6,01 6,73
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Tab. XL HC1+ V3 MCI.

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) 18)
– 6,27 5,91 5,91 6,34 – 6,24 5,90 5,91 6,38

K 8,52 6,72 6,70 6,76 K 8,73 6,71 6,48 6,744

Na 7,97 6,47 6,34 6,76 Na 8,08 6,59 6,31 6,64

Am 7,95 6,45 6,43 Am 8,00 6,53 6,40 6,74

V, Mg 7,31 6,30 6,37 6,51 '/» Mg7,45 6,30 6,34

Tab. XII. HCI + MCI.

(1) (2) (4) (8) (1) (2) (4) (8)
– 6,35 5,92 5,96 6,42 6,39 6,00 5,93 6,42

K 12,44 7,62 6,80 6,92 K 12,79 7,82 6,99 7,04

Na 10,56 7,17 6,70 7,10 Na 10,84 7,28 6,87 6,96

Am 10,58 7,18 6,60 7,13 Am 10,98 7,52 6,93 7,09

Mg 9,05 6,70 6,62 6,89 V. M6 9,16 6,85 6,75 7,03

,r, ,·. rm" .:1- _L_L_J_- m_L_1L.- _1_Ll,
Um die Zahlen der vorstehenden Tabellen vergleichbar

zu machen und ans den Doppelbestimmungen das Mittel

ziehen zu kônnen, habe ich überall das Verhâltniss berechnet,
in welchem die aufgelôste Menge des oxalsauren Kalks durch

die Gegenwart der Neutralsalze vermehrt wurde, d. h. ich

habe die Zahlen jeder Verticalcolumne durch die oberste,

der freien Sâure entsprechende Zahl dividirt. Hierdurch

entstanden folgende Tabellen:

A. Oxalsaurer Kalk.

Tab. XIH. HN03 + mKNOv,.
m cï\ (4) (H)(l) \&J VI V"/

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

»/4 1,128 1,113 1,067 1,080 1,028 1,053 1,031 1,018

Vj 1,241 1,221 1,136 1,141 1,074 1,095 1,058 1,050

1 1,491 1,463 1,270 1,273 1,164 1,180 1,125 1,124

2 1,954 1,964 1,601 1,546 1,310 1,338 1,210 1,237

(1) (2) (4) (8)

Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

V4 1,121 1,119 1,074 1,071 1,042 1,042 1,025 1,029

1,231 1,238 1,139 1,141 1,085 1,083 1,054 1,057

1 1,477 1,477 1,272 1,282 1,172 1,166 1,125 1,114

2 1,959 1,954 1,574 1,564 1,324 1,332 1,224 1,228

Die untere Hâlfte der Tabelle enthâlt die Mittelwerthe

der Doppelbestimmungen. Die daneben unter ,,berechnet"

(Ber.) gegebenen Zahlen werden spâter ihre Erklârung finden.
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(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

V4 1,085 1,083 1,041 1,035 1,065 1,035 1,030 1,044

V, 1,163 1,161 1,095 1,086 1,068 1,082 1,068 1,050

1 1,326 1,320 1,198 1,182 1,135 1,138 1,113 1,102
2 1,640 1,631 1,353 1,361 1,250 1,255 1,190 1,218

(1) (2) (4) (8)
Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

V4 1,084 1,080 1,038 1,045 1,050 1,034 1,036 1,027

>/j 1,162 1,161 1,091 1,090 1,075 1,069 1,059 1,054

1 1,323 1,321 1,190 1,180 1,137 1,137 1,108 1,108

2 1,636 1,642 1,357 1,360 1,253 1,274 1,204 1,216

Tab. XV. HNO3 + mAmNO3.

(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

»/4 1,050 1,046 1,065 1,023 1,041 1,024 1,028 1,028

V, 1,117 1,058 1,057 1,0.49

1 1,211 1,206 1,141 1,118 1,103 1,104 1,109 1,080
2 1,437 1,436 1,256 1,242 1,180 1,184 1.145 1,165

(1) (2) (4) (8)
Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

l/4 1,048 1,054 1,044 1,032 1,033 1,025 1,028 1,022

V, 1,117 1,108 1,058 1,064 1,057 1,050 1,049 1,043

1 1,209 1,216 1,130 1,128 1,104 1,100 1,095 1,086

2 1,437 1,432 1,249 1,256 1,182 1,200 1,155 1,172

Tab. XVI. HNO3 + mMgv,NO3.

(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

74 1,022 1,023 1,007 1,006 1,001 1,014 1,001 1,011

11, 1,029 1,075 1,008 1,022 1,011 1,030 1,020
1 1,066 1,091 1,016 1,018 1,016 1,038 1,013 1,032
2 1,149 1,168 1,045 1,055 1,026 1,047 1,024 1,037

(1) (2) (4) (S)
Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

V« 1,023 1,021 1,007 1,006 1,007 1,006 1,006 1,008

V, 1,052 1,042 1,015 1,012 1,021 1,012 1,020 1,011
1 1,079 1,084 1,017 1,024 1,027 1,024 1,023 1,021
9. 1 im) 1 ifi» i n*ft i nia i (iq7 i ftAît-Q i im 1(!!,<

Tab. XIV. HN03 + mUaN03.
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(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

1/, 1,094 1,089 1,061 1,057 1,033 1,052 1,032

1/2 1,190 1,190 1,100 1,117 1,053 1,075 1,034 1,079

1 1,396 1,392 1,206 1,224 1,117 1,138 1,075 1,094
2 1,879 1,862 1,428 1,452 1,278 1,249 1,161 1,194

(1) (2) (4) (8)

blittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

1,092 1,103 1,059 1,055 1,043 1,033 1,032 1,023

V, 1,190 1,206 1,109 1,110 1,064 1,067 1,057 1,047

1 1,394 1,412 1,215 1,220 1,128 1,133 1,085 1,094

2 1,871 1,824 1,440 1,440 1,264 1,266 1,177 1,188

Tab. XVffl. HCl + mNaCl.

(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

>,4 1,054 1,070 1,040 1,042 1,035 1,029 1,030 1,016

V, 1,105 1,110 1,082 1,079 1,060 1,071 1,043

1 1,210 1,246 1,125 1,143 1,106 1,110 1,050 1,105

2 1,429 1,492 1,264 1,278 1,206 1,230 1,155 1,162

(1) (2) (4) (8)
Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1.000 1,000 1,000 1,000

•/« 1,062 1,057 1,041 1,035 1,032 1,028 1,023 1,020

V» 1,108 1,114 1,081 1,070 1,066 1,057 1,043 1,040

1 1,228 1,228 1,134 1,140 1,108 1,114 1,077 1,080
2 1,461 1,456 1,271 1,280 1,218 1,227 1,159 1,160

Tab. XTX HCl + mAmOL

(1) (2) (4) (8)

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

V« 1,054 1,057 1,055 1,050 1,033 1,045 1,035 1,038

'/s 1,124 1,113 1,096 1,092 1,074 1,074 1,056

1 1,231 1,231 1,173 1,147 1,115 1,116 1,102

2 1,445 1,450 1,278 1,273 1,219 1,220 1,162

(1) (2) (4) (8)

Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

»/4 1,056 1,057 1,053 1,039 1,039 1,030 1,037 1,024

V, 1,119 1,114 1,094 1,078 1,074 1,060 1,056 1,048

1 1,231 1,228 1,160 1,156 1,115 1,120 1,109 1,096

2 1,448 1,458 1.276 1,312 1,220 1,240 1,162 1,192

Tab. XVII. HCl+mECL
fQ\ fd1



Ostwald: Chemisehe Affinitâtsbestimmungeii. 217

(1) (2) (4) (8)
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

lU 1,003 1,005 1,010 1,020 1,015 1,021 1,032

1,021 1,015 1,022 1,035 1,040 1,035 1,061 1,062

1 1,032 1,040 1,048 1,076 1,067 1,076 1,080 1,100

2 1,072 1,076 1,096 1,124 1,135 1,124 1,165 1,195

(1) (2) (4) (8)

Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

>/4 1,004 1,009 1,015 1,015 1,018 1,018 1,032 1,026

V, 1,018 1,018 1,028 1,030 1,041 1,036 1,062 1,052.

1 1,036 1,036 1,062 1,060 1,076 1,072 1,100 1,104

2 1,074 1,072 1,110 1,120 1,133 1,144 1,195 1,208

B. Oxalsaures Zink.

Tab. XXI. HNO3+mMNO3.
m = •

(1) (2) (4) (8)
1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

K 1,170 1,151 1,113 1,102 1,053 1,075 1,031 1,055

Na 1,080 1,087 1,064 1,058 1,033 1,050 1,027

Am 1,042 1,049 1,045 1,038 1,033 1,050 1,022

'/2Mg 1,000 1,002 1,050 1,020 1,031 1,056 1,025 1,058

m = 1

(1) (2) (4) (8)

1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

K 1,308 1,297 1,180 1,188 1,121 1,125 1,087 1,087

Na 1,150 1,130 1,117 1,118 1,084 1,098 1,087 1,071

Am 1,098 1,108 1,078 1,080 1,056 1,077 1,048

V,Mg 1,000 0,996 1,054 1,056 1,054 1,072 1,048 1,104

(1) (2) (4) (8)

Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

HNOj 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

HNO, + V*&NO8 1,161 1,155 1,108 1,097 1,064 1,062 1^43 1,043

HNO, + KNO, 1,303 1,310 1,184 1,194 1,123 1,125 1,087 1,087

HN08 + V, NaNOg 1,084 1,075 1,061 1,080 1,042 1,044 1,027 1,035

HNO, + NaNO3 1,140 1,150 1,118 1,120 1,091 1,089 1,079 1,070

HNOa + '/sAmNOa 1,046 1,050 1,042 1,040 1,042 1,036 1,022 1,035

HNO, + AmNOa 1,103 1,100 1,079 1,081 1,067 1,072 1,084 1,070

HNOa+VîMgv.NO, 1,001 1,000 1,035 1,030 1,044 1,036 1,042 1,039

HNO, + Mgy,NOa 0,998 1,000 1,055 1,060 1,063 1,072 1,076 1,078

Tab. XX. HCl + mMg.sCl.
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(1) (2) (4) (8)
– 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

K 1,360 1,400 1,138 1,137 1,134 1,096 1,066 1,056

Na 1,272 1,295 1,095 1,116 1,073 1,067 1,066 1,040

Am 1,268 1,282 1,092 1,106 1,084 1,083 1,056

'/i Mg 1,166 1,194 1,083 1,068 1,078 1,073 1,027

m = 1

(1) (2) (4) (8)
– 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

K 1,969 2,001 1,288 1,303 1,141 1,179 1,078 1,096

Naa 1,664 1,695 1,212 1,213 1,125 1,159 1,105 1,084

Am 1,666 1,717 1,214 1,253 1,108 1,168 1,110 1,104

>Mg 1,426 1,434 1,132 1,141 1,111 1,138 1,073 1,095

(1) (2) (4) (8)

Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber. Mittel. Ber.

HCI 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

HC1+V.KC1 1,380 1,455 1,138 1,145 1,115 1,092 1,0611,049

HCI + KCI 1,985 1,910 1,296 1,290 1,160 1,184 1,087 1,098

HCI + '/îNaCl 1,284 1,321 1,106 1,106 1,070 1,071 1,053 1,049

HCI + NaCl 1,680 1,642 1,213 1,213 1,142 1,142 1,095 1,098

HCI + Vj AmCl 1,275 1,322 1,099 1,111 1,085 1,074 1,056 1,054

HCI + AmCI 1,692 2,644 1,234 1,222 1,138 1,148 1,107 1,108

HCI + V* Mgv.Cl 1,180 1,203 1,076 1,067 1,076 1,067 1,027 1,037

HC1 + Mg'C1 1,430 1,406 1,126 1,134 1,125 1,134 1,084 1,074

Die Tabellen "X"XTund XXII entsprechen den Ta-

bellen IX bis XII.

Die Resultate, die sich aus der BetracHtung vorstehender

Zusammenstellungen ergeben, sind folgende:

Durch sàmmtliche untersuchten Nitrate und Chloride

wird die Einwirkung der freien Salpetersâure resp. Saizsâure

auf oxalsauren Kalk wie auf oxalsaures Zink gesteigert*

Am starksten geschieht dies durch die Kalisalze, schwacher

durch Natron- und Ammoniaksalze, deren Wirkung fast gleich

ist, am schwâchsten durch Magnesiasalze. Bei zunehmendér

Verdûnnung nimmt die Wirkung ab, mit einziger Ausnahme

der Combination Salzsâure-Chlormagnesium, welche gerade

iii'joncnntrirteater Lôsung (von 1 Lit) relativ am schwach-

Tab. XXII. HCl + mMCl.

m= •
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sten wirkt. Beim oxalsauren Kalk wirken die Nitrate star-

ker, beim oxalsauren Zink die Chloride.

Mit zunehmender Menge des Neutralsalzes nimmt auch

die Steigerung der losenden Kraft zu, undzwarinden n

meisten Fâllen genau proportional. Ich habe unter

der Voraussetzung der Proportionalitat zwischen der Menge

des zugesetzten Neutralsalzes und der dadurch bewirkten

Zunahme des gelosten oxalsauren Kalks Durchschnittswerthe

berechnet, die ich iu die Tabellen XIII bis XXII unter

,,Ber." aufgenommen habe. Diese Durchschnittswerthe be-

stimmte ich, indem ich die Zuwüchse, welche durch 1/ii l/2,

1 und 2 Aeq. Neutralsalz bewirkt wurden, addirte und die

15
Summe als den durch »/4+ 72 + 1 + 2 =

-j Aeq. Neutral-

1 2
salz bewirkten Zuwachs annahm; diese Summe mit

j=,

ÎS, rr; multiplicirt, gab die nberechneten" Zuwüchse. Bei-
lo lo multip

spielsweise ist fur HNOa + m KN03 (1) gefunden worden.

HN03 + V, KNO3 1,121 Zuwachs 0,121

HNO, + KNOS 1,231 0,231

HNO3 + KNO3 1,477 0,477

HNO3 + 2 KNO3 1,959 0,959

Summe 1,788

Berechnet. Gefunden.

HN03 + KNO, 1,119 1,121

HNO3 + KNO, 1,238 1,231

HN0,+ 'KNO3 1,477 1,477

HNO3 + 2 KNO, 1,954 1,959

1,788 x = 0,1192, x
2

= 0,2384 u. s. w.; man erhâlt:

wobei die Zuwüchse zu eins (der Wirkung der Sâure allein)

addirt worden sind. Ich habe diese Art der Berechnung

besonders deshalb gewâhlt, weil durch sie das verschiedene

Gewicht der Bestimmungen fùr 1ii, 1/2, 1 und 2 Aeq. Neu-

tralsalz den entsprechenden Ausdruck fand.

Ein Blick auf die Tabellen lehrt, dass die Proportio-

nalitàt zwischen der Menge des Salzes und der Zunahme

der Wirkung in aller Strenge stattfindet, mit Ausnahme
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eines einzigen Falles. In der Tab. XXII zeigen sâmmtliche

Lôsungen von der Concentration (1) bei Gegenwart von

einem Aeq. Salz mehr als den doppelten Zuwachs gegen

Aeq. Salz. Es liegt dies hôchst wahrscheinlich daran,

dass in den Lôsungen mit 1 Aeq. Salz verhâltnissmâssig

weniger Wasser vorhanden ist, als in denen mit l/2 Aeq.;

beim oxalsauren Zink nimmt die lôsende Wirkung der Salz-

sâure mit zunehmender Concentration sehr stark zu, wâhrend

die Wirkung der Salz- und Salpetersâure auf oxalsauren

Kalk, sowie die der Salpeter&âure auf oxalsaures Zink mit

zunehmender Concentration sich nur in geringem Maasse

ândert. ') Bestatigt wird diese Erklârung auch dadurch, dass

bei grôsserer Verdünnung, von 2 Lit. ab, die Proportiona-

litât wieder vollkommen eintritt.

Was nun die Erklârung dieser Erscheinungen anbetrifi't,

so muss ich gestehen, dass ich keine gefunden habe, welche

mich vollkommen befriedigt. Am nàchstliegenden erscheint

die Vorstellung, dass die hinzugefugten Salze wasserentziehend

wirken, und so die Stârke der Sâure vermehren. Dagegen

lasst sich aber einwenden, dass die Sâuren mit zunehmender

Concentration keineswegs alle mehr von dem unlôslichen

Salze lôsen, und auch bei sehr starken Concentrationen keine

solche Steigerung zeigen, wie sie durch ein bis zwei Aeq.

Neutralsalz hervorgebracht wird. Ausserdem nimmt von

einer gewissen V erdünnung ab die Wirkung aller Sâuren

mit zunehmender Verdünnung zu; von hier ab müsste nach

der obigen Anschauung ein Salzzusatz die gelôste Menge

vermindern, was den Thatsachen widerspricht.

Eine andere Erklârung, die mir von einem geschatzten

Fachgenossen vorgeschlagen worden ist, geht auf die Wechsel-

wirkung zwischen der Oxalsâure, welche durch die Einwir-

kung z. B. der Salpetersâure auf oxalsauren Kalk frei ge-

worden ist, und dem zugesetzten Neutralsalz ein. Durch

') Die experimentellenBelegehierzu, wie auch eingehendeMit-

theilungenüber den Einflussder Verdünnungund derTemperatur auf

die Mengedes gelôstenKalk- und Zinkozalats wird eine spâtere Ab-

handlung bringen.
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dieselbe werde ein Theil des letzteren zersetzt, es werde

Salpetersaure frei, welche einen neuen Antheil oxalsauren

Kalks zersetze.

Mir scheint, dass dieser Ansicht die quantitativen Ver-

hâltnisse widersprechen. Tab. I lehrt, dass Salpetersaure
etwa 7,5 °/0 ihres Aequivalentes Oxalsaure frei macht, die

im günstigsten Falle eben so viel Neutralsalz zersetzen

werden. Die hierdurch frei werdenden 7,5 Salpetersâure
kônnten die gelôste Menge oxalsauren Kalks nur um das

0,075 fâche vermehren, wâhrend 2 Aeq. KN02 sie ve r dop

peln.1) Dazu verlangt diese Ansicht die Existenz von oxal-

saurem Kali neben salpetersaurem Kalk in wassriger Lôsung,
was mir nicht zulassig erscheint.

Am meisten befriedigt mich noch die folgende An-

schauungsweise. Aus den Versuchen, welche ich in meiner

zweiten Abhandlung mitgetheilt habe, geht hervor, dass je
nach dem Zustande des oxalsauren Kalks verschiedene Men-

gen desselben von derselben Salzsaure gelôst werden. Die

Ursache, welche dies bewirkt, làsst sich kurz als verschiedene

Stabilitat des Kalkoxalats gegen Salzsaure bezeichnen; es

soll in diesem Wort natürlich kein Erklârungsversuch liegen.
Der Begriff fàllt zusammen mit Berthollet's «cohésion".

Je nach der Stabilitât wird der oxalsaure Kalk in ver-

schiedener Menge von den Sâuren gelôst, und jede Ursache,

die seine Stabilitât ândert, wird auch die gelôste Menge
ândern. Eine solche Ursache scheint nun die Gegenwart
eines Neutralsalzes zu sein. Obwohl wir fast nichts über

die wechselseitige Umsetzung neutraler Salze wissen, so ist

doch so viel bekannt, dass sich im Allgemeinen die vier

môglichen Salze aus zwei Neutralsalzen zu bilden streben.

Eine solche Tendenz liegt nun wohl auch bei der Wechsel-

wirkung zwischen oxalsaurem Kalk und z. B. salpetersanrem
Kali vor; wenn es auch nur zur Bildung minimalster Mengen

') Hierbei ist angenommen, dass das gebildete loslicheOxalat
nur ebensostark zersetzendauf das Kalknitrat wirke, wie freie Oxal-

sâure, eine Annshme,die die denkbar gunstigste für die obige Erklà-

rung ist.
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von oxalsaurem Kali und salpetersaurem Kalk kommt1), so

wird diese Tendenz doch die Wirkung der Sâure unter-

stützen und eine grossere Lôslichkeit des Kalkoxalats zu

Wege bringen.
In den Anschauungsformen der Guldberg-Waage'-

schen Verwandtschaftstheorie wird das Gesagte folgende
Gestalt annehmen. Setzen wir die Menge der ursprünglich

freien Sâure = 1, die gelôste Menge des oxalsauren Kalks

(in Aequivalenten) = x, so wird x auch die Menge des ge-
bildeten Kalksalzes und gleichzeitig die Menge der frei ge-

wordenen Oxalsâure bedeuten; die Menge der nachbleibenden

freien Sâure ist 1 – x. Nach der genannten Theorie ist die

wirksame Masse des oxalsauren Kalks constant zu setzen,

und wir haben

Oxalsâure X Kalknitrat = Salpetersâure x const.

oder:
~'E=(1-)a~

woraus
s j= a und Va = –1–*x V

y\–x

Nach der oben gemachten Annahme ândert sich durch

die Gegenwart des Neutralsalzes der Werth von a, welches

das reciproke Maass der Stabilitat oder «cohésion" des

oxalsauren Kalks ist.

Aus den mitgetheilten Versuchen hatte sich eine Pro-

portionalitât zwischen x und der Menge des Neutralsalzes

ergeben. Bestimmt man aus obiger Gleichung x, so ergiebt

sich x
== – – jj

Die Wurzel muss positiv genom-

men werden, da x niemals negativ sein kann. Diese Function

von a soll proportional der Menge des Neutralsalzes sein

wegen der complicirten Form des Ausdrucks eine recht un-

wahrscheinliche Beziehung. Indessen ist bei der Kleinheit

von x in den mitgetheilten Versuchen (zwischen 0,06 und

*) Ich habe in der That eine geringe Loslichkeitdes oxalsauren
Kalks in heissenLosungenvon Salpeter,Kochsalzu. s. w. nachweisen

konnen,die die in reinemWasser (sechs Millionteletwa) iibertrifft.
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0,14) der Gang von x nahezu proportional dem von – ~=^
y i – x

so dass – r= = y a proportional dem Neutralsalz gesetzt
yl – x

werden kann. Rechnet man die oben mitgetheilten Werthe

von x auf die Function – =_ um, so zeigen die so erhal-
yi – x

tenen Werthe meist eine noch grossere Annaherung an die

Proportionalitât, als die Werthe von x selbst. Ich gebe die

bezüglichen Rechnungen hier nicht wieder, weil die Beob-

achtungen nicht genau genug sind, um eine Entscheidung

zwischen x und – – x zu gestatten; gegenwârtig, wo die
yi –

schnelle Herstellung des chemischen Gleichgewichts beim

oxalsauren Kalk bekannt ist, wâre es nicht schwer, die ge-
wünschte Gena.uigkeit durch sorgfâltige Regulirung der Tem-

peratur za erreichen.

Zu Gunsten der Proportionalitàt zwischen
yi.-1_–oderVi .F

Vc und der Neutralsalzmenge sprechen einige Messungen,
die ich über die Wechselwirkung zwischen Salzsaure und

chromsaurem Baryt gemacht habe. Es ist dort x viel grôsser,
zwischen 0,26 und 0,5, und der Unterschied zwischen x und

x ândert sich schneller. Indessen kann ich diese
yi–x
Zahlen nur mit Vorbehalt geben, da ich ihrer Genauigkeit
nicht sicher bin. Das chemische Gleichgewicht zwischen

chromsaurem Baryt und freien Sâuren stellt sich so langsam

her, dass môglicherweise die 6 bis 7 Tage, wâhrend deren

ich die zu untersuchenden Combinationen unter bestândigem
Schütteln auf das Chromat einwirken liess, nicht fur aile

Fâlle genügt haben. Salzsâure ohne Neutralsalze setzt sich,
wie ich ermittelt habe, innerhalb dieser Zeit allerdings in's

Gleichgewicht.

Die Bestimmung der aufgelôsten Mengen wurde gemacht,
indem gemessene Volume der Flüssigkeiten mit Jodkalium

und Salzsâure im Ueberschuss versetzt wurden. Die Chrom-
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sàure scheidet eine Menge Jod aus, welches der Hâlfte ihres

Sauerstoffs âquivalent ist, und zwar geht diese Reaction

schon in der Kâlte vollstândig vor sich, wenn die Losungen

nicht allzu verdunnt sind. Bei sehr verdünnten Lôsungen

kann man sich unter allen Umstanden dadurch helfen, dass

man Jodkalium und Salzsâure in etwas grosserem Ueber-

schusse anwendet. Die Methode ist durchaus exact und ver-

dient keineswegs das verwerfende Urtheil, welches F. Mohr

über sie fâllt (Titrirmethode, 5. Aufl. S. 303).

Das ausgeschiedene Jod wurde mit unterschwefligsaurem

Natron titrirt, von dem 1 Liter Vioo Aeq. Chromsaure ent-

sprach.
Die nachfolgenden Tabellen sind ebenso geordnet, wie

die früheren, nur kommt noch eine Spalte hinzu, welche

einer Verdünnung auf 16 Lit. entspricht. Die grosse Scharfe

der jodometrischen Methode gestattet, den Chromsâuregehalt

dieser Lôsungen, welcher durchschnittlich etwa l/10OI)betrâgt,

noch vollkommen zuverlassig zu bestimmen.

Zu den direct gefundenen x-Werthen jeder Tabelle

gebe ich die unter der Voraussetzung berechneten, dass der

Zuwachs gelôsten chromsauren Baryts proportional dem

hinzugesetzten Neutralsalze sei. Die zweite Abtheilung jeder

Tabelle enthâlt die Werthe – – und unter "Ber." die
yi – x

proportional dem Neutralsalz berechneten Werthe von

x

yT-^x'
Die Reduction auf freie HCI = 1 habe ich nicht be-

rechnet, weil keine Mittelwerthe zu ziehen waren.

Tab. XXIH.

HCl + mKCl.

(1) (2) (4) (8) (18)

x Ber. x Ber. x Ber. x Ber. x Ber.

0 26,0 26,0 24,5 24,5 24,5 24,5 26,6 26,6 28,9 28,9

V4 29,8 29,5 26,9 26,6 26,8 26,1 27,4 27,8 30,0 29,9

Vi 33,6 33,0 28,9 28,8 28,1 27,8 28,9 29,0 31,3 30,9

1 40,3 40,0 33,0 33,1 30,9 31,1 31,9 31,4 33,2 32,9

2 52,7 54,0 41,2 41,6 36,9 37,7 35,8 36,2 36,6 36,9
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(1) (2) (4) (8) (16)

__f_ Ber. -JL- Ber. -JL: Ber. Ber. JL. Ber.

yïni y\-x y\–x yi–x yi– x

0 30,2 30,2 28,2 28,2 28,3 28,3 31,0 31,0 34,2 34,2

»/4 35,6 35,8 31,5 31,3 31,3 30,6 32,1 32,7 35,8 35,8

'/a 41,2 41,5 34,3 34,5 33,2 33,0 34,3 34,4 37,8 37,3

1 52,2 52,8 40,3 40,7 37,2 37,6 38,7 37,9 40,6 40,5

2 76,6 75,7 53,8 53,3 46,4 46,9 44,7 44,7 46,0 46,7

Tab. XXIV.

HCI + mNaCl.

(1) (2) (4) (8) (16)

x Ber. x Ber. x Ber. x Ber. x Ber.

0 26,8 26,8 24,3 24,3 24,2 24,2 26,1 26,1 28,8 28,8

lU 29,0 29,3 26,1 25,9 25,9 25,5 27,3 27,1 30,1 29,8

V, 31,9 31,8 28,1 27,6 27,1 26,8 28,5 28,2 31,0 30,8

1 37,2 36,8 31,4 30,9 29,4 29,4 30,9 30,3 32,8 32,8

2 46,1 46,8 36,3 37,5 34,0 34,6 33,5 34,5 35,9 36,8

– i= Ber.
x

Ber.
x

Ber. x Ber. ~^L= Ber.

Vi– x yi-x y\–x yi–x y\~x

0 30,2 30,2 27,9 27,9 27,8 27,8 30,3 30,3 34,1 34,1

'/4 34,4 34,3 30,3 30,3 30,0 29,6 32,0 31,8 35,9 35,6

1',2 38,7 38,5 33,1 32,6 31,8 31,5 33,7 33,3 37,4 37,0

1 46,9 46,7 37,9 37,3 35,0 35,2 37,1 36,3 40,0 39,9

2 62,7 63,5 45,6 46,8 41,9 42,5 41,1 42,3 44,8 45,7

Tab. XXV.

HCl + mAmCl.

(1) (2) (4) (8) (16)

x Ber. x Ber. x Ber. x Ber. x Ber.

0 25,9 25,9 24,1 24,1 24,0 24,0 25,7 25,7 28,6 28,6

>/« 29,0 28,9 26,2 25,9 25,2 25,4 26,9 26,8 29,6 29,6

Vj 32,2 31,9 28,0 27,7 27,1 26,8 28,2 28,0 31,0 30,6
1 38,2 37,9 31,8 31,3 29,8 29,6 30,5 30,3 32,7 32,6
2 49,5 50,9 37,6 38,7 34,8 35,2 34,5 34,9 35,9 36,5

x
Ber. – Ber. -J== Ber. x Ber. -JU Ber.

y\–x yi–x yi–x yi–x yi–x

0 30,1 30,1 27,6 27,6 27,6 27,6 29,8 29,8 33,9 33,9

V* 34,4 34,9 30,6 30,1 29,2 29,5 31,5 31,4 35,2 35,4

*/» 39,1 39,6 33,0 32,6 31,8 31,3 33,7 33,0 37,4 36,8
1 48,6 49,1 38,5 37,5 35,6 35,1 37,1 36,3 40,0 69,8
2 69,7 68,2 45,6 47,4 41,9 42,0 41,1 42,7 44,8 45,7

Journal f. prakt. Chemie[2] Bd. 28. 15



226 Ostwald: Chemische Àffinitàtsbestimmimgen.

Auch hier zeigt sich sowohl x wie -T – .– nahezu pro-
yi – x

portional der Menge des Neutralsalzes zunehmend. Die grossen

Versuchsfehler gestatten keine unzweideutige Entscheidung,

für welche Reihe, x oder –=L=, die Proportionalitât streng
– x

gültig ist, doch scheint mir -–=4=- besser zu passen.

Nimmt man vorlauflg hypothetisch an, dass in

der That
Vï – x

proportional dem Neutralsalz sei, so wird

Vi –

dadurch eine Vorstellung nahe gelegt, die von einiger Be-

deutung fiir die Guldberg-Waage'sche Verwandtschafts-

theorie zu werden vermag. Die Form, welche diese fur

unseren Fall annimmt, habe ich in meiner ersten Abhandlung

(dies.Journ. [2] 19, 473) gegeben. Die Schlussgleichung lautete:

jfe» (l x) c = x\
woraus

Y\ x – x = k.y^,r1- x

wo k die relative Affinitat Oxalsaure Salzsâure (resp. Sal-

petersâure) bedeutet, die nach meinen anderweitigen Ver-

suchen wahrscheinlich unabhangig von der Basis ist, und ]/c

das ausdrückt, was ich oben die Stabilitat des oxalsauren

Kalks genannt habe.') Nun ist unter den Bedingungen meiner

Versuche k mit grosser Annàherung constant zu setzen, so dass

die Verànderlichkeit von -==• durch das Neutralsalz
V 1 – x

auf Vc fàllt Durch die Art, wie ]/c mit k verbunden ist,

wird nun wahrscheinlich gemacht, dass k und Yc Grossen

von gleicher Natur sind, dass mit anderen Worten die "Sta-

bilitât" genannte Eigenscbaft mit dem Charakter einer Affi-

nitâtsgrôsse das chemische Gleichgewicht bestimmt. Es ist

dies ein Resultat, dessen experimentelle Prüfung, wenn sie

auch zur Zeit noch nicht geliefert ist, ausführbar erscheint.

Sollte es sich bestatigen, so würde die Theorie der Wechsel-

l) Die oben gebrauchte Grosse a ist = k2 c.
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15*

wirkung zwischen festen und tliissigen Kôrpern wesentlich

an Klarheit gewinnen.

Dorpat, October 1880.

Beitrage zur Chemie der Kobaltammoniak-

verbindungen
von

S. M. Jôrgensen.

III. Ueber die Nitratopurpureokobaltsalze.

In zwei vorhergehenden Abhandlungen1) habe ich meine

Beobachtungen über die Chloro- und Bromopurpureokobalt-

verbindungen mitgetheilt. Hier soll eine dritte Reihe Pur-

pureosalze beschrieben werden, in welchen, wie in jenen,
2 Aeq. elektronegatives Radical, hier 2 NO3 fester gebunden
sind und, so zu sagen, dem metallâhnlichen Radical ange-
hôren. Der Ausgangspunkt dieser Reihe Verbindungen ist das

Nitratopurpureokobaltnitrat,

(NO3)2.(Co2,10NH3).4NO3.

Dieses Salz ist ursprünglich von Fremy2) dargestellt
und spater ausführlicher von Gibbs und Genth3) als wasser-

freies Roseokobaltnitrat beschrieben. Noch spàterhat Gibbs4)
das Salz als Purpureosalz aufgefasst, theils weil es in dem-

selben Verhâltniss zu Roseonitrat als Chloropurpureochlorid
zu Roseochlorid steht, theils weil es zwar in einigen seiner

Reactionen mit dem Roseonitrat übereinstimmt, aber in der

Mehrzahl derselben mit Chloropurpureochlorid Analogie

zeigt. Ich muss jedoch schon hier bemerken, dass, so wie

Gibbs und Genth gar keine Reaction auf Nitratopurpureo-
nitrat anführen, fast aile die Verbindungen, welche sich

nach Gibbs vom Nitratonitrate ableiten, nicht geeignet sind,

dasselbe als solches zu kennzeichnen, weil sie alle durch

»)Dies. Journ. [2] 18, 209; 10, 49.
2)Ann. Chim.Phys. [3] 35, 296.

3) Sill. Amer. Journ. [2] 23, 249.
4)Proceed.Amer. Acad. 11, 1.
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Erhitzen in Roseosalze verànderte Nitratosalze darstellen, so

dass man in der That bisher nicht auch nur eine einzige

Reaction auf unverândertes Nitratonitrat gekannt hat, welche

das Salz als solches charakterisirt. Dies wird aus dem

Folgenden hervorgehen, wo auch die Verhâltnisse aufgefûhrt

sind, welche zeigen, dass das Salz in der That ein Purpureo-

salz ist.

F r e my stellte das Salz dar durch Oxydation einer am-

moniakalischen Kobaltnitratlôsung mit Luft und Kochen der

oxydirten Flüssigkeit mit überschüssigem Ammoniumnitrat.

Gibbs und Genth operirten auf dieselbe Weise, übersat-

tigten aber und kochten die oxydirte Flüssigkeit mit Sal-

petersâure, wobei das sogleich gefâllte Roseonitrat in Ni-

tratonitrat übergeht. Obwohl nun das Verfahren von Gibbss

und Genth in der That sehr leicht zum Zweck fùhrt,

so habe ich doch im Ganzen dasselbe nicht angewandt,
erstens weil ich trotz vielfachen Abânderungen nur 25 bis

30 Proc. der berechneten Ausbeute erhalten habe, dann

aber, weil der Oxydationsprocess ziemlich complicirter Natur

ist und mir zwei neue Kobaltammoniaksalze geliefert hat,

welche eingehender Untersuchung bedürfen. Dagegen eignet
sich vortrefflich zur Darstellung von Nitratonitrat ein Ver-

fahren, welches im Wesentlichen eine Abândenïng der schô-

nen, von Blomstrand') aufgefundenen, spâter von Krok2)
benutzten Weise zur Darstellung von Luteo- und Roseo-

kobaltsalzen ist. Nach Blomstrand kocht man bekanntlich

eine ammoniakalische Losung von Kobalt- und Ammonium-

sulfat mit 1 At. Jod auf jedes At. Kobalt, bis das Jod für

einen gelben Niederschlag verschwunden. Letzterer besteht

aus Luteokobaltjodidsulfat, (Coz, 12 NH3) “ und die
oD~4

überstehende rothe Flüssigkeit enthalt eine entsprechende

Roseoverbindung, (Coz, 10NH3) “?. 2 H2O, welche durch

freiwilliges Verdunsten derselben gewonnen wird. Aus diesem

Roseosalz hat in der That Krok das Nitratonitrat beim

') Dies. Journ. [2] 3, 206.

2)Lunds Univers.Ârsskr. 7 (1870).
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Erwârmen mit Salpetersâure auf dem Wasserbade dargestellt.

Zwar beschreibt er die Verbindung als Roseonitrat; es unter-

liegt aber gar keinem Zweifel, dass das von ihm analysirte

Salz Nitratonitrat gewesen; denn ob er auch nicht lange

genug mit Salpetersaure erwârmt hat, um alles Roseonitrat

in Nitratonitrat umzuwandeln, so habe ich gefunden, dass

Roseonitrat beim Erwârmen auf 100° (und bei dieser Tem-

peratur trocknete Krok sein Salz) unter Verlust von 2 Mol.

Wasser sehr leicht in Nitratonitrat von den gewôhnlichen

Eigenschaften und Reactionen dieses Salzes übergeht. Wenn

ich trotzdem Blomstrand's schônes Verfahren abgeândert

habe, so geschah es erstens, weil das erwâhnte Luteosalz selbst

in warmem Wasser so ungemein schwer lôslich ist, dass es

beim Arbeiten in etwas grosserem Maasstabe schwer ist,

dasselbe in andere Luteosalze umzubilden, eine Schwierigkeit,

welche auch Gibbs1) gefühlt hat, dann aber auch, weil man

nicht direct aus dem, Ammoniumsulfat enthaltenden Filtrat

das Nitratonitrat ohne erheblichen Verlust gewinnen kann.

Das Verfahren, welches ich gebraucht habe, und das

erlaubt, 80 bis 90 Proc. des angewandten Kobalts, zur Hâlfte

als Luteonitrat, zur Hàlfte als Nitratonitrat-zu gewinnen, ist

das folgende.
Man lest 20 Grm. Kobaltcarbonat in der eben nothigen

Menge verdünnter Salpetersaure, versetzt die warme Flüssig-

keit (100 Ccm.) mit etwa 200 Ccm. starkem Ammoniak-

wasser, erwârmt bis zu schwachem Sieden in einer Flasche

und fûgt 1 At. fein gepulvertes Jod für je 1 At. Kobalt in

Antheilen hinzu. Nach halbstündigem Erwânnen ist alles

Jod verschwunden und hat einem brâunhchgelben krystallini-

schen Niederschlag2) Platz gegeben. Nach volligem Erkalten

') Proceed. Amer. Acad. 11, 43 unten.

2) Dieser bcsteht, ein paar Mal mit verdûnntem Ammoniak und

dann mit Weingeist gewaschen, fast ausschliesslich aus kleinen, rectan-

gularen Prismen. Die Verbindung ist ein Luteokobaltjodidnitrat, aber

kaum von constanter Zusammensetzung. Das direct gebildete Salz

enthielt 36,9 Proc. Jod, das aus reinem Wasser von 70° umkrystalli-

sirte 34,8 (Eechn. für (Co2, 12NH3)
v2ft =30,83),

das aus heissem

essigsaurem Wasser umkrystallisû'te sogar 45,3 Proc. Jod.
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wird filtrirt. Das rothe Filtrat enthalt nur Spuren von

Luteosalz, denn beim Schütteln mit festem Ammoniumnitrat

wird kein Luteonitrat abgeschieden. Der gelbe Niederschlag

wird ein paar Mal mit verdiïnntem Ammon gewaschen. Was

hierdurch an Luteosalz gelôst wird, kann durch Schiitteln

mit festem Ammoniumnitrat ausgeschieden werden, und wird

zur Hauptmasse des Luteosalzes gefügt; die vereinigten

Luteosalze werden auf dem Wasserbade mit roher, etwa

56procentiger Salpetersaure lângere Zeit erwârmt. Hier-

durch wird Alles zu Luteonitrat verwandelt. Eine geringe

Menge Jod verdampft; der weit grôssere Theil bleibt in der

Flüssigkeit als Jodsaure. Das Luteonitrat wird mit ver-

dünnter Salpetersaure und schliesslich saurefrei mit Wein-

geist gewaschen. Das oben erwâhnte rothe Filtrat') wird

mit dem ammoniakalischen, mittelst Ammoniumnitrats von

Luteonitrat befreiten Waschwasser vereinigt. Man versetzt

mit roher Salpetersàure, bis sich ein Niederschlag von Roseo-

nitrat auszuscheiden anfângt, dann mit noch etwa 0,5 Lit.

roher Salpetersàure, und erwârmt jetzt ungefàhr 3 Stunden

auf dem Wasserbade. Hierbei wird fast alles vorhandene

Kobalt als Nitratonitrat abgeschieden, wâhrend fast alles

Jod als Jodsâure gelôst bleibt. Das Nitratonitrat wird wie

das Luteonitrat geréinigt. Eine Spur Luteonitrat, welches

unter dem Mikroskop leicht erkannt wird, weil die langen,

schmalen, gelben Prismen desselben unter den rothen Octaë-

dern des Nitratonitrats sehr augenfâllig sind, kann durch

Waschen mit kaltem Wasser, bis das Waschwasser mit pyro-

phosphorsaurem Natron nicht mehr gefallt wird, fortgeschafft

werden.

So habe ich in mehreren Versuchen aus 20 Grm. Ko-

baltcarbonat (welches sehr annâhernd 50 Proc. Kobalt ent-

hielt) constant 22,5 bis 26,1 Grm. Nitratonitrat und 23,2 bis

24,5 Grm. Luteonitrat (Rechn. für gleiche Mol. 28 Grm.

Nitratonitrat und 29,4 Grm. Luteonitrat) erhalten. Der Pro-

') Dasselbe liefert bei freiwilligem Verdunsten ziemlich grosse,
dunkelrothe Krystalle, anscheinend Rhombendodekaëder, welche aus

einem zugleich Jod und Salpetersaure enthaltenden Roseokobaltsalz

bestehen.
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cess muss hiernach in allem Wesentlichen als mit dem von

Blomstrand analog betrachtet werden, folglich:

4CoN2O6+ 22NH3+ 2 J2 = (Co,, 10NHs) 4 ^Q+ (Co2!12NH3)4 3̂

Roseosalz. Luteosalz.

Der Process eignet sich sehr wohl zu einem Vorlesungs-

versuch, indem der gelbe Niederschlag sogleich ein Luteo-

salz darstellt, wâhrend das rothe Filtrat beim Debersàttigen
mit Salpetersâure das ziegelrothe Roseonitrat t undletzteres

beim Kochen mit Salpetersâure das prachtvoll rothe Ni-

tratonitrat liefert. Statt Kobaltnitrat lasst sich Kobalt-

chlorid anwenden, das genau auf dieselbe Weise ein gelbes

Luteochloridjodid liefert, wâhrend das Filtrat 1) mit

Ueberschuss von conc. Salzsaure unter Abkühlung ziegel-
rothes Roseochlorid erzeugt, welches, mit der iiberstehen-

den Flüssigkeit gekocht, rothviolettes Chloropurpureo-
chlorid giebt; 2) mit überschüssiger conc. Bromwasserstoff-

saure rothgelbes Roseobromid liefert, das ebenfalls beim

Kochen mit der oben stehenden Flüssigkeit in blauviolettes

Bromopurpureobromid umgewandelt wird.

Die Krystalle des Nitratonitrats sind schôn und intensiv

roth mit einer violetten Nüance, gar nicht, wie die Roseo-

salze, mit einer gelben. Die Krystallform ist von Dana

(bei Gibbs und Genth) beschrieben. Die Octaëderform

ist die vorherrschende. Meine Analysen, welche denen von

Gibbs und Genth ganz entsprechen, anzufûjiren, scheint

unnôthig.

Beim Kochen mit reinem Wasser zersetzt sich das Salz

vollstândig unter Abscheidung schwarzen Kobaltoxydhydrats.
Ebenfalls und sehr schnell beim Kochen mit Natron. Da-

gegen lâsst es sich ohne tiefere Zersetzung in heissem, ver-

diinnten Ammoniak auflôsen. Letztere Lôsung ist rothvio-

lett, scheidet aber auf Zusatz von Salpetersâure in der Kalte

nicht mehr Nitratonitrat, sondern Roseonitrat ab. In kaltem,

reinen Wasser lost sich das Mtratonitrat als solches, ist

jedoch sehr schwer lôslich.
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59,885Grm. der bei 16,9 gesSttigten Lôsungwurden mit ver-

dûnnter Schwefelsàureauf dem Wasserbade eingedampft, dann iiber

freiem Feuer vorsichtigeingetrocknetund der Ruckstand schwachge-

glüht. So wurden0,1052Grm. CoSOj erhalten, oder: 1 Thl. Nitrato-

nitrat braucht bei 16,9°266,4Thle. Wasser zur Lôsung.

65,415Grm. der bei 15,5"gesâttigten Lôsung lieferten auf die-

selbe Weise 0,1102Grm. CoS04 oder: 1 Thl. Salz braucht bei 15,5°

278,2Thle. Wasser zur Lôsung.

Bei 16° lôst sich folglich 1 Thl. Nitratonitrat in 273

Thln. Wasser. Es zeigt sich hier ein âhnlicher Unterschied

in der Lôslichkeit des Purpureosalzes und des Roseosalzes,

wie zwischen Chloropurpureochlorid und Roseochlorid. 1)

Denn ich habe gefunden, dass 1 Thl. Roseonitrat sich bei

15° schon in etwa 20 Thln. Wasser auflôst.

Schon hieraus folgt mit Sicherheit, dass Nitratonitrat

und Roseonitrat wesentlich verschieden sind und sich nicht

nur wie ein wasserfreies und ein gewassertes Salz verhalten.

Aehnliche Unterschiede zeigen sich aber ebenfalls in fast

allen Reactionen, und wenn dies bisher iibersehen worden

ist, so hat das in folgendem Verhalten seinen Grund. In

heissem, mit Salpetersâure schwach angesâuerten Wasser ist

Nitratonitrat viel leichter lôslich als in kaltem, es ândert

sich aber dadurch noch viel leichter, als Chloropurpureo-

kobaltchlorid 2) unter denselben Verhâltnissen, in Roseosalz

um. Behandelt man das Salz auf einem Filtrum mit sieden-

dem Wasser unter ôfterem Zusatz von einem Tropfen ver-

dünnter Salpetersâure, um Zersetzung vorzubeugen, und lâsst

man das Filtrat freiwillig erkalten, so krystallisirt nur Va

bis V6 des Salzes als unverândertes Nitratonitrat in glanzend

rothen, kleinen Krystallen aus, das Uebrige bleibt als Roseo-

nitrat gelôst, und zwar enthâlt diese Lôsung nur solche

Spuren von Nitratonitrat, dass sie durch keine Reaction

nachgewiesen werden kônnen, wogegen sie fast alle diejenigen

Reactionen zeigt, welche unten fur eine Lôsung reinen Roseo-

nitrats aufgeführt sind. Speciell wird sie durch pyrophos-

') Vergl. Fr. Rose, Untersuch. über ammoniak.Kobaltverbdgn.,

Heidelberg 1871, S. 47.

2) VergLdies. Jonrn. [2] 20, 118 ff.
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phorsaures Natron so vollstândig gefâllt (S. 236 und 253),

dass die obenstehende Flüssigkeit fast vôllig farblos erscheint.

Da alle Nitratosalze sich beim Erwârmen mit Wasser ebenso

wie das Nitrat verhalten, so ist es einleuchtend, dass nur

solche Umsetzungen als Reactionen auf Nitratosalze gelten

kônnen, welche in den kalt und frisch bereiteten Losungen

eintreten. Dièse Umsetzungen zeigen aber ebenso wie die

verschiedene Loslichkeit der Salze, dass Nitratonitrat und

Roseonitrat zwei ganz verschiedenen Reihen angehôren. Ich

will daher hier die Reactionen einer kalt und frisch gesàt-

tigten Lôsung des Nitratonitrats mit denen einer ebenso be-

reiteten (viel concentrirteren) Lôsung des reinen Roséonitrats

zusammenstellen.

1j2Vol. verdünnter Salpetersâure fâllt aus der Ni-

tratonitratlôsung das unverànderte Salz. Die obenstehende

Flüssigkeit ist nach kurzem Stehen fast ganz farblos.

Verdunnte Salpetersâure fâllt ebenfalls die Roseonitratlôsung,

der Niederschlag besteht aber aus gelbrothem Roseonitrat,

und die Fâllung ist auch bei 1 Vol. verdünnter Salpetersâure

keineswegs vollstandig.
1 Vol. verdünnter Salzsâure fâllt sogleich und fast

vollstândig die Nitratonitratlôsung unter Abscheidung eines

feinkôrnigen, krystallinischen Niederschlags von violettrothem

Nitratopurpureokoba1tchlorid (s. S. 237). Die Roseonitrat-

lôsung wird auch bei sehr grossem Ueberschuss verdünnter

Salzsâure gar nicht. gefàllt; erst sehr überschüssige concen-

trirte Salzsâure scheidet Roseochlorid, jedoch nicht vollstan-

dig, ab. Beim Kochen mit concentrirter Salzsâure gehen

sowohl Nitratonitrat, als Roseonitrat in Chloropurpureo-

chlorid über.

1 Vol. verdünnter Bromwasserstoffsâure scheidet

aus der Nitratonitratlôsung sogleich und fast vollstândig Ni-

tratopurpureobromid (S. 240) ab. Das Roseonitrat wird

von verdünnter Bromwasserstoffsâure nicht, von concentrirter

fast vollstandig unter Abscheidung von gelbrothem Roseo-

bromid gefâllt.
Beim Schütteln mit festem Jodkalium scheidet die

Nitratonitratlôsung sogleich und fast vollstândig Nitratopur-
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pureojodid, etwas mehr ziegelroth als das Nitrat, ab. – Roseo-

nitrat verhalt sich âhnlich, aber der Niederschlag ist heUer

und besteht aus Roseojodid.

Alle diese Nitratosalze bestehen aus sehr kleinen und

nicht sehr deutlich ausgebildeten octaëdrischen Kiystallen.

Verdünnte Schwefelsaure fâllt nicht Nitra,tonitrat.

Mit der gesattigten Roseonitratlôsung liefert sie, in nicht

zu grosser Menge angewandt, fast sogleich einen glânzenden,

hochrothen Niederschlag von gewôhnlichem, schwer loslichen

Roseosulfat in Quadratoctaëdern.

Kaliumgoldchlorid fâllt nicht Nitratonitrat. Mit

Roseonitrat erzeugt es eine deutlich krystallinische, jedoch

keineswegs vollstândige Fallung aus langen, diinnen, hell-

gelben Nadeln.

Wasserstoffplatinchlorid scheidet nach kurzem

Stehen aus dem Nitratonitrat einen krystallinischen, zinnober-

rothen Niederschlag von Nitratopurpureokobalt-Platinchlorid

(S. 242), das unter dem Mikroskop als unregelmâssig, hâufig

keil- und keulenfôrmig ausgebildete Prismen erscheint. –

Roseonitrat liefert einen ziegelrothen, krystallinischen Nie-

derschlag aus unregelmâssig ausgebildeten Krystallen, an-

scheinend Vierlingen. Es hat dieselbe Zusammensetzung wie

das Nitratosalz, enthâlt aber Krystallwasser.

Wasserstoffplatinbromid giebt mit Nitratonitrat

einen prachtvoll zinnoberrothen Niederschlag von millimeter-

langen Nadeln, die unter dem Mikroskop als aus parallel

zusammengewachsenen Prismen bestehende Aggregate er-

scheinen, welche sehr an Chloropurpureokobaltplatinchlorid

erinnern.1) Roseonitrat liefert einen schon braunlichrothen,

krystallinischen Niederschlag, dessen Formen ganz denen des

Roseonitratplatinchlorids âhnlich sind, nur grosser und deut-

licher.

Fluorsiliciumwasserstoff fâllt nicht das Nitrato-

nitrat. Mit Roseonitrat erzeugt es dagegen eine fast voll-

standige Fallung, sehr nahe von der Farbe des Nitrato-

nitrats und ausschliesslich aus einzelnen oder zusammenge-

1) Dies. Journ. [2] 20, 129.
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wachsenen octaëdrischen Krystallen bestehend. Wenn

Gibbs1) meint, einen solchen Niederschlag aus Nitratonitrat

erhalten zu haben, hat er sicherlich mit einer erhitzt gewe-

senen Lôsung desselben operirt.

Ferrocyankalium verhalt sich sowohl gegen Nitrato-

nitrat als gegen Roseonitrat auf dieselbe Weise wie gegen

Chloropurpureokobaltchlorid. 2)

Ferridcyankalium fàllt nicht Nitratonitrat, sondern

sofort Roseonitrat. Der Niederschlag ist das bekannte Fer-

ridcyanroseokobalt, und die Fallung ist nach einigem Stehen

sicherlich vollstândig.

Schwefelammonium zersetzt sogleich beide Salze

unter Abscheidung von Scbwefelkobalt.

Quecksilberchlorid fàllt weder Nitratonitrat noch

Roseonitrat.

Natriumquecksilberchlorid, NaHgCl3, fâllt nicht

Nitratonitrat; Na2HgCl4 giebt erst beim Stehen und Schüt-

teln einen rothen, deutlich krystallinischen Niederschlag, der

unter dem Mikroskop als ein Gemisch aus scharlachrothen,

dickeren, schief abgeschnittenen Prismen und aus dünnen,

blassrothen Nadeln besteht. Mit Roseonitrat erzeugt das

Salz Na, Hg Clj eine fast vollstandige Fallung aus blassrothen,

seideglânzenden Blâttchen, die unter dem Mikroskop hâufig

nach geraden Winkeln gebrochen, zerrissen und oftmals zu

vier- oder mehrstrahligen Sternen zusammengewachsen er-

scheinen.

Unterschwefelsaures Natron fàllt das Nitratonitrat

sogleich und fast ganz vollstandig (der Niederschlag besteht

aus Nitratopurpureokobaltdithionat, S. 243). Roseonitrat

wird gar nicht gefâllt.

Chromsaures Kali erzeugt mit Nitratonitrat sofort

einen fast vollstandigen, ochergelben bis ziegelrothen kry-

stallinischen und nicht voluminôsen Niederschlag von Nitrato-

purpureokobaltchromat (S. 245). Mit Roseonitrat giebt

1) Proceed. Amer. Acad. 11, 10 oben.

2) Dies. Journ. [2] 20, 127 unten.
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er sofort einen reichlichen, braungelben, voluminosen Nieder-

schlag von garbenfôrmig vereinigten, feinen Nadeln.

Dichromsaures Kali liefert mit Nitratonitrat sogleich

einen orangefarbenen, deutlich krystallinischen Niederschlag

aus farrenkrautâhnlichen A.ggregaten von Nitratopurpureo-

kobaltdichromat (S. 247) bestehend. In Roseonitrat erzeugt

dichromsaures Kali sogleich keinen Niederschlag. Nach we-

nigen Augenblicken trübt sich die Flüssigkeit durch und

durch, und beim Schiittehi und Stehen sammelt sich ein

recht reichlieher, ziegelbrauner Niederschlag von auch unter

dem Mikroskop sehr kleinen und undeutlichen Krystall-

warzen.

Pyrophosphorsaures Natron fallt weder Nitrato-

nitrat, noch die erheblich concentrirtere Lôsung des Nitrato-

chlorids. – Mit Roseonitrat erzeugt es einen blassrothen

Niederschlag, welcher sich leicht in überschüssigem pyro-

phosphorsauren Natron lôst und nach kurzem Stehen und

besonders beim Umrühren als glanzende, blassrothe, hexa-

gonale Tafeln von Natriumroseokobaltpyrophosphat (S. 253)

wieder ausscheidet.

Orthophosphorsaures Natron, Na^HPO^, fallt

weder Nitrato- noch Roseonitrat.

Schwefelsaure Magnesia fâllt nicht Nitratonitrat.

Versetzt man das Gemenge mit Wasserstoffplatinchlorid, so

erscheint ein Niederschlag von Nitratopurpureokobaltplatin-

chlorid in den gewôhnlichen, unregelmâssigen Formen, nur

etwas langsamer als sonst. Mit Roseonitrat giebt schwe-

felsaure Magnesia erst bei lângerem Stehen eine sparliche

Fallung von Roseosulfat. Wasserstoffplatinchlorid zu den

gemischten Lôsungen gesetzt, erzeugt aber augenblicklich

einen glânzenden, rothlich gelben Niederschlag von Roseo-

2 SO
sulfatplatinchlorid (Co2, lONflg)

ptC*
*), in sechsseitigen

Tafeln.

') Vergl. dies. Journ. [2] 20, 121, wo sich in der Formel meh-

rere Druckfehlerfinden.
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Pikrinsaures Natron fallt aus Nitratonitrat einen

reichlichen, prachtvoll glânzenden, rothgelben Niederschlag

von oft centimeterlangen, flachen, schief abgeschnittenen Na-

deln. Mit Roseonitrat bildet sich sogleich ein voluminôser

rôthlichgelber Niederschlag, der unter dem Mikroskop als

Rosetten und Bündeln sehr kleiner Nadeln erscheint.

Oxalsaures Ammoniak fâllt nicht Nitratonitrat (wohl

aber Nitratochlorid, s. S. 239 u. 251). Roseonitrat giebt

beim Schütteln sehr schnell einen rothen krystallinischen

Niederschlag von mikroskopischen vierstrahligen Sternen, die

aus rectangulâren Prismen zusammengewachsen erscheinen.

Die Fallung ist nach kurzem Stehen eine fast vollstândige.

Diese Reactionen zeigen hinreichend, dass Nitratonitrat

und Roseonitrat ganz verschiedenen Reihen angehôren. Man

sieht ferner, dass die Reagentien, welche besonders zu ihrer

Nachweisung und Trennung geeignet erscheinen, die folgen-
den sind: verdünnte Salzsaure und unterschwefelsaures Na-

tron, welche Nitratonitrat, aber nicht Roseonitrat fâllen; an-

dererseits pyrophosphorsaures Natron und Ferridcyankalium,

welche Roseonitrat, aber nicht Nitratonitrat fallen. Diese

Reagentien eignen sich überhaupt zur Unterscheidung von

Nitratopurpureo- und Roseosalzen, indem die zwei ersten alle

lôslichen Nitratopurpureosalze, die zwei letzten alle lôslichen

Roseosalze fâllen. Auch schwefelsaure Magnesia in Verbin-

dung mit Wasserstoffplatinchlorid leistet in der genannten

Beziehung guten Dienst, wâhrend mehrere der übrigen Re-

actionen nur zur Unterscheidung der Nitrate geeignet er-

scheinen.

Ich gehe jetzt zur Mittheilung der Analysen und anderer

Erlauterungen der nàher untersuchten Nitratopurpureokobalt-
salze über.

Nitratopurpureokobaltchlorid,

(NO3)3.(Co2,10NH3).Cl4.

Wird am leichtesten dargestellt durch Uebergiessen von

fein gepulvertem Nitratonitrat auf dem Filtrum mit Wasser

von etwa 30° unter ôfterem Zusatz eines Tropfens verdünnter

Schwefelsaure, und Einfliessenlassen der Lôsung in sehr



238 Jôrgensen: Beitrage zur Chemie

überschüssige, eiskalte Salzsâure. Hierbei scheidet sich das

Salz als schôner, fein krystallinischer Niederschlag ab, der

roth mit einem Stich in's Violette, aber bleicher als das

Nitratonitrat gefârbt ist. In Salzsaure und in Weingeist ist

das Salz unlôslich, daher es mit halbverdünnter Salzsâure

salpetersâurefrei, und mit Weingeist saurefrei gewaschen

wird. Uebrigens lasst es sich aus fast allen, selbst sehr

schwer lOslichen Nitratosalzen (s. z. B. S. 241, 242, 243, 245)

beim Schütteln mit halbverdiinnter Salzsâure, Waschen mit

derselben Sâure und schliesslich mit Weingeist darstellen.

Das lufttrockne Salz besteht aus kleinen, octaëdrischen Kry-

stallen und verliert nicht merkbar an Gewicht neben Vitriolôl

oder bei 100 In kaltem Wasser lost es sich ziemlich

schwer, jedoch bedeutend leichter als das Nitrat. In heissem

Wasser lost es sich ziemlich leicht, geht aber hierbei grossen-

theils in Roseosalze über. Selbst aus mit Salzsâure ange-

sâuertem warmen Wasser lâsst es sich nicht unverândert

umkrystallisiren. Beim Erkalten wurden in einem dahin zie-

lenden Versuche zuerst eine geringe Menge Krystalle aus-

geschieden, welche schon im Aeusseren vom Nitratochlorid

verschieden waren und auch nur 13,1 Proc. Chlor enthielten.

Bei freiwilligem Verdunsten des Filtrats schieden sich nach

langer Zeit ziemlich grosse Octaëder ab; diese bestanden

aber aus Chloropurpureokobaltchlorid, was sowohl bei den

Reactionen mit Platinchlorid und Fluorsiliciumwasserstoff,

als durch eine Chlorbestimmung (gef. 42,43; Rechn. 42,52

Proc. Chlor) dargethan wurde. Die Analyse des gefâllten

Nitratochlorids ergab Folgendes:

0,5657 Grm. (bei 100°getrocknet) verbrauchten nach Kochen mit

Natron u. s. w. 40,8 Ccm. '/io normales Silbernitrat.

0,4360Grm. (desgl.) wurden auf dem Wasserbade mit verdünnter

Schwefelsii.ure eingedampft, danach wurde der Rückstand vorsichtig

eingetrocknet und zuletzt schwach geglüht. So wurden 0,2461 Grm.

Co S04 erhalten.

Rechnung. Gefunden.

2Co 21,30 21,49

4CI 25,61 25,62

Die kalt gesâttigte Lôsung wird durch unterschwefel-

saures Natron fast ganz vollstândig in den für das Nitrato-



der Kobaltammoniakverbinduugen. 239

dithionat charakteristischen Formen (S. 243) gefàllt. Durch

verdünnte Salpetersâure wird sie ebenfalls fast ganz yoll-

stândig als Nitratonitrat gefàllt. Auch sonst zeigt das Salz

alle dieselben Reactionen wie das Nitratonitrat, nur kraftiger,

wegen der grôsseren Lôslichkeit. Ausserdem zeigt es noch

folgende, welche sich wegen der Schwerlôslichkeit des Nitrats

nicht mit letzterem beobachten lassen.

Oxalsaures Ammoniak erzeugt beim Stehen eine

Fallung von schônen, rothen, mehrere Millimeter langen Na-

deln. Die Fallung ist keineswegs vollstândig.

Fluorsiliciumwasserstoff scheidetbeikurzemStehen

und ziemlich sparlich, Fluorsiliciumzink etwas reichlicher,

violettrothe, blanke, flache, an den Enden geklüftete, aber

nicht scharf begrenzte Prismen von Millimeterlànge aus.

Jod in Jodkalium fàllt beim Stehen prachtvolle, mil-

limeterdicke und zuweilen mehrere Centimeter lange, metall-

glanzende, dunkelgrüne Nadeln, die polarisirtes Licht absor-

biren (I! dunkelolivenbraun, + undurchsichtig), und die un-

zweifelhaft aus einem Supeijodid bestehen. Sie lassen sich

ohne sichtbare Zersetzung mit kaltem Wasser waschen, wel-

ches jedoch in nicht geringem Grade auflôsend wirkt. Presst

man aber die gewaschenen Krystalle zwischen Papier, so

werden sie nach sehr kurzem Liegen ganz matt und brâun-

lich, so dass sie kaum in zur Analyse geeignetem Zustande

erhalten werden kônnen.

Ueber das Verhalten des Nitratochlorids gegen Queck-

silberchlorid und Natriumquecksilberchlorid siehe S. 240.

Aus dem Nitratochlorid lasst sich nicht durch Behan-

deln mit Silberoxyd und Wasser in der Kalte Nitratohydrat

erhalten, sondern nur ein Gemenge von Roseonitrat und

Roseohydrat.') Das tiefrothe, alkalisch reagirende Filtrat

wird nâmlich auch durch sehr überschüssige verdünnte Salz-

sâure nicht gefàllt. Mit verdünnter Schwefelsâure neutrali-

sirt liefert es, mit Wasserstoffplatinchlorid versetzt, sogleich

und reichlich Roseosulfatplatinchlorid (vergl. S. 236). Mit

Salzsâure neutralisirt oder scLvvach iibersàttigt, giebt es mit

') Vergl. dies. Joarn. [2] 18, 219 u. 220.
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Ferridcyankalium reichlich Roseokobaltferridcyanid, mit pyro-

phosphorsaurem Natron aufgewohnliche Weise das hexagonale

Natrium-Roseokobalt-Pyrophosphat, und mit Wasserstoff-

platinchlorid nach kurzem Stehen das Platindoppelsalz, wel-

ches auch Roseonitrat liefert (S. 234).). Dagegen bleibt

die Nitratogruppe unzersetzt beim Behandeln des Chlorids

mit frisch gefalltem kohlensauren Silberoxyd und Wasser.

Das tiefrothe Filtrat enthalt fast ausschliesslich Nitratocar-

bonat. Es reagirt stark alkalisch, entwickelt auf Zusatz von

Sâuren Kohlensâure, und liefert mit überschüssiger verdünnter

Salzsâure eine fast ganz vollstândige Fallung von Nitrato-

chlorid, welches sich bei allén Reactionen als solches erweist.

Nitratopurpureokobaltbromid,

(NO3)2.(Co2,10NH3).Br4.

Kann aus Nitratonitrat ganz wie das Nitratochlorid dar-

gestellt werden, so wie auch beim Schütteln der meisten

schwer- oder unlôslichen Nitratosalze mit halbverdünnter

Bromwasserstoffsâure, Waschen mit letzterer und schliesslich

mit Weingeist. Es ist in allen Beziehungen dem Chlorid

ganz âhnlich, nur hat die Farbe einen stârkeren Stich in's

Violette. Das lufttrockne Salz verliert nur Spuren bei 100".

0,4847Grm. (bei 1000getrocknet) lieferten ijach Kochen mitNa-

tron u. s. w.0,5018Grm.AgBr (= 44,05Proc.Brom), welche in 0,3818
Gitn. AgCl verwandeltwurden (= 43,91 Proc. Brom).

Rechnung. Gefunden.
4Br 43,72 43,98

Die wâssrige Lôsung wird vollstandig oder fast ganz

vollstândig durch unterschwefelsaures Natron gefâllt in den

charakteristischen Formen des Nitratodithionats.

Nitratopurpureokob al t-Quecksilber chlorid,

Unter verschiedenen Verhâltnissen bilden sich zwei ver-

schiedene Doppelsalze. Eine kalt gesàttigte Lôsung von Nitrato-

chlorid liefert mit sehr uberschiissiger, kalt gesattigter Queck-

silberchloridlôsung eine, jedoch nicht vollstândige Fallung von

langen rothen Nadeln, welche es nicht gelang in reinem Zu-
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 23. 16

stande darzustellen. Wahrscheinlich dasselbe Salz wird er-

zeugt beim Zusatz von 1ji normalem Natriumquecksilber-

chlorid, NaHgCL,, zu der kalt gesattigten Nitratochlorid-

lôsung, wobei das Ganze zu einem Magma von langen, blass-

rosenrothen Nadeln gesteht. Schon beim kurzen Stehen

unter der Mutterlauge fangen letztere indessen an, sich in

scharlachrothe, millimeterlange und ziemlich breite, schief

abgeschnittene Prismen zu verwandeln. Wird 1/; normales

Na2HgClé angewandt, so wird gewohnlich ein Gemisch des

blassrothen und des scharlachrothen Salzes gebildet, und das-

selbe findet statt, wenn man NaHgCl3 zu einer so verdünnten

Lôsung des Nitratochlorids setzt, dass ein Niederschlag erst

nach einigem Stehen erscheint. Wird schliesslich Na2HgCl,

nebst überschüssigem Kochsalz oder Salmiak angewandt, so

entsteht, besonders beim Stehen und Umrühren, nur das schar-

lachrothe Salz, zwar am leichtesten aus einer Nitratochlorid-

lôsung, jedoch auch aus der kalt bereiteten Nitratlôsung.

Letztere wird durch NaHgCLj gar nicht, durch Na2HgCl4

beim Stehen und Schütteln gefâllt, und zwar fàllt alsdann

ein Gemisch des blassrothen und des scharlachrothen Salzes.1)

Dass das scharlachrothe Salz wirklich ein Nitratosalz ist,

geht daraus hervor, dass beim Schütteln desselben mit halb-

verdünnter Salzsaure alles Quecksilber in Lôsung geht, wàh-

rend reines Nitratochlorid mit allen Reactionen dieses Salzes

zurückbleibt. Besonders lieferte es, mit Weingeist saurefrei

gewaschen, an der Luft getrocknet und in kaltem Wasser

gelost, mit unterschwefelsaurem Natron sogleich eine fast

ganz vollstandige Fallung des Nitratodithionats. Die Ana-

lyse des scharlachrothen Quecksilbersalzes fuhrte zur Formel:

(NO3)2.(Oo3.10NH3).(HgCl,)2.

l) Wie es sich hiernach mit dem vonKrok (1.c.) beschriebenen

Salze, (Co2,10NH8)|gNl 3, verhâlt,
welches er aus Roseonitrat

33
(d.h. wahrscheinlichNitratonitrat, vergl.S. 229, moglicherWeisedurch

Erhitzen der Lôsungwieder theilweisein Roseonitratverwandelt) und

Quecksilberchloridmit etwas Salzsaure erhielt, mag dahingestellt
bleiben.
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Nitratopurpureokobalt-Platinchlorid,

(NO3)2.(Co2, 10NH3).2PtCl6.

Wird aus den kalt bereiteten Lôsungen des Nitrato-

nitrats oder des Nitratochlorids beim Fâllen mit Wasser-

stofiplatinchlorid dargestellt und bildet einen zinnoberrothen,

krystallinischen Niederschlag von unregelmâssig ausgebildeten

Prismen. Hâufig sind diese gerade abgeschnitten, das eine

Ende aber breiter als das andere, hâufig sind sie keulen-

fërmig. In kaltem Wasser ist das Salz fast unlôslich und

verliert im lufttrocknen Zustande nur Spuren hygroskopi-

schen Wassers bei 100°. Beim Schütteln mit halbverdünnter

Salzsâure, so lange sich letztere gelb fârbt, geht alles Pla-

tinchlorid in die Lôsung, wâhrend Nitratochlorid ungelost

zuriïckbleibt, welches nach Waschen mit halbverdünnter Salz-

saure, dann mit Weingeist und nach dem Trocknen an der

Luft eine kalte wàssrige Lôsung liefert, die mit unterschwe-

felsaurem Natron eine fast ganz vollstândige Fallung von

Nitratodithionat erzeugt, und zwar zeigt letzteres Salz unter

dem Mikroskope die demselben charakteristischen Formen.

Hierdurch ist es dargethan, dass das Platindoppelsalz eine

Nitratoverbindung ist.

0,5778 Grm. (bei 100° getrocknet) lieferten nach Schmelzen mit

reichlichem kohlensaurem Natron ein Filtrat, woraus 0,8136Grm. AgCI
erhalten wurden, und einen Rückstand, der nach Auflôsen in Salpeter-

salzsaure, Eindampfen mit Schwefelsaure und schwachem Glühen des

Rückstandes 0,3293 Grm. Platin + Kobaltsulfat ergab (= 57,00Proc.;
Rechn. 57,20), worin 0,1868 Grm. Platin gefunden wurden.

Rechnung. Gefunden.

2 Co 10,77 10,76
8 CI 25,91 25,84
2 Hg 36,50 36,65

0,7888 Grm. lieferten, vorsichtig zum Gliihen erhitzt u. s. w., 0,223

Grm. CoSO4.

0,346 Grm. gaben, in Cyankalium gelôst, mit Schwefelwasserstoff

0,1471 Grm. HgS.

0,2236 Grm. lieferten nach Kochen mit Zink und Wasser u. s. w.

0,2336 Grm. AgCl.
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16*

Rechnung. Gefunden.

2 Co 9,56 9,38

2 Pt 32,09 32,33
12 CI 34,52 34,81

Krok hat aus dem oben (S. 229) erwâhnten Nitrato-

nitrat ein Platindoppelsalz von obiger Zusammensetzung dar-

gestellt. Da er aber nur dasselbe als ziegelrothe, krystalli-

nische Fallung beschreibt; da er nicht angiebt, ob es in kalt

bereiteter oder erhitzt gewesener Losung gefallt ist; da

Roseonitrat einen ebenso zusammengesetzten Niederschlag

liefert, der aber Krystallwasser enthâlt, welches bei 100"

fortgeht, und da Krok sein Salz vor der Analyse bei 100~

trocknete, ohne anzugeben, ob das Salz dabei Wasser ver-

liert oder nicht, so ist es nicht moglich, zu sehen, ob Kr oks

Salz mit dem obigen identisch sei.

Nitratopurpureokobaltdithionat,

(NO,),.(Co,, 10NH,).2S,0,, 2H,0.

Wird leicht beim Fâllen der kalten Losungen des Ni-

tratonitrats oder des Cblorids mit unterschwefelsaurem Na-

tron erhalten. Die Fallung ist fast ganz vollstândig, indem

die überstehende Flüssigkeit nur in dickeren Schichten einen

Stich in's Rothe zeigt. Der Niederschlag ist schon roth,

sehr nahe von der Nüance des Nitratonitrats, seideglanzend

und besteht aus schief abgeschnittenen, flachen Nadeln, welche

sehr haung zu einem X zusammengewachsen sind, worin die

einspringenden Winkel sehr nahe 72" und 108° gemessen

sind. Aus schwach erwarmten Losungen scheidet sich das

Salz in verschiedenen, scharf begrenzten, sicherlich rhombi-

schen Combinationen ab, darunter besonders verschiedene

Prismen, durch ein brachydiagonales Doma von 82°-83°

zugeschârft;. In kaltem Wasser ist das Salz sehr schwer

loslich, in warmem lôst es sich leichter, geht aber dabei

theilweise in Roseosalz über. Beim Schütteln mit kalter,

halb verdünnter Saizsâure oder Salpetersaure wird es be-

ziehungsweise in Nitratochlorid oder -Nitrat verandert. Das

lufttrockne Salz enthâlt 2 H~O, von denen das eine Molekul

einigermaassen acbnell neben Vitrioloi entweicht, das andere
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dagegen âusserst langsam. Bei 100 geht alles Wasser

leicht fort.

4,2427 Grm. (lufttrocken) verloren bei 96stündigem Stehen neben

Vitrioloi 0,1032 Grm. (= 2,41 Proc.; Rechn. fur 1 H20 = 2,35), dann

sehr langsam, aber stetig mehr, so dass der gesammte Gewichtsveriust

nach 2 Monaten 0,1727 Grm. betrug (= 4,05 Proc.). Bei 100" eot-

wichen dann noch 0,0235, oder im Ganzen 0,1962 Grm. = 4,62 Proc.

0,3401 Grm. verloren bei 100" 0,0160 Grm.

0,5120 Grm. (96 Stunden neben VitrioloI getrockn.) verloren bei

100° 0,0135 Grm. (= 2,60 Proc.) und lieferten nach Kochen mit Natron,

Oxydation mit Salpetersat~saure u. s. w. 0,641 Grm. BaSO~.

0,4977 Grm. (bei 100° getrocknet) gaben beim schwachen Glühen

0,2128 Grm. CoSO.

0,4134 Grm. (desgl.) lieferten 85 Ccm. Stickstoff, feucbt gemessen
bei 21,7° und 757,8 Mm. Druck.

Rechn. für wasserfreies Salz. Gefunden.

12 N 22,95 23,16
2Co 16,12 16,15

2~0~ 43,72 43,98

Reehn. für IH~O im gewaas. Salz 2,35 2,41 2,60

“ 2H,0,, 4,69 4,62 4,70

Nitratopurpureokobaltsulfat,

(N0~. (Co,, 10 NH,). 2 SO~, 2 H,0.

Uebergiesst man 2 Grm. Nitratochlorid mit 50 Cem.

verdünnter Schwefelsaure (von etwa 17 Proc. B~SOJ und

dann mit 100 Ccm. Wasser, so lost sich Alles zu einer schôn

rothen Flüssigkeit, aus welcher 70 Ccm. Weingeist von 90

Proc. Tr. sehr bald das Nitratosulfat abscheiden als sehr

schône Nadeln, in Masse ziemlich genau von der Farbe des

Nitratonitrats. Das Salz wird mit einem Gemenge von 2 Vol.

Wasser und 1 Vol. Weingeist von 90° Tr. gewaschen und

an der Luft bei gewohniicher Temperatur getrocknet. Aus

dem Nitratonitrat kann es auf ganz entsprechende Weise

dargestellt werden. Unter dem Mikroskop erscheinen die

Nadeln nicht wohl ausgebildet; die Enden sind gewohniich

hoMmeiseliormig ausgekehlt. Das lufttrockne Salz verliert

bei 100" nur Spuren von Wasser, bei 135°-140° im Verlauf

von 24 Stunden alles. In kaltem Wasser lost es sich ziem-

lich schwierig. Die Losung des aus dem Chlorid dargestellten
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Salzes enthâlt kein Chlor, reagirt volHg neutral, enthalt reich-

lich Schwefelsâure und giebt reichlich die gewohniichen Re-

actionen der Nitratosalze (mit verdünnter Satzsâure, unter-

schwefelsaurem Natron u. s. w.). Wahrend folglich verdunnte

Schwefelsaure aus dem Nitratonitrat nur der Salpeter-

saure austreibt, treibt sie aus dem Roseonitrat alle Salpeter-

saure aus unter Bildung und theilweiser Abscbeidung von

Roseosulfat (vergl. S. 234).

0,5586Grm. (bei 100"getroeknet, a.usNitratochlorid) hinterliessen

beim schwachen Glühen 0,2692 Grm. CoSO~.

0,4376 Grm. (desgl.) verloren in 24 Stunden bei 140" 0,0255
Grm. H,0.

0,4446 Grm. (bel 100° getrocknet; a.us Nitratonitrat) verloren bei

140° 0,0277 Grm. H~O und hinterliessen beim Glühen 0,2300 Grm.

CoSO,.
'L-. -L_- CI_l~ n..a__a.

Recim. f. gewâssertes Salz. Gefunden.

2 Co 18,44 18,34 18,37

2 H20 5,63 5,83 5,73

Nitratopurpureokobaltchromat,

(NO~.(Co,,10NH,).2CrO,.

Wird eine kalt gesâttigte LosuDg des Nitratonitrats mit

normalem chromsauren Kali geiallt, so entsteht ein ocker-

gelber bis ziegelrother Niederschlag von Nitratochromat. Die

Fallung ist eine fast voUstândige, indem das Salz in kaltem

Wasser fast ganz unioslich ist. Unter dem Mikroskop er-

scheint es als gezahnte Aggregate kleiner Krystalle, anschei-

nend Octaëder. Bei 100" verliert das lufttrockne Salz nur

Spuren hygroskopischen Wassers; beim Erhitzen über einer

Lampe zersetzt es sich unter einer, jedoch nicht sehr hefti-

gen Feuererscheinung und unter Funkensprühen.. Es hinter-

lasst hierbei ein schwarzes Pulver. Dass das Salz ein Ni-

tratosalz ist, geht mit voiler Sicherheit aus dem, zu der unten

angeführten Analyse angewandten Verfahren hei-vor. Beim

wiederholten Schütteln mit halbverdünnter Saizsâure wurde

daa Salz namiich in sich losende Chromsaure und in die sehr

annahernd theoretische Menge Nitratochlorid zersetzt, welch'

letzteres, mit halbverdünnter Saizsâure cbromsâurefrei, dann

mit Weingeist salzsâure&'ei gewaschen und schliesslich ge-
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trocknet, eine wâssrige Losung lieferte, welche durch unter-

schwefelsaures Natron fast ganz vollstândig in den für das

Nitratodithionat charakteristischen Formen gefâilt wurde.

0,5033 Grm. ergaben auf oben genannte Weise 0,4242 Grm. bei

100" getrocknetes Nitratochlorid. Das Filtrat, welches alles Chrom

enthielt, wurde auf dem Wasserbade bedeutend eingedampft unter Zu-

satz einiger Tropfen Weingeist. Nach 24stündigem Stehen fanden

sich dann 0,0052 Grm. Chloropurpureochlorid = 0,0057 Grm. Nitrato-

chlorid ausgeschieden; von letzterem wurden folglich im Ganzen 0,4299

Grm. (= 85,43 Proc.; Rechn. 85,89) gefunden. Das salzaaure Filtrat

ergab auf ubiiche Weise 0,1208 Grm. CraO~.

Diese Angaben stimmen mit denen von Gibbs') gar

nicht überein. Nach diesem Forscher soll sich aus Nitrato-

nitrat und chromsaurem Kali ein Salz, (Co2, lONHg) np Q ?2 Gr O,r4
bilden nach der Gleichung:

(Co,, 10NH3). 6NO, + 2K, CrO, + H,0 = (Co,, lONH,)

-)-4KNOj,+2HN03.

Diese Gleichung bietet sogleich die Unwahrscheinlich-

keit dar, dass sich neben freier Salpetersâure kein dichrom-

saures, sondern ein chromsaures und noch dazu ein basisches

Salz bildet. Dem ist in der That nicht so, wovon man sich

leicht überzeugt. Wird eine kalt gesattigte Losung des

Nitratonitrats mit wenig überschüssigem chromsauren Kali

gefàllt, so liefert die filtrirte Flüssigkeit, mit normalem essig-

aauren Bleioxyd gefâllt, ein ganz neutral reagirendes Filtrat.

Dass das gefâllte und ausgewaschene Kobaltammoniaksalz

reichlich Salpetersâure enthalt, ist nach Zersetzen desselben

beim Kochen mit Natron u. s. w. leicht nachzuweisen. Gibbs s

hat angenommen, das gefâllte Salz lasse sich unverandert t

aus siedendem essigsauren Wasser umkrystallisiren. Aber

hierbei geht es in Roseosalz über. Denn die gekochte Lo-

sung liefert nach Verdünnen mit so viel Wasser, dass sie

1) Proceed. Amer. Ac&d. 10, 35.

Rechnung. Gefunden.

(NO~.(Co;,10NH,) 63,88 63,54

2 Cr 16,28 16,47
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sich auch beim Erkalten klar erhâlt, auf Zusatz von pyro-

phosphorsaurem Natron und Stehen eine fast vollstândige

Fallung von millimeterbreiten, sechsseitigen Tafeln von Na-

trium-Roseokobalt-Pyrophosphat. Beim Erkalten der ur-

sprunglichen unverdünnten essigsauren Losung scheidet stch

ein Salz oder ein Gemenge mehrerer Salze ab, ganz von

dem von Gibbs angegebenen Aussehen, na.mlich als bronze-

glânzende, brâunliche Krystallwarzen. Dieser Niederschlag

erscheint unter dem Mikroskop als feine Nadeln, mit breiten,

gelben, durchsichtigen Blâttchen gemischt. Auch nach sehr

langem Auswaschen, wo übrigens viel Substanz verloren geht,

indem das Salz ziemlich leicht loslich ist (mit gelbbrauner

Farbe in dminen, mit fast blutrother in dickeren Schichten,

ganz wie es Gibbs mit gewohnIiGher Genauigkeit angiebt),

zeigt sich das ruckstandige Salz noch so stark salpetersaure-

haltig, dass das umkrystallisirte Salz offenbar Salpetersaure

als wesentlichen Bestandtheil enthâlt. Alle Waschwâsser,

so wie die Lôsung des rûckstândigen Salzes ergeben unzwei-

felhafte Reaction auf Roseosalz mit pyrophosphorsaurem
Natron.

Aller Wahrscheinlichkeit nach analysirte daher Gibbs s

ein Gemenge. Dass das Salz (Co~ 10 NH3) wenn
4 4

überhaupt existenzfâbig, sich nicht auf diese Weise bildet,

ist sicher.

Nitratopurpureokobaltdichromat,

(N0~ (Co,, 10NH,). 2 Cr,0,, 2H,0.

Beim Fâllen der kalt gesattigten Losungen von Nitrato-

nitrat oder Nitratochlorid mit dichromsaurem Kali entsteht

sogleich ein deutlich krystallinischer, orangefarbener Nieder-

schlag von farrenkrauta.hniichen Krystallaggregaten. Das

lufttrockne Salz verliert, obwohl sehr langsam, neben Vi-

tnolol sein Krystallwasser. Ueber einer Lampe erhitzt zeigt

es eine weit heftigere Feuererscheinung als das Nitratochro-

mat, und hinterlâsst einen sehr voluminosen, moosâhniichen

(nicht Theeblâttem a.hnlichen) blaugrunen Ruckstand. Dass

das Salz ein Nitratosalz ist, lâsst sich ganz wie für das Ni-
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tratochromat dai-thun (siehe die unten angefutu-te Analyse).

In kaltem Wasser lôst es sich schwierig, jedoch leichter

als das Chromat, so dass die wassrige Losung mit unter-

schwefelsaurem Natron, obwohl erst nach kurzem Stehen,

Niederschlag von Nitratodithionat giebt. Bei lângerem Stehen

unter der Mutterlauge verliert das Nitratodichromat bedeu-

tend an Volumen und wird zu einem fast scharlachrothen

grosskrystallinischen Pulver von rhombischen, ganz wohl aus.

gebildeten Combinationen.1) Wird das gefâllte Salz sogleich

mit kaltem Wasser gewaschen und auf Filtrirpapier zum

Abtropfein und Trocknen hingelegt, so tritt keine solche

Verânderung ein.

0,5775Grm. (lufttrocken) verloren neben VitrioloIsehr langsam
im Ganzen 0,0228Grm.H.,Ound lieferten, ganz wie das Chromâtbe-

handeit, 0,3575Grm. Nitratochlorid. Die filtrirte Flüssigkeit ergab

0,0041Grm. Chloropurpureochlorid= 0,0045Grm. Nitratochlorid und

0,2030Grm. C~O~.

Auch dieses Salz hat Gibbs wahrscheinlich unter den

Hânden gehabt, es aber nicht in unYerândertem Zustande

untersucht. Beim Umkrystallisiren desselben aus kochendem,

schwach essigsaurem Wasser hat er dasselbe in ein Salz

umgebildet erhalten, welchem er die Formel

(Co,, 10NHJ.3Cr~O~ H20

ertheilt, und das er zuerst~) fiir ein Purpureosalz ba,lt, wa.h-

rend er spâter~) geneigt scheint, dasselbe als ein Roseosalz

zu betrachten. Letzteres ist in der That der Fall. Wird

das Nitratodichromat aus kochendem, mit Essigsâure ange-
sâuerten Wasser umkrystallisirt, so erhâlt man beim Erkalten

einen rothbraunen Niederschlag von mikroskopischen, kleinen,

rothbraunen Nadeln und schliesslich bronzebraunen Blâttern.

Das Filtrat giebt sehr bald Roseoreaction mit pyrophosphor-

1) Vergl. dies. Journ. [2] 18, 235; 19, 58.

") Proceed.Amer. Acad. 10, 37.

Daa. 1!, 23.

Rechn. für das gewasserte Salz. Gefunden.

(NO~.(Co~,10NH,) 46,71 46,62
4 Cr 23,82 24,12

2H,0 4,08 3,95
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saurem Natron. Der Niederschlag ist in kaltem Wasser

schwer mit brâunlichgelber Farbe loslich und enthalt nach

dem Auswaschen keine oder doch nur unerhebliche Spuren

Salpetersâure. In Wasser von 60° ist das Salz ziemlich

loslich, und diese Losung liefert mit pyrophosphorsaurem

Natron beim Stehen eine fast vollstândige Fallung von milli-

meterbreiten, sechsseitigen Tafeln des ofter erwahnten Roseo-

doppelsalzes. Schon die ka.lte (sehr verdünnte) Losung lie-

fert beim Stehen einzelne solche.

Nitratopurpureokobalt-Diaminkobaltnitrit,

(N0,),. (Co,, 10NH,) .2[(NOJ. (Co,, 4NH,)].

Eine 40" warme wâssrige Losung von Erdma.nn's Salz,

E~ (NO~)~(Cos. 4NHg) '), liefert mit der kalt bereiteten Lo-

sung des Nitratonitrats sehr bald einen orangerothen, kry-

stallinischen Niederschlag obiger Verbindung. Nach einigen

Stunden ist Alles ausgeschieden, was sich überhaupt ab-

scheidet, denn ganz vollstandig ist die Fallung nicht. Das

Salz erscheint unter dem Mikroskope als rhomboidale BIatter

mit stark hervortretenden Diagonalen und von den Winkeln

etwa 80" und 100". Haung sind die Seiten der Rhomben

1) Zur Vervollstandigung der ziemlich dürftigen Angaben Erd-

mann's (dies. Journ. 97, 385) über die Darstellung dieses Salzes diene

Folgendes: Man lôst 10 Grm. kohlensaures Kobaltoxydul in der eben

nothigen Menge verdünnter Saizsaure, f[igt noch einen Tropfen Salz-

aaure hinzu, füllt die Losung bis zu 200 Cem. auf und lost darin 70

Grm. Salmiak. Andererseits !ost man 100 Grm. salpetrigsaures Kali

in 100 Ccm. Wasser. Die zwei Losungen werden auf 50° erhitzt, und

die Losung des salpetrigsauren Kalis in die andere eingegossen. Das

Gemisch erhalt man etwa '/a Stunde auf 50" und )asst dann freiwillig

erkalten. Nach 24 Stunden findet man dann ein Gemenge von Erd-

mann's obigem Salze, mit einem schmutziggelben feinen Niederschiag

abgeschieden. Letzterer lasst sich nach Abgiessen der oben stehenden

FIttssigkeit durch einmaliges Schlammen mit kaltem Wasser grossen-

theils entfernen. Dann loat man den Rückstand in einer geringen

Menge siedenden Wassers, filtrirt und lasst das Filtrat erkalten. Hier-

bei scheidet sich das Kalium-Diaminkobaltnitrit als schon gelbbraune,

glânzende Krystalle in reinem Zustande ab. Ausbeute annahernd

10 Grm.
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eingebogen (so besonders bei den dûnneren, gelben bis orange-

gelben Blattern, welche aus der concentrirteren Losung des

Nitratochlorids erhalten werden), und nicht selten schrumpfen

die Formen so ein, dass wesentlich nur die Diagonale stehend

bleiben. Sie zeigen sich dann als geradwinkiige Kreuze,

durch Zusammenwachsen octaëderâhnIicheT Formen gebildet.

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer ioslich und ver-

liert in lufttrocknem Zustande nur Spuren neben Vitrioloi

oder bei 100". Wird das neben Vitrioloi getrocknete Salz

mit sehr grossem Ueberschuss einer 20procentigen Salmiak-

losung in einer wohlverschlossenen Flasche langere Zeit ge-

schüttelt, so liefert es über 90 Proc. der theoretisch môg-

lichen Menge Nitratochlorid, welches zuerst mit 20procen-

tiger Salmiakiosung, dann mit halbverdünnter Saizsâure,

schliesslich mit Weingeist gewaschen, nach dem Trocknen,

zuletzt bei 100", gewogen werden kann, und das, in kaltem

Wasser gelost, mit unterschwefelsaurem Natron eine so voU-

standige Fallung von Nitratodithionat liefert, dass die oben-

stebende Flüssigkeit in Schichten von 2,5 Cm. Dicke ganz
farblos erscheint. Hiermit ist bewiesen, dass das Salz ein

Nitratosalz ist. Der Verlust ist leicht erkiârlich, weil das

Nitratochlorid, wie man sich leicht überzeugt, in 20procen-

tiger Salmiaklôsung nicht absolut unioslich ist. Halb ver-

dünnte Saizsâure zur Zersetzung anzuwenden ist nicht thun-

lich, weil sich das freigemachte Wasserstoff-Diaminkobalt-

nitrit bald zersetzt. Wie durch Salmiak, so wird das Salz

auch beim Schütteln mit salpetersaurem Ammon unter Ab-

scheidung von Nitratonitrat zersetzt; das gelbe Filtrat ent-

hâ,lt dann ausser salpetersaurem Ammon auch Ammonium-

Diaminkobaltnitrit und liefert mit Silbernitrat das entspre-
chende Silbersalz in den fiir dieses charakteristischen Formen.

Die Constitution des abgehandelten Salzes ist somit voll-

stândig sicher.

0,4298Grm. (nebenVitriolôlgetrockn.) liefertennach Eindampfen
mit verdünnterSchwefela&dreaufdem Wasserbadeu. s. w. 0,2632Grm.

CoSO,.

0,9558Grm. (desgl., aber aus einer anderenDarsteUung)lieferten
auf oben beschriebeneWeise 0,3155Grm. Nitratochlorid.
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Gibbs') beschreibt einen dunkelorangerothen Nieder-

schlag, den er aus Erdmann's Salz und Nitratonitrat er-

hielt, als ein Purpureosalz von der Formel:

(Co,, 10NH,),3[(NO,),(Co,, 4NH,)].

(Rechnung 24,20 Proc. Co)

Hierzu muas jedoch bemerkt werden, dass Gibbs in der

That nicht, wie er, wahrscheinlich durch einen Rechenfehler,

glaubt, 24,11, sondern 20,48 Proc.2) Kobalt im Salze ge-

funden hat, und dass dies die einzige Bestimmung ist, die er

ausgeführt hat. Schon hieraus folgt mit Sicherheit, dass

Gibbs ein ganz anderes Salz als ich untersuchte. Hat er

eine heisse Nitratonitratiosung angewandt, ist es wahrschein-

lich ein Roseosalz gewesen, womit auch der von Gibbs her-

vorgehobene leichte Uebergang in Xanthosalz passen wurde.

Nitratopurpureokobaltoxalat,

(NO~.(Co,,10NH,).2C,0,,
e

wird, wie oben (S. 239) angegeben, aus dem Nitratochlorid

dargestellt und bildet schôn rothe, mehrere Mm. lange Na-

deln. Das lufttrockne Salz verliert nur Spuren bei 100" und

zeigt sicb nach den unten angewandten analytischen Verfah-

rungsweisen mit Sicherheit von obiger Zusammensetzung.

0,4492Grm. (bei 100°getrocknet) lieferten,wie das Nitratochro-

mat behandelt, 0,4164Ctrm.bei 100"getrocknetes Nitratochlorid (als

solches mittelst unterschwei'e!saurenNatrons nachgewiesen).Aue dem

Filtrate wurdenbeimAbdampfenund Stehenlassen0,0040Grm.Chloro-

purpureochlorid= 0,0044Grm. Nitratochloriderhalten.

0,4866Grm. (desgl.) wurden mit Natron gekocht. Das Filtrat

vomKobaltoxydhydratwurdemit Essigsaureubersattigt und mit Chlor-

calciumgefallt. Der oxalsaureKalk hinterliessvor dem Gebiâse0,0931

Grm. gebrannten Kalk.

') Proceed.Amer. Acad. 11, 8 bis 9.

'') 0,4583Grm. Salz ergaben ihm 0,2466Grm. Co8(\.

Rechnung. Gefunden.

6 Co 23,29 23,31

(NO,),.(Co,,10NH,) 27,10 24,60
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Wenn Gibbs') aus Nitratonitrat und oxalsaurem Am-

mon nur, und aus Chloropurpureochlorid bisweilen Roseo-

oxalat erhielt, hat dies unzweifelhaft seinen Grund darin,

dass er erhitzt gewesene Lôsungen der Purpureosalze an-

wandte.

Nachtrag.

lm Vorhergehenden sind mehrere Fehlschlüsse nachge-

wiesen worden, welche durch den bisher nicht beachteten

Uebergang der Purpureosalze in Roseosalze beim Erhitzen

ihrer schwach angesâuerten Lôsungen veranlasst wurden.

Einige andere FâUe derselben Art und von grosserer Wich-

tigkeit muss ich noch erwâhnen.

Der eine betrifft eine meiner wichtigsten Reactionen auf

Roseosalze, nâmiich die mit pyrophosphorsaurem Na-

tron. Die hierbei gebildete Verbindung~) ist von B r a u n 3)

und spâter von Gibbs~) studirt worden. Beide stellen das

Salz aus Purpureosalzen dar, Braun aus Chloropurpureo-

kobaltchlorid, Gibbs zugleich aus dem Nitratonitrat. Keins

von diesen Salzen wird indessen in kalt bereiteter und daher

unveranderter Lôsung durch pyrophosphorsaures Natron ge-

1) Proceed. Amer. Acad. 11, 4–5, 21-22.

~) Eine vorta.u~ge Mittheilung von Vortmann n (Ber. Berl. chem. Ges.

1878, 2181) deutete an, dass er mogHoherweise dieses Salz in den Kreis

seiner Untersnchungen ziehen würde. Obwohl ich schon damais über

die Roseonatur des Salzes votlig klar war und immer seine Bildung
als Reaction auf Roseokobaltsalze benutzte, habe ich daher bisher dar-

aber nichts YoroSenttichen wollen. Weil aber jetzt fast zwei Jahre seit

Vortmann's Mittheilung verstrichen, und das Salz eine wesentliche

Rolle in der Beweisführnng fur die Existenz der Nitratoverbindungen

spielt, habe ich nicht geglaubt, die Veron'enttichung meiner Resultate

langer aufschieben zu dürfen.

') Unters. über ammon. Kobalt-Verb., Gôttingen 1862, 26.

*) Proceed. Amer. Acad. 11, 6.

Rechnnng. Gefunden.

(N0,),. (Co,, 10NH,) 70,07 69,68

2C,0< 29,93

100,00 99,80
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fâllt. Dagegen liefern alle Roseosalze (so das Chlorid, das

Bromid, das Jodid, das Nitrate, das Sulfat, das Carbonat,

das Dichromat, das Acetat) mit pyrophosphorsaurem Natron

einen blassrothen Niederschlag, der sich in überschüssigem

pyrophosphorsauren Natron lost, sich bald aber wieder als

hexagonale glânzende Tâfetchen abscheidet, bei den leichter

loslichen Roseokobaltsalzen so reichlich, dass die Fliissigkeit

gesteht. Ganz so verhalten sich die angesauerten, kürzere

oder langere Zeit erhitzt gewesenen Lôsungen des Nitrato-

nitrats und des Chloropurpureokobaltchlorids. Schon hieraus

folgt, dass das Salz ein Roseosalz sein muss, und dass, wenn

es Braun und Gibbs aus Purpureosalzen erhalten haben,

dies in dem oben erwahnten Uebergang der letzteren in

Roseosalze seinen Grund hat. Aber auch analytisch lâsst

es sich sowohl für das reine, aus Ammoniak umkrystallisirte

Salz (s. unten), als für das direct gefaUte krystallinische und

nur mit kaltem Wasser gewaschene Salz nachweisen, dass die

Verbindung ein Roseosalz ist. Beide losen sich sehr leicht in mit

einigen Tropfen verdünnter Salz- oder Salpetersaure versetztem

Wasser, und diese Losungen haben genau die Farbe derRoseo-

kobaltsalze. Die salzsaure Losung wird nicht durch schwache

Saizsâure, wohl aber, unter Abkühlen, von concentrirter ge-

fallt uud scheidet dabei Roseochlorid ab. Mit Ferridcyan-
kalium liefert sie beim Schütteln sogleich Roseokobaltferrid-

cyanid in den gewobniichen Formen dieses Salzes. Mit

Wasserstoffplatinchlorid von gewohniicher Concentration (1:20)

erzeugt sie keinen Niederschlag; setzt man aber den ge-
mischten Flüssigkeiten schwefelsaure Magnesia hinzu, so

scheidet sich sogleich das charakteristische Roseosulfatplatin-
<)QQ

chlorid, (Co., 10NBL)- in sechsseitigen Tafelchen ab.
ft~lg

Die salpetersaure Losung liefert schon mit überschüssiger

') Für dieses Salz haben übrigens schon Gibbs und Genth

(Sill. Amer. Journ. [2] 23, 246) bemerkt, dass es sowohldurchpyro-
phosphorsauresNatron gefallt wild, als auch dass aich der Nieder-

schlag im Ueberschussdes Fa.Hungsmittelalost, und dass er sich sehr
bald wieder aus dieser Losung krystallinischabscEeidet.
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verdunnter Salpetersâure gelbrothes Roseokobaltnitrat; mit

Wasserstoffplatinchlorid giebt sie denselben Niederschlag wie

Roseonitrat, nâmiich Roseonitratplatinchlorid in den aller-

dings unregelmâssigen, aber doch ganz charakteristischen

Formen dieses Salzes. In verdünnter Schwefelsaure loat sich

das in Rede stehende Pyrophosphat ebenfalls leicht; beim

kurzen Stehen der Losung scheiden sicb Quadratoctaëder
von gewohniicbem Roseosulfat a.us. Wird der schwefelsauren

Losung sofort Wasserstoffplatinchlorid zugesetzt, so scheidet

sich sehr reichlich Roseosulfatplatinchlorid ab. Hiermit ist

es ausser Frage gestellt, dass das in Rede stehende Pyro-

phosphat ein Roseosalz ist.

Sowohl Braun wie Gibbs gaben dem Salz die Formel:

lONHg, Co.Og, 2P~Os, 21H,0.

Braun diacutirt gar nicht diese für ein Pyrophosphat

eigenthümliche Formel. Gibbs nimmt an, das Salz sei ein

Dipyrophosphat, nach Art der Dichromate u. s. w., nâmiich

(Ce,, 10NB;3).(P,Oi~ 21H,0. Beide geben iur die Bil-

dung des Salzes die Gleichung:

(Co,, 10NH,)CI. + 2Na,P,0, + H,0 = (Co,, 10NH,).P,0~
+ 6NaC!+2NaOH,

und beide sehen eine besondere Stütze filr die Richtigkeit
der Gleichung darin, dass die Flüssigkeit, aus welcher das

Salz auskrystallisirt ist, stark alkalisch reagirt.

Es kam mir nun sehr unwahrscheinlich vor, dass sich

ein Dipyrophosphat oder ein saures pyrophosphorsaures Salz,

[(Co. 10NBL,). (P~O,)~ .H~], unter gleichzeitigem Freiwerden

von Natronhydrat bilden sollte. Und die Sachlage ist in der

That eine ganz andere. Die alkalische Reaction der Mutter-

lauge rührt keineswegs von freiem Natronhydrat, sondern

von überschüssigem pyrophosphorsauren Natron her, welch

letzteres Salz auch nach wiederholtem Umkrystallisiren und

in chemisch reinem Zustande stark alkalisch reagirt. Zum

Beweis hierfor mag dienen: erstens, dass 2 Mol. Natron-

hydrat in kalter verdünnter Losung, zu 1 Mol. des Salzes

nach Braun's und Gibbs' Formel gesetzt, allerdings nicht

alles Salz, sondern doch bei Weitem den grossten Theil
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desselben zu einer schôn rothen Flüssigkeit auflost; dann aber

die folgenden Versuche, zu welchen reines, vollstândig neu-

trales Roseokobaltsulfat, (Co~lONH~).3SO~,5H~O, und

reines, mehrmals umkrystallisirtes pyrophosphorsaures Natron

(gef. 40,41 H~O; Rechn. 40,36), letzteres in einer Losung,

die in 100 Ccm. genau 4 Grm. des gewâsserten Salzes ent-

hielt, angewandt wurden.

1) 0,7563 Grm. Roseosulfat wurden in Wasser von 30"

gelost und die Losung zu 38 Ccm. Natriumpyrophosphat-

losung gesetzt (oder 1 Mol. Roseosalz zu 3 MoJ. Pyrophos-

phat). Rierbei blieb Alles gelost, aber nach wenigen Augen-

blicken erstarrte Alles zu einem rosenrothen Krystallbrei von

selbst unter dem Mikroskop haarfeiner und wie Haare ge-

krümmter Nadeln. Aber nach einigem Stehen verschwanden

diese, indem sie in das hexagonale Salz umgewandelt wur-

den, welches im Verhâltniss zu dem haarfeinen ein sehr ge-

ringes Volum einnahm. Das Filtrat vom hexagonalen Salz

wurde nicht durch pyrophosphorsaures Natron, sondern so-

gleich durch Roseosulfat gefallt. Er reagirte alkalisch, je-

doch bei Weitem nicht so stark wie die angewandte Menge,

entsprechend verdunntem phosphorsauren Natron.

2) 2,997 Grm. Roseosulfat wurden wie in (1) aufgelOst

und mit 75.2 Ccm. pyrophosphorsaurem Natron gefallt (oder

2 Mol. Roseosulfat 3 Mol. Pyrophosphat). Es bildete sich

fast augenblicklich eine so reichliche Menge feiner rosen-

rother Nadeln, dass Alles erstarrte. Diese Nadeln ver-

ânderten aich aber nicht, selbst bei mebrtâgigem Stehen

unter der Flüssigkeit. Das Filtrat wurde weder durch Roseo-

sulfat, noch durch pyrophosphorsaures Natron gefallt und

reagirte (mit Phenolphthaléin, welches pyrophosphorsaures Na-

tron stark rothet) vollig neutral. Die feinen Nadeln losten sicb

leicht in pyrophosphorsaurem Natron und schieden sich beim

Stehen fast vollstândig m Form des hexagonalen Salzes

wieder ab. Nach Auswaschen mit kaltem Wasser wurden

sie in kaltem verdünnten Ammoniak gelost und krystalli-
sirten beim freiwilligen Verdunsten des Losungsmittels aïs

rothe, flache, spitze Nadeln aus, welche an der Luft unge-

mein leicht verwitterten, so dass es nicht moglich erschien,
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dieselben in unverwittertem Zustande fiir die Analyse zu er-

halten. Nach seinen Reactionen ist das Salz ein pyrophos-

phorsaures Roseosalz, das kein Natron enthalt. Von dem

an der Luft verwitterten Salze verloren:

0,5412 Grm. des zuerst auskrystallisirten, bei 100° in 48 Stunden

0,091 &rm. und hinterliessen beim &tuhen einen in der Hitze smalte-

blauen, nach dem Erkalten b)auviotetten, nicht geschmolzenen, nur

zusammengesinterten Rûckstand von 0,2825 Grm. Der letztere lieferte

nach Schmelzen mit kohlensaurem Natron ein krystallinisches Kobalt-

oxyd, das nach Auswaschen und Glühen 0,1235 Grm. Co~Oy ergab, und

0,2597 Grm. Mg~P~O,.

0,5057 Grm. des zuletzt auskrystallisirten Salzes verloren in 48

Stunden bei 100° 0,0842 Grm. und hinterliessen beim Gluhen 0,2655

Grm.

Das verwitterte Salz ist folglich ein normales pyro-

phosphorsaures Roseosalz:

(Co,,10NH,),.(P,0~,16H,0

und verliert bei 100~ 13 Mol. Wasser.

3) 0,6978 Grm. Roseosulfat wurden wie in (1) au~elost
und mit 23,35 Ccm. pyrophosphorsaurem Natron gefâllt

(oder 1 Mol. Roseosalz: 2 Mol. Pyrophosphat). Der Nie-

derschlag besteht aus feinen rosenrothen Nadeln, welche sich

indessen beim Stehen unter der Flüssigkeit langsam in milli-

metergrosse Krystalle des hexagonalen Salzes verandem.

Die Umbildung erfordert mehrere Tage. Anfangs reagirt
die überstehende Flüssigkeit alkalisch, jedoch bei Weitem

nicht so stark, wie die angewandte und entsprechend ver-

dünnte Menge Natn~-apyrophosphat, und wird durch Roseo-

sulfat gefâllt. Aber wenn die Umbildung vollendet ist, rea-

girt sie vôllig neutral und wird weder durch Roseosulfat,

noch durch pyrophosphorsaures Natron gefâllt.
lu allen drei Fâllen ist die FâUuiig eine annâhenid voll-

standige.
Hieraus geht hervor, 1) dass das hexagonale Salz nicht

Rechnung. Gefunden.

~5238~
65

~~J~
3P,0, 426 f~ 30,73 30,66

13H,0 234 16,88 16,81 16,65



der KobaJtammoDiakverbinduBgen. 257

Joa]fM)tpm)!t.Chemte[2]Bd.S8. 17

unter Freiwerden von Natronhydrat gebildet wird, 2) dass

es, weil aus 1 Mol. Roseosalz und 2 Mol. Natriumpyrophos-

phat entstehend, folglich selbst Natron enthalten muss, und

3) dass es auch ein normales, natriumfreies Roseokobaltpyro-

phosphat giebt, welches jedoch nur bei einem gewissen Mi-

nimum von Natriumpyrophosphat entsteht. Alles zusammen-

genommen, sind die in oben erwâhnten Fallen stattfindenden

Reactionen sicherlich die folgenden:

1) (Co,, lONH~.SSO, + 3Na,P~O,

= (Co2, 10 NHg). (P~O~)g. Na. + 3 Na2 S04 und

(Co,,10NH,).(P,O~.Na,
= (002' 10 NH,). (P, 0,),. Na2 + Na,P, 0,.

2) 2 [(Co,, 10 NHg). 3 SO,] + 3 Na, P, 0,
=

(Co,, 10 NH,),. (P, 0,), + 6 Na, SO,.

3) (Co,, 10 NH~). 3 SO~ + 2 Na, P2 0,
= (Co,, 10NB~). (P,0,),. Na, + 3Na, SO,.

Jedoch stellt die Gleichung (3) nur das Endresultat dar,

indem die durch (1) und (2) dargestellten Processe zuerst ein-

treten (1:2=3:6).

Diese Schlussfolgerungen werden durch die unten ange-

fuhrten Analysen vollstândig bestâtigt, welche zur Formel

(Co~, 10 NHg). (P, 0~)~. Na,, 25 H20

für das hexagonale Salz fuhren.

0,4875 Grm. (a,us gekochtem Chloropurpureokobaltchlorid darge-

stellt, lufttrocken, aber gar nicht verwittert, nicht umkrystallisirt) ver-

loren bei 48stundtgem Stehen neben VitrioloI 0,1251 Grm. (= 25,66

Proc.; Rechn. für ISH~O
= 25,44, dann stetig, aber sehr langsam mehr).

Bei 100" war der Wasserverlust im Ganzen 0,1785 Grm. (= 36,62 Proc.;

Rechn. fBr 23H~O = 36,57). Beim Glühen blieb ein auch nach dem

Erkalten smalteblauer, voUig geschmolzener Rückstand von 0,2115
Grm. (= 43,38 Proc.; Rechn. für Na~O, 2CoO, 2P;0~ = 43,82 Proc.)

0,7105 Grm. (desgl.) wurden mit kohlensaurem Natron geschmol-

zen. Das ausgewaschene, krystallinische Kobaitoxyd wurde geglüht,
in Satzaâuje geloat, die Loaung zur Trockne verdampft, der Rückstand

mit verdünnter Schwefelsaure ausgezogen u. s. w. So wurden 0,1981
Grm. CoSO~ und aus dem ersten Filtrate auf gewohnHche Weise 0,2828
Grm. Mg~P,0, erhalten (= 10,61 Proc. Co, 25,48 Proc. P~).

0,5243 Grm. (aus Roaeokobaithydrat, mit Salpetersaure sehr

schwach ùbersattigt, nicht umkrystallisirt) verloren bei 100° 0,1947
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Grm. (= 37,14 Proc.) und hinterliessen beim Gttihen emen Rückstand

von 0,2286 Grm. (= 43,60 Proc.).

0,4999 Grm. (aus gekochtem Xitratonitrat, nicht umkrystallisirt)
verloren bei 100° 0,1840 Grm. (= 36,80 Proe.) und gaben einen Glüh-

rückstand von 0,2186 Grm. (= 43,72 Proc.).

0,4373 Grm. (aus Roseonitrat; das Salz war aus Ammon [s. unten]

umkrystallisiré) verloren bei 100" 0,1613 Grm. (= 36,66 Proc.) und

hinterliessen beim Glühen 0,1895 Grm. (= 43,34 Proc.).

0,5110 Grm. (desgLj lieferten nach Schmelzen mit kohlensaurem

Natron u. s. w. 0,1412 Grm. CoSO~ (= 10,52 Proc. Co) und 0,2006
Grm. Mg~PjiO, (= 25,11 Proc. P,OJ.

1,2658 Grm. (desgl.) wurden mit Salpetersaure gekocht, wobei

sieh fast alles Kobalt als Nitratonitrat ausschied. Nach Verdünnen

mit schwacher Satpetersaure wurde filtrirt; das noch ruckstandige Ko-

batt wurde auf gewohniiciie Weise mit Schwefelammonium abgeschie-

den, und das Filtrat mehrmals mit Salpetersaure zur Trockne einge-
dampft. Nach Zusatz von essigsaurem Ammoniak wurde dit Phosphor-
sanre mit Eisenchlorid u. s. w. abgeschieden und das Natron als Sulfat

gewogen. So wurden 0,1620 Grm. Na~SO~ (= 5,59 Proc. Na~O) er-

haiten.

1,0549 Grm. (aus Roseosulfat dargestellt und au? Ammoniak um-

krystallisirt) wurden in einer Platinschale mit Chlorbarium und Baryt-
wasser gekocht, bis sieh kein Ammoniak mehr entwickelte, das Filtrat

von schwarzem Kobaltoxyd, pyrophosphorsaurem und kohlensaurem

Baryt wurde mit Schwefelsaure von Baryt befreit und lieferte dann

0,127 Grm. Na~SO~ (= 5,27 Proc. Na.O).

0,9487 Grm. (desgl.) verloren bei 72 stündigem Stehen neben Vi-

trioloi 0,2327 Grm. (= 24,53 Proc.), dann haben sie nach sechsmonat-

lichem Stehen neben haufig gewechseltem Vitriol6l noch 0,1078 Grm.

verloren, folglich im Ganzen 0,3405 Grm. (= 35,89 Proc.). Der Verlust

nâbert sich also sehr dem bei lOO".

Rechmmg. Braun. Gibbs. Jorgensen.

10NHj;170 15,02
2 Co 118 10,42 9,89 11,83 10,61 10,52
20 32

2,82143,81 – 43,28 43,24 43,3843,6043,7243,34 –

Na~O 62 5,49F – –
5,275,59

2P~O~ 284 25,09' 28,29 25,48
– – 25,11

0 16 1,41 – – – – – – – –

2H~O 36 3,18 – – – – – – –

2311~0 414 36,57 37,83 37,46 35,67 36,62 37,14 36,80 36,66 –

1132 100,00
80H 80 7,07 7,22 – – – – –
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Hiermit stimmen, wie man sieht, auch Gibbs' Analysen

sehr gut, die von Braun theilweise anch (Glührückstand,

Wasserverlust bei 100°), theilweise aber nur pinigermaaasen

(Kobalt) oder schlecht (Phosphorsaure). Ausserdern giebt

Braun an, das Salz sei natronfrei, und verleitet dadurch

Gibbs, welcher überhaupt Braun's ziemlich unreifer Arbeit

zu viel Gewicht beilegt, zu derselben Annahme.

Das direct gefâllte Salz ist, wie es aus den Ana-

lysen hervorgeht, fast eben so rein, wie das aus Am-

moniak umkrystallisirte. Weil es aber, wie oben nachge-

wiesen, zwei pyrophosphorsaure Roseokobaltsalze giebt, ein

natronfreies und ein natronhaltiges, so habe ich beim Um-

krystallisiren folgendes Verfahren gebraucht. Das geiaUte

und sorgfâltig mit kaltem Wasser gewaschene Salz wird in

erwarmtem verdünnten Ammoniak gelost. Bei freiwilligem

Verdunsten der filtrirten Losung scbeidet sich, falls ursprüng-

lich ein Gemenge der zwei Salze vorlag, auch ein Gemenge

ab. Letzteres wird mehrmals mit kaltem verdünnten Am-

moniak ausgezogen, wobei sich alles natronfreie Salz nebst

etwas natronhaltigem lost, und der ungeloste Rückstand wird

in warmem verdünnten Ammoniak gelost. Weil sich hierbei

etwas Luteosalz bilden kann, wird die Losung erkalten lassen

und dann erst filtrirt. Die filtrirte Lôsung liefert bei frei-

willigem Verdunsten reines hexagonales Salz, gewohniich aus

gerade abgeschnittenen hexagonalen Prismen bestehend.

Das gefàllte Salz verwittert leicht an der Luft, das aus

Ammoniak umkrystallisirte reine Salz schwieriger (enthâlt es

natronfreies Salz, so verwittert dieses leicht), in verschlos-

senen Gefassen sehr langsam, leicht aber neben Vitriole!,

wo es in einigen Tagen 16 Mol. Wasser verliert, dann stetig,

aber sehr langsam mehr, so dass der Wasserverlust nach

mehreren Monaten dem Verlust bei 1000 fast gleich kommt.

Bei 100" gehen 23 Mol. H20 fort; bei mehrtagigem Er-

hitzen auf 105" nur wenig mehr. Das bei 100" getrocknete
Salz ist violett und bat eine sonderbare Verânderung er-

litten. An der Luft zieht es jetzt Wasser an und zerfliesst

zu einem dunkelviolettrothen Theer, welcher bei Zusatz von

reichlichem Wasser sich theilweise mit schon violetter Farbe
,x
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lost, wâhrend ein rot))!ich gelber, krystallinischer Ruckstand

verbleibt, welcher unter dem Mikroskop als Warzen von

âusserst kleinen, flachen Nadein erscbcint. Dieser Rückstand

besteht aus einem Luteokobaltsalz, denn beim Behandeln

mit kalter verdiinnter Salpetersaure wird er zn Luteonitrat

von allen Eigenschaften dieses Salzes. Die violette Losung

enthalt wohl daher ein Salz vom Radical (Cog, 8NH~).

Unter reichlich und hâufig erneutem Wasser giebt das

krystallisirte Salz pyrophosphorsaures Natron ab und ver-

wandelt sich allmâhlich (in einigen Wochen) in verfilzte, blass-

rotheNadeln des normalen Roseokobaltpyropliosphats (Wasser-

verlust des an der Luft verwitterten, bei 100" 16,54, &luh-

rückstand 52,64 Proc.; Rechn. 16,88 und 52,38).

Eine ahniiche, aber auch nicht erkannte Umwandlung von

Purpureosalz in Roseosalz beim Erwarmen der schwach sauren

Lôsung ist von Carstanjen') wahrgenommen worden. Er

beobachtete, dass beim tropfenweisen Filtriren einer heissen,

mit Salzsaure angesauerten Losung von Chloropurpureo-

kobaltchlorid in sehr uberschussige Quecksilberchloridiosung

sich allein das von Claudet beschriebene Salz, Chloropur-

pureokobalt-QuecksilberchIorid,C],.(Co,,10NH;,).Cl,,6HgC!~),

bildet, und zwar so vollstândig, dass die oben stehende Flüs-

sigkeit farblos erscheint. Wurden dagegen die siedend heissen

Losungen von angesâuertem Chloropurpureokobaltchlorid und

Quecksilberchlorid auf einmal gemischt, so 1,-rystallisirte beim

Erkalten nur ein Theil des Kobalts in Gestalt des genannten

Salzes, wâhrend das Uebrige in der Losung blieb, aus wel-

cher Carstanjen bei freiwilligem Verdunsten zuerst ein

Salz, (Go,, 10NHg)C~, 6 HgCl2, 4H,0, und aus derMutter-

lauge desselben ein anderes, (Co~lONH~)Clg, 6HgCL, 12H20,

erhielt.

Ich kann insofern die Angaben von Carstanjen ganz

bestâtigen, als man auf die erstgenannte Weise bei Anwen-

dung von kaltem Quecksilberchlorid nur Chloropurpureo-

') De connubtis ammoniaco-cobalticis, Berlin 1861, S. 10.

Dies. Jours. [2J 18, 224 f.
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kobalt-Queckstibprchlo'-id erhâlt und nur eine Spur Kobalt

gelost bleibt, wahrend man auf die zuletzt genannte Weise

nur etwa die Eaifte des Kobalts als Purpureodoppelsaiz er-

hâlt, die andere Haifte bleibt in der Losung, grosstentheils

als Roseokobalt-Quecksilberchlorid, offenbar weil das Pur-

pureosalz hier weit langer dem Einfluss des heissen Wassers

a.usgesetzt wurde. Aus der Mutterlauge erhielt ich Roseo-

kobalt-Quecksilberchlorid, (Co,, 10XH,)CI,, 6HgC~ 4H,0,

gef. 54,73 Proc. Hg, Rechn. 54,57) in zolllangen Prismen;

es ge lang mir aber nicht, seibst' beim Arbeiten mit 20 &rm.

CMoropurpureocMond die geringste Andeutung eines Salzes

mit 12H.~O zu erhalten.1)
Betreifend verschiedene Eigenschaften der Quecksilber-

doppelsaize sind die Angaben von Carstanjen fphler-

haft. So sollte nach ihm das Purpureosalz von kalter,

selbst rauchender Saizsa.ure gar nicht angegriS'en werden

und damit sogar unverâudert gekocht werden konnen, wah-

rend das Salz im Gegentheil mit grosster Leichtigkeit schon

von kalter Saizsa.ure zersetzt wird, indem alles Quecksilber-

chlorid in Losung geht, und das Chloropurpureochlorid zu-

rückbleibt und sich durch alle Reagentien als solches nach-

weisen lâsst. Aehnlich wird das Roseodoppelsalz von kalter

conc. Saizsa.ure unter Abscheidung von Roseochlorid zersetzt,

welch' letzteres sich ebenfalls leicht als solches nachweisen

lasst.2) Nach Carstanjen verliert das Doppelsalz mit 4H.~O

kein oder doch nicht alles Wasser bei 100 wâhrend im

Gegentheil bei 24 stündigem Erhitzen auf 100" nicht nur

alles Wasser, sondern auch etwas Quecksilberchlorid fort-

geht gleichzeitig wird das Salz in Chloropurpureosalz ver-

wandelt, was sich nach Zersetzen von kalter, halb verdunnter

Saizsa.ure durch alle Reagentien nachweisen liess. Man kann

den Wassergehalt sogar so bestimmen:

0,780 Grm. lufttrocknes Roseokobalt-Quecksilberchlorid verloren
bei 24stündigem Stehen bei 100" 0,0343 Grm. und waren (wie ein

gleichzeitiger Versuch lehi-te)dabei vollstândig in Chloropllrpureokobalt-

') AuchGibbs (Proceed. Amer. Acad. 11, 20) konnte ausRoseo-
chlorid kein solches Salz erhalten.

'') Dies. Journ. L2] 18, 225.



262 J&r~'en sen: Beitr. z. Chem.d. Kobaltammoniakverb.

Quecksilberchiondübergegangen. Bei weiterem 24stündigen Erwarmen

auf t00"war der Verlust noch 0,0071 und nach weiteren 24 Stunden

noch0,0069Grm. Gleichzeitig verloren 1,4906 Grm. Chloropurpureo-
ltobalt-Quecksilberchlorid in 24 Stunden bei 100" 0,0122 Grm., d. h.

C,?80Grm. verloren 0,0069 Grm. Man kanu daher annehmen, da,ss

imchbeimersten 24stündigen Erhitzen des Roseosalzes 0,007 Grm. des

VerlustesQuecksilberchlorid geweseti ist. Das Salz hat alsdann 0,0273
Grm.Wasser verloren (= 3,50 Proc.; Rechn. für 4H.O = 3,28 Proc.).

Im Zusammenhange mit diesen Bemerkungen zu Car-

stanjen's Arbeit muss ich hinzufügen, dass es mir nicht

moglich war, das von Gibbs') erwS.lmte Chloropurpureo-

kohalt- Quecksilberchlorid, Cl,. (Co~. 10 NE,) Cl,, 4 Hg CL,,
darzustellen. Es soll nach Gibbs ans Chloropurpureochlo-

rid und Quecksilberchlorid mit ersterem Salze im Ueber-

schuss oder a,us gleichen Molekülen der zwei Salze entstehen.

In den von Gibbs ertvahuten Eigenschaften unterscheidet es

sich nur insofern von dem gewohniichen Doppelsalze mit

6 Mol. Quecksilberclllorid, als es in schoneren Krystallen
auftritt.

Aus 1 Mol. Chloropurpureochlorid und 2\ Mol. Queck-

silberchlorid, beide in 'Losungen von 30° angewandt, erhielt

ich prachtvoll vioiette, mehrere Centimeter lange Nadeln,

von welchen

0,6061Grm., in Cyajika.lium gelost u. s w.~), 0,3985 Grm. HgS
lieferten(= 56,64 Proc. Hg; Rechn. für eRgOL; = 56,42 Proc., fur

4HgCi,=50,47 Proc.).

Aus 1 Mol. Chloropurpureochlorid in bei 35" gesâttigter

Losung und 1 Mol. Quecksilberchlorid setzten sich beim

Stehen allerdings prachtvolle Nadeln ab, den vorhergehenden

ganz âbniich, gleichzeitig aber Chloropurpureochlorid in

merkbarer Menge.
Aus 1 Mol. Chloropurpureochlorid, in bei 1.5" gesat-

tigter Losung angewandt und 1 Mol. Quecksilberchlorid
schieden sich Krystalle ab, die zwar kleiner, sonst aber nicht

von dem erstgenannten Salze zu unterscheiden waren. Von

dem zuerst auskrystallisirten Salze lieferten

') Proceed.Amer. Aea.d. 10, 33.

'') Dies.Journ. [2] 18, 225.
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0,739 Grm. 0,4818 Grm. Hg8 (= 56,20 Proc. Hg).

Von dem zuletzt ausgeschiedenen Salze ergaben

0,6969 Grm. 0,4548 Grm. HgS (= 56,26 Proc. Hg).

Ich muss daber annehmen, dass Gibbs' Salz freies

Chloropurpureochlorid enthalten habe, und dass ein Chloro-

purpureokobaltdoppelsalz mit 4 Mol. Quecksilberchlorid kaum

existire.

Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen

Lehranstalt, October 1880.

Untersuchungen ans dem chemischenLaboratorium

von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

4. UeberAllylmethylpropylcarbinolund die aus dem-

selben sich bildende /?-MethyIpropyIa.thyIen-
milchsaure

von

Alexander Semljanitzin.

Bis jetzt sind von den tertiâren Alkoholen der Reihe

CnH~n~iOH nur diejenigen nach der Méthode von M. und

A. Saytzeff dargestellt worden, welche neben dem Radi-

cale Allyl zwei identische Kohlenwasserstoffradicale entlialten

die Reaction des JodaUyis und des Zinks ist nur in deren

Verhalten zu den Ketonen mit zwei identischen Kobleu-

wasserstoffradicalen untersucht worden. Um délier aucli das

Verhalten der besagten Reaction zu den Ketonen mit zwei

verschiedenen Kohlenwasserstoffradicalen kennen zu lernen,

stellte ich auf den Vorschlag und unter Leitung des Herrn

Prof. A. Saytzeff eine Reihe von Versuchen mit dem Me-

thylpropylketon an. Ausserdem interessirte mich einmal der

Vergleich der Eigenschaften des Allylmethylpropylcarbinols
mit denen des isomeren AIlyldia.thylcarbinols, sodann das
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Verhalten des Allylmethylpropylcarbinols im durchfallenden

Lichte, da das Allylmethylpropylcarbinol eine analoge Structur

besitzt, wie diejenigen Korper, welche nach der Ansicht

Le Bel's und van't Hoff's die Polarisationsebene zu drehen

vermogen.

Darstellung des Allylmethylpropylcarbinols.
Das bei der Bereitung des Allylmethylpropylcarbinols ver-

wandte Methylpropylketon wurde durch trockne Destillation

eines Gemisches gleicher Moleküle von essigsaurem und

buttersaurem Kalk gewonnen. Es wurden bei der Darstel-

lung des Ketons 1135 Grm. des Gemisches, das 653 Grm.

buttersauren und 482 Grm. essigsauren Kalk enthielt, ver-

braucht. Die Destillation wurde in einer flachen Kupfer-
retorte ausgefuhrt, indem je 100 Grm. des Gemisches auf

einmal in Arbeit genommen wurden. Die Gesammtmenge
des unreinen Ketons betrug 380 Grm.; von diesen wurden

nach der fractionirten Destillation mit dem Dephlegmator
105 Grm. reinen Ketons erhalten.

Zu dieser Menge des reinen Ketons wurden 205 Grm.

Jodallyl zugefügt, und das Gemisch tropfenweise in eine

durch Eiswasser kalt gehaltene und mit einem ahwârts ge-
richteten Kühler verbundene Retorte, die Zink enthielt, ein-

gefilhrt. Der Retorteninhalt wurde bis zum nâchsten Tage
der Ruhe überlassen, dann aber mit Wasser versetzt und

so lange, als noch Oeltropfen übergingen, destillirt. Nach

Behandlung des Destillates mit Pottasche wurde das Oel

abgehoben, über geschmolzener Pottasche getrocknet und der

fractionirten Destillation unterworfen. Ich sammelte Por-

tionen 1) bis 80", 2) von 80" bis 150" und 3) von 150"°

bis 170 Der bei 80°–150° aufgefangene, unzersetztes

Methylpropylketon enthaltende Theil wurde von Neuem mit

Jodallyl und Zink behandelt und die daraus gewonnene, bei

150°–170° siedende Portion zu der gleichartigen, 6*uher

erhaltenen hinzugefiigt, der bei 80°–150° aufgefangene Theil

dagegen einer wiederholten Behandlung mit CgE~'J und Zn

unterworfen. Die vereinigten, bei 150°–170° siedenden

Portionen wurden über geschmolzenem Baryt getrocknet und
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der weiteren Fractionirung unterworfen. Die Ausbeute an

reinem Alkohol betrug ungefabr 30 der berechneten

Menge.

Eigenschaften des Allylmethylpropylcarbinols.

Das Allylmethylpropylcarbinol stellt eine ziemlich bewegliche,

farblose, angenehm und entfernt nach Campher riechende

Flüssigkeit dar. Ihr Verhalten im polarisirten Lichte wurde

vermittelst des Wilde'schen Apparates festgestellt; bei einer

100 und 300 Mm. dicken Alkoholschicht war keine Ablen-

kung zu bemerken. Der Siedepunkt des Allylmethylpropyl-

carbinols liegt beim vollstandigen Eintauchen des Thermo-

meters in den Dampf und unter einem Atmosphârendruck

von 742,8 Mm. (bei O") zwischen 159°–160°. Das Allyl-

methylpropylcarbinol ist uoloslich in Wasser und leichter, als

dasselbe. Die Bestimmung des specifischen Gewichts und

des Ausdehnungscoëfficienten ergab Folgendes:uco .uov.v.us.u.b. .a_

Gewicht des Wassers bei 0" 2,004 Grm.

“ “ CarbmoIsbeiO" 1,70075

bei 20° 1,6725

Spec. Gewicht des Carbinols bei 0" 0,8486

bei 20°, bezogen auf

WasserbeiO" 0,8345

Ausdehnungscoëfficient für 1° zwischen 0" und 20° 0,00084 “

Gefunden.

Berechnet für C.H~O. I. H.

€!“ 96 75,00 74,88 75,47

H~ 16 12,50 12,55 12,32

0 13 12,50

128 100,00

Das Allylmethylpropylcarbinol verbindet sich sehr ener-

gisch mit Brom; beim Ueberschusse von Brom geht leicht

eine Bromirung vor sich.

Die Analyse des Carbinols gab folgende Resultate

I. 0,169 Grm. Alkohol gaben 0,464 Grm. 00~ u. 0,191 Grm. H~O.

II. 0,215 “ “ 0,595 “ “ “ 0,2385 “

In Procenten:
n _c__a.
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Oxydation des Allylmethylpropylcarbinols

durch ein Gemisch von doppeltchromsaurem Kali

und Schwefelsaure.

Zur Oxydation wurde ein Gemisch genommen, welches

auf 10 Grm. Carbinol 31 Grm. K.Cr~O,, 50 Grm. H~SO~

und 310 Grm. H~O enthielt. Der Alkohol wurde unter

Abkühlung zugeiugt, und das Ganze bei ofterem Umscbiit-

teln einige Tage stehen gelassen. Die Reaction fing so-

gleich nach dem Zugiessen des Alkohols unter Kohlen-

sâureentwicklung an. Das vollstandige Grünwerden der Flüs-

sigkeit zeigte das Ende der Reaction an; zugleich war fast

aller Alkohol, der anfangs als olige Flûssigkeit auf dem

Gemische schwamm, in Losung übergegangen. Die Producte

der Reaction wurden mit Wasser versetzt und der Destil-

lation unterworfen, wobei in der ersten Vorlage so lange

aufgefangen wurde, als noch Oeltropfen ubergingen, in der

zweiten dagegen bis ungefâhr 2/3 des Gemisches überdestillirt

waren. Nach Zufiigen von Pottasche zur ersten Portion

trennte sich die Flüssigkeit in zwei Schichten; die obere

ôlartige wurde aufgehoben, mit saurem schwefligsaurem Na-

tron geschüttelt und an einen kühlen Ort gestellt. Nach

einigen Tagen wurden die ausgeschiedenen Krystalle von der

Flüssigkeit getrennt, mit Aether abgewaschen und mit Soda-

losung zersetzt. Das sich hierbei ausscheidende Oel erwies

sich durch seinen Geruch, durch die Fâhigkeit, mit saurem

schwefligsauren Natron eine krystallinische Verbindung ein-

zugehen, und durch seinen Siedepunkt als Methylpropylketon.

Die zweite Hâifte des Destillates lieferte nach dem

Neutralisiren mit Soda und Verdampfen der Losung nur

eine sehr geringe Quantitât eines Natronsaizes, weshalb dieses

nicht weiter untersucht wurde.

Aus dem Rückstande von der Destillation wurde durch

Aether eine syrupartige Saure ausgezogen und behufs der

Reinigung im Wasser gelost, die Losung von den ausge-

schiedenen harzigen Substanzen durch Filtriren getrennt und

zuerst im Wasserbade und darauf im Exsiccator so weit als

moglich eingedampft. Die Sâure behielt aber auch nach

solcher Behanuluug ein syrupartiges Aussehen. Von den
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aus derselben dargestellten Blei-, Silber-, Barium- und Zink-

salzen wurde nur das letztere in Form einer krystallinischen

weissen Kruste erhalten.

Die Analyse dieses bei 110° getrockneten Salzes lieferte

folgende Resultate:

0,3465 Grm. des Salzes gaben 0,0935 &rm. ZnO, entspre chend

21,65" Zn. Nach der Theorie müsste, wenn die Oxydation des AI-

kohols an der Stelle der doppelten Bindung vor sich geht und sich

eine Sâure von der Zusammensetzung C,H~Os bildet, das Zinksalz

(C,Ht30J.,Zn 18,31"/(,Zn liefern.

Aus diesem ungimstigen Ergebnisse der Analyse musste

der Schluss gezogen werden, dass die erhaltene Sa.ure kein

reines Prâpara.t war, oder dass sie die Fa.higkeit besitzt,

basische Verbindungen einzugehen. Uebrigens war die Aus-

beute eine so geringe, dass die ganze Menge der Sâure bei

der Bestimmung des Zinks verbraucht werden musste. Aus

diesem Grunde wiederholte ich nicht den Versuch der Oxy-

dation des Allylmethylpropylcarbinols mit dem Chromgemisch,

sondern wandte spâterhin übermangansaures Kali an.

Oxydation des Allylmethylpropylcarbinols mit

übermangansaurem Kali.

Auf 10 Grm. Carbinol wurden 42 Grm. übermangansaures

Kali und 840 Grm. Wasser genommen. Das Wasser wurde

in zwei Theile getheilt, von denen der eine zum Aunosen

des übermangansauren Kalis diente; die andere Hâifte des

Wassers wurde dagegen mit Carbinol versetzt. Der erstere

Theil der Flüssigkeit wurde darauf tropfenweise zum anderen

unter fast bestândigem Umrübren zugegossen. Nach der vol-

ligen Entfa.rhung der Flüssigkeit wurde das Manganhyperoxyd

abfiltrirt und das Filtrat der Destillation unterworfen.

In dem Destillate wies ich das Methylpropylketon durch

sein Verhalten zu saurem schwefligsauren Natron und durch

seinen Siedepunkt nach. Der Rückstand von der Destillation

wurde mit heissem Alkohol ausgezogen, nach dem Entfernen

des Alkohols das Salz durch Schwefelsaure zersetzt, und die

frei gewordene Saure durch Aether aufgenommen. Die aus

der atherischen Losung gewonnene Saure wurde in Wasser

gelost, die Losung zur Entfernung der flüchtigen Sâuren im
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Wasserbade eingedampft und darauf im Exsiccator getrocknet.

Weil aber die Moglichkeit einer Beimischung von Oxalsaure

nicht ausgeschlossen war, so wurde aus der Snure das Cal-

ciumsalz bereitet; es konnten aber in dem in Wasser unios-

lichen Theile des Salzes nur Spuren von Oxalsâure nach-

gewiesen werden.

Die durch Schwefelsaure aus dem losiichen Calciumsidze

ausgeschiedene und mit Aether extrahirte Saure behielt so-

gar nach lângerem Aufbewahren im Exsicc&tor ein syrup-

artiges Aussehen; es wurden a.us ihr, um ihre Natur zu be-

stimmen, mehrere Salze dargestellt und untersucht.

Das Calciumsalz schied sich anfangs aus der Losung

-als Syrup, hernach aber in Form einer ziemlich dicken kry-

stallinischen Kruste aus. Die Analyse dieses bei 100" ge-

trockneten Salzes gab folgendes Resultat:

0,414 &rm. des Salzes gaben 0,169 Grm. CaSOj.

Berechnet fiii- (C,HtaO~)~Ca. Gefunden.

Ca 12,12 12,00

Das Bariumsalz setzt sieh aus der wassrigen Losung

âhniich dem Calciumsalze ab. Die Analyse des bei 100'~

getrockneten Salzes ergab Folgendes:

I. 0,411 Grm. des Salzes gaben 0,223 Gi-m. Ba.SO~.
II. 0,272 “ “ “ 0,148 “

Berechnet Gefunden.

für (C,H~Os),Ba.. 1. 2.

Ba 32,08 31,90 31,98°/.

Das Silbersalz schied sich aus der concentrirten heissen

wâssrigen Lôsung in Form von stemformig grnppirten, kurzen,

prismatischen Krystallen aus. Die Analyse des im Ex-

siccator getrockneten Salzes gab folgendes Resultat:

0,4135 Grm. des Salzes gaben 0,177 Grm. Ag.

Berechnet fur C,H~O;jAg. Gefunden.

Ag 42,69 42,80"“

Die oben angeführten Untersuchungen lassen also darüber

keinen Zweifel aufkommen, dass die erhaltene Sâure nach

der Formel CyH~Og zusammengesetzt ist. Da man aber

die Bildung einer Sâure von solcher Zusammensetzung sich
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nur dann denken kann, wenn die Oxydation des AHyhnethyl-

propylcarbinols an der Stelle der doppelten Bindung vor

sich geht, so muss man ihr die folgende Structurformel

geben:
CH3CH,

CH,

CH, CH,

COH

~H,

COOH

Demnach erhalt die Sâure die dieser Formel entspre-

chende Bezeichnung: ~-Methylpropyla.tbylenmilch-
saure.

5. Ueber den Methyl- und Aethylâther des Diallyl-

carbinols und über die aus dem ersten sich bildende

/?- Methoxylgintarsânre;

von

K. Rjabinin.

Bis jetzt wurden bekanntlich sowohl fiir das Diallylcar-

binol, als auch für andere synthetisch mittelst Jodallyl und

Zink dargestellten Alkohole die Aether mit Kohlenwasser-

sto&adicalen noch nicht erhalten. Von Hm. Prof. A. Sayt-
zeff aufgefordert und von ihm unterstützt, unternahm ich

die Darstellung und Untersuchung des Methyl- und Aethyl-

athers des Diallylcarbinols in der Absicht, nicht nur eine

Lücke in unseren Kenntnissen auszufüllen und so neue Be-

weise für die alkoholische Natur des Diallylcarbinols zu lie-

fern, sondern um auch die folgende, auf die Oxydation des-

selben sich beziehende Frage zu losen. M. und A. Sayt-

zeff 1) haben namiich gezeigt, dass die Oxydation des Allyl-

dimethylcarbinols an der Stelle der doppelten Bindung der

1)Ann. Chem.Pharm. 18&, 163.
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Kohlenstoffatome, unter Bildung von ~-Oxyisopropylessig-

sâure, stattfindet, wahrend bei der Oxydation des Diallyl-

carbinols, wie dies aus den Untersuchungen von M. Sayt-

zeff), J. Kanonnikoff und A. Saytzeff2) hervorgeht,

sich als Hauptproducte Ameisen- und Kohiensaure bilden.

Daraus ist zu ersehen, dass bei der Oxydation sich Diallyl-

carbinol und Allyldimethylcarbinol ungleich verhalten. Die

Ursache dieser Erscheinung suchte A. Saytzeff~) durch

die Annahme zu erkiâren, dass die bei der Oxydation des

Diallylcarbinols an der Stelle der doppelten Bindung der

Kohlenstoffatome entstehende Saure unbestandig sei und so-

gleich nach ihrer Entstehung unter Bildung von Ameisen-

und Kohiensâure einer weitergehenden Oxydation unterliege.
Indem ich diese Ansicht berücksichtigte und ausserdem

der Meinung war, dass bei der Oxydation der Aether des

Diallylcarbinols an der Stelle der doppelten Bindung sich

Sâuren bilden müssen, welche der zersetzenden Wirkung des

Oxydationsmittels einen grosseren Widerstand als die, welche

bei der Oxydation des Diallylcarbinols entstehen, leisten,

suchte ich jene Sâuren darzustellen und zugleich auch die

Structur des Diallylcarbinols, die bis jetzt nur auf seiner,

der des Diathylcarbinols analogen Bildungsweise basirt war,

definitiv festzustellen.

Methylâther. Zuerst wurde das Natriumalkoholat des

Diallylcarbinols und dann aus demselben durch Jodmethyl
der Methylâther dargestellt. Das Diallylcarbinol wurde in

einen Kolben, der mit einem Rückflusskühler versehen war,

gebracht und mit einer geringen Menge wasserfreien Aethers

versetzt. Nachdem Natrium in kleinen Stücken in den Ap-

parat mittelst einer kurzen, in den Pfropfen des Kolbens

gesteckten Rohre gebracht war, begann die Reaction unter

bedeutender Erwârmmig vor sicb zu gehen, weshalb der

Kolben mit eiskaltem Wasser abgekühlt werden musste.

Nach Zusatz der ganzen Menge des Natriums wurde der

') Ann. Chem. Pharm. 185, 145.
Das. 186, 150.

S) Das. 185, 182.
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Kolbeninhalt 24 Stunden stehen gelassen. Nach Verlauf

dieser Zeit musste aber derselbe noch 2 bis 3 Stunden lang

im Wasserbade erhitzt werden, da die letzten Antheile des

Natriums nur schwach reagirten. Danach wurde der Aether

abdestillirt und zum ruckstândigen Alkoholat das Jodmethyl

im Ueberschuss zugegossen. Nadi vollendeter Reaction wurde

der Kolben wabrend einiger Stunden erwârmt und der dabei

entstandene Methylather abdestillirt. Behufs der Entfernung

des unangegriffenen Diallylcarbinols wurde das Destillat mit

Natrium behandelt. Aus der auf diese Weise gereinigten

Flüssigkeit erhielt ich den Methylather durch fractionirte

Destillation.

Der Methylâther stellt eine leicht bewegliche Flüssigkeit

von charakteristischem, nicht an Diallylcarbinol erinnernden

Geruche dar. Er siedet bei 135''–136" (unter 763,3 Mm.

Druck bei O"), der Quecksilberfaden befand sich ganz im

Dampfe. Die Analyse des Methylâthers lieferte folgende

Resultate

1) 0,245Grm.des Aethersgaben0,69Grm.COau. 0,253Grm.H~O.

2) 0,201 “ “ “ 0,5635“ “ “ 0,204 “ “-1 -1 Il Il Il 17 Il Il

Berechnet Gefunden.

für C, H,, OCH,. 1. 2.

C, 96 76,19 76,81 76,46

H14 14 11,11 11,44 11,25

0 16 12,70

126 100,00

Die Bestimmung des specifischen Gewichts und des Aus-

dehnungscoëfficienten gab folgende Zahlen:

Gewicht des Wassers bei 0° 2,004 Grm.

“ “ AethersbeiO" 1,6550

“ bei 20' 1,6225

Spec. Gewicht des Aethers bei 00 0,8258

“ bei 20",anf Wasser

bei 00 bezogen. 0,8096

Ausdehnung8eoëfEcientfilrl''zwischenO''und20" 0,0010

Dass der Methylâther eine ungesâttigte Verbindung ist,

zeigt uns seine Befa.higung, 4 Atome Brom zu addiren. Zur

Herstellung des Bromids wurde etwa die berechnete Menge
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Brom genommen. Der Methylâther wurde in einem kleinen

Kolben genau abgewogen, mit Aether verdunnt und zu diesem

Gemisch durch einen Hahntrichter Brom tropfenweise zuge-

setzt. Der Methylâther verbindet sich mit Brom sehr ener-

gisch. Um den Aether und Ueberschuss von Brom zu ent-

fernen, wurde der Kolben unter dem Exsiccator über H2SO~4

und CaO gestellt, und die Luft nach Verflüchtigung des

grossten Theiles des Aethers ausgepumpt. Das Bromid blieb

unter dem Exsiccator so lange stehen, bis es nur wenig an

Gewicht verlor. Es trat dabei eine geringe Menge von

BrH aus und das Bromid farbte sich nach dem VerSuch-

tigen des Aethers etwas brâunHch. Der Versuch zeigte,
dass 1,587 Grm. Methylather 3,992 Grm. Brom aufgenommen
hatten. Wenn der Methylâther sich 'mit 4 Atomen Brom

verbindet, so sind 4,0&05 Grm. Br nothig. Die Bestimmung
des Broms in dem Bromid gab folgende Resultate:

0,554Grm. des Bromidsgaben 0,906 Grm. AgBr, entsprechend
70,87pCt. Br; berechnet ftu- CsH~OBr~ 71,75 pCt. Ein geringes
Deficit an Brom erkla.rtsich wahrscheinlichdurch die oben erwabute

Zersetzungdes Bromids.

Aethylâther. Die Darstellung desselben wurde in

gleicher Weise, wie diejenige des Methylâthers ausgeführt.
Nach vollendeter Reaction wurde der Aethylâther abdestil-

lirt, mit Natrium behandelt und der fractionirten Destillation

unterworfen. Aus der zwischen 140"–146" siedenden

Portion wurde der reine Aethylâther nach mehrmaliger Be-

handlung mit Natrium uud Fractioniren erhalten.

Der Aethylâther ist sowohl nach seinem Geruche, als

auch nach seinem Aussehen dem oben beschriebenen âhn-

lich. Sein Siedepunkt liegt zwischen 143"–144° (unter 759

Mm. Druck bei O"), der Quecksilberfaden befand sich ganz
im Dampfe. Die Analyse desselben lieferte folgende Re-

sultate

1) 0,2 Grm. des Aethytittheragaben 0,5705Grm.C02 und 0,2085
Grm. H,0.

2) 0,257Grm. dea Aethytiithersgaben 0,7255Grm.00~ und 0,27
Grm. BL,0.
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~J,b. .r a_

Joamatf.praM.ChemiepJBd.Sat. 18

Berechnet Gefunden.

fui-C,H~OC,H,. 1. 2.

C, 108 77,14 77,79 76,99

H~ 16 11,43 11,58 11,67

0 16 22,M_

~140 100,00

Gewicht des Waaaers bei 0° 2,0040 Grm.

“, “ Aethyi&thersbeiO" 1,6470

bei 20" 1,6080

Spec. Gewieht des Aethylathers bei 0° 0,8218

“ “ “ “ bei20°,a.ufWasser

von0''bezogen 0,8023

Ausdehnungscoëfficient fur 1" zwischen 0" und 20" 0,00121

Analog dem Methylather reagirt der Aethylâther mit

Brom energisch, indem 1 Mol. Aether 4 At. Brom addirt.

0,7335 Grm. Aethylâther hatten 1,6704 Grm. Brom aufge-

nommen, wâhrend die Theorie 1,6767 Grm. Brom verlangt.

Die Analyse des Bromids gab folgende Resultate:

0,528 Grm. gaben 0,860 Grm. AgBr, entsprechend 69,31 pCt. Br;

berechnet für C.Ht.Br~O 69,57 pCt. Br.

Oxydation des Methyl- und Aethylâthers des

Diallylcarbinols.
Die besagte Oxydation wurde, wie oben erwâhnt, in der

Absicht unternommen, um die Aether an der Stelle der

doppelten Bindung zu zersetzen und so die Sauren mit fol-

genden Structurformeln zu erhalten:

CH,. COOH CE,. COOH

CH.OCHg ÔH.OC,H.

CH, COOH CE,. COOH

Die Oxydation der beiden Aether wurde anfangs durch

ein Chromsâuregemisch bewirkt 'und ihre Quantitaten in der

Weise berechnet, dass jeder doppelten Bindung 4 Atome

Sauerstoff entsprachen. Es wurde hierbei in gleicher Weise

wie bei der Oxydation des Diallylcarbinols verfahren. Die

Reaction begann bald nach dem Versetzen der Aether mit

dem Oxydationsgemisch vor sich zu gehen, eine auffallende

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes und des

AusdehnunsscoëfScienten gab nachstehende Zahlen:
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Veranderung der Farbe der Flüssigkeit fand aber dabei nicht

statt, so dass zur Beendigung der Reaotion die Flüssigkeit
im Wasserbade erwarmt werden musste. Dabei eutwich

Koblensa.ure in betra-chtiicher Menge, wogegen andere Pro-

ducte wie die durch Destination gewonnenen flüchtigen und

die aus dem Rückstande mit Aether extrahirten nichtnuch-

tigen Sauren in so geringen Mengen erhalten wurden, dass

an eine genauere Bestimmung ihrer Natur nicht zu den-

ken war.

Da aber die Oxydation der Aether mit dem Chromsâure-

gemisch keine genügenden Resultate gab, so wandte ich ein

anderes Oxydationsmittel, und zwar das übermangansaure

Kali, an. Obgleich mit dieser Substanz beide Aether oxy-
dirt wurden, so erhielt ich doch bestimmte Resultate nur mit

dem Methylather, was sich leicht dadurch erklâren lasst, dass

der Methylather, da er ein weniger complicirtes Radical als

der Aethylâther enthalt, der zerstorenden Wirkung des Oxy-
dationsmittels einen grôsseren Widerstand leisten wird.

Zur Oxydation wurden 16 Grm. Methylather, 134 Grm.

KMnO~ und 2680 &rm. Wasser genommen. Der Methyl-
ather wurde auf die Chamaleonlosung in dünner Schicht ge-

gossen, und das Gemisch bis auf den nâchsten Tag, wo es

geschüttelt wurde, in Ruhe gelassen. An der braun gefarbten
Masse liess sich die Vollendung der Reaction erkennen. Die

Flüssigkeit wurde von MnO~ abfiltrirt, concentrirt und mit

Schwefelsâure zersetzt. Die letztere verursachte ein starkes

Aufbrausen, was auf eine Kohiensâureentwicklung hinwies.

Darauf wurde die*Flüssigkeit der Destillation unterworfen.

Das mit Bleicarbonat neutralisirte saure Destillat gab nicht

die charakteristischen Krystalle des ameisensauren Bleies.

Das Bleisalz wurde in das Silbersalz ubergefiihrt, dieses aber

in so geringer Quantitat erhalten, dass es nicht nâher unter-

sucht werden konnte.

Die nach dem Abdestilliren ruckstândige Flüssigkeit
wurde einige Male mit Aether extrahirt. Die Substanz,

welche nach der Verflüchtigung des Aethers zuruckblieb,

stellte eine theils krystallinische, theils flüssige Masse dar.

Dieselbe wurde in Wasser aufgelost und mit Calciumcarbonat
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18*

neutralisirt, wobei man die Bildung eines loslichen und un-

loslichen Calciumsalzes beobachten konnte. Das uniosliche

Calciumsalz wurde in Saizsaure aufgelost und mit Ammoniak

gefallt. Aus dem einen Theil des Salzes wurde die freie Sâure,

welche sich nach ihren Eigenschaften als Oxalsâure erwies,

abgeschieden. Der andere Theil wurde bei 100" getrocknet

und der Analyse unterworfen. Die Analyse gab nachstehende

Resultate:

1) 0,781Grm. des Salzes lieferten 0,717Grm. SO~C~,entsprech.

27,01pCt. Ca.

2) 0,6015Grm. des Salzeslieferten 0,5555Grm. SO~Ca,entspre-
chend 27,16pCt. Ca.

3) 0,591Grm. des Salzeslieferten 0,545Grm. SO~Ca,entsprech.

27,39pCt. Ca.
Das oxalsaureCalcium+ H.~0enthalt 27,39pCt. Ca.

Das losliche Calciumsalz der nichtnûchtigen Sâure wurde

mit H~SO~ zersetzt, mit Aether extrahirt, nach der Ver-

jagung des Aethers in Wasser au~elost und unter dem

Exsiccator stehen gelassen. Es stellte einen dicken Syrup

dar, welcher beim langen Stehen im Exsiccator nur zum

Theil krystallisirte. Behufs der Untersuchung der Natur

dieser Sâure wurden folgende Salze durch Carbonate dar-

gestellt.
Das Calciumsalz scheidet sich als ein dicker, mit

einer krystallinischen Kruste bedeckter Syrup aus. Die

Analyse des bei 100" getrockneten Salzes gab folgendes Re-

sultat

0,1525Grm. des Salzes gaben 0,1 Grm. SO~Ca.

Gefunden. Berechnetfür C~H~CaO~.

Ca 19,29 20,00

Das Bariumsalz krystallisirt beim langsamen Ver-

dunsten in kleinen kugelformigen Aggregaten. Die Analyse

des bei 100" getrockneten Salzes lieferte folgendes Résultat:

1) 0,4 Gi-m.des Salzesgaben 0,317Grm. S04Ba.
2)0,27 “ “ “ “ 0,214 n

Gefunden. Berechnet

1. 2. farCeB~BaO~.

Ba 46,59 46,60 46,13
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Das Silbersalz scheidet sich aus derheissgesattigten

Losung in kleinen und kurzen Prismen aus. Die Ana.)yse

des miter dem Exsiccator getrockneten Salzes liefcrte na.ch-

steheude Resultate

0,119 Grm. dcH Salzes gaben 0,0685 Grrn. Silber.

Gefunden. Berechnet fur C.H,,Ag.;05.

Ag 57,56 57,44

Die Untersuchung der Salze der von mir erhaltenen

Sâure zeigt also, dass diese durch Oxydation des Methyl-

athers an der Stelle der doppelt gebundenen Kohlenstoff-

atome' entsteht. Ich schlage vor, die Sâure ~-Methoxyl-

glutarsâure zu neimeu.

6. Ueber die Bildung von ~-atethyloxyglutarsaure ans

Diallylmethylcarbinol

von

B. Sorokin.

Auf Grund der Umwandlung des Allyidimethylcarbinols

bei der Oxydation in Oxyvaleriansaure liât Prof. A. Sayt-

zeff die Ansicht ausgesprochenl), dass bei der Oxydation

ungesâttigter Alkohole fetter Reihe als Hauptangriffspunkt

nicht das mit dem Hydroxyl verbundene Kohlenstoffatom,

sondern die doppelt copulirten Kohlenstoffatome zu betrachten

sind. Die Untersuchung anderer ungesâttigter Alkohole mit

dem Radicale Allyl bat aber diese Ansicht nicht unterstützt.

Nach -meinen Untersuchungen~) zerfâllt das Diallylmethyl-

carbinol bei der Oxydation mit chromsaurem Kalium und

Schwefelsâure in Essig- und Kohiensâure, wobei sich auch

eine sehr geringe Menge einer nicht flüchtigen Saure (viel-

leicht ein Gemisch von Sâuren) bildet. Dieser Umstand

liess mich vermuthen, dass die durch das Zerfallen des Di-

allylmethylcarbinols an der Stelle der doppelt gebundenen

') Anp. Chem. Pharm. 185, 182.

Das. 185,
169.
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Kohlenstoffatome entstchende zweibasische Oxysaure durch

den Einnuss desChromsauregemisches einer weiteren Oxydation

unterliegt. Um die Richtigkeit dieser Annainne festzusteUen,

musste die Wirkung anderer oxydirendcr Stoffe auf den At-

kohol untersucht werden. Zu diesem Zwecke wâhite icb das

ùbermangansaure Kali und crhielt unter diesen U)ust&uden

die zweibasische Oxysâure.

Das übermangansaure Kali wirkt auf das Diallyl-

metliylcarbinol sehr energisch ein. Nach Zusatz des Carbinols

zur Losung von KMnO~ beginnt sofort die Oxydati~m unter

Temperaturerhohung und Ausscheidung voit MnO. Ich

wandte zuerst eine aprocentige Losung des Salzes an und

nahm auf 1 Thl. Alkohol 8 Thle. KMnO,, was !(.' Atomen

Sauerstoff und 1 Mol. Alkohol nach der Gleichung:

C,H,,0 + 50, = C,H,.0, + 2H,0 2CO,

entspricht. Zu dieser, mit eiskaltem Wasser abgekutdten

Losung wurde der Alkohol ailmâhlich hinzugegossen und das

Gemisch wâhrend 24 Stunden stehen gelassen. In der Folge

fand ich, dass es besser sei, weniger von dem oxydirenden

Stoffe, nâmiich auf 1 Thl. Alkohol nur 5 Thle. KMnO, in

4procentigerLësung, entsprechend (i Atomen Sauerston' nnd

1 Moh Alkohol, zu nehmen und das Oxydatioxsgemisch nur

nach und nach zum Carbinol zu setzen, da, trotz dci weiter-

gehenden Oxydation ein Theil desselben unangegriiten bieibt.

Nach vollendeter Reaction wurde die aïkalische Flüssigkeit

von dem Niederselilage abfiltrirt, bis zur Krystallisation ein-

gedampft und dann mit Schwefelsâure zersetzt, wobei Kohlen-

sâure in grossen Mengen entwich. Bei dem Versuche, diese

saure Flüssigkeit zu destilliren, erhielt icheinDestillat, das nur

schwach sauer reagirte, weshalb ich es nicht weiter unter-

sucbte und in der Folge auch die Flüssigkeit der Destillation

nicht mehr unterwarf. Beim Beitandein der sauren Fiussig-

keit mit Aether erhielt ich nach dem Verdunsten desselben

eine krystallinische, mit dicker Flussigkeit gemi-'chte classe.

Um die entstandenen Sauren auszuscheiden, fuhrte ie)t sie in

Bleisalze über, wobei sich ein losliches und ein uniosliches

Salz bildeten. Das erste erhalt man nach Verdunsten der

Losung als einen Syrup; die aus demselben durch Einwir-
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kung von Schwefeiwasserston' ausgescbiedene Sâure bleibt als

eine dicke, mehr oder weniger dunkel gefârbte Flussigkeit

zurück, welche nach lângerem Stehen im Vacuum über

Schwefelsaure keine Spur von Krystallisation zeigte. Um

die auf diese Weise erhaltene Sâure ztt reinigen, wurde die-

selbe in ihr Kalisalz übergeführt; das letztere mit Silbernitrat

gefallt, und das tmiosliche Silbersalz mit Schwefelwasserstoff

zersetzt; aber auch nach dieser Behandlung blieb die Sâure

syrupartig. Die sauren Eigenschaften derselben sind stark

au.sgeprâgt, denn sie zersetzt z. B. die Carbonate schon in

der Kâlte und besonders leicht beim gelinden Erhitzen.

Was die Salze dieser Saure betrifft, so scheiden sich

die von mir erhaltenen Salze des K, Ca, Ba, Zn und Pb

als Syrupe aus, welche zu einer amorphen Masse erstarren;

nur das Silber- und Kupfersalz sind krystallinisch. Die

Analysen der Salze ergaben, dass diese Saure eine zwei-

basische ist und dass ihr die Formel CgH~Oj; zukommt.

Das Calciumsalz wird durch Einwirkung der Sâure

auf kohlensauren Kalk erhalten. Nach dem Verdunsten der

Losung bleibt es als Syrup zurück, welcher beim Stehen

über H,SO~ und besonders beim Erwarmen im Wasserbade

zu einer amorphen, lockeren, leicht zerreiblichen Masse er-

starrt. Das gepulverte Salz wurde mit siedendem Alkohol,

worin es sich nicht lost, behandelt, bei 110" getrocknet und

der Analyse unterworfen.

1) 0,2295Grm. dieses Salzes gaben bei der Verbrennung (im
Platinschiffchen)in einerRohremitKupferoxydund im Sauerstoffstrome

0,244 Grm. C02, 0,0935Grm. HO und 0,1195Grm. CaCOs; entspr.
0,0478Grm. Ca und 0.05258Grm. 00~. Nach der Behandlungmit

H, 80~ wurden0,161 Grm. Ca.S(\ oder 0,04735Grm. Ca erhalten.

2) 0,356Grm. des Salzes anderer Darstellung gaben 0,237Grm.

CaS04 oder 0,0697Grm. Ça.
Qn-n~nt ~f.tnftùnBerechnet Gefunden.

für C,HaO,Ca.. 1. 2.

C. 72 36"~ 35,24 –

H, 8 4 4,53

0, 80 40
Ca 40 20 “ 20,82') 20,63') 19,58Il 1 ~}-

') Berechnet nach der Quantitat CaCO~.

2) Berechnet nach der Quantitat CaSO~.
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Das Silbersalz. Bei der Mischung einer Losung des

Kaliumsalzes mit Silbernitrat entsteht ein gelblicher Nieder-

schlag, welcher beim Erwarmen mit Wasser schwarz wirdd

und sich grosstentheils zersetzt. Nach dem Erkalten der

a.bmtnrten Losung scheidet sich das Salz in uudeutiichen,

am Lichte rasch schwarz werdenden Krystallen ab. Das auf

diese Weise erhaltene Salz wurde über H~SO~ getrocknet

und der Analyse unterworfen.

0,1125Grm. des Salzcs gaben 0,065Grm. Ag, entspr. 57,77"/(, Ag.

C,H,O,Ag., enthâlt 57,44~ Ag.

Das Zinksalz wurde durch Neutralisiren der Saure

mit Zinkcarbonat dargestellt. Es .ist nach seinen Eigen-

schaften dem Calciumsalze ganz ahniich. Nach Verdampfen

der Losung blieb es als Syrup zuruck, welcher sich beim

Trocknen m eine feste, amorphe Masse verwandelte. Die-

selbe wurde mit Alkohol behandelt, der darin milosliche

Theil bei 110* getrocknet und der Analyse unterworfen.

0,2605 Grm. des Salzes gaben bei der Verbrcnnung (im Platin-

schiBFchen)in einer Rohre mit Kupferoxyd und im SauerstoSstrome

0,28 Grm. CO~, 0,1055 Grm. H.~0 und 0,0995 Grm. ZcO oder 0,0798
Grm. Zn.

Berechn. fur C.,H~O.;Zn. Gefunden.

G,, 72 32,00";(, 29,33

H~ 8 3,55,, 4,45

0, 80 35,55,,

Zn M 28,88,, 30,64

Die Zahlen der Analyse weisen ohne Zweifel darauf hin,

dass ein basisches Salz beigemengt war.

Das Kupfersalz wird durcit Einwirkung der Sâure

auf Kupfercarbonat bei gewohniicher Temperatur erhalten.

Beim Verdunsten der Losung desselben im Wasserbade ist

ein schnelles Absetzen des ~Niederschiages zu bemerken, wes-

halb ich das Abdampfen über Schwefelsaure vorzog, wobei sich

das Salz in kleinen tafelformigen Krystallen ausscheidet. Die

letzteren wurden von Mutterlauge abgesondert, über H~SO~4

getrocknet und der Analyse unterworfen.

1) 0,3285 Grm. des Salzes verloren bei 1!0"–115'' 0,042 Grm.

Wasser.
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2) 0,295 Grrn. des bei 110" getrockneten Salzes gaben 0,127
Grm. CuO.

3) 0,207 Grm. des Salzes anderer Darstellung (uber H.~S(\ ge-

trocknet) gaben 0,078 Grm. CuO.
Il 1

Diese Zahlen deuten darauf hin, dass ich ein basisches

Salz hatte, da das neutrale Salz C,H,O~Cu 28,25 Cu

enthâlt. Die Analysen stimmen gut überein mit der Zu-

sammensetzung des basischen Salzes (CgHgOgCu)~+CuH~O.,

+ 5 H~O, welches

H,0 14,21
Cu 29,85 “

enthâlt. Dasselbe Salz ohne Krystallwasser enthalt 34,8 °/QCu.

Das Kaliumsalz wurde durch Neutralisiren der Sâure

mit E~COg und Extrahiren mit Alkohol, worin es sich schwer

loste, dargestellt. Nachdem der Alkohol verdunstet war,
schied sicb das Salz als eine feste krystallinische, mit einem

dicken Syrup vermischte Masse ab. Da es mir nicht gelang,
das feste Salz auszuscheiden, so unterliess ich die Unter-

suchung desselben.

Das Barium- und Bleisalz sind syrupartig.
Die bei der Analyse dieser Salze erhaltenen Zahlen

charakterisiren deutlich diese Sâure als eine zweibasische

und dreiatomige von der Zusammensetzung C~H~Og. Was

ihre Constitution betrifft, so lâsst sich diese aus der Bildungs-
weise der Saure aus dem Diallylmethylcarbinol ableiten:

CH~CH, CO,H

CH, CH.

C (CHg) OH C (CH,) OH

CH, CH,

CH~CH, CO,H

Dieser Zusammensetzung nach konnte die Sâure sym-
metrische e oder ~-Metbyloxyglutarsâure genannt
werden.

Gefunden.

1. 2. 3.

H.j0 12,79 –

Cu 34,33 30,04
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Die von mir erhaltene Sâure ist nicht die erste von der

Formel C~H~O,, da bereits drei Sâuren von derselben Zu-

sammensetzung bekannt sind; diese unterscheiden sich aber

ihren Eigenschaften nach wesentlich von der p'-Methyloxy-

glutarsâure.
Die eine von diesen Sâuren, die Adipomalsâure,

wurde von Ga! und GayLussac') aus der Monobromadi-

pinsaure erhalten. Bezeichnend filr die Adipomalsaure ist

der Umstand, dass ihr in Wasser uniosliches Bleisalz sich

aus der Bleiacetatiôsung in schuppigeu Krystallen abscheidet.

Die andere Isomere die Paradipimalsâure –

wurde von 'Wislicenus~) beim Erhitzen hydracrylsaurer

Salze, die sich zuerst in acryl- und diacrylsa.ure, und dann

nach Zusatz von Wasser in paradipimalsaure Salze verwan-

deln, dargestellt. Dieselbe Sâure erhalt man auch durch

Einwirkung von Silberoxyd auf ~-Jodpropionsâure. Die

Paradipimalsaure kennzeichnet sich durch ihre in Wasser

unioslichen Barium-, Kupfer- und Bleisalze.

Die dritte isomere Sâure von der Formel CgE~O, wurde

von Ganter3) durch Einwirkung des Natriumamalgams

aufAcet.bemstema.tber erhalten. Ganterr giebt ihr deshalb

die folgende Formel:

C.HgCH(OH)CHCO,H

ÔH,CO,H

und nennt sie Aethylidenhydratbemsteinsaure. Diese Sâure

geht sowohl beim Stehen, als auch beim Erwarmen in kry-

stallinische Anhydride über.

Ich wende mich jetzt zu anderen Sâuren, welche sicb

durchEinwirkung von KMnC~ aufDiallylmethylcarbinol bilden.

Wie ich schon erwâhnt habe, wird ein Gemisch der Sâuren

behufs ihrer Trennung in Bleisalze übergeführt, wobei das

methyloxyglutarsaure Blei in Losung bleibt. Zersetzt man

das uniosliche Bleisalz durch Schwefelwasserstoff, so erhalt

') Bull. soc. chim. 14:, 8.

Ann. Chem. Pharm. 174, 285.

") Staedel's Jahresber. d. rein. Chem. Jahrg. 7, S. 204.
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man ein Gemisch von krystallinischen Sauren, welche durch

Ueberfuhrung in Calciumsalze von einander getrennt werden

konnen. Nach der Behandlung mit Essigsâure hatte das

aus salzsaurer Losung mit Ammoniak gefâllte und m Wa.sser

uniosliche Calciumsalz alle Eigenschaften des oxalsauren

Calciums, was auch durch die Analyse bestâtigt wurde.

0,302 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0,2765 Grm.

Ca.80~, entspr. 26,92' Ca. C.,O~C~+H,0 nnthatt 27,39" Ca.

Das losliche Calciumsalz bildet nach dem Verdunsten

der Losung eine gelbliche krystallinische Kruste, die aus

tafelformigen Krystallen zu bestehen scheint. Da ich nur

über eine sehr geringe Menge dieses Salzes zu verfugen

hatte 1), so unterwarf ich es ohne weitere Reinigung der

Analyse.

0,3275 Grm. des bei 110" getrockneten Salzes gaben 0,25 Grm.

CaSO~, entspr. 22,44"“ Ça.

Diese Zahl nâhert sich am meisten dem Calciumgehalte

des bernsteinsauren Kalkes, der 22,98°/ enthalt. Im ge-

gebenen Falle hatte ich es aber kaum mit dem bernstein-

sauren Calcium zu thun gehabt, da, abgesehen von den Kry-

stallen, die keine Aehnlichkeit mit den nadelformigen Kry-
stallen des bernsteinsauren Calciums haben, die aus dem

Salze durch Schwefelsaure abgeschiedene und mit Aether

extrahirte Sa.ure sich von der Bernsteinsâure auch in anderer

Beziehung unterscheidet. Sie krystallisirt nur schlecht, und

die erhaltenen Krystalle waren mit einer syrupartigen Flüs-

sigkeit verunreinigt. Somit hatte ich ohne Zweifel ein un-

reines Material vor mir.

Bei der Einwirkung von KMnO~ auf Diallylmethyl-

carbinol geht also die Zersetzung desselben an der Stelle

der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome von Statten, was

die Bildung der -Methyloxyglu.tarsâure zur Folge hat. Die-

selbe bildet sich wahrscheinlich auch bei der Oxydation des

Carbinols mit dem Chromsâuregemisch, wobei aber der grosste

Theil der Sâure weiter oxydirt wird, indem sie sich an der

1) Aus 35 Grm. des zur Oxydation angewandten Carbinols habe

ich gegen 0,5 Grm. dieses Salzes erhalten.
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Stelle des Hydroxyls unter Bildung von Essigsaure spaltet.

Die Homologen des Diallylmethylcarbinols verhalten sich

dabei ganz âhnHch. Das Diallylpropylcarbinol giebt, mit

dem Chromsauregemisch behandelt, Butter- und Essigsâure,

sowie zwei nicht flüchtige Sâuren. Die eine von denselben

stellt wahrscheinlich eine Homologe der Methyloxyglutar-

saure dar. Nach Hecht's Angabe~) bildet sicb in diesem

Falle die Essigsause zweifelsohne durch die Oxydation der

Buttersâure. Das Diallylisopropylcarbinol ~) giebt bei der

Oxydation der Hauptsache nach Essigsaure, welche durch

das Zerfallen der Isobuttersaure entsteht.

Die Einwirkung der oxydirenden Stoffe auf die beschrie-

benen Alkohole besteht hauptsachlicb darin, dass die Oxy-
dation der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome unter Bil-

dung der zweibasischen Sauren von der Formel

CO, H CE, CR (OH) CH, CO, H

vor sich geht, und dass dieselben sich weiter in der Weise

zersetzen, dass die Gruppe CR (OH) in die entsprechende
Fettsâure RCO~H übergeht. Da sich im Diallylcarbinol
statt des gesattigten Radicals R Wasserstoff befindet, so

entsteht aus diesem Alkohol die Ameisensaure.

7. Ueber die Umwandlung der ans dem AMyIdimethyl-

carbinol erhaltenen Oxyvaleriansâure in Isopropyl-

essigsaure und über die ~.Isodipropylessigsânre:

von

Alexius Schirokoff.

Die chemische Constitution der bei der Oxydation der

tertiâren Alkohole der Reihe CnHzn-iOH mit dem Radical

~AIIy!" entstehenden Oxysâuren lâsst sich ableiten, wenn man

') Ann. Chem. Pharm. 193, 362.

~)Ber..Ber!. chem. Gea. 11, 1053.

~)Ann. Chem.Pharm. 197, 70.
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einerseits die Synthèse der sie erzeugenden Alkohole und

andererseits die Angaben über den Oxydationsprocess der

ungesâttigten Verbindungen mit der doppelten Bindung be-

rucksichtigt. Auf Grund des oben Erwâhnten veranlasst uns

die von Hrn. M. und A. Saytzeff nachgewiesene Bitdungs-

weise des Allyidimethylcarbinols, aus Aceton, JodaMyl und

Xink die Structur desselben durch die Formel

~~CH (OH) -CE., -CH- CH.,
Ui-L,/

(OH) __CH.CH-:CH.;

aUszudrucken. Bei der Oxydation dieses Alkohols, wenn nur

dieselbe an der Stelle der doppelten Bindung stattfindet,

musste man die Oxyva.leria.nsaure von der Zusammensetzung

~~C (OH)-CH,-COOH erhalten und sie somit als Derivat
LH~
der Isopropylessigsâure betrachten.

Zu Gunsten einer solchen Constitution der Sâure spricht

der Umstand, dass die von A. Semljanitzin und A. Sayt-

zeff aus der Oxyvaleriansâure dargestellte Angelicasaure

mit der von Neubauer bei der Oxydation der gcwohniichen

Valeriansâure erhaltenen sich identisch erwies, wobei die

Bildung der Angelicasâtire, wie dies aus W. von Mi!!er's

Untersuchungen hervorgeht, auf Eosten der Isopropylessig-

sâure (Isobutylameisensâure) stattfindet. Nach seinen An-

gaben ist die Oxyvaleriansâure aus dem AMyIdimetiiylcar-

binol mit der als intermediares Product bei der Bildung der

Angelicasaure aus der Isopropylessigsâure (Isobutylameisen-

sâure) entstehenden identiscb.

Die genetische Beziehung der Oxyvaleriansâure aus dem

Allyidimethylcarbinol zu der Isopropylessigsâure ist also

durch directe Umwandlung der letzteren Saure in die erste

bewiesen. Es blieb noch übrig, um diese Beziehungen voll-

stândig.festzustellen, die Oxyvaleriansâure in Isopropylessig-

sâure (Isobutylameisensaure) umzuwandeln.

Indem ich diese Arbeit unternahm, hoffte ich die Um-

wandlung durch Substitution des Hydroxyls der Oxyvalerian-
sâure durch Jod und dann des letzteren durch Wasserstoff

auszufuhren. Der Versuch hat diese Erwartung bestâtigt,
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wobei es mir gelang, auch das intermediare Product, die

~-Jodisopropylessigsâure, zu isoliren.

Jodvaleriansâure. Um das Hydroxyl der Oxyvale-

riansâurit durch Jod zu ersetzen, wurde die concentrirte

Losung derselben in der Kâlte mit Jodwasserstoiî'gas ge-

sattigt. Schon zu Ende des Einleitens schied sich die

Jodvaleriansâure krystallinisch ab, wobei jedoch, um die wo-

moglich vollstândige Ausscheidung der Krystalle zu erzielen,

es nothig war, Jodwasserstoff noch eine Zeit lang in die

rauchende Losung einzuleiten, bis ein dicker Krystallbrei

entstajiden war.

Die Krystalle wurden von der Mutterlauge mittelst eines

nicht voUig mit Asbest verstopften Trichters gesondert. Die

auf diese Weise erhaltene feste Substanz wurde zwischen

Fliesspapier sorgfâltig abgepresst und darauf im Exsiccator

über H~SOt und CaO getrocknet (Portion A).

Das zum Abpressen benutzte Fliesspapier wurde mit

heissem Wasser ausgelaugt, der Auszug auf dem Wasser-

bade concentrirt und im Exsiccator zur Krystallisation ge-

bracht. Die dabei erhaltenen Krystalle wurden auch zwi-

schen Fliesspapier sorgfaltig abgepresst jnd über H~ 80~ und

CaO getrocknet (Portion B).

Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Krystalle von

beiden Portionen ergab folgendes Resultat:

Die Krystalle der Portion A schmoizen' zwischen 79"

bis 80° und erstarrten bei 59°.

Die Krystalle der Portion B schmolzen zwischen 79"

bis 80° und erstarrten bei 58°.

Daraus ist es klar, dass die beiden Portionen mit ein-

ander identisch sind.

Die Bestimmung von Jod wurde nach Carius' Verfahren aus-

gefuhrt. 0,2285 Grm. Substanz gaben 0,2345 Grm. AgJ, entsprechend
55,46"y. Ag. Die Sa.ure C~H~OsJenthâlt 55,70°'o Ag.

Nach der Entstehung der Jodvaleriansâure zu urtheilen,
muss man ihre Constitution durch folgende Formel:

~~CJ-CH,-COOH
uii~~

2
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ausdrucken und demnach sie aïs ~-Jodisopropyleasig-
saure bezeichnen.

Valeriansaure. Um die Jodvaleria.nsa.ure in Valerian-

saure umzuwandeln, wurde Natriumamalgam benutzt. in die

wâssrige Lôsung der krystallinischen Jodvaleriansaure wurde

successive in kleinen Portionen dreiprocentiges N&trium-

amalgam eingebracht und, um die schwach saute Reaction

zu unterhalten, verdünnte Schwefelsâure von Zeit zu Zeit

zugegossen; Wasserstoff trat fast gar nicht auf. Nach voll-

endeter Reaction wurde die von Quecksilber abgegossene

Flüssigkeit mit Schwefel'saure uberaattigt und ein Theil der-

selben abdestillirt. Um das ganze Jod aus der mit Wasser

überdestillirten JodwasserstoS'sâure ausfaJIen zu lassen, wurde

das Destillat mit der nothigen Menge kohlensauren Silbers

behandelt, die Flüssigkeit wieder abdestillirt und das von

Jod befreite Destillat mit kohlensaurem Salz neutralisirt.

Das Kalium- und das Ammoniumsalz zeigten die

von E. Schmidt und R. Sachtleben beschriebenen Eigen-

schaften.') Das Calciumsalz krystallisirt in langen, zu

Büscheln vereinigten Nadeln aus. Die Bestimmung von

Krystallwasser gab folgende Resultate:

0,1715Grm. des durch Erhitzen bei 105" getrockneten Salzes

verloren 0,03 Grm. B~O.

Berechnetfur

(C,H,0,), Ça.+ 3 H,0. Gefunden.

18,24 H,0 17,49 Ha0

Das für Valeriansaure charakteristische Ba-

riumsalz schied sich beim Stehen unter dem Exsiccator in

prismatischen, zu strahlenfôrmigen Büscheln vereinigten Na-

dem aus. Na.chE.Erlenmeyer's undC-HelFs~) Angaben

erscheint das isovaleriansaure Barium bei sehr langsamem

Verdunsten in schmalen dünnen Prismen. Die Analyse dieses

Salzes gab folgende Resultate:

I. 0,1375Grm. des bei 100°getrockneten valeriansaurenBariuma

gaben 0,0945Grm. BaSO~.

') Ann.Chem.Pharm. 193, 95.

Das, 160, 270.
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Das Silbersalz krystallisirt in dendritenformigen Ag-

gregaten, was auch E. Erlenmeyer und C. Hell angeben.~)

Die Analyse des Barium- und Mangansalzes der in Rede

stehenden Sâure hat gezeigt, dass sie die Zusammensetzung

der Valeriansalze besitzt. Die Identitât der krystallinischen

Form des Silber-, Mangan-, Barium- und Calciumsalzes dieser

Sâure, sowie der Krystaliwassergehalt des letzteren Salzes

und. die Loslichkeit des Bariumsalzes mit denen der Iso-

propylessigsaure (Isobutylameisensâure) fuhrt zum Schluss,

dass ich es mit der letztgenannten Sâure zu thun batte. In-

dem die von mir erhaltenen Resultate darauf hinweisen, dass

die Oxyvaleriansâure aus dem Allyldimethylcarbinol als De-

') Ann. Chem.Pharm. 160, 274.

~) Daa.193, 97.

") DM.160, 270.

II. 0,319 Grm. des bei 100" getrockneten valeriansauren Bariums

gaben 0,2185 Grm. BaSO~.

Berechnet für (C,H,C~)Ba. Gefunden.

40,41 "Ba. I. 40,41 "Ba.

11.40,27,,

Bei der Bestimmung der LoaHcbkeit des Bariumsalzes in Wasser

erhielt ich folgendes Reautt&t: bei 17" enthielten 100 Thle. der Losung

44,07 Thle. valeriansaures Barium, da 0,5975 Grm. Losung 0,181 Grm.

Ba.S(\ gaben. Nach E. Erlenmeyer und C. HeII') enthielten bei

16" 100 Thte. Losung 44 Thle. valeriansaures Barium (aus Baldrian-

wurzel).

Das Mangansalz war in seinen Eigenschaften mit dem

von E. Schmidt und R. Sachtleben2) beschriebenen iden-

tiach. Beim langsamen Eindampfen im Exsiccator schied

es sich in fleischroth gefàrbten Blâttchen aus. Die Analyse

gab folgendes Resultat:

I. 0,1785 Grm. des unter dem Exsiccator getrockneten Salzes

gaben 0,0535 Grm. Mn~O,.

II. 0,087 Grm. des unter dem Exsiccator getrockneten Salzes

gaben 0,026 Grm. Mn~O~.

Ber&chn. fiir (0,11~0;.)~ Gefunden.

21,40"Mn I.21,59<Mn

11.21,53, “
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rivat der Isopropyiessigsaure zu betrachten ist, dienen sie

auch zum Beweis fur die Richtigkeit der oben angenom-

menen Structurformel der Oxyvaleriansâure aus dem Allyl-

dimethylcarbinol.

8. Neue Studien über die Calcium- und Bariumsalze

der DiSthyl. und Methylpropylessigsâure;

von

Alexander Saytzeff.

Nimmt man Dir die Aethylcrotonsâure die in der, Formel

~C.
COOH ausgedruckte Structur an, so soUte

Ctig–uii~/
man erwarten, dass diese Sâure, indem sie zwei Atome Wasser-

stoff aufnimmt, Diâtbylessigsa.ure giebt. Doch zeigten

uniângst AlleB. B. Howe und R. Fittig'), dass die durch

Réduction der Bromhydroâthylcrotonsâure entstehende und

von ihnen als Hydroâthylcrotonsâure bezeichnete Saure sich

nach dem Siedepunkt und besonders nach den Eigenschaften

der Calcium- und Bariumsalze von der Diâthylessigsaure,

welche ich~) aus dem Cyanür des Diâthylcarbinols erhalten

hatte, unterscheidet. Die vorliegende Untersuchung wurde

in der Absicht unternommen, die Ursache des soeben ange-

zeigten Widerspruches der Theorie mit dem Experimente zu

erkiâren. Da der in den Eigenschaften der erwâhnten Sâuren

gefundene Unterschied vielleicht nicht durch ihre wirkiiche

Isomerie, sondern durch irgend welche Nebenumstânde be-

dingt sein konnte, wie 1) durch etwaige Fehler in den Be-

obachtungen, oder 2) durch die Ungleichheit der Bedingungen,

bei welchèn wir arbeiteten, oder 3) endlich dadurch, dass

die genannten Saké, weil sie nicht genügend charakteristisch

waren, meinerseits nicht umstândiich genug untersucht wor-

') Ann. Chem. Pharm. 200, 24.

") Das. 198, 849.
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den waren, ao entschloss ich mich zu einer Prufung meiner

früheren Beobachtungen durch eine umstandiicttere Unter-

suchung der Calcium- und Bariumsalze der Diathylessigsâure,

sowie derselben Salze der Methylpropylessigsaure. Mit be-

sonderer Vorliebe unternahm ich diese Untersuchung auch

deshalb, weil ich noch im Besitz von Material war, wciches

von meinen früheren Untersuchungen übrig geblieben war,

und folglich konnte ich meine frilheren Beobachtangen an

denselben Prâparaten prüfen, welche ich zu meinen schon

veronentlichten Untersuchungen benutzt hatte.

Diâthylessigaaures Calcium. Bei meinen früheren

Untersuchungen 1) fand ich, dass dieses Salz, welches sicb

leicht in Wasser und Alkohol aunost, wobei in beiden Fallen

die Loslichkeit mit der Temperatur zunimmt, sich beim Ver-

dampfen sowohl der wassrigen, wie auch der alkoholischen

Lôsung im Exsiccator als eine durchsichtige, gummiartige

Masse ausscheidet. Das aus Alkohol ausgeschiedene und im

Vacuum getrocknete Salz enthalt, wie die Analyse zeigt,

kein Krystallwasser.
Nach A. B. Howe's und R. Fittig's2) Beobachtungen

sind die Eigenschaften des hydroâthylcrotonsauren Calciums

durchaus verschieden von jenen des diâthylessigsauren Cal-

ciums. Sie fanden namiich, dass das hydroathylcrotonsaure

Calcium in heissem Wasser weniger loslich ist als in kaltem;

beim Eindampfen der wassrigen Losung des Salzes auf dem

Wasserbade erhalt man, wenn die Losung noch ziemlich

verdünnt ist, dünne, glânzende Blattchen, die sich beim Ab-

kühlen sofort wieder klar aunosen. Die durch Verdampfen

bei gewohniicher Temperatur erhaltenen durchsichtigen Kry-

stalle, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten, werden im

Exsiccator rasch matt und nehmen ein verwittertes Aussehen

an. Endlich fanden Howe und Fittig, dass in 100 TMn.

wassriger Losung von 26,5" 16 Thle. wasserfreies Calcium-

salz enthalten sind.

Die soeben beschriebenen Beobachtungen von Howe e

') Ann. Chem. Pharm. 193, 356.

°) Das. 200, 25.
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und Fittig wurden uniangst durch die Untersuchungen von

Conrad~) grosstentheilsbestatigt,welcher die Diathylessigsâure

durch Zersetzung der Diathylmalonsâure erhielt. Ein kleiner

Unterschied in den Beobachtungen der erwâhnten Forscher

findet sich nur in Betreff der Loslichkeit der Calciumsalze

in Wasser; nâmiich Conrad fand, dass 100 Thle. wâssriger

Losung bei 23" 20,7 Thle. wasserfreien Salzes enthalten.

Als Erganzung zu den angeführten Beobachtungen Conrad's

muss noch erwahnt werden, dass, seinen Untersuchungen ge-

mâss, das diathylessigsaure Calcium sich aus alkoholischer

Losung in prismatischen Zwillingskrystallen, deren Hauptaxen

sich rechtwinklig schneiden, absetzt.

Ehe ich zur Beschreibung meiner neuen Untersuchungen

des diatbylessigsauren Calciums schreite, muss ich zuerst ge-

stehen, dass ich grôssere Loslichkeit des Salzes in kaltem,

als in heissem Wasser übersehen habe, und dies geschah

daher, weil ich, als ich beim Erwarmen des Salzes in wass-

riger Losung einige Zersetzung~) bemerkte, diese Losung

nicht durch Verdunsten im Wasserbade concentrirte. Mein

fruherer Schluss über die Loslichkeit des Salzes beruhte auf

directem Versuche. Ich leste trocknes Salz in Wasser, wo-

bei wahrscheinlich mehr Wasser genommen wurde, als nothig

war, damit eine Ausscheidung des Salzes beim Erwarmen

zu Stande kommen konnte. Indem ich nun neuerdings unter

denselben Bedingungen experimentirte, wie Howe, Fittig

und Conrad, erhielt ich auch fur mein Kalksalz dieselben

Erscheinungen, welche die erwabnten Forscher beobachteten;

beim Verdampfen der wâssrigen Losung des Salzes im

Wasserbade erschien nâmlich, bei gewisser Concentration

der Losung, eine dünne Kruste, welche sich beim Abkühlen

wieder aunoste. Diese Eigenschaft des Kalksalzes, sich

leichter im kalten, als im heissen Wasser zu Iôsen, kann

') Ann. Chem. Pharm. 204, 142.

~) Schon im Anfang der Verdampfung der wassrigen Losung des

Salzes im Wasserbade bemerkte man einen Geruch nach Capronsaure,

und auf der OberNache der Lôsung erschien ein feinkormges Haut-

chen, welches wahrscheinlich Calciumcarbonat, oder vielleicht basisches

Salz vorstellte.
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noch besser beobachtet werden, wenn man in einer Probir-

rohre auf dem Wasserbade die gesâttigte wâssrige Losung

des Salzes erwarmt, welche durch Verdunsten der Losung

im Exsiccator, ehe sich die Kruste bildete, erhalten wurde.

Was den Unterschied in unseren Beobachtungen betreffs

der Ausscheidung des Kalksalzes aus wâssriger und atkoijo-

lischer Losung anbelangt, so entstand er durch die Ver-

schiedenheit der Bedingungen, unter welchen wir arbeiteten;

es ist mir nâmiich bei den neuen Untersuchungen gelungen,

das Kalksalz sowohl in der Gestalt, wie ich sie frilher be-

schrieben, zu erhalten, als auch in krystallinischer. Lasst

man die wâssrige Losung des Salzes in einer ha.Ibkugelfor-

migen glâsemen Schale im Exsiccator ruhig stehen, wie ich

es früher that, so erhâlt man anfangs, bei starker Concen-

tration der Losung, eine durchsichtige Kruste, sodann er-

starrt die ganze Losung allmâhlich zu einer durchsichtigen,

stellenweise brüchigen Masse, die dem Aussehen nach einem

aus der Losung ausgeschiedenen Gummi gleicht. Beim lân-

geren Aufbewahren des Salzes im Exsiccator zerspringt die

durchsichtige Masse mehr und mehr und wird trube, was

zweifelsohne durch die Verwitterung des Salzes veranlasst

wird. Verdampft man die wâssrige Losung des Salzes, wenn

auch in einer halbkugelformigen Schale und gleichfalls im

Exsiccator, lasst aber, sobald sich eine Kruste bildet, die

Losung nicht in Ruhe, sondern benetzt die Wânde der

Schale mit der unter der Kruste befindlichen Losung, so

zeigt das Salz unter diesen Bedingungen eine, schon für das

unbewaffnete Auge bemerkbare Krystallisation: das ausge-

schiedene Salz erscheint in Gestalt strahlenfaseriger Aggre-

gate. Obgleich die mikroskopische Untersuchung dieser Kry-

stalle, wegen mangelhafter Entwicklung derselben, auch keine

ganz bestimmte Resultate gab, so konnte man dennoch mit

grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass die Krystalle dem

mono- oder triklinen System angehoren. Die alkoholische

Losung des Kalksalzes zeigte bei den obigen analogen Be-

dingungen dieselben Erscheinungen.
Aber andere Erscheinungen werden bemerkt, sobald man

die wâssrige oder aïkcholische Losung, wenn auch bei ruhigem
19*
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Stehen der Losungen, im Exsiccator verdampft, sie aber

nicht in halbkugelformige, sondern cylindrische, glaserne

Schalen setzt. Diese Losungen zeigten bei diesen Bedin-

gungen eine grosse Neigung zur Krystallisation. So wurden

einmal aus wâssriger Losung unter der sich im Aniang ge-

bildeten Kruste ziemlich grosse, durchsichtige, nadelformige

Krystalle erhalten; aus alkoholischer Lôsung erhâlt man ge-

wohnHch das Salz a.m Boden des Gefâsses in Gestalt einer

feinen Kruste und an den Wânden als eine ziemlich dicke,

krystallinische Schicht, welche aus durchsichtigen, atrahlen-

iormig gruppirten, nadelformigen Krystallen gebildet war.

Oben wurde die Muthmaassung ausgesprochen, dass das

von mir erhaltene Kalksalz Krystallwasser enthalte, weil aus

wassriger Losung ein durchsichtiges Salz entstand, welches

dann im Exsiccator trübe wurde. Um dies zu prufen, wurde

die Bestimmung des Krystallwassers unternommen, wobei

freilich die ganz durchsichtigen Krystalle benutzt wurden.

0,94 Grm. Salz verloren bei 100" 0,058 Grm. Wasser.

Berechnet

Gefunden. fur (C,, H,,0.)., Ça+ H.,0.

H,0 6,17 6,25

Aiso mein Kalksalz, sowie das von Howe, Fittig und

Conrad, enthâlt 1 Mol. Krystallwasser.

Zum Schlusse der Untersuchung des Kalksalzes war es

noch interessant, die Lôslicbkeit desselben zu bestimmen, da,

wie fruher erwahnt, in dieser Hinsicht sich die Beobachtungen

von Howe und Fittig einerseits und die von Conrad an-

dererseits ein wenig unterscheiden.

Die Lëslichkeit wurde von mir ganz so bestimmt, wie es die er-

wâhnten Forscher ma.chten; die Temperatur der zur Bestimmung ge-

nommenen wassrigen Losung war 18,5°. 0,8925 Grm. der Losung,

die im Wasserbade verdampft und dann vollstandig bei 105°getrocknet

wurde, gaben 0,22Grm. trocknea Salz, was dem Gehalt von 24,65TMs.

wasserfreien Salzes in 100 Thln. Losung entspncht. Um die Reinheit

des erhaltenen Kalksalzes zu controliren, wurden die bei der Bestim-

mung der Lostichkeit erhaltenen 0,22 Grm. wasserfreien Salzes mit

Schwefelsaure erhitzt, wobei 0,109 Grm. 80~ Ca erhalten wurden, was

14,&?pCt. Ca entspricht: nach der Berechnung sind 14,81 pCt. Ca in

dem Salz von der Zusammensetzung (C.HttOjtCa enthalten.
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Folglich stimmt die von mir geUmdene Loslichkeit

weder mit den von Howe und Fittig erlangten Resuitaten,

noch mit denjenigen von Conrad; tibrigens muss bemerkt

werden, dass auch die Temperaturen, bei welchen wir die

Loslichkeit bestimmten, verscbieden waren.

Methylpropylessigsaures Calcium. Nach seiner

Ausscheidung aus der wassrigen Losung im Exsiccator zeigt

dieses Salz eine grosse Analogie mit dem diâthylessigsauren

Calcium, obgleich man bei parallelen Beobachtungen be-

merken konnte, dass dieses Salz grossere Neigung zu kry-

stallisiren zeigt, auch wenn man das Verdampfen der wâss-

rigen Losung in einer halbkugelformigen Schale vornimmt.

Durch die erneuten Untersuchungen wurden meine früheren

Beobachtungen bestatigt, dass sich das Salz in kaltem Wasser

leichter lost, als in warmem, und aus alkoholischer Losung

in kurzen, glânzenden Prismen krystallisirt. Die aus wass-

riger Losung erhaltenen, durchsichtigen Krystalle wurden im

Exsiccator rasch ma.tt. Die Bestimmung des Krystallwassers

in den durchsichtigen Krystallen ergab dasselbe Resultat,

welches für das diâthylessigsaure Calcium erbalteu wurde.

0,813 &rm. Salz verloren bei 100° 0,054 Gtrm. Wasser.

Berechnet

Gefunden. für (C.H,,0,),C~+H~O.

H,0 6,64 6,25

Die wie im vorhergehenden Falle ausgefuhrte Bestim-

mung der Loslichkeit des Salzes bei 18,5° ergab folgende
Resultate

0,685 Grm. Losung gaben nach dem Erhitzcn Illit SH.,Oj 0,0825
Grm. SO~Ca, was 0,1637 Grm. wasserfreieu Salzes entspricht. Bei

18,5" sind folglich 23,89 Thle. wasserfreien Salzcs in 100 Thln. wass-

riger Losung enthalten.

Diâthylessigsaures Barium stellt, nach meiner

früheren Beschreibung'), ein in Wasser und Alkohol sehr

leicht losHches Salz dar, welches sich aus der wassrigen

') Ann. Chem. Pharm. 19~, 355.
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Losung als krystallinische Kruste, aus Alkohol aber in Na-

deln, ausscheidet, welche zuweilen zu kugeliormigen Aggre-

gaten mit strahiformiger Sti-uctur vereinigt waren. Die letz-

teren Krystalle enthalten nach dem Trocknen im Vacuum

kein Krystallwasser.
Howe und Fittig') beschreiben die Eigenschaften des

hydroathylcrotonsauren Bariums folgendermaassen: Dieses

sich in Wasser leichter, als das Calciumsalz, auHosende Salz

scheidet sich ans der wâsshgen Losung erst dann ab, wenn

die letztere im Exsiccator bis zur Syrupconsistenz verdunstet

ist. Zuerst bildet sich auf der OberBache eine Kruste, und

dann schiessen allmâhlich unter derselben grossere durch-

sichtige Krystalle an. Diese sorgfaJtig von der Kruste, die

schon ein etwas verwittertes Aussehen angenommen hatte,

getrennten Krystalle enthalten nach der Analyse 2 Mol.

Krystallwasser.

Conrad') bestâtigte bei der Untersuchung seines Ba-

riumsalzes diese Angabe hinsichtlich des Gehaltes an 2 Mol.

Krystallwasser in dem genannten Salze und seiner leichten

Verwitterung, besonders im Exsiccator. Ausserdem fand er,

dass das von ihm erhaltene Bariumsalz in tang gestreckten,

sechsseitigen Tafeln krystallisirt.
Bei meinen neuen Untersuchungen des diâthylessigsauren

Bariums ergaben sich folgende Resultate: War die wâssrige

Losung im Exsiccator stark concentrirt, so erschien anfangs

ein Syrup, welcher bei lângerem Verbleiben im Exsiccator

sich mit einer durchsichtigen, krystallinischen Rinde bedeckte;

diese Rinde besteht aus ziemlich lang gestreckten, flitter-

artigen Krystallen, welche am Rande der Schale in strahlen-

formigen Aggregaten gruppirt sind, in der Mitte aber sind

die Krystalle unter einander geworfen. Es gelang mir nicht,

bei der mikroskopischen Untersuchung zu bemerken, dass

die erwâhnten flitterartigen Krystalle die Form sechsseitiger

Tafeln haben, wie sie Conrad beschreibt; ebenso konnte

ich nicht grosse Krystalle bekommen, wie sie Howe und

') Ann. Chem. Pharni. 200, 26.

Das. 28~, 142.
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Fittig beobachteten, obgleich eine Probe der Lôsung des

Salzes sehr lange im Exsiccator ruhig stehen blieb. Die

erwâhnte, sich auf der Obernacbe bildende krystallinische

Kruste hindert sehr das Verdunsten des Wassers aus dem

Syrup, so dass diese Kruste schon zu verwittern anfing,

wâhrend unter ihr sich noch eine ziemlich grosse Quantitat

von Syi-up befand. Um daher das Verdunsten des Syrups

zu beschleunigen und zugleich das Verwittern der entstehen-

den Krystalle zu verhindern, verfulu- ich gewolinlich derart,

dass ich in dem Maasse, als die Kruste sich bildete, selbige

zerschlug und in den Syrup versenkte. Konnte in der kry-

stallinischen Masse, bei der Untersuchung derselben mit dem

Spatel, die Gegenwart von etwas klebrigem Syrup nicht be-

merkt werden, so wurden die erhaltenen durchsichtigen Kry-

stalle schnell zwischen Fliesspapier abgepresst und in dieser

Gestalt zur Analyse genommen. Die Analyse lieferte fol-

gende Resultate:

1) 0,697 Grm. des erwahntea Salzes verloren bei 100° 0,0565

Grm. Wasser.

2) 0,6405 Grm. trocknes Salz gaben 0,404 Grm. SO~Ba.

In Procenten:

Gefunden. Berechnet für Berechnet für

1. 2. (C.H~O,.),Ba+2H,0. (C.H,,0,),Bn.

H,0 8,10 8,93

Ba 37,09 37,33

Aus dieser Analyse folgt also, dass auch mein auf die

erwahnte Weise erhaltenes Bariumsalz, sowie das von Howe,

Fittig und Conrad, 2 Mol. Krystallwasser enthâlt.

Methylpropylessigsaures Barium. Bei der neuen

Untersuchung dieses Salzes erhielt ich dieselben Resultate,

wie früher. Beim Verdunsten der wassrigen Losung dieses

Salzes im Exsiccator entsteht anfangs Syrup, dann bedeckt

sich dieser Syrup mit einer durchsichtigen Kruste, welclie

doch keine sichtbar krystallinische Structur hat, wie dies bei

dem vorigen Salze der Fall war, und endlich gerinnt der

ganze Syrup in eine ununterbrochene, durchsichtige, gummi-

artige Masse, welche bei lângerem Auf bewahr en im Ex-
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siccator, besonders wenn man sie von den Wanden der

Schale abgeschabt, bald trübe wird. AIs ein besonderes

charakteristisches Merkmal dieses Salzes, wodurch es sich von

diathylessigsaurem Barium unterscheidet, ist die leichte Zer-

setzbarkeit des Salzes beim Verdunsten der wâssrigen Lo-

sung. Diese Zersetzbarkeit, welche sich in starkem Geruch

der freien Sâure und im Erscheinen eines auf der Oberfiache

der Lôsung schwimmenden feinkornigen Niederschlages kund-

giebt, wird sogar beim Verdampfen der wâssrigen Losung

des Salzes im Exsiccator beobachtet. Diese Eigenschaft be-

statigt folgende Analyse des Salzes, welches durch langsames

Verdampfen der wâssrigen Losung desselben im Exsiccator

erhalten wird.

0,4945 Grm. im Exsiccator getrocknetes Salz gaben 0,325 Grrn.

SO.Bft.
Gefunden. Berechnet für (C,Ht,0,).;Ba.

Ba 38,64 37,37

Das trockne Pulver von methylpropylessigsaurem Ba-

rium zieht in der Luft Feuchtigkeit an und gerinnt auf der

Obernache in feinen, doch f!lr das Auge bemerkbaren, durch-

sichtigen Komchen. Aus alkoholischer Losung erhalt man

das Bariumsalz in Gestalt einer durchsichtigen, gummiartigen

Masse.

Auf Grund der dargelegten Resultate, welche ich bei

der neuen detaillirten Untersuchung der Calcium- und Ba-

riumsalze der Diathylessigsâure erhielt, spreche ich zum

Schluss die Meinung aus, dass die von mir aus dem Cyanür

des Diâthylcarbinols erhaltene Diathylessigsâure mit der

Hydroathylcrotonsâure von Howe und Fittig, sowie mit

der Sâure von Conrad identisch ist. Berücksichtigt man

die von uns beschriebenen Eigenschaften der erwahnten

Salze, so bemerkt man freilich einige Widerspruche, doch

konnen diese Verschiedenheiten bei aufmerksamer Betrach-

tung kaum genügen um die Isomerie der beschriebenen

Sâuren anzuerkennen. So kann man z. B. die Ungleichheit

der krystallinischen Formen der Salze durch die ungleiche
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Reinheit der Prâparatc erklaren, sowie dure]) die Ungleich-

heit der Bedingungen, bei welchen man sie erhielt, was, wie

es sich beim Kalksalz zeigte, hier augenscheiniich keine

untergeordnete Rolle spielt. Meinem Schlusse kônnte man

wohl noch die verschiedene, von uns erhaltene Loslichkeit

der Kalksalze entgegenhalten; aber auch dieser Umstand

kann bei genauer Betrachtung der Sache kaum als stich-

haltiges Argument für die Isomerie der Sâuren gelten, da

wir die Loslichkeit bei verschiedenen Bediugungen bestimm-

ten dazu muss noch bemerkt werden, dass die starke Ab-

weichung von der Loslichkeit des Préparâtes von Howe

und Fittig, besonders im Vergleich mit meinen Beobach-

tungen, durch eine kleine Beimischung von Kalksalz der

Aetbylcrotonsâure zum Prâparate der erwahnteu Forscher

noch erkiart werden kann. Wenigstens wird letztere Vor-

aussetzung bis zu einem gewissen Grade bestâtigt: 1) durch

die Analyse der Hydroâthylcrotonsa.ure und des Aethers der-

selben, wobei Howe und Fittig weniger Wasserstoff er-

hielten, als der Theorie nach erforderlich ist; 2) durch die

etwas hohere Siedetemperatur der Hydroâtbylcrotonsaure,

welche diese Forscher beobachteten, als ich und Conrad

für Diâthylessigsâure gefunden; und 3) endlich durch die

Untersuchungen von Markownikoff und Drobjasgin'),

welche zeigten, dass sowohl Hydrochlorâthylcrotonsâureather,
sowie selbst Aetbylcrotonsâureâther bei der Reduction ein

Gemisch der Diâthylessigsâure mit Aethylcrotonsâure giebt.

Es ist wahr, in dem von Howe und Fittig untersuchten

Prâparate kann man keine so grosse Beimischung von Aethyl-

crotonsâure behaupten, als dies bei Markownikoff und

Drobjasgin der Fall war; nichts desto weniger erwecken

die durch letztere erlangten Resultate einen grossen Zweifel

hinsichtlich der volligen Abwesenheit dieser Sâure im Prâ-

parate von Howe und Fittig.

Ber. Berl. chem. Ges. G, 1175.
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Ueber das Verhalten des silberhaltigen Wismuths

beim Umkrystallisiren;

von

Clemens Winkler.

Aus einer kurziich erschienenenArbeitR.Schneider's')

über den Silbergehalt des kaunichen Wismuths geht hervor,

dass aus flüssigem, im Erstarren begrin'enem, silberhaltigem

Wismuth zuerst silberarmes Metall auskrystallisirt, wâhrend

der grossere Theil des vorhandenen Silbers sich im Bilssig

gebliebenen Theile der ,,MutterIa.uge" ansammelt. Hiernach

zeigt silberhaltiges Wismuth ein dem silberhaltigen Blei voUig

gleiches Verhalten, wâhrend ich~), wie R. Schneider mit

Recht hervorhebt, eine gegentheilige Angabe gemacht habe.

Ich beeile mich, auf Grund neuerdings angestellter Ver-

suche zur Mittheilung zu bringen, dass meine Angabe in der

That auf einem Irrthum beruht, für welchen ich die Erkiâ-

rung nur in der Thatsache suchen kann, dass frtihere Be-

milhungen, das Wismuth nach dem auf das Blei so erfolg-

reich angewendeten Pattinson'schen Verfahren zu entsil-

bern, zu keinem praktisch brauchbaren Resultate geführt

haben. Die Ursache hiervon ist aber, wie ich mich jetzt

überzeugt habe, wohl hauptsachlich in dem Umstande zu

suchen, dass man beim Pattinsoniren des Bleies mit sehr

grossen Mengen Metall arbeitet und deshalb den Krystalli-

sationsprocess ungleich besser in der Hand hat, als dies bei

der gleichen Behandlung verhâltnissmâssig kleiner Quanti-

taten Wismuth der Fall ist. Dass man, in Uebereinstimmung

mit der R. Schneider'schen Wahrnehmung, Silber und Wis-

muth in der That bis zu gewissem Grade durch KrystaJIi-

sation zu trennen vermag, und dass hierbei die ersten Kry-

stallanschusse sich als silberarmer, die spâteren als silber-

') Dies. Journ. [2] 23, 75.

2) Bericht über die Entwicklung der chemischen Industrie wâh-

rend des letzten Jahrzehnts von A. W. Hofmann, 1, 958.
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reicher erweisen, geht aus den Ergebnissen der nachstehend

mitgetheilten Versuche hervor, durch welche meine frühere

Angabe Berichtigung erfahren moge.

Versuch 1. 600 Grm. Wismuth mit 2,16 Proc. Sil-

bergehalt wurden der Krystallisation unterworfen und diese

mit den erhaltenen Producten noch mehrfach fortgesetzt,

nachdem jedesmal vorher Probe genommen worden war.

Das Ergebniss wird am besten aus nachstehender schemati-

scher Zusammenstellung in Procenten ersichtlich:

Die hier aufgeführten Silbergehalte wurden durch Cu-

pellation ermittelt; wenn der Betrag derselben einige Wider-

spruche in sich schliesst, so liegt der Grund hiervon jeden-

falls weniger in der Unzuverlâssigkeit der Bestimmungs-

methode, als in der Schwierigkeit der Probenahme. Im

AlIgemeinen geht das Ergebniss dahin, dass der Krystall-

anschuss durchweg silberarmer ausfâllt, als die Mutterlauge;

dass infolge dessen, wenn auch mangelhafte, Trennung beider

Metalle erreicht wurde, wird aus den Silbergehalten der

Endglieder ersichtlich, von denen derjenige der Krystalle

1,90 Proc., derjenige der Mutterlauge 2,57 Proc. betrug,

nachdem eine siebenmalige Umkrystallisation vorausgegan-

gen war.

Besser gestaltete sich der Ausfall beim Umkrystallisiren

einer grosseren Quantitât silberhaltigen Wismuths, wie sol-

ches auf mein Ersuchen mit dankenswerther Bereitwilligkeit

auf dem sachsischen Blaufarbenwerke Pfannenstiel vorgenom-

men wurde. Fur jeden Versucb dienten 125 Kilo silberhal-

tiges Wismuth, die man in einer eisernen, mit StichofPnung
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versehenen Schussel einschmolz, worauf man das Metall so-

weit erkalten liess, dass die Krystallisation bis zur Bildung

einer nur noch schwierig eindrückbaren Decke vorzuacbreitfn

vermochte. Hierauf wurde der flüssig gebliebene Theil ab-

gestochen und das gleiche Verfahren mit beiden Krysta.Ili-

sationsproducten wiederholt. Es entstand hierbei durch Ge-

krâtzbiidung ein kleiner Abgang, der unbet'iicksichtigt ge-

lassen werden musste.

Versuch 2. 125 Kilo eines halbraffinirten, noch wenig

Arsen und Kupfer enthaltenden Wismuths lieferten:

Der Silbergehalt der ausgebrachten Krystalle stellt sich

im Durchschnitt auf 0,068 Proc., derjenige der Mutterlauge

auf 0,131 Proc., und es sind, wenn man die erhalten Mengen

beider in Rucksicht zieht und die obwaltenden GehaItsdiËFe-

renzen ausser Betracht lasst, vom Silbergehalte. des ange-

wendeten Wismuths

21,8 Proc. in die Krystalle

78,2 “ “ “ Mutterlauge

übergegangen.

Versuch 3. 125 Kilo bestraffinirtes Handelswismuth

in gleicher Weise behandelt, gaben:
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Auch hier zeigt sich das gleiche VerhaJtmss der Durch-

schnittsgehalt der Krystalle betrâgt 0,063 Proc., derjenige

der Mutterlauge 0,144 Proc. Silber, und es finden sich von

dem Silberinhalte des angewendeten Wismuths

21,8 Proc. in den Krystallen,

78,2 “ “ der Mutterlauge
wieder.

Bei diesen in grosserem Maassstabe durchgefilbrten Ver-

suchen trifft man ebenfalls mehrfach auf Gehaltsabweichungen,

die theils dem aJs Untersuchungsmethode benutzten Cupellir-

verfahren, theils der Probenahme Schuld gegeben werden

müssen, obwohl letztere mit grosser Sorgfalt stattgefunden

ha.t, indem man dabei derart verfuhr, dass man die gesammte
Metallmasse in Fluss brachte, sie gehorig umruhrte und

hierauf eine Schôpfprobe nahm, die zum Zain gegossen und

darauf gepulvert wurde. Im Uebrigen konnen diese Ab-

weichungen übersehen werden, denn sie andern am Ergebniss

wenig. Dieses Ergebniss stellt aber zweifellos fest, dass die

R. Schneider'schen Wahrnehmungen die richtigen sind und

die iruher von mir ausgesprochene Meinung somit binfâllig

wird. Sie haben aber ausserdem eine praktische Bedeutung,

indem sic darthun, dass silberhaltiges Wismuth, der bisheri-

gen Annahme entgegen, sich auf dem Wege des Pattinso-

nirens entsilbera lassen muss, und dass diese Entsilberung

sich verhâltnissmassig leicht, ja moglicherweise leichter voll-
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zieht, als dies beim Blei der Fall ist. Trotzdem erscheint

es beim Wertbe des Wismuths und der Nothwendigkeit, sehr

betrâchtiiche Metallmengea der Krystallisation zu unterwer-

fen, fraglich, ob man den Pattinson-Process jema,ls auf die

Entsilberung des Wismuths anwenden wird.

Freiberg, den 15. Januar 1881.

Zur Kenntniss des Mykoproteïns;

von

F. Scha.abr.

In einer frilheren Publication über die chemische Zu-

sammensetzung derFaulnissbacterien wurde von Prof. Nencki i

und mir das Mykoproteïn als ein eigenthümliches Acidalbumin

bescbrieben, welches aus der Hefe und namentlich aus den

Bacterien leicht in grosseren Mengen dargestellt werden

kann. Es war nun von Interesse, die Spaltungsproducte

dieser, den Fermentorganismen eigenthuni]ichen Substanz

kennen zu lernen.

9 Grm. trocknes Mykoproteïn aus Faulnissbacterien,

entsprechend 8,7 Grm. aschefreier Substanz, wurden mit dem

funffachen Gewichte Aetzkali in einer Silberschale unter

stetem Umrûhren erhitzt. Die Schmelze wurde dunkelbraun,

scba.umte stark und entwickelte viel Ammoniak und Amyl-

amin. Nachdem das Schâumen und die Ammoniakentwick-

lung nachgelassen und die Schmelze eine hellere, gelbliche
Nüance annahm, wurde das Erhitzen unterbrochen. Die

erkaltete Masse, in Wasseï gelost, wurde in eine mit Kühl-

rohr verbundene tubulirte Retorte filtrirt, mit verdünnter

Schwefelsâure, die man langsam durch einen am Tubulus

angebraohten Scheidetrichter zufliessen liess, ubersâttigt und

destillirt. Das saure Destinât hatte neben einem eigenthüm-
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lich widrigen, an Skatol erinnernden Geruch auch deutlich

denjenigen nach Blausaure und hoheren Nitrilen. Mit den

Wasserdampfen gingen braune Oeltropfen über, die beim

Stehen krystallinisch erstarrten, die aber der geringen Menge

wegen nicht untersucht werden konnten. Die Destillation

wurde so lange fortgesetzt, bis das Destillat nicht mehr

sauer reagirte. Es wurde nun zunâchst mit Normalnatron-

lauge der Sâuregrad des Gesammtdestillates bestimmt, so-

dann die ganze Flüssigkeit mit Natron neutralisirt und mit

Aether ausgeschüttelt. Der abgewogene atberiscbe Auszug

hinterliess nach 'A.bdestilliren des Aethers einen geringen

oligen Rückstand, der mit Wasser versetzt und destillirt,

minimale Mengen Indol und Skatol lieferte. Die Anwesen-

heit dieser Substanzen wurde, abgesehen von dem charakte-

ristischen Geruch, noch durch die Reactionen mit rauchender

Salpetersâure und Pikrinsâure constatirt. Der Retorten-

ruckstand, mit verdünnter Schwefelsaure angesâuert und

destillirt, gab jetzt ein Destillat, aus welchem durch Brom-

wasser das Phenol als Tribromphenol ausgeschieden wurde.

Die Menge des erhaltenen Tribromphenols betrug 0,0454

Grm., entsprechend 0,0129 Grm. Phenol oder 0,15 "/o von

dem Gewichte des angewandten Mykoproteïns.

Das ursprûngliche, mit Aether ausgeschûttelte Destillat,

welches die flüchtigen Fettsâuren als Natronsalze enthielt,

wurde auf dem Wasserbade bis zum Syrup eingedampft, fil-

trirt, mit verdünnter 80~ ubersattigt und wiederum de-

stillirt. Da die Menge der ûbergegangenen Fettsâuren fur

ihre Trennung zu gering war, so wurde das Destillat mit

Ammoniak neutralisirt und mit salpetersaurem Silber gefaUt.

Eine Silberbestimmung des getrockneten Niederschlages er-

gab 50,29 Ag. Valeriansaures Silber, welchem Salze diese

Zahl am nachsten steht, verlangt 51,6 Ag. Wollte man

den Sâuregrad des Gesammtdestillates auf Valeriansaure

beziehen, so würde dies 38°/ von dem Gewichte des ange-

wandten Mykoprote'ins entsprechen.

Der von der Destination der Ealischmeize mit ver-

dünnter Schwefelsaure hinterbliebene Retortenrückstand wurde
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mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, filtrirt und eingcdampft.

Nach wiederholter Filtration des ausgeschiedeuen schwefel-

sauren Kaliums wurde schliessiich ein Syrup erhalten, a.us

welchem in kurzer Zeit Leucin auskrystatlisirte. Die Mutter-

la.uge davon zeigte, noch mehr eingeengt, ausser den Leucin-

kugeln noch eine zweite, in concentrisciten Blâttcheti kry-
stallisirende Substanz, die jedoch aus den syruposea Laugen
nicht zu isoliren war.

Hierdurch ist das Mykoproteïn, aïs zu der Gruppe der

echten Eiweissstoffe gehorig, charakterisirt. Namentlich ist

der Nachweis des Phénols, welches durch weitere Zersetzung
des Tyrosins durch schmelzendes Kali entsteht, Herfur be-

weisend. Unter den Acidalbuminen, denen es noch am

nachsten verwandt ist, ist es vielleicht in den Losungen
neutraler Salze das schwerloslichste. – Nach meinen Be-

stimmungen trübt sich eine lproc. wâssrige Mykoproteïn-

losung schon bei einem Gehalte von 1~ Kochsalz und bei

dem Gehalte von 2°/~ NaCl ist die Ausscheidung dieser

Eiweissmaterie eine fast vollstandige.

SpâtereUntersuchungen müssen ferner die Frage entschei-

den, ob das Mykoproteïn als solches in der Hefe und den

Spaltpilzen enthalten ist, oder, was wahrscheinlicher, ahnuch

wie das Syntonin, ans dem Myosin erst durch die Einwir-

kung der Sâure auf einen in diesen Organismen enthaltenen

genuinen Eiweisskorper entstanden ist.

Prof. Nencki's Laboratorium in Bern.
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Meine Betheiligung an der Entwickelung der

theoretischen Chemie;
von

H. Kolbe.

I.

Seit der Entdeckung des Sauerstoffs von Priestley und

Scheele (1774) und seit der Erkiârung desVerbrennungspro-

cesses durch Lavoisier in dem na.mlicbenJahrzehnt, welchen

Leistungen bald nachher die bekannten, Bahn brechenden Ar-

beitenvonBerzelius, Dalton undGay-Lussac folgten, ist

spâter kein Jahrzehnt fur die Entwickelung der Chemie so

fmchtbringend gewesen, wie das vierte dieses Jahrhunderts.

Kurz nachdemWohîer (1828) durch seine Entdeckung der

kunstlichen Darstellung des Hamstoffs den Glauben an die

Nothwendigkeit der sog. LebenskraftfiirErzeugung organischer

Verbindungen beseitigt hatte, legten Liebig und Wohier r

(1832) mit ihrer Untersuchung der Benzoylverbindungen das

Fundament zur heutigen wissenschaftlichen organischen Che-

mie im Jahre 1839 stellte Dumas die Chloressigsaure dar.

Derselbe hat durch diese hochst wichtige Entdeckung, zwar

nicht unmittelbar, aber dadurch, dass er sie benutzte, um die

Radikaltheorie zu beseitigen und eine neue Theorie, seine Ty-

pentheorie, an deren Stelle zu setk:en, insbesondere durch die

Discussionen, welche diese Bestrebung zur Folge hatte, mit-

telbar zur Lauterung unserer Vorstellungen von der Natur

der organischen Radikale und zur allmablichen Ausbildung

unserer heutigen Ansichten von der Constitution der chemi-

schen Verbindungen wesentlich beigetragen.')

1) Die Lectüre der classischenArbeiten von Berzelius, Gay-

Luaaa.c, Graham, Liebig, Wëhter, Bunsen bereiten dem Leser

einen Hochgenussnicht nur durch den reichen Inhalt, sondem auch

durch die Bescheidenheitund Anspruchatosigkeit,womit die genannten
Gelehrtender chemischenWelt vonihi-engrossenEntdeckungenKunde

geben. Im unerquicklichenGegensatze dazu steht die Weise, wie

Dumas aeine Entdeckung der Chloressigsaureund seine vorachnell
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Es gewâhrte Dumas Befriedigung, in der Bildungs-

weise, den Eigenschaften und dem Verhalten der Trichloressig-

s&ure Thatsachen gewonnen zu haben, welche mit den da-

maligen Vorstellungen von der Natur der organischen Ra-

dikale nicht vereinbar waren, und sie zu benutzen, mit ihr

eine Hypothese, wie er hoffte, zu beseitigen, an welcher er

keinen Antheil hatte.

Bezeichnend filr die solide Methode der umsichtigen

Forschung von Liebig und Wohier, gegenüber dem leicht-

fertigenVorgehen von Dumas, sind die Erfolge. Die Benzoyl-

theoriel), welche Berzelius als anbrechenden Morgen für die

daraus gezogenen, einseitigen, falschen Schlussfolgerungen, mit Pathos

und mit einem Schwall inhaltloser Phrasen der Welt verkündete.

Jenen grosaen Gelehrten war und ist die Wissenschaft die Gottin,

welcher Bie dienten; Dumas machte sic zum Postament für sich. Mit

ihm hebt das Streber- und Grunderthum in der Chemie an, welches

bis in die heutige Zeit üppig fortwuchert.

') Die Untersuchungen von WChIer und Liebig über das Ra-

dikal der Benzoësaure (L. A. 8, 249) ist ein unübertroffenes Muster

fiir Solche, welche lernen wollen, wie man chemische Fragen zu be-

handeln, und wie man die Ergebnisse der Untersuchung in ein an-

Bpmehsiosea, gefaUig-einfaohes Gewand zu kleiden hat. Ich pflege

meinen Schülern, wenn aie anfangen, aelbstatândig zu denken und zu

experimentiren, eben jene Abhandlung, so wie die von Bunsen über

die Kakodylverbindungen, ats Vorbilder in jeglicher Hinsicht, zur h~u-

figen Lecture zu empfehlen.
Auch Dumas' Abhandlungen über das Substitutionagesetz und

die Typentheorie mit der Lehre von den chemischen und mechanischen

Typen (L. A. 83, 101; 33, 179; 33, 259) empfehle ich meinen vor-

geschrittenen Schülern zum Studium, damit aie lernen, auf welche Ab-

wege der Chemiker kommt, wenn er nicht die Wissenschaft, sondern

sich selbst in den Vordergrund stellt, wenn er den Faden der histori-

gchen Entwicklung, welcher in dem Labyrinth von Thatsachen lang-

sam, aber sicher zum giNcHichen Ausgange leitet, fahren lasst, und, im

Sprunge über daa Gegebene hinwegaetzend, eitele eigene Wege gehen

will, die dann in die Irre fuhren (wie wir in der Neuzeit wieder an

Kekulé's Benzolring sehen), und wenn er, was Dumas vortrefflich

verstanden hat,.den Mangel an Scharfe der Auffassung mit Phrasen

verdeckt. Dumas' Abhandlungen über das Substitutionsgesetz und

die Typentheorie, mit Ausnahme des Abschnittes, worin er die Chlor-

essigsaure selbst beschreibt, sind ungeniessbar, nicht zu lesen.
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organische Chemie begrüsste, hat, in einzelnen Punkten mo-

dificirt und erweitert, noch heute volle Geltung. Dumas'

Substitutionstheorie, so wie er sie auf Grund einiger weniger,
wennschon sehr bedeutsamer Beobachtungen errichtete und

formulirte, hat sich schnell unhaltbar erwiesen, und dem

Grûnder nicht den Gruss der Morgenrothe, aber den be-

kannten Brief von "Schwindler« (L. A. 33, 308) einge-

tragen.
Die Entdeckung der Chloressigsaure, in Dumas' Hand

ein zerstorendes Ferment, wurde in der Hand anderer Che-

miker das Samenkorn, woraus sich eine üppige Vegetation

entwickelte, und von dem aus speciell die Radikaltheorie

neue Befruchtung erhielt.

Es ist bekannt, dass Berzelius zur Zeit, als Dumas s

die Chloressigsaure entdeckte, an der Meinung festhielt, das

Benzoyl, Acetyl und ahniiche organische Radikale seien un-

veranderliche Atomgruppen, in denen Substitutionen eines

Elementes durch ein anderes überhaupt nicht, am wenigsten
aber Substitutionen des positiven Wasserstoffs durch das

negative Chlor geschehen konnen. Mit der bewunderungs-

würdigen EIasticit&t seines schopferischen Geistes fand er

sofort eine Erkiarung fiir die Umwandlung der Essigsaure in

Trichloressigsâure in der Annahme, dass letztere (L. A. 31,

S. 113; 1839), eine von der Essigsaure verschiedene Zusam-

mensetzungsweise habe, dass sie Oxalsâure, CgOg.HO, und

diese mit dem Chlorkohlenstoff, C~C4, in gepaarter Verbin-

dung enthalte. 1)
Aïs bald daraufMelsens die wichtige Entdeckung machte,

dass die Trichloressigsâure durch nascirenden Wasserstoff

in Essigsaure zurückverwandelt wird (L. A. 42, 111), sprach
Berzelius auch die Essigsaure als gepaarte Oxalsâure, als

') Die Oxalsâuregalt damais aïs einbasiacheSaure; die Atom-

gewichte fuT EoHenatoS', Sauerstoff, Schwefelund manche Metalle
wurdenhalb so hoch angenommenwie gegenwartig, und die Sâure-

hydrate wie ihre Salze wurden als Verbindungen von wasserfreien
Sauren mit Wasser reap. mit Metatioxydenangeseben.
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Methyloxals&ure: C~HgC~O~.HO an. Er erachtete die

Paariinge: C~C~ und C~BLjfurKorper anderer Art als die

Radikale, und nalun an, dass diese Korper als Bestandtheile

der Verbindungen, in welchen sie als Paarlinge fungiren, auf

den Gesammtcharakter derselben einen untergeordneten Ein-

fluss haben; er hielt deshalb die Substituirbarkeit des Wasser-

stoffs im Paarlinge Methyl durch Chlor fur weniger be-

denklich, als im Radikale Methyl.

Jedermann, wohl auch Berzelius selbst, hatte das Ge-

iuhl, dass diese Vorstellung schwache Seiten habe, aber man

hatte, wie es scheint, zugleich eine Ahnuiig davon, dass sie zur

Lauterung unserer Ansichten von der chemischen Constitution

jener Verbindungen führen wûrde, wie nachher geschehen

ist. Man begnügte sich vor der Hand mit dem Unvollkom-

menen in der Hoffnung, Vollkommneres daraus erwachsen

zu sehen.

Der Zufall fùgte es, dass ich kurze Zeit darauf in der

Trichlormethylunterschwefelsâure und der Methylunterschwe-

felsaureVerbindungen entdeckte (L. A. 54, 145; 1845), welche

in ihrer Zusammensetzung mit jener Trichloressigsâure und

Methylessigsaure auffallende Aehnlichkeiten darbieten.

Berzelius schenkte diesen und den mtermediâren ge-

paartenUnterschwefelsâuren ein mir sehr erfreuliches Interesse,

welches er on'entlich in seinem Jahresberichte 26, 410 und

411, und mir privatim in einem Briefe aussprach, welchen

ich fiir wichtig genug erachte, um ihn hier wortgetreu wie-

derzugeben.
Auf Veranlassung Bunsen's, dessen Assistent in den

Jahren 1842-1845 zu sein ich das Glück hatte, und in

dessen Laboratorium ich jene Arbeit ausführte, theilte ich

im Frühjahr 1844 Berzelius die Ergebnisse derselben brief-

lich mit, worauf ich unter dem 30..Auguat folgende Ant-

wort erhielt:

Stockholm, d. 30. Aug. 1844.

Euer Wohlgeboren!
Für die mir mitgetheilten chemischen Entdeckungen

statte ich Ihnen meinen verbindlichsten Dank ab. Ich
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war auf dieser Auseinandersetzung um so mehr begierig.

da ich, durch Ihre GUte, im vorigen Sommer schon, mit

Dr. Berlin, Proben der neuen Verbindungen bekommen

batte, für welche ich Ihnen herzlich danke.

Ich hoffe, dass Euer Wohlgeboren mir erlauben, den

Inhalt Ihres Briefes der Akademic der Wissenschaften

in der nâchsten Sitzung mitzutheilen, wo es dann in dem

Berichte der Verha,ndlungen der Sitzung gedruckt wird.

Wa.re mein Jahresbericht nicht schon gedruckt, so hâ.tte

ich ihn darin angefülirt. Nun mag dieses zu dem Nâch-

sten verschoben werden.

Mag Euer Wohlgeboren auf dieser Weise fortfahren,

unsere schone Wissenschaft zu bereichern; sie wird gegen

jeden wahren Bearbeiter immer dankbar.

&enehmigen Sie den Ausdruck meiner besonderen

Hochachtung.

Euer Wohigeboren

ergebenster
Jac. Berzelius.

Sr. Wohlgeboren

dem Hrn. Doctor H. Kolbe e

in

Marburg.

Dieser Brief ist mir wâhrend der seitdem vernossenen

36 Jaiire immer ein Talisman gewesen gegen jede Versu-

chung, schwindelhaften Hypothesen, wie die von der einge-

bildeten Erkenntniss der raumiichen Lagerung und von der

Bewegung der Atome im Molekül, so wie die vom Benzol-

ring mit ihren Auswüchsen, mein Ohr zu leihen.

Unsere Wissenschaft hat sich mir dafür, wie Berzelius

im Schlusssatz des Briefes voraussagt, dankbar erwiesen.

und mich in die Constitution ihrer Verbindungen Emblicke

thun lassen, welche denen, deren Wissensdrang darin Befrie-

digung fand, die chemischen Verbindungen bloss zu classi-

ficiren, so wie denen, welche mit der sogenannten Structur-

chemie die alte Naturphilosophie wieder heraûfbeschworen

haben, versagt geblieben sind. Die Chemie ist mir auch
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darin dankbar gewesen, dass die Ergebnisse meiner Unter-

suchungen, und die daraus gezogenen Schlussfolgerungen

(mit wenigen Ausnahmen) von den Chemikern meist still-

schweigend acceptirt, nicht selten zu annectiren versucht

worden sind.

Die Vorstellung, dass die Essigsaure mit Methyl ge-

paarte Oxalsaure sei, hat, wie bereits bemerkt, Niemanden,

auch Berzelius nicht, recht befriedigt. Es war insbeson-

dere die Beziehung der Essigsaure zum Aethylalkohol, und

die Frage, wie man den Alkohol und das Aldehyd aufzu-

fassen habe, wenn die Essigsaure als Methyloxalsâure gelten

solle, worauf jene Hypothese eine befriedigende Antwort

schuldig blieb.

Dieses Gefuhl der Unsicherheit erregte bei Berzelius

Missstimmung, welche ihn ungerecht werden liess gegen

Andere, die seinen Ansichten entgegentraten, insbesondere

gegen Liebig, dem es schmerzlich war, Berzelius'. unbil-

lige Angriffe krâftig zuruckweisen zu mussen.') Mit

weniger Pietât, vielmehr mit frivolem abfaUigem Urtheil

trat damais Gerhardt Berzelius entgegen, und Kekulé

liess sich spâter sogar zu spottischen Bemerkungen über

diesen Mann hinreissen.

Auch mich haben beide Herren mit Spott bedacht,

was mich indess wenig kümmerte. Um der Vorstel-

lung von Paarung einen symbolischen Ausdruck zu geben,

hatte ich nach Vorschlag von Otto das Zeichen gebraucht,

und die Zusammensetzung der Essigsaure durch die Formèl:

C~Hg~C~Og.HO ausgedrückt. Gerhardt hohnte diese

Aeusserlichkeit, und nannte jene Auffassung: ,,Kolbe's

Schnallentheorie" (Comptes rendus des travaux de chi-

mie von Laurent und Gerhardt; 1851, S. 67).
Hatte Gerhardt an Stelle solch wohlfeilen Scherzes

die Frage in experimentelle Untersuchung genommen, ob

Methyl wirklich Bestandtheil der Essigsaure sei, so wurde

') Man tese den Aufsatzvon Liebig in dessenAnnalen,Bd. 50,
295if.: Berzelins und die Proba.bilit&tatheotien.
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ihm wahrscheinlich die Erndte zugefallen sein, welche mehr-

jahrige ernste Untersuchung eben jener Frage und damit

verwandter Probleme mir eingetragen hat.

Statt dessen verfiel er auf den thorichten Gedanken,

aus der Chemie eine descriptive, classiScirende Disciplin zu

machen. War es ja allerdings viel leichter, aus einer belie-

bigen Substanz durch bekannte Reactiousmittel ein paar

neue Verbindungen darzustellen, diese dem passend erschei-

nenden Typus zuzutheilen, und sich mit solcher Leistung zu

begnügen, als der chemischen Constitution dieser Verbin-

dungen, in Berzelius' Sinne, nachzuspüren, d. h. zu erfor-

schen, welche ihre naheren Bestandtheile sind, und welche

Functionen dieselben haben.

Man hat sich einzureden gesucht, Gerhardt's Typen-

theorie habe der Wissenschaft Fruchte getragen, und als

Beweis dafur angegeben, sie habe zu Williamson's~) Ent-

deckung der Zusammensetzung der einfachen nnd gemischten

Aether, sodann zu Gerhardt's Entdeckung der Saureanhy-

dride und Saurechloride gefuhrt. Wer die chemische Litte-

ratur damaliger Zeit sorgialtig studirt, überzeugt sich leicht,

dass die genannten beiden Korperclassen nicht Kinder, son-

dern Erzeuger der Typentheorie gewesen sind.

Nach Veroffentlichung meiner Abhandlung: ,,Beitrâge
zur Kenntniss der gepaarten Verbindungen (1845, L. A. 54,

145 ff.) nahm ich, zum Theil in Gemeinscbaft mit Frank-

land, mit welchem zusammen ich im Jahre 1846 Assistent

') Ich hatte eine Zeitiang die Bedeutung von WiMia.msou's

Untersuehungen über die Aetherbildung, welche in L. A. 77, 37 tf.

und 81, 73 veroiTentlichtsind, und seine Argumentationnicht richtig

gewürdigt, und auch WiHia.mson war in seiner Replik (L. A. 91,
201ff.) auf meineEinwendungen(L. A. 90. 46) gegen die Richtigkeit
seiner SeMuasfoigerungen,bezüglich meinerAnsichten mehrfach im

Irrthum befangen. Unser Streit endete, als wir erkannten, dass auf
beidenSeiten Recht und Unrecht war; er hinterliessauf keiner Seite

personucbeGereiztheit,was Williamson dadurch documentirte,dass

er, als ich sp&termit ihm in London zusammentraf,michingewohnter
Liebenswürdigkeitmit Artigkeit auszeichnete.



312 Kolbe: Meine
Betheiligung

an der
Entwickelung

r rw Il Il T '1 -1 _1-

von Lyon Playfairl) in London, im Laboratorium des

Museum of Economie Geology, war, die Frage in experimen-
telle Bearbeitung, ob und welche Thatsachen die Annahme

unterstutzen, dass Methyl als solches in der Essigsaure wirk-

lich vorhanden sei, und dass die fetten Sauren überhaupt

AIkohoIradikale enthalten.

Das erste.Ergebniss war die AutEndung der Thatsache,

dass das in der VaJeriansâure supponirte Butyl (damais Valyl

genannt) durch Elektrolyse des valeriansauren Kalis an)

+ Pol neben Kohiensâure fret wird (1847, L. A. 64, 339 ff.),
das zweite die Darstellung von Methyl bei gleicher Be-

handlung des essigsauren Kalis (1849, L. A. 69, 257 6~.

Dass umgekehrt Essigsaure aus einer Methylverbindung,
und dass ebenso Propionsâure aus einer Aethylverbindung

erzeugt werden kann, bewiesen die 1847 in Gemeinschaft

mit Frankland ausgeführten Versuche über Umwandlung

von Cyanmethyl und Cyanâthyl in Essigsaure und Propion-
sâure. Wir haben das Ergebniss dieser Arbeit Anfang

1847 der Chemical Society in London mitgetheilt, in deren

Memoirs and Proceedings (Bd. 3, S. 386) sie hernach

publicirt ist. Die ausfùbriiche Mittheilung steht in L. A.

65, 288 ff.; 1848. Eben diese Arbeit hat der grosse Du-

mas iur bedeutend genug gehalten, um zu versuchen, sich

derselben zu bemâchtigen und sie für sein geistiges Eigen-
thum auszugeben (vergl. dieses Journal 1877, 16, 30, Note).

In dieser Abhandlung ist von uns zum ersten Male die

Vorstellung ausgesprochen und zu begründen versucht, dass

die fetten Sauren, wie auch die Benzoësaure, Alkoholradi-

kale enthalten, da wo die Ameisensaure ein Atom Wasser-

stoff führt. Wir betrachteten diese Verbindungen noch zu

Anfang des Jahres 1848 als gepaarte Oxalsâuren, so die

Essigsaure als Methyloxalsaure, die Benzoësâure als Phenyl-

') leh bin Playfair, welcher an dieser Arbeit selbst lebhaftes

Interesse nahm, besonders noch dadurch zu lebhaftem Danke ver-

pflichtet, dass er mich für die als Assistent mir obliegendenArbeiten

in besehrankteatemMaassein Anspruchnahm, und mir neben freier

Zeit auch die Mttel seines Laboratoriumszur Verfügung stellte, urn

unsere Untersuchungenzu fordem.
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Ich gebe von dieser Entwickelung unserer Ansichten

deshalb so ausführlichen Bericht, weil versucht worden ist.

mir und Frankland das Eigenthumsrecht auch hiervon

abzueignen.
Im Jahre 1858, also gerade zehn Jahre, nachdem ich

die fetten Sauren als die Oxydhydrate des mit Alkoholradi-

kalen gepaarten Eohiensto~doppela.toms: 0~ angesprochen,

und als Homologe der Ameisensâure in diesem Sinne dar-

gestellt hatte, d. h. als Verbindungen, welche da Alkoholradi-

kale enthalten, wo letztere das Formylwasserstoffatom besitzt,

und vier Jahre spater, als ich mich dahin erkiârt hatte.

dass in der Essigsâure neben dem entfernteren gepaarten

Radikale: (C~Hg)"C~, ein sauerstoifhaltigcs nâheres Radi-

kal C~H~~C~O~ als seibststândige Atomgruppe vorhanden

sei (L. A. 90, 56; 1854), und, nachdem ich die fetteu

') Vergi. die von mir verfassten Artikel: "Formeln" und ,,&e-

paarte Verbindungen", welche in den 1848 ersehienenen Lie-

ferungen des dritten Bandes vom Ha.ndworterbuch der Chemie stehen.

Ausführlicher habe ich obige Idee zwei Jahre spater in meiner Ab-

handlung "über die chemisehe Constitution und Natur der organischen
Radikale (18&0, L. A. 76, 211 &) dargelegt.

oxatsaure: C~Hg. C~Og. HO. Aber schon in dem nâmtichen

Jahre habe ich diese Vorstellung, weil in ihren Consequenzen

nicht haltbar, mit der Hypothese vertauscht, dass die fetten

Sauren die Oxydhydrate gepaarter Radikale seien, welche

den Kohlenstoff (der Oxalsâure: O2) mit je einem Alkohol-

radikal gepaart enthalten.')
Ich gab dieser Auffassung durch folgende Formeln syrn-

bolischen Ausdruck:

Ameisensaure H C,, 0,. HO

Essigsaure e (C, H,)"C,, 0,. HO

Benzoësaure (C~ H,)"C,, 0,. HO

Trichloressigsaure (C, CI,)" C,, 0,. HO

Aldehyd: (C,H,)-C, 0 .HO

Chloroform: H-C,, Cl,

Methylunterschwefelsaure (C~H,)"S,, Og. HO

Benzidunterschwefelsâure (C~~HJ~S~, 0,. HO
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Sâuren bereits als Derivate der Kohiensaure, als Carbon-

sâuren, diagnosticirt hatte (L. A. 101, 257 S.; 1857; die

betreffende Abhandlung datirt vom December 1856), ver-

kündete Wurtz (Ann. de Chim. et de Phys. [3] 51, 358;

1857, und L. A. 105, 297) als Neuigkeit Folgendes:

,,In der That lasst sich die Capronsaure als Ameisen-

,,saure betrachten, in welcher Wasserstoff im Radikal

,,durch Amyl vertreten ist",

und fügte in der Note die Bemerkung hinzu:

,,BekamitUch betrachtete Kolbe die Sâuren: CnHnO~

,,a.ls gepaarte Verbindungen von Oxalsaure mit Alkohol-

,,radikalen." (Damais schon seit 10 Jahren nicht mehr!

H. K.) Ich halte es filr rationeller, dieselben von

,,der Ameisensâure abzuleiten, wie ich schon vor langerer

~Zeit (1850) darlegte.

Ich habe es damais Liebig auf dessen Wunsch über-

lassen, meine Anspruche gegenüber dem Wurtz'scben An-

nectirungsversuch zu wahren. Liebig hat dieses Verspre-
chen ein paar Jahre spâter bei geeigneter Gelegenheit mit

folgenden, an Deutlichkeit nichts zu wünschen übrig lassen-

den Worten gethan (L. A. 121, 163, Note; 1862):

,,In Beziehung auf Kolbe's Ansichten über die Con-

nStitution der fetten Sâuren scheint einige Verwirrung

,,zu bestehen. Wurtz sagt z. B. in seiner Abhandlung

aûber die Capronsaure (diese Annalen 105, 297) ,Be-

,kanntlich betrachtet Kolbe die Sâuren CnHnO~ als

,gepaarte Verbindungen der Oxalsâure mit den Alkohol-

,radikalen. Ich halte es für rationeller, dieselben von

,der Ameisensâure abzuleiten, wie ich schon vor lan-

,gerer Zeit darlegte (Ann. chim. phys. [3] 30, 502;

~1850).
u

,,Die Ansicht, auf welche Wurtz sich hier bezieht,

chatte Kolbe allerdings im Jahre 1845 von Berzelius s

,,adoptirt, aber vier Jahre darauf wieder aufgegeben.

,Die Grandlagen von Kolbe's Vorstellungen über

,,die Constitution der gedachten Verbindungen sind zu-
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,,nachst seine mit Frankland gemeinschaftlich ausge-

führten Untersuchungen (diese Annalen 65, 288; 1848),

,,so wie seine Abhandlung über die chemische Consti-

,,tution und Natur der organischen Radikale (diese An-

;,nalen 75, 211; 1850). Das unmittelbare Ergebniss dieser

Untersuchungen ist, dass die fetten Sauren da Alkohol-

,,radikale enthalten, wo die Ameisensâure Wasserstoff

,,besitzt. In beiden Abhandlungen findet man diese Sauren

,,in Reihen geordnet, mit dem Anfangsglied ,,Ameisen-

,,sâure" an der Spitze.

,,Wenn ein Chemiker diese Betrachtungsweise einfach

,,adoptirt, mit Verzicht auf die Hypothese, welche als

,,Bnlcke dazu gefuhrt hat, so liegt wohl darin keine neue

Idee, die zu etwas Anderem oder Besserem führen

,,konnte.

,,Wahrenddie sog. Typentheorie, deren grosse Nütz-

,,lichkeit ich nicht entfernt verkenne, die Frage über die

"Bildung und die Entstehung der organischen Verbindungen

,,tmberuhrt lasst, stellt Kolbe diese allen anderen voran;

seineArbeiten ich will hier nur noch seiner Zer-

setzung der Valeriansâure durch den elektrischen Strom

;.und seiner letzten, die Umwandlung der Eohiensâure

,.in Ameisensâure erwalmen – stehen alle in einem har-

monischen Zusammenhaug'), und sind durch Theorieen

.,getragen, welche mehr Licht über den Ursprung der

,,stickston'freien organischen Verbindungen verbreiten, als

.vie irgend eine andere, die wir in der organischen Che-

,,mie besitzen. J- 'L'

Eine der ersten Früchte, welche mir die Erkenntniss

eintrug, dass Methyl wirklich Bestandtheil der Essigsâure

ist, war der Aufschluss, den ich daraus über die Constitution

1)Kekulé war anderer Meinung. In seiner Abhandlung:,,Bei-

ti-agezurKenntnissder Salicyls&ureund der Benzoësam-e"(L. A. 117,
M5 S' 1861) hôhnt er S. 164die "theoretischen AnsichtenKolbe's,
die sich bis jetzt von einer Abhandlung zur anderen stets geandert
haben".
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der Kakodylverbindungen gewann. Schon im Jahre 1848

konnte ich auf Grund derselben das Kakodyl als Dimethyl-

arsen, d. h. als gepaartes Arsenradikal ansprechen, welches

zwei Atome Methyl als Paarlinge von Arsen enthalt. Eh)

Jahr spater (1849) habe ich im Handworterbuche der Che-

mie (Bd. 4, S. 218--245) sâmmtliche, damais bekannte Ka-

kodytverbindungenaIsDimethylarsenverbindungenbeschrieben.

Meine Hypothese von der Constitution des Kakodyls

fand noch in demselben Jahre krâftige, thatsachliche Untp)'-

stutzung und die Beistimmung Frankland's, durch seine

Entdeckung des Zinkâthyls (L. A. 71, 171 ff. 1849), des ersten

Beispiels von künstlich dargestellten OrganometaUen a)m-

licher Constitution, wie die des Kakodyls. bald darauf

(1852) durch seine Entdeckung der organischen Zinn- und

Quecksilberverbindungen (L. A. 85. 329), ferner durch dif

letzterer voraufgehende Untersuchung von Lowig und

Schweitzer über das Stibâthyl und die organischen Anti-

monradikale (1850, L. A. 75, 315), der sich die Arbeiten

von Landolt über Stibmethyl und Stibmethyliumverbinduu-

gen (1851 und 1852; L. A. 78, 91 und 84, 44) und über

Arsenathyle (1853 L. A. 89, 301 und 92, 365) unmittelbar

anreihten.

Frankland, Lowig und Schweizer und hernach

Landolt erndteten von dem Baume, welcher als erste Blutbe

die Erkenntniss der Constitution des Kakodyls getrieben

hatte, so viele herrliche Fruchte, dass man von der Leiter

aus, welche sie angelegt hatten, hernach nur die Hand aus-

zustrecken brauchte, um die wenigen übrig gebliebenen über-

reif sich in den Schooss fallen zu lassen.

Dieser unschweren Aufgabe unterzog sich mehrere Jahre

spater (1858) mit Erfolg Baeyer (L. A. 105, 265 ff. und

107, 257 ff.) in Kekulé's Laboratorium. Bezeichnend fur

die schon in den damaligen Anfângen des letzteren, darin

Platz greifende Sitte und chemischen Anstand ist, dass

Baeyer in seinen zwei Abhandlungen (Bunsen ausgenom-

men) die, auf deren Schultern er in Bearbeitung jenes &e-
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genstandes hauptsâchlich stand, und welche ihm den Boden

ganz und gar geebnet hatten, nâmiich Frankland, Lowig,
li andolt, auch mich, entweder gar nicht nennt, oder nur neben-

bei anführt, statt dessen Wurtz und Hofmann, denen er

das Verdienst vindicirt, durch ihre Entdeckung der Darstel-

lung der Ammoniakbasen das erste Licht uber die Zusam-

mensetzung der Kakodylverbindungen verbreitet und den

ersten Anstoss zur Entdeckung entsprechender anderer Ver-

bindungen gegeben zu haben, sodann gar Dumas, in den

Vordergrund stellt.

Niemand schâtzt die hohe Bedeutung der herrlichen

Arbeiten von Wurtz und der von Hofmann über die

organischen Stickstoffbasen hober als ich, und ich zâble

besonders Hofmann's spatere Entdeckung und Charakteri-

sirung der Di-, und Triamine, welche eben jetzt auch über

die Constitution des Benzols und der aromatischen Verbin-

dungen überhaupt, unerwartetes Licht verbreitet, zu den be-

deutendsten Leistungen dieses Chemikers, aber an der Be-

gründung meiner Ansichten über die Constitution der

Kakodylverbindungen, welche noch dazu aus einer Zeit

datirt, die vor Hofmann's Entdeckung der Synthese des

Aethylamins etc. (L. A. 1850; 74, 117 ff.) liegt, haben sie

keinen unmittelbaren Antheil. Nach dieser Entdeckung
haben die auf den beiden Feldern gewonnenen Erfahrungen
einander gegenseitig ge6)rdert.

Was gar Dumas mit dem Kakodyl zu thun haben soll,
ist ganz unverstandiich. Baeyer sagt (L. A. 105, 274): ,,Es
waren offenbar ahniiche genetische Reihen (L c. S. 272 und

273), deren Idee Dumas vorschwebte, als er die organischen

Verbindungen in mechanische Typen zusammenfasste, und

es ist nur der zu weiten und unbestimmten Ausdehnung
dieser Idee zuzuschreiben, wenn seine geistvolle" (! H. K.)

,,Anschauung bisher nicht fruchtbarer gewesen ist."

Dumas' Verdienst um die Forderung unserer Ansichten

von der Zusammensetzungsweise des Kakodyls bestand nach

Baeyer's Auslassung also darin, dass ihm etwas ,,unbe-
stimmt vorschwebte!" und das heisst Baeyer eine geist-
volle Anscùauung!
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Mit dem Eintritt in die zweite H&lAe dieses Jahrhun-

derts begannen die Ansichten der Chemiker über die Auf-

gaben unserer Wissenschaft noch weiter auseinander zu gehen,
als zuvor. Gerhardt, reich an Phantasie, aber nicht beanlagt
zu nuchterner Auffassung und zu solider Vervollkommnung be-

stehender Anschauungen, vielleicht auch in dem Wahne be-

fangen, der Gründer einer neuen chemischen Aera zu wer-

den, warf die Radikaltheorie leichten Sinnes über Bord und

wagte den Versuch, die Chemie zu einer descriptiven Disci-

plin zu machen. Er erachtete es als die Aufgabe des Che-

mikers, die Gesammtzahl der chemischen Verbindungen zu

classificiren, sie in drei oder vier Hauptfacher (Typen) unter-

zubringen. Wie willkûriich hier zu Werke gegangen wurde,
erhellt daraus, dass dem Ammoniaktypus von den drei

Typen der einzige naturliche,welcher sichmitHofmann's
Arbeiten über die organischen Ammoniake von selbst in die

Chemie eingefuhrt hat, und zu dem wir heute noch die vom

Ammoniak derivirenden organischen Basen, die wirklichen

Substitutionsproducte des Ammoniaks, rechnen viele Ver-

bindungen zugezâhit wurden, welche gar nicht einmal Stick-

stoff enthielten.

Diese Typentheorie, der sich 1857 (L. A. 104, 129 ff.)
Kekulé in die Arme warf, hat, auch nachdem sie von

diesem mit dem fadenscheinigen Zeuge der gemischten

Typen aufgeputzt war, die Wissenschaft nicht ein Haar breit

gefordert, im Gegentheil denen, welche sie handhabten, den
chemischen Blick noch mehr verdunkelt.

Dass dennoch diese Typentheorie, welche gar keine
Theorie war, nicht einmal Anspruch darauf machen konnte,
Hypothese zu sein, so viele Anhânger fand, hat seinen Grund

hauptsachlich darin, dass sie ihre Jünger der Muhe dess

Denkens überhob, dass es genügte, sich einen kleinen
Schatz chemischer Kenntnisse zu erwerben, und die Hand-

habung der Schablonen, welche Typen hiessen, zu lernen,
um als Chemiker zu gelten.

Es wurde durch Experimentiren, was ja so leicht ist,
eine noch nicht dargestellte Verbindung bereitet, dieselbe

analysirt und mit ein paar Reagentien in Wechselwirkung
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gesetzt, hierauf ihrem Typus zugewiesen, und dann wurde,

wo nun das eigentliche wissenschaftliche Examen derselben

batte anfangen sollen, die Arbeit für abgeschlossen erkiart.

Statt vieler hier ein Beispiel:
R. Hoffmann und Eekulé entdeckten in den Jahren

1857 und 1858 die Umwandlung der Monochloressigsaure in

Œycolsaure (L. A. 102, 12 und 105, 286). Kekulé wusste

mit diesem Producte nichts zu machen; er erkiarte es fur

eine Verbindung mit dem zweiwerthigen Radikale: C~H~O~
C' ïT D

und theilte es mit der Formel:
~~0~

dem Typus:

Hz10 zu.
H~

Kurz darauf (1858) fuhrten Wurtz seine Versuche

über die Milchsaure (L. A. 107, 194) zu der Schlussfolge-

rung, es existire darin das zweiatomige Lactyl: C~H,,0~,
und es sei die Constitution der Milchsaure durch die Formel:

~H~o, ausgedrückt.
Jd~

Das nannte man chemische Constitution!

Als Wurtz im Laufe dieser Untersuchung mit der be-

liebten Reaction, welche Fun~ach-Chlorphosphor auf sauer-

stoffhaltige organische Verbindungen ausübt, aus milchsaurem

Kalk und Funffach-Chlorphosphor eine Verbindung von der

Zusammensetzung C~H~O~, Cl~ erhielt, wurde dieselbe un-

besehen fiir Chlorlactyl erkiart zu einer eingehenden Un-

tersuchung dieses interessanten Korpers gab ja die Typen-

theorie keine Veranlassung und keine Methoden sodann

der aus diesem Chlorlactyl mit Alkohol gewonnene Aether

Chlormilchsaureather, und die aus diesem erhaltene Sâure

Chlormilchsaure genannt. Beide wurden dann noch typirt,

und zwar in den Typus B~O~ eingestellt, der angebliche

C,H,0~
Chlormilchsaureather so: C~H~ 0~ und die sog. Chlor-

Cl )

CeH.O~
milchsaure:

CB
H ~0~ formulirt.

Cl J
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In dem Maasse hatte die Gewobnung an die mecha-

nische Handhabung der Typentheorie, selbst bei einem Manne

wie Wurtz, den Sinn fùr die exact chemische Forschung

umnachtet, dass er hiermit die Sache fur erledigt ansah.

Die Schlussfolgerung, welche Wurtz aus seinen Versuchen

zog, lautet so (L. A. 107, 196)

"Die Bildungsweise dieser Chlorverbindung (des Chlor-

lactyls) und die Art, wie dieselbe auf Wasser einwirkt, werfen

meiner Ansicht nach ein klares Licht auf die Constitution

der Milchsâure selbst. Dièse Sâure ist zweibasisch, denn

sie leitet sich von einer zweiatomigen Chlorverbindung ab."

(Das ist Phrase, aber kein Argument! H. K.) "Sie enthâlt das

zweiatomige Radikal: C~H~O~, welches in dieser Chlorver-

bindung enthalten ist. Sie enthâlt 2 Aeq. Wasserstoff ausser-

halb dieses Radikals, welche fahig sind, durch 2 Aeq. Me-

tall vertreten zu werden. Dies ergiebt sich deutlich, wenn

man die Einwirkung des Chlorlactyls auf Wasser betrachtet,

die sich durch folgende Gleichung ausdrücken lâsst 1):

C,H,0,, CL, + }0, = }0, + H,C1,

Es war mir moglich, von meinem Standpunkte aus sofort,

ohne selbst einen Versuch anzustellen, die Ergebnisse jener
Arbeiten von Kekulé und Wurtz nicht nur richtig zu deu-

ten, sondern, wie ich damais hinzufügte (L. A. 109, 260;

') Diese Gteichung,überhauptdie Angabe, welcheWurtz S.195
seinerAbhandlungmacht, dass jenes Chlorlactyl,mit Wasaer in Be-

rührung, Milchsa.ureregenerire,unddaaser soaus Chlorlactylerheb-
liche Mengen von milchsauremKalk dargestellthabe, ist fabch; aus

Chlorlactylentsteht bei Beruhrungmit Wssser nicht Milchsaure,son-

demCMorpropionsaure.-Wurtz hat diesenseltsamenIrrthum nie auf-

geMart. Der Irrthum ist um so nnbegreinicher,aJBWurtz ein Jahr
zuvor (L. A.102, 93; 1857)von dem von ihm entdeckten Chloracetyl-
chlorid,dem Chloridder Monoehioressigsaure,mittheilt, dass dasselbe
sich mitWasser rasch und unter WârmeentwieMungin Saizsaureund

Monoehioressigsâurezersetzt. Wurtz hat offenbardie Beziehungen
seines Chlorlactylszum Monochloracetylchloridnicht erkannt; dieTy-
pentheoriegab dazukeinen Anhfdt.
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1859), sie fiir meine Auffassung von der Constitution der

Milchsâure als Prufstein zu benutzen.

Im Jahre 1850 (L.A. 76, 47, auch S. 27 und 65) sprach

ich die Meinung aus, dass die durch Reduction aus Nitro-

benzoësâure hervorgehende, damais Bfnzaminsaure genannte

Sâure als Benzoësâure aufzufassen sei, in deren Radikal

Amid die Stelle von einem Atom Wasserstoff einnimmt.

Wenige Jahre spater (1853 und 1854) unterzog mein altester

Schüler, Dr. Gerland, in Marburg auf meinen Wunsch die

Frage einer Untersuchung, ob diese sog. Benzaminsâure mit

der Anthra,ni!saure isomer oder identisch sei. Derselbe ent-

deckte bei dieser Gelegenheit die Oxybenzoësaure, und be-

nutzte die salpetrige Sâure als Mittel, die Amidobenzoësâure

in Oxybenzoësaure zu verwandeln (L. A. 86, 143 ff. und

91, 185 ff.).

Gerland bestatigte meine Vermuthung, dass die Amido-

benzoësâure nicht zu den Aminsâuren gehore, sondern dass

sie die Zusammensetzung habe, welche sich in dem Worte:

,,Amidobenzoësâure" ausspricht. IchhabediesenNamen

und dièse Auffassung seitdem immer beibehalten~) (vergl.
Handworterbuch der Chemie 1852, Supplementband, Artikel

Benzoësâure, S. 497).

Jene Beobachtungen Gerland's und die bald darauf

gewonnene Erkenntniss, dass die Oxyverbindungen Hydroxyl

(anfangs hiess ich es Wasserstoffsuperoxyd) an Stelle von

Wasserstoff im Radikal der primaren Verbindungen enthal-

ten, machte mir den Zusammenhang und die chemische Con-

stitution der Glycolsâure, wie der Milchsaure, nebst den von

') Voit, welcherepSterm Limpricht'a Laboratoriumjene SSure
aufs Neue untersuchte (L. A. 99, 100,18&6),machte noch einmaldie

Entdeekung, daas der Name Benza.mins&ureunpassend aei, und pro-
ponirte dafür auf s Neue den Namen Amidobenzoësâure,ohne Notiz
davon zu nehmen,dass ich denselbenschon 6Jahre früher eingeführt
und seitdemstets gebraucht habe.
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Wurtz aus letzterer erhaltenen Derivaten sofort klar und

durchsichtig.

Schon im Jahre 1857, vor dem Bekanntwerden von

Wurtz' Untersuchung der Milchsâure, und gleich nach Ver-

on'entlichung der Arbeit von Kekulè über die Glycolsâure

behandelte ich in meinem Lehrbuche der organischen Chemie

(Bd. I, S. 672) die Glycolsâure als Oxyessigsâure und das

Glycocoll als Amidoessigsâure. Dass beide direct aus Mo-

nochlor- und Monobromessigsâure hervorgehen, wie einer-

seits R. Hoffmann und Kekulé, ohne ihre Natur zu erken-

nen, andererseits Perkin und Duppa gefunden hatten, und

dass die Monochloressigsaure, wie sie aus der Essigsaure

entsteht, so auch in diese zurückverwandelt werden kann,

liessen mich keinen Augenblick darilber in Zweifel, dass die

Milchsâure und das Alanin zur Propionsâure in gleicher Be-

ziehung stehen, wie die Oxyessigsaure und Amidoessigsaure

zur Essigsaure, und so konnte ich auf Grund der wenigen

Beobachtungen, welche Wurtz mit seinem Chlorlactyl machte,
erkennen und aussprechen, dass dieses nichts anderes sei.

als Chlorpropionsâurechlorid, dass sein Chlormilchsâureather

in Wirklichkeit Chlorpropionsâureather, dass seine Chlormilch-

sâure Chlorpropionsâure, dass die Milchsâure Oxypropionsâure
sei und dass Wurtz's Chlorlactyl, das dem Monochloressig-

sâurechlorid correspondirende Chlorpropionsâurechlorid, in

Berûhnmg mit Wasser bei gewobniicher Temperatur eben

so wenig Milchsâure liefern werde, wie das Chloressigsâure-

chlorid resp. die Monochloressigsâure bei gleicher Behandlung

Oxyessigsâure lieferte.

Aïs darauf Ulrich durch seine, auf meine Veranlassung

ausgefuhrte Untersuchung (L. A. 109,268; 1859) alle jene Ver-

muthungen bestâtigte, konnte ich mit Bestimmtheit erkiâren,

dass die Milchsâure nicht, wie Wurtz aus seiner mechani-

schen Handhabung chemischer Fragen auf Grund der Typen-

theorie folgerte, eine zweibasische, sondern dass sie eine ein-

basische Sâure ist.

Wurtz bat die Richtigkeit meiner Argumentation oder

wenigstens dieser ScblussfoIgeruDg schliesslich zugestanden.
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aber, um wenigstens den Schein von Recht zu retten, zu

der Phrase gegriffen, die Milchsaure sei eine zweiato-

mige (!) einbasische Sâure.

Ich bin gefragt worden, wie es mir mogUch gewor-

den sei, ohne eigene Versuche, blos durch Calculation, jene
Arbeiten von Kekulé und Wurtz richtig zu interpretiren,

spS.ter dem Herrn Wurtz zu erkla,ren, was sein Aldol

(Oxyisobuttersa.ure-Aldehyd) eigentlich sei, ferner die Existenz

von secundareD und tertiaren Alkoholen vorauszusagen, und

Friedel, aïs er bald darauf den ersten'secundaren Alkohol

darstellte, aber nicht als solchen erkannte, zu sagen, was er

in Handen hatte, neuerdings das Benzol zu entfesseln von

seinem Ringe und seinen Ketten zu befreien, und als ein,

Hofmann's Triaminen correspondirendes Trimethan zu

diagnosticiren, auch Herrn Emil Fischer zu erkiaren,
was seine Hydrazine sind, u. s. f.

Die Antwort ist einfach; ich verdanke das in erster

Linie Berzelius und dem S. 308 abgedruckten Briefe, der

mir, wie schon S. 309 bemerkt, bis auf den heutigen Tag
ein Talisman geblieben ist, und mich vor allen Ausschrei-

tungen auf dem Gebiete unserer Wissenschaft bewahrt hat,
sodann den grossen Vorbildern, Liebig, Wohier und

Bunsen, welche, wie Berzelius es nennt, wahre Be-

arbeiter der Chemie gewesen sind, speciell Bunsen, von

dem ich, wâhrend ich sein Assistent war, besonders was

methodische Behandlung chemischer Dinge betriS't, unendlich

viel gelernt habe.

(Fortsetzungfolgt im nachsten Hefte.)
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Die Verbindungen einiger tester Dioxydhydrate
mit Sâuren, Salzen und Alkalien;

von

J. M. van Bemmelen.

In der nachfolgenden Untersuchung wünsche ich zu

zeigen, dass die Erscheinungen, bei denen in scheinbar ganz
wilikurlichen Verhaltnissen uniosliche Verbindungen zwischen

allerlei Substanzen beobachtet werden, und die man durch

Bezeichnungen, wie: adhâriren, absorbiren, zurùckhalten, an-

kleben, auf sich niederschlagen u. s. w., ausserhalb des Ge-

bietes chemischer Erscheinungen stellt, mit Unrecht eine

solche Art der Erkiârung verdienen. In Folge einer Reihe

von Versuchen über die Wirkung von amorphen Oxydhydraten
auf Losungen von Salzen, Sâuren und Alkalien glaube ich,

erstens: dass die meisten dieser Erscheinungen im Allge-
meinen zu den Bildungsvorgangen loser oder schwacher che-

mischer Verbindungen gerechnet werden kônnen, welche sich

im Zustande der Dissociation befinden; zweitens: dass

denselben ebenfalls chemische Gesetze zu Grunde liegen.

Anregung zu diesen Arbeiten gaben mir die Reslutate einer

früheren Untersuchung über das Absorptionsvermogen der

Ackererde und der Kieselsâure 1), gegenüber Losungen von

Alkalisalzen, oder von Alkalien.

Aus Losungen von Salzen mit schwâcheren Sâuren, wie

Carbonaten, Phosphaten, Boraten, fand auch dann noch Ab-

sorption statt, wenn kein Austausch zwischen der Basis des

Salzes und einer Basis in der absorbirenden Substanz mehr

moglich war.~) Diese Absorption liess sich daraus erkiâren,

') Ber. Berl. chem. Ges. 1878, S. 2228; ausführlichin: Landw.
Versuchsstationen21, 135-161 u. 23, 265.

2) 1. In dem FaUe, daas die Erde mit starker Saizsaureausge-
kochtund ausgewaschenwar, und 2. in dem Falle, dass nur hydra-
tische Kieselsaurezu dem Absoi'ptionsversuchdiente.
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dass die genannten Salze in wassriger Losung mehr oder

weniger dissociirt sind, und dass deren freie Basis durch die

Kieselsâure gebunden wird. Bei Losungen von Alkalisalzen

mit starken Sâuren (Chlorure, Nitrate, Sulfate) blieb die Ab-

sorption in diesem Falle aua. Spâterhin bemerkte ich jedoch,
dass die Absorptionserscheinung nur dann ausblieb, wenn die

Kieselsâure (oder die mit Saizsâure ausgezogene Erde) durch

Trocknen bei 100" von ihrem Hydratwasser befreit war.

Wurde dagegen Kieselsâurehydrat angewandt, so absorbirte

dies selbst aus einer wâssrigen Losung von Cblorkalium oder

von Saizsaure kleine Mengen des Salzes oder der Sâure:

20 Grm. Kieselsaure und 200 Ccm. Losung enthaltend 40 Mol.

KCI; absorbirtwurden: 1,7 Mol. KCI.

20 Grm. Kieselsaure,200Ccm.Losung enthaltend 38 Mol.HCI
absorbirt wurden: 1,4 Mot.HCI.

(Bei diesem, wie bei allen folgenden Versuchen ist die

Gewichtseinheit = 1 Mgrm. gestellt. Also 1 Mol. KCI =

74,6 Mgrm. u. s. w.)

Im Hinblick darauf, dass die bei 100" getrocknete Kie-

selsaure die Zusammensetzung hatte: 5 (Si Og).H.,0 und dass

1 Mol. davon ungefahr 5 x 4 = 20 Mol. H~O wieder auf-

nimmt, sobald sie in feuchter Luft verweilt oder in Wasser

gebracht wird wie ich in einer früheren Abhandiung')

gezeigt habe schien es erst unerkiârlicb, warum sie keine

Absorption den Lôsungen von KCI oder HCI gegenuber

zeigte. Bei fortgesetzter Untersuchung wurde ich zu der

Annahme genotbigt, dass die Kieselsâure wirklich eine be-

stimmte Menge Sâure, Basis, Salz aus wassriger Losung auf-

nimmt, welche Menge abhângig ist von der Menge ange-
wandter Eieselsâure und von der Concentration der Auf-

losungen, unter Berucksichtigung der Temperatur.

Wenn die Annahme richtig ist, dass wir es hier mit

schwachen chemischen, in Dissociation befindlichen Verbin-

dungen zu thun haben, dann müssen auch:

') Ber. Berl. chem. Ges. (1880)13, 1467.
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1. die Endresultate (der finale Zustand bei jedem Ver-

such) verschieden sein, je nachdem das Verhâltniss

zwischen Kieselsaure und den aufgelosten Stoffen ge-
andert wird, und je nachdem die Concentration bei

den Versuchen eine verschiedene war;

2. andere amorphe Oxydhydrate, wie die von Zinn, Man-

gan, Aluminium, Eisen, Titan u. s. w. âhniiche Er-

scheinungen zeigen;

3. die Absorptionserscheinungen stârker bei dem einen

Oxydhydrat, als bei dem anderen, oder bei der einen

Modification, als bei der anderen desselben Hydrates,
beobachtet werden;

4. Uebergangsformen beobachtet werden zu mehr ge-
wohniichen chemischen Verbindungserscheinungen;

5. die absorbirten Sauren, Basen, Salze durch andere

Sauren, Basen, Salze substituirt werden konnen.

Die Versuche haben dies alles bestatigt.

I. Kieselsaure.

Bei der ersten Versuchssubstanz, der Eieselsâure, die in

Arbeit genommen wurde, ergab sich eine Bindung oder Ab-

sorption von B~SO~, HCI, HNO~ E~SO~, KCI, ENOg aus

wassriger Losung in einer Menge, die innerhalb bestimmter

Grenzen von Concentration bei der gewohniichen Temperatur
annâhemd proportional ist der Concentration der

Losung und der Menge Hydratwasser des Silicium-

dioxyds.

Die angewandte Kieselsaure war ein trocknes staubiges

Pulver und enthielt ungefahr 4 Mol. Hydratwasser. Sie

wurde mit den verschiedenen Losungen unter fortwahrendem

Schütteln 24 Stunden in gut schliessenden Flaschen digerirt.
Dann wurde das Filtrat analysirt (gegen Verdampfung ge-

schützt).
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K,SO~ KNOs
KCI H, 80, HNO, HCI

Absorbirt
1,0 Aeq.0,9 Aeq.jo,85AeqJl,l Aeq.O,86Aeq.~O,8lAeq.

DieseAbsorpt..
wûrdeeiner

Verdunnmtgd. 5,3 Ccm.l4,7 Ccm.4,4 Ccm.5,8 Ccm.4,4 Cem.,4,2 Ocm.

Losungent-
Wasser.

sprechen mit

b) StSrke der Losung = 50 Aeq. Salz oder Sanre in 100 Ccm.

Absorbirt 2,5 Aeq.2,14Aeq.2,16Aeq.2,17Aeq.2,17Aeq.2,27Aeq.

DieseAbsorpt.t
wurde einer

Verdunnungd.}5,2 Ccm. 4,4 Ccm. 4,5 Ccm. 4,5 Ccm. 4,5 Ccm. 4,7 Lem.

Losungent- 1 Wasser.

sprechen mit J

c) Starke der Losung = 100 Aeq. Salz oder Saure in 100 Ccm.

Absorbirt 4,56 Aeq.
– 4,0 Aeq. 4,0 Aeq. 4,2 Aeq.

DieseAbsorpt
würde einer t

Verdùnnu.ngd.~4,8 Cem. – 4,2 Ccm. 4,2 Com.,4,3 Ccm.

Losung ent- j
Wasser.

sprechen mit J

Cem.

Ans dieser Tabelle ist ersichtlich:

1. dass das AnziehungsYermogen der Kieselsaure zu den

drei Sâuren und ihren Kalisalzen von ungefahr derselben

Grosse ist. Nur fiir das Kaliumsulfat ist es etwas grosser;
2. dass a.nnabemd so viel Sâure oder Salz von der

Kieselsaure aufgenommen wird, als wenn die Flüssigkeit

durch 4 bis 5 Ccm. Wasser verdünnt würde. Diese Menge ist

nur wenig geringer als die Quantitat Hydratwasser, welche

die angewandte Menge Eieseisâure lose gebunden enthalt,

und über Schwefelsaure oder bei 100° abgiebt namiich

') 1 Aeq. = 87,1 Mgrm.ïC;SO~oder 49,0 Mgrm. H~SO~.
1 “ =101,0 “ KNO, “ 63,0 “ H~.
1 “ = 74,6 KCI “ 36,5 “ HCI.

Zur besseren Vergleichung sind hier keine Moleküle, sondern

Aequivalenteberechnet.

Versuchsreihe I.

10 Grm. Kieselsa-ure 100 Ccm. der Lôsuugen.

a) St&rkeder LSsung = 20 Aeq. Salz oder S&ure')in 100Ccm.
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3,8 Mol. ILjO, was auf 10 Grrm. Kieselsâure 5,18 Grm. H~O

entspricht.
Die Absorption ist also annâhernd proportional der

Concentration der Lôsung und der Menge schwach gebun-

denen Hydratwassers der Kieselsâure. Bei grosserer Con-

centration (Versuchsreihe le) wird etwas weniger aufgenom-

men. Es gilt das Gesetz also nur innerhalb gewisser Con-

centration.

Die Absorption muss einer Bindung von Sâure oder

Salz durch die Kieselsanre zugeschrieben werden. Es lâsst

sich wohl nicht annehmen, dass das lose gebundene Hydrat-

wasser in die Sâure oder Salzlosung übergegangen sei. Im

Gegentheil, sobald die Kieselsâure bei 100" ihres Hydrat-

wassers beraubt ist (bis auf 0,2 Mol.), nimmt dieselbe schon

an feuchter Luft dieses allmâhlich wieder auf, also viel

schneller im Wasser selbst. Um jeden Zweifel zu beseitigen,

wurden folgende Versuche angestellt, die den sicheren Beweis

liefern, dass die verschwundenen Mengen Sâure oder Salz wirk-

lich von der Kieselsâure aufgenommen und gebunden werden.

Zuerst war festzustellen, dass die bei 1003 entwâsserte

Kieselsâure in Wasser oder in einer Kaliumsulfattosung eine

Verminderung des Wasservolums um so viel bewirkt, als

einer Aufnahme von ungefahr 4 Mol. HO entspricht.

Die angewandteKieselsâurehatte den Ma.ximumgehaltan Hydrat-
wasser von 55,T') bei gewdhnlicherTemperatur (= Si 0.4,2 (H.0)').
Bei 100"verlor sie 53,9 Wasser.

10 oder 20 Grm. wurden mit 100Ccm. Wasser oder Salzlosung

geschüttelt, durch ein Filtrumvon genaubestimmterGrossemit Hülfe

eines Platinconusund eines Linnemann'schen Hahnes schnell undso

vollstandig wie moglich abfiltrirt. Das Filtrat wurde gemessen. Es

ergab sich, dass in demFiltrum und in der Kieselsâurean Flüssigkeit
zurückblieben:

Wasser. K.~SO~-Losung.

Versuch mit 10 Grrin.Kieselaiim'e 10,1 Ccm. 10,2Ccm.

Versuchmit 20 Grm. Kieseiaaure 17,0 “ 17,0

1) Sie ist dann noch ganz trocken und hangt nicht an. Bei einem

Gehalt von 57,2 ";“ H~O fühlt aie sich schon feucht an und enthalt also

schon flüssiges Wasser.
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.>. l' .rl.A.(\ _t_ -J .1- ..1,11-
Weiter wurde KiesetsSure bei 100° getrocknet und dann derselben

Behandlung -unterworfen. Die Volumabnahme, die durch die Hydra-

tirung der K!ese!sâure entataud, liess steh mit Hülfe der vorigen Be-

stimmung berechnea.

Kieselsaure. Behandeit Fdtrat
Abgewo~eu u. Lehandelt zuruck Volumabnahme.
dannbeilOO" mit

gemesseu.
getrocknet.

20 Grm. 100 Cem. 72,1 Ccm. (100–72,l)-17=10,9Ccm.
Wasser.

20 “ 100 Cem. 72,5 “ (100-72.5)-17=10,5 “

Losung vou

K,SO,. I.
10 “ 100 Ccm. 84,7 “ (100–84,7)–10,2=5,1 “

Losune von

K~SO,.

Bei den letzten Versuchenist dieVolumabnahmewirklich (nmer-
halb der Grenzen der erreichten Genauigkeit) der Menge Wasser

gleich,welchedie Kieselsâure bei 100"verliert und in einemmitWas-

serdampfgea&ttigtenRaum wieder auûnmmt – namlich53,9' also

für 20 Grm.Kieselsâure 10,'?8Grm. H~Ound für 10Grm.Kieselsaure

5,39 Grm.H~O.

Die bei 100° dehydratirte Kieselsaure nimmt also in

einer K&Iiumsulfatloaung das Hydratwasser zurück und

fixirt es.

Zweitens, wenn die Absorption fast proportional ist der

Concentration der Losung und dem Hydratwasser der Kiesel-

sâure, so muss die bei 100° dehydratirte Kieselsaure sich

in den Losungen von obigen Sâuren und Salzen mit der

Losung im Ganzen hydratiren, und dem entsprechend muss

die Concentration der Losung nur wenig oder nicht geandert

werden. Das wurde bestatigt gefunden:

Versuchsreihe II.

20 Grm. (Si02 H,0) 10 Grm. (Si02 '/“ H~O)
100 Cem. Losung von 100 Ccm. Lôsung von

KCI. K.,SO,.

Anfangsstarke d. Losung 0,20 Aeq. im Cern. 0,498 Aeq. im Ccm.

Endat&rke der Losung 0,1985 “ “ 0,496

Differenz 0,0015 “ “ 0,002 “
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Es kommt mir wahrscheinlich vor, dass bei diesen Er-

scheinungen eine aquivalente Menge Wassermoleküle durch

die gebundenen Sâure- oder Salzmolekûle ersetzt wird. Es

ist jedoch schwer, dieses zu beweisen. Die Menge ist zu

klein.')

Bei anderen Oxydhydraten treffen wir den mehr allge-
meinen Fall, 1) dass die Bindung der Saure- oder Salz-

moleküle aus einer wassrigen Lôsung grosser ist, als dem

schwach gebundenen oder dem ganzen Hydratwasser, und der

Concentration der Losung entspricht; 2) dass die verschie-

denen Sâuren oder Salze in ungleicher Menge gebunden
werden.

Dieser Fall eignet sich besser zur allgemeinen Erkiâ-

rung der ganzen Erscheinung. Die Versuche wurden mit

den folgenden Dioxydhydraten fortgesetzt, deren Zusammen-

setzung durch mehrere Analysen bestimmt war.

Zusammensetzung bei der gewohniichen

Tem'peratur.

lu feuchterLuft. Im trocknenRaum.

ZicMam-e Sn0~3,0(H,0) Sn0.j.(H,0)
Metazinnsaure. Sn0~.2,3 (H.,0) SnO~.O,8(B~O)
MetazinM&nrenachdemTrock-

nen beilOO" Sn0~.1,5(H.;0)! SnO~.O,6(H~O)
RotheaMMgajidioxydhydrat Mn02.2,5(B~O)! MaO,.0,8(Hj,0)
Schwarzes “ MNO,.2,0(H,0) MnO,.0,2(H~O)

') Wenn 20 Grm. Kieselsâure mit 100 Ccm. einer Salzlosung von

1 Aeq. im Ccm. behandelt werden, dann werden ungef~hr 9 Aeq. Salz

gebunden. Wenn die austretende Menge Wasser 9 Mol. betragt, dann

w&ren dies nur 0,162 Grm., also noch nicht 0,2 Ccm. Obige Versuche

sind zn ungenau, um diese Volumvermehrung der Finssigkeit zu con-

statiren. Die Kiese!saure von den Losungen zu trennen und zu analy-

siren, ist unausfiihrbsu'.

Ueb9r ihre Bereitung und ihre Zusammensetzung unter ver-

schiedenen Umet&nden vergleiche man die oben citirte Notiz in den

Ber. Berl. chem. Ges. 18, 1467.
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II. Metazinnsâure.

Das Verhalten der Metazinnsâure ist am ausführlichsten

untersucht. Es bindet die Sauren in grosseren Mengen als

die Salze, und von diesen letzten die Sulfate mehr als die

Nitrate und Chlorure, unter gleichen Umstânden.

Versuchsreihe III.

100 Mol. Metazinnsâure.

A d
Endzuata.nd.

Anfangszustandder Losung. Gebunden.nlangszus n el' osung. Gebunden.

––~ !InProcenten
~-rr Aeq. Saure Aeq. baure o.a~p,,Ccm.Wasser. ~erSaIz. oderSatz.

~J~ e

Noi34 lT,OHCi 11,5 68%

“ 2 40 20,6HCt 12,1 60,,

“ g 40 20,4HNOg 8,3 41,,

“ 4 40 20,OH~SO< 15,0 75,,

“ 5 M 20,OKCt 1,8 9,,

“ 6 40 20,OKNO.j 1,6 8,,

“ 7 40 20,OK~SO~ 3,2 16,,

100 Mol. Metazinnsaure bei 100" dehydratirt.

No. 8 40 20K.SO, 2,5')') 12,5"

9 40 20H.SO, 13,0 1) 65,0

Die Sauren und das Kaliumsulfat werden in grosserer

Menge gebunden, als der Concentration und dem Hydrat-

wasser entspricht, wie sich aus einer einfachen Rechnung

ergiebt.
Z. B. im Versuch 7 der Versuchsreihe III.

Das Hydratwasser betragt: 100 x 2,3 x 18 = 4,14 Grm. Hâtte

dieses Wasser das Kaliumsulfat mit der Losung getheilt, dann ware

die finale Concentration gewesen:

20
= 0,453 Aeq. K,SO, in 1 Ccm.

40+4,14

Also gebnnden: 20 (40 x 0,453) = 1,88
Es wurden aber gebunden 3,2

Mehr 1,32

') Bei der Berechnung dieser Zahl iat beriicksichtigt, dass das

finale Volum der Loausg !Ms soviel geandert ist, als die Metazinnsaure

Hydratwasser zuriicknimmt; namiich 0,7 Mol. H20.
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Wemi die Metazinnsâure bis 1000 erhitzt gewesen und

dadurch molecular schon modificirt ist, so dass sie im feuch-

ten Raume bei gewohniicher Temperatur sich nicht boher

hydratirt, als zu Sn0~.1,5(H~O), hat sie ein geringeres

Bindungsvermogen für Sâure und Salz.

Ist also dieses Bindungsvermogen der Metazinnsâure,

gegenüber der dissociirenden Kraft des Wassers, abhângig

von ihrem eigenen Zustande, und von der Art der gebun-
denen Substanz, so ist es die Frage, wie die Erscheinung

von der Stârke der Losung abhângt. Gegenüber einer con-

stant genommenen Menge Metazinnsâure kommen dabei in

Betracht die variablen Mengen Sâure oder Salz, und Wasser.

Für die Schwefelsâure habe ich eine Reihe Versuche ange-

stellt (IV, 1-13), wobei die Stârke der Losung sowohl als

ihre Menge ~echselte.~) Die angewandte Metazinnsâure war

diesmal von einer Portion, die einen Gebalt von 18,97 ~/o

Hydratwasser besass (ungefahr Sn0~.2H~O). Die Stârke

der Endiosung wurde durch genaue Titrirung bestimmt.

(Siebe Versuchsreihe IV, S. 333).
Wenn der Endzustand in diesen Versuchen dem Gleich-

gewicht zwischen den einander entgegengesetzten Anziehun-

gen der Metazinnsâure und des Wassers auf die Schwefel-

sâure entspricht, so muss bei den verschiedenen Versuchen

ein Verhâltniss zwischen der gebundenen Menge Sâure und

der Endstârke der Losung bestehen, welches sich durch eine

Curve vorstellen lasst. Die Curve ist auf Tafel I (die un-

terste) gezeichnet. Die Ordinaten sind die von 100 Mol.

Metazinnsâure gebundenen Mengen Schwefelsâure, die Ab-

scissen entsprechen der Endstârke der Losung (x Ccm.

Wasser auf 1 Mol. Schwefelsâure).

') Die Quantitâten Metazinnsaurebei den Versuchenvariiren
von 4 bis 18,6 Grm. Die Resultate sind alle aus 100Moi.Metazinn-

aitureberechnet (==18,6Grm.); da es sichbei Controlversuchenheraus-

gestellt hatte, dass die Mengen gebundenerSâure den verschiedenen
absoluten MengenMetazinnsâureproportionalsind, wenn das Verhâ!t-
niss zwischender Metazinnaaure,dem Wasser und der Schwefelsâure
constantgehalten wird. DieEndstârke der Losung iat in diesenFaiten
dieselbe.
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Anfangszustand.
Endzustand.

N
Mol Ccm. Starke der Gebund. InLoag. Stârke der

80~. Wass. Losung. Mol.SOg.MoLSO~. Losung.

1 Moi. SOg in
T 1 Mol. SO, in

1 10 80 8Ccm.WMser 7,03 2,92 27,4 Ce. Wass.

2 10 40 4 “ “ 7,4 2,6 15,4 “ “

3 10 20 2 “ “ 8,07 1,93 10,4 “ “

4 10 10 1 “ “ 8,55 1,45 7,0 “ “

5 20 200 10 “ “ 7,5 12,5 16,0 “ “

6 20 80 4 “ “ 8,52 11,48 7,1 “ “

7 20 40 2 “ 9,37 10,63 3,76 “ “

8 20 20 1 “ “ 10,36 9,64 2,04 “ “

9 20 10 “ “ 11,45 8,55 1,17 “ “

10 50 400 8 “ “ 8,21 41,79 9,56 “

11 50 50 1 “ “ 11,2 38;8 1,29 “ “

12 50,64 20 0,4 “ “ 15,09 35,55 0,56 “ “

13 50,44 10 0,2 “ “ 16,68 33,76 0,296" “

14 45,16 200 4,43"“ “ 9,04 36,12 5,52 “ “

15 29 180 6,21 “ “ 8,24 20,76 8,68 “ “

Den stattfindenden chemischen Process muss man sich

nach meiner Ansicht folgendermaassen vorstellen:

Wenn das feste Dioxydhydrat in die Losung gebracht

wird, kommen ihre Molekulaggrega.te allmâhlich mit der

Schwefelsaure auf eine solche Weise in Berührung, dass sie

ein Molekül davon aufnehmen komien (wahrscheinlich unter

Austausch gegen Hydratwasser). Weiterhin ist es moglich,

dass ein Molekülaggregat des Hydrates, nachdem es schon

Schwefelsaure aufgenommen hat, in einer derartigen Wechsel-

wirkung mit Wassermolekülen kommt, dass wieder Schwefel-

saure an Wasser abgegeben wird. Gleichgewicht wird ein-

1) Auf welcheWeise ist nicht bekannt. Man muss aber anneh-

men, dass die Molekülenur in bestimmtenZustândenvon poteiltieller
und actueller Energie, welchejeden Augenblickin dem HuasigenMe-

dium vaniren konnen,zur Verbindunggeeignet sind.

(Vergl.Guldberg und Waage, dies. Journ. [2] 19, 77.)

Versuchsreihe IV.

100 Moleküle Metazinnsaure.
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treten, wenn diese entgegengesetzte Wirkungen in gleichen

Zeittheilen denselben Betrag haben. Ruhe wird nicht be-

stehen.

Aus dieser Betrachtung folgt unmittelbar, dass die ge-

bundene Menge Substanz (hier die Schwefelsâure) nicht allein

von der Grosse der verschiedenen Anziehungen (Zinndioxyd

zu Wasser Zinndioxydhydrat zu Schwefelsâure Wasser

zu Schwefelsa.ure), sondern auch von der Anfangsstârke ab-

hangig sein muss. Sobald diese letzte grosser ist, wird die

Begegnung eines festen Oxydhydrat-Molekuls mit einem Sâure-

oder Salz-Molekül unter solchen UmstândeD, dass eine Ver-

bindung eintreten kann, ofter stattfinden, und also auch mehr

vorherrschen. Wenn also der Gleicbgewichtszustand erreicht

ist, wird mehr Sâure aufgenommen sein. Da die zweite ent-

gegengesetzte Wirkung aber nie aufhort, das heisst: da immer

Moleküle in einen Zustand kommen, wobei das Wasser wie-

der die Schwefelsaure zuruckmmmt, so ist es theoretisch

nicht mëglich; dass alle Sâure (oder Salz) durch das feste

Oxydhydrat aus der L&smig fortgenommen wird. Der eine

Ast der Curve lâuft asymptotisch mit der OrdÎDatenaxe.

Umgekehrt wird auch bei sehr grosser Verdünnung noch

eine kleine Menge Schwefelsaure aufgenommen; der andere

Ast lauft asymptotisch mit der Axe der Abscisse.

Ist diese Betrachtung richtig. daun muss das Folgende
sich bestâtigen:

1) Bei Versuchen mit derselben Menge Metazinnsaure,

aber mit verschiedener Menge Flüssigkeit von verschiedener

Concentration, aiso bei ungleichen Anfangszustânden, welche

trotzdem dieselbe Menge gebundener Schwefelsâure ergeben,

müssen die Lôsungen denselben Endzustand baben. Das fand

seine Bestâtigung bei den Versuchen 4 und 6. Ist die End-

starke der Losung wenig verschieden, so gilt dies dann auch

von der gebundenen Menge Sâure, wie aus den Versuchen

2 und 5, 3 und 10, 9 und 11 erhelit.

2) Bei zunehmender Anfangsstârke der Losung, unter

ubrigens gleichen Umstânden, muss die gebundene Menge
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Sâure in viel geringerem Maasse zunehmen, als die Starke

der Losung. Das ergiebt sich aus allen Versuchen.

3) Es muss ferner, sobald ein Endzustand bei einem Ver-

such erreicht ist, das Gleichgewicht nicht gestort werden,

wenn die Menge Flüssigkeit, jedoch von derselben Endstarke,

vergrossert wird. Das wurde bestâtigt gefunden durch den

folgenden Versuch:

und ebenso No. 2 mit No. 6, No. 3 mit No. 7.

Schliesslich wurden zur Erprobung der Curve zwei

Punkte derselben erwa.Mt,und deren Ordinaten und Abscissen

gemessen. (No. 14 und 15 auf der unteren Curve.)

1)Uebereinatimmendmit Versuch 2 der Reihe IV.

Anfangszustand:

f 100 Mol. Metazinnsaure.

10 “ Schwefelsaure.

( 40 Ccm. Wasser.

Endzustand~):

Gebunden: 7,4 Mol. SO~.

InLoaung: 1 “In Lôsung:

aufl5,4Ccm.

Zur Analysewaren aufgehoben20Ccm.dergeHarten Flüssigkeit.

Nun wurden 80 Ccm. von der Endstarke (1 Mol.SOgadf 15,4Cem.)

zugemiechtund der Versuch auf gewohnRcheWeise wiederholt.

Gefunden:in Lôsung 1 Mol. SOgauf 15,5 Ccm.

Nach fonf Tagen 1 “ “ “ 15,6

Die kleinenDifferenzenliegen noch innerhalbder Versuchsfeliler.

4) Bei zunehmender Menge Flüssigkeit von gleicher

Stârke im Anfangszustande muss mehr Saure gebunden wer-

den. Denn je nachdem die Menge grosser wird, kann die

Endstârke der Lôsung grosser sein. Es lâsst sich aber er-

kennen, dass die Menge gebundener Sâure durch Anwendung

von grosseren Volumen Flüssigkeit verhaltmssmassig nur

wenig wS.chst.

Man vergleiche z. B. No. 4, 8, 11 der Reihe IV unter-

einander:
T;'I-1 -1. ..]

Anfangszustand:

Starked.

LSBung. Sanre.Wasser.

(No. 4) lOMoLlOCcm.
S~,ur.

'(“ 8) 20 20 “
ICcm. ( 11) 50 50 “

Wasser.

Endzustand:

Gebund. In Loaung:

8,52 1 Mol. SO~ in 7,0 Ce. Wass.

10,36 1 ,,2,07,, “

11,2 1 o t)l)29,, “
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Nach diesen gemessenen Werthen wurden zwei Versuche

angestellt. Die absoluten Mengen Metazinnsâure und Flüs-

sigkeit konnten willkürlich gewithlt werden, wenn nur die

verdünnte Schwefelsâure die angegebene Stârke hatte, und

dabei soviel Schwefelsâure (SOg) zugefugt wurde, als durch

die Metazinnsâure (im Verhaltniss von 8,9 Mol. und 8,3 Mol.

SOg auf 100 Mol. Metazinnsâure) gebunden werden muss.

Zusammengebracht wurden:

Die Uebereinstimmung war also hochst befriedigend.

Die der Curve entnommenen Endzustânde wurden erhalten.

Eine neue Versuchsreihe wurde gemacht mit einer an-

deren, frisch bereiteten Portion Metazinnsaure, deren Wasser-

gehalt21,5~ (entsprechendSnO,.2,3(H~O)) betrug. Dieser

Gehalt entspricht dem Maximum an Hydratwasser, welches

die frisch bereitete Metazinnsaure bei gewohniicher Tempe-.
ratur in einem mit Wasserdampf gesâttigten Raum annimmt

Gleiche Mengen Metazinnsâure (4,785 Grm.) wurden hier

mit Schwefelsaure von verschiedener Starke geschuttelt. Das

Volum der Lôsung war in derMehrzahl derVersuche dasselbe.

1 50 25
') Nachder Berechnung: + 8,9 X = 11,315Mo!.SO~.

~)Nachder Berechmmg: e~ + 8,3 Tno ~S
8,7 100'

Gebundene Schwefetsâure

StarkederLosung

8,9 Moi. SOg

5,5 Ccm. Wasser auf

1 Mol. 80~

4,65 Grm. = 25 Mol. Metazinnsaure.

50 Cem. Wasser, enthaltend

11,315 Mol. 80;) 1)

4,65 Grm. = 25Mo).Metazinnsaure.

45 Ccm. Wasser, enthaltend

7,245 Mol. SO,)

Der folgende Endzustand wurde gefunden, auf 100 Mol.

Metazinnsâure berechnet (No. 14 und 15 der Versuchs-

reihe IV):

Gebunden 9,04 Mol. SOg.

Stârke der Losung: 5,52 Ccm.

Wasser auf 1 Mol. SOg.

8,24Mol.SOg.
8,68 Cem. Wasser auf 1 Mol. SO.

8,3MoI.SOg

8,7 Ccm. Waaser auf
1 Viol. SO~
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Versuchsreihe V.

100 Moleldile Metazinnsâure.

Anfangszustand. i
Endzustand.

Mol. Ccm. Stiirke der Gebtind. In Losg. Starke der
"°'

SOg. Losg. Losung. Mo!. SOg. Mo!. SO~. Losung.
o.

_1~ol. SCj3.

1Mol. SOg in 1 Mo). SOj, in

1 9,6 37,6 3,9Ccm.F)(iss. 7,82 1,78 21,5Cc.Ftiiss.

2 14 160 10,1 “ 7,71 6,29 25,4 “

3 15,4 160 10,0 “ “ 7,90 7,5 21,3 “

4 19,4 160 8,2 “ “ 8,52 10,88 14,7 “

5 21,2 160 7,5 “ “ 8,8 12,4 12,9 “

6 30 160 5,3 “ “ 9,56 20,44 7,83

7 50 160 3,2 “ “ 10,69 39,31 4,08 “

8 74 160 2,16 “ “ 11,48 62,52 2,56 “

9 100 160 1,60 “ “ 12,4 87,6 1,83 “

10 132 160 1,21 “ 13,8 118,2 1,35 “

11 188 160 0,85 “ “ 15,0 173,0 0,93 “

12 380 160 0,447 “ “ 18,1 361,9 0,44 “

13 600 160 0,266 “ “ 20,9 579,1 0,276"

14 1000 200 0,200 “ 24,0 976,0 0,205,,

Aus den Zahlen der funften und siebenten Spalte liess

sich wieder eine Curve construiren (die obere auf Tafel I).

Sie hat dieselbe Fbrm als die vorige; die Absorption von

Schwefelsaure ist jedoch stârker gewesen. Es lâsst sich leicht

erkiâren, weshalb die in dieser Versuchsreihe angewandte

Metazinnsâure [SnO~. 2,3 (H~O)] ein grosseres Anziehungs-

vermogen besitzt, als die vorige, [Sn0~.1,95(H~O)]. Diese

letzte hatte schon für frühere Versuche gedient, und war

also auf Neue ausgewaschen und getrocknet worden; sie

muss dadurch schon eine geringe Aenderung in ihrer Mole-

cularconstitution erlitten haben, denn sie hydratirte sich

nicht hoher als zu 19°/. B~O. Ich erinnere daran, dass

eine frisch bereitete, bei gewohniicher Temperatur trocken

gewordene Metazinnsâure den Maximumwerth von 21,5 "/“

H~O besitzt (Sn 03.2,3(~0)), jedoch im trocknen Raume

nur 8,76 °/. zuruckhâlt, [SnO~.O,8(H~O)], und dann im

feuchten Raume (oder mit Wasser behandelt) sich nicht wieder

hoher hydratirt als zu Sn0~.1,6(H~O) alles bei gewohn-
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licher Temperatur. Sie hat im letzten Falle noch mehi' von

diesem Anziehungsvermogen eingebusst, wie auch die bei 100"

getrockneteMetazinnsâure [SnO~ .0,6(H;,0)], die sich inWas-

ser oder im feuchten Raumenur hydratirt bis Sn0~.1,5(H~O).
Der Punkt P auf der Tafel I gehort dem Versuch 9 der

Reihe III an. Wie sehr das Anziebungsvermogen der

amorphen Oxydhydrate, wie die Metazinnsâure, zu Sâm'en.

Salzen u. s. w. von ihrer Molecularconstitution abhangt. tritt

hier am deutlichsten hervor.

Es wird auch deutlich, dass die Proportionalitat, die

sich bei der Kieselsâure ergab, nur annâhernd sein konnte

innerhalb gewisser Grenzen der Concentration der Losungen.

Construirt man für die Absorptionen der Eieselsâure in

obigen Versuchen die entsprechenden Curven, dann haben

diese über eine gewisse Strecke einen fast geradlinigen Lauf.

also eine fast regehnassige Steigung.

Je nachdem in den Versuchen die Menge Wasser ab,

nimmt und die Schwefelsaure zunimmt, kann die Metazinnsâure

sich mit mehr Schwefelsâure verbinden. In Vers. 14 (Reihe V)
wurde schon ein Gehalt von 1Mol. Schwefelsâure auf ungefahr
4 Mol. Zinndioxyd erhalten. Eine gut definirte Verbindung,

ein schwefelsaures Zinnoxyd, ist so viel ich weiss noch

nicht erhalten und analysirt. Auch durch ein Uebermaass

von concentrirter Schwefelsâure (SOgH~O) muss man eine

sich in Dissociation befindende Verbindung bekommen. Ich

mischte ungefahr ein Gramm Metazinnsâure mit so viel ge-

nau titrirter (verdünnter) Schwefelsâure, dass auf 1 Mol. Sn 02
2 Mol. SOg anwesend waren, und engte es unter 100° ein.

(Die Schwefelsâure hat schon bei 100" eine geringe Dampf-

spannung.) Aïs die Masse nach lângerer Zeit ganz fest ge-
worden war, entsprach der Gewichtsverlust der Bildung von

ungefâhr Sn0~.2(SOg).3(H~O). Diese Verbindung ist âus-

serst hygroskopisch und wird durch das angezogene Wasser

zum Theil zersetzt.

Bei boheren Temperaturen erhitzt, jedesmal wâhrend

mehrerer Stunden (wenigstens 4 Stunden), schritt die Zer-

setzung allmâhlich fort. Die Dissociation horte bei keiner
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Temperatur ganz auf, war aber bei gewissen Temperaturen

viel stârker; sie war

schwach bei 100–130"

stârker “ 140–160"

sehr schwach “ 160–220"

stark “ 250–260"

schwach 260–320".

Bei einer schwachen Glühhitze wurde die Schwefelsâure

bis auf hOchstens Mol. ausgetrieben. Bei einer stârkeren

Glühhitze blieb nur eine kleine Menge Schwefelsâure zuruck

(unter 0,1 Mol.), und nahm die Masse die gelbe Farbe des

geglühten Zinnoxyds an.

Da unter 250" nur Spuren Schwefelsâure ausgetrieben

wurden, so liess sich aus dem Gewichtsverluste berechnen,
dass die Menge Hydratwasser bei 250° wenigstens 1 Mol.

HO betrug, und dass die Menge Schwefelsâure bei 315"

hOchstens noch 1,5 Mol. SOg betrug. Ich sage ,,bochstens",
weil bei 315" noch eine geringe Menge Wasser zuriickgehal-
ten sein kann.

Die letzte Menge Schwefelsâure wurde auch bei Glub-

hitze in einem Strom Luft noch zuruckgehalten (z. B. in

einem Versuch noch 0,02 Mol.), welche durch kaltes Wasser

nicht, durch verdünnte Salpetersâure theilweise ausgezogen

wurde.
Um eine Verbindung von Zinnoxyd und Schwefelsâure

zu bereiten und abzuscheiden,' welche innerhalb gewisser

Temperaturgrenzen und an der Luft dauerhaft ist, muss man

ohne Zweifel Umstânde auffinden, bei welchen die Einwirkung
des Wassers eliminirt ist, und wobei ein so starkes Gleich-

gewicht zwischen beiden erhalten wird (d. i. eine so starke

Constitution der Verbindung), dass die Verbindung sich nicht
mehr dissociirt an der Luft durch Wasseranziehung, oder

~) Die Erscheinungzeigt sich hier wieder so, wie bei der stei-
genden Erhitzung von Hydraten (SnO~ SiO~ MnO~ TiO~-Hydrat
u. a.w.), dass kleinere MengenSOgoderHO durch vielgrossereMen-
gen Oxyd zurackgeha.ttenwerden. Hochst wahrscheinlichist hier eine
wachsendePolymerisiruBgdes Oxydsim Spiel, wobei die Biudung der
Wasser- oder SchwefeIsSure-MoIekulestets starker wird.

oo
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durch Erwarmung innerhalb dieser Temperaturgrenzen. So

z. B. ist die Verbindung von Vanadtetroxyd mit Schwefel-

sâure sehr zersetzlich; wenn sie aber in der Schwefelsaure-

flüssigkeit !a,ngere Zeit gekocht ist, lasst sie sich besser tren-

nen und ist etwas widerstandsfâhiger geworden.

III. Zinnsa.ure.

Die Zinnsâure war bereitet a.us Zinntetrachlorür, in viel

Wasser gelost, mittelst kohlensauren Kalks, mit der Vorsicht,

dass die Reaction der Flüssigkeit sauer blieb. Das Aus-

waschen wurde fortgesetzt, bis Chlor und Calcium fast voU-

stândig entfernt waren. Sie lôste sich ganz in concentrirter

Salzsâ,ure.

Die folgenden Versuche beweisen genügend, dass sie sich

wie die Metazinnsâure verhâlt, und dass dieselbe ErHarung

zutrifft.

100 Mol. Zinnsâure (ungefâhr Sn0~.3H~O) wurden be-

handelt mit verdünnter Schwefelsaure-, Kaliumsulfat- und

Kaiiumchlorurlosung.

Versuchsreihe VI.

Anfangszustand. Endznstand.

~°'
A en Ccm. Sta.rke der Gebunden. Stârke dcr
Aeq. &U~.

~gg
Losung. Aeq. Lôsuug.

~–lAeq.SOj, auf

) 20 40 2 Ccm. Fluss. !l6 Aeq. SO~ = 80 10 Ccm.Fluss.

2 40 80 desgt. ~19 “ “ =48 “ 3,9 “ “

3 200 400 desgL
~23

“ “ =11,5,, 2,25,,

Aeq.KjjSO,
4 40 80 desgL 4,8 K.,SO~=12 “ lAeq.K~SO,

i auf 2,27 Cem.

FluM.

Aeq. KC!

60 120 desgl. 2,1 “ KCt= 3,5,, lAeq.KCIauf

2,07Cc.Ftuss.

Die Sâure wird stârker gebunden als die Salze, das

Sulfat stârker aïs das CMorùr. Wie aus dem hoheren Hy-
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dratwassergebalt und der lockeren Beschaffenheit der Zinn-

saure zu erwarten war, absorbirt sie unter gleichen L'iu-

sta.nden mehr Schwefelsaure, als die Metazinnstuire. Ma't

vergleiche dafür No. 2 Reihe IV mit No. 1 Reihe V und

No. 6 Reihe IV mit No. 2 Reihe V.

IV. Mangandioxydhydrat.

Zu den Vcrsuchen wurden die zwei fniher besclu'iehpnet)

ModiRoationen~) benutzt. Beide enthielten noch eine kleine

sehr fest gebundene Menge Manganoxydul, ungefâhr ,“ Moi.

Das rothe (nach der Methode von Frèmy~) bereitet) ist vie!

lockerer, als das schwarze (aus einer MangauoxyduDosung

mittelst Chlor abgescliieden und noch mit verdünnter Sat-

petersam'e digerirt).

Versuchsreihe VII.

100 Mol. Maagandioxydhydmt.

Endzustand.

Aafangszustand. ––~nvarzes

~Rothes
Hydrat.

Aeq. Ccm. Starke der Gebuuden. Starke der Gebunden.

SO,. Losg. Losung. Aeq. SOg. Losung. Aeq. SO,.
~==~~=' '–––––––––i–––––––==.======

1 20 40 lAeq.SOgauf 7,9 lAeq-SO~auf 2,3

2Ccm.Fi(iss. 3,3Cc.F!ùss.

2 40 200 lAeq.SO.jauf 6,2 lAeq.SOs~uf
5 Ccm. Fluss. 5,9 Ce. Fluss.

Die rothe Modification bindet die Schwefetsâure viel

stârker, als die schwarze. Die letzte hait das Hydratwasser
dann auch so lose gebunden, dass sie in der Zimmerluft bei

gewobniicher Temperatur nur Mol. zm-uckhalt, obgleich
sie bis 2 Mol. H~O im feuchten Raume aufnimmt. Das

rothe hait in der Zimmerluft noch ungefahr 2 Mol. zuriick.

im feuchten Raume ungefâhr 2.5 Mol. H~O.

') Ber. Bei-Lchem. Ges. 1880,S. 1467.

2) Compt. rend. 1876, 8~, 475 u. 1231.
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F rem y giebt an, ein Sulfat MnO~.ZSO~ erhalten zu

haben. Nach seiner Methode zur Bereitung des rothen Di-

oxydhydrats (aus 100 Thin. Kaliumpermanganat, 500 Thin.

Schwefelsaure und 150 Thln. Wasser) entstand unter Ent-

wicklung von Sauerstoff eine gelbe Losung von Manganper-

oxyd in dem Ueberschusse von Schwefelsaure. Aus dieser

Flüssigkeit enthielt er allmâhlich einen Absatz von schwar-

zen Kot-pern, die mehr oder weniger SO~ enthalten, worunter

viel MnO2 80a. Aus diesem letzten Korper hat er mit

Schwefelsâure ein MnOs.2SOg bereitet. Sind diese Korper

wohl sehr lose und durch Wasser mehr oder weniger dis-

sociirte Verbindungen, so konnte doch Frémy festere Ver-

bindungen von mehr constanter Zusammensetzung erhalten,

mit Hülfe von Mangansulfat oder saurem Kaliumsulfat, als

krystallinische saure Doppelsalze.

Bei der Behandlung des rothen und des schwarzen

Mangandioxydhydrats mit Alkalisalzen tritt aber eine merk-

wilrdige Erscheinung hervor. Nicht allein wird das Salz

in grosserer Menge aufgenommen, als die Saure (ob-

wohl dieses Peroxyd, wie man sagt, basische Eigenschaften

hat), auch eine gewisse Menge Salz wird zersetzt, so

dass dessen Alkali gebunden und die Saure fret

wird.~)

Das Sulfat wird bedeutend absorbirt, stârker wie das

Chlorur und das Nitrat. Bei grosserer Verdünnung wird

die Zersetzung des Alkalisalzes verhaltnissmâssig betrâcht-

licher.

') Nachdemich dieseZersetzungschon beobachtetund bestimmt

hatte, fand ich, dass Aider Wright und Menke sie vermuthen.
Journ. of the Chem. Society206, 22 (Januar 1880). ,,In presence of
certain potassiumsalts, acetate, nitrate, etc., the precipitate of MnO.~

appears to decomposea portion of the sait, setting free the asso-
ciated acid to a greater or lesser extent" Gorges vermeldetallein,
dass Losungen von Alkalisalzenund alkalischenErdsalzen eine saure

Reaction bekommen durch Berührung mit dem schwarzenPeroxyd-

hydrat, und iat nicht geneigt, dieses einem zuriiekgebliebenenSâure-

gehalt in dem Peroxyd zuzuschreiben. Ann. Chim.Phys. [3] 66, 153.
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Versuchsreihe VIII.')

100 Mol. Mangandioxydhydrat.

T~ Endzustand.

Anfangszustand. -––.––––––––––––––
Rothes Hydrat.SchwMz. Hydr.

'~eqr"CcmT~rke~erGebunden
Gebunden

(

Sah. Losg.
Losung. Aeq.Sa.Iz. Aeq.Kali.Aeq.Salz.

1 20K,SO, 40 !lAeq.S~Iz~ 10,8 K,SO, 1,0 =5 °o'

Mf2Ccm.! =54°/.Il

Flüss.
nleht

220KC1 40 desgl. 3,0 KC! !o,5=2,5,,3,3K,SO,~

=15°.

3~0KNO,! 40 desgl. 3,5 KNO, 1,7-8,5,,

=17,5"~

4!80KCt 400 lAeq.Satz,0,9KCI=l'3,58=4,4,,
~ttf 5 Ccm.,

,a auf 5Cem.'Ftuss.

Dass stark constituirte Salze, wie die Kalisalze der

Schwefelsâure, Saizsâure und Salpetersâure, welche, so weit

bekannt ist, in wassriger Losung nicht dissociirt werden,

durch die Anziehung des Mangandioxydhydrats eine Zer-

setzung erleiden, war eine unerwartete Erscheinung.

Um die Wirkung, welche in diesem Falle complicirter
war als bei den vorigen Oxydhydraten, festzustellen, wurde

die folgende Versuchsreihe gemacht. Durch Controlversuche

wurde noch besonders erwiesen, dass der Endzustand nach

einem zweitâgigeu Schütteln der Gemische erhalten war.

Die gebundenen Mengen sind hier in Molekülen angegeben.

(1 Mol. E~SO~= 174,2 Mgrm.) Mit einer grossen Menge

gesattigter Salzlosung (bei 15°) wurden ungefahr erhalten:

10(MnO~).E~SO,.xH,0.

') Die gebundenen MengenKali wurden seibstvei'standiichaus
den durch Titrirung bestimmtenMengen freier Saure in den gekiarten
Flüssigkeiten berechnet. Diese letzten enthielten kein Manganoxyd
geMst. [1 Aeq.Kaliumsulfat=='.jj Mot.K~SO~. 1Aeq.KC1= 1Mol.
KCI u. s. w. 1 Aeq. Kali = KOH.]
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Vcrsuchs-

100 Mok'kuh.- rothes

–––––––––––––-

Anfangs-
Endzustand

Aufangs-
Endzustaud

Anfangs-

zustand zustaud zustand

Starke Starke

der det-
Gebundett Losuno-. Gebunden

Losung.
iuLosung.

Mol. ~c., inLosung.e,
'nLosung.

Mo). (MoLSa)z Mu!. (Mot.Saiz

Ut in

n-
100 Ccm.) 100 Cent.)

'i'M'or ––––-(Xo. i)

K~SO~ 5 Moi. 2.G4K.,SOJ2.09K.SOt )OMo!.

20~c.
Fiuss. 100 Ccm.

0.27 K~O 0,2': 80., 200 Ccm.

iMot. ~o.5)

K,SO~ lOMuL
)4,l9K, 80~5.26 K.,SO,

Cc. n K.,SO,10(Jc.

I0,55 K,_0 50,Ffuas. 100 Ccu). 0,55 K~O i0,55 SO.,

TMoT(Ko. S) (Ko. 9)

K,SO~ i4M~L i6,4K.,SO~! 12,44 25MoL T,07K.,SO, 17,15 50 Mol.

K,SO, K,SO, K,SO< K,SO, K,SO,
4 Ccm:

K kJ"° }r\20.,0-1 K 2~J.,0 4 1-\280 4

Fiu~' a6,3Ccm.!o,6K.~O 1,06 80~ 100 Cem. 0,78 K,0 0,7880, 100 Ccm.

iMol.

K,SO. 100 Mol.

iH t~Qft

SCcrn.
t\ OU,

:2 Ccm.
l'

Fluss. 2000cm.

Gesa.t-

tigte
Losmig

von

K,SO,

-(No7"17)(Ko. 18)

8,7 Mol. 5,15 K.,SO, 8,87 K,SO, 18,42 Mo!. '5.13 K.,SO, 8,83 KtSO,

K,SO, K,SO,

34,9 Cem.
0,45 K~O

1,2980.,
150 Cem.

0,79
K,0 0,53 80;,

1
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r e i he IX.

Mangandiaxydhydrat.

Anfangs-
Endzustand fangs- Endzustand

zuataud
Endzustand

zustand
zustand

Starke Stârke Stârke

der der der

Gebunden Losung.
Gebunden Losmig.

in Gebuuden Losung.

Mol
fMoLSalz

Losung. Mol.
(Mol.S~z

Losuug. Mol.
(MoLSak

in

100 Cem.)
100 Ccm.) lOOCe.n.)

(No. 2)(No. 3)(No. 4)

302K,SO,3,16K.SO, 15Mol.3,40K,SO,3,49K,SO,
2oMoL 3,2lK,SO,3,MK,80,

K,SO, K~O,

0,66 K20 0,32 SO, 300 Ccm. 1,11 K,0 0,37 80a 400 Ccm. 1,22 K,0 <30"' SQ~

1

(~0.~6) (No. 7)

30 Mot. !4J4 K., SO~7,96 K., 80. 40 Mol. 4,81 K. 80, 8,44 K., SO,

I<SO,

~0,45SO,

K~O,

1,43 K,O 0,35, SO,
1 1 1(" 80. K.=0 0,45 S03 400 Cctu. 1,43 K20 0,35' 50;,300 Ccm. 1,36 K,0 0,45 SO, 400 Con. 1,43 K.0 0,35' SO~

(No. 10)''No. 11) (No. 12)

7661~80, 20,60 75MoL7,80K,SO, 21,83 100 Mol. 7,81 K, 80, 22,744

K,SO, K,SO, K.SO, K.,SO, K,SO,K,SOk

h=~,7V4
l~r

KF()4 K~SO, K, SO,

1,13 K,O 0,57 SO, 1300
Cem. 1,52 K,0 0,507 SO, 400 Ccm. 1,64 K,0 0,41 SO,

(No. 13)(No. 14) (No. 15)

965K,SO, 44.55 150 Mol. 19,35K~SO, 46,30 274 Mol. 9,01 K,SO, 52,56

K,SO, K.,SO, K,SO, ~SO, K..SO,

1,24 K20 0,62 SO, 300 Cem. 1,75 KO 0,58 SO, 500 Ccm. 2,17 K,O 0,43* SO,

––––––(No.16)

302 Mol. 10,47 57,9

K,SO, K,SO, K,SO,

1
500 Cem. 2,29 K20 0,4.~ SO,

I
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Aus dieser Versuchsreihe lasst sich ersehen, dass die

oben entwickelten Gesetze auch hier giltig sind. Z. B.: Bei

gleicher Endstârke der Losung in 2 Versuchen mit ganz

verschiedenen Anfangszustanden, No. 17 und 18, warcn die

Mengen Salz, die gebunden wurden, auch dieselben.

Die gebundene Menge Salz steigt: 1) durch eine gros-

sere Menge Losung gleicher Starke, 2) durch eine gros-

sere Starke der Losung bei gleicher Menge, weil in beiden

Fallen die Endstârke der Lôsung grosser bleiben kann.

Nur hat dieses Verhalten eine Ausnahme, insoweit diese

Steigerung im ersten Falle bald unbedeutend oder negativ

wird. Man vergleiche No. 3 mit 4, 6 mit 7, 11 mit 12, 13

mit 14 und 15. Das würde mit unserer Erkiârung im Wi-

derspruche sein, wenn nicht die Zersetzung des Sulfates die

Wirkung complicirte. Der Aufnahme von Kali ist eine

grossere Menge Flüssigkeit vortheilhaft, weil diese eine gros-

sere Verdünnung für die frei gewordene Schwefelsâure be-

wirken kann. Wenn die Endzustânde in den Versuchen

unter sich verglichen werden, dann zeigt sich, wie eine gros-

sere Aufnahme von Kali einer geringeren Starke der Losung

an freier Schwefelsâure (theilweise saurem Kaliumsulfat) ent-

spricht. Bei einem grosseren Volum der Flüssigkeit steigt

also die Salzzersetzung und dem entsprechend die Bindung

von Kali, verha.ltnissmassig mehr als die Salzaufnahme. Auch

die Versuche 2 und 4, VIII zeigen dies für Chlorkalium-

losung. Daraus lasst sich ableiten, dass die Stelle, die

sonst das Salz in dem Dioxydhydrat einnehmen würde, jetzt

durch Kali ausgefilllt wird; die Menge Salz kann also durch

Anwendung grosserer MengenFlussigkeit von derselben Starke

nicht mehr vermehrt werden. Die Vergleichung der Ver-

suche in der letzten verticalen Reihe mit denen in der vor-

letzten lehrt, dass bei diesen die Grenze der Salzaufnahme

aus einer Flüssigkeit von derselben Starke schon erreicht war.

Es ist nun erkiârlich, warum das Mangandioxydhydrat

eine saure Reaction auf Lackmuspapier erzeugt, wie schon

Gorgeu beobachtet hat.
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IV. Die Hydrate von SiO; SnO~, MnO~ gegenüber

Kalilosung.

Es war die Frage, ob diese Oxydhydrate das Kali auf

dieselbe Weise aus einer wâssrigen Lôsung aufnehmen, wie

Sauren und Salze. Das Mangandioxydhydrat ist dafür am

geeignetsten, da sich keine losliche Verbindung mit einem

Alkali bildet, wie es bei den anderen Hydraten der Fall ist.

Versuchsreihe X.

100 Mol. Mangandioxydhydrat.

Endzustand.
Anf~ngszustand. Rothes Hydrat. Schwarzes Hydrat.

~°'"<–––~7~")T'Gebunden~
Starke" Gebunden

St&rke
Aeq. g Starke dei-

j
Gebunden

Kali, â Lüsun Aeq
Kali der

Ae Kali
derr

J~~L~SL-J~lj~lJ~~I~~SL

1 20 200 1Aeq. Kali in Das Hydrat kommt

10 Ce. Flüss. nach Tagen nicht

zur Senkung.
2 45 200 4,4 “ 29,6==66"il Aeq. K 3,5 =7,8~1 1 Aeq. K

inl3Cc. m4,8Cc.

3 MO 200 2 37,2=37,, ,,3,2

4 MO 200 1 40,2=20,, ,,1'

5 2960 200 0,067 Ce. ±65') =2,2 ,,0,069

Die Temperatur bei den Versuchen 1–4 war 12'.

“ beim Versuche 5 war 21°.°.

Aus diesen Zahlen ergiebt sich deutlich, dass schon in

ciner wâssrigen Ea.lilosuDg geringer Concentration 2 Mol.

KOH = 1 Mol. E~O von 5 Mol. Mn0~.2H~O gebunden

werden (Versuch No. 4). Bei der sehr starken Concentration

von Versuch No. 5 (1 Ccm. der Flüssigkeit enthielt 830 Mgrm.

Kalihydrat) war die Verbindung MnO~.KOH.xH~O
noch

Diese ZaM ist berechnet unter der Annahme, dass das Man-

gandioxydhydrat so viel Hydratwasser an die hochst concentrirte

Kalilosung abgegeben hat, als der aufgenommenen Menge Kali aqui-

vaJent ist. Nimmt man an, was nicht wahrscheinlich ist, daas kein

Wasaer an die Lôsung abgegeben ist. dann betrHgt die Bindung 73,6

Aeq. Kali. Die Zahl ist abc etwas unsicher.
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nicht erreicht. Um eine constante, durch Wasser nicht dis-

sociirte Verbindung abscheiden zu kônnen, würde es wieder

nothig sein, die Einwirkung des Wassers ganz oder grossten-

theils zu eliminiren.

Das schwarze Hydrat bat ein viel geringeres Bindungs-

vermogen als das rothe.

Die Menge gebundenen Kalis hângt auch wieder von

der Concentration der Losung ab. Beim Versuche 5 sind

schon auf 3 Mol. MnO~ Hydrat 2 Mol. KOH gebunden.

Es wâre nun falsch, die Formel:

3(MnO~).K,0.xH,0

aufzustellen und zu behaupten, diese Verbindung wâre ge-

bildet. Welche Kaliverbindung aus MnO~, K~O und H,O

entsteht, ist unbekannt. Man kann nur sagen, dass in

dem Gemische oder wohl in dpn Molekülaggregaten auf je

3 Mol. Mangandioxydhydrat 1 Mol. K~O in Verbindung ist,

gerade so wie in den obigen Verbindungen mit Sâuren und

Salzen. Hatte zum Beispiel die Verbindung die Zusammen-

setzung
MnO21 K20 H~O,MnO,.K,O.R,0,

dann wâren unter den Umstânden des Versuches No. 5 auf

jede Zahl von 3 Mol. MnO~ ein Molekül der Kaliumverbin-

dung und 2 Mol. Hydrat anwesend, obgleich die Losung

noch eine grosse Zahl Kalimoleküle enthalt. Wenn man,

was mir am wahrscheinlichsten vorkommt, annimmt, dass die

Substanz aus Aggregaten von mehreren Molekülen MnO~,

mit variablen Mengen Wasser- und Kalimolekülen verbunden,

besteht, in welchem Aggregate die Kalimoleküle zunehmen

die Wassermoleküle abnchmen, nachdem die Losung mehr

Kali enthalt, dann wird die Zusammensetzung doch nicht

der Formel 3(MnO~).K,0.5(H~O) entsprechen, denn die

verschiedenen Molekülaggregate müssen in ihrem Zustande

der Dissociation eine sehr wechselnde Zusammensetzung

haben.

Es lasst sich nun sehr gut erklaren, warum viele Che-

miker keine constanten Zahlen bei der Bereitung von Man-

ganiten erhalten haben, und vergeblich versucht haben, Ver-
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bindungen nach einfachen Formeln zu erhalten. Sie hatten

Dissociationsproducte unter den Handen, und zerlegten diese

noch weiter durch das Auswaschen mit kaltem oder heissem

Wasser.

(Sehiuss dieser Abhandlung im niichstcn Heft.)

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf neutrales

und basisches salicylsaures Natron und Kali;

vorlâungeMittheilung
von

R. Richter.

Mit einer grosseren Untersuchung über zwei isomere,

durch obige Reactionen entstehende Ketone von der Zusam-

mensetzung C~H~O~ seit geraumer Zeit beschaftigt, sehe

ich mich vor Abschluss der Arbeit durch eine Publication

von Merz und Weithl) veranlasst, schon jetzt die wichtig-

sten Ergebnisse meiner Versuche kurz mitzutheilen.

Die Hm. Merz und Weith haben durch Oxydation

eines von ihnen Methylendiphenyloxyd genannten Korpers
C*TT t

ein ..Aetherketon" CO C6T-rf gewonnen, welches mit dem
~6 ~4

Product der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf basiscli

salicylsaures Natron identisch ist. Gerade diese Verbindung ~)

nebst ihren Derivaten, sowie ein ihr isomeres Keton habe

ich zum Gegenstand genauer Untersuchung gewâhit.

I. Keton (C~HsO)CO vom Schmeizpunkt 170<

Dasselbe wird durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid

auf basisch-salicylsaures Natron (oder Kali) erzeugt: durcit

') Ber. Berl. chem.Ges. 11, 191ff.

Dieselbe ist schon von Kolbe und Lautemann gelegentlich
ihrer Arbeit über Salieytsaurebeobachtetworden (Ann.Chcm.Pharm.

115, 19-0.
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Destillation mit Wasserdampf und Umkrystallisiren aus Al-

kohol gereinigt, bildet es lange glânzende Nadeln.

Bemerkenswerth ist die Entstehung der gleichen Ver-

bindung (in reichlicher Menge) durch Destillation von phos-

phorsaurem Phenyï mit neutralem oder bas. salicylsaurem

Kali oder Natron; daneben bildet sich Pbenylbenzoësâure.

Auch aus chlorsalylsaurem Natron wird das Keton durch

trockne Destillation erzeugt.
Nach seinem chemischen Verhalten ist dasselbe von

dem isomeren Keton (s. weiter unten) ganz verschieden.

Rauchende Jodwasserstoifsa.ure verwandelt ersteres bei

160" vollstândig in die von Merz und Wèith Methylen-

diphenyloxyd genannte Verbindung: C~H~O, deren Ver-

halten zu Fünffach-Chlorphosphor die von M. und W. für

dieselbe angenommene chemische Constitution einigermaassen

in Frage stellt.

Schmelzendes Kali zersetzt das Keton, wie auch

M. und W. beobachtet haben, in Phenol und Salicylsa.ure.

Natriumamalgam (in aikobolischer Losung) verwandelt

dasselbe wesentlich in eine gut krystallisirende, bei 199"°

schmelzende Verbindung: C~H~Og, welche also a.us 2 Mol.

des Ketons durch Zutreten von 2 At. Wasserstoff und Eli-

miniren eines At. Sauerstoff hervorgegangen ist. Brom,

Salpetersaure, sowie Schwefelsaure erzeugen Substi-

tutionsderivate des Ketons.

II. Isomeres Keton (C~H.,0)CO vom Schmelz-

punkt 9l".

Diese, in Alkalien losliche Verbindung entsteht

durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf neutrales s

salicylsaures Natron, sowie auf Salicylsaureâther. –
Worauf die Isomerie derselben mit jenem Keton beruht, ist

noch nicht genûgend festgestellt. Gegen Kalihydrat, so-

wie Jodwasserstoff verhalt sich diese Verbindung weit

bestândiger, als jene. Aetzkalk dagegen. welcher auf das

bei 170" schmelzende Keton kaum reagirt, zersetzt die bei

91° schmelzende Verbindung in Diphenylenoxyd und Diphe-

nylketon.
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Natriumamalgam scheint dieselbe nicht zu verândem.

Brom und concentrirte Schwefelsâure erzeugen daraus

Substitutionsproducte. Rothe rauchende Salpetersâure

wirkt nitrirend unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlen-

saure.

Die Versuche mit neutralem salicylsauren Kali und

Phosphoroxychlorid, sowie solche mit den Salzen der Para-

oxybenzoësaure, resp. der Oxybenzoësa,ure, sind noch nicht

abgeschlossen. Der Bericht über diese Versuche, sowie

die Details der im Obigen skizzirten Arbeit bleiben einer

ausfuhriichen Abhandlung vorbehalten.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Februar 1881.

Darstellung von Sulfnrylchlorid;

vorlâunge Mittheilung

von

Hajis Schulze.

Beim Studium der interessanten, aber anscheinend wenig

beachteten Eigenschaft des Camphers, gewisse Gase und ins-

besondere schweflige Sâure in reichlicher Menge zu absor-

biren, beobachtete ich, dass die flüssige Mischung von Cam-

pher und schwefliger Sâure beim Behandeln mit freiem Chlor

Sulfiirylchlond liefert, und dass die entstandene Losung des

fast unverândert bleibenden Camphers im Sulfurylchlorid

durch abwechselndes Einleiten von schwefliger Saure und

von Chlor unter gleichzeitiger Abkühlung die Gewinnung

weiterer und fast beliebiger Mengen des Chlorids gestattet.

Ich habe bereits betrachtiiche Mengen (gegen 800 Grm.)

Sulfurylchlorid nach dieser bequemsten aller bisher vorge-

schlagenen Methoden dargestellt und beabsichtige pin tieferes

Studium des theoretisch interessanten Processes.

Freiberg i. S., Laboratorium der Bergakademie.
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Erwiderung auf ein Monitum;

von

F. Beilfitein.

Hr. Kolbe macht mir') den Vorwurf, ich hatte in mei-

nem ,Handbuche der organischen Chemie" seine Unter-

suchungen über Elektrolyse organischer Sâuren übergangen.

Dieser Vorwurf ist ungerecht; Hrn. Kolbe's Beobachtungen

sind sammtlich im speciellen Theile niedergelegt. Jeder,

der den allgemeinen Theil meines Werkes etwa.sa.ufmerk-

sam durchgesehen, wird bemerkt haben, dass ich in der Ein-

leitung mich bemüht habe, alle allgemeinen Folgerungen

zusammen zu stellen. Kekulé ist der Erste gewesen, wel-

cher die vereinzelten Beobachtungen uber Elektrolyse durch

eine Formel ausgedruckt hat; ihm ist Bourgoin gefolgt.

Offenbar konnte nur über diese zwei Forscher in der Ein-

leitung gesprochen werden; alles Detail der Beobachtung

gehorte ausschliesslich in den speciellen Theile)

') Dies. Journ. [2] 23, 208.

~) Obige Erwiderung, welche ich auf Wunsch des Autors hier ver-

o<fent!iche, aceeptire ich als Entschuldigung und Versuch der Rechtferti-

gung, obschon ich die Motivirung durchaus nicht fur stichhaltig erachte.

Nachdem Obiges bereits abgesetzt war, iat mir auch das zweite Heft

von Beilstein's Handbueh zu Gesicht gekommen. Ich sehe daraus,

<)ass Beilstein's Angabe, meine Beobachtungen seien sammttich im

-speciellen Theile niedergelegt, auch nicht richtig iat. Bei der Valcrian-

saure ist der Zersetzung durch den galvanischen Strom nicht gedacht.

Von der Essigsaure sind alle moglichen Bildungsweisen mitgetheilt,

die aus Cyanmethyl nicht. Bei der Propionsaure ist ihre Darstel-

!ung aus Cyan&thyl angegeben und sind verschiedene Autoren citirt.

dass Frankland und ich diese Darstellungsmethode, wie auch die

der Capronsaure aus Cyanamyl, entdeckt und beschrieben haben, ist

verschwiegen etc. H. K.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 2S. 23

Même Betheilignng an der Entwickelung der

theoretischen Chemie;

vonj.

H. Kolbe.

n.

(Fortsetzung der S. 323 abgebrochenenAbhandlung.)

Wer dem Entwicklungsgange der Chemie seit Dumas'

Entdeckung der Chloressigsaure gefoigt ist, weiss, dass,

nâchst Dumas, Gerhardt sich von Berzelius' Radi-

kaltheorie lossagte, weil jene Entdeckung mit den Grund-

satzen der letzteren in ,einem Punkte unvereinbar war, und

dass Gerhardt, an der anatomisch-physiologischen

Fortentwickelung der Chemie welche die auf Erfor-

schung der Constitution der chemischen Verbindungen in Be r-

zelius' Sinne gerichteten Untersuchungen von Berzelius,

Liebig, Wohier, Bunsen und von Hofmann anstrebten,

wozu Gerhardt ganz und gar der Sinn und wohl auch die

Begabung fehlte nicht Theil nehmend, die Classifici-

rung als Hauptaufgabe der Chemie proclamirte, und damit

die Chemie zu einer descriptiven Disciplin degradirte, zu

derselben Zeit, wo die bis dahin descriptiven Wissenschaften

anfingen, der physiologischen Behandlung theilhaftig zu

werden.

Der classincirendenTypentheorieGerhardt'8 und K e

kulé's folgte spater auf Grundlage der von mir und meinen

Schülern gewonnenenResuIt.ate und Anschauungen, die pa-

pierne Cbemie,welche sich Structurchemie nennt, deren

zahlreiche Jünger, auf dem Papier Zeichen und Bilder malend,

vermeinen, damit von der râumuchen Lagerung der Atome

im Molekül Einsicht zu gewinnen. Auch sie hat die Chemie

kaum einen Schritt vorwarts gebracht, ist vielmehr selbst

ein Rückschritt zur alten Naturphilosophie.

Ich bin den entgegengesetzten Weg gegangen, und habe

von Anfang an die Radikaltheorie, welche lange eine zuver-
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lassige Führerin gewesen war, auszubilden und zu vervoll-

standigen gesucht, was mir nach frühzeitigem Abstreifen der

vorgefassten Meinung von der Unveranderlichkeit der Radi-

kale und der Vorstellung, dass Sauerstoff nicht Bestandtheil

eines Radikals sein konne, über Erwarten gelungen ist.

Ich gebe hier eine historische Uebersicht über den Ent-

wicklungsgang meiner chemischen Ansichten vom Jahre 1845

an, wo ich zum ersten Male an unseren wissenschaftlichen

Arbeiten Theil nahm. In eben diesem Jahre veroSentUchte

ich meine Arbeit über die aus dem sog. schwefligsauren

Chlorkohlenstoff abgeleiteten Verbindungen, die Tnchlor- und

die Methylunterschwefelsaure (mit den intermediaren Glie-

dem), deren Zusammensetzung die vonBerzelius über die

Trichloressigsaure und Essigsâure ausgesprochene Hypothese
zu unterstützen geeignet schienen, dass sie mit Chlorkohlen-

stoff C~Clg und mit Methyl gepaarte Oxalsaure seien.

Diese Hypothese forderte zu dem Versuche auf, aus der

Essigsaure das darin supponirte Methyl zu isoliren, anderer-

seits die Essigsaure aus einer Methylverbindung darzustellen.

Ersteres erreichte ich durch die Elektrolyse des essigsauren

Kalis, letzteres gelang Frankland und mir durch Erhitzen

von Cyanmethyl mit Alkalien.

Nachdem hierdurch die Zweifel daran beseitigt schienen,
dass Methyl Bestandtheil der Essigsâure ist, legte die Er-

fahrung, dass das Kakodyloxyd aus einem essigsauren Salze

entsteht, so wie die, dass aus einer der Kakodylverbindungen
unter günstigen Umstânden Chlormethyl gebildet wird, den

Gedanken nahe, dass auch das Kakodyl eine Methylverbin-

dung sei, und schon im Jahre 1848 behandelte ich (s. S. 316)
das Kakodyl als Dimethylarsen. Diese Vorstellung in Ver-

bindung mit der Erkenntniss, dass die Hypothese von den

gepaarten Oxalsauren vielen Thatsachen nicht anzupassen

ist, veranlasste mich, schon in demselben Jahre, 1848, letz-

tere Hypothese aufzugeben und in der Essigsaure ein dem

Kakodyl ahniich constituirtes, gepaartes Kohlenstoffradikal

anzunehmen von der Zusammensetzung (C~Hg)C~.
Ich habe diese Vorstellung zugleich mit ihrer Motivirung

zuerst im Handworterbuche der Chemie 1848, Bd. 3, 442 6'.
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314).

23*

im Artikel: ,,Gepaarte Verbindungen" veron'entUcht'), und

ebendaselbst als weitere Folgerung die Meinung ausgespro-

chen, dass auch die bis dahin als Methyl- und Aethyl-Unter-

schwefelsauren aufgefassten beiden Sâuren, Oxyde von Zwei-

fach-Schwefelmethyl und Zweifach-SchwefeIathyl seien.

Wir haben spâter bekanntlich gelernt, die beiden Sâuren

aus diesen Schwefelverbindungen durch Oxydirung mittelst

Salpetersaure direct darzustellen.

Ich habe jene Auffassung 1849 im Ha,ndworterbuche

der Chemie, Supplementband S. 6 ff. im Artikel: Ac e ty1 und

S. 11im Artikel: secundare Acetylra.dika.le, spa,ter,1850,

in L. A. 75, 211 ff. und 76, 1 B'. ausführlicher dargelegt, und

daselbst besonders auch die Frage nach der Unvera.nderUch-

keit der zusammengesetzten Radikale eingehend erortert, mit

folgenden Worten:

L. A. 75, 212; 1850: "Sind diese zusammengesetzten

"Radikale aus unverS.nderlichen Atomgruppen gebil-

,,det, oder konnen innerhalb derselben Substitutionen des

,,W&8serstons durch Chlor, ërom, Untersalpetersaure

"etc. ohne Storung des chemischen Gleichgewichts vor

,,sich gehen?"

S. 213: ,,Es steht wohl ausser allem Zweifel, dass die

,,Ra,dika.ltheorie in ihrer bisherigen Gestalt nicht mehr aus-

"reicht, die unzahligen, durch sog. Substitution hervor-

,,gebra.chten Meta.morphosen der organischen Verbindungen

"auf eine angemessene Weise zu erklaren, und dass wir

,,beim lângeren Festhalten an der Unveranderlichkeit der

') Wurtz scheint diese beiden Artikel nicht gekannt zu haben

ala er im Jahre 1850 am Schlusse seiner grossen Arbeit über orga-

nische Ammoniake(Ann.chim.phys. [3] Bd. 30, S. 501),wo ermeine

Hypotheseüber die Constitutionder fetten Sâuren und meine Begrun-

dung derselben eingehend bespricht, sagt, dass ich jene Sâuren für

gepaarte Oxalsaureamehe. Ich hatte damals diese Vorstellungsehon

zwei Jahre zuvor aufgegeben. Er bat das aber sicher gewusat, als

er 7Jahre spater, nachdemich meine1848corrigirteAuffassungvonder

Constitutionder fetten Sauren an verschiedenenanderenStellen deut-

lich dargethan hatte, mir immernoch meine ursprünglicheHypothese,
aie seien gepaarte Oxalsâuren,unterschiebt (vergl. S. 314).



356 Kolbe: Meine Betheiligung an der Entwickelung

~<~ i 1 1 TT~I'
,,zusammengesetzten Radikale den eben durch die Radi-

,,kaltheorie gewonnenen sicheren Boden immer mehr ver-

,,lieren. Die Thatsachen drângen uns vielmehr im gegen-

,,wartigen Augenblicke fast gewaltsam zu der Ansicht

,,hin, dass die organischen Radikale veranderliche Atom-

,,gruppen sind, in denen Chlor, Brom, Untersalpetersaure

,,etc. an die Stelle von Wasserstoë'a.quivalenten treten

,,kônnen, wobei die moleculare Gruppirung ihrer Atome

,,unverândert bleibt, und dass dadurch secundare Radikale

,,entstehen, welche zum Theil noch mit ahnlichen Eigen-

,,schaften wie die primâren begabt sind."

S. 216: "Wenn wir an derUnvera.nderlicbkeit der orga-

,,nischen Radikale weniger streng festhalten, so bietet sich

,noch eine andere Hypothese über die chemische

,,Constitution der Essigsaure wie der Acetylverbindungen

,,uberhaupt dar, na.mlich die Hypothese, dass in den

,Acetylverbindungen ein Acetylradikal wirklich existirt,

"dass dieses jedoch nicht wie bisher als ein aus 4 Aeq.

,,Kohlenstoff (C = 6) und 3 Aeq. Wasserstoff bestehender

,,Atomcomplex gedacht werden darf, dessen vier Kohlen-

,,ston'aquivalente gleiche Functionen besitzen, dass es viel-

"mehr aus 2 Aeq. Kohlenstoff und Methyl als dessen

"Paarling zusammengesetzt ist: Acetyl=(C~Hg)"C~, worin

,,C~ ausschliesslich den Angriffspunkt fur die Verwandt-

,,schaftskrafte des Sauerstoffs, Chlors u. s. w. darbietet."

S. 225: "Ein Blick auf obige Zusammensetzung" (der

Reihe der fetten Sâuren) "zeigt, dass die Radikale der

,,fetten Sâuren aïs Paarlinge die Radikale der Alkohole

,,enthalten." ,Unter den Radikalen der fetten Sâuren

"steht das Formyl gewisser Maassen isolirt da, indem es

,,das einzige ist, dessen Paarling keinen Kohlenstoff ent-

,,halt etc." (Vergl. S. 313).
Bd. 76, 66; (1850): ,,Endlich habe ich zwei Classen

,,organischer Radikale unterscheiden zu müssen geglaubt,

,,die eigentlichen Wiederholungen (Analoge) des Wasser-

,,ston's (die sog. Aetherradikale) und die gepaarten Ra-

,,dikale, worin jene als Paarlinge z. B. von C~As, Sb,

;,Sn etc. fungiren."
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In demselben Bande, S. 70 habe ich zugleicli auch der

Frage gedacht, ob Sauerstoff Bestandtheil eines Radikals sein

konne, mit folgenden Worten:

,,Durch die Begrundung der Hypothese, dass inner-

,,halb der zusammengesetzten Radikale Substitutionen des

,,Wasserston's durch Chlor, Untersalpetersâure etc. Statt

"finden, ist zugleich die andere Frage erledigt, ob Sauer-

,,stoff den Bestandtheil eines Radikals ausmachen konue.

,,Bei der Nitrobenzoësâure und Nitrophenylsaure ist es

"leicht, sich über die Form, in welcher der Sauerstoff in

,,den Radikalen derselben enthalten ist, Rechenschaft zu

,,geben, in vielen anderen FâIIen, wie beim Anisyl, Sali-

,,cyl, sind wir dazu noch nicht im Stande, und müssen

,,uns daher vorerst mit der Feststellung der blossen That-

,,sache begnügen. Wahrscheinlich sind dieselben eben-

,,falls secundare Radikale, welche sich bis jetzt auf die

,,primâren nicht haben zurückführen lassen."

In eben dieser Abhandlung (76, 57 n' 1850) habe ich

zum ersten Male'~uber die Constitution der Bernstemsanre

und anderer zweibasischer Sâuren mich ausgesprochen, sic

als gepaarte Oxalsâuren markirt, und damit die erste Grund-

lage gewonnen für die heute gilitige Vorstellung von der

Constitution dieser Sâuren, welche ich, dabei zugleich auf

Hofmann's folgenreiche Entdeckung der Di- und Triamine

fussend, 1858 in meinem Lehrbuche der organischen Chemie

Bd. 1, 748 ausführlich dargelegt habe.1)

Von weittragendster Bedeutung für die Fortentwickelung;n

der organischen Chemie und zugleich für die Befestigung

') Kekulé sagt in der im Juli 1859erschienenenersten Liefe-

rung seines Lehrbuches, also ein Jahr spater, als ich die Bemstein-

sS.nreals Aethylendicarbonsa.uresignalisirt hatte, S. 57 ,.fur die Hern-

steinsam-enimmteinTheilderChemikerdieMoIecutarformethalbsogross

an, als die anderen. Wenn Kekulé mich dabei im Auge gebabthat.

der ich nachBerzelius amIaDgstenanderAnsichtfestgehaltenhabe.
dass Oxalsaure,Bernsteinsaureetc. einbasischeSâuren scien, so ist da!i

undankbar von ihm, da ich schon das Jahr zuvor ihn an obiger Stelle

in meinem Lehrbuche geiehrt habe, wie die zweibasischeBernstein-

saure eonstituirt aufzufassenist.



358 Kolbe: Même Betheiligung an der Entwickelung

meiner damaligen Ansichten über die chemische Constitution

der fetten Sâuren, des Kakodyls u. s. w. waren Frankland's

Untersuchungen über die Organometalle wabrend der Jahre

1849 bis 1856 und die verwandten Arbeiten Lowig's und

seiner Schüler, speciell über die organischen Antimonverbin-

dungen.

Besonders wichtig von Frankland's Abhandlungen ist

diejenige, welche er 1853 in L. A. 85, 329 veroSentlicht

hat, die aber schon das Jahr zuvor vor der Royal Society in

London gelesen war, wichtig deshalb, weil er in derselben

die aus den Ergebnissen aller seiner Arbeiten gezogenen

Schlussfolgerungen niederlegt, welche der Grundstein sind

von unseren heutigen Ansichten über die Sâttigungscapacitat
d. i. Valenz der Elemente. Ich citire daraus folgende in-

haltschwere Satze (S. 367):

"Es ist wahr, dass das Kakodyl Kàkodyloxyd und

,,Kakodylsa,ure bildet, wovon das erstere dem etwas hy-

,,pothetischen Arsensuboxyd entspricht, welches indess,

,,faIIs es wirklich existirt, keinen bestimmten basischen

,,Charakter zu besitzen scheint; die letztere entspricht

,.allerdings der arsenigen Sâure. Aber keine der Arsen-

,,saure entsprechende Verbindung lâsst sich darstellen,

"und doch kann man zur Erkiârung dieses Umstandes

,,nicht geltend machen, dass die Eakodylsâure durch

,,kraftige Oxydationsmittel, wie sie zu hoherer Oxydation

,,nothwendig seien, zerstort werde; concentrirte Salpeter-

,,saure kann über Kakodylsaure destillirt werden, ohne

,,dass die letztere im mindesten oxydirt oder zersetzt

,,wird. Dieselbe Anomalie zeigt sich, und noch hervor-

,,stechender, bei dem Stannâthyl, welches sich, wenn wir

,,es als gepaartes Radikal betrachten wollten, mit Sauer-

,,sto&' in wenigstens zwei Verhaltnissen vereinigen mûsste,

,,um dem Zinnoxydul und dem Zinnoxyd entsprechende

,,Verbindungen zu bilden; Stamnathyl oxydirt sich, der

,,Einwirkung der Luft ausgesetzt, leicht und wird zu rei-

"nem Oxydul, aber diese Verbindung zeigt Nichts von

"dem mâchtigen Bestreben, mit einem weiteren Aequi-
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"valent Sauerstoff sicb zu vereinigen, welches für Zinn-

"oxydul so charakteristisch ist; ja sie kann sogar mit

,,verdûnnter Salpetersâure gekocht werden, ohne irgend

,,Mhere Oxydation zu zeigen. Es ist mir nicht gegluckt,

"irgend ein hoheres Oxyd als das oben beschriebene her-

,,vorzubringen nur wenn die Atomgruppe ganziicb aus-

,,einander gebrochen und das Aethyl davon getrennt wird,

"kann das Zinn mit einem weiteren Aequivalent Sauer-

,,stoff vereinigt werden. Auch Stibâthyl vereinigt aich

,,mit nicht mehr und mit nicht weniger als 2 Aequiva-

"lenten Sauerstoff, Schwefel, Jod u. a., und diese Ver-

"bindungen entsprechen in keiner Weise den von dem

"einfachen Metall Antimon gebildeten.

,Betrachtet man die Formeln der unorganischen che-

,,mi8chen Yerbindungen, so &Ut selbst einem obernâch-

,,lichen Beobachter die im Allgemeinen herrschende Sym-

,,metrie in diesen Formeln auf. Namentlich die Verbin-

,,dungen von Stickstoff, Phosphor, Antimon und Arsen

zeigen die Tendenz dieser Elemente, Verbindungen zu

"bilden, in welchen 3 oder 5 Aequivalente anderer Ele-

,,mente enthalten sind, und nach diesen Verhaltnissen

,.wird den Af&nitâten jener Korper am besten Genüge

,,geleistet. Ohne eine Hypothese hinsichtlich der Ur-

,,sacbe dieser Uebereinstimmung in der Gruppirung der

,,Atome aufstellen zu wollen, erhellt es aus den eben an-

,,gefubrten Beispielen binlânglich, dass eine solche Ten-

,,denz oder eine solche Gesetzmassigkeit herrscht, und

"dass die ANnitât des sich verbindenden Atoms der oben

,,genannten Elemente stets durch dieselbe Zahl der zu-

,,tretenden Atome, ohne Rücksicht auf den chemischen

,,Charakter derselben, befriedigt wird.

S.'371: Das Stibâthin giebt uns somit ein be-

"merkenswerthes Beispiel nu- die oben erwâhnte Gesetz-

,,massigkeit der Verbindungen nach symmetrischen For-

,,meln, und zeigt, dass die Bildung einer filafatomigeu

"Grappe aus einer, welche drei Atome enthalt, bewirkt

,,werden kann durch die Aneignung von zwei Atomen,

,,die gleichen oder entgegengesetzten Charakter haben
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,,konnen." (Die zwei Worte: ,,funfatomigen Gruppe"
sind in B~rankiand's Abhandlung nicht, wie hier, mit

fetter Schrift gedruckt.)

Die in obigen Sâtzen von Frankland ausgesprocheneu

Ideen, auf welche ihn exacte Versuche und wohl überlegte

Abwâgungen ihrer Ergebnisse fiihrten, sind der Kern, aus

welchem unsere heutigen Vorstellungen von der Sâttigungs-

capacitât (Atomigkeit, Werthigkeit, Valenz) der elementaren

Atome wie der zusammengesetzten Radikale sich entwickelt

haben.

So grosse Muhe auch Kekulé sich gegeben hat, als

Schopfer dieser Idee zu gelten (L. A. 104, 129; 1857

106, 129 a' 1858. Zeitschrift für Chemie 7, 689; 1864),
so bleibt doch die Geschichte der Chemie und das Studium

der Quellen machtig genug, ihm die geborgten fremden Fe-

dern abzunehmen und den Thatbestand klarzulegen. Nie-

mand hat ein Anrecht darauf als Frankland, und wenn

ich selbst gleich nachher den Kohlenstoff in den meisten

seiner Verbindungen als vierwerthiges Element annahm (ohne

gerade das Wort ,,vierwerthig" zu gebrauchen), so waren es

allein jene Gesetzmassigkeiten, auf welche Fr ankland zu-

erst aufmerksam gemacht hat, die mich die Vierwerthigkeit
des Kohlenstoffatoms (oder des Doppelatoms Kohlenstoff,

wie man denselben damals ansah) erkennen, und allen meinen

weiteren Untersuchungen zu Grunde legen liessen.

Frankland's und meine Anspruche daran, zuerst er-

kannt und festgehalten zu haben, dass der Kohlenstoff in der

grossen Mehrzahl seiner Verbindungen ebenso als vierwer-

thiges Element fungire, wie Frankland vom Arsen und

Antimon nachgewiesen hat, dass diese und die verwandten

Elemente in ihren Verbindungen als drei- und als funfwer-

thige einfache Radikale enthalten sind, haben Kekulé be-

unruhigt und der Art erregt, dass er (an den S. 375 und 376

bezeichneten Stellen) der Versuchung nicht hat widerstehen

konnen, anfangs behutsam, hernach, da ich keinen Wider-

spruch erhob, weil mir Priorita.tsstreitigkeiten von jeher wider-

wârtig gewesen sind, immer dreister sich das Ansehen zu geben,



der theoretischen Chemie. 361

als sei die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs zuerst von ihm

erkannt, mit solchem Erfolge, dass gegenwartig die Mehrzahl

derChemiker dieserVersicherung Kekulé's Glauben schenkt.

Meines Wissens der Einzige, welcher, mit dem Sach-

verhalt vertraut, Kekulé's Usurpation o6'entlich zuriickge-

wiesen hat, ist Ad. Claus. Derselbe citirt 1871 im Journal

für praktische Chemie, Neue Folge, Bd. 3, S. 267, aus seinen

im Jahre 1866 in den Berichten der naturforschenden Ge-

sellschaft in Freiburg Bd. 4, S. 134 publicirten Mittheilungen

folgende Stelle:

"Was hier Kekulé zuerst ausgesprochen hat, das ist

"von Kolbe in allen seinen Betrachtungen bei der Auf-

,,steUung seiner Formeln schon lange vorher zu Grunde

,,gelegt worden, und wenn auch z. B. das Gesetz von der

,,Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs von ihm nicht früher

,,in directen Worten zusammengefasst ist, so gebuhrt ihm

,,doch jedenfalls das Verdienst, derartigen Betrachtungen,

,,wie sie jetzt mehr und mehr in der Chemie zur Aner-

,,kennung und Anwendung gelangen, zuerst fiir die che-

,,mische Forschung zugângig gemacht und eingeführt zu

,,haben."

Kekulé's Verdienst um jene Sache besteht darin, dass

er iur die von uns langst erkannte Vierwerthigkeit des

Kohlenstoffs eine andere Bezeichnung gebrauchte. Was

Frankland ,,Sâttigungscapacitat" der Elemente nannte,

hiess Kekulé die Atomigkeit, und selbst diese Bezeichnung

stammt nicht von ihm her. Schon vor ihm hat Frankland

an der oben S. 359 wiedergegebenen Stelle das Wort ,,funf-

atomig" gebraucht, so dass von der Vieratomigkeit des Koh-

lenstoffs fiir Kekulé Nichts übrig bleibt, als der Vorwurf

der Usurpation.l)

1) Auch Ladenburg in der Entwicklungsgeschichteder Chemie

etc. 1869, welcher sonstgeneigtist, Mitscherlich, Wurtz und Ke-

kuté Verdienstezuzuachreiben, welche sie nicht besitzen, trSgt Be-

denken, Kekulé das erste Erkennen der Vieratomigkeitdes Kohlen-
stoffszuzuschreiben.Er sagt S 253: ,,Es kann siohdaher nicht darum

handeln zu discutiren, ob Kolbe nicht schon vor Kekulé die Vier-

atomigkeit des Kohlenstofl'serkannt habe."
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Zur Richtigstellung des Sachverhalts gebe ich hier noch

einige darauf bezügliche Stellen aus meinem Lehrbuche der

organischen Chemie und aus den Annalen der Chemie.

In dem ersten, 1854 erschienenen Hefte meines Lehrbuchs

steht S. 22 folgender Satz:

,,Auf eine hochet merkwürdige Beziehimg hat vor

,,Eurzem zuerst Frankland aufmerksam gemacht,welche

,,zwischen der Zahl der von einem Elemente gebundenen

"Paarlingsatome und der Sauerstoff-Chlor- etc. Atome

,,stattfindet, die von dem gepaarten Radikale als Maxi-

,,mum aufgenommen werden konnen. Beide ergânzen

"sich n&mlich zu derjenigen hocbsten Zahl von Atomen,

,,womit das gepaarte Element im freien Zustande an

,,Sauerstc6, Chlor etc. sich zu vereinigen vermag. Das

"Arsen z. B., dessen hochste Oxydationsstufe 5 At. Sauer-

,,stoff enthalt, vermag, nachdem es sich, wie im Kakodyl,

,,mit 2 At. Methyl gepaart hat, im gûnstigsten Falle (als

,,Kakodylsaure) nur noch 3 At. Sauerstoff aufzunehmen.

,,Das Stibmethylium, aus 1 At. Antimon und 4 At. Methyl

,,bestehend, liefert keine der Antimonsaure oder dem

,,Antimonoxyd entsprechende Sauerstonverbindung, son-

,,dern nur eine einzige Oxydationsstufe, welche blos 1 At.

"Sauerstoff enthalt. Die 4 At. Methyl scheinen 4 At.

"Sauerstoff, welche die Antimonsaure mehr enthalt, zu

,,ergânzen. Auch das Stannâthyl (C~H,rSn giebt kein

,,dem Zinnoxyd correspondirendes Oxyd (mit 2 At. Sauer-

,,stoff), vielmehr nur ein Oxydul.

,,Frankland hat hieraus folgern zu dürfen geglaubt,

,,dass in dem Kakodyl, Stibmethyl, Stannâthyl u. a. eine

"wahre Vertretung verschiedener Sauerstoffatome durch

,,eben so viele Atome Methyl oder Aethyl stattfinde, mit

,,anderen Worten, dass die Kakodylsaure Arseniksâure

,,sei, welche 2 At. Methyl an der Stelle von 2 Atomen

,,Sauerstoff enthalte."

.Es ware auch denkbar, dass ein jedes Element

,,eine absolut hochste Sattigungacapacitât besitzt"

,,(Kekulé würde hier das Wort Atomitât gebraucht ha-

,,ben auf das Wort kommt es nicht an, und das Wort
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,,Sattigungscapacitat ist viel bezeichnender), "und dass

"derselben nach beiden Seiten hin, sowohl durch Auf-

"nahme eines positiven Elementes, des Wasserston's,

,,Aethyls u. s. w., wie durch Verbindung mit einem nega-

,,tiYen Element (Sauerstoff, Chlor) Genüge geleistet wer-

,,den kann."

In meiner 1857 in L. A. 101, S. 257 veroS'entlichten

Abhandlung "über die rationelle Zusammensetzung der fetten

und aromatischen Samen etc. und ihre Beziehungen zur

Kohiensaure" finden sich folgende, auf den in Rede stehen-

den Gegenstand bezügliche Stellen:

S. 257: ,Im Jahre 1848 habe ich zuerst" (ausfiihriicher

,,1850, L. A. 75, S. 211 ff.) "die Ansicht ausgesprochen,

,,da.ss in der Ameisensâure. Essigsâure und der fetten

,,Sauren überhaupt, gepaarte Radikale existiren, welche

,,zwei Atome Kohlenstoff als gemeinschaftlichen Bestand-

,,theil, andererseits 1 At. Wasserstoff oder Methyl, Aethyl,

,,überhaupt die Aetherradikale als Paarlinge von C2 ent-

,,halten. Zu gleicher Zeit âusserte ich die Meinung, dass

,,auch das Kakodyl ein solches gepaartes Radikal sei,

,,nâmUch aus 1 At. Arsen und 2 At. Methyl bestehe

,,(C2Hg)~As, dass feruer in der Methyl- und Aethyl-

,,dithionsa.ure gepaarte Schwefelradikale (C~Hg)S~ und

,,(O~H,)S~ anzunehmen seien, und dass auch noch an-

,,dere Elemente, wie Selen, Phosphor und Antimon, iâhig

"sein môchten, ahniiche gepaarte Radikale zu bilden.

,,Diese letzte Vermuthung hat sich im weitesten Um-

"fange bestatigt. Fast unmittelbar folgte die Entdeckung

,,des Methyl- und Aethylzinks, des Aethylzinns u. s. w.

,,von Frankland, dann dié des Methylantimons von

,,Lowig, spâter die des Aethyltellurs und Methylselens

,,von Wohier u. a. m. Dass diese organischen ge-

,,paarten Radikale eben die Constitution haben, wie ich

"sie bei dem Acetyl supponire, erhellt insbesondere aus

,,ihrer Bildungsweise, da sie sich durch einfache oder

,,doppelte Zersetzung aus ihren naheren Bestandtheilen

,,unmittelbar zuaammensetzen lassen. Wenn es gelange,

,,auf analoge Weise durch Einwirkung von Jodmethyl auf
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"das Kohleneisen FeC2, ein Radikal von der Zusammen-

,,setzung (C~Hg)C, hervorzubringen. welches sich direct

"mit Sauerstoff zu Essigsâure vereinigte, so würde Nie-

,,mand Bedenken tragen, dieses Radikal als das Acetyl-

,,radikal anzusprechen, und das Acetyl dem Methylqueck-

"silber, Aethylzinn u. a. an die Seite zu stellen."

Wer die ernstliche Absicht hat, sich über den Ent-

wickelungsgang dieses Theils der Chemie zu unterrichten,

wird aus den mitgetheilten Stellen lernen, dass ich schon

1848, mehrere Jahre fruher, ehe Frankland und ich selbst

zur Erkenntniss der Sattigungscapacitat (Atomitât) der Ele-

mente und zusammengesetzten Radikale gekommen war, den

Kohlenstoff mit denjenigen Elementen: nâmiich Schwefel,

Arsen und dann weiter (in Voraussicht künftiger Entdeckun-

gen) auch mit Selen, Phosphor und Antimon zusammen-

stellte, welche mit Methyl etc. gepaarte Radikale bilden, in

denen jene ausschliesslich die Angriffspunkte für die Ver-

wandtschaft des Sauerstoffs, Chlors etc. darbieten. Dass ich

die Sa.ttigungscapacitâtdesKohtenston's mit Frankland im

Jahre 1857 richtig erkannt hatte, erhellt aus folgenden

SteUen der letzt citirten Abhandlung (L. A. 101, 258 ff.)

,,Inzwischen hat Frankland in einer seiner

"Abhandlungen einen Gedanken ausgesprochen,

,,welcher, weiter ausgeführt, sehr fruchtbrin-

,,gend zu werden verspricht, zunachst auch un-

,,sere Ansichten über die chemische Constitution

,,der fetten und analogen Sâuren, Aldehyde,

,,Acetone etc. in sehr interessanter Weise mo-

,,dificiren wird. Frankland hat nâmiich a. a. 0.

,,darauf aufmerksam gemacht, dass die organi-

"schen gepaarten Metallradikale fnrSauerstoff,

,,Chlor und abniiche Elemente stets eine gerin-

,,gere Sattigungscapacitat haben, als die Me-

,,talle im nicht gepaarten freien Zustande, und

,,daas hier eine bestimmte Gesetzmassigkeit ob-

,,walte."

"Die Zahl der Atome der negativen Elemente,

"womit sich ein gepaartes Radikal vereinigt, ist immer
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"abhangig von der Zahl der Atome der positiven Ele-

,,mente, welche in jener Verbindung vorhanden sind.

,,Beide, Sauerstoff und Methyl, z. B. in dem Kakodyl-

,,oxyd und der Kakodylsâure, ergânzen sich in der Weise,

,,dass ihre Summe gleich ist der Zahl von Sauerstoff-

,,atomen in demjenigen Oxyd des Arsens (arsenige Saure

,,nnd Arsensaure), wovon das Kakodyloxyd und die Ka-

,,kodylsaure die Analoga sind."

"Frankland findet für jene merkwürdigen That-

,,sachen eine Erkiarung in der Annahme, dass die Affi-

,,nitat (Sattigungscapacitat)
z. B. des Antimons in der

,,Antimonsaure, dem Triathylantimonoxyd und Tetraathyl-

,,antimonoxyd, in dem Antimonoxyd und Triathylantimon,

,,so wie die des Zinns im Zinnoxyd und Aethylzinnoxyd,

,,uberhaupt die Sattigungscapacitat der in ahniicher Ver-

,,bindungsweise auftretenden Elemente stets durch die-

"selbe Zahl der zutretenden Atome ohne Rücksicht auf

,,den chemischen Charakter derselben befriedigt werde." 1)

') Mit dem thatsaehlichen Inhalte jener herrlichen Entdeckung
Frankland's vollig übereinstimmend, nahm ich 1854: in meinem Lehr-

buche der organischen Chemie Bd. 1, S. 23 an dem Inhalte der letzten

Worte Aastajid, weil ich die (irrige) Meinung hegte, Frankland theile

die einstige grundfa.lache Ansicht von Dumas, dass die Rolle, welche

ein Grundstoff in der organischen Zusammensetzung spielt, nicht auf

den ursprùngliehen Eigenschaften desselben beruht, sondern auf dem

Platze, welchen er in der Verbindung einnimmt. Ein brieflicher Aus-

tausch unsererAuffassungen lehrtemichbalderkennen, daaa ich Frank-

land falsch verstanden hatte, und führte schnell voUigeUebereinstim-

mung unaerer Ansichten herbei.

Ladenburg spricht aich über diesen Zwischenfall in seiner Ent-

wickelungsgeschichte der Chemie S. 247 mit folgenden Worten aus:

,,Es war für Kolbe keine leichte Aufgabe, Frankland in seinen

neuesten Entwickelungsstufen zu folgen etc. etc." Das ist eine von

den vielen irrthumnchen Behauptungen in Ladenburg's Schrift, welche

von obernâeMichem Quellenstudium und von dem Einflusse vorgefasster

Meinungen ein, dem Buche wenig günstiges Zeugniss geben. Die

Behauptung, es sei mir damals schwer geworden, Frankland in seinen

neuesten Entwicketungsstufen zu folgen, ist aus der Luft gegriSën,
unsere Ansichten gingen immer Hand in Hand, und jene einzige, kleine

Meinungsverschiedenheit, durch irrthümliche Interprétation von Frank-
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Wie in den vorhergehenden, so liegt ganz besonders in

dem letzten Satze die Vorstellung und die klare Erkenntniss

davon ausgesprochen, dass Frankland das Antimon im An-

timonoxyd und im Triâthylantimon als dreiwerthiges, in der

Antimonsâure, und im Triathylantimonoxyd, als fiinfwerthiges

Element fungirend annimmt. Wenn Frankland damals

nicht mit der heute üblichen Bezeichnungsweise das Antimon

ein drei- resp. fünfwerthiges Element nennt, oder mit seiner

Bezeichnungsweise nicht ausdrücklich bemerkt, die Sâttigungs-

capacitât des Antimons in jenen zwei Reihen von Verbin-

dungen seien gleich drei resp. fünf, so hat er das, weil

selbstverst&ndlicbes und bekanntes Factum, iur überflüssig

erachtet, etwa ebenso wie ich es für überflüssig, allen-

falls fiir chemische Kinder passend, halte, die von den

heutigen Structurchemikern benutzten Striche zu gebrauchen,
H

um z. B. mit dem Schéma: C<'j bildlich darzustellen, dass

H

der Kohlenstoff im Methan als vierwerthiges Element

fungirt.
Eben das ist auch die Ursache, dass ich in meinen

fruheren Abhandlungen es nicht nir nothig hielt, als Aus-

druck meiner Auffassung, gerade die Worte zu gebrau-
chen der Kohlenstoff fungire in den organischen Verbin-

dungen (mit wenigen Ausnahmen) als vierwerthiges Ele-

ment, oder, um mich des Frankland'schen Ausdrucks

zu bedienen, seine Sattigungscapacitât sei gleich vier.

Auch Hofmann hat meines Wissens nie, weder früher

noch spâter, gesagt, oder besonders hervorgehoben, dass der

Stickstoff in seinen organischen Ammoniaken als dreiwer-

thiges und in den organischen Ammoniumverbindungen aïs

fünfwerthiges Element fungire, eben weil sich das von

selbst verstand, und nicht besonders ausgesprochen zu werden

verdiente.

land's Worten meinerBeitsentstanden, war nach Ausweehselungvon
ein paar Briefenbeseitigt.
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Wer meine Abhandlungen ans jener Zeit, z. B. diejenige,
welcher ich die letzten Stellen entnommen habe, mit einiger
Aufmerksamkeit liest, kann gar nicht in Zweifel darüber

sein, dass ich den Kohlenstoff in allen den Verbindungen,
welche ich damals gepaarte Kohlenstoffverbindungen nannte,
ebenso als vierwerthiges Element betrachtete, wie Frank-

land das Antimon und Arsen und wie Hofmann den Stick-

stoff als drei- resp. funfwerthige Elemente ansah. Dass der

Kohlenstoff in der Essigsaure, worin er mit einem Atom

Methyl gepaart angesehen wurde, nur noch drei Atome

Sauerstoff (0 = 8) zu binden vermag, und dass er im Al-

dehyd, worin er neben'dem Atom Methyl noch ein Atom

Wasserstoff gebunden enthalt, gleichfalls im Aceton, worin

zwei Atome Methyl damit verbunden sind, nur noch zwei

Atome Sauerstoff aufnehmen kann, ist doch handgreinich die

Folge davon, dass er eben in diesen Verbindungen als vier-

werthiges Element fungirt, dass seine Sâttigungscapacitat

gleich vier ist.

Dass ich bereits im Jahre 1857 die organischen Kohleri-

stoffverbindungen in diesem Sinne auffasste und sie damals

schon mit der Zusammensetzung der Kohiensâure C~0~ ver-

glich, dürfte denen, welche zu jener Zeit seibstthatig an der

Entwickelung der Chemie Theil genommen, und welche ohne

Voreingenommenheit Frankiand's und meine Arbeiten stu-

dirt haben, bekannt sein. Um solchen, welche diese Ab-

handlungen nicht kennen, und denen sie heute, wo man nur

die leichte, um nicht zu sagen die seichte, chemische Lectüre

schmackhaft findet, schwer verstandiich sind, die Kenntniss-

nahme davon zu erleichtern, theile ich hier aus jener Ab-

handlung (L. A. 1857, Bd. 101, S. 262 ff.) folgende weitere

Satze mit:

,,Die obigen Betrachtungen leiteten uns (Frankland

"und mich) auf den Gedanken, dass in ahniicher Weise

,,auch bei der Eoblensâure einzelne Sauerstoffatome durch

"Wasserstoff und Aetherradikale mochten substituirt wer-

,,den konnen. Denkt man sich in C~O~ zunâchst ein

,,Atom Sauerstoff gegen Wasserstoff, Methyl Aethyl u. s. &

j,ausgetauscht, so resultiren die fetten Sâuren. Ebenso
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,,Ia,ssen sich auch die Sâuren der Reihe: HO.C~H~O~

,,(Acrylsa,ure u. s. w.), ferner die sog. aromatischen Sâuren

,,(Benzoësâure u. s. w.) und andere einbasische Sâuren von

,,analoger Zusammensetzung auf die Koblensâure zurück-

,,fuhren. Die Frage, ob die bezeichneten Sâuren zur Kohlen-

,,sâure wirklich in der namiichen Beziehung stehen, wie

,,die Methyldithionsâure zur Schwefelsaure, die Kakodyl-

,,sa.ure zur Arsens&ure oder das Aethylzinnoxyd zum

,,Zinnoxyd, ist in der That wichtig genug, um einer sorg-

,,fâltigen Prüfung unterzogen zu werden.

,,Wenn schon die Masse bekannter Thatsachen, welche

"hinsichtlich der Bildungsweise und des chemischen Ver-

,,ha,ltens der fetten und aromatischen Sâuren vorliegen,

"ein überaus gilnstiges Zeugniss fiir jene Ansicht ablegen,

,,so halten wir doch den Beweis ihrer Richtigkeit erst

,,dann gegeben, wenn es gelingt, diese Sâuren direct aus

,,Kohleùsâure zu erzeugen.') In dieser Richtung bewegen

"sich die Versuche über die Bildung organischer Verbin-

,,dungen aus Kohiensaure, Chlorkohlenoxyd, Schwefel-

,,kohlenstofF und anderen einfacher unorganischer Sub-

,,stanzen, mit deren Ausführung wir seit geraumer Zeit

,,beschaAigt sind, und deren Resultate wir bald hoffen

,,mittheilen zu konnen."

.S. 264: ,Wir sind der Ansicht, dass in der Koh-

,,lensâure C~O~ noch ein zweites Sauerstoffatom durch

,,positive Radikale substituirt werden kann, wodurch dann,

"nachdem in Folge der Vertretung des ersten Sauerstoff-

"atoms die zweibasische Kohiensaure bereits zu einer

,,einbasiscben Sâure geworden ist, ein indifferenter Kor-

,,per entsteht. Ist das, das zweite Sauerstoffatom substi-

,,tuirende Element Wasserstoff, so resultirt ein Aldehyd,

,,ist dasselbe, wie das erste, ein Aetherradikal, so geht

,,a,us der EoMensâure ein Aceton hervor.

,,Es deriviren aus der zweibasischen:

,,2HO.C~O~ Carbonsâure (Koblensâure):

1) Bekanntlich ist das sehr bald, zuerst von Wanklyn, ge-
schehen,gleich nachher auf amierem Wege auch uns geglückt.
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Einbasische Sâuren. Aldehyde. Acetone.

C~Hg C~H~
HO. (C,H,)C,0,

H
2

C,H,
2

Methylcarbonsâure Methylhydro- DimethytcMbon-

(Essigsâure) cMbonoxyd oxyd

(Atdehyd) (Aceton)

CizHs~ C~Hg )~

HO.(C~H.)C,0, H 2
C.H,

z

Phenylcarbonsâure Phenyihydro- Diphenylca.rbon-
(BenzoësS.ure) ca.rbonoxyd oxyd

(Benzoylwasserstoff) (Benzophenon)

u. s. w. u. s. w. u. s. w.

S. 265 "Die obigen Betrachtungen fuhren zu der

,,weiteren Frage, ob in der Kohiensaure C204, nachdem

,,bereits zwei Sauerstoffatome durch positive Radikale

,,substituirt sind, nicht auch noch ein drittes Sauerstoff-

,,atom eine gleiche Substitution erfahren konne. Wenn

"diese Annahme statthaft ist, so würden sich auch die

,,Aether und Alkohole einfach auf KoMensaure zurück-

,,fuhren lassen."

Auch diese Voraussage hat sehr bald nachher

Bestâtigung erhalten.

Noch prâciser habe ich jene meine Vorstellungen aus-

gesprochen in der Ende 1857 ausgegebenen Doppellieferung

6 und 7 meines Lehrbuchs der organischen Chemie Bd. 1,

567 ff. in dem Capitel ,,Theoretische Ansichten über die

Zusammensetzung der Alkohole, Acetone, Aldehyde und der

zugehorigen Sâuren," wie folgt:
S. 567: "Ich hebe hier zum richtigen Verstandniss

“ ausdrücklich hervor, dass man sich in jener Formel

,,der Essigsâure (Methylcarbonsaure: (C~B~C~.HO)

,,die mit 1 At. Methyl gepaarten 2 At. Kohlenstoff, welche

"ich mit dem Namen Carbonyl bezeichnen will, in der-

,,selben Verbindungsweise zu denken hat, wie das mit

"zwei Atomen Methyl gepaarte Arsenik in der Dimethyl-

,,arsensâure (C~H~AsOg .HO (Kakodylsâure), und dasss

,,die Methylcarbonsaure zu der Kohiensâure,
t1A
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,,CgO,, in einem âhniichen Verhaltnisse steht,

"wie die Dimethylarsensâure zur Arsensaure."

Hier folgt S. 567 eine knappe, prâcise Darlegung
meiner Ansichten über die Constitution des Alkohols, Alde-

hyds, Acetons, so wie ich mir dieselben heute noch consti-

tuirt vorstelle, und S. 569 die erste Diagnose der secundaren

Alkohole.

Ein Vergleich der Zusammensetzungsweise einerseits

des Alkohols, Aldehyds und der Essigsaure, mit Tetra.âthyl-

arsenoxydhydrat, Triatitylarsendioxyd und Diathylarsensaure

andererseits, welche S. 568 durch Formeln illustrirt ist, liess

mich ebendaselbst noch Folgendes aussprechen:

,,Das Carbonyl hat dort dieselbe Bedeutung, wie hier

"das Arsen. Wie bei diesen Arsenverbindungen die An-

,,zahl der positiven Paarlingsatome die Zahl der Sauer-

,,stonatome jedesmal zu funf erganzt, so ist aucb bei

,,jenen Carbonylverbindungen die Zahl der Sauerstoff-

,,atome von der der Paarlingsatome abhângig."
S. 575: "Wie die meisten anderen Elemente, und

,,namentuch wie die Metalle,' vereinigt sich das Carbonyl

,,(C~) mit Wasserstoff und den Aetherradikalen zu ge-

,,paarten Radikalen, welche, gleich dem Carbonyl selbst,

,,mit Sauerstoff und anderen negativen Elementen in ver-

,,schiedenen Verhâltnissen zusammentreten, jedoch stets

,,so, dass sich in diesen Verbindungen die Zahl der po-

"sitiven Paarlingsatome und der negativen Atome zu der

,,Zahl zwei oder zu vier erganzen, so dass also die

,,Verbindungen sich auf die Zusammensetzung des

,,Kohlenoxyds (CgO~) oder der Kohiensâure (C~O~)

,,zuruckfùhren lassen."

An diesem Platze moge noch die Wiedergabe einiger
Stellen aus der, das Jahr darauf 1858 erschienenen Doppel-

lieferung 8 und 9 meines Lehrbuches Platz finden, wo der-

selbe Gegenstand und nahe verwandte Fragen behandelt sind,
in dem Capitel: ,,Theoretische Betrachtungen über die Sat-

tigungscapacitât der einfachen und zusammengesetzten Ra-

dikale" mit folgenden Worten:
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S. 742: ,,Viel interessanter und wichtiger ist die Un-

"terauchung der anderen Frage, warum das Methyl ein-

,,atomig, das Aethylen, wie das Kohlenoxyd zweiatomig,

"und das Acetyl" (na,mlich das sauerstofffreie: C~H~C,)

,,dreiatomig sind. Der Grund davon ist in der Sattigungs-

,,capacitat des Carbonylradikals zu suchen. Das Carbo-

"nyl, welches in der Kohiensa.ure mit 4 At. Sauerstoff

~verbunden ist, hat in dieser Verbindung denselben Werth,

wie etwa 4 At. Wasserstoff, die eben erforderlich sind, um

"dieselbe Menge Sauerstoffatome zu sâttigen, die in jener

,,Kohlensa.nre durch 2 At. Kohlenstoff gesattigt werden.

,,Das Carbonyl gilt also in der Kohiensa.ure eben so viel,

,,als 4 At. Wasserstoff, oder da diese wiederum 4 At.

"Sauerstoff und Chlor aquivalent sind, eben so viel als

,,4 At. Sauerstoff und Chlor, und es behalt diesen Aequi-

,,va,lentwerth überall bel, wo es aus der Kohiensaure oder

,,einer analog zusammengesetzten Verbindung (Grubengas,

,,vierfach Chlorkohlenstoff etc.) in andere Korper, z. B.

,,als Substitut fur Wasserstoff eingeführt wird. Das Car-

,,bonyl der Kohiensa.ure ist 4 At. Wasserstoff aquivalent,

"d. h. vieratomig.

,,In dem dreiatomigen Formyl HC~ ist die Sâtti-

,,gungscapacitat des Carbonyls durch die Vereinigung

,,mit 1 At. Wasserstoff schon zu einem Viertheil be-

,,friedigt, und da dieses Formyl als Carbonylverbindung

"seine eigene Sattigungscapacitât allein dem darin vor-

,,handenen Carbonyl verdankt, so kann es nur noch

,,drei Viertel von der Sauerstoffmenge, die das Oar-

,,bonyl sâttigt, aufnehmen; das Formyl stellt sich dem-

"nach als dreiatomiges Radikal dar; es ist 3 At. Was-

"serstoff oder Sauerstoff aquivalent. – Aus demselben

"Grunde müssen, wie die Erfahrung lângst bestatigt hat,

"das Aethylen und das Kohlenoxyd (0~0~) zweiatomige,

,,und das Methyl oder Acetoxyl einatomige Radikale

,,sein."
S. 743: ,,In ganz gleicher Weise existirt auch neben

,,dem vieratomigen Carbonyl ein zweiatomiges Carbonyl

,,und zwar in denjenigen Verbindungen, welche vom Koh-
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"lenox.yd: C~O~ deriviren. Dasselbe Acetyl (C~H~C~,

,,welches wir oben als dreiatomiges Radikai kennen ge-

"lernt haben, ist einatomig in den vom Kohlenoxydtypus

,,abstammenden Verbindungen, oder mit anderen Worten,

,,gleich wie das Carbonyl bald mit zwei, und bald mit vier

,,Atomen Sauerstoff zusammentritt, so verbindet sicb auch

,,das Acetyl bald mit einem und bald mit drei Sauer-

,,sto6'atomen. Dieses einatomige Acetyl scheint in der

,,Zimmtsâure als Substitut von 1 At. Wasserstoff ent-

,,halten zu sein."

Ich bemerke beilaung, dass die heutige Auffassung von

der Constitution der Zimmtsaure jener Vorstellung sehr nahe

kommt. Damais glaubte ich die Zimmtsaure als Vinyl-

Phenylcarbonsâure auffassen zu sollen, jetzt betrachtet man

sie als Phenyl- Vinylcarbonsaure. Ich gebrauche hier zur

Erleichterung des Verstândnisses absichtlich den Namen Vi-

nyl fur das damals von mir Acetyl genannte einwerthige

Radikal: C~Hg.

Bei derselben Gelegenheit, S. 744, sprach ich auch meine

Ansicht über die Sâttigung der Sauerstoffbasen durch Sauer-

stoffsâuren aus und definirte die neutralen Sauerstoffsalze

mit folgenden Worten:

,,Neutrale Sauerstoffsalze sind alle diejenigen, deren

,,Basis und Saure gleich viele ausserhalb der betreffenden

"Radikale stehende Sauerstoffatome enthalten."

Ich citire diese Definition, welche damals, wo das Atom-

gewicht des Sauerstoffs gleich 8 angenommen wurde, voll-

kommen zutreffend war, bes.onders deshalb, weil Kekulé

drei Jahre spater (1861, L. A. 117, 129) eine Erkiarung der

Basicitât der Sâuren gegeben hat, welche mit der meinigen
im Widerspruch steht, und welche hochst wunderbar lautet,
dabei unverstandiich und unzutreffend ist. Derselbe sagt
nach einigen, eben so wenig verstandiichen, einleitenden Be-

merkungen

,,Die Basicitât einer Sâure ist unabhangig von der

,,Atomigkeit ihres Radikals und von der Atomigkeit der

,,Saure; sie ist unabhangig von der Gesammtzahl der
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,,typischenWasserstonatome; aber abhângigvon der An-

,,zabl der im Radikal enthaltenen Sauerstoffatome" 1

Das ist eine von den vielen Dicten, welche Kekulé é

mit mehr Uebermuth, als Ueberlegung in die Welt geschickt

hat. Dieser Fiction zu Liebe hat er auf der Seite zuvor

die Kohiensâure fur eine zweïatomige, einbasische Sâure

erklârt. Wer so verfàhrt, dem darf man es auch schon we-

niger übel nehmen, wenn er nicht daran gedacht hat, dass

die Salpetersâure NO~OH, oder wie Kekulé schreibt:

'~0,
zwei Sauerstoffatome im Radikal hat, und doch

ii

nur einbasisch ist, und dass die dreibasische Phosphor-

PO t
saure: -rr Og nur ein Sauerstoffatom im Radikal führt.

~3

Schliesslich sei noch bemerkt, dass ich in demselben Ca-

pitel meines Lehrbuches (S. 749 im Jahre 1858) zuerst die

Ansicht über die chemische Constitution der mehrbasischen

Sâuren ausgesprochen habe, welche seitdem allgemein gültig

geblieben ist (vergl. S. 357) mit dem Unterschiede, dass man

jetzt fur Kohlenstoff und Sauerstoff doppelt so hohe Atom-

gewichte annimmt, welche Ansicht sich in der Formel:

(C~HJ~ { 0~. 2HO der Bemsteinsâure (Aethylendicar-
~2~2

bonsâure) ausspricht.

Gleichzeitig mit jener Abhandlung über die rationelle

Zusammensetzung der fetten und aromatischen Sâuren, in

demselben Bande von Liebig's Annalen (Bd. 101, S. 200),

auch zu gleicher Zeit (December 1856) geschrieben, verof-

fentlichte Kekulé seine Arbeit über die Constitution des

Knallquecksilbers, in welcher er nachwies, dass letzteres "die

Hâifte seines Stickstoffs als N0~, die andere Hâifte in Ver-

bindung mit der Hâifte des Kohlenstoffs als Cyan" enthalt.

,,Ich schrieb," sagt er, ,,so das Knallquecksilber:

C,(NO,)(C,N)Hg,

und weiter: ,,dieae Formel zeigt auf den ersten Blick, dass

das Knallquecksilber in seiner Zusammensetzung die grosste
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Analogie zeigt mit einer grossen Anzahl von bekannten Kôr-

pern, zu denen z. B. das Chloroform gehort: C~HCICICL

Ma.n konnte es betrachten als nitrirtes Chloroform, in wel-

chem das Chlor zum Theil durch Cyan, zum Theil durch

Quecksilber ersetzt ist. Zu demselben Typus konnon die

folgenden Verbindungen gezâhit werden:

C,HHHH Sumpfgas

C.HHHCl Chlormethyl etc."

etc. etc.

"Indem ich," sagt Kekulé weiter, "die eben genannten

Eorper demselben Typus zuzâhie, gebrauche ich dieses Wort

nicht im Sinne der Gerhardt'schen Unitatstheorie'), son-

dem in dem Sinne, in dem es zuerst von Dumas gelegent-

lich seiner folgereichen Untersuchungen über die Typen ge-

braucht wurde. Ich will dadurch wesentlich die Beziehungen

andeuten, m denen die genannten Korper zu einander

stehen etc.~)

Kekulé hat, wie aus Obigem deutlich hervorgeht, da-

mais entfernt nicht daran gedacht, das Knallquecksilber als

Verbindung des vierwerthigen Kohlenstoffs zu betrachten,

') Bezeiehnend für den Grad von Gewissenhaftigkeit, womit La-

denburg ,,Entwickelungsgeschichte der Chemie" schreibt, ist seine

Beurtheilung (S. 264) von Kekulé's Auffassung der Constitution des

KnaUqueckaitbers. Kekulé schreibt (!) das Knallquecksilber so, wie

oben berichtet, vergleicht seine Zusammensetzung ganz richtig mit der

des Chloroforma, meint, man konne es als nitrirtes Chloroform betrach-

ten, und fügt hinzu, zu diesem Typus konne auch das Sumpfgas

gerechnet werden. Ladenburg berichtet, Kekulé habe das Knall-

quecksilber auf den Typus Sumpfgas bezogen, und will hiermit offen-

bar, was noch deutlicher aus den folgenden Sâtzen von Ladenburg's
Schrift hervorgeht, Kekulé dasVerdienst vindiciren, den Typus Gru-

bengas entdeokt und damit die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs er-

kannt zu haben. Ladenburg verschweigt, was Kekulé beson-

ders betont, und was seine, Ladenburg's, Behauptung geradezu in's

Wasser wirft, dass er das Wort Typus nicht in Gerhardt's Sinne,

sondern in dem von Dumas gebrauche, dass er Dumas' ,,meehani-
schen Typus" im Sinne gehabt habe. Solcher Entstetiungen des

Thatsachlichen finden sich in Ladenburg's Schrift noch zaMreiche

andere.
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er verwahrt sich sogar ausdrücklich dagegen, dass er einen

solchen Typus im Sinne Gerhardt's annehme. Erst 3/4

Jahre spater, wie aus seiner im August 1857 geschriebenen,

Ende November 1857 in Liebig's Annalen Bd. 104, S. 129

veronentlichten Abhandlung "über die sogenannten gepaarten

Verbindungen" erhellt, ist ihm ein Licht aufgegangen, und

er tritt, nachdem er sich in der kurzen Zwischenzeit zu

Gerhardt's Typentheorie bekehrt hatte, S. 133 in der

Note keck mit dem Ausspruche hervor ,,Der Kohlenstoff

ist, wie sicb leicht zeigen lasst, und worauf ich spâter aus-

filhriicher eingehen werde, vierbasisch oder vieratomig."

Er ignorirt Alles, was Frankland über die Sâttigungs-

capacitat der Elemente überhaupt und ich speciell über die

des .KohIenstoSs in den Jahren vorher veroS'entlicht hatten.

Er iuhit sich indessen auf diesem Felde noch so unsicher,

dass er Bedenken trâgt, jetzt schon den drei Gerhardt'-

schen Typen noch den Typus ,,Sumpfgas" hmzuzufilgen.

Frankland hat zuerst mit klaren Worten nachgewiesen,

dass die Elemente eine bestimmte und immer eine hochste

Sattigungscapacitat haben. Wie geschickt Kekulé es ver-

steht, fremdes Eigenthum sich anzueignen, erhellt aus folgen-

den Worten. Er sagt L. A. 104, 133; 1857: "Die Zahl der

mit Einem Atom (eines Elementes, oder wenn man bei zu-

sammengesetzten Eorpern die Betrachtung nicht bis auf die

Elemente selbst zuruckfiibren will, eines Radikals) verbundenen

Atome anderer Elemente (oder Radikale) ist abhangig von

der Basicitat oder Verwandtschaftsgrosse der Bestandtheile."

Wenn man in diesem Satze das Wort Basicitat resp.

Verwandtschaftsgrosse mit dem viel passenderen Worte:

"Sattigungscapacitat" vertauscht, welches Frankland ge-
braucht hat, so stimmt derselbe genau mit dem überein,

was von Frankiand lange zuvor ausgesprochen war.

Dass er diese Vorstellung Frankland entlehnt hat, davon

schweigt Kekulê's ganze Abhandlung. Der Kunstgriff,
sich bei solchen, welche der Litteratur weniger genau fol-

gen, das Ansehen zu geben, als sei man selbst der Schopfer
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fremder Ideen, ist sehr einfacli: Man trübt das Wasser, in

welchem man fischen will. dadurch, dass man fremde Dinge,
hier Worte, und noch dazu so unpassende, wie ,,Basicitât"

hineinwirft, und setzt die unbefangene, blinde Welt in Er-

staunen über den Fang, den man gethan; oder noch ein-

facher, man giebt sich das Ansehen eigenen Fischens, geht

statt dessen auf den Markt und kauft sich einen Fisch, den

man dann zu Hause als selbst gefangen ausgiebt.

Kekulé war dabei indessen vorsichtig. Für den Fall,

dass er bei Frankland oder mir wegen Annectirung unserer

Ideen auf Widerspruch stossen würde, was damals, wie auch

spater, unterblieb, hat er sich behutsam den Rücken gedeckt

durch die gleich in den Eingang seiner Abhandlung (S. 130)

gestellte Bemerkung, dass das Nachfolgende, wenigstens zum

grossten Theile, nicht Anspruch auf Originalitat mâche.

Auch in einer spateren Abhandlung vom Jahre 1858

(L. A.106, S. 129 n'.), wo K e ku 1 schon dreister auftritt, und

S. 153, unbefangen (als seine Entdeckung) den Satz aus-

spricht, dass die Summe der chemischen Einheiten der

mit einem Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich

4 ist, und dass ihn dies zu der Ansicht fuhre, dass der

E.ohtenston' vieratomig (oder vierbasisch) sei, ohne zu

erwâhnen, dass ich dasselbe nur mit anderen Worten lange

zuvor ausgesprochen batte, sagt derselbe im Schlusssatze

(S. 159) der Abhandlung; er glaube hervorheben zu miissen,

dass er selbst auf Betrachtungen jener Art nur untergeord-

neten Werth lege.

Im Jahre 1864 (Zeitschrift für Chemie Bd. 7, S. 689)

vindicirt Kekulé mit dürren 'Worten, aber selbst da immer

noch etwas reservirt, sich das Verdienst, welches allein

Frankland gebuhrt, den Begriff der Atomigkeit in die Che-

mie eingeführt zu haben. Kekulé spricht sicb gelegentlich

einer unerquicklichen, an Unklarheiten bei allen Theilen über-

reichen Discussion mit Wurtz und Naquet wie folgt aus:

"Ich halte mich um so mehr für verpflichtet, mich an den

Debatten zu betheiligen, als ich, wenn ich mich nicht tâusche"

(Eekulé weiss, dass er sichtâuscht) ,,derjenige bin, wel-



der theoretischen Chemie. 377

cher den Begriff der Atomigkeit der Elemente in die Chemie

eingeführt hat.)

Es ist iûr Kekulé's Wahrheitsliebe und Anatandsgefuh!

bezeichnend, dass er in dem, 19 Druckbogen füllenden allge-
meinen Theile seines Lehrbuches jeden Quark, welchen Ger-

hardt vorgebracht hat, so wie das, was Wurtz und er

selbst in die Welt geschickt haben, mit unsaglicher Breite

reproducirt, dass er aber, wie von vielen anderen wichtigen

Dingen, so auch von Frankland's Lehre von der Sâttigungs-

capacitat der Elemente, emem der Hauptfundamente der

heutigen Chemie schweigt! Naturlicb: hâtte Kekulé

wahrheitsgetreu den Leser hiervon unterrichtet, so konnte

er ja Frankland's Verdienst nicht mehr sich selbst an-

eignen, und nicht, wie er gethan (Zeitschrift für Chemie 7,

689) sagen: ,.als ich, wenn ich michnicht tausche. der-

jenige bin, welcher den Begriff der Atomitat der Elemente

in die Chemie eingeführt hat.

Ich habe bei dieser Gelegenheit zum ersten Male Ver-

anlassung gehabt, Kekulê's Lehrbuch und besonders die

Capitel historischen und theoretischen Inhalts, aufmerksam

zu lesen. Bis dahin hatte ich, weil ich erkannte, dass ich

nichts Nützliches daraus lernen konnte, dasselbe blos flüchtig
durchblattert.

Ich bin erschrocken, zu sehen, wie planlos, undurch-

dacht und bis zur Unverstânduchkeit schlecht stylisirt
dieses Buch geschrieben ist, wie sehr es dem Verfasser an

chemischer Einsicht gebricht, und wie derselbe im Ver-

schweigen und in Entstellung der Wahrheit bis zur Fâl-

1) Kekulé's ha.u6ge Wiederholungen der Versieherung, dass
von ihm der Begriffder Atomigkeit der Elemente in die Chemieein-

geführt, und damit auch die Valenz der Radikale erkiârt sei, haben
den Erfolg gehabt, dass heute fast Jedermann diesen Versicherungen
Glauben achenkt. Auch mein Assistent, Dr. Ost, sagt in seiner
eben erschienenen,vortrefiiichen,neuen Bearbeitung von v. Gorup-
Besanez' Lehrbuch der organischenChemie, S. 28: ,,Dieseverschie-
dene Valenz der Radikaie wurde 1857von Kekulé auf die Valenz
der Atome zuruckgefuhrt."
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schung derselben Unglaubliches geleistet hat, Ich werde

spater hierauf zurückkommen, und will hier pur noch be-

merken, dass Kekulé, wie neuerdings in seiner bekannten

Rectoratsrede, so früher schon in seinem Leh~che Seite

fur Seite die Richtigkeit meiner Wahmehm~S bestâtigt,

dass er uniahig ist, seine Gedanken logisch z~ ordnen und

correct wiederzugeben.
Der vorhin (S. 376) angezogene Schiusss~z von Ke-

kulé's 1858 (L. A. Bd. 106) vero&ntlichten Abhandlung,

nachdem er sich der Typentheorie in die Ar~e geworfen

hatte, giebt mir an dieser Stelle noch zu einig~~
erlâutern-

den Bemerkungen Veranla~sung. Dieser Satz la~et (S. 1,59):

,,Schliesslich glaube ich noch hervorhebe~ müssen,

dass ich selbst auf Betrachtungen der Art nuf untergeord-

neten Werth lege. Da man indess in der Chemie bei

dem ganziichen Mangel exact-wissenschaftlicher

Principien sich einstweilen mit Wahrscheinlich-

keits- undZweckmassigkeits-Vorstellun~en begnü-

gen muss, schien es geeignet, diese Betracht~ë~~ mitzu-

theilen, weil sie, wie mir scheint, einen einfachen und ziem-

lich allgemeinen Ausdruck gerade fur die neuesten Ent-

deckungen geben, und weil deshalb ihre Ailwend~g vielleicht

das Auffinden neuer Thatsachen vermitteln ka~

Es ist besonders der gesperrt gedruckte J~~sus, gegen

den ich mich verwahre. Eekulé hat kein Recht, der da-

maligen Chemie Mangel an exact wissenschaftlichen Prin-

cipien vorzuwerfen. Dieser Vorwurf trifft, uP~ zwar mit

vollem Rechte, die damalige Typentheorie und Jie Chemiker,

welche nur noch mechanisch mit den ScbaMo~sn derselben

zu operiren verstanden, also den, welcher je~n
Satz ge-

schrieben hat, selbst.

An exact wissenschaftlichen Principien feb~~ es in der

Chemie damals ebenso wenig, wie heute. Diese~sn sind von

Berzelius, von welchem die modernen Ch~er nichts

wissen und nichts wissen mëgen, in die Wisse~schaft einge-

fuhrt, von Liebig und Wohier stetig festgehalten,
von

Bunsen zunachst in seinen Arbeiten über Kakodylver-
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bindungen, von Hofmann in seinen Untersuchungen

über die organischen Ammoniake, sodann von Frank-

land und auch von mir weiter verfolgt und vervolikomm-

net. Ich mache heute noch Anspruch darauf, bei meinen

Untersuchungen und meinen theoretischen Erwa.gungen auf

dem Boden Berzelius'scher, exact wissenschaftlicher r

Principien zu stehen, welche es mir ermoglicht haben, die

der exact wissenschaftlichen Principien entbehrenden Ar-

beiten von Kekulé, Wurtz u. A., wie schon S. 320 be-

merkt, bis auf die neuere Zeit, zu interpretiren und ihren

Inhalt den Verfassern zu erklâren.

Dass diese Chemiker in ihren Auslassungen und Be-

richten über Entwickelung der Chemie das ignoriren, weil

es ihnen unbequem ist, einzugestehen, dass sie von mir Be-

lehrung haben annehmen müssen, da es ihnen an den echt

wissenschaftlichen Principien mangelt, wie e Ke k u 1 é sel b st

einra.umt, ist begreinich, aber deshalb doch nicht zu ent-

schuldigen.
(Fortsetzung folgt.)

DieVerbindungen einiger fester Dioxydhydrate
mit Sânren, Salzen und Aïkalien;

von

J. M. van Bemmelen.

(Schlussder S. 349abgebrochenenAbhandlung.)

So Gorgeu~), wenn er durch Koblensâure einen Nie-

derschlag in Eaiiumperma.nga.natiosung erhielt, und die For-

mel aufstellt: 5(MnO~)K~O, oder aus MangannitratIosuDg
durch ChlorkaDdosuDg: 5(MnO~).Ca,0. Bei diesen und bei

allen folgenden Formeln muss man im Auge behalten, dass

die Zahlen der Analyse sich nur diesen Formeln nâbem,

') Ann. Chim.Phys. [3] 66, 153 (1862).
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und damit selten genügend ubereinstimmen. A Mer Wright')

bekommt beim Kochen des Peroxydhydrats mit Kalilôaung,

und Rammeisberg~) beim Gluhen von Kaliumpermanganat

und Auswaschen des Rückstandes Zahlen, die nicht weit

von dieser Formel abliegen. (Aider Wright t bekam

21Mn0~.4K~0.19H~O.) Wenn dagegen Jul. Post3)

Rammeisberg's Methode folgte und mit Wasser auskochte,

bekam er nur etwas mehr als den balben Kaligehalt von

Rammeisberg. Post versucbte vergeblich die Manganite

von der Zusammensetzung 5(MnO~).MO zu bereiten. Er

erhielt viel weniger Metalloxyd in der Verbindung. Er

hebt hervor, dass alle Mangandioxydverbindungen so schwer

auszuwaschen sind, und bei fortgesetzter Anwendung von

grosseren Mengen Wasser immer noch Alkali, Kalk u. s. w.

verlieren, so dass es unsicher blieb, ob ein Prâparat schon

fiir die Analyse genügend rein war. Ich kann ihm also nicht

beistimmen, wenn er sagt: "die Art und Weise, wie der

Kalk u. s. w. mit dem Mangandioxyd gebunden ist, kann

nicht chemischer Natur sein."

Auch den Weldonschiamm, kürzer oder langer ausge-

waschen, fand Post nicht so zusammengesetzt, dass eine

einfache Formel sich daran anpassen liess, wie es Weldon

behauptet hat.

Selbst die Verbindung von Morawski und Stingl4)
–

durch die Reduction von Kaliumpermanganatiosung mit-

telst Glycerin, Alkohol, Oxalsâure u. s. w. erbalten als

8(MnO~).E~0.3H~O – bat wohl keine constante Zusam-

setzung. Aider Wright und Menke erhielten nach dieser

Methode Prâparate mit 12, 17' 6~ Mol. MnO~ auf 1 Mol.

E~O, statt immer mit 8 Mol. MnO~) Alle diese Prâparate

stellen nur eine, bis zu einem gewissen Grad durch Wasser

dissociirte Verbindung von Mangandioxyd, Kali und Wasser

') Journ. Chem.Soc. 1880,207.

') Ber. Berl. chem. Ges. 8, 232.

") Das. 13, 50 (1880). Siehe auch 12, 145ff.

4) Dies. Journ. [2] 18, 94.

") Journ. Chem.Soc. 1880,1, 6. Auszug in Ber. Berl. chem.

Ces. 18, 425.
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dar. Wenn die Verbindung auch bei ihrer Bereitung erst

viel Kali, Kalk u. s. w. enthalt, so vermag Wasser eine ge-

wisse Menge zu ersetzen. Beim fortgesetzten Auswaschen

wird das Wasser allmahlich kleine Mengen Kali, Kalk u. s. w.

in Losung bringen, denn der Widerstand, welchen die Verbin-

dung der Einwirkung des Wassers bietet, wird starker und

stârker, je nachdem der Kaligehalt kleiner wird. Auch bângt

die Stârke dieses Widerstandes von der Constitution (oder

Modification) des Mangandioxydhydrates ab. Wie die Ver-

suche erweisen, besitzt das rothe ein viel starkeres Bindungs-

vermogen fur Kali, als das schwarze. Auch haben die Ver-

suche mit Metazinnsâure gelehrt, wie leicht diese Constitution

geandert wird. Bei so verschiedener Behandlung (auch in

Bezug auf die Temperatur) müssen diese Praparate wohl

sehr ungleich constituirt und also von verschiedener Zersetz-

barkeit gewesen sein. Dass so oft die Formel 5(MnO~)MO

berechnet ist, beweist mir, dass unter den Umstânden der

Bereitung die Dissociation durch Wasser viel langsamer

stattfand, nachdem dieses Verhâltniss ungefâhr erreicht war.

Die Kaliverbindung, welche nach Morawski und Stingl's

Methode entsteht, ist schon ziemlich widerstandsfahig, wenn

sie das Kali bis auf das Verhâltniss 8 (MnO~). K~O. 3 (B~O)

verloren hat.

DerWeldonschIamm –welcher,wieWeldon') behauptet,

bauptsachlich aus MnO~-CaO und (MnO~)~CaO bestehen

soll, nach Post aber viel weniger Kalk enthalt ist wohl

nichts anderes, als ein Gemisch von mehr oder weniger durch

Wasser dissociirten, hydratischen Manganaten von Kalk (als

Hauptbestandtheil), von Magnesia und von Eisenoxydul. Ja

der Schlamm muss selbst Verbindungen von Mangandioxyd-

hydrat mit Chlorüren und Sulfaten enthalten, welche dem

Wasser, wie meine Versuche gelehrt haben, noch Widerstand

leisten. Je langer er ausgewaschen ist, desto mehr sind die

Manganite dissociirt. 2) Die Verbindung, welche sich der

1)Jahreaber. d. Chem. 1869,S. 1031,und 1874,S. 1098.

Lunge in Chem.News 41, 1454u. 1537,findet bei Analysen
von WeldonschlammZahlen, die der Weldon'schen Formel besser
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Formel MnO,.Ca0.xH,0 oder Mn 0,.2 CaO. x H,Onâhert,

kann sich in einer wassrigen Lôsung nicht bilden, oder darin

bestehen, wenn kein Ueberschuss von Kalk anwesend ist.

Andere amorphe Oxydhydrate, wie Eisenoxyd, Chrom-

oxyd, bilden mit Kali Verbindungen, die sich gegen Wasser

ebenso verhalten. List') beschrieb ein Eisenoxydnatron,

durch Pracipitation von Eisenchlorid mit Natronlauge er-

halten, mit 85,35 Eisenoxyd, also 1,6 zu viel iur die

Formel 2(Fe~O,).Na~0.xH~O. Auch dieses ist wohl ein

durch Wasser theilweise dissociirtes Product.

Ist die Constitution des Mangandioxydkalis und âhn-

licher Verbindungen diejenige eines Dioxydhydrats, in wel-

chem Hydratwasser mehr oder weniger durch eine Basis

ersetzt ist, so ist es nicht befremdend, dass diese Verbin-

dungen dieselben Eigenschaften zeigen, welche ich frûher von

den Dioxydhydraten beschrieben habe. Ueber Schwefelsaure

und bei 100° verlieren sie einen Theil ihres Hydratwassers;

in feuchter Luft ziehen sie es wieder an. In der gewohn-

lichen Luft konnen sie keinen constanten Wassergehalt be-

sitzen. Durch die Glühhitze konnen sie das letzte Wasser~)

nur dann verlieren, wenn eine anhydrische Verbindung von

Manganoxyd mit K~O sich bildet.

Bei der Kieselsaure und der Zinnsâure ist die Einwir-

kung auf eine Kalilosung dieselbe wie beim Mangandioxyd-

hydrat, wenn die Kalilosung sehr verdünnt ist. Da sich

aber auch eine losliche Verbindung bilden kann, ist die Wir-

kung im Allgemeinen complicirter.

genügen,und behauptet, dass Post die Manganitedurehdas Wasoben

mit aehr grossen MengenWasser, welchesnicht kohiensaurefreiwar,

ihrer Basis theilweiseberaubt hat.

1) Fresenius, Zeitachr.f. analyt. Chem. Bd. 18, Erganzungsh.

J. Post hebt hervor, wie schwierigesist, nm fürdie Analyse

einen sicherenAusgangspunktzu gewinnen. Es gelang ihm nicht, die

von ihm dargestelltenKorper ûber Sehwefelsaure oder bei 100" zu

entw&sMm(a. a. 0. S. 1457).
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Endzuatand.
AnfMgs-

znatand.
Ungelost. j

Gelost.

1 C
Proc. p Verhaltnisa Proc. p Vcrha.ltnisa

Mot. Cem. der T zwischen der Proc, zwischen

KOH. FIùss ÏSese)- Kali und Kieae!-
~°

Kali und
~Uil.

Muss.
Ka.hs.~ K~seis~ure.

s&ure. –– Kiesetsâure.

i Me).KOHauf

5 66 99,7 92 20 Mol. Si02 eme kleine Menge Kiesel-

10 66 98,4 88 11 “ “ saure und Kali.
1 Mo).KO!~auf

16,7 66 93,5 71 7,6,, 6,5 29 1,34 Mol. SiO,

25 66 85,8 54,4 6,2,, “ 14,2 45,6 1,24 “ “

50 66 50,2 23,3 5,2 “ 49,8 76,71,31 “ “

72 72 ,21,2 M 2,8 “ 78,8 90 1,24 “

Bei diesen Versuchen bildete sich eine uniosliche und

eine losliche Verbindung. Ein Ueberschuss von Eieselsâure

fixirte eine kleine Menge Kali fast ganz. War die Kali-

menge grosser, so kam Kieselsaure in Lôsung. Es ware aber

falsch, aus obigen Resultaten abzuleiten, dass sich ein los-

liches Salz bildet nach der Formel:

4(SiO,).3(KOH) oder 5(SiO,).4(KOH);
denn dieses Verhaltniss entspricht nur emem vorübergehen-
den Zustand. Erstens ist es schon aus ThomseD's calori-

metrischen Versuchen bekannt, dass, wenn verdünnte Losuu-

gen von Kieselsâure und von Natron im Verhâltniss von

1 Mol. Eieselsâure auf 1 Mol. Natron zusammengebracht

werden, nur ein kleiner Theil des Natrons gesattigt wird,
das heisst: auf dieselbe Weise mit Kieselsâure verbunden,
wie Schwefelsaure sich mit Kali zu einer nicht dissociirten

Verbindung vereinigt. Viele Moleküle Eieselsâure selbst

vermogen nicht ein Mol. Natron vollstândig zu sattigen.
Zweitens hat es sich ergeben, dass eine fortgesetzte

Beruhrung der Kieselsaure mit Ealilosung allmâblich mehr

Kieselsâure loslich macht. Die obigen Zahlen sind erhalten

nach einem 1- bis 2stündigen DurchschuttelD des Gemisches.

Versuchsreihe XI.

100 Mol. Kieselsâure.
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Nach einem 12stündigen Schütteln fand ich, dass 1 Mol.

KOH, in 1 Ccm. Wasser gelost, im Stande war, 2 Mol.

Keselsâure in Losung zu bringen.

Nach meiner Ansicht muss man in einer solchen Lô-

sung nussige und lose Molecularaggregate von SiO~ KOH

und H~O annehmen, nebst wenigen Molekülen einer starken

salzartigen Verbindung, welche letztere in ihrer Constitution

den Salzen des Kalis mit stârkeren Sâuren nâher stehen.

Bei der Behandlung von Zinnsâure mit Kalilosung bildet

sich eine krystallinische Verbindung (unter dem Mikroskope

kleine Nadeln). So lange man weniger als 1 Mol. K20 auf

16 Mol. Zinnsâure in 16 Ccm. Wasser zusammenbringt, wird

die ganze Kalimenge (bis auf eine Spur) gebunden, und es

entsteht die krystallinische Substanz. Man muss dabei die

Vorsicht gebrauchen, dass nur ganz allmahlich die Kalilosung

zugemischt wird. Sonst lost sicb erst Zinnsâure und scheidet

sich nachher als ein Coagulum wieder ganz aus, wobei je-

doch nur eine Spur Kali in Losung bleibt. Eine grossere

Menge Kali als 1 Mol. K20 auf 16 Mol. Zinnsâure bringt

Zinnsa.ure dauerhaft in Losung (ungefâhr im Verha-ltniss von

8 bis 9 Mol. Sn02 auf 1 Mol. K~O). Bei einem Verhalt-

niss von

100 Mol. Zinnsâure 12 Mol. K20 100 Ccm. Wasser

(1 E~O auf 8,3 SnO~),

100 Mol. Zinnsâure 13 Mol. K20 600 Ccm. Wasser

(1 E,0 auf 7,7 SnO,)
war allés gelost.

Der Einfluss der Wassermenge war also gering, obwohl

eine Dissociation des zinnsauren Kalis in Wasser nothwendig

bestehen muss. Diese macht sich schon dadurch bemerklich,

dass bei grosserer Verdünnung etwas mehr Kali nothig ist,

um dieselbe Menge von Zinnsâure ganz zu losen.

Fremy (auch Moberg und Marignac) hat Krystalle

bereitet von SnO,.E~0.3B~O. Er giebt an, dass ihre Lo-

sung iur mit einer Sâure gesâttigt werden kann, ohne

sich zu trüben; es würde dann entstehen: 4(SnO~).K20.

Weber konnte in der Losung der eben genannten Kry-
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Journal f. prakt Chemie [2] Bd. 28. 25

stalle Zinnsâure losen bis zu 5,4(SnO~).E~O.~) Ich fand,

dass Kali viel mehr Zinnsâure in Losung bringen kann.

Die Metazinnsaure kann ebenso in einer Kaliloaung eine

uniosliche und eine loslicbe Verbindung bilden. Die Ver-

suche ergaben mir noch keine constante Zahlen. Bei emem

Verhâltniss von 100 Mol. Metazinnsaure auf 100 Ccm. Wasser

waren nur 8,3 Mol. K20 nothig, also ungefâhr 1 Mol.

E~O auf 12SnO~, um Alles in Losung zu bringen. Die

losliche Kaliverbindung enthalt also noch mehr Zinnoxyd,

als das losliche zinnsaure Kali. Z)
Die unIoslicheVerbindumg war nichtkrystallmisch. Die

Erscheinung der Coagulation trat unter denselben Umstanden

ein, als bei der Zinnsaure.

Die Processe sind hier complicirt und erheischen eine

viel ausfilhriichere Untersuchung. Ich theilte die obigen

Thatsachen nur mit, um anzudeuten, dass man bei dem zinn-

sauren Kali einen Uebergang beobachtet von den Verbin-

dungen, die sich im Dissociationszustand bilden, zu den

festeren und krystallinischen Verbindungen, obgleich es sich

auf dieselbe Weise und unter denselben Umstânden ge-

bildet hat.

VI. Substitutionserscheinungen.

Nach vielfachen Beobachtungen hat sich herausgestellt,

dass die Sâure- oder Salzmolekule, die von den Dioxyd-

hydraten aus ihren wassrigen Losungen absorbirt oder ge,

bunden werden, wieder durch Moleküle anderer Sauren oder

Salze substituirt werden konnen. So z. B. kann die Schwefel-

1)Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. 6. Aufl. 8, 142.

2) Weber erhielt dnrohLosnng von Metazirms&urein Kali: an-

nShemd7(SnO.:).K~0.7(H,0), (~-metazmnsa.oresKaii bei Gmelin-

Kraut), tdsomu-die Hitifte desvonmir gefandenenGehaltesan SnO~.

Fremy erhielt dnrchKocbenvonMetazinnsanremit verdünntem

Kali ungef&hr10(SnO~).K~O (a-8alz bei Gmelin-Kraut). Diese

wie die übrigen Salzevon Metazinnsauremit Kali (j?, e bei Gme-

lin-Kraut) sind wohl keine gut definirteVerbindungen, sondem zu-

fâUigerWeise erhaltene Gemisehe von in Dissociationverkehrenden

Verbindungen.
nc
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saure, die durch Mangandioxydhydrat gebunden ist, theilweise

durch Kaliumsulfat ersetzt werden.

1 Mol. des rothen Mangandioxydhydrats

Zugefugt. Gebunden. In Lôsung gekommen.

37,4 Aeq. K~SO~ 9,91 Aeq. K~SO< 2,15 Aeq. SO~.

(testes)

Bei dem zweiten dieser Versuche war der Gleichgewichts-
zuatand zwischen Sâure und Mangandioxydhydrat unveran-

dert, weil kein Wasser zugesetzt war. Das Gleichgewicht
wurde aber vera,ndert, nachdem das Ea.Humsa.lz gelost war.

Indem ungefa.hr V~ davon absorbirt wurde, wurden von 6,6

Aeq. gebundener Schwefelsâure wieder 2,15 Aeq. entbunden,
und die Losung also wieder stârker an Sâure. Das Kalium-

salz vertrat theilweise die Stelle der Schwefelsaure bei den

Mangandioxydhydratmolekulen. Solche Gleichgewichtsande-

rungen, die den Charakfer einer Substitution haben, lassen

sieh überall beobachten. Eine Kieselsaure (SiO~. 4 H~O)
wurde mit Chloraluminium behandelt, und so weit ausgewa-

schen, dass sie an Wasser nicht mehr nachweisbare Spuren
des vorher absorbirten Salzes abgab. Eine hierauf folgende

Behandlung mit Chlorkaliumlôsung (wobei Chlorkalium ab-

sorbirt wird) brachte gleich eine deutliche Menge sauer

reagirenden Chloraluminiums in Losung. Metazinnsâure, die

eine kleine Menge Schwefelsaure aufgenommen hatte und

über 200" erhitzt war, gab an Wasser keine bemerkenswerthe

Menge von- Schwefelsaure ab, wohl aber an verdünnter Sal-

petersâure.
In das Gebiet derselben Erscheinungen gehôrt nach

Behandeit mit:

215 Ccm. Wasaer, enthaltend

43,8Aeq.S03.

-o-¡

Gebunden:

6,6 Aeq. SOg.

der Flussigkeit wurde abgeboben und zur Analyse

benutzt. Hierauf wurde zu dem Uebrigen festes Kalium-

sulfat gebracht und der Versuch wiederholt.
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25*

meiner Ansicht auch die Beobachtung von Volhard.')

Wenn Manganoxydulsalzlosung mit Chamaleonlosung versetzt

wird, entsteht ein Niederschlag von Manganperoxydhydrat,

das eine kleine Menge MnO gebunden enthalt, weshalb auch

die darauf basirende Methode der Bestimmung des Mangans

nach der verbrauchten Menge Chamaleon ungenau ist. Dieses

MnO kann man durch Behandeln mit einer Losung von

CaO, ZnO, MgO, BaO, CuO substituiren; wenn also von

Anfang an ein Salz dieser Basen genügend vorhanden ist,

wird diese statt MnO in das Manganperoxydhydrat aufge-

nommen, und wird die Analyse genau. Sehr wahrscheinlich

wird dabei das Salz selbst gebunden, in Uebereinstimmung

mit meinen oben ërwahnten Versuchen. Auf die nâmliche

Weise wird umgekehrt das Kali durch Bleioxyd ersetzt in

die Verbindung PbO~ .K~O.~) Die Absorptionserscheimmgen

bei den Silicaten der Ackererde sind grosstentbeils als solche

Substitutionen zu betrachten, doch werde ich hierüber an

einem anderen Orte neue Untersuchungen mittheilen.

Im Allgemeinen kann man derartige Umsetzungen bei

allen Oxydhydraten erwarten, die sich aus einer Losung

gélatines (colloïdal) ausgeschieden haben. Fur die Praxis

folgt daraus die Lehre, dass Substanzen, die sogenannt ,,hart-

nackig" einer Verbindung anhangen, und durch Waschen

mit Wasser nicht ausgespült werden konnen, durch eine Lo-

sung einer anderen Substanz zu entfernen sind. Auch konnen

damit Verunreinigungen entdeckt werden, die sonst bei der

qualitativen Analyse unbeachtet bleiben. So gelang es mir

in einem gut ausgewaschenen Chromoxydhydrat, eine Spur

Chlorcalcium, die durch Wasser nicht ausziehbar war, durch

eine starke Kaliumsulfatiosung zu verdrângen und so in der

Losung nachher nachweisbar zu machen.

VII. Das Absetzungsvermogen in Wasser.

Es kommt mir hochst wahrscheinlich vor, dass die Bil-

dung von Verbindungen, wie sie oben beschrieben sind, eine

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 325.

~) Séide!, dies. Journ. [2] 20, 200.
M*
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Rolle spielen in den Absetzungsverhâttnissen dieser und a))n-

licher Substanzen in Wasser, miter dem Einnusse von kleinen

Mengen Sauren, Salzen, Alkalien. Die Dioxydhydrate von

Zinn, Silicium und M:mgan waren auf nassem Wegc bercit<'t.

Sobald sie so weit ausgewaschen waren, dass nur eine k!cinc

Menge des Salzes und der Sâurp darin zuruckgeha)tcn hlieb

wozu bekanntlich sehr bedeutende Mengfn Wasser nothig

sind senkten sie sich nur âussci'st langsam. In eincr

genilgenden Menge Wasser kônnten sie beinahe unendlich

aufgeschiâmmt bleiben. Sie verblieben nun im Zustande

ciner âusserst feinen Vertheilung. Die capillare Anziehungs-

kraft des W assers hielt der Schwerkraft Gleichgewicht. Beim

rothen Mangandioxydhydrat machten die schwebenden Theil-

chen den Eindruck, als ob sie zu einer braunen Flussigkeit

gelost wâren. Die trüben Flüssigkeiten waren unfiltrirbar

sie gingen vollstandig durch das Filter. Versetzte ich nun

die trilbe Flüssigkeit mit einer geringen Menge Salzaâure,

Salpetersaure, Schwefelsaure oder ihrer Alkalisalze, dann

horte das Schweben auf. Die Flüssigkeit wurde ganz klar.

Die Theilchen senkten sich rasch; sie liessen sich wieder

abfiltriren. Durch erneutes Auswaschen oder durch Ver-

dunnen mit Wasser kamen sie in den alten Zustand zu-

rück und blieben wieder im Wasser schweben. Dieselbe

Erscheinung kommt bei schwerem Thone vor, und lasst

sich dabei am schOnsten beobachten. ') Sobald aus dem

Thone die darin lose gebundenen lOslichen Salze bis zu

einem gewissen Maasse ausgewaschen sind, verliert er, so

zu sagen, das Absetzungsvermogen in Wasser man kann

ihn in einer genügenden Wassermenge aufgescbiâmmt halten.

Diese Flüssigkeit ist unËltrirbar. Eine Thonschicht, die in

diesen Zustand umgewandelt ist, lâsst das Wasser âusserst

wenig durch. Durch eine sehr kleine Menge einer Sâure

oder eines Salzes oder Alkalis sieht man in der milchartigen

Flüssigkeit die unendlich feinen Theilchen sich zusammen-

ballen, welche Alle in kurzer Zeit auf den Boden gesunken

') So viel ich weiss, ist die Erscheinung des Flockens zuerst be-

schrieben durch Schinsing in den Compt. rend. 68, 1438.
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und leicht abzufiltriren sind. Wascht man dièse Flock<-u

mit vielem Wasser aua, so kommt wieder ein Punkt, wobei

sie sich wieder unendlich fein vertheilen und dni-ch'a Fiiter

gehen.
Nach der Art der Substanz, welche die Coagulirung

und Senkung bervorruft, ist die dazu nothwendige Menge

verschieden.

In Versuch 1 der Versuchsreihe X war 1 Aeq. KOH,

in 10 Ccm. Wasser gelost und mit 5 Mol. Mangandioxyd-

hydrat behandelt, nicht im Stande, die Schwebung aufzu-

heben. Adolf Mayer hat fur wassrige Losungen von

Ammoniak, Phosphorsâure, Kali, Natriumsulfat, Kalkhydrat,

Schwefelsaure die Grenze der Concentration bestimmt, unter

welcher ein feiner Thon (durch Saksaure von loslicben

Salzen befreit) noch schwebend sicb in der Losung erhalten

kann, und über welcher diese Erde darin zusainmennockt

und sich senkt. Die âussersten Zahlen waren~):

für Ammoniak 2,5%

“ Schwefelsa.ure 0,025% (wie auch Saizsâure,

Salpetersâure und deren Alkalisalze).

Da es sicb nun herausgestellt hat, dass bei der Be-

handlung von Thon, Kieselsâure, Mangandioxydhydrat u. s. w.

mit Losungen von Salzen u. s. w. eine gewisse Menge der

letzteren in Verbindung tritt und nur allmahlich durch Ein-

wirkung von grosseren Mengen reinen Wassers entbunden

wird, so kann allerdings ein Zusammenhang zwischen dieser

Bindung und dem Absetzen nicht geleugnet werden, wenn

sie nicht die Hauptursache ist. Man wurde sich davon

vielleicht die folgende Vorstellung machen konnen. Aus der

hochst fein vertheilten Substanz bilden sich grossere Mole-

cularaggregate, an welcher Bildung die zugesetzte Substanz

theilnimmt. Die Losung muss dazu eine bestimmte Concen-

1) Forschungen auf dem Gebiete der Agricultur-Physik, heraus-

gegeben von Wollny. Bd. 3, Heft 2.

*) Diese Zahlen gelten wohl nur fiir 100 Grm. Erde und 500 Ccm.

Flüssigkeit. Ad. Mayer hat das Verh&ltniss zwischen den Mengen

der Erde und der FUiasigkeit ausser Betracht gelassen.
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tration haben, sonst werden zu viel Molecularaggregate wieder

durch das Wasser zersetzt und kommen wieder in den fei-

neren molecularen Zustand zurück. Bei grôsserer Concen-

tration der Losung konnen mehrere Moleküle der gelosten

Substanz in die Motecularaggregate eintreten. Unter gün-

stigen Umstânden kann sich eine festere Verbindung nach

einfachen Proportionen bilden, die eine grossere Dichte be-

sitzt und sich von der Flüssigkeit ohne Zersetzung trennen

lasst.

VIII.

Die erhaltenen Resultate scheinen mir im Allgemeinen

eine Bedeutung dadurch zu haben, dass dieselben zeigen,

wie die Erscheinungen der physikalischen Adhâsion oft

nur als ein Grad von loser chemischer Bindung aufzufassen

sind. Wenn man auch jede chemische Wirkung als eine

gewisse Gleichgewichtsbildung zwischen einer endlichen Menge

auf einander einwirkender Moleküle betrachtet, und gesteht,

dass es unbekannt ist, welche Art der Einwirkung eine che-

mische zu nennen ist, so kann man wohl nichts besseres

thun, als unbekümmert um bis jetzt gangbare Definitionen

die Erscheinungen aufzusuchen, die einen Uebergang dar-

zustellen scheinen zwischen der Bildung von starken Verbin-

dungen nach einfachen Proportionen und. der Bildung von

sehr losen Molecularverbindungen. Bei den gewôhniichen

chemischen Erscheinungen begegnet man ja überall neben

Abscheidungen von stârker constituirten Verbindungen un-

vollstândigen Wirkungen, wobei nur ein schwaches Gleichge-

wicht zwischen Molekülen verschiedener Substanzen in sehr

wechselnden Verhaltnissen zu Stande kommt.

Wenn verschiedene Substanzen anziehend auf einander

einwirken, so muss das Gleichgewicht schliesslich abhangig

sein von der Art jeder Substanz, ihrer Masse, ihrer Tempe-

ratur, kurz von der ganzen gegenseitigen Wechselwirkung

der mit bestimmter potentieller und actuellcr Energie ver-

sehenen Molekülsysteme. Wenn dabei nur wenige starke

Verbindungen entstehen z. B. wenn verdünnte Schwefel-
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saure und verdünnte Barytiosung zusammenkommen so

ist das ein sehr besonderer Fall des Gleichgewichts., wobei

die Wirkung verschiedener Factoren Null geworden ist, oder

wenigstens sich der Null genahert haben. In den meisten

FaIIen bilden sich theilweise starke, theilweise schwache Ver-

bindungen; von den letzteren entstehen wohl oft mehrere

Verbindungen in wechselnden Mengen neben einander, und

sind diese meistens im dissociirten Zustande vorhanden.

Dieses lâsst sich um so besser begreifen, wenn man erwagt

dass in solchen Gemischen fortwahrend Moleküle zersetzt

und gebildet werden, und dass die Gleichgewichtslage ein-

tritt, wenn die Zahlen der neu gebildeten und der zersetzten

Moleküle in der Zeiteinheit einander gleich sind. Diese

Betrachtung, die Guldberg und Waage in ihrer so wich-

tigen Abhandlung') über die chemische AfSnita.t ausgearbeitet

und experimentell nachgewiesen haben, scheint mir auch hier

am rechten Platze zu sein.

In einer früheren Untersuchung habe ich gezeigt, wie die

Oxydhydrate, welche ich bei obigen Untersuchungen benutzte,

einen grossen Theil ihres Hydratwassers schwach gebunden

enthielten und schon bei gewohniicher Temperatur in trock-

ner Luft verloren, in feuchter Luft dagegen wieder anziehen.

Sie befinden sich also in einem Zustande der Dissociation;

einfache Verhâltnisse zwischen dem Oxyd und Hydratwasser-

gehalt kommen nicht oder selten vor; die Menge ist von

der Temperatur und dem Feuchtigkeitsgehalt des Mediums

abhangig. Auch wird ein gewisser Bruchtheil des Hydrat-

wassers viel stârker gehalten. Die Menge Hydratwasser und

die Starke der Bindung ist ferner abhângig vom Molecular-

zustande des Oxydhydrates (von seiner Modification), wie

das z. B. bei der gelatinoseu Zinnsâure sehr verschieden sich

gestaltet, je nachdem diese bei gewohniicher Temperatur

eingetrocknet, oder bei 100° erhitzt, oder geglüht ist.

Derartige, im Dissociationszustande befindliche Verbin-

dungen, die theilweise stârker, theilweise locker conatituil-t

') Dies. Journ. [2] 19, 69.
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sind, bilden nach meiner Ansicht auch obige Verbindungen

von Oxydhydraten mit Sauren, mit Salzen und mit Alkalien.

Das Mangandioxydhydrat nimmt aus einer wâssrigen Losung

Kaliumsulfat an sich, ebenso wie Schwefelsâure oder Kali;

aber die Verbindungen sind im Zustande der Dissociation,

go dass fortwahrend die gebundenen Moleküle von dem

Wasser wieder fortgenommen werden, wâbrend an anderen

Orten wieder Moleküle gebunden werden. Dieses Bindungs-

vermogen der gelatinosen Oxydhydrate ist in hohem Maasse

abhangig von ihrem eigenen molecularen Gleichgewichts-

zustande um so loser dieser ist, um so mehr besitzen sie

es. Sind sie in einen dichteren Zustand übergegangen, z. B.

durch Erhitzen, dann wird das Vermogen sehr verringert
wie das z. B. beim schwarzen und beim rothen Mangan-

dioxydhydrat, so wie bei der Metazinnsâure (je nachdem an

der Luft oder bei 100" getrocknet) sich herausgestellt hat.

Dass die Stârke, womit die Salz-, die Sâure- und die

Alkali-Moleküle gebunden sind, auch von ihrer Menge ab-

hângt, scheint mir daraus sich zu ergeben, dass es so sehr

schwer ist, die einmal gebundenen Substanzen wieder voll-

standig zu entfernen.1)

Wenn auch die Verbindung von Mangandioxydhydrat
mit Kaliumsulfat sich gegenüber Wasser als eine sehr lose

verhalt und in einer gesâttigten Ka.liumsul&tlosung auf 10

Mol. Peroxyd nur 1 Mol. E~SO~ enthâlt, so ist sie doch

derselben Art, wie ihre Verbindung mit Schwefelsâure oder

mit Kali. Diese letzteren werden schon zu den chemischen ge-

') Es ist eine allgemeineBeobaehtung, die in der analytischen
Chemie gemacht wird, dass sogenannte adh&rirendeSubstanzen nur

mit grossen MengenWasser &usgewaaehenwerden konnen. Dm'ch

heiesesWasser kann man das Auswaschen beschleunigen,weil die

Verbindungbei hoberer Temperatur schwacher wird. Durch Behan-

deln mit der Losung einer anderen Substanzlaast aioh die gebundene
Substanzam scbnellatenentfemen. Dagegen lassen aieh Korper, die

keine dergleicheAnziehung,von welcher hier die Rede ist, ausüben,
leichtund schnell auawaschen;dasheisst: von der FIùsaigkeittrennen,
in der sie sich gebildet haben.
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rechnet, weil man dem Zinnoxyd und dem Mangandioxyd

saure und basische Eigenschaften zuschreibt.

Eine starkere Verbindung, aber noch von analoger Art,

ist z. B. das PbOa.K2O.3H3O
von Seidel1), welches

dieser aus einer concentrirten alkalischen Losung von Blei-

dioxydkali (durch Zusammenschmelzen erhalten) durch Auf-

stellen über Schwefelsâure, in Krystallen abschied. Auch

diese Verbindung wird durch Wasser zersetzt und kann nur

durch einen Ueberschuss von Kali in Wasser bestehen; das

Kali kann durch andere Oxyde ersetzt werden.

Die Carbonate, Sulfite, Borate, saure Sulfate sind wieder

starker constituirt, aber auch diese werden durch Wasser

mehr oder weniger zersetzt. In dieser Hinsicht scheint der

Unterschied nur graduell zu sein. 2)

Viele Verbindungen kônnen jedoch eine Modification

erleiden, wobei sie dichter und widerstandsfahiger werden,

also einen starkeren Gleichgewichtszustand bekommen. Man

vergleiche z. B. nur das natürliche mit dem gelatinôs abge-

') Dies. Journ. L2] 20, 201.

") Oft wird in chemischen Abhandlungen die Aeusserung gefun-

den, diese oder jene Verbindung gehore nicht zu den chemischen, weil

sie so leicht zersetzbar ist. So z. B. der krystallinische Kôrper KJ3,

der durch das Lôaungsmittel für Jod, den Schwefelkohlenstoff, zersetzt

wird. Ans demselben Grunde milsste eine Menge in Dissociation ver-

kehrender Verbindungen gestrichen werden, wie kohlensaurer Kalk bei

einer hôheren Temperatur, wenn er zum Theil dissociirt wurde. Aus-

drücke wie: mechanische Gemische, solidificirte Gemische, isomorphe

Gemische u. s. w. haben keinen bestimmten Begriff. Das Wort Ge-

misch hat allein eine scharfe Bedeutung, wenn man daranter versteht,

dass keinerlei Wirkung zwischen den Theilchen, die man einander

nâher gebracht hat, stattgefunden hat, so dass die Total-Energie der

Molekülmassen (Molen) unverandert geblieben ist. Sobald aber Lô-

sung, Aenderung des Aggregatzustandes oder der Dichtigkeit u. s. w.

eingetreten ist, ist es schwer zu bestimmen, was bei dieser Gleichge-

wichtsanderung schon als chemische Wirkung aufzufassen ist (z. B.

eine Polymerisation oder Dissociation).

Es ist dies um so schwieriger zu entscheiden, indem das Verhalt-

niss der Moleküle, die sich mit einander verbunden haben, ein sehr

complicirtes sein kann, und durch die Dissociation verdeckt wird.
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schiedenen Mangancarbonat, die amorphen zeolitischen Sili-

cate mit den unverwitterten, u. s. w.

Gewiss ist es, dass chemische Verbindungen zwischen

allerlei Art Molekülen môglich sind. Das Manganperoxyd-

hydrat, sagt Fremy, hat den Charakter einer Saure, einer

Base, einer indifferenten Substanz. Da es sich aber eben so

gut mit Salzmolekülen verbindet, muss man sagen: ein che-

misches Gleichgewicht ist môglich zwischen Molekülen des

rothen Mangandioxydhydrats und allerlei anderen Molekülen,

die wir aus anderen Rücksichten als Sâuren, Basen, Salze

u. s. w. unterscheiden.

Den besten Beweis daflir, dass eine starke chemische

Kraft bei der Bildung dieser Verbindungen sich betheiligt,

liefert die Zersetzung des Kaliumsulfats, -Chlorürs, -Nitrats

durch das Manganperoxydhydrat. Erstens wird das ganze

Salz auf dieselbe Weise gebunden, wie durch Metazinnsâure

(wo keine Zersetzung stattfindet), und in derselben Weise,

wie auch Schwefelsâure und Kali gebunden werden. Zwei-

tens, wenn eine kleine Menge Kaliumsalz zersetzt wird, und

dessen Kali neben Salzmolekülen vom Mangandioxydhydrat

gebunden wird, so mnss diese Anziehung wohl eine sehr

starke sein. Doch wird das Kali auf dieselbe Art gebunden,

wie Saure oder Salz. Es gehoren also diese Erscheinungen

zu derselben Ordnung. Eine andere Frage ist es, zu ent-

scheiden, durch welche primare Ursache die Zersetzung der

so stark constituirten Salze, wie KjSO^, KC1, KNO,, ein-

geleitet wird. Von ihrer Dissociation in wassriger Lôsung

ist nie etwas bemerkt; sie reagiren nicht sauer, und sie bleiben

bei der Diffusion unzersetzt. Nimmt man mit den Physikern

(wie bei der Erklârung der Elektrolyse) an, dass in einer

verdünnten Sâure- oder Salzlôsung einzelne wenige MolekUle

dissociirt bestehen, so kann man sich allerdings vorstellen,

dass von diesen Molekülen das Kali durch das Mangan-

dioxydhydrat gebunden wird, worauf dann wieder neue Dis.

sociation und Kalibindung folgen kann, bis das Gleichge-

wicht eingetreten ist. Doch auch bei einem solchen Vorgang

muss die chemische Anziehung des Mangandioxydhydrats zu

dem Kali sehr bedeutend sein, und die gebildete Verbindung
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einen entsprechenden starken Widerstand leisten. Sonst

würde die freie Schwefelsâure (resp. Salzsâure, Salpetersaure)

in der Losung das Kali wieder zurucknehmen.1)

Bei diesen Wirkungen, sowie im Allgemeinen bei allen

chemischen Erscheinungen von Verbindung und Zersétzung

ist die Frage immer noch zu erledigen, wodurch sie einge-

leitet oder erregt werden. Ich erinnere nur an die Verbin-

dung von Chlor mit Wasserstoff bei gewôhnlicher Tempe-

ratur, welche nicht ohne Weiteres stattfindet, aber durch

mehrere Einflüsse in Gang gebracht werden kann, die quan-

titativ viel geringer sind, als der Wârme entspricht, die bei

der Bildung von Chlorwasserstoff frei wird.

Leiden, Universitats-Laboratorium, Aug. 1880.

Zur Kenntniss der Trimethylsulfinsalze;
von

Prof. Crum-Brown und A. Blaikie.2)

I. Unterschwefligsaures Trimethylsulfin.

Im Laufe einer noch nicht vollendeten Untersuchung

wurde beobachtet, dass das Sulfhydrat des Trimethylsulfins

bei gewôhnlicher Temperatur an der Luft leicht oxydirt wird

unter Bildung des unterschwefligsauren (thioschwefelsauren)

Trimethylsulfins.

Die unten stehenden Analysen ergaben für das Salz

die Zusammensetzung: [(CIL), S]3 S2 O3 H3O.

I. 0,1192 Grm. Substanz gaben 0,0745 Grm. Wasser und 0,1086

Grm. Kohlensaure.

») Die Anziehung der Salzmolekiile in der Lôsung auf die frei-

werdende Saure ist dem Process günstig; sie ist aber nach den calori-

schen Bestimmungen von Thomsen nur bei dem Sulfat einigermaassen

bedeutend, nicht bei Salpetersâure oder Salzsâure.

2) Aus den vor der “ Royal Soc. of Edinburgh" gelesenen Ab-

handlungen von Prof. Crum-Brown eingesandt.
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Das Krystallwasser entweicht bei geringer Temperatur-

erhôhung, und schon bei gewôhnlicher Temperatur, wenn das

Salz über Phosphorsâureanhydrid steht. 7,261 Grm. verloren

0,468 Grm. oder 6,44°/0. Obige Formel verlangt 6.33%. Das

Salz ist zerfliesslich, leicht lôslich in Wasser und in Alkohol,

krystallisirt in langen, durchsichtigen, vierseitigen Saulen,

und zeigt alle Reactionen eines unterschwefligsauren Alkalis.

Es wurde ferner beobachtet, dass das Salz schon bei

gewôhnlicher Temperatur einer langsamen Zersetzung unter

Abscheidung von Methylsulfid unterworfen ist, und so wurde

diese Untersuchung unternommen, die Zersetzung dieses und

anderer Salze des Trimethylsulfins zu erforschen.

Wird das wasserfreie unterschwefligsaure Salz auf un-

gefâhr 135° erhitzt, so schmilzt es, wobei Methylsulfid ent-

weicht. 5,545 Grm. erhitzt, bis das Schâumen aufhôrte, ver-

loren 1,308 Grm. Methylsulfid oder 23,59%. Dies stimmt

nahezu überein mit der Menge Methylsulfid, welche man er-

halten würde durch Zersetzung der Hâlfte des in dem Salze

enthaltenen Trimethylsulfins.

Die klare, beinahe farblose Flüssigkeit, welche nach dem

Entweichen des Methylsulfids zurückbleibt, erstarrt zu einer

harten krystallinischen Masse, welche zerfliesslich ist, sich

leicht in Wasser und Alkohol lôst, und aus dieser Lôsung

in langen Nadeln krystallisirt, die bei ungefàhr 100° schmel-

zen. Dieses Salz wird leicht oxydirt, entfârbt Jodlôsung

jedoch nicht. Bei ungefàhr 140° zersetzt es sich unter Ent-

wicklung von schwefliger Saure. Die Analyse ergab folgende

Resultate:

I. 0,2583 Grm. Substanz gaben 0,1344 Grm. Wasser und 0,2172

Grm. Kohlensâure.
II. 0,2573 Grm. Substanz gaben 0,1368 Grm. Wasser und 0,2154

Grm. Kohlensâure.

I. II. Ill. Herechuot.

C 24,85 24,64
–

25,35

H 6,94 7,06 7,04

S 44,65 45,07

V VV va u umr -Il

II. 0,2299 Grm. Substanz gaben 0,1462 Grm. Wasser und 0,2077

Grm. Kohlensâure.

III. 0,2600 Grm. Subst. gaben 0,8459 Grm. sehwefelsauron Jiaryt.
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Nimmt man an, dass die unterschwefligsauren Alkalien

folgende Constitution haben:
o/802

und dass die Ein-

wirkung des Jods so ist, dass es das mit dem Schwefel un-

mittelbar verbundene Metall entfernt, dann kann man aus der

Thatsache, dass Jod auf dieses Salz nicht einwirkt, schliessen,

dass seine Constitution folgendermaassen ausgedrückt werden

kann: i^L
q/SO2,

und dass es aus dem unterschwef-
CH3-S

2y

(CH3)3 S-O\Sligsauren T. h 1 ulfi (CH3h S-O"SO durch die Zer-ligsauren
Trimethylsulfin /p-rrYq q/SOa

durch die Zer-

setzung von (CH3)3S in (CH3)3 S, welches abgeschieden wird,

und CHg, welches in der Verbindung bleibt, entsteht, wie

aus folgender Gleichung erbellt:

(CH,), S-0\ (cn) S + (CIIa)3 ),, S=0\
(CH3)3S-S/bO2

=
(CHa)2S +

CH3-S/&°2-

II. Schwefligsaures Salz.

Dasselbe wurde dargestellt, indem man eine Losung des

Trimethylsulfinhydrates in zwei gleiche Theile theilte, den

einen mit schwefliger Sâure sattigte, und dann mit der an-

deren Hâlfte mischte. Das auf diese Weise dargestellte

neutrale schwefligsaure Salz krystallisirt schon und reagirt

stark alkalisch. Auf 170° erhitzt giebt es Methylsulfid ab

unter Zurücklassung eines sehr zerfliesslichen Salzes. Wir

konnten dasselbe in einem für die Analyse sich eignenden

Zustande nicht darstellen, erhielten aber durch Einwirkung

von Jodkalium auf die wâssrige Losung Trimethylsulfinjodid

und ein Kaliumsalz, welches leicht als methylsulfonsaures Kali

CHrSO2-OK, erkannt wurde, und welches allé Eigenschaften

des von Kolbe beschriebenen Salzes hatte.1) Die Zersetzung

kann daher durch folgende Gleichung ausgedrückt werden:

(CHa)3S\ (CH) + (CH3)s ~C3 7
(CH3)3S/b°3

{Ca^ S+
CH3/b°3

') Proc. London Chem. Soc. 2, 364.

1. II. (CH8)3S,CH3,SSO3.
C 22,93 22,83 23,53
H 5.58 5,90 5,88
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und wenn wir annehmen, dass das Methyl des Productes

in derselben Beziehung zu dem Reste steht, wie das (CH3)3S

in dem ursprünglichen Salze, dann kann man annehmen, dass

(âhnlich wie im Trimethylsulfinmethylsulfonat) das eine Ra-

dical (CH3)3S mit dem Schwefel, das andere mit Sauerstoff

verbunden ist:
0

(CHakS-Lo-tCH^S.

Il

o

III. Oxalsaures Salz.

Dieses wurde durch Einwirkung von oxalsaurem Silber

auf eine Lôsung von Trimethylsulfinjodid dargestellt. Die

filtrirte Lôsung wurde bis zur syrupdicken Consistenz ein-

gedampft und dann über Schwefelsâure stehen gelassen,

wodurch man klare Krystalltafeln erhielt. Diese Krystalle,

welche sehr zerfliesslich waren, ergaben bei der Analyse

folgende Resultate:

I. 0,2013Grm. Substanzgaben 0,1413Grm. Wasser und 0,2663
Grm. Kohlensàure.

II. 0,1526Grm. Substanzgaben 0,1082Grm.Wasser und 0,2068
Grm. Kohlensaure.

III. 0,1823 Grm. Substanz gaben 0,1296 Grm. Wasser und 0,2459

Grm. Kohlensaure.

-m-r- T-w-r r~ ATTmi"< TT
I. II. m. [(CH3)3S]2C2O4,H2O.

C 36,08 36,96 36,79 36,92

H 7,80 7,88 7,89 7,69

Das so gewonnene Salz zersetzt sich sehr leicht. Im

Vacuum entweicht aus der concentrirten wâssrigen Losung

Methylsulfid schon bei gewôhnlicher Temperatur. Beim Er-

hitzen der Krystalle auf 110° entweicht das Krystallwasser,

und bei 146° wird das wasserfreie Salz in Methylsulfid und

reines Methyloxalat zerlegt. Das Methyloxalat wurde so-

gleich durch seine physikalischen Eigenschaften erkannt,

und ausserdem analysirt. Die Zersetzung ist daher:

(CH,)sS8 0 (CH) S CHsC 0
(CH3)3S

C2°4 2 ^H^b +

CH3
°s°4 4
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und unterscheidet sich also von derjenigen, welche bei dem

schwefligen und unterschwefligen Salze stattfindet. In diesen

Salzen wird nur die Hàlfte des Trimethylsulfins zersetzt,

wâhrend bei dem oxalsauren Salz die beiden (CH3)3S-Radicale

sich gleichzeitig zersetzen, so dass keine Spur des Trimethyl-

sulfinmethyloxalats erhalten werden konnte.

IV. Dithionsaures Salz.

Dieses wurde durch Neutralisirung einer wâssrigen Lô-

sung von Dithionsâure mit Trimethylsulfinhydrat dargestellt.

Beim Eindampfen der Losung wurden klare, würfelartige

Krystalle erhalten. Dieselben zerfliessen nicht an der Luft

und sind in Alkohol unlôslich. Die Analyse ergab folgendes
Resultat:

I. 0,3310Grm. Substanzgaben 0,1780Grm. Wasser und 0,2637
Grm.Kohlensâure.

II. 0,3892 Grm. Substanz gaben 0,2025 Grm. Wasser und 0,3110

Grm. Kohlensâure.

III. 0,4079Grm. Substanzgaben 0,2160Grm.Wasser und 0,3270
Grm. Kohlensâure.

I. II. III. [(CH3)3S]2S2O6,H2O.

C 21,73 21,79 21,86 21,69
H 5,98 5,78 5,88 6,02

Wird das Salz bis gegen 120° erhitzt, so entweicht

Wasser; bei Erhôhung der Temperatur auf 220" entweicht

schweflige Saure, welche nach einiger Zeit von Methylsulfid

begleitet wird. Bei fortgesetztem Erhitzen auf ungefâhr 200°,
bis alles Schâumen aufhôrte, ergab es sich, dass 8,015 Grm.

3,325 Grm. oder 41,48 °/0 verloren hatten. Die Zersetzung

[(CH3)3S]2S3O6 ,H2O = H2O + SO3 + (CH3)2S
+ (CH3)3S,CH3,SOé

verlangt einen Verlust von 43,37 °/0. Die zuriïckbleibende

Masse war sehr zerfliesslich und in Wasser und Alkohol

lôslich. Beim Versetzen der alkoholischen Lôsung mit Aether
wurde ein dicker Syrup niedergeschlagen, welcher beim Stehen

über Schwefelsâure nach einigen Tagen nadelfdrmige Kry-
stalle gab. Dieses Salz lieferte Trimethylsulfinjodid, wenn
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seine Losung mit Jodkalium versetzt wurde. Mit Chlorba.

rium gab es kaum einen Niederschlag, aber nach minuten-

langem Kochen mit Kali und nachherigem Ansauern mit

Salzsâure wurde mit Chlorbarium ein reichlicher Nieder-

schlag von schwefelsaurem Baryt erhalten. Durch diese Re-

actionen, sowie durch die Analyse wurde die Substanz als

Trimethylsulfinmethylsulfat erkannt.

Das Dithionat zerlegt sich daher in SO3 und das Sulfat,

und dieses ergiebt Methylsulfid und methylâtherschwefel-
saures ïrimethylsulfin durch Zersetzung der Hâlfte seines

Trimethylsulfins.

V. Essigsaures Salz und VI. Benzoësaures Salz

wurden aus Trimethylsulfinjodid und essigsaurem, resp. ben-

zoësaurem Silber dargestellt. Diese Salze sind so lôslich

in Wasser, dass sie in einem für die Analyse geeigneten
Zustande nicht erhalten werden konnten. Ihre syrupdicken

Lôsungen zersetzen sich beim Erhitzen in Methylsulfid und

essigsaures (resp. benzoësaures) Methyl, ohne dass sich irgend
welche secundâren Producte bilden.

Vil. Kohlensaures Salz,

aus kohlensaurem Silber und Trimethylsulfinjodid darge-
stellt. Ausserordentlich zerfliessliche, wasserhaltige Kry-

stalle, welche sich beim Erhitzen in Wàsser, Kohlensâure,

Methylsulfid und Methylalkohol zersetzen.

Vffl. Trimethylsulfinsulfid.

Eine wassrige Losung dieser Verbindung wurde dadurch

erhalten, dass man eine concentrirte Losung des Trimethyl-

sulfinhydrats in zwei gleiche Theile theilte, die eine Hâlfte mit

Schwefelwasserstoff sattigte und dann die andere Hâlfte hin-

zufugte. Diese Operationen wurden in einer auf das Sorg-

faltigste von freiem Sauerstoff und von Kohlensâure befreiten

Leuchtgasatmosphâre vorgenommen. Die so erhaltene Lô-

sung konnte bis zu einem gewissen Grade über Phosphor-

sâureanhydrid concentrirt werden, und je niedriger die Tem-
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peratur, desto weiter konnte man concentriren. Sobald das

Maximum der Concentration erreicht ist, verursacht eine wei-

tere Entwasserung die Zersetzung des Sulfids in Methyl-

sulfid, [(CHS),S]ÏS = 3(CH3)ÏS.
Die glatte Zersetzung des benzoësauren Trimethylsulfins

in Methylsulfid und benzoësaures Methyl fiihrte dahin, die

Salze der gemischten Sulfine auf eine âhnliche Weise

zu untersuchen. Es ist klar, dass ein Salz von der Zusam-

mensetzung R'R2S-O-Bz (wo R' und R zwei verschiedene

Alkoholradicale vorstellen und Bz Benzoyl bedeutet) sich auf

zweierlei Weise zersetzen kann. Es konnte entweder R'RS

und R– Q– Bz, oder R2S und R'– O -Bz erzeugt werden. Salze

der isomeren gemischten Sulfine, die schon von Dr. Krüger r

untersucht sind1),wurden deshalb dargestellt. Nebenbei wurden

die Chlorplatinate dargestellt, 'und die Beobachtungen von

Dr. Krüger, sowohl was die Eigenschaften dieser Salze be-

triift, als auch die Umwandlung des Aethylmethylathylsulfin-

Chlorplatinats in dasjenige des Diâthylmethylsulfins, bestatigt.

Die benzoësauren Verbindungen wurden aus den Jodiden

mit benzoësaurem Silberoxyd dargestellt. Sie wurden als

farblose syrupartige Flüssigkeiten erhalten, welche selbst bei

anhaltendem Stehen im Vacuum über Schwefelsâure nicht

krystallisirten.
Beim Erhitzen bis auf 110° zersetzten sie sich beide

unter Bildung von Aethylsulfid, welches überdestillirte, und

benzoësaurem Methyl, welches in der Retorte zurückblieb.

Das letztere war ganz rein und destillirte vollstandig bei 198°.

Die Identitat der Zersetzung in den beiden Fâllen

scheint darauf hinzudeuten, dass, wie es bei dem Chlorpla-

tinate der Fall ist, so auch hier das Salz des Aethylmethyl-

àthylsulfins sich in dasjenige des Diâthylmethylsulfins ver-

wandelt, ehe die Zersetzung eintritt.

1)Dies. Journ. [2] 14, 193.
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Untersuchungen über die Grtinsteine;
von

Theodor Petersen.

III. Zur Kenntniss des Melaphyrs.

Allgemeines.

Seit der Verôffentlichung meiner grossentheils in Ge-

meinschaft mit Herrn R. Senfter ausgefuhrten Untersuchun-

gen über die Grünsteine 1) sind eine Reihe von einschlâgigen

Arbeiten erschienen, zumal solcher, welche sich mit der

Mikrostructur der betreffenden Gesteine beschaftigen.
Durch dieselben ist die nahe Verwandtschaft der ein-

zelnen Glieder in der langen Reihe der basischen augitischen

Massengesteine (Grünsteine) wiederum fester gestellt und

deren Zusammensetzung bekannter geworden.
In meinen früheren Arbeiten wurde der Hauptreprasen-

tant der als Familie des Diabases oder Diabasites bezeich-

neten âlteren Abtheilung der Grünsteine (die jüngere Ab-

theilung wurde Familie des Basaltes oder Basaltites genannt),
der echte Diabas, speciell der typische nassauische, eingehen-
der behandelt. 2) Nicht minder beachtenswerth sind die dem-

selben nahe stehenden Gesteine Melaphyr und Augitporphyr,
Gabbro und Hypersthenit, im Anschluss an jenen besonders

der Melaphyr, welcher bei meist âhnlich dichter Beschaffen-

heit wie der Diabas und hâufiger Verbindung mit Horn-

blendegesteinen besondere Schwierigkeiten in der Beurthei-

lung darbietet.

Die Untersuchung zweier Melaphyre des Fassathales

giebt mir willkommene Gelegenheit zu einigen Bemerkungen

') Dies. Journ. [2] 6, 197, und N. Jahrb. f. Miner.1872,573

und 674.

'*)Von den eigentlichenaugitischenDiabasen trennen sich einer-

seits, den Uebergangzu den Dioritenund Porphyritenvermittelnd,die

von Gflmbel als Proterobas bezeichnetenhornblendeführendenGe-

steine, andererseitsdie olivinführendensog. Palaeopikriteab.
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über diese eigenthümliche Felsart. Die Bearbeitung weiterer

Reprasentanten der iilteren augitischen Gesteine werde ich

nicht aus dem Auge verlieren.

Die von A. Brogniart zuerst als Melaphyr (schwarzer

Porphyr) bezeichnete Felsart ist seitdem unter vielen an-

deren Namen vorgekommen, namentlich als Trapp, Pseudo-

porphyr und Basaltit, wurde auch wohl anderen, bestimmter

oder unbestimmter charakterisirten Gesteinen zugerechnet,

insbesondere dem Diabas und Porphyrit. Früher wurde das

Gestein für wesentlich hornblendefuhrend gehalten, und da-

durch die Verwirrung noch gesteigert.1) Da Melaphyrit mit

echten Hornblendegesteinen hâufig auf das Innigste verge-
sellschaftet und sein Augit selten deutlich ausgebildet ist,
so war jene Ansicht auch ganz erklarlich. Seine neuere

Bearbeitung durch eine Reihe von Forschern hat endlich

mehr und mehr Klarheit gebracht, wenn man auch noch

nicht über ihn einig geworden ist; dennwâhrend Doelter2)
und Boricky3) den Melaphyr als selbststandige Felsart auf-

recht erhalten wollen, vereinigen ihn Zirkel4) und Haar-

mann6) mit dem Diabas, der in gewissen Abândernngen
olivinführend erkannt wurde wie der Melaphyr und besonders

in der kôrnigen Vanetât diesem nahe verwandt ist. Der

Olivingehalt verkniipft das Gestein aber eben so wohl mit

den echten Basalten, denen echter Melaphyr hâufig tauschend

âhnlich sieht und mit denen er auch die in den echten Dia-

') Hornblende(undMagnesiaglimmer)kommtin den echtenMela-

phyren entgegenfriiheren Annahmen nur selten, hàufiger Orthoklas

vor; Quarzwurde auch nur in einzelnenFâllen beobachtet, ebenso

Nephelin. HornblendefuhvendeMelaphyrewürden als Gesteinsvarietât
den Hornblende-Basaltenparallel gehen.

2) Ueber diemineralogischeZusammensetzungder Melaphyreund

AugitporphyreSüdtirols. Tachermak's minerai. Mitth. 1876,289.

3)Petrographische Studien an den MelaphyrgesteinenBôhmens.
Archivder naturw. Landesdurchf.Bôhmens3, 2. 1876.

4) Basaltgesteine,198.

6) Mikroskop.Untersuch. über die Zusammens.der Melaphyre.
Zeitscbr.d. Deutsch.Geolog.Ges. 1874,436.
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weniger entwickelte, gewôlinlich glasige Beschaffertheit

eines grossen Theiles dei; Grundmasse gemein hat. Mohi 1

hat die Schlitte von mehreren lmndert Melaphyren unter-

sucht und alle Basalttypen vom glasigen, pechsteinartigen

bis zum grob doleritisclien constatirt. Der Melaphyr tritt

als Vorlâuier des Basaltes auf, petrographisch schliesst er

sich dem Diabas an.

Bleiben wir dabei, die augitischen Massengesteine in

altère und jungere zu theilen, wie ich es in meiner friiheren

Arbeit gethan, so fàllt der Melaphyr sammt dem Augit-

porphyr (Diabasporphyr) der Diabasgruppe anheim und ist

etwa als eine durch ihre gewôhnlich ausgezeichnete Fluctua-

tionsstructur der Grundmasse als Eruptivgestein besonders

deutliche, dem Basait âhnliche Abart des Diabases'), als

basaltartiger Diabas aufzufûhren. Danach würde der Dia-

basit, Diabas mit seinen Varietaten, den bis in die Kreide-

zeit2) reichenden âlteren und der Basaltit, Basait mit seinen

Varietaten, den jüngeren Typus der augitischen basischen

Massengesteine reprasentiren. Die Bezeichnung Basaltit oder

Augitbasaltit auch auf den Melaphyr anzuwenden, wie es

Môhl gewünscht3), halte ich nicht fur opportun. Erwâhnt

sei noch ein Vorschlag von Allport4), den Namen Diabas

sammt dem Melaphyr zu entfernen und 'beide mit dem Do-

lerit zu vereinigen.

Nachdem von Haarmann u. A. der Olivingehalt des

Melaphyrs als ganz regelmassig aufgefunden worden, ist also

diese Felsart als ein olivinfiihrendes Plagioklas-Augitgestein

resp. als ein olivinfûhrender Diabas anzusehen.

'J G.v. Rath rechnet in seiner Arbeit "der Monzoni im süd-

ostlichen Tiroi" ebenso wie Tschermak (Porphvrgesteine Oesterreichs

S. 113) das von G. Rose, sowie von v. Richthofen als Hypersthenit

aufgefuhrte Gestein des Monzonistockes ebenfalls zum Diabas, gleich-

wieder sog.Hyperit von Asbyin Elfdalen von Tome b oh m (N. Jahrb.

f. Miner. 1877, 268) als Olivindiabas. aufgefasst wird.

2) Hierher gehoren die von Fraas gesammelten, von Môhl mi-

kroskopisch untersuchten Melaphyre des Libanon.

3) N. Jahrb. f. Miner. 1875, 729.

*) Quart. Journ'. of the GeoL Soc. 1874, 529.
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Ich adoptire damit auch die von Roseiibusch1) auf-

gestellte Charakteristik, welcher im Melaphyr die porphyr-

artige Ausbildung der Olivitidiabase aunimmt, einer Gruppe

von Gesteizien, welche sich von der Kohle bis in die Trias

und Kreide hinein erstrecken.

Den augitischen Diabasgesteinen nahe verwandt sind jene

vortertiâren Massengesteine, welche statt Augit die diesem

ahnlicben Mineralien Diallag, Enstatit und Hypersthon als

wesentlichen Bestandtheil fiihren, a,lso echter Gabbro, Norit

und Hypersthenit, der mit Diabas oft verwechselte Palaeo-

pikrit und der Pikrit aber zu den Olivingesteinen zu zahlen.

Die Gemengtheile des echten Melaphyrs, ein Plagioklas,

(daneben hâufig Orthoklas) Augit, Olivin und Magnetit, sowie

etwas Apatit konnten auch in den von mir untersuchten

beiden Vorkommen von dem 1995 Met. ü. M. sich erheben-

den Gran Mulatto nordostl. von Predazzo im Fassathal con-

statirt werden. Ich habe gerade diese beiden, von mir selbst

an Ort und Stelle entnommenen Reprasentanten zu einer

genaueren Untersuchung gewàhlt, weil dieselben, dem für

Eruptivgesteine so klassischen Boden des Fassathales in

Südtirol angehôrend, nahe zusammen vorkommen und doch

ein ganz ungleiches Gefiige besitzen, ferner weil nur wenige

Bauschanalysen von Fassamelaphyren bekannt sind. Die

chemische Untersuchung wurde nach den fruher von mir an-

gegebenen Methoden 2) ausgeführt, hinsichtlich der mikrosko-

pischen Priifung verdanke ich Herrn Prof. Môhl in Cassel

sehr schâtzbare Mittheihingen.

Die Fassaner Melaphyre und Augitporphyre gehoren

der Periode der oberen Trias an, jene von norrnalem Eruptiv-

charakter, diese als grossentheils untermeerische Ausbruchs-

massen im Allgemeinen als Tuff- und Mandelgesteine sich

darbietend. Dass zwischen beiden Gesteinen in der Gegend

von Predazzo kein geologischer Unterschied besteht, ist auch

') Mikroskop. Physiographie der massigen Gestcine. S. 380 ff.

2) Dies. Journ. [2] «, 222 und N. Jalivb. f. Miner. 1872, 5ii4.
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von Doelter, welcher das Gebiet in den letzten Jahren be-

hufs geologischer Detailaufnahmen wiederholt besuchte, neuer-

dings anerkannt worden.

Zwischen Turmalingranit und Syenit ist am Mulatto

ein màchtiger Strom von Melaphyr hervorgebrochen, die

Hôhe des Berges einnehmend, der Hauptmasse nach por-

phyrartig ausgebildet, jedoch auch von dichteren aphaniti-

schen Abànderungen durchsetzt. Dort schlug ich die zur

Untersuchung verwendeten Stücke.

Porphyrartiger Melaphyr vom Gran Mulatto.

Die dunkelblâulichgraue Grundmasse dieses Gesteins,

welche unter der Loupe fein und etwas lichter gesprenkelt

eracheint, besteht fast zur Hàlfte aus farblosem, durch be-

ginnende Umwandlung stellenweise brâunlich getrübtem, meist

mit winzigen opaken Magnetitkôrnchen erfülltem Glase, die

andere Hâlfte wird aus Feldspath, Augit, Olivin und Magnetit

gebildet.
Der Feldspath der Grundmasse tritt in scharfrandigen,

wasserhellen Leisten von 0,1 Mm. Lange und 0,015 Mm.

Breite auf, deren oft mehrere neben einanderliegend bald

vor-, bald zurückspringend verwachsen sind und die grôssten-

theils feine trikline Streifung zeigen; Orthoklas scheint nicht

vorhanden zu sein.

Der dem Feldspath an Menge fast gleich kommende

Augit bildet bis 0,05 Mm. dicke Korner, die wieder aus

Kôrnchen zusammengesetzt sind. Die Kôrner sind schon

mehr oder weniger angegriffen, theils schmutzig rehbraun

und trübe, aber noch lebhaft polarisirend, theils homogen

seladon- bis oliven- und smaragdgrün und hin und wieder

schwach dichroitisch. Dieses Umwandlungsproduct ist zwi-

schen die benachbarten Feldspathleisten und in das Grund-

glas eingedrungen und erscheint hier in Lamellen, welche

grôsstentheils aus scharirandig hexagonale», stark dichroiti-

schen Chloritblàttchen bestehen.

Der Magnetit ist in gerundet eckigen Krystâllchen von

0,012 bis 0,03 Mm. Dicke nicht sehr reichlich eingestreut
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In der Grundmasse liegen bis 6 Mm. lange, 2,4 Mm.

breite und 1 Mm. dicke, blàulich und grünlich weisse trikline

Feldspathkrystalle und vereinzelte, bis 4 Mm. dicke schwarz-

grüne Olivinkômer; hier und da treten winzige, metallisch

glanzende Punkte auf.

Die porphyrischen Feldspathe besitzen ziemlich scharfe

Randcontouren, sind nicht stark unregelmilssig zersprungen

und in der 0,06 bis 0,15 Mm. breiten Randzone ganz rein,

hierauf nach innen in einer 0,4 bis 0,5 Mm. breiten Zone

durch Dampf- und Glasporen, Einlagerungen von Magnetit-

kôrnern und Augitlamellen, sowie bereits getrübte Partien

mehr oder weniger verunreinigt, im Innern dagegen wieder

auffallend rein. Die trikline Streifung ist bei vielen Indi-

viduen ausgezeichnet geradlinig, scharf und reich in Ab-

standen von 0,006 bis 0,04 Mm. entwickelt, bei anderen

fehlt sie in der klaren Randzone der Làngsrander, an denen

jedoch in den ausseren Theilen nicht selten 3–4 schmale

Lamellen, wie angelagert, zum Vorschein kommen, wâhrend

sie tiber die Kopfenden ungestôrt hiiiweggreift. Dass von

beiden Kopfenden aus gleichsam zwei trikline Individuen in

der Mitte des Krystalles gabelzinkig in einander geschoben

sind, wurde mehrfach beobachtet, an einem Krystall auch

sehr hübsch die Zusammensetzung aus abwechselnd um 86"

gegen einander gedrehten triklinen Lamellen.

Der Olivin ist fast wasserhell mit schmutzig blaugrûnem

Stich, unregelmassig von Spriingen durchïogen, am Rande

trüb graugrun gekôrnt und hier mit secundaren Magnetit-

kôrnchen erfüllt, die sich auch putzenweise an Sprungerwei-

terungen im Innern vorfinden. Auch Dampf- und Fliissig-

keitsporen zeigten sich mehrfach.

Im Olivinkornaggregat sind auch einige etwa 0,3 Min.

dicke, licht brâunliche, in nahezu rhomboëdrische Stiicke

zersprungene Augitkorner eingeklemmt, die nur einen schmalen

grunlichen Saum haben, wogegen an anderen Stellen Zu-

sammenrottungen von Augitkôniern fast gânzlich in eine ôl-

bis smaragdgrüne, dichroitische (zwischen lebhaft gelblich

olivengriin und opak schwarzgrün wechselnd), parallelfaserige,

uralitartige Substanz verwandelt sind.
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Bis 0,6 Mm. dicke Kôrner von Titaneisen sind nur sehr

zerstreut und Apatit in 0,03 Mm. dicken, hellen, scharfen

Hexagonen nebst einigen zugehôrigen basisch zerstiickten

Nadeln noch spârlicher aufzufinden. Vielleicht dilrften auch

die hôchst feinen, kaum 0,04 Mm. langen farblosen Nâdel-

chen, welche sehr vereinzelt in dem Grundmasseglas, sowie

im Augit und Feldspath der Grundmasse stecken, dem Apatit

zuzurechnen sein.

Das Gestein von splittrig unebenem Bruche zeigte ein

spec. Gew. von 2,793 bei 17°. Das Pulver ist hellgriinlich

grau, geglüht hellbraunlich.

Die Analysen ergaben folgende Werthe:

Von Sabseâure Von Salzsiiure

Im Ganzen. riicht auf- auf-

geschlossen. geschlossen.

Kieselsàure 55,02 37,38 17,64

Titansâure 0,40 0,40

Thonerde 21,72 9,65 12,07

Eisenoxyd 2,29 2,29

Eisenoxydul 4,53 1,24 3,29

Manganoxydul

|

Kupfer Spur

Baryt )

Kalk 6,77 2,47 4,30

Magnesia 1,83 0,69 1,14

Natron 2,72 2,21 0,51

Kali 3,41 2,75 0,66

Wasser 0,40 0,40

Phosphorsâure 0,37
– 0,37

Kohlensâure 1

Chlor

>

Spur
– –

Schwefel j

99,46 56,39 43,07

Zur Vergleichung lasse ich 3 Bauschanalysen porphyr-

artigen Melaphyrs von Predazzo hier folgen:

1) Vom Massiv des Mulatto von Szameit (Tscher-

mak, Porphyrgest. Oesterreichs S. 127); spec. Gew

2,875.

2) Vom Sûdabhang des Mulatto von v. Rath (Verh. d.



Petersen: Untersuchungen uber die Grünsteine. 409

1. 2. 3.
Kieselsâure 52,95 51,25 52,48

Thonerde 19,25 14,00 19,50

Eisenoxyd 4,57 3,24 5.40

Eisenoxydul 4,69 12,14 3,27

Kalk 9,12 7,79 7,33

Magnesia 4,12 3,81 3,02

Natron 2,09 2,44 3,04

Kali 2,42 3,54 3,977

Wasser 0,71
1,07 (C'~ 1.V.)3,15

ITT- ail > 1,07 fGLV.) 3,15
Kohlensaure 0,34

100,26 99,4H 100,16

Aphanitischer Melaphyr vom Gran Mulatto.

Des gangfôrrnigen Âuf'tretens dunkler dichter Abande-

rungen im porphyrischen Melaphyr des Mulatto ist bereits

durch v. Richthofen Erwahnung geschehen. ')

Das vorliegende dichte sohwarzgraue, schwarzem Kiesel..

schiefer nicht unahnlich aussehende, sehr zâhe, im Schliffe

erst bei grosser Dûnne zur Durchscheinheit zu bringende

Gestein zeigt bei der mikroskopischen Ansicht ein Chaos

von triib braunen und grûnlichen Kornchen, welche Augit

vermuthen lassen, ferner zu bis 0,03 Mm. dicken, unregel-

mâssigen Putzen aggregirte Kôrnchen von Magnetit in einem

wasserhellen Grunde. Diesem fehlen Krystallbildungen, und

nur die Polarisationserscheinungen lassen darauf schliessen,

dass er theils aus Feldspath, theils aus amorphem (ilase

bestehen musse. Hin und wieder treten wasserhelle, pola.ri-

sirende Partikel in rechteckiger Gestalt von 0,04 Mm. Lange

und 0,01 bis 0,02 Mm. Breite hervor, die wohl als Feldspath

zu deuten sind, an denen indessen weder trikline Streifung

noch orthoklastische Zwillungsbildung zu entdeckèn ist. Der

Magnetit ist mehrfach zu unregelmassigen, bis 0,5 Mm. breiten,

') Sitzungsber. d. k. k. Acad. d. Wissensch. in Wien 9£t 402.

naturw. Ver. d. preuss. :Rheinl. u. Westph. Sitzungsber.

1863, 27); spec. Gew. 2,878.

3) Aus Val Gordone (Sacina) von Wolff (Tschermak,

Porphyrgest. Oesterr. S. 128); spec. Gew. 2,795.
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vielfach verzweigten Streifen zusammengerottet, den Sehlifï

wie ein dunkles Adernetz durchziehend. Offenbar alte, feine

Sprünge sind jetzt durch eine wasserhelle, mit grünen Schüpp-

chen (Chlorophaeit?) vom Rande aus stellenweise durchsetzte,

winzige Flüssigkeitsporen führende Substanz erfüllt, die nach

ihrer lebhaften Polarisation und Hârte Quarz sein konnte.

Das spec. Gew. dieses dichten Melaphyrs betrâgt 2,904

bei 17°; sein Pulver ist grünlich grau, geglüht brâunlich.

Die Zusammensetzung ist folgende:

Von Salzsâure Von Salzsâure

Im Ganzen. nicht auf- aufge-

geschlossen. schlossen.

Kieselsâure 51,41 33,14 18,27

TitanBâure 0,64 0,64

Thonerde 19,36 7,05 12,31

Eisenoxyd 4,28 4,28

Eisenoxydul 6,64 1,28 5,35

Manganoxydul j

}

Kupfer Spur
Baryt j
Kalk 7,43 2,68 4,75

Magnesia 2,86 1,08 1,78

Natron 2,70 1,59 1,11

Kali 1,81 0,92 0,89

Wasser 0,39 0,39

Phosphorsâure 0,42
– 0,42

Kohlensaure 1

Chlor Spur

Schwefel ]

97,93 47,74 50,19

Die Deutuilg aller Bestandtheile eines Melaphyrs aus

dessen mikroskopischer und chemischer Analyse ist eine

nicht minder schwierige und penible Aufgabe wie bei dem

Diabas. Es eriibngen mir in dieser Hinsicht noch einige

Worte über den triklinen Feldspath.

Ich habe friiher gezeigt, dass der Feldspath der Diabase

in der Regel Oligoklas ist; eben solcher dürfte den meisten

Melaphyren eigen sein, wie u. A. auch Tschermak an-
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nimmt1); beide zeigen ein âhnliches Verhalten. Feldspath-

krystalle aus Melaphyren für die Analyse rein zu isoliren,

ist gewôhnlich unmôglich.2) Eine Ausnahme bildet der eigen-

thumliche, neben porphyrartig eingelagerten grossen, schwar-

zen Hornblendekrystallen bis 3 Cm. grosse wasserhelle Pla-

gioklase enthaltende Melaphyr vom Südabhang des Monte

Mulatto. Letztere wurden bereits durch Herrn v. Rath

nâher untersucht.3) Ich habe einem Handstücke von dort

ebenfalls klare, anscheinend reine Plagioklaskrystalle ent-

nommen und dieselben nach sorgfaltigem Auslesen analysirt.

Plagioklas aus dem hornblendeführenden

Melaphyr des Monte Mulatto.

v. Rath. Petersen.

Spec. Gew. 2,663. Spec. Gew. 2,674.

GIûhverl.0,260/o-

Kieselsâure 60,35 62,84

Thonerde 25,45 23,53

Kalk 5,14 5,50

Magnesia 0,03 Spur

Natron 7,63 7,65

Kali 1,21 1,15

Wasser, Kohlensâure – Spur

99,81 100,67

v. Rath fasst diesen Feldspath als Andesin auf. Ich

tand etwas mehr Kieselsâure. Berücksichtigt man ferner,

dass auch bei anscheinend ganz reinem Material Essigsaure

hier und da ein wenig anhângendes Kalkcarbonat und Apatit

auszog, also der Kalk eher etwas zu hoch ausgefallen sein

kann, so liegt auch hier die Oligoklasmischung
wohl am

nâchsten.

*) Porphyrgest. Oesterr. S. 126.

2) Einem melaphyrartigen Gestein von Tissi Tacharat im afrika-

nischen Atlasgebirge, welches Herr K. v. Fritsch von dorther mit-

brachte, konnte ich ziemlich grosse Plagioklase entnehmen. Die Ana-

lyse erwies sie weit unreiner, als ich für môglich gehalten.

3) Pogg. Ann. 144, 242.
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Beitràge zur Kenntniss der chemischenZusammen-

setzung der Schimmelpilzo
von

N. Sieber.

Die zahlreichen Untersucirungen liber die Schimmelpilze

der letzten Jahre sind vorwiegend morphologischen Inhalts.

In biologischer Hinsicht ist hauptsàchlich die Thatsache,

dass die Schimmelpilze nur an der Luft vegetiren konnen

und bei Luftausschluss verkiimmern, dass sie folglich des

Sauerstoffs zu ihrem Leben bedürfen, vielfach experimentell

bewiesen worden. Wahrend die Hefe und verschiedene For-

men der Spaltpilze bei vôlliger Abwesenlieit des Sauerstoffs

leben und sich vermehren kônnen, und gerade deshalb fer-

mentative Processe hervorrufen, vermôgen dies die Schimmel-

pilze nur in sehr beschranktem Grade, und gehen nach einiger

Zeit bei Sauerstoffausschluss zu Grunde.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff entwickeln sich z. B.

die Sporen von Mucor-Mucedo in einer zuckerlmltigen Nalir-

lôsung zu einem üppigen Mycélium, und es tritt vorerst

keine Gahrung ein, sondern der Pilz verbrennt gleichzeitig

mit seiner Entwickelung die organische Substanz zu Wasser

und Kohlensâure (und vielleicht noch anderen, weniger hoch

oxydirten Produkten). Bei Abwesenheit von Sauerstoff da-

gegen entwickeln sich die Mucor-Sporen direct zu Mucor-

Hefezellen, die sich durch Sprossung vermehren. Es findet

die Bildung von Alkohol aus Zucker statt, die jedoch sehr

schwach ist, so dass die Nàhrflûssigkeit nur wenige Procente

Alkohol etwa 3 Proc.) enthalt, und nach lângerem Verweiiei)

sterben die in der Nahrlôsung untergetauchten Ze.Uen ab.')

Genau so verha.lt es sich nach den Ontersuchungen von

Fitz3), Brefeld3) und Pasteur*) mit dem Mucor racemosus.

r) Albert Fitz, Ber. Berl. chem. Ges. 1878, S. 53.

*) Fitz, das. 1876, S. 1352.

3) Untersuchungen über Àlkoholgahvung 2, Würzb. phys.-medic.

Gesellsch. 1874.

4) Etudes sur la bière, S. 133 u. 134.
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Schon friiher fand ûbngens van Iieghem1), dass

Penicillium und Aspergillus niger gegen Gerbsâure sich

âhnlich wie die Mucor gegen Zuckerlôsungen verhalten. Bei

reichlichem Sauerstoffzutritt verbrennen die erstgenannten

Pilze die Gerbsâure vollstândig, und zugleich wird ihre eigene

Masse betràchtlich vermehrt, bei Abwesenheit von Sauer-

stoff wird die Gerbsaure in Gallussaure und Glucose ge-

spalten und die Vermehrung der Pilzmasse ist nur eine ge-

ringe. Man kann mit Recht den Gàhrung bewirkenden

Spross- und Spaltpilzen die Schimmelpilze als diejenigen ge-

genüber stellen, die des Sauerstoffs nothwendig bedürfen,

mit welchem sie die organischen Bestandtheile der Mahr-

lôsungen verbrennen. Ob die Oxydation der organischen

Substanzen durch die Schimmelpilze eine vollstândige ist,

das heisst: ob nur die Endprodukte derselben: Kohlensâure,

Wasser, salpetrige und Salpetersâure dabei auftreten, oder

ob noch unvollstandige Oxydationsprodukte und in welchen

Mengen dabei gebildet werden, das ist bis jetzt für die we-

nigsten Nâsrlôsungen untersucht worden. Zweifellos aber

miissen dabei auch synthetische Processe und Bildung com-

plexer organischer Materie stattfinden, schon deshalb, weil

gerade bei reichlicher Sauerstoffzuiuhr die üppigste Vege-

tation der Schimmelpilze, und somit der Aufbau ihrer eigenen

Leibessubstanz geschieht.

Analysen der die Alkoholgàhrung bewirkenden Hefe-

zellen sind in zahlreicher Menge vorhanden. Auch die che-

mische Zusammensetzung der Fàulnissbacterien haben kurz-

lich Nencki und Schaffer2) untersucht.

Nur über die Zusammensetzung der Schimmelpilze wenn

wir von hier und da zerstreuten und wenig übereinstimmen-

den Angaben absehen, ist bis jetzt noch keine systematische

chemische Untersuchung ausgefdhrt worden.

Die nahe Verwandtschaft der Schimmelpilze zu den

Spross- und Spaltpilzen einerseits, und andererseits ihre so

gânzlich verschiedenen biologischen Verhâltnisse machen es

J) Compt. rend. 1867, 85, 109Î– 1094.

B)Dies. Journ. [2] 20, 1879.
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wünschenswerth, die chemische Zusammensetzung der Schim-

melpilze eingehender zu untersuchen. Der Umstand, dass

dies bis jetzt noch nicht geschehen ist, veranlasste mich, eine

Reihe von Vorprüfungen zur Orientirung und Auffindung von

Untersuchungsmethoden anzustellen. Hierin liegt auch der

Grund, dass mein Vorhaben durchaus noch nicht mit der

gewiinschten Vollstândigkeit erreicht werden konnte. Die

bis jetzt erhaltenen Resultate geben nur Anhaltspunkte für

die weiteren Untersuchungen, die ich, sobald es meine Zeit

gestattet, wieder aufnehmen werde.

Die Hauptbedingung war zunachst Beschaffung eines

reinen, von anderen Organismen, namentlich von Spaltpilzen,

freien Materials.

Aehnlich wie Nageli und Loew1) in ihrer Arbeit ûber

die Fettbildung bei den Pilzen, habe ich zur Verhinderuog

der Spaltpilzentwickelung der Nâhrlôsung Phosphorsâure

zugesetzt. Um zu sehen, welchen Einfluss die Verschieden-

heit der organischen Bestandtheile der Nahrlôsung auf die

chemische Zusammensetzung des Schimmels ausübt, wurden

zwei verschiedene Nâhrlôsungen die eine aus Zucker und

Gelatine, die andere aus Zucker und Salmiak bestehend

aufgestellt. Ihre Zusammensetzung war in 1000 Theilen

folgende: T TT

Um eine môglichst grosse Oberflache der Luft auszu-

setzen, befanden sich die Nâhrlôsungen in breiten, flachen

>)Dies. Journ. [2] 21, 97.

1. il.

Wasser 954,895 928,895

Zucker 20,0 48,0

Gelatine 10 –

SalmiaJt – 8

Freie Phosphorsâure (PjO6) 10 10

Schwefelsâure (SO8) 0,25 0,25

Chlor (CI) 0,075 0,075

Kali (BLjO) 4,5 4,5

Natron (Na^O) 0,06 0,06

Kalk (CaO) 0,2 0,2

Magnesia (MgO) 0,02 0,02
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Schalen, welche lose mit Glasplatten zugedeckt waren. In dièse

Nâhrlôsungen wurden Sporen und Fâden von Penicillium und

Aspergillus glaucus ausgesâet. In 4 bis 5 Tagen bildete

der Schimmel in beiden Nahrlosungen isolirte Inseln, welche

sich rasch vergrôsserten und schon nach 10 Tagen eine

gleichmâssige, anfangs dünne, spater immer dickere (bis zu

3 Mm.) Haut auf der Oberflâche bildeten. Diese Myco-

derma-Schicht wurde von Zeit zu Zeit durchgebrochen und

in die Flüssigkeit untergetaucht, worauf sich regelmassig

neue Vegetationen an der Oberflâche einstellten. Die von

Zeit zu Zeit vorgenommene mikroskopische Untersuchung

ergab, dass in der Nâhrlôsung aus Salmiak und Zucker vor-

wiegend Aspergillus glaucus sich entwickelt hat. In der

Nâhrlôsung aus Gelatine und Zucker waren ausserdem Peni-

cillium und Mucor Mucedo vorhanden. Die Ernte aus den

beiden Nahrlosungen war verschieden. Wâhrend ich nach

2'/3monatlichem Stehen bei Zimmertemperatur fiir je einen

Liter der aus Salmiak und Zucker bestehenden Nâhrlôsung

durchschnittlich 31 Grm. Pilzmasse mit 5,4 Grm. trockner

Substanz erhielt, war die Ernte fur je 1 Liter der Gelatine

und Zuckerlôsung nach 3monatlichem Stehen nur 8 Qrm.

Pilzmasse mit 1,4 Grm. trockner Substanz.

Die chemische Analyse, welche natürlich nicht getrennt
an den Mycelien und Sporen ausgefûhrt werden konnte, ge-

schah auf folgende Weise:

Die abgehobene Haut wurde in einem Porcellan-Morser

zerrieben, sodann auf dem Filter zur Entfernung der Nâhr-

lôsung so lange mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende

Filtrat nicht mehr sauer reagirte. Man liess nun die Pilz-

masse einige Stunden auf dem Fliesspapier liegen, bis das

mechanisch anhangende Wasser aufgesogen wurde, sodann

wurde die Substanz behufs der Wasserbestimmung in trockne,

gewogene Porcellantiegel gebracht. Das Trocknen geschah
im Luftbade bei 110° bis 115° bis zum constanten Ge-

wicht.

Die entwâsserten Schinuaelpilze wurden in einem Achat-

Môrser fein gepulvert, sodann eine abgewogene Menge der-
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selben in dem Extractionsapparat ') auf getrocknete gewogene

Faltenfilter gebracht. Die trockne Substanz wurde zuerst

mit Aether, nachher mit Alkoholdampf so lange behandelt,

bis beide vcn der Pilzsubstanz nichts mehr aufnahmen. Der

atherische Auszug enthalt nicht nur Fett, sondern auch Farb-

stoff und in geringer Menge eine krystalliniscbe Substanz,

die aber hauptsâclilich von Alkohol aufgenommen wird. Von

dieser in der Kàlte aus dem Aetherauszuge auskrystallisirten

Substanz wurde der àtherische Auszug in ein gewogenes

Kôlbchen abfiltrirt, der Aether abdestillirt, und der Rück-

stand zunâchst auf dem Wasserbade, hierauf im Exsiccator

iiber Schwefelsâure bis zum constanten Gewichte getrocknet.

Aus den alkoholischen Extracten schied sich beim Er-

kalten in grôsserer Menge die gleiche krystallinische Sub-

stanz aus, welche auch vom Aether gelôst wurde. Der AI-

koholextract wurde davon filtrirt und auf dem Wasserbade

verdunstet. Bei den aus Gelatine und Zucker erhaltenen

Schimmelpilzen bestand der alkoholische Ruckstand vorwie-

gend aus der krystallinischen Substanz, mit nur wenig har-

zigen klebrigen Materien vermengt. Umgekehrt enthielt der

alkoholische Auszug des Schimmels aus Zucker und Salmiak

fast nur harzige Substanzen.

Da ich die Natur der in Alkohol lôslichen Substanzen

zuerst kennen lernen wollte, so wurde der alkoholische Aus-

zug nicht direct gewogen, sondern dessen Gewicht aus dem

Verlust nach der Extraction mit Alkohol und Aether und

nach Abzug des àtherischen Auszuges berechnet.

Der mit Aether und Alkohol extrahirte Rückstand wurde

wiederum bei 100° getrocknet, gewogen und fur Asche- und

Elementar-Analysen verwendet. Die erhaltenen Zahlen sind

folgende

') Zu diesen Extractionen benutzte ich den gleichen Apparat, wie

ihn Nencki und Schaffer zu der Entfettung der Fâuluissbaoterien

angewendet und in ihrer Abhandlung (dies. Journ. 1879, 20, 405) ab-

gebildet haben. Eine vortheilhafte Abânderung des Apparates beatand

nur darin, dass der Vorstoss nicht mit dem Trichterrohr mittelst eines

durchbohrten Korkes verbunden, sondern direct auf das Trichterrohr

aufgesehliffen war.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 28. 27

A. Schimmelpilze aus Zucker und Gélatine.

Wasserbestimmung.

I. 21,4414 Grin. frischer Pilze verloren bis zu constantem Ge-

wichte getrocknet, 18,0812 Grm. oder 84,328% Wasser.

II. 30,7257 Grtri. verloren nach dem Trocknen 26,1473 Grm. oder

85,09 Wasser.

Alkohol- und Aetherextract-Bestimmungen.

12,780R Grm. der trocknen Pilzmasse wogen nach der Ex-

traction mit Alkohol und Aether 9,5117 Grm. Das Gewicbt der in

Alkohol und Aether loslichen Stoffe war also 3,2691 Grm. oder 25,57%.

Davon waren nur in Aether gelôst 2,394 Grm. oder 18,7

Elementare Zusammensetzung der mit Alkohol

und Aether extrahirten Pilze.

Aschebestimmung.

I. 0,4171 Grm. trockner Substanz im Platintiegel geglüht hinter-

liessen 0,0269 Grm. oder 6,44 Asche.

II. 0,2536 Grm. Substanz gabeu 0,0242 Grm. oder 6,7 °/0 Asche.

Die Asche bestand vorwiegend aus phosphorsaurem Kali, K.alk und

Magnesia. Sie enthielt ferner Spuren von Eisen und keine Schwefel-

saure.

Stickstoffbestimmung.

1. 0,262 Grm. der aschehaltigen Substanz = 0,246 Grm. asche-

freier Substanz mit CuO verbrannt, gaben 15,3 Ccm. N-Gas bei 708

Mm. Bar. und 11,6° oder 6,46% N = 6,88% aschefrei.

II. 0,2148 Grm. = 0,2135 Grm. aschefr. Subst. gaben 13,4 Ccm.

N-Gas bei 708 Mm. Bar. und 15°, oder 6,7 N = 6,79% aschefrei.

C- und H-Bestimmungen.

I. 0,2141 Grni. = 0,2007 Grm. aschefreier Subst., mit CuO ver-

brannt, gaben 0,1293 Grm. H20 und 0,3456 Grm. CO2, also 44,0% C

und 6,71 H oder 47,01 C und 7,13 H aschefrei berechnet.

II. 0,3167 Grm. = 0,2964 Grm. aschefreier Subst. gaben 0,1861

Grm. H2O und 0,5149 Grm. CO, = 44,33 C und 6,49 H oder

47,36 C und 6,95 H aschefrei.

B. Schimmelpilze aus Salmiak und Zucker.

Wasserbestimmungen.
I. 46,9997 Grm. Subst. verloren nach dem Trocknen bis zum con-

stanten Gewichte 40,-321 Grm. oder 85,79 Wasser.

II. 25,1518 Grm. Subst. verloren 21,5525 Grm. oder 85,69% Wass.
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Alkohol- und Aethcrnxtmct-Bestimniungen.

8,1403 Gnn. der truckncn Siliimmelmasse verloren mit Aetlier

und Alknhol extraliirt 1,187 Grm. = 14,57 "/o- L^ivon waren nur in

Aether geliist 0,911 S Grm. oder 11,19%.

Elemcntare Zusammensetzung der mit Alkohol

und Aether extrahirten Pilze.

Aschebestimmung.

1. 0,462R Gnn. der cxtrabirtcn Schiinmclpilze liinterliessen im

Platintiegel gcgliiht 0,0041 oder 0,88 Ascii.

[1. 0,2568 Grm. gabcn 0,0022 Grm. oder 8,57 "/“ Asche.

Stickstoffbestiinmungen.

[. 0,3785 Grm. der aschehaltigen Subst. = 0,3753 Grm. aschefr.

Subsf. gabcn 18,6 Ccm. N-Gas hci 20° und 712 Mm. Bar. oder 5,32 7,,

M = 5,:i74 uscliefrei.

If- 0,326 Grm. 0,3133 Grm. asehefreier Subst. gaben 16,2 Om.

N-Gas bei 21" und 711 Mm. Bar. oder 5,34% N 5,58% St.iekatoff ')

asehet'rei.

C- und H-Bestimmungen.

I. 0,3365 Gnn. = 0,333S Grm. aschefreier Subst. gaben, mit CuO

und vorgelegteui inetallischen Knpf'er verbraunt, 0,5075 Grm. C()., und

O,2O9« Grm. lf,() oder 45,97 C und 6,89 "/“ H oder 46,3(i C und

6,li7 H aschefrei bereelmet.

IL 0,2546 Grm. – 0,2524 Crm. aschefreier Subst. gabeu 0,430

Grm. C(> und 0,1584 Grm. H2O oder 46,03% C und 6,(10% H oder

aschefrei 46,43 C und 6,97 H.

Die mit Alkohol und Aether extrahirte Pilzsubstj-inz

besteht wesentlich aus Eiwciss und Cellulose. Mit vordiinnter

Schwefelsâure gckocht, loste sic sich zum grossten Theil darin

auf, und das Filtrat, mit NaHO iibersattigt und mit Kupferoxyd-

losnng versetzt, scheidet beiin Erwarmon reichliche Mengen

von Kupferoxydul ah. In der Voraussetzuiig, dass die Ei-

weisssubstanzen der Scbimmelpilzo, âhnlich wic di(^ dt'r Spalt-

pik(^ utul der Hefe, hauptsaclilich aus Mykoprotein bcstelien.

') Diese Stickstofl'bestimmungen wurden in déni von Ktinig mo-

dificirten Znl kowsky'schen A|i]iariite (I?er. Berl. eheni. Gca. IS70)

tinsgefulirt. Bei der Bereelmiing des (Jasvoliimens wurde daher von

dern Baromcterstande nieht die Spannkraft des Wasserdampfes, son-

dern die der 20proc. Kalilauge in Abzug gebracht.
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habe ich 3 bis 4 Grm. der trocknen, mit Alkohol und Aether

extrahirten Substanz mit dem 50fachen Gewiclit lproc. Kali-

lauge auf dem Wasserbade etwa 12 Stunden lang digerirt.

Hierauf wurde von dem Ungolosten filtrirt, dus Filtrat mit

Salzsâure angesauert und mit concentrirter Kochsalzlosung

versetzt. Es entstand eine sehr schwache Triibung, und erst

nach mehrstundigem Stehon sctzte sich am Bodon oin Hockiger

Niederschlag ab, der, abfiltrirt, mit Millon'scliem Reagens

versetzt, sich roth fârbte und na,ch dem Trocknen auf Platin-

blech verbrannt, den Geruch nach verbranntem Horn ver-

breitete. Ich habe diesen Versuch mit gleichem Resultat im

grôsserenMaassstabe wiederliolt: 500 (xrm. frische, in phosphor-

saurehaltiger Nâhrlôsung gezuchtete Schimmelpilze wurden zu-

nâchst durch Waschen mit Wasser von der Saure hefreit, und

dann mit 4fachem Gewichte lproc. Kalilaugo auf dem Wasser-

bade digerirt. Die alkalische Losung mit Salzsâure versetzt,

gab einen flockigen Nicderschlag der sich aber weder in

Wasser, noch in verdünnter Silure liiste und kein Acidalbumin,

sondern ein Umwandlungsprodukt der Schimmel-CJellulose war.

Es geht hieraus hervor, dass das Mykoproteïn fur die Ferment-

Organismen, wie Hefe und Spaltpilze, eine charakteristische

und ihnen eigenthiimliche Eiweisssubstanz ist. Die Schim-

melpilze, welche nur unter für ihr Leben ungiinstigen Ver-

haltnissen bei ungeniigender Sauerstoffzufuhr – Feniien-

tationen bewirken, enthalten diesen Eiweisskorper nicht. Es

bedarf daher weiterer Untersuchungen, um die Natur der

in Schimmel enthaltenen Eiweisssubstanzen zu charakteri-

siren. Berücksichtigt man ubrigens den Umstand, dass

Schimmelpilze in Nâhrlôsungen, welche 1 pCt. und mehr an

freier Saure enthalten, vortrefflich gedeihen und andrerseits

die Leichtlôslichkeit des Mykoproteins in verdûnnten Sàuren,

so war es von vornherein zu erwarten, dass die Eiweisssub-

stanzen des Schimmels andere Eigenschaften als das Myko-

proteïn haben iniissen.

Ich habe ferncr die Alkohol- nnd Aetherextract» der

Schimmelpilze genau nach dem von Hoppe-Seylerl) an-

') Zeitsdir. f. physiol. Chcm. 3, 378. y
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gegebenen Verfahrcn au!' don Gehalt an Lecithin untersucht.

Es gelang mir auch, dureh Koehen des Aotheroxtraetes mit

Aetz-Barytlosung, sowolil die .Bildung der Phosphorsauro

iiaehzuwoisen, als wie auch eiii in Nadelii krystallisirendos

Platinsalz darzustellen, das seiner Bildung nach wolil Cholin-

platindoppelsalz sein konnte. Selbstverstandlich istdamit nicht

mit Sichcrlieit die Anwesenheit des Lecithins nacligewiesen;

allein auf Grund diesor Reactionen ist das Vorkommen des

Lecithins oder ilini ahnlicher Substanzen sehr wahrRclieirdich.

Dagegen ist es mir nicht gelungen, die Natur und die

Zusammensetzung der oben erwahnten, aus den iitherischen

und alkoholisclien Extracten aus,krystallisirten Substanz zu

ermitteln. Die in Aether und Alkohol nur wenig, in Wasser

dagegen schr leicht loslichen Krystalle konnten nur mit

grossen Verlustcn von der ihnen anhaftenden klebrigen Sub-

stanz befreit werden. JMacli manchen Versuchen habe ich

es noch am zweekmassigsten gei'unden, die wâssrige Losung

der Substanz mit Bleiessig zu fàllen, wodurch nicht die Sub-

stanz. wohl aber die Verunreinigungen grôsstentheils gefallt

werden. Aus dem entbleiten und eingedampftcn Filtrate

scheidet sich die Substanz in weissen Krystallnadeln aus,

die zwischen Fliesspapier abgepresst von der syrupigen Mut-

terlauge befreit und so rein erhalten wurden.

Die geringe Menge der so erhaltenen reinen Substanz

machte aber jede weitere Untersuchung unmôglich. Unter

der Annahme, dass die mit Aether und Alkohol extrahirten

Schimmelpilze ausser Aschebestandtheilen nur noch aus Ei-

weiss und Cellulose bestehen und der Stickstotfgehalt des

Eiweisses gleich 16 pCt. festgesetzt wird, ergiebt sich i'iir

100 Theile trockner Schimmelpilze iblgende Zusaramen-

setzung

Trockne Schimmelpilze aus Gélatine und Zucker.

rn Aethcl' lOsliche Matcrie. t8,70

inAIkohoI “ 6,87î

Asche 4,89

Eiweiss 29,88

Cellulose 39.66

100.00
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In Ai'tlier losliche Materie 11,10

In Alkoliol “ “ :i,3«

Aschc (>,7:i

Eiweiss. '2W,05

Cellulose 55,77 -t

100,00

Die auf Gélatine und Zucker gewaclisenen Schimmel-

pilze haben demnach einen bedeutend hôlicrcn Gehalt au in

Alkoliol und Aether lôslichen Materien und Asche. Der

gefundene Eiweissgehalt ist in beiden Sorten ziemlich das

gleiche. Sehr auiïallend ist der geringe Aschegehalt in den

aus Zucker und Salmiak erhaltenen Pilzen. Die Cellulos"

macht hier mehr als die Halfte der trocknen Substanz aus.

Die Aufgabo, der nàchsten Untersuchung wird darin

bestehen, die Natur und Zusaminensetzung der Extractiv-

stoiï'e, nainentlicb der in Alkohol lôslichen krystallinischen

Substanz, ferner des Eiweisses und der als Cellulose bezeich-

neten Substanz festzustellen.

Von Interesse wird es ferner sein, die Aenderung zu

ermitteln, welche die Nàhrlôsung durch die Pilzvegetation
erlitten hat. Zur Zeit, da ich die Scbimmelpilze aus der

Nàhrlôsung fur die Untersuchung genornmen habe, war in

ihr kein Zucker mehr vorhanden.

Bern, Laboratorium des Prof. Nencki.

Ueber Phloron und Xylochinon;
von

E. Carstanjen.

A. Rommier und F. Bouilhon1) fanden i. J. 1862,
dass eine Mischung von zwei Theilen Kreosot mit drei Theilen

') Compt. rend. 55, 214. – Dies. Journ. 88, 254.

Trockne Scliiinmclpilze aus Salmiak und Zucker.
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concentrirter ûchwelelsaure, nach dem Verdiiniien mit chrom-

saurem Kali oder mit Braunstein destillirt, eine gelbe, chinon-

artig riechende Verbindung gebe, welche sic Phloron naniiten.

Sie erkannten die Chinonnatur des Kôrpers durch die

Fâhigkeit desselben, mit scliweHiger Saure eine in Wasser

lôsliche und krystallisirbare Hydroverbindung zu liel'eni.

Der Kôrper schmolz bei 60° – 62"; beim AuHôsen in Wasser

blieb ein Theil ungelôst,. weleher, aus heissem Wasser umkry-

stallisirt, bei 125° schmolz. Den bei 60" – 62" schnielzenden

Kôrper naniiten Rommier und Bouilhon Phloron, den

bei 125" schmelzenden, welchen sie als dem erstou isomer

betrachteten, Metaphloron. Beide so glaubten dieselben –

standen zum Krcsol in demselben Verhàltniss, wie das Chinon

zum Phénol. Es war diese Auffassung um so sonderbarer, als

die Analyse die Forme] C^H^Ojj orgeben hatte, wahrend

das Kresol nur sieben Kohlenstoffatome enthalt.

Augenscheinlich denselben Kôrper erhielten Gorup-Be-

sanez und von Rad1) 1868 aus dem rheinischenBuchenholz-

theerkreosot. Sie geben keine Schmelzpunkte an, erklaren

aber ihr Phloron mit dem von Rommier und Bouilhon

identisch und geben nur noch an, dass (lie Verbindung in

concentrirter kochender Salzsàure gelost, beim Erkalten

weisse Krystalle ausscheide, welche sie fur Chlorhydrophloron
halten. In der Literatnr fehlen nun weitere Angaben bis zum

J. 1880, wo Nietzky2) aus Xylidin ein Xylochinon darstellte

und für wahrscheinlich mit Metaphloron identisch erklârte.

Dies Xylochinon schmolz bei 125", die entsprechende Hydro-

verbindung bei 212°. Concentrirte Salzsilure verwandelt dies

Chinon in eine farblose Substanz, welche Nietzky fur Mono-

chlorhydroxylochinon hait. Nietzky scheint den Kôrper fur

ein Derivat des Metaxylols zu halten, da er angiebt, dass

das Xylidin, aus welchem er entstand, der Hauptsaehe nach

Amidometaxylol gewesen sei.

Die widersprecbenden Angaben über den Schmelzpunkt

des aus den Phenolen des Steinkohlentheeroles dargestellten

') Zeitschr. Chem. 1868, S. 560.

0 Ber. Berl. chem. Ges. 13, 470.
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Phlorons liessen es wiïnschenswertli ersclieinen, die Angaben

Ideriiber zu revidireu. Ich bediente miuh zu diesem Zwecke

der sogenannten "gelben Carbolsàure", die von der Firma

Behrend und Schrader (in Alt-Sdiouefeld) in deo Hamlel

gebracht wird tuul die nach dem Auskrystallisiren des besser

verwerthbaren krystallisirten Phénols hintcrbleibt. Eine Vor-

probc hatte gezeigt, dass diu Lôsung des Ouïs in Scltweiel-

silure, nach dem Verdunnen mit Wasser, mit Braunstein

destillirt, eiue ziemliclie Menge sogenannten Phlorons lieferte.

Der Siedepunkt der gelben Carbolsikire stieg vun 194° bis

235", und zwar gingen von 1500 Gnn.:Lllll GWZL1
i,lltytl

YVW jLt~v~ ~t~~i..

1) von 1J4° bis ]98" iiber 620 Gnn. Oc.l,

2) 1<)8< 'd0'3° 50'J “

3)) 2020 2080o “ 200

4) ~)8" 2)..5"
() 12C “

a) “ 21. » '~ï7°
0

“ 6V “

Die betreffendt-n Mengen ergaben, in Schweielsauro gf-

lôst und mit Bruunstein destillirt, die naihstehenden Mcngeu

abgepressten und trocknen Phlorons;

1) 3,7« G vin. = 0,61
2) 3,64 = 0,73 “

3) 2,10 “ = 1,05 “

1) 1,05 “ = 0,87 “

5) 0,40 “ = 0,66 “

Die Schmelzpunkte der einzelnen Fractioncn schwanken

bedeutend. 1) beginnt bei 68" zu schmelzen und ist bei 8(3"

ganz tliissig, 2) schmilzt zwischen 75° und 95", 3) zwisdien

85' und 100", 4) zwischen 87° und 102", 5) zwischen 100"

und 105°.

Nachdom ich ans einer grossen Menge gelbcr Carbol-

siliire etwa 50 Grm. trockues robes Phloron erlialten batte,

versuchte ich die Treunung dcs ofi'enbar vorliegendeu Gc-

menges. Aus der heissen alkoholischen Lôsung krystallisirt

beim Erkaltcn eine einheitlirhe Substanz, die sich sclion

uach zweimaligem Unikrystallisiren aus heissem Alkoliol als

vollkomnien rein erwies. Der Korper krystallisirt in langen,

biegsumi'ii Kadeln von suhôn goldgelber Farbe und schinilzt

genau bei 12!3,5°. Er ist in kaltem Alkohol sebwer, m
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heissem leicht lôslich und scheidet sich beim Erkalten fast

vollstândig wieder ab. In Wasser ist er nur in der Wârme

und zwar wenig lôslich; leicht wird er dagegen von Aether,

Benzol und Chloroform aufgenommen.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

0,555 Grm. lieferten 1,435 Grm. CO., und 0,306 Grm. H2O, ent-

sprechend 70,5°/0 C und 6,1 H.

Das Xylochinon enthalt 70,6»/“ C und 5,9 "/“ H.

So einfach die Reindarstellung dieses Kôrpers ist, so schwierig

ist die Isolirung einer einheitlichen Substanz aus den alkoho-

lischen Mutterlaugen. Bei weiterem Verdampfen derselben

scheiden sich durch Abkühlung allerdings wieder nadelformige

gelbe Krystalle aus; dieselben sind jedoch nicht von con-

stantem Schmelzpunkt zu erhalten. So erhielt ich folgende

Zahlen:
,n .~n "l"~O non

390_40° 49° 60°– 68°

38»_40° 56°– 58« 63°

50°– 60° 70° 71°– 72°

50»– 56° 65°– 70°

Es lag also offenbar ein vom Xylochinon vollkommen

verschiedener Kôrper, aber noch in unreinem Zustande, vor.

Alle Versuche, denselben vom Xylochinon zu trennen,

scheiterten an den ungiinstigen Lôslichkeitsverhâltnissen der

beiden Verbindungen. Beide sind leicht lôslich in Benzol,

Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstofl' und Essigsâure. In

Wasser sind beide schwer loslich, das Xylochinon allerdings

noch schwerer wie die niedriger schmelzende Substanz, doch

lasst sich auch aus diesem Lôsungsmittel die letztere nicht

frei von Xylochinon gewinnen. Das Verhalten gegen Al-

kohol habe ich bereits beschrieben, man kann aus demselben

das bei 123,5° schmelzende Xylochinon zwar rein gewinnen,

nicht aber die niedriger schmelzende Substanz. Ich ver-

suchte nun eine Trennung der Hydroverbindungen. Nach

Reduction durch Einleiten und Erwârmen .mit schwefiiger

Saure resultirte eine weisse Krystallmasse, die ich zunachst

aus Wasser umzukrystallisiren versuchte. Es zeigte sich

bald, dass auch hier zwei verschiedene Substanzen vorlagen.

Zunâchst schieden sich aus kochendem Wasser sehr schwer

lôsliche Blâttchen ab, deren Schmelzpunkt über 200° lag;
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beim weiteren Eindampfen der Lôsung krystallisirten eben-

falls Blâttchen, deren Schmelzpunkt durchschnittlich zwischen

136° und 138" schwankte. Ich glaubte hier schon die Hydro-

verbindung des niedriger schmelzenden Chinons in den Hân-

den zu haben; als dieselbe jedoch durch Oxydationsmittel

wieder in ein Chinon ubergefùhrt war, zeigten sich wieder

die Schmelzpunkte 50° – 56°, 60° – 68° u. s. w. Beide

Hydroverbindungen sind leicht lôslich in Aether, Alkohol

und Essigsàure, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff

sind beide schwer lôslich, doch ist eine Trennung der-

selben durch dièse Lôsungsmittel nicht zu erzielen. Endlich

fand ich im Benzol ein geeignetes Trennungsmittel fur die

Hydroverbindungen. Das Hydroxylochinon ist auch in ko-

chendem Benzol sehr schwer lôslich, die Hydroverbindung

des niedriger sschmelzeuden Chinons lôst sich in Benzol in

der Wârme reichlich und scheidet sich beim Erkalten der

Losung sehr schon in irisirenden Blâttchen ab. Durch

zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem Benzol kônnen

dieselben frei von Hydroxylochinon und rein'erhalten werden.

Eine grossere Menge dieser Verbindung wurde durch

rauchende Salpetersâure zum Chinon oxydirt. Dasselbe kry-

stallisirt in schônen goldgelben Nadeln, die weniger lang sind,

als die des Xylochinons, und schmilzt constant bei 69". Die

Analyse ergab folgende Resultate

0,741 Grm. Substanz lieferten 0,3847 Grin. HO und 1,808 Grm.

C02 (? die Red.), entsprechcnd 66,5 •/“ C

5,7 “ H.

0,7185 Grm. Substanz gaben 0,384 Grm. Kfi und 1,8105 Grm.

CO2 entsprechend 68,75°/0 C

5,9 H.

Die Substanz ist Toluchinon: C7Hg03 (welches 68.85% C

und 4,95 H enthâlt). llire Eigenschaften stimmen voll-

stândig mit den fur diese Substanz bekannten Iiberein.

Das sogenannte Phloron besteht also aus zwei ver-

schiedenen und nicht isomeren Chinonen, dem Toluchinon

und einem Xylochinon.
Es schicn von Interesse, den Versuch zu machen, zu

ermitteln, von welchem Xylol dieses Xylochiuon herstammt.
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Nimmt man fur die Sauerstoffatoine im Chinon die Para-

stellung an, so kann von jedem der bekannten Xylole nur

ein Chinon existiren. Wenn es also gelang, die Sauerstoff-

atome aus unserem Chinon zu eliminiren, so musste das re-

sultirende Xylol das einzig môgliche, also die Muttersubstanz

unseres Chinons sein. Ich habe zu diesem Zwecke die Hy-

droverbindung des Chinons der Destillation mit Zinkstaub

unterworfen und dabei eine, allerdings nur geringe Menge.

eines Kohlenwasserstoffs erhalten, welcher, durch Destillatioit

über blankem metallischem Natrium gereinigt, in der Kiilte

erstarrte, und bei der Oxydation mittelst eines Gemisches

von saurem chromsauren Kali und Schwefelsâure Terephtal-

sâure lieferte, ohne dass sich auch nur eine Spur von Iso-

phtalsâure nachweisen liess.

Ich muss also annehmen, dass die Muttersubstanz un-

seres Chinons das Paraxylol ist, und dièses als Paraxylo-

chinon bezeichnen Wir werden spater sehen, dass auch

andere Darstellungsweisen desselbeu Chinons dafür sprechen,

dass es die Paràverbindung ist.

Was das Vorkommen des Toluchinons im Phloron be-

trifft, so liegt zunâchst der Gedanke nahe, dass dasselbe sich

durch Oxydation aus einem der bekannten drei isomeren

Kresole gebildet habe; bedeukt man aber, dass, so viel be-

kannt, kein Kresol bei der Oxydation Toluchinon giebt, so

wird es viel wahrscheinlicher, dass das Toluchinon des Phlo-

rons einem Xylcnol seinen Drsprung verdankt; und zwar

ware dies dann ein Metaxylenol oder ein Orthoxyleuol, in

welchem die Hydroxylgruppe zu einer Methylgruppe in der

Parastellung steht: vielleicht das Hûssige Xylenol von Ja-

cobsen.1) Bei der Chinonbildung würde dann die eine

Methylgruppe eliminirt, wie dies fùr die Bildung des Meta-

oxyxylochinons aus Mesitylendiamin von Fittig3) nachge-

wiesen wurde (s. spater Bildung des Paraxylochinons aus

Pseudocumenol, S. 430).

Da unser Xylochinon aus einem Phénol (der gelben

Carbolsaure) ontstanden war, so lag es nahe, aus Xylol die

') Ber. Berl. chcm.Ges. 11, 24.

') Das. 8, 16.
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entsprechende Hydroxylverbindung darzustellcn und die Sulfo-

saure der letzteren mit JBraunstcin zu destilliren, um Xylo-

chinon zu gewinnen.
Ich habe zu diesem Versuche das kâutiiclte Xylol ver-

wendet. obgleich mir wohl bewusst war, dass dasselbe keine

einheitliche Substanz ist. Einerseits aber waren zu jener

Zeit die schônen Arbeiten von Jacobsen über die Tren-

nung der Xylole noch nicht erschienen [die eben beschrie-

benen Versuche wurden namlich vor nunmehr 3'/3 Jaliren

angestellt], andrerseits hatte ich schon damais die Ueber-

zeugung, dass nur eins der môglichen Xylenole bei der

Oxydation ein Chinon geben werde.

Kàuiiiches Xylol von Kahlbaum in Berlin, constant

bei 139° – 140° siedend, wurde mit englischer Schwefelsaure

im Koîben 5-6 Tage lang im Wasserbade erwârmt; die

ziemlich dunkel gefàrbte Flüssigkeit in Wasser gegossen und

im Scheidetrichter von der noch oben aufschwimmenden ge-

ringen Oelschicht getrennt. Nach dem Neutralisiren der

Fliïssigkeit mit kohlensaurem Kalk wurde die Lôsung des

Kalksalzes mit kohlensaurem Kali zersetzt und das abfiltrirte

Kalisalz zur Trockne verdampft. Nach dem Verschmelzen

des Salzes mit Aetzkali, Ansâuern der Schmelze mit Schwe-

felsâure und Extraction mit Aether, hinterblieb nach dem

Verdunsten des letzteren ein Oel von phenolartigem Geruch,

welches bei 215° – 218° unzersetzt überging. Das Phénol

wurde auch in der Kâlte nur dickflüssig, war also unbedingt

kein reines Paraxylenol. Dasselbe wurde in der Warme in

concentrirter Schwefelsaure gelôst, die Losung in Wasser

gegOKsen und mit Braunstein destillirt. Es ging in sehr r

reichlichen Mengen ein im Kühler erstarrendes Chinon ùb.er,

welches schon nach einmaligem Krystallisireu aus heissem

Alkohol sich vollkommen rein zeigte und ganz identisclt mit

dem oben beschriebenen Xylochinon war.

Auch der letzte Tropfen der alkoholischen Lôsung lie-

fert dieselbe Substanz, so dass an der Einheitlichkeit des

entstandenen Chinons nicht zu zweifeln ist. Steht also nach

den l'riiheren Untersuchungen fest, daus das Xylochinon im

Phloron sich vom Paraxylol ableitet, so muss auch dieser



428 Carstanjen: Ueber Pbloron und Xylochinon.

Kôrper als aus Paraxylenol entstanden betrachtet werden.

Es wird denumeh wahrscheinlich, dass die Hydroxylverbin-

duogeii des Meta- und Orthoxylols, von welchen wenigstens

die erstere unbediiigt in meinem Xylenol vorhanden war, bei

der Oxydation iïberhaupt kein Chinon lieleru. –
Uebrigens

beabsiohtige ieh, nach dem Verfahren von (.). Jacobsen1)

reines Paraxylenol darzustellen und auf sein Verhalten bei

der Oxydation im Vergleicli mit den ebenfalls darzustellen-

dén Metaxylenolen zu untersucheu. Da Nietzky'J) ein Xylo-

chinon aus Paraxylendiamin beschreibt, welehes nuch seiner

Angabe auch aus roliem Xylidin nach dem von ilim fïlilier

angegebenen Verfahren3) erhalten werden soll, so habo ich

ebenfalls aus robem Xylidin Xylochinon darzustellen ver-

sucht. Das Nietzky'sche Verfahren, Oxydation der

schwefelsauren Base mit chromsaurem Kali in der Kalte,

Reduction durch schweflige Saure und Extraction mit Aether

lieferte eine sehr geringe Menge eines Hydrocliinons, welches

bei der Oxydation in ein Chinon vom Schmelzpunkt 123°

ûbergeht. Bei weitem grossere Mengen des letzteren Kor-

pers werden erhalten, wenn man die verdûimte Lôsung von

schwefelsaurem Xylidin direct der Destination mit Braun-

stein unterwirft. Das Xylidin war aus der chemischen Fa-

brik von Kahlbaum iii Berlin bezogen und dunkelroth ge-

fàrbt; bei der Destination ging es ziemlich constant bei

213" farblos über. Es wurden je 30 Grm. in 240 Grm.

engliscber Schwefelsâure und 600 Grm. Wasser gelôst. Von

kleinen Mengen harziger Substanzen abfiltrirt, und je der dritte

Theil dieser Lôsung mit 40-50 Grm. Braunstein destillirt.

Unter starkem Aufschaumen ging eine gelb gefârbte Flûs-

sigkeit über, wâhrend ein gelbes oliges Liquidum schon im

Kühler erstarrend sich absetzte. Die Ausbeute aus letzterer

Substanz betrug 100 Grm. auf zwei Kilo Xylidin, also etwa

5°/0. Aus heissem Alkohol umkrystallisirt, erwies sich das

Xylochinon durch Schmelzpunkt und solrstige physikalische

') Ber. Bcrl. chem. Ces. 10, 1009; 11, 17.

a) Das. îo, 470.

3) Das. 10, 832, 1934 und 11, 1102.
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Eigenschaften a.ls vollkommen identisch mit don aus Phloron

und Xylenol erhaltenen Korpern.

Nietzky giebt allordings den Schmelzpunkt hei 125"

und donjeuigen der Hydroverbindung bei 212" an, wahrend

ich iibereinstimmend mit den frubcr beobachteten Zahlen fur

das Xylochinon 123,5° und fur dus Hydroxylochinon 208"

l'and. Die sonst noch von Nietzky angegeboneu Eigen-

schaftfin stimmen aber so vollstandig mit den von mir be-

obacliteten iiberein, dass wir wohl unzvveifelhaft dieselbe

Substanz unter den Hânden gehabt haben, und die geringen

Schraelzpiinktsclifferenzen der Versciiiedenbeit der Thermo-

meter zur Last zu legen sind. Bei dcr erwiesenen Identitât

des aus Xylidin erhaltenen Chinons mit dem aus Phloron

und Xylenol ist also auch das erstere als Paraxylochinon

zu betrachten.

Ich werde in einer spateren Abhandlung zu zeigen ver-

suehen, dass von Disubstitutionsprodukten des Benzols über-

haupt dicjcnigen besonders zur Chinonbildung neigcn, welche

die beiden zuerst eintretenden substituirenden (jrruppen in

der Parastellung enthalten. Es ist dies leicht erklarlieh,

wenn man bedenkt, dass die dritte substituirend eiutretende

Gruppe stets die Parastellung frei findet; ist erstere also

ûberhaupt im Stande, gegen ein einfaches Sauerstoffatom

ausgetauscht zu werden, wie OH oder JS1H2, so tritt Chinon-

bildung ein. Ich erinnere hier nur an moine frùhcren Un-

tersuchungen über das Cymol'), welche gezeigt haben, dass

Thymol und das ihm isomere Cymophenol bei der Oxydation

mit gleicher Leichtigkeit ein identisches Chinon liefern. Ich

bin eben damit beschâftigt, aus Paradibrombenzol ein Phenol

darzustellen und dasselbe der Oxydation zu unterwerfen, in

der bestimmten Erwartung, das letztere bei der Oxydation

in Dibromchinon iibergehen zu sehen. Ich will hier noch

erwahnen, dass einige vorlâuiige Versuche aus der Hydroxyl-

verbindung des Pseudocumols und aus dem Pseudocumidin

ein Chinon darzustellen, Resultate ergeben haben, welche

dai'ur zu sprechen scheinen, dass der Eintritt der vierten

•) Dies. Journ. [2] 15, 410.
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substituirenden Gruppe in das trimethylirte Benzol un einer

Stelle erfolgt, welche zum dritten Mcthylatom para ist.

In beiden Fallen erhielt ich nâmlich Xylochinon, und zwar

als Paraverbindung, also identisch mit dem als solches friiher

beschriebenen Dcrivat. Es wird offonbar ein Methyl, und

zwar das der vierten substituirenden Gruppe eatgcgengesetzte

bei der Oxydation eliminirt, âhnlich wie dies S. 426 bei der

Entstehung des Toluohinous als wahrscheiulich hingestellt

wurde.

Derivate des Paraxylochinons.

Paraxylochinon, in Wasser suspendirt, wird durch

schweflige Saure nur langsam und schwer in die Hydro-

verbindung verwandelt; man sâttigt zweckmassig in der Killte

vollstandig mit schwefliger Sâure und lâsst dann bei mâssiger

Warme stehen, bis der Geruch nach schwefliger Saure ver-

schwunden ist. Die ausgeschiedenen weissen, leichten Blattchen

der Hydroverbindung lassen sich aus koehendem Wasser, worin

sie sehr schwer lôslich sind, umkrystallisiren. Fn Benzol

sind sie fast absolut unloslich. In Chloroforin und Schwefel-

kohlenstoff, sowie in Essigsaure losen sie sich schwer, in AI-

kohol und Aether dagegen sehr leicht. In prachtvoll irisi-

renden Blâttern gewinnt man die Verbindung durch Subli-

mation von einem Platinlôffel oder Platinblech aus, welches

mit der directen Flamme rasch erhitzt wird. Bei langsamem

Erhitzen tritt stets Dunkeltarbung ein, bevor die Schmelzung

erfolgt. Diese Eigenschaft macht sich auch bei der Schmelz-

punktbestimmung als Uebelstand geltend; im ('apillarrohre

(im Oel- oder Paraffinbade) fârbt sich die Substanz vor voll-

kommener Schmelzung stets sehr dunkel, vollkommen nussig

wurde sie bei 208° (Nietzky giebt 212° an).

Concentrirte Salzsâure wirkt auf Paraxylochinon. in-

dem sich die Substanz beim Erwarmen zunachst unter Brauu-

fârbung lost, dann meist sofort zu einer niehr oder weniger

geiarbten Krystallmasse erstarrt. Ich hielt diesen Korper.

der Tradition gemâss, fur Monochlorhydroxylochinon und ver-

suchte zunachst. dcnselben durch Umkrystallisiren tarblos zu

erhalten. Da der Korper in Wasser sehr schwer, in Al-
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kohol dagegen leicht lôslich ist, so wurde er nach dem Ab-

saugen der Salzsâure und Auswaschen mit kaltem Wasser

in Alkohol gelôst, und die hellbraun gefiirbte alkoholisehe

Lôsung mit Wasser bis zur beginnenden Trübung versetzt.

Schon nach kurzer Zeit schieden sich ansoheinend nadelfor-

mige Krystalle aus, welche ziemlich constant den Schmelz-

punkt 148° – 150" zeigten; dieselben waren im trocknen Zu-

stande fast rein weiss und gaben bci der Analyse folgende

Resultate

0,328 Grm. Substanz gaben 0,6465 Grm. CO., uud 0,1315 Grm.

H2O = C 53,75 70, H 4,45%.

0,477 Grm. Substanz gaben 0,489 Grm. AgCl = 25,4 CI.

Die Bereehnung fur Monoclilorhydroxylochinon verlangt.:

C = 55,6«'/“, H = 5,2 70, CI = 20,5

Die Oxydation der Substanz zu Chinon lieferte ein iiber-

raschendes Resultat; oh dicselhe durch Eisenchlorid, Chrom-

saure oder rauchende Salpetersaure ausgefuhrt wurde, scheint

fur den Verlauf gleichgiiltig zu sein. Es bildeten sich regel-

massig neben liaaifeinen Nadeln, die bei 48° schmolzen und

durch die nachfolgende Analyse als Monochlorxylochinon

charakterisirt sind, stets, sich schon aus heissem Alkohol

ausscheidend, leichte, hellgelbe Blattchen, deren Schmelz-

punkt bei 175° lag. Da eine Isomerie von Monochlorver-

bindungen eines Paraxylochinons unwahrscheinlich war, so

wurden die Chlorbestimmungen der so eclatant verschiedenen

Krystalle ausgefuhrt. Die feinen Nadeln vom Schmelzpunkt

48" ergaben folgendes Resultat:

0,230 Gnn. Substanz lieferten 0,202 Grm. AgCl, entsprechend
21,77o Cl.

Die Bliit.tch.cnvom Schmelzpunkt 175°:

0,271 Grm. Suhstanz gaben 0,373 Grm. AgCI, entspr. 34,15 Cl.

Bfti-eclinetfiir Monoehlorxylochinon: 20,9"/“ CI.

“ “ Dichlorxylochinon: 34,6 °/0 CI.

Es war offenbar ein Gemenge von Monochlor- und Di-

chloixylochinon eiitstunden

Es war von voraherein, trotz des constanten Sclimelz-

punktes der Hydroverbindung, unwahrscheinlich, dass durch

Oxydation (namentlich da dieselbe auf die verschiedenste
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Weise ausgefiïhrt war) mus dem Monochlorhydrochinon pin

Gemenge von einfach und zweifach gechlorten Chinon ent-

standen sei; es musste also der Nachweis versucht werden.

dass die scheinbar einheitlichc Hydrnchlorverbindung ein

..Genienge" sei.

Setzt man zur alkoholischen LSsung des hei 148° – 150"

schinelzenden Produktes nur so viel Wasser, dass zuniichst

noch keiue Triibuug eintritt, ein Tropf'en Wasser mehr eine

solche a-ber hervorbringt, so beginnt schon nach kurzer Zeit

eine Ausscheidung fast farbloser Blattchen, filtrirt man die-

selben nach etwa 5 Minuten ab, so ergeben sie den Schmelz-

punkt 173° – 175". Oxydirt man diese Portion mit rauchen-

der Salpetersâure und krystallisirt das erhaltene Produkt

aus kochendem Alkohol um, so erhiilt man ausschliesslich

die feinen hellgelben Blattchen vom Schmelzpunkt 175° (nach
der fruheren Chlorbestimmung Dichlorxylochinon). Aus

dem Filtrat der alkoholisch wàssrigen Losung scheiden sich

schon nach kurzer Zeit grosse Mengen einerHydroverbindung

ab, welche nach dem Trocknen wieder den Schmelzpunkt
148° – 150° zeigt, und bei der Oxydation von Neuem ein

Gemenge von Blàttchen (175° Schmelzpunkt) und Nadeln

(Schmelzpunkt 48°) geben. Die letzten Mutterlaugen, und

ebenso die abgesaugte, stark salzsaure Losung geben beim

Verdunsten brâunliche Nadeln, welche bei 147° schmolzen

und bei der Oxydation ausschliesslich nadelfôrmige Krystalle
von 48° Schmelzpunkt ergaben.

Es ist also schon bei der Einwirkung von Salzsaure auf

das Xylochinon ein Gemenge von Monochlorhydroxylochinon
und Dichlorhydroxylochinon entstanden. Die bisher allgemein

angenommene Ansicht über die Einwirkung von Salzsaure

auf ein Chinon kann also nicht die richtige sein. Nach der-

selben wirkt Salzsaure auf CflH4<C^ so. dass zunâchst durch

OTT
Aufnahme von 1 Mol. HC1 CBH4 ^p.

entsteht, aus welchem

OH
dann durch Umlagerung CjHjCI^tj.,

also Monochlorhydro-

chinon, gebildet wird. Nach den oben beschriebenen That-
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sachen muss die Einwirkung der Salzsâure entschieden eine

andere sein. Man kann sich dieselbe so denken, dass zunachst

OTT
unter Spaltung von 2 Mol HO1 Hydrochinon CgHj,™

entsteht, und dass das disponibel gewordene Molekül Chlor ein

unzersetzt gebliebenes Chinonmolekul substituirend in Mono-

chlorchinon, C0Ha01n verwandelt. Denken wir uns zu-

nâchst eine Anzahl Molekule des ursprünglichen Chinons in

dieser Weise verândert, wâhrend andere Chinonmoleküle in-

tact bleiben, so wird durch weitere Einwirkung von Salz-

sâure aus zwei Molekülen Monochlorchinon ein Molekül

Monochlorhydrochinon und ein Molekül Dichlorchinon ent-

stehen. kônnen:

2C6H3C1°
+ 2HCI =

C6H3Cl^
+ C.H.CI, Jj + Ha

Die Gesammtreaction fiir die Bildung von Hydrochinon,

Monochlorhydrochinon und Dichlorhydrochinon würde also

etwa im Sinne folgender Gleichung verlaufen:

<*p h ° H OH OH OH
3 C6H.0 + 3

ci
=

C6H. OH+ C6HaCI OH
+ Cs H2C4 OH

Beim Xylochinon muss der Process nach Einführung
zweier Chloratome sein Ende erreichen, da keine weiteren

substituirbaren Wasserstoffatome vorhanden sind. Das Pro-

dukt der Einwirkung von- Saksâure auf Xylochinon wird

also aus Monochlorhydroxylochinon, Dichlorhydroxylochinon
und Hydroxylochinon bestehen. Mit der Nachweisung des

letzteren bin ich eben noch beschâftigt.

Ich habe in Gemeinschaft mit Herrn A. Ehrenberg

begonnen, auch die Einwirkung der Salzsâure auf gewôhn-
liches Chinon (Benzochinon) genauer zu untersuchen, und wir

haben bis jetzt schon constatirt, dass die Salzsâure sich

keineswegs einfach anlagert, sondern dass ebenfalls Gemenge
verschiedenfach gechlorter Hydrochinone entstehen. Der

Process scheint hier mit der Entstehung eines zweifach ge-
chlorten Produktes noch nicht zu Ende zu sein; wahrschein-
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lich haben wir schon Trichlorhydrochinon als eins der ent-

stehenden Produkte unter den Hiinden.

Zur Beschreibung des Moud- und Dichlorxylochinons
ware etwa naclzutratgen, dass die bei 175" schmelzende Di-

chlonrerbindung auch durch Kochen mit concentrirter Salz-

saure nicht mehr verândert wird. Das bei 48° schmelzeude

Monochlorchinon lost sich dagegen in kochender Salzsaure

auf und es krystallisiren beim Erkalten dunkel violett ge-
farbte Blâttehen der Dichlorhydroverbindung aus, welche in

kochendem Wasser, kochender Salzsâure etc. fast vollkommen

unlôsiich sind; aus heissem Alkohol krystallisirt, verlieren sie

die eigenthumlich violette Fârbung nicht. Weder durch

Kochen der Losung mit Thierkohle, noch selbst durch Subli-

mation lassen sich dieselben farblos erhalten. Ihr Schmelz-

punkt liegt bei 180" und scheint der der reinen Dichlorhydro-

verbindung zu sein; das aus dem Gemenge der Hydrover-

bindungen zuerst ausgeschiedene Dichlorhydrochinon war

zwar farblos, aber offenbar nicht vollkommen rein, wie der

bei 173°– 174° liegende Schmelzpunkt zeigt.
Von weiteren Derivaten des Xylochinons habe ich zu-

nâchst nur noch das Produkt der Einwirkung von freiem
Brom auf Xylochinon untersucht. Unter Wasser befinclliches

Xylochinon wurde mit Brom versetzt, bis die iiberstehende

Flüssigkeit deutlich freies Brom enthielt. Die in der Warmc

ôlige Masse erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallkuchen,
welcher aus kochendem Alkohol umkrystallisirt wurde. Beim

Erkalten der alkoholischen Losung scheiden sich massenhaft

goldglanzende, sehr feine Blattchen ab, welche durch die

Analyse sich als Dibromxylochinon herausstellten.

0,9565 Grm. Subst. gaben 0,1771 Grm. H,0 und 1,120 Grui. (JO,.
Die Brombestimmung mit Kalk ausgeführt ergab folgende Zahlen:

0,425 Grm. Substanz lieferten 0,543 Grm. AgBr, entspreclicnd:
32,09 C, 2,05 H, 54,14 Br.

Die Substanz ist also Dibromxylochinon, welchcs 32,05 C,
20,04 H, 54,42 Br enthitlt.

In Wasser ist die Verbindung vollkommen unlôslicli,
schwer lôslich in kaltem Alkohol, leichter in heissem, aus

welchem sie sich beim Erkalten fast vollstândig wieder ab-
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scheidet. In Aether und Benzol ist sie ziemlich leicht lôs-

lich. Der Kôrper hat grosse Aehnlichkeit mit dem Dichlor-

xylochinon und schmilzt scharf bei 184°. Suspendirt man

denselben in Wasser, leitet schweflige Sâure bis zur Sàtti-

gung ein und erwarmt, so wird der Kôrper nur theilweise

reducirt; selbst durch mehrfache Wiederholung dieses Ver-

fahrens lâsst sich die entsprechende Hydroverbindung nicht

rein erhalten, es resultiren stets sehr dunkel gefârbte Blâtt-

chen, die ausserordentlich hoch schmelzen und ein dunkel

gefârbtes Sublimat liefern. Beim Auflôsen des Dibromxylo-

chinons in warmem schwefligsauren Kali scheidet sich beim

Abkühlen ein weisses Salz ab, mit dessen nâherer Unter-

suchung ich noch beschaftigt bin. In kaustischem Kali,

namentlich in alkoholischem, lôst sich der Kôrper mit roth-

brauner Farbe beim Erkalten wird nichts abgeschieden. Ich

verfügte bei Anstellung der letzten Versuche nur über ge-

ringere Mengen von Xylochinon aus Phloron, und werde,

nachdem sich die Identitat dieses Korpers mit dem aus Xy-

lidin leichter zu erhaltenden Chinon herausgestellt hat, die

entsprechenden Versuche wieder aufnehmen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Marz 1881.

Ueberfûhnmg des Paramidophenols in Tri- und

Tetrachlorchinon, sowie in Trichloramidophenol
nnd Trichlorchinonchlorimid;

vorlâufige Mittheilung

von

R. Solimltt und M. Andresen.

Bei der Darstellung des Chinonchlorimids durch die

Einwirkung von Chlorkalksolution auf eine Lôsung von salz-

saurem Paramidophenol muss, wenn der Process in glatter

Weise verlaufen soll, em geringer Ueberschuss von Salzsâure
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vorhanden sein, so dass die Fliïssigkeit bis zum Ende der

Reaction sauer bleibt; gleichzeitig ist eine Erwârmung zu

vermeiden. Bei Berucksichtigung dieser Bedingungen ist es

ganz gleichgültig, ob man die Chlorkalklôsung langsam oder

rasch einfliessen lâsst. (Vergl. H. Hirsch, Ber. Berl. chem.

Ges. 13, 1403.)

Anders spielt sich die Reaction ab, sobald man das

salzsaure Paramidophenol in heisser concentrirter Salzsâuiv

auflôst und die siedende Losung so lange mit Chlorkalk-

solution zersetzt, bis dieselbe eine rein gelbe Farbe ange-
nommen hat. Es scheidet sich, wenn dieser Punkt einge-
treten ist, ein Gemenge von Tri- und Tetrachlorchinon in

gelben blattrigen Krystallen ab. Um das Trichlorchinon in

dem Gemenge in Tetrachlorchinon iiberzufiihren und so

letzteres ais Endprodukt rein zu gewinnen, haben wir die

Krystallmasse mit stark rauchender Salzsaure digerirt in der

Voraussetzung, dass das Trichlorchinon sich hierbei in Tetra-

chlorhydrochinon in gleicher Weise umsetzen werde, wie

nach Wôhler die Ueberführung des Chinons in Monochlor-

chinon vermittelst Salzsaure gelingt. Dieser Process musste

einen regelmàssigen Verlauf nehmen, da die Bildung von

Zwischenprodukten ausgeschlossen war. Die Behandlung mit

Salzsaure haben wir so lange fortgesetzt, bis die gelbe Kry-
stallmasse eine gleichmâssig gelbweisse Farbe angenommen
hatte und sich nicht weiter sichtbar verânderte. Eine Tren-

nung des Tetrachlorchinons von dem Tetrachlorhydrochinon
führten wir nicht aus, wir digerirten vielmehr das abfiltrirte

Gemenge dieser Verbindungen mit concentrirter Salpeter-
saure und es gelang uns hierdurch die ganze Masse in reines

Tetrachlorchinon umzusetzen.

Die Chlorbestimmunglieferte 57,4 CI, wahrend reines Tetra-
chlorchinon57,7 enthâlt.

Wir haben weiter eine Chlorkalksolution auf salzsaures

P-Amidophenol, welches in rauchender Salzsaure suspendirt
und mit Eiswasser abgekühlt war, einwirken lassen. Hierbei

bildet sich, sobald so viel Chlorkalk, als zwei Mol. Chlor ent-

sprechen, zugesetzt ist, eine klare hellgelbe Losung, aus wel-
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cher sich durch Aether, nachdem die Flüssigkeit mit Wasser

verdünnt war, reines Trichlorchinon extrahiren lasst,

Die Chlorbestiminungergab 50,3% CI; das Trichlorchinonent-
hàlt 50,1°/0.

Lâsst man die gelbe Losung, ohne sie mit Wasser zu

verdiinnen, einige Minuten stehen, so scheidet sich ein Hauf-

werk von schonen, weissen Krystallen ab, bestehend aus

einem Gemenge von salzsaurem Di- und Trichloramidophenol,
auf deren Trennung wir keine Zeit verwandt haben. Die

Reaction tritt aber in eine weitere Phase, sobald man mit

dem Zusatz der Chlorkalksolution fortfâhrt, nachdem die

gechlorten Amidophenole bereits sich ausgeschieden haben.

Es tritt dann plôtzlich ein Punkt ein, wo die meisten ISâ-

delchen tief gelb werden und eine andere Krystallform an-

nehmen. Die ganze Masse besteht dann aus r e i ne mTri-

chlorchinon.

Dasselbewurdn analysirt, es lieferte 34,2% C und 1,2% H, das
reine Trichlorchinonverlangt 34,1% C und 0,5% H.

Weiter haben wir das so dargestellte Trichlorchinon,
um auch obige Salzsâurereaction bei dem reinen Trichlor-

chinon nochmals zu prüfen, durch Salzsàure glattauf in

Tetrachlorhydrochinon ubergefùhrt.

DieAnalysedes letzteren ergab 29,2 C und 0,9 lI, wâhrend
sich aus der Formel29,1 C und 0,8 H berechnen.

Zersetzt man die Mutterlauge von Trichlorchinon mit

Wasser, so scheidet sich mehr Trichlorchinon, welches aber

mit niedriger gechlorten Chinonen verunreinigt ist, aus.

Da wir bei diesen Reactionen erkannten, dass der Pro-

cess sich wesentlich verândert, wenn man verdünnte Chlor-

kalklôsung anwendet, d. h. dass die Verdunnung der Salz-

saure eine Rolle spielt, so liessen wir, um diese Complication

auszuschliessen, gasfôrmiges Chlor auf in starkster, rauchen-

der Salzsàure suspendirtes P-Amidophenol bis zur Sàttigung
einwirken. Die Bildung von Trichlorchinon wird bei dieser

Reaction vollstandig vermieden, wenn man durch fortwâh-

rendes Umschütteln dafur sorgt, dass keine Partie der Amido-

verbindung an den Wânden haftet, und so mit Chlor in Be-

rûhrung kommt, ohne von concentrirter Salzsàure benetzt ge-
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wesen zu sein. Das ganze P-Amidophenol wird quantitativ v

auf diese Weise in salzsaures Trichloramidophenol,
OH

CsCl3HNH
umgesetzt.

Die Analyseder freien Base ergab 33,7%C und 1,9% H, wâh-

rend Bieb.berechnen33,9% C und 1,9% H.

Aus dem salzsauren Trichloramidophenol haben wir, in-

dem wir die wâssrige Losung mit Chlorkalksolution behan-

delten, das schôn krystallisirende und ausserordentlich be-

NC1

standige Trichlorchinonchlorimid,
C6HO13 >

dargestellt.

Diese Zusammensetzungwurde durch eine vollstândigeAnalyse

festgestellt,denn wir fanden29,6%C, 0,7 H, 5,8 N und 57,7%CI,
die Berechnungveriangt 29,4% C, 0,4% H, 5,7% N und 57,9% CL

Dieses so bestàndige Trichlorchinonchlorimid ist ein

ausserordentlich reactionsfahiger Kôrper, so dass, von ihm

ausgehend, die Umsetzungsprodukte der Chinonchlorimide in

leichter Weise zu studiren sind, was bei dem einfachen

Chinonchlorimid deshalb so schwierig ist, weil bei diesem

so leicht selbst durch freiwillige Zersetzung huminôse, wenig

zugângliche Verbindungen entstehen. Wir behalten uns das

Studium dieser Verbindung vor, kônnen aber schon jetzt

mittheilen, dass durch die Einwirkung der aromatischen

Aminé, sobald diese in alkoholischer Losung mit dem Tri-

chlorchinonchlorimid in Verbindung treten, prachtvoll schôn

krystallisirende Kôrper entstehen. Nâher studirt wurde in

dieser Richtung bis jetzt die Einwirkung von Dimethylanilin.

Mischt man die alkoholische Losung der beiden, so scheidet

sich nach kurzer Zeit ein Haufwerk von zolllangen Nadeln,

mit schônstem grünen Metallglanz, ab.

Nach dem Resultate der Analyse, welche 50,6<“ C, 3,7% H,

8,8%'N und 31,9% CI ergab, und nach ihrem sonstigenVerhalten

N C6H4N^3
kommt der neuen Verbindungdie Formel C6HCL

>
on3 zu,

denn diese verlangt 50,9 C, 3,3 H, 8,5 N und 32,2 CI.

Der Kôrper lôst sich nicht im Wasser, leicht in heissem
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ALkohol, und dièse Losung iavbt die thicrische Fuser, be-

sonders Seide tiefgriïn. Gegen Alkalien ist or bestaudig;

mit Saurai erloidct er eine intéressante Uinsetzung, ûber

die wir bald weiter berichten werden.

Dresden, organisch-cliemisches Laboratoriuin des

Polytechnikums, am 1. April 188)

Die Verbindungen der Mekonsàuregruppe;
von

H. Ost.

(Fortsetzung.) ')

f OH
Die Mekonsàure C7H1O7 = C5HO2

i ““““
ist-

eine zweibasische Oxysaure. Leitet man in eine alkoholische

Lôsiing derselben anhalteiid Salzsâuregas, so entsteht uacb

Versuchen des Herni stud. Mennel reiner Diâtliylather,-

C5HO2 j j^0CsH(()2,dessenSilbersalz C^oJ^
mit uberschiissigem Jodathyl gekocht, den Triathy lather.

C,HO., n I “
liefert. Letzterer krystallisirt ans

l (OUUL^xij).
Alkohol in schônen Nadeln von 61" Schinelzpunkt und giehi

mit Eisenchlorid keine Pilrbung.
Herr stud. Reibstein hat einige Abkommlinge der

Komensaure,
O(.H4O5= C5H., 0., |pn(\i_i niiteisiiclit. Die

Siîiire selbst zu nitriren, gelang nicbt; ans ilircm Aetliei-

dagegen erliâlt man dm'eh Einwirkung von Sal])eter^aure-

hydrat oder von salpetriger Saure bei Ausschluss von Wasser

Nitrokoinensaureather, CSH(NO.,)O.,
“

wel-

') Dies. Journ. [2] 19, 177. – Die Mi'koiisiiure vurdaukc ich.

wic bisher, den Hcnen T. u. H. Smith u. Co. in Edinbui-gh.
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cher in gelben Nadeln krystallisirt, mit Eisenchlorid eine

rothe Fârbung giebt und gut krystallisirende Salze bildet.

Mit Zinn und Salzsàure reducirt, giebt er unter Abspaltung

von Aethyl Amidokomensâure, C5H(NH2)O21 pç^r^rr-COOH`

Dieselbe krystallisirt in feinen farblosen Nadeln mit 1 Mol.

Wasser, giebt mit Eisenchlorid eine schône indigblaue Fâr-

bung und bildet mit Sàuren unbestàndige durch Wasser

zerlegbare Salze. Durch anhaltendes Kochen von Brom-

komensaure mit Barytwasser hat Hr. Reibstein eine Oxy-

komensâure, C6 H O31 L^ Ji,
dargestellt, welche in sehr

schônen, feinen, langen Nadeln mit 3 Mol. Wasser oder in

kleinen Prismen mit 1 Mol. Wasser krystallisirt und in

Wasser ziemlich leicht, schwer in Aether lôslich ist. Sie

giebt mit wenig Eisenchlorid eine blaue, mit mehr eine

rothe Fârbung. Ihr sauer reagirendes Ammonsalz,

C6HO31 p^J^rp.
ist in kaltem Wasser schwer lôslich

4
urd eignet sich vortrefflich zur Reinigung der Sâure; ihr

Aether, C3HO2J L.J3™ “ mittelst Salzsàure dargestellt,
~6 5

krystallisirt schon; ihre basischen Salze sind gelb gefarbt;
das Silbersalz schwàrzt und zersetzt sich schon in der

Kâlte.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Komensâureâther

entsteht Komenamid, O5 Hj O2 I p ^-tt welches verschie-

den ist von der isomeren, als Kqmenaminsaure bezeich-

neten Verbindung. Letztere bildet sich, wie bekannt, leicht

beim Kochen von Komensâure mit Ammoniak; sie ist ohne

Zweifel eine einbasische Oxysâure wie die Koniensaure. Mit

ihrer Untersuchung sind wir beschaftigt. Hr. Reibstein

wird binnen Kurzem über seine Versuche ausfùhrlich be-

richten.

Die Oxykomensâure bildet sich leicht und glatt aus der

Bromkomensa.ure beim Kochen mit verdünnter Salz- oder
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Bromwasserstoffsaure, wodurch ihre Darstellung sehr einfach

wird. Man suspendirt sehr fein gepulverte Komensâure in

Wasser und trâgt langsam unter guter Abkuhlung 1 Mol.

Brom ein, kocht die bromwasserstoffhaltige Losung (aus
welcher beim Stehen die Bromkomensâure auskrystallisiren

wiirde) eine Stunde und verdampft zur Trockne. Die rück-

standige, dunkel gefàrbte Oxykoinensâure wird durch Um-,

krystallisiren mit Thierkohle oder durch Ueberfùhrung in

das Ammonsalz gereinigt. Bei sorgfàltiger Arbeit entsteht

hierbei keine Spur Oxalsaure.

Behandélt man Oxykomensâure mit Brom (2 Mol.) und

Wasser, so entsteht unter Kohlensâureentwickelung eine

Verbindung von der Zusammensetzung C6H3Br06 + RO,
vermuthlich C^ELjBrOs.COOH, nach .der Gleichung:

C6H4O6+ 2Br2+ H2O= C5H3Br06+ CO2+ 3HBr.

Eine um 1 Molekül Kohlensâure ârmere Verbindung

C4H3BrO3 + H20 habe ich bei der Einwirkung von 2–3 3

Molekül Brom auf Pyromekonsâure erhalten. Die zunàcbst

gebildete Brompyromekonsâure C5H:jBrOa wird durch die

Bromwasserstoffsâure leicht weiter verandert, wahrscheinlich

unter Bildung von Oxypyromekonsâure C6H4Oé (welche in-

dess noch nicht isolirt worden ist); diese würde dann durch

mehr Brom eine àhnliche Umwandlung erleiden wie Oxy-
komensâure

C5H4O4+ 2Br2+ IIjO = C4H8BrO3+ CO, + 3HBr.

Die Verbindung C6H4Br05 krystallisirt in kleinen

rhomboïdischen Tafelchen und zersetzt sich schon bei 120°;

die Sâure C^HjBrOg bildet compacte Prismen, welche bei

109° unzersetzt schmelzen und dabei sublimiren. Beide sind

in "Wasser sehr leicht lôslich und lôsen sich auch in

Aether; beide geben mit Eisenchlorid eine intensive kirsch-

j-othe Fârbung. Mit der Untersuchung dieser Substanzen

und ihrer Bildung bin ich beschâftigt.

Bei der Reduction der Nitropyromekonsâure entsteht

neben Amidopyromekonsâure stets die isomere Pyromek-

azonsàure, C5H5NO3, in kîeinerer Menge. Leicht gewinnt
man letztere Verbindung aus der Oxypyromekazonsâure,
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C5H,NCV), durch Reduction mit Jodwasserstoffsàure. Die

in sehr schônen rhombische» Tafeln krystallisirende, ziemlich

bestândige Pyromekazonsaure bildet eine Diacetylpyro-

mekazonsâure, C, H3 (G, H3 O)2 NO3 mit Bromwasscr

Monobrompyromekazonsàure, C5HtBrNO3, deren salz-

saures Salz aus conc. Salzsàure in langen Nadeln anschiesst

und durch Wasser zerlegt wird.

Suspendirt man fein gepulverte Pyromekazonsaure in

absolutem Aether und trâgt unter guter Abkühlung 1 Thl.

Salpetersâurehydrat ein, so werden glatt zwei Atome Was-

serstoff herausgenommen. Der nene Korper, C5H.,NO3,

welchen ich Pyromekazon nenne, lôst sich nicht in Aether,

leicht in Wasser, giebt mit Eisenchlorid keiue Fârbung, ist

an sich geruchlos, fàrbt die Epidermis intensiv violett und

verbreitet dabei einen eigenthümlichen, entfernt an Jod er-

innernden Geruch. Er krystallisirt aus absolutem Aethyl-

oder Methylalkohol in farblosen Nadelchen von der Zusam-

mensetzung C5 H3 NO3 + C3 H6 OH resp. C, H3 NO;, +

CHg.OH, welche bei 100" Alkohol abgeben, aber zugleich

partiell zersetzt werden. Diese Doppelverbinduiigen ver-

halten sich chemisch wie die ursprungliche Substanz. Lost

man Pyromekazon in kaltem Wasser, so scheiden sicli beim

lângeren Stehen glanzende, kleine Octaëdur aus, deren Zu-

sammensetzung noch nicht sicher ermittelt werden konnte,

weil sie in den meisten Lôsungsmitteln uulôslich sind oder

von ihnen zersetzt werden. Durch wassrige schweflige

Sâure wird Pyromekazon leicht und glatt schon in der Kalte

wieder zu Pyromekazonsaure reducirt.

Wird Pyromekazonsaure, statt in Aether, in Eisessig

suspendirt und Salpetersâurehydrat hinzugetropft, so entsteht

ebenfalls zunâchst Pyromekazon; mit mehr Salpetersàure

dagegen geht dieser Kôrper in Losung, und nach kurzer

Zeit krystallisiren derbe, gelbliche Prismen aus von der Zu-

sammensetzung 0^ (NO3)NO3 + H2O, Nitropyromeka-

zon. (Mit Aether entsteht dieser Kôrper nicht.) Lôst man

dièse Nitroverbindung in kaltem Wasser, worin sie leicht lôs-

') Dies. Journ. [2] 19, 200.
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lich ist, so tritt nach einiger Zeit, sofort beim gelinden Er-

wârmen auf 30"–40", eine lebhafte Gasentwicktung ein, und

gleichzeitig scheiden sich schwer loslicbe, gelbe Blattchen aus.

Das Gas ist reine Koblensa.ure und die Blâttcben bestehen

aus reiner Nitropyromekazonsâure, CgH~(NOjNO~.

Es findet Wasserzersetzung statt; der Wasserstoff reducirt

einen Theil des Nitropyromekazons zu Nitropyromekazon-

saure, wabrend der andere Theil durch den Sauerstoff zu

Koblensaure oxydirt wird. Es gaben 2'~ Grm. Substanz

0,32 &rm. Nitropyromekazonsaure und über 100 Ccm. durch

Kalilauge voUstândig absorbirbare KoMensaure. Glatt und

ohne Grasentwicklung verlauft der Reductionsprocess mittelst

wâssriger schwefliger Sâure; l't Grm. Substanz gaben hier

ca. 1 Grm. Nitropyromekazonsaure. Letztere Verbindung

ist eine aus vielein Wasser in goldgelben Blâttohen krystal-

lisirende einbasische Saure; sie giebt mit Eisenchlorid eine

rothe Farbung
Aus der Amidopyromekonsaure entsteht kein dem Pyro-

mekazon analoges Oxydationsprodukt.

Pyromekazon und Nitropyromekazon gleichen durchaus'

der von mir früher aïs Nitrosodipyromekonsâure')
beschriebenen Verbindung; sie nehmen in Berührung mit

wassriger schwefliger Sâure glatt zwei Atome Wasserstoff

auf und werden zum Theil schon durch Wasser reducirt:

Die leichte Reducirbarkeit theilen diese Verbindungen
mit den Chinonen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Murz 1881.

') Dies. Journ. [2] 19, 197.

C,H, (NO) 0, (+ C,H,0,) C, H,NO,

NitroaopyromekonBâure Oxypyromekazon-
sâure

C,H,NO, C,H,NO,
Pyromekazou Pyromeka~ona~ure

C.H,(NO,)NO, C,H,(NO,)NO,

Nitropyromekazon Nitropyromeka~onBaure
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Blumenlese modern-chemischer Ausspr&che.

(Mitgetheilt von H. Kolbe.)

In seiner Festrede ,,uber eine Aka,demie der deutschen

Sprache" sagt Du Bois-Reymond Folgendes:

M~ ~M~< von Jdem ~« PC/f/t. ~ëM<-

,M~ fein, ~C~M~~a/X schreibe; dagegen ist ~OM

~~c/O~M zu verlangen, ~a~ er in gutem Deutsch seine

j~~fe~M7ty &MM< kurz MM~klar im~<<?. Um bei den ~<'«~-

~C~M ~y/CMC~C/'M ~f~~ zu ~~t~M~ wie fM~ M~~ ~MfM

~~M&< M denn, M~e~M der G'e~M~e~ ~aM M~M auf die

~7'MMy ~MM/~?'M'~M~~ Mt&MC,M?~~dass eine !PMM7~-

~~t'~a/X~C~e Abhandlung MM~MM~K'f~ sein ~OM<K' wie

~~eeaë ~Vo~ nicht a~ !pMM<~e~e~<'GriLle <c~6M~

~t~~MMMMT~ WM die awMe7'e jE~c~M~M~ treten a!e im

~~&<<'CCA vor die 0~'CM~M~M~ und, M'a~AaMMMMK~~

~~C~~t~M ist, die Oe~M~M'M~ M< ea 2M/TM~M.~

.~e/~~<ï~~0' ~ey~M!OS7'~ die tPM~M~a/M~e Production,

~-«<a ~o ~?'OM~ die ~~M~MC~ Fe/'<p!M~y. Zf~r~'e~

~~M<zu ~CO~ac~M., dass sie !P~Nty~ bei den ~C~<

,~M Mc~ ~M~ ~MM Ceyc/M~M~ ~~M~~ Denken

~MC~ bei den Phygikern, mehr bei denen, die <:M aœ-

"deren ~'a~c der Reihe stehen, den ~~MM<

am meiaten bei modernen Chemikern,

würde Du Bois-Reymond hinzugefùgt haben, wenn ihm

ans der heutigen chemischen Litteratur Productionen sol-

cher bekannt geworden wâren, welche sich "moderne"

Chemiker nennen.

Viele dieser letzteren, welchechemischeAufsâtze iurunsere

Journale oder welche Lehrbücher schreiben, oder auch Fest-

reden durch den Druck verôSentticheT), scheinen nicht zu

wissen, dass sie den Lesern schuldig sind, ihre Gedanken

logisch zu ordnen und dann in gutem Deutsch bündig, kurz
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und klar niederzuschreiben, manche sind dazu, wie es scheint,

nicht im Stande, miter diesen selbst solche, welche chemische

Professuren bekiciden.

Diese Verwilderung nimmt von Jahr zu Jahr mehr über-

hand. Aïs Herausgeber einer chemischen Zeitschrift, welche

nicht blos dazu bestimmt ist, chemische Abhandlungen xu

veroffentlichen, sondern auch Kritik zu üben, halte ich es

fur meine Pflicht, solche Schaden aufzudecken, vor die OeSent-

lichkeit zu stellen, und werde deshalb von Zeit zu Zeit kleine

Blumenlesen solcher Stellen aus chemischen Publicationen

geben, welche den Leser, sei es durch Mangel an logischem

Denken, sei es durch Oberna.chlichkeit und Mangel an Ueber-

legung, sei es endlich durch grobe Verstosse gegen die sti-

listische Behandlung des Gegenstandes, beleidigen. Der

Eine oder Andere wird mir das vielleicht Dank wissen.

Sehr treffend spricht Liebig sich über den Beruf des

Redacteurs aus mit folgenden Worten (L. A. 10, 315):

,,Es ist ein undankbar und widriges Geschâft, eine

,,wissenschaftliche Arbeit der Kritik zu unterwerfen. Diese

,,Arbeiten sind uneigennützige Opfer, die einem erha-

,,benen und schonen Ziele, die der Wahrheit gebracht

,,werden. Der einzige und hochste Lohn dafür ist, sich

,,der Wahrheit am meisten genahert zu haben; er liegt

,,allein in der Anerkennung des redlichen Willens, des

,,reinsten Strebens."

,,Nicht Jedermann fuhit sich zu der Prùiung berufen,

,,wie weit dieser Zweek bei irgend einer Arbeit dieser

,,Art erreicht worden ist: was bei dem Einen aïs Klein-

"lichkeitssinn, aïs Liebe zum Streit, a,ls Neid und Ver-

,,kleinerungsaucht ausgelegt werden konnte, ist bei dem

"Andern eine übernommene Pflicht, welcher nachzukom-

,,men die Ehre der Wissenschaft und das Vertrauen er-

,,heischt, was man in ihn gesetzt ba.t. Ich weiss nun

,,nicht, wem diese Pflicht mehr obliegt, aïs den Redactoren

,,von Zeitschriften, die a.ls Schildwachen ausgestellt sind,

,,um das Gute so wie die Fehler zu signalisiren. Erfûllen

,,sie diesen Beruf ais Organe der onentnchen Meinung
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"nicht, so kann man wohl fragen, aus welchem Grunde

sie sich an ihre Spitze steiieu; der Abdruck und die

,,Corrcctur der zugesendeten Abhandhngen ka<m unmog-

"lich ihre Bestinnnung sein, denn dazu gehort weder

,,Muth, noch Seibstverieugnung. noch Kenntniss oder

,,ausgebreitete Ertahrungen."

Dièses Programm von Liebig habe ich mit Uebernahme

der Rédaction des Journals auch zu dem meinigeu gemacht.

Ich gebe die folgende Blumenlese, ohne besondere Aus-

wahl, so, wie mir der Ruge bedürftige Arbeiten oder einzelne

Stellen derselben beim Lesen der Journalartikel, Lehrbücher

oder sonstiger Werke gerade aufstossen.

1.

,,Die Isomerisation eines der Aethylenreihe angehorigen

,,Koh!enwas8cratoSs geht nicht ausschliessiich nach der

,,Richtung der Methylgruppenansammiung im Molekut, wie

.,diea allgemein angenommen wird, sondern auch nach der

,,Richtung der grosseren Symmetrirung des unter den obwal-

,,waltenden Bedingungen sich bildenden substituirten Aethy-

,,lens" (EltekoU, Berichte der Berliner chemischeaGesell-

schaft, Jahrgang 13, S. 2404).

2.

,,Es ist vorzugsweise Kekulé's Verdienst, die Auf-

"merksamkeit der Chemiker darauf gelenkt zu haben, dass

"sie nie stehen bleiben dürfen bei der Betrachtung einer theil-

,,ba,ren Masse innerhalb der Molekel, dass die Wirkung jeder

"einzelnen untheilbaren Masse, jedes Atoms, zu erforschen

"sei. Nicht ausreichend scheint mir bisher hervorgehoben zu

,,sein, dass die Wirkung der untheilbaren Masse von der

,,ganzen untheilbaren Masse ausgeht. In Folge der Nicht-

,,beachtung dièses Satzes schreibt man Bruchtheilen der

,,Atome" (Bruchtheil eines Untheilbaren? H. K.) "eine Wir-

"kung zu, welche nur den Atomen selbst zuzuschreiben ist.

"und lenkt den Blick ab von der Vertheilung der Atome im
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tt.]~1,Pt,1J, At~m« ~~n~~ n; ~n..
"Raum; denn dem Theil des Atoms, welchem eine von der

,,Wirkung des ganzen Atoms zu unterscheidende seibststandige

"Wirkung zugeschrifben wird, wird dadurc)) auch eine Lage

,,im Raum zugeschrieben, welche von der La.ge des Atoms

,,im Raum zu unterscheiden ist. Daher die Unterscheidung

,,ciuzelner Punkte im oder am Atom, oder einzelnet- Punktc

"in dt'm das Atom umgebendeu R&um, welche unt~rscitteden

,,werden von denjenigen Punktcn im Raum, an welchen das

.,Atom ~otbst sich befindet, von welchem allein also eine Wir-

,kung ausgeht. Meines Erachtens konncn solcin' Vor-

"stellungen einer a.nzub&hncndeu mechanischen Betrachtungs-

,,weise der Wirkung der Atome in der Molekel nicht iorder-

,,Uch sein". (Lossen, L. A. 204, 364.)

Die ganze,- mehr aïs sechs Bogen füllende Abhandlung

Lossen's "über die Vertheilung der Atome in der Molekel".

welcher vorstehende Satze entnommen sind, hat mit exacter

chemischer Forschung nichts gemein; sie ist das Produkt

naturplulosophischer Spéculation. Ich wurde aïs Rédacteur

ihr die Aufnahme in mein Journal verweigert haben.

3.

,,Aether, Ester. Hângt ein Alkoholrest C!HmO an

,,nicht oxydirtemEohIenstoS, so heisst das Produkt: Acther.

,,CH~.O.CH:g Dimethylather; C~H~.OCH~ Methylphenyl-

,,ather. Ist der Rest CnHmO aber an CO gebunden, so heisst

,,das Produkt: Ester. Letztere entstehen aiso durchVortretung

"von Wasserstoff im Carboxyl durch Alkyle: CH;j.(JO.CH~

“– Methyl-Essigester." (Beilstein, Handbuch der orga-
nischen Chemie, Bd. I, 83.)

Denniren ist nicht Jedermajins Sache. Dazu gehort

Einsicht, Umsicht und Vorsicht.

Aether ist, so lautet beinahe obige Definition, wenn ein

Alkoholrest an nicht oxydirtem Kohienston' hângt (sic!).

Diese Bedingung erfüllt auch die Verbindung CH,OCN,
welcheBeilstein dennochwohi nicht zudenAethern, sondern

zu den Estern zâhit. Auch die Verbindung CS ~j~ ent-
U~iig ¡;
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ha.!t nicht-oxydirten KohIenstoS' mit zwei von Beitstein'a

Alkoholresten vereinigt, aber sie ist doch kein Aether (im

obigen Sinne).

,,Ist der Alkoholrest an. CO gebunden, so heisst das

Produkt Ester", sagt BeHstein. D!eVerbindung:CH~OCO

erfullt diese Bedingung, ist aber doch kein Ester, existirt

überhaupt nicht. Die Verbindungen C.~RgONO~,(C~HgO)~SOz'

(C~HgO)~PO u. a. erfullen jene Bedingungen nicht, sind

aber doch Ester. Zum Definiren gehort Einsicht,
Umsicht und Vorsicht!

4.

,,Die Grundidee dieser Ansicht der Theorie der

,,mehratomigen Radikale ist also, dass durch Eintritt

,,mehra.tomiger Radikale, mogen diese nun einfach (Elemente)

"oder zusammengesetzt sein, eine grossere Anzahl vorher

,,getrenater Molekûle zu einem jetzt untheilbaren Molekül

,,vereinigt werden konnen." (Kekulé, Lehrbuch der orga-

nischen Chemie Bd. I, S. 120.) Dieses Muster chemischer

Erklarung hat der Autor, wohl in der Meinung, in jenen
unveratandiichen Worten liege tiefer Sinn, mit gesperrter
Schrift drucken lassen.

(Fortsetzungfoigt.)
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Journal f. prakt Chemie ~2] Bd. 28. zM

Beitrâge zur Kenntniss des Weinëls;

von

Emst C. Ha.rtwig.

Bei der Darstellung des Aethylathers durch Einwirkung

von Schwefelsaure auf Aethylalkohol treten gegen Ende der

Reaction a!s Nebenprodukte schwenige Saure, Aethylen und

ein oliger, mehr oder minder gelb getârbter Kôrper auf, wel-

chen letzteren man mit dem Namen ,,Weinol" belegt hat.

Zu wiederholten Malen ist dieser Korper Gegenstand der

Untersuchungen gewesen, deren Resultate unter den ver-

schiedensten Namen, âtherschwefelsaures Aetherol, schwefel-

saures Aetherin, schweres oder weinschwefelsaures Weinol

sich verzeichnet finden. Die erste Untersuchung ruhrt her

a.us dem Jahre 1826 von Hennel'), welcher das Wemol

aïs eine Verbindung von Schwefelsaure mit Kohlenwasser-

stoff ansah, worin er dasselbe Verhaltniss zwischen Kohlen-

stoff und Wasserstoff annahm, wie im olbildenden Gase.

Beim Kochen mit Wasser oder einer Basis zersetzt sich

nach ihm das Wemol derart, dass die Hatfte des Kohlen-

wasserstoffs ausgetrieben wird und im zweiten Falle beim

Kochen mit einer Basis ein Salz mit zwei Basen entsteht,

deren eine der Kohlenwasserstoff ist; d. h. das Weinbl ist

neutraler Schwefelsaure-Aethylather, welcher mit Wasser

oder Alkalien gekocht, in Aethylen und Aetherschwefelsâure,

beziehungsweise deren Salz zerfàllt.

Dumas und Boullay~) fanden die Zusammensetzung

des Weinôls zu 89" Kohlenstoff und 11" Wasserstoff,

entsprechend der Formel C~H~[C = 6] und hielten dasselbe

für einen Hauptbestandtheil der Weinschwefelsaure (Aether-

schwefelsâure), welche sie aïs eine Verbindung von einem

Atom Unterschwefelsâure mit zwei Atomen Weinol ansahen

(S~O~ + 2C~Hg); beim Kochen mit Wasser oder Basen zer-

1)Berz. Jahreaber. 7, 276.

Das. 8, 286.
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faJ!t dieselbe in Schwefelsâure, schwefiige Saure und Weinol.

Dieser Ansicht pflichtete auch Duflos') bei, welchcr die

Analysen der beiden eben genannten Forscher wiederholte.

Spater wies SeruIIas~) nach, dass das Weinol aus zwei

Theilen besteht, von welchen der eine eine Verbindung von

Schwefelsâure mit Kohlenwasserstoff ist, der andere, süsses

Weinol von ihm genannt, nur die .Elemente Kohlenstoff und

Wasserstoff enthâlt; jener war von Hennel, dieser von

Dumas untersucht worden. Er selbst stellte dieses Gemisch

dar, einmal durch Destillation von Alkohol mit Schwefel-

sâure (im Mengeaverhâltniss von 1: 2,5), sodann durch

trockne Destillation von weinschwefelsaurem Kalk. In bei-

den FâUen erhielt er ein farbloses Oel, schwerer aïs Wasser

und zersetzbar durch dasselbe, besonders in der Wârme,

wobei Weinschwefelsâure und ein gelbliches Oel, das Weinol,

aïs Spaltungsprodukte auftreten. Dieses gelbliche Oel von

0,921 spec. Gew. siedet bei 280", erstarrt bei –35" und

setzt bei 0° Krystalle ab, welche den Schmelzpunkt 100",

den Siedepunkt 268" besitzen. Beide Eôrper, das Oel so-

wohl aïs auch die Krystalle, haben dieselbe Zusammensetzung,
wie das Aethylen.

Diese Annahme fand einige Jahre spâter BestâtiguDg

durch Liebig~), welcher für das Weinol die Formel: 2 S03

+ 8CH~ + H~O aufstellte, wâhrend Marchand~) wiederum

zu etwas anderen Resultaten gelangte. Durch trockne De-

stillation von basisch-atherschwefelsaurem BIei erhielt nâm-

lich derselbe ein von ihm ,schwefelsaures Aethyloxyd-
Aetherol" genanntes Produkt, welches, mit warmem Wasser

behandelt, ein Oel, das ,,Aetherol", abschied; Aetherin nannte

er die Krystalle, welche sich nach einiger Zeit aus dem Oele

absetzten. Das Gemisch dieser beiden Korper sowohl, aïs

auch beide einzeln ergaben bei der Analyse die der Formel

C~Hg entsprechende Zusammensetzung.

') Kastuer's Archiv 12, 129; 14, 296.

2) Berz. Jahresber. 9, 252.
Das. 11, 305.

4) Das. 19, 562.
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29"

Massent untersuchte eiu durch Behandeln von Alkohol
`

mit Chlorzink erhaltenes Weinol und hielt dasselbe fur ein

Gemisch zweier Kôrper, deren einer, leicht flüchtig, bei ~0"

bis 40", der andere, schwer flüchtig, bei 300" siedete. Er-

steren hielt er nach der Formel C~B~, letzteren nach der

Formel C~Hy zusammengesetzt. Aus dem hochsiedenden

Antheil durch starkes Abkuhlen Aetherin zu gewinnen, ge-

lang Masson nicht.

Nachdem noch Regnault~) die Zahl der Ansichten

über die Zusammensetzung des Weinols dadurch vergrossert

hatte, dass er dem Weinol, welches er durch Destillation

grosserer Mengen Aether über Kalkhydrat erhielt, eine von

den früher erwâhnten ganz verschiedene Zusammensetzung

(C~H~, Siedep. 285°) beilegte, wurde endlich durch die

Arbeit von Blond eau ~) in gewissem Sinne eine KIârung

herbeigeführt. Dieser Forscher unterscheidet namiich auf

Grund semer Untersuchung zwei Arten von Weinol, ,.schweres
Weinol" oder ,,Suliatherinsâure", d. i. Aethylâther, worin ein

Aequivalent Wasser durch Unterschwefelsâure vertreten ist,
und "leichtes Weinol" oder ,,Aethen", welches nach seinen

Analysen aus gleichen Aequivalenten Kohlenstoff und Was-

serstoff besteht. Das bei der Destination von âtherschwefel-

saurem Kalk entstehende Weinol hait er fur Butylâther-
schwefelsaure.

Einige Jahre spâter taucht der Name ,,Weinol" in den

Arbeiten von Berthelot4) über die Einwirkung von Jod-

wasserstoffsâ,ure auf Kohlenwasserstoffe wieder auf. Bei der

Darstellung des Aethylens aus Alkohol und Schwefelsâure
erhielt Berthelot als Nebenprodukt ein Oel von 280" Siede-

punkt, welches er Weinol oder Aetherol nannte und nach
der Formel C~Hg~ (C = 12) zusammengesetzt erachtete, also
aïs Polyâthylen ansah. Durch sein Verhalten gegen con-
centrirte Salpetersâure, sowie gegen Jodwasserstonsaure und

') Berz. Jahresber. 19, 563.
Das. 20, 508.

~) Lieb. Jahresber. 1855,S. 608und 1856,S. 572.
Das. 1867, S. 350 und 1869, S. 330.
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Brom glaubte cr don Beweis fur (lie von ihm angenommcne

Constitution dièses Korpcrs geliefert zu haben. Eine Untf'r-

scht'idui~g zwischen schwerem und Icichtem Wcinol nndct

sich in scinen diesbczuglichen Arbeiten nicht, wohi aber hat

in neucster Zcit Claesson') in seiner Untersuchung ,,iiber

die ticutra-len und sa~ren Sulfate des Methyl- und Aethyl-

atkohols" eine kurze Notiz über das Weinot mitgetheilt,

worin cr zum Schiuss bcmerkt: ,,Es braucht kaum gesagt
zu werden, dass das schwere Weinol hauptsachiicb ims

Acthytsulfa.t besteht. Ich hahe ps dm'ch trockne Destillation

von atherschwcfelsa.urem Kalk allein oder mit gebranntem

Katk dargesteitt, wobei freilich nur sehr kleine Mengen eines

Oels erhalten wurden, welches, durch Destillation im Vacuum

gereinigt, sich a,ls reines Aethylsulfat herausstellte. Das

Aetherol oder Aetherin ist offenbar ein ganz zuialHger &e-

mcngtheil davon. Erlenmeyer giebt auch an, dass das

durch Erhitzen eines Aethergemisches erhaltene schwfu'e

Weinoi sicii beim Zersetzen mit Wasser meistcns klar lest

und somit keiri leichtes Weinol enthalt."

Claesson hat hierdurch die Constitution des schwereu

Weinols zieuilich klar gelcgt, wahrend die Beantwortung der

Frage nach der Zusammensetzung des leichten Weinols

(Aetherol und Aetherin) spâteren Untersuchungen vorbe-

halten bleibt.

Alle bis dahin angefuhrtcn Untersuchungen über das

Weinol beziehen sich auf ein Produkt, welches entweder

durch Destination von atherschwefelsauren Saizen oder aïs

Nebonprodukt hei der Darstellung des Aethylathers aus AI-

kohol und Schwefelsâure im Kleinen erhalten wurde, wah-

rend sich über das bei der technischen Bercitung des Aethers

in ziemlicher Menge auftretcndc Weinot noch kcinerlei An-

gaben in der chemischcn Literatur vor~inden. Es schien mir

daher nicht uninteressant, den Versuch zu wagen, diese

Lücke, wenn auch nur in geringein Maaase, auszufulicn.

Bei der technischen Darstellung des Aethers bleibt der

') Dies. Joum. [2j 18, 260.
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Kesse!. worin dip Ueberfuhrung des Atkohois in Acthf'r vor-

genommen wird, vier Wochen utmnterhrocito~ in Thfi,tigk"it.

w&hrend welcher Zeit gegen 800 Kilo Aikoho) zur V~'t'~r-

beitung gela,ugcn. Wird dan)) zur Erneucrung der SchweM-

s&ure der Kessel geoShct, so nxdcn sic!) schw:),rne t!)eet':irtig~

Mussen') auf der Oburf)n,chc der Ftussigkcit, wtdcitc, )):(,))

einem vor!:iutigeti Versuche zu urthcHcn, sehr bohe Condef)-

sn.tionsproduktc des Weinols darstcUc:).

Dur a.uf dièse Weise bcreitete Roimthf')' wird mit K:k-

milch von anha.fte!(der Schwefelsaurc bufreit und der fi'tM'tio-

nirtHn Destination unterworfen. Nachdetn Aet]tcr nnd Al-

kohoi nbdestillirt sind, wird von 90"–120" noch ein sein-

mit Wasser verdurmter Aikotiol aufgcf~rtgen und in Oas

baHons iur die Entwa.sserung und weitere Verwfndhng n.uf-

bewa,hrt. In diesen Gei'usse)) scheidet sich das Weinôt :<:)

der Oberfia.che ab, da der geringe Aikoholgchcdt der Ftiis-

sigkeit zur Losung nicht mehr iiusruicht. Di(} Menge~ d''s

a.uftretendf'n Oels sind sehr verschiedeu und schwanken bc-

deutotd, woh! je nacb der Reinheit des nngewa.udto) Alko-

hols, zwischf'n 2 und 4 Kgrm.

Dièses Weinôl wurde von mir xur Entiernutig ctv.'a an-

haitender Sctiwefeisaure nnt kaltem W~sser gow~schen und

darn,uf mit geschmnizenem 0!doi'(~)cium getrocknet. E;

stellt dunn eine klare, gelblic]i gei~rbtc, etwn,s suss riechende

und neutra! reagirende Flussigkeit deH' von 0,903 spec. Gfw.

bei 17,5", wciche durch Wasser und Alkalien, seibst bei nu-

haltendem Kochen, nicht vera-ndert wird. Da~ nuji n~cli don

Ang:iben von Seruit~s das Wcinol ein spec. Gcw. von

1,133 bcsitzt und durch W~sscr beim Kochen zersptxt wud,

so !ag die Vcrnmthung nahc', es konnc beim U<'b(;rdfstiHi['Ct)

des wn,ssrige)) Alkohols von 00"120", ;dso ober)in]b d<'s

Siedfpunktes des Wnssers, bereits eine Spaltung des scliwcrcn

') Dieser sehwiu'ze Korper ist bereits von Marchand (!!o x.
Jaht'esbcr. 19, 504) untt't'sucht und von Erdm:D)u nn.dysirt w~nio).

75" C und 5,7" H, sowie .t,63t' S und 1;),U;9°,,0 f:u)d )(;txtcrcr
ats dit; proccntischc ZusammcnsMtzung, woraus cr die F'n'rnt't: SO~,aIs clic proceHti~chc ZnsammPllsr,tzulIg, woraus el' die Formel; HO"

+0~11450~(0=6) berechnete. BerzeHus hâtt dcn Schwcfctsaulu

gehalt darin fur unwtthrschciniich.
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Weinols') in seine Componenten eingetrcten sein. Um dies

zt) prufen, liess ich in der Fabrik, aus welcher ictt das

Weinoi bexog, bei eioer fractionirten Destillation des Rnh-

att)ers, nachdem die Temperatur auf 70"-–80" gestiegen war,

die Destiilirblase oShen und die ruckstandige Masse mit

vielem Wasser verdunnen. Das sich abscheidende Oel wurde

abgehoben, mit k~ttem Wasser gewaschen und getrocknet.

Auch dièses Produkt war leichter ais Wasser, zeigte neu-

tra,Ie Réaction und keineriei Veranderung beim Kochen mit

Wa.sser oder Alkalien, ein Beweis, dass sich das schwere

Weinol SeruHas' nicht gebildet ha,tte. Das der Destillir-

blase direct entnommene Weinol zeigte nur eine dunklere

Fârbung und etwas boheres specifischea Gewicht, ein Uin-

stand, welcher nicht weiter in's Gewiclit fa.Ht, da beide

Eigenschaften beim Weinol überhaupt schwankend sind. Steigt

bei der Aetherincirung des Alkohols die Temperatur mehr,

ais zulassig ist, über 140", so treten Zeraetzungen ein, welchc

dem Weinol eine dunklere Farbe und hoheres specitisches

Gewicht ertheilen.

Deutetc auch schon das geringe specinscbe Gewicht und

die grosse Bestandigkeit beim Kochen mit Wasser oder AI-

kalien darauf hin, dass das zu untersuchende Weinol sich

wesentlich von dem früher untersuchten schweren Weinol

unterschied, so gewann doch diese Ansicht bedeutend an

Wahrscheinlichkeit durch den Umstand, dass ich bei der

qualitativen Prutung beider Ocle auf Schwefel die vollkom-

mene Abwesenheit dièses Elementes constatiren konnte.

Eine weitere Frage war die, ob die betreffende Sub-

stanz die Eigenschaften des leichten oder silssen Weinols

der Eingarrgs genannten Forscher besitze. Zur Beantwor-

tung dieser Fragc- kuhite ich das Oel auf 0" ab, und da

hierbei keine Veranderung erfolgte, In einer Kâltemischung

von Schnee und Kochsalz auf – !6". Seibst bei tangereni

Stehen in dieser Kâttemischung zeigte sich keine Abschei-

dung von Aetherin oder gar viilliges Erstarren des Oels,

') Der Deutlichkeit wegen behalte ich die Henennung ,,achwercs"
uud ,,lcichtes WuiHoi", wic sie Blonde &u eingefùhrt hat, bei.
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was von den oben erwahnten Forschem bcobachtct wot'd-n

war. Noch viel wenigerfandichdieAnnahrncpitu'scu))-

stanten Siedcpunktes von 280" und einer constsu'tf'n Zusani-

meusetzung bestatigt, wie aus dem Verlaufu mciner Unter-

suchung zur Genuge ersielitlieli werden wird.

Die Abwesenheit aller dieser Eigenschaften, wolchc sich

ilber das Weinol verzeichnet finden, machtc es mir s~hr

wahrschcinlich, noch ehe ich irgend welche analytischc 13e-

lege beigebracht hutte, dass ich ein ganz :uidet'cs Produkt

uuter Handen hatte.

Durch die wichtige Arbeit von William son ist die

Einwirkung von Schwefelsâure auf Alkohole, der Pt'occss der

Aetherbildung, klar dargelegt. Nott)wendig ist hierbei dits

genaue Einhalten der Temperatur, welche sick moglichst.

wenig über 140" erheben darf. Wird diese Bedingung er-

fuUt, so bildet sich bei Anwendung von reinem Aethyiaikohol

nur Aethylather; ist der Alkohol jedoch verunreinigt mit

Homologen, wie Methyl-, Propyl- und Amylaikoho!, so re-

sultiren, wie diesWilliamson gieichfaiisgezeigtbat, ncben

dem Aethylather uoch andere, eini'ache und gemischte Aether.

Steigt die Temperatur viel über 140", also wohl bis 160"

und darüber, so treten noch weitere Produkte auf, von wct-

chen schwenige Saure, Aethylen und mehrere andere nach-

gewiesen sind.

Auf Grund dieser Beobachtung musste ich, wie bereits

in meiner vorlaungen Mittheilung über diesen Gegensta)id

erwahnt wurde, bei der Untersuchung des Weinols auf Ho-

mologe des Aethylâthera und ungesattigte Kohlenwasserstoffe

mein Augenmerk richten.

Um die Siedetemperatur des Weirtots annahernd zu he-

stimmen, unterwarf ich eine grossere Quantitat (gegen 2 Kgrrn.)

der Destillation, welche ich, da nur gegen das Eiidc bin tic-

fere Zersetzung eintrat, ilber freiein Fcucr aus einer Retorte

vornehmen konnte. Die Destillation begann bei 150" und

wurde bir 320'~ fortgesetzt; eine nicht unbetrâ' htMche Menge

blieb zurück.

') Dies. Journ. [2J 19, 176.
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Von 10 zu 10 Graden wurden die einzelnen Fractionen

aufgefangen und wiederholt fur sich aus kleinen Destillations-

kalbchen mit langem Hals und seitlichem AbHussrohr der

Destillation unterworfen. Einige Fractionen, bei welchen

trotz mehrmaliger Destillation der Siedepunkt sich wenig

verânderte, wurden analysirt, um uber die empirischo Zu-

sammensetzung der zu untersuchenden Produkte einigen Auf-

schluss zu erhalten.

Fraction 160"–170".

I. 0,2372 Grm. Substanz gaben 0,6643 Grrn. CO. und 0,2698
Grm. H~O.

II. 0,2t50 Grm. Substanz lieferten 0,5970 Gt-m. 00., und 0,2475
Grm. H20;

d. h. m Procenten ausgedruckt:

I. C= 76,37 H = 12,63 Il. C = 75,72 H = 12,79

Berechnet man aus diesen beiden Analysen das Mittel,

so ergiebt sich: C = 76,045 "/“; H = 12,705 und 0 (aus

der Differenz) = 11,250" woraus sich die Formel ,,C~H,0"
aïs die einfachste ableiten lasst. Der Korper ist also zu-

sammengesetzt nach der allgemeinen Formel ,,CnHanO", der

empirischen Zusammensetzung der Aldehyde und Ketone der

Fettreihe, sowie des Aethylenoxyds und seiner Homologen. )

Fraction 180"–190".

0,2842Grm. Substanz lieferten 0,8275 Grm. CO~ und 0,3440 Grm.

H~O, entsprechend 79,40°,. C und 13,44 H.

Diese Analyse lasst auf ein Gemisch eines Kôrpers von

der allgemeinen Formel Cu-H~nO (etwa C.,H~O) mit einem

Kohlenwasserstoff der Aethylenreihe schliessen, da die pro-

centische Zusammensetzung dieser letzteren Korper die fol-

gende ist: C = 85,71 und H = t4,29%, wahrend die For-

me! C.H~O die Zahlen: C = 76,05 "/“ und H=12,67"
erheischt. Ein Gemisch beider Korper nnter Vorwiegen des

letzteren würde den durch die letzte Analyse erhaltenen

') Der Karze halbar werde ich in der Folge die Homologen des

Aethylenoxyds ,,Gtycoianhydride" nennen.
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c
Zahlen sehr nahe liegende liefern, wahrend die folgende

Analyse Werthe aufweist, welche auf uberwiegenden Kohlen-

wasserstongehatt in einem derartigen Gemisch hindeuten.

Fraction 218"-219".

0,2153 Grm. Subatanz Hefert~n 0,H7i)2Grm. CO.~und 0,2398 Gt-n).

H~O, entsprccheud 85,52°/. C und )2,37"/n !f.

Ein Korper von der Xusitmtncnsetzung C,,H.O erf-u-dert f<u-C

= 77,64°/. und H = !2,94

Um zu sehen, ob ich in den beiden ersten Fractionen

ein Glycolanhydrid oder einen Aldehyd, beziehungsweise ein

Keton unter Hânden batte, behandelte ich die Fraction 160°

bis 170" mit einer concentrirten Losung von saurem scbwef-

ligsauren Natron, wodurch nach einiger Zeit bei oft wieder-

holtem Schuttein Spuren einer Doppelverbindung sich bil-

deten, welche nach mehreren Tagen die Oeiscbicht gacz er-

fuUten und zu einer dicken, butterâiudiciten Masse urnge-

stalteten. Die entstandene Doppe!verbindut)g wurde mittelst

eines Saugfilters, von anhaftendem u!)verbundei)en Oel ge-

trennt, mit kattem, absoluten Alkohol gewaschen und ar(a-

lysirt. Eine Natriumbestimmung gab viel hohere Werthe,

ats der Formel C~H~O.SO~HNa entsprechen (sttttt9,35~

wurden 18,48")Nageiu!)den). Die Substanz war also stark

verunreinigt durch anorganische Natronsaize. Die Fâhigkeit

jedoch, mit saurem schwenigsauren Natron die charakte-

ristische Doppelverbindung zu bilden, bewies die Anwesenheit

eines Aldehyds oder Ketons. Auf die eben erwahnten Dop-

pelverbindungen werde ich spater nochmals xuruckkommen

müssen.

Nach der Siedetemperatur zu schliessen, musste das

Weinol eine ganze Reihe verschiedener Korper enthalten.

welche sich durch hauHg wiederholte fractionirte Destination

vielleicht isoliren liessen. Zu dem Zwecke verfuhr ich nach

der Methode von Linnemann'), welche in neuester Zeit

im hiesigen Lahoratorium von E. 0. Bockmann~) mit

bestem Erfolge angewandt wurde.

') Ann. Chern. Pharm. 160, 145.

'') Dies. Joum. [2] t7, 440.
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Gewicht der Fractionen

Operationen. 150–170"
1

170–190"

~=:¡-
Fraction 150-230" °

'166~ 133

(540 Grm. aus einer Retorte

deatitlirt.)

~80–120" 120-130°!130–140°!140-)5<)'

Fraction 150–170" ° 3 50,5 43,5

(166 Grm.)

Fraction 170–190" ° – – – 8

(133 Grm.)

Fraction 190–210° ° – –

(115 Grm.)

Fraction 120–140" 2,5 21 12 4,5

(50,5 Grm.)

Fraction 140–150" ° – – 27 13

(56,0 Grm.)

Fraction 150–160" – 24,5

(78,5 Grm.)

Fraction 160–170" – i –

(60,5 + 4* Grm. = 64,5)

Fraction 170–180" °
– – – –

(63 Grm.)

I
Fraction 120–130" 2,5 18,5 11,5

–

(21 + 15* Grm. = 36)

Fraction 130–140" ° – 7 34,5 6,5

(50,5 + 2,5* = 53 Grm.)

Fraction 140–150° –
– 13,5 18,5

(44 + 1,5* = 45,5 Grm.)

Fraction 150-160" ° –
– – 7

(67,5 Grm.)

Fraction 160–170° – – –

(54,5 + 3,5* = 58 Grm.)

Fraction 170–180" ° – – –

(32,5 Grm.)

Fraction 180–200" °
– – – i

(99,5 Grm.)

Somma:
~82~54~2~5

Aninerkung. Die in der Rubrik ,,Rùckatande" ~ufgefulu-ten Mengen

bei den nâchsten De9t:Uationea weiter verarbeitet; es sind dies die in der vor-
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in Grammen.

190–210" 210–230" 230–250" ~acht. Sa. last.

115 66,5J 31 t20 531,5~8,5

150–160" 160–170"!l70–180" 180–l90"il90–200"ubM-200"RHekst. Sa. Ver).

22,5 12,5 13,5 11 –

,5,5

162 44

42 30,5 12,5 24,5 12 129,5 3,5

– 5 24,5 41 33 !10

113.5

1,5

4 33 47,5 3,5

10 – !4 4 54
2

2

32,5 12,5 3,5 j !3 3 76 2,5

25,5 24,5 9 2 33 64 0,5

23 23,5 10 – – 55 61,5 1,5

– – – – 22 34,5 1,5

– – – – – – ~2,5 50,5 2,55

I

9,5
– – – – 2 43,5 2

49,55 7 – – –
!2,5 5 66 1,55

9,5 34 9 – '4 4 56,5 1,5

I 8,5 18,5 j I I 3 30 2,5–
8,5 18,5

– – – 33 30 2,5

–
16,5 42,5

1

22,5 12 3' 96,5 3

5942~53'542,5 22,5 – –

wurden, falls keine zu dunkie Farbung (tiefere Zersetzung) eingetreten war,

dersten Rubrik mit (*) bezeichneten.
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Das Gewicht der einzeinet) Fractione;) wurde n~~

Linnemann's Vorschtag genau bestimmt, uni dadurci) 'He

Hauptfractionzufinden uudzueriaiireu, W('!chedet's''iben

sich zu oiner eingehendeu Untersuchung ..un bcsten cignen

würde.

lu der vorstehenden TabeUe tindot sich nur ein kicmt'r

Theil der im Verlauie der Untersuchung a.usgeiuhrte)) De-

stillationen mit genauer Angabe der (jicwichte der einzelnen

Fractionen verzeichnet.

Da da~ Materht! zu mnfasseMd war, so habe ich, wie

gleichfaHs aus der Tabelle ersichtlich ist, nur einen geringen

Theil von 150"–210" Siedepunkt der fractionirt.en Destil-

lation unterworfen und zur eingehenderen Uutersuchung nur

die medrigst siedenden Antheile gewahtt.

Fraction 110" 120".

Wegen der geringen Ausbeute. welche die einzelnen

Fractionen lieferten, wurde zur genaueren Untersuc})ung der-

selben eine grossere Quantitat (3 Kilu) des niedrig siedenden

Antheils von 0,810 spec. Gew. in Arheit genommen. Die

einleitenden Versuche siud jedoch hier, wie hei n)h'n ande) en

Fra.ctionen, mit dem Muteriat aus zwei DestiUatioise)) des

ursprungHchen Weinôls ansgefuhrt worden. Dabei resuitirte

zwischen den Temperaturgraden 100"–120" eine Gesammt-

menge von 41 Grm., welche weiter fractiunirt wurde. Es

gingen uber: 1) bis 110" = 4,2 Grm., 2) von 110"–11H''==

14 Grm., 3) von 116"–120" = 4,6 Grm. Veriust == 1 Grm.

Die Hauptfraction von 110"- 116" = 14 Grm. theilte sich bei

der nâcltsten Destination in t'olgende DestiHate: 1) von 100"

bis 111"=3,1 Grm., 2) 111"–115"= 7,3 Grni., 3) 115"- 120"

=2,1 Grm., Verlust =1,5 Grm. Die grosste Menge siedcte

hiernachbei 111*–115", welche bei nochmaHger Destination

den ziemlich constanten Siedepunkt 112"–113" zeigte.

Da bei dieser Temperatur ein gemischter Aetlier, der

,,AethyIamyIather", siedet, so wurden von der erhaltencn

Fraction 112''–113" zwei A-nalysen ausgefubrt, welche fol-

gende Zahlen gaben:
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`
Gefunden.

f. n.

C, = 84 = 72,41~ '!2,20" 72,53°.

H~= 10 = 13,79,, verungtticki 13,72

0 = 16 = 13,80 “

116 100,00

Da die gefundenen Zahlen den berechneten sehr nahe

kommen, obige Vermuthung also einige Wahrscheinlichkeit

erhielt, so unterwarf ich eine etwas grosscre Menge der

Fraction von 111"–115", welche bei einer bereits früher er-

wa.hnten Rearbeiturig vo)i Rohmaterial erhalten war, zu wie-

derholten Malen der Destillation und gelangte so zu einer

Fraction von 111,5~–112,5", welche bei weiterem Destilliren

an Gewicht nur wenig einbüsste. Die Analyse derselben

gab folgende Zahlen:

1. 0,1965 Gt-m. Substanz gaben 0,5210 Grm. CO, uud 0,2343

Grm. H~O.
IL 0,1808 Grm. Substa.uz gaben 0,482H Grm. CO, und 0,2192

Grm. H,0.
Dies entspricht in Proeeiiten:

I. II.

C = 72,31% 72,84"/“
H =. 13,24 “ 13,47 “

Die Substanz war trotz der vielfach wiederholten De-

stiHationen noch verunreinigt, wahrscheinlich durch einen

Eorper von der Zusammensetzung CyH~O. Trotz anhal-

tenden Schiitteins und langerer Berührung mit einer concen-

trirten Losung von saurem schwenigsauren Natron konnte

keine Spur einer Doppelverbindung erhalten werden, wodurch

die Anwesenheit eines Aldehyds ausgeschlossen wurde.

Da sich auf diese Weise keine Trennung erzielen liess

und die Verunreinigung vielleicht durch ein Keton herbei-

geführt war, so wurde das Gemisch der Einwirkung von

nascirendem Wasserstoff ausgesetzt und dann nochmals fractio-

nirt. Durch die Umwandiung der bis jetzt bekannten Ketone

I. 0,2309 Gnn. Substanz lieferten 0,C)t3(j!rm.CO,, (Wa.aserstof!

bt'stimmung mLss~iickte).

II. 0,15H6 &rm. Subet~nz ga.ben 0,4t<i5 Grn). CO.~ und (),t9H4

Crm. H~O.

Der Korper C,H~O ('nthn)t:
w_c_a_
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in die zugeborigen secundâren Alkohole wird erfahrungs-

gemâss je nach der Constitution der Radicale, welche sie

enthalten, der Siedepunkt um 10~–27" erhoht, wâhrend die

Aether durch diese Reaction nicht verandert werden. Ro h n')

verdunnt.e die Ketone behufs der Einwirkung von nasciren-

dem Wasserstoff' mit dem gleichen Volum ganz alkoholfreicn

Aethers und goss dieses Gemisch auf eine Schicht Wasser,

unter Abkuhlung mit Eiswasser wurde dann das Doppelte

der na.ch der Œeichung:

C,H.,0 + Na., + H,0 -=C,H,.0 + 2Na.HO

erforderlichen Menge Natriums nach und nach eingetragen.

Nach dieser Methode genau verfahrend, unterwarf ich

die Fraction 111"–115° der Reduction unter der Annahme,

dass die beiden vermutheten Korper: Aethylamylather und

ein -Heptyl.keton, zu gleichen Theilen darin enthalten seien.

Die Wasserschicht, welche sich aUmahlich mit Natronhydrat
stark sattigte, wurde einige Male erneuert. Nachdem alles

Natrium eingetragen war, wurde die obere Sclucht mehrmals

mit Wasser gewaschen, nach dem Verdunsten des beige-

mischten Aethylathers mit geschmolzener Pottasche getrocknet
und der fractionirten Destillation unterworfen. Der Antheil,

welcher zwischen 111"–115"uberging, wurde für sich mehrere

Male fractionirt und zuletzt bei 112~, wo das Thermometer

lângere Zeit stehen blieb, eine ziemliche Menge aufgefangen;
nach lângerem Stehen über geschmolzenem Chlorcalcium

wurde diese Portion der Analyse unterworfen.

I. 0,1874 Grm. Substanz gaben 0,4973 Grm. CO. und 0,2349
Grm. H,0.

II. 0,2067 Grm. Substanz lieferten 0,5504 Grm. CO.; und 0,2563
Grm. H,0.

Die Verbindung C,H~O enth&tt:
n _1!J_Gefunden.

I. IL

C, = 84 = 72,41~ 72,37 72,62°',

H,.= 16 = 13,79,, 13,92 13,77

0 = 16 = 13,80

116 100,00

') Ann. Chem. Pharm. Ï90, 309.
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Diese Analysen sind aïs befriedigpttd anzuschen, xumal

bei Korpern von so geringer Di9'erenz im Siedepunkte, bei

welchen man durch fractionirte Destination, hier die einzige

Trennungsmethode, eine unbedingte Reinheit nicht erwarten

kann.

Der so gewonnene Aethylamylather bildet ciné leicht

bewegliche, angenehm obstartig riechende Flüssigkeit, welche

den Siedepunkt 112" und das spec. &ew. 0,7695 bei 17,5"

besitzt. In Wasser ist er unioslich, in Alkohol und Aether

dagegen leicht loslich.

Es musste nun noch der Beweis geliefei-t werden, dass

dieser Korper wirklich Aethylamylather sei.

Von Williamson') zuerst dargestellt, wurde er durch

Guthrie~) nâber untersucht. Bei der Einwirkung von nasci-

render JodwasserstoS'saure zerfâllt der Aether unter Bildung

von Jodathyl und Jodamyl.

1 0 + PJs + 2H..O = C,H,J + C,H,,J + PH,0, + JH.
~~n

Die nach den Verha.ltnissen dieser Gleichung abgewo-

genen Mengen Jod und Aethylamylather brachte ich in eine

Retorte, welche mit einem aufsteigerden Kühler verbunden

war, und trug gelben Phosphor (in Alkohol abgewa.schen

und zwischen Fliesspapier getrocknet) inkIeinemUeberschusse

vorsichtig ein; es bildete sich Dreifach-Jodphosphor, wel-

cher sich am Boden festsetzte. Wâhrend der ganzen Ope-

ratio'n wurde ein langsamer Strom gut getrockneter Kohlen-

sâure durch den Apparat geleitet. Nachdem aller Phosphor

eingetragen war, wurde die berechnete Menge Wasser sehr

langsam zugetropfelt. Die Reaction war zwar sehr ener-

gisch, verlief jedoch bei Ausscbluss der atmosphariscben Luft

ganz ruhig. Der Koblensâureapparat wurde dann ausge-

schaltet und die Masse auf dem Wasserbade so lange er-

warmt, bis keine Jodwasserstonsâure mehr entwich, dann

mit Wasser mehrmals tüchtig durchgeschüttelt und vom ab-

geschiedenen Phosphor mittelst Filtrirens durch Glaswolle be-

') Amn. Chem. Ph&rm. ??, 37 und 81, 73.

') Das. 105, 37.
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freit. Um die letzten Spuren von Phosphor zu entfernen,

wurden kleine Mengen Jod hinzugeftïgt, bis die Flüssigkeit

stark dadurch gefarbt war, dann die Masse mit verdünnter

Sodalosung, spater mit Wasser tüchtig durchgeschüttelt und

über geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Das gebildete

Jodathy! durcb Erhitzen auf dem Wasserbade vom Joda,myt

xu trRnnen, gelang nicht. Nach mehrmaligem fractionirten

Destilliren erhielt ich ziemlich constant siedende Produkte.

Die Portionen, welche zweimal nach einander bei 72"–73"

und 143"–M5" ilhergingen, wurden analysirt. Die Jodbe-

stimmungen, nach Carius' Methode mit der Modification

von Linnemann~) ausgeführt, gaben folgende Zahlen:

I. 0,6888 Grm. Joditthyt gaben 1,0037Grm. Jodailber'~), entspre-
chetMJ78,-?4 J.

Die Verbindung C.H.J entM!t 81,41 J.

11. 0,5052Grm. Jodamyl lieferten 0,5838Grm. JAg, entsprechend

62,79 J.

Der Korper C.H,,J entbitit 64,14 J.

Nach diesen Analysen zu urtheilen, war die Zerlegung

des Aethers in seine beiden Componenten nicht vollstandig.

Deshalb wurde bei der nâchsten Jodirung nach einer anderen

Methode, nach den Angaben Flavitzky's3), verfahren, die

gebildeten J odide durch Destillation getrennt und diejenigen

Mengen wiederum, welche bei den Temperaturgraden 72" bis

74" und 143"–145" übergingen, der Analyse unterworfen.

I. 0,3487Grm. Jodathyl lieferten 0,5049Grm. JAg, entsprechend

78,25 J.

II. 0,5998 Grm. JodSthyt gaben 0,8690 Grm. JAg, entsprechend

78,29 J.

III. 0,4486 Grm. Jodamyl lieferten 0,5173 Grm. JAg, entspre-
chend 62,22 J.

JodMhyI eathS.tt 81,41' Jodamyl 64,14 J.

') Ann. Chem. Pharm. 160, 205.

2) Da das Jodsilber durch Splitter des Glasktigeiehens, worin die

zu untersuchende Substanz abgewogen wird, verunreinigt wurde, toste

ich das sehr gut ausgewaschene Jodsilber auf dem Filter mit Cyau-

kalium und wusch das Filter mit heissem Wasser gut aus. Aus dem

Filtrat wurde dann mittelst verdünnter Salpeteraaure das reine Jod-

silber wieder ausgefant und auf einem Filter gesammeit.
Ann. Chem. Pharm. 179, 103.
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Das gehoffte bessere Resultat wurde nicht erreicht, viel-

mehr war die Verunreinigung noch etwas starker; diesmal

waren nebenbei geringe Spuren von Amylen entstanden,

welche den Jodgehalt herabdrückten und durch ilu'en unan-

genehmen Geruch sich zu erkennen gaben.

Trotz der nur annahernd stimmenden Analysen unter-

liegt es keinem Zweifel, dass der untersuchte Aether durch

die Einwirkung der JodwasserstoQ'saure in Jodathyl und

Jodamyl zerlegt worden, also ein Aethylamylather war, denn

die Siedepunkte stimmen genau mit denen der vermutheten

Korper überein. Flavitzky giebt den Siedepunkt des von

ihm aus dem eben genannten Aether erhaltenen Jodamyls

zu 144"–147° an, iugt aber keine Analysen bei, so dass die

Vermnthung nahe liegt, dass auch ihm die vollige Ueber-

fuhrung des Aethers in die beiden Jodide nicht gelungen ist.

Das erhaltene Jodamyl entspricht seinem Siedepunkte nach

dem Jodid, welches durch Addition von JodwasserstoB'sâure

zu a-Amylen (Normalpropylatbylen) erhalten worden ist und

dessen Siedepunkt bei 144° liegt.

Fraction 150°–160".

Dass die Zusammensetzung des Weinols, wie voraus-

zusehen ist, wechselt, je nach der Reinheit des zur Darstel-

lung des Aethers angewandten Alkohols, war an der Fraction

150"–160° unzweifelhaft zu erkennen. Die Produkte von

zwei verschiedenen Destillationen gaben ganz abweichende

Resultate, weshalb sie im Folgenden gesondert abgehandelt

wërden.

1. Destillation.

Die in der früher a.ngefuhrten Tabelle erhaltene Menge

wurde, falls Korper darin enthalten waren, welche mit sau-

rem schwefligsauren Natron die bekannte Doppelverbindung

bildeten, mit einer concentrirten Lôsung des erwâhnten Salzes

kraftig durchgeschüttelt. Nach einiger Zeit traten in der

That kleine Flocken auf, welche nach mehreren Tagen die

ganze Masse zu einer dicken Gallerte gestehen machten.

Die entstandene Doppelverbindung wurde mittelst Saugfilters
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von der Flüssigkeit getrennt, uud das uuverbundene Oel wie-

dcrholt mit neuen Mengen einer jedesmal frisch bereiteten

Losung von saurem schwefHgsa.urcn Natron durchgeschutteit,
bis kcinc Ausschcidung mehr crfolgte. Das zuruckgublic-

bunc Oci wurde dann mit verdünnter Natronlauge und Wasser

wiederholt gereinigt, über geschmolzenem Chlorcalcium gH-

trocknet und mehrere Male fractionirt. Die Ha.uptmeng'
welche bei einer Temperatur vop 152°–156" constant sie-

dete, wurde analysirt.

I. 0,t7G8 Grm. Substanz gaben 0,4860 (jrm. CO, und 0,2034<r:t-u].

H.~0= 74,96 C und 12,78"/“ H.
IL 0,1784 Grm. Substanz lieferten 0,491(: (~rm. CO.~ und 0,2Û3M

Grm. H,0== 75,15% C und 12,69 H.
HL 0,2116 (xrm. Substanz gaben 0,5830 (jrm. CO. und 0,2401

Grm. H.:0 = 75,14"/“ C und 12,60"/“ H.

Dièse Zahlen fuhren zu der Forme): C~ILaO.

Gefunden.
Berechnet. –––––––––'––––––––

I. il. !U.

U~ = 96 = 75,00 °/ 74,96 75,15"~ 75,t4%

H~ = 16 = t2,5û,, ]2,78,, t2,&9,, 12,60

0 == 16 12,50,, –

128 100,00

Die physikalischen Eigenschaften dieses Korpers sind

folgende: Farb!ose, leicht bewcgliche Flüssigkeit von auge-
uehmeni Geructi nach Ea,mpher und Minze; in Wasser u])-

loslich, in Alkohol und Acther leicht losliciL Sein spec.

Gew. fand ich zu 0,8405 bei 17,5", den Siedepunkt zu 153"'

bis 155" (uncorr.), cr brennt mit leuchtender, stark russender

Flamme.

Seiner cmpirischen Zusammensetzung nach gehort (1er

Korper in die Klasse der Aldéhyde, Ketone oder Giycot-

anhydride.
Zur weiteren Charakterisirung wurde ein Theil <)esse!ben

der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff ausgesetzt nach

der Methode von Ro h n. Nach Beendigung der Reaction wurde

die Flüssigkeit, welche einen starken Geruch nach Moder

und Schimmel angenommen hatte, fractionirt, wobei die

Hauptmenge bei mehrmaiiger Destillation den constanten
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Siedepunkt 163"– 165" zeigte. A!s Rückstand blieb eine

kleine Menge von dickflüssiger Beschaffenheit, deren Siede-

punkt über 200" lag, wahrscheinlich das zugehorige Pinakon.

Durch Reduction cntstehen aus den Aldedyden primâre,

aus den Ketonen secundâre Alkohole, und die Glycolanhy-

dride liefern gleichfaMs Alkohole durch Aufnahme von zwei

Atomen Wasserstoff. (Von letzteren ist bis jetzt blos die

ÏJeberiuhrung des Aethylenoxyds in Aethylalkohol beka,nnt.)

Bei obiger Reduction war also jedenfalls em Alkohol ent-

standen. Die Analysen der Hauptmenge, welche bei 163"

bis 165" siedete, lieferten folgende Zahlen:

Y. 0,1734 Grm. Substanz gaben 0,4705 Grm. CO~ und 0,2182

Grm. H20.
II. 0,2061 Grm. Substanz lieferten 0,5572 Grm. 00~. und 0,2572

Grm. H~O.
Die Verbindung CsH~O enthâtt:

Gefunden.

Berechnet. I. II.

Cj, = 96 = 73,84 74,00" 73,73%

H~ = 18 = 13,84,, 13,98 13,86

0 =- 16 = 12,32

130 100,00

Die erhaltenen Werthe stimmen genau auf einen Octyl-

alkohol. In einer Kaltemischung von Schnee und Kochsalz

wird derselbe nur sehr dickflüssig, erstarrt aber nicht; mit

Chlorcalcium bildet er eine schon krystallisirende Doppel-

verbindung. Er hat das spec. Gew. 0,8405 bei 17,5" und

riecht unangenehm nach Schimmel und Moder, welcher &e-

ruch den kohlenstoffreicheren Alkoholen eigenthümlich ist.

Von den Reactionen, welche ich mit dem Alkohol vor-

nehmen konnte, hatte die eine zuvorderst Interesse, wie sich

der betreffende Korper bei massiger Oxydation verhalten

werde. Die Oxydation wurde mit einer verdünnten Losung

von Chromsâure ausgefubrt und dabei der ursprüngliche

Korper, welcher der Reduction unterworfen war, wieder er-

halten, woraus die Abwesenheit eines Glycolanhydrids er-

sichtlich ist.

Ob nun ein Aidehyd oder Keton vorlag, dièse Frage

musste durch vollstândige Oxydation endgültig entschieden
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wcrdcn, wenn aucit das Vci~altcn des bcti'cS'endcn Korpcrs

g~got amnioniakalische Silbcrtosung und sam'csscbwcnig-

saurcs Natron die Anwescnhcit cinés AIdchyds schr fntgjich

crsciicincnHess.

Die Oxydation wtirde nach dcm Verfahren von Wisoh-

negru.dsky') mittclst freier Chromsuure ausgcfuhrt. Mit

dct' bo'echnett'n Mcnge Chromsaurclosung wurdc der Korpo-

in t'iocm honxont:d liegenden Cy!inder ein bis zwci Tag~'

t:mg in Bcrithruog gclassen, wobei sarkc Braunung cint)':(t,

u))d (~uui mit dcr bcrechneten Menge vpi'diinnt~r Schw~tel-

s:u)t'o vcrsetzt. Dièses Gemisch wurde am a.ufsteigcrde~t

KiUdci- so lange criutxt, bis es vollsta.ndig die grunc F;u'))<;

(h's (!)tromoxyds angenommen hatte und dann fast bis zur

Troc!<ne abdestiliirt. Das Destillat, worauf sich ciuigc Oci-

t.rupi'ciK'n von unverandcrter Substaux abgescbiedcn hattcu.

wurde init Soda. ncutralisirt und zur Trookne cingcdampft.

Die Untcrsuc-bung der entstandenen Sâureu wurde genau

nacb dcn Angabcu von Popeff~) durch fractionirte Fai)u))g

mit salpctersaurcm Silber hewerksif-Migt. (Die Silberlosung

cuthidt 0,3 Grm. salpetcrsaures Silber in einem Cubikce!i-

tmtctcr.) Bci zwci Vcrsuchcn A und B rosultu'ten folgende

Mengen von trocknen SilbersaJzen:

Durch Gluhcn wm-dcn hiornus fotgf'xdc Mungen met~t-

lischen Silbers d'haltoi
A. B.

l.F~Hung:
– 0,1035 Grm.Ag.

2. “
– 0,0238 “

3. “ 0,0934 Grm.Ag (),09]H

4. “ 0,1640 “ 0,0931 “

5. “ 0,2178 ““ 0,0899 “

6. “ O~M~ “ “ 0,07S.<) “

') Ann. Chem. Pharm. 190, 341.

'~Das.l-t&,285.

A. H.

1. Fa.nnn~: vei-ungtuckt. 0,)S17 G)-m. Siibersittx.

2. “ 0,0412 Il

3. “ 0,1588 <m. 0,1560

4. 0,2694 “ 0,1564 “ “

5. 0,3583 “ 0,1465 “

(;. 0,2490 “ 0,)234 “
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DicseZi.ddcnsitxlinri'ocottct):

A. )!.

). .')(:J);°,,Sii))t't'.

– .Jt: ,1

:)M,Sl'~Si)bcr.)S,8.t,,

4. (i",M7,, n" .');),)'J,,

.'<. )iO,7.S,, » ~!1,3C,,

H. 6t,7~ '“

Ausdie8CMZa-h]enist.ersit:ht)ich,da~sciH<'SiLU!<'))nt

8 Atomen Kohlenstoff im Moleku! idcht (jutstandL'n war

(cnpryls<j,ures Silber entimit 43,002 Ag), also fin Alde)iy<t

nicht vorgelegen batte. Es blieb )iutt uoch die- Fragu zu

bca.Mtworten, welche Futti'~uren sich bei dcr Oxydation g~-

bildet hatten, um hieraus euion uugeinlu'eu Suliltiss auf di<'

Constitution des untersuuhten Ketons ziuhcii zu konneii.

Die bei der Oxydation erli~ltenen Resultate L).s.')<ni))

Betreit' der Ctmstitu.tioli des Ketons zwei Eridanmgt-n ~)):

der Korper ist eiitwcder uni Aetttylamylketon oder ein

Propylbutylketon:

T r~n~~5 TT r~nf~s~1.
~U~~

il.
~U)~ rr' 9~Ogii,,1] '~4~9 9

Im ersteren Falle sollte nach Popoff V:dcria,))sa,ut'c

und Propionsaure, im zweiten blos Buttersnure cutsteiM'n.

Die Oxydation war ~ber, gleichgultig welciie Cotistituti~n

!)tn.u annimmt, nicht in ihrer ersten PImse steitcu gebHehoi.

sonderu hatte sich zum Theil auf die zuerst gebildeten Fctt-

sn,ureu, Vtdci'ia)tsa.Hi'e') oder Buttersaure weiter erstrcckt,

wodurch eine bet.r&chtliclie Menge Essigsâure gebUdet wor-

den war.

Um die hohercn Fettsâuren für sich n.bxuschpido). wurdc

die kleine Qunutita.t Natronsaiz der bei (ler Oxydation cut-

stcuidenen Sâuren, welche noch ubrig gcbiiebt'u war; mit

einigen Tropi'eti verdünnter Schwefels~ure versetzt und die

sich abscheidencle obere, olige Schicitt abgphobpn, welche.

gleich wie die tmtere, zur Betreiung von etwa ni)h:).t'tciidcr

Schwefcisn-urc mit Wu.sserda.mpfen destillirt wurde. Die er-

') Va.!eri:U!saurcsSilbei' entu:i!t 51,67°/Ag, buttersa.ures 55,38%

Propious~urcs “ “ 59,66“ “ essigsam'es 64,67,;
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htdtenpn DestiIIate (A und B) wurden mit Soda gena,u neu-

tralisirt, auf dem Wasserbade eingeengt und mit salpeter-

saurem Silber fra.ctionirt gefallt, Dabei resuftit'tcn foigendf

Mengen von Silbersalzen, wek'he theils aïs FnHungen (mit

einem verseheii), theils aïs Krysta!!isn,tioncH beim Eiocngt'n

der Mutterlaugen erha,lten wurden.

A. H.

1. Portion: *0,006lGrm.Mitbersatz. *0,0908(jr!n.Si)bema)x.

2. 0,1028 “ “ 0,0884

3. 0,0658 “ *0,0999 “

4. “ 0,1593 “

5. “ “ “ *0,1802 “ r,

H. “ “ “ 0,1001 Il

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass als primare Pro-

dukte Valeriansaure und Propionsaure cntstanden warot,

und durch eine secundare Reaction die gcbiidete Valerian-

saure sich grosstpntheils in Essigsaure und Kohiensaurp gn-

spalten hatte. Nach diesen Resultaten ist das untersuchtp

Kf-ton ats eins der Aethylamylketone anzusëlien.

2. Destination.

Jene Oxydatione)! des Aethylamylketons hatten leider

nicht die gewiuMchtet) genauen Rcsultate ergcbeu. Uni die-

A. D.

1. Portion: 0,0032 Grm.Ag. 0,057l Grm.Ag.

2. “ 0,0613 “ 0,0541 “ “

3. 0,0394 “ “ 0,0632 “ “

4. “ “ “ 0,09!)5 “ “

5. “ “ “ 0,n36 “ “

6. “ 0,0624 “ “

A. B.
1. 52,45 ~g. 62,88 "/“ Ag.

2. 59,63 61,19

3. 59,87,, 63,26,,

4. “ “ 62,64

5. “ 63,04 “

6. “ 62,33,,

Il Il

Diese Werthe entsprechpn in Procenten:

Beim Glühen der einzelnen Fractionen hinterblieben

folgende Mengen metallischen Silbers:

A. B.
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selbei) unter geeignctereu Bcdinguugen zu wicderbok'n, wurd~

eirte neue Quantitat derselben Fraction, welche nus der beim

Actbylantylâther erwâhuteii grosseren Menge Rohmâteriida

(vo!i 0,810 spec. Gew.) erhalten war, in Arbeit geuommcn.

Nauhdem durch Schûttein mit saurem 8chwcf!ig8:mren N~-

troii der verbindujigsfa.luge Antheil abgcschieden war, wurde

dcr Ru<:kstu,ud wiederliolt destillirt. Das Therniometer bHeb

bci der Destilln,tio)t dieser iieuen QucHititut bei den Tempe-

mturgmden 150,5°- 151,5 und 153"–154" langere Zeit

sta.tiona.r, weshalb von diesen beiden Fractionen mehrere

Aunlysen nusgefuhrt wurden.

Fraction 150,5"–151,5":

I. 0,3t58 Orrn. Substanz lieferten 0,6184 Gi-tn. CO, und 0,~570

Grm. H.~0.

11. 0,1993 Grm. Substanz gaben 0,5716 Grm. CO, und 0,2391

Grm. H,0.

Durnus lassen sich folgende Pl'ocentzablen für Koblen-

stoff und Wasserstoff berechnen:

Da nach Wischnegradskyl) bei 150,5~-151,5" ein

Keton mit tei-tiarem Radical des ,,Acthyimnylpinn.cotin''

siedet und nach von Schneider2) bei 150"- 153° dus ,,B[-

amyleu", so vermuthete icli in der a,nalysirten Fraction eiu

Gemisch dieser beiden Korper. Das Aet!)yln.my]pinaco!h)

C~Hi.O enthâlt 75,00% C und 12,50" H, das Diamylen

C'H.~ 85,71 "/“ C und 14,29 H; cm Gemisch von xw~i

Molekulen des ersteren mit einem Motckut des letztgpn.unttG))

Korpers wurde folgende Za.!den liefern: C = 78.70 "/“, H =

13,13 "/p, was den Resultuten aus den :tngefilIn'tenAn:t)yspi)

ziemlicb nahe kommt. Wur obige Vernuithung richtig, so

musste die u:i,cbst iiëhere Fraction 153"- 154" in ihrer pro-

centiscben Zusa.mmensetzmig sich dem Diamylen na,hern, was

auch wirklich der Fall war.

') Ann. Chem. Pharm. 178; 103.

-') Dae. 157, 185.

I. II.

C = 78,15% 78,21 "/“
H = 13,23,, 13,32
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Fraction 153"-154":

0,t682 Grm. Subst. tieferten 0,4906 Grm. 00.~ und 0,20305 Grm.

H~O, entsprechend 79,59" C und 13,41~ H.

In der Honhung, dass bei der Umwandlung des Aethyl-

amylpinacolins in den zugehorigen Alkohol, ebenso wie bei

dem bekannten Methylbutylpinacolin, der Siedepunkt vielleicht

um 14" stiege, wurde, du die Olefine nicht direct Wasserstoff'

zu addiren vermogen, der Siedepunkt des Diamylens also

unverândert bleiben würde, das Gemisch der fra.gHchen Korper

der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff nach der Methode

von R o h n unterworfen. Nach Beendigung der Reaction wurde

die Masse, wie früher, gereinigt, getrocknet und fractionirt.

Der charakteristische Geruch der hoheren Alkohole nach

Schimmel war auch hier wieder stark aufgetreten. Das ent-

standene Gemisch, weiches nun den Aethylamylpinacolyl-
alkohol und unvera.ndertes Diamylen enthalten sollte, fing

bei 153° an zu sieden; von 153"–158" und von 158"–165"

wurden getrennte Portionen aufgefangen; über 165" ging im

Fractionsapparat nichts mehr über. Die Fractionen 153"

bis 158" mid 158"–165" wurden noch mehrmals destillirt,

bis zuletzt bei den Punkten, wo das Thermometer lângere
Zeit stationaj- blieb, 152"–153", 158", 161,5"–162,5" zur

Analyse hinreichende Mengen resultirten. Alle drei Portionen

wurden mit geschmolzener Pottasche gut getrocknet und

analysirt.

1) Fraction 152"–153":

0,t5'!6 Grm. Subst. lieferten 0,4605 &rm. CO, und 0,1987 Grm.

H20, entsprechend 79,68 C und 14,00"“ H.

2) Fraction 158":

0,2165 Grm. Substanz gaben 0,6165 Grm. CO., und 0,2704 G)m.

H.,0, was einem Gchalte von 77,54 C und 13,87% H gleichkommt

3) Fraction 161,5"–162,5":

0,2661 Grm. Substanz lieferten 0,7408Grm. CO.~und 0,3334Grm.

H.,0, woraus sich die Werthe: C = 75,92"/“ und H = 13,92"/“ ergebt-n.

Der Alkohol C.H~O entha-It 73,84 "/“ C und 13,84 "/“

H, das Diamylen C~H~ dagegen 85,71"~ C und 14,29 "/“

H. Einem Gemisch von einem Molekül Alkohol und einem



Hartwig: Beitrâge zur Kenntniss des Weinols. 473

Molekül Diamylen entsprechen die Werthe: 0=79,77"

H = 14,06" welche den durch die Analyse der ersten

Portion (152"–153") er))altenensehrnahekommen, wair'end

die bei der Analyse der zweiten Portion (t58"} resultircnden

Zahlen auf ein Gemisch von zwei Molekulen Alkohol und

einem Molekül Diamylen (C = 77,80 H=13,99")

schliessen lassen. In der dritten Portion (161,5"162,5")

überwiegt der Gehalt an Alkohol nodi bedeutend mehr.

Durch ù-actionirte Destillation liess sich n,lso keine voUstan-

dige Trennung erzielen.')

Auf andere Weise, nâinlicli durch Ueberführung des

Alkohols in die zugehoi-ige Aetherschwefeisa.m-e, war dies

vielleicht eher moglich. Nach den Angaben von Moslin-

ger~) wurde hierbei ein Ueberschuss von Schwefelsaure

vermieden, und dieselbe sehr allmablich und unter ste-

tiger, guter Abkühlung eingetragen. Trotz dieser Vorsicht

trat schwenige Sâure auf, ein Zeichen, dass Zersetzung

eingetreten war. Fast drei Viertheile vom Gewicht des

angewandten Gemisches waren aïs in Schwefelsaure nicht

gelost zurückerhalten worden. Bereits bei 100" begann diese,

zuvor gut gereinigte Masse zu sieden, indem unter stetigem

Steigen der Temperatur nur wenig überdestillirte. Die De-

stillation wurde bis 270" fortgesetzt und die Antheile, welche

von 100"–150", 150"–160", 160"–200", 200"-270" über-

gingen, getrennt aufgefangen. Diese Thatsache allein be-

weist schon zur Genûge, dass die Bildung der Caprylâther-

schwefelsaure, wenn überhaupt, so doch nur in geringem,

eine Polymerisirung des Kohlenwasserstoffs dagegen, welche

zu befürchten stand, in ziemlich betrâchtiichem Maasse ein-

getreten war. Nur die Fraction 150"–160" wurde der wei-

teren Destillation unterworfen, weil darin das unveranderte

Diamylen zu vermuthen war. Nach mehrmaliger Destillatiol~

wurden die Antheile, welche von 153"–154" und von 156,5"

') Zum Theil hat diese Thatsache wohl darin ihren Grund, dass

der Siedepunkt des Diamylens bei 154"–156" liegt, wie ihn Wischne-

gradsky (Ber. Ber). chem. Ges. 8, 434, Con-esp.) angtebt. Auf diese

kurze Notiz wurde :eh c:'st spater aufmerksam.

Ann. Chem. Pharm. 185, 62.
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bis 158" ubergingen, getrennt aufgefangen, gut getrocknet

und <ma,Iysirt.

1) Fraction 153"-154~

0,)47 Gnn. Substanz )iefcrtcn 0,6!<69Grm. 00; )UK<0,2629Grrn.

H,0,f-utsprc<;hend 84,85'Cu))<!H,~7", IL

Dieser Antheil war noch verunreinigt, wâhrend die au

Gewicht bedcutendere, nacliste Fraction bessere Zilhlen gab.

2) Fraction 156,5"–158"

I. 0,18ti6 Gnn. Subatanz lieferten 0,583t Gnn. CO2 uud 0,~4)'!

Gi-m. H.,0.
11. 0,1687 Grm. Substanz gaben 0,5~73 Gnn. CO., und 0,2t8t

Grm. H,0.
Die Verbindung C~H.~ cuthait:

n_r.a.

Wenn auch der Kohlenstoffgehalt etwas zu niedrig ge-

funden wurde, so kann docli die Substanz aïs Diamylen an-

gesehen werden, besonders da auch der Siedepunkt mit dem

von Wischnegradsky beobachteten gut ûbereinstimmt.

Um noch einen weiteren Beweis zu liefern, dass der

fragliche Kol-per wirklich Diamylen war und nicht irgeod

ein anderer Kohlenwasserstoff der Aethytenreilie'), wurde

das reine Produkt nach Bauer~) der Einwirkung von Brom

uttterworfen. Das gebildete Bromid zersetzte sich jedoch

ungemein leicht; zwei Brombestimmungen lieferten kaum die

HaUte des bf'rRchnetcn Bromgehaltes. (S~tt 53,38 Br,

welche die Verhmdung C~H~Br~ enthâlt, residtirteH nur

28,37 "“ und 23,92 "/“ Br.) Deshalb wurde das bereits stark

zersetzte Bromid nach Bauer3) mit alkoliolischer Natron-

') BehnnntHch habcn alle Ko)-pcr von der tdIgCtt)ei))M)Ff'rtnet

CnHz.. dieselbe proccntische Zusammensetzung, weshalb die Analyse

einen ttahcn'n Aufsdituss tticht K~geben Vt'rtnag.

') Liebig's Jahresber. 1S61, S. 661.

~) Ane. Chcrn. Pharm. 135, 344.

me YHrumumj~ ~o~i<o oiuMj~.
Gefunden.

Berechnet. I- t~

C,. = ~0 = M,71~ 85,22°/. 85,24'

H~
= 20 = 14,29,, 14,38,, 14,36,,

140 100,00
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tauge behandelt, wodurch das Diamyienbromid im Siune der

Gleichung:

C,.H,Hr, + ~Na.HO C,H,. + 2 Br Na+ 2H,0

unter Abgabe von zwei MolekulCn Bromwasserstoff in eincn

Kohlenwasserstoff C~,H~, ,,RutyIcn" genanut, ubcrgeheM

soi!. Die Reaction trat jedoch nicht vollstândig cin; der

erhaltene Korpcr konnte trotz nachheriger Destillation uber

metallischem Natrium nicht bromfrei erhalten werden, wa,s

mitdenBeobachtungenBa.uer's genauubcremstimmt. N ach

den erhaltenen Resultaten ist der untersuchte, aus dem

Weinol oliminirte Kohlenwasserstoff aïs Diamylen anzusehen.

Der zweite Gemengtheil des obigen Gemisches kotmte

nicht isolirt werden, weil aller Alkohol dm-ch die Schwefel-

saure in Kohlenwasserstoff, in Octylen und seine Conden-

sationsprodukte, ùbergefilhrt worden war, wie auch das vor-

handene Diamylen zum grossten Theil sich hoher condensirt

hatte (zu Triamylen etc.).
Ein weiterer Versuch, das m der Fraction 150,5" bis

151,5" neben Diamylen vermuthete Aethylamylpinacolin nach

Urée II') mittelst Blausâure und Saizsaurc in die entspre-

chende Oxysâure uberzufuhren, aus dieser dann durcit vor-

sichtige Oxydation nach demVorgange von Ohapman und

Thorpe~) das Keton wieder zu gewinnen und so vom Di-

amylen zu trennen, sciieiterte gteichialts.

Es blieb nun noch übrig, den Theil der Fraction 150"

bis 160", welcher mittelst einer concentrirten Losung von

saurem schwefligsauren Natron in der Form der Doppel-

verbindung von den übrigen Bestandtheilen getrennt worden

war, zu untersuchen.

Die durch Absaugen von dem unverbundenf'n Oc) ah-

gesctdedene Doppelverbinduug wurde mehrmals tnit Aether

angeruhrt und auf das Saugfilter gebracht, uni die It.'txtet!

Spuren von anhaftendem Oel zu entfernen. Der Korper

war nun noch durch anorganisclie Beimengungen verunret-

nigt, von welchen er, um zur Analyse gecignet zu sein, erst

') Ann. Chem. DMmn. 16-t, H.i').

Das. 112, 162. Chem. Ccutralbl. 1867, S. 758.
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befreit werden nuMste. Die verscbicdenst~u Vcrsucbe. w<')c!)R

imch Buute's') Vorgnug zu diesem Zweck :u)g('stet)t. wur-

deit, scheitcrtcn a.u der ungcincin Icichte!) Zersctxlichkctt dur

Doppelverbindung durch Wasser, wozu scbon die B'cuchtig-

keit der Luft genugtc. Desb.db blieb nichts underus ubrig,

a.is den Korper durch Destilla.tion Mtit ciner verdmiote)) Lij-

m.mg von Pottasche vollstiuldig xu zersetzcn und das uber-

destillirendu Oet nach vorhergegimgenem grinidliuhcrt Rcirn-

gcn uiid Trocknen zu :n)a.tysircn.

Zwci Analysen ticferteii gut uuter eitiamter ubereinstun-

mende Resulta,te.

I. 0,~t26 Grtn. Subst. ga.bcn 0,5848 Grm. CO, uud 0,0 Gr)n.

H,0, entspreehend 75,0t' C nnft 1~,64". FI.

M. (),1<)62Grtn. Subsbtnz tiefertf-n <),45t!7&rn). CO, ~nd 0,t')).')

Gnn. H,0, eutsprcchcnd 74,94 C und t~.St)°/, H.

Dièse Zahlen fubren zn der Forme) C~H~O.

Geiumicn.
Berechnet. I- IL

G, = M = 75,00% 75,0l ':4,H4"

H,.= 16 = 12,50 “ l~M,, 1~0,,

0 = 16 = 12,50,,

1S!8 100,00

Die Substanz war eine sehr angenehm obstartig nacit

AmytathL'rn riechcnde Flüssigkeit, deren SiedepunkL bei Hj3"

bis 165° lag.

Eine kleine Quantitât einer Doppelverbiudung, aus der

Fraction 160"–170"erbalten, glich dei-vorherbesdtriebencn

in ihrem Verhalten gegen Wasser voUstandig; auch die aus

beiden Verbindungen gewonnenen Flüssigkeiten hatten schr

grosse Aehnlichkeit mit einauder: Sic be-assen denselben

Geruch und den gleichen Siedepunkt 163" –165", so dass die

beiden Korper für identisch anzuselieu wareu. Eine Ai~a-

lyse, welche von dcr gut gereinigten und getrockaeten Flüs-

sigkeit aus der hôheren Fraction ausgeMu-t wurdc, lieferte

ZaMen, welche genau auf die Formel C~H~,0 stimutte~.

0,16.1 Grm. Substanz gaben 0,4480 Grm. C0, und 0,182HGr;n.

H.~0, untapt-cchcnd 74,91"/“ C und 12,41".“ H.

') Ann. Chem. Pharm. 1?0, 305.
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Die Identitât bcidorSubsta.nzen unterlag hicrnafhkemc)~

ZweifeL

Der Korper ist in Wasser untosHch, in Atkohol und

Aetho' leicht L'jslich und h.it das spec. Gcw. 0,820 bfi t7.5".

Hm zu cntschciden, oh der Ki'o'per eiu AIdchyd war, wurd~

cr in ganz abso!utem, wa,sscr- und ;dkoho!frpicn Acthfr .~c-

tostund tnit trockncmAmmoniak~asbchn.ndctt; es hitdctf sich

jedoch keine Spur einer Ammoniakvcrhindung, selbst nicttt

bfi tiingerem Stehen der mit Ammoni&kga.s voUstandig gf-

s:Lttigten Flüssigkeit. Von weiteren Reactionen konnte wpgf'n

der geringen Mcnge des zu Gebote stehenden Ma.tpria.Is (es

waren blos 5–6 Gt'm. erhalten worden) nur das Verhalten

bei der Oxydation studirt werden, diesmal jedoch unter gu)i-

stigeroi Bedingungen, und zwar wurde n:tch dem Vorga,ng<~

von Erlenmeycr und Hell') eine 5procentige Chroms&Hi-c-

)osung angewendet (im Liter 78 Grm. doppelt chromsa,u)-es

Kaji und 105 &rm. englische Schwcfdsa.ure.)

3 Grm. des zu untersuchenden Korpers wurden mit der

herechneten Menge der eben erwâhntcn Clu'omsam'elosung

zwei Tage lang am aufrechten Kühler auf dcm Wasserbade

erhitzt; die Losung war vollsta,adig grun geworden. Dann

wurde die ganze Masse der Destillation unterworfen, das

Destillat durch ein nasses Filter von den a.ufschwimmen-

den Oeltropfehen der unverânderten Substanz getrennt, mit

Soda genau neutralisii-t und zur Trockne verdampft. Der

so erhaltene Rückstand wurde in wenig Wasser gelost und,

wie früher, mit einer Losung von salpetersaurem Silber

fractionirt gefallt. Die stets sorgfâltig ausgewaschenen Nie-

derscMage und Krystallisationen wurden zuerst vorsichtig

im Vacuum übèr Schwefelsaure, dann noch einige Zeit in

gewogenen Porzellantiegeln im Luitbade bei 60"–70" bis

zum constanten Gewicht getrocknet und der Silbergehalt

durch Glilhen daraus bestimmt.

Hierbei resultirten die folgenden Zahlen:~)

') Aun. Chem. Pharm, 160, 257, 278 und 294.

~) Die mit bezeichnetcn sind F&Itungen, die anderen Krystalli-
sationen aus dcn Mutterlaugen der ihnen voranstehenden F&Hungen.
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Aus diescn Zah!en ergieht sich, dass zwei Sâuren, und

zwar jcde mit weniger a!s 8 Atomen Kohlenstoff im Molekül

eutstanden sind. Weiterilin- ersieht man ans den Procent-

zahlen, dass die Bestimmungen von 1-4 reines capronsaures

Silber geliefert haben, welches 48,43~, Ag entha.lt; No. 5

und C bestehen noch zum grossten Theilc aus capronsaurem

Silber, No. 7 ist ein Gcmisch von gleichen Thcilen capron-

sauren un(t essigsauren Silbers, No. 8 und 9 endlich sind

fast reines essigsaures Silber, welches 64,67 Ag enthâlt

Hiernach waren also nur zwei Sauren entstanden, nâm-

lich Capronsaure und Essigsaure, und die Reaction war unter

den angewandten Vorsichtsmaassregetn in der ersten Phase

stehen gebliebei). Der betreffende Korper ist also kein Alde-

hyd, sondern ein Keton, und der Popoff'schen Regel ge-

mâss kann ein Octylketon, welches bei der Oxydation (Ja.-

prousaurc und Essigsaure liefert, nur ein ,,Methyibexyl-

keton'' sein.

Von den Beobachtungen, welche an mehreren anderen

P'ractionen gemacht, aber nicht weiter verfoigt wurden. seien

uoch einige hier angeführt.

Die Fractionen 170"-180", 186"–189", 197"–201" ent-

itattt-u Korper (wohl Ketone), welche die Fâhigkeit besitzen,

mit sauren schwefligsauren Alkalien sich zu Doppelverhili-

dungen zu vereinigen. In der Fraction 160"–170", aus wel-

cher mit saurem schweRigsauren Natron das Methylhexyl-

ketou ausgeschieden war, scheint ausserdem noch ein Kohlen-

') Diese Portion war ein wenig zersetzt durch zu hohe Tempe-

ratur des Lnftbades.

!) *0,I24S (jnn. Si)bo-s:dx ~ben O.OG3R (h-)n. Ag .0,9(! "/“ ')

2) <),0m 0,0083 ,4.s.5:i..

3)*0,16f9 “ 0,0790 ,48,49..

4)*0,1544 “ “ “ 0.07r,t! “ ,48,9f!

5) 0,0:~9 “ 0,0)9.') “ ,)),45.,

(!)*0,047M “ “ 0,024t “ “ -)0,4t.,

T) 0,0797 “ 0,0457 “ ,r)7,4..

S)*0,12tS “ “ ,0,07SO “ ,<:4,03.,

9)*0,07a2 “ “ “ 0,0470 “ ,<:4,20,,

*n~y~~)rt.Qhtc.)< ~]nc.c. ~~fm.Qn~mn ..tir)
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wasserston, sowie ein Aether oder Keton ent)ialten zu sein.

wie ich aus dt'r Analyse des Antheils, welcher bei m<')ti'-

manger Destillation bei einer Temperatur von C3" ) 166"

uberging, glaube schliessen xu kônncn.

Fraction 163"-166";

0,2185 Grm. Subst&nz lieferten 0,(it52 Cm). C0_, und <).2.')Mt.rn~.

H,(), entaprcchcnd 76,78 C und 12,96"“ Il.

Aus der Fraction 120"–130" wurde eine xiemHci~ con-

stant siedende Quantitât bei 122°–124" erhalten, welche. der

Analyse uuterworien, folgcnde Zahlen lieferte:

Fraction 122°-124":

I. 0,1723Grm. Snbstanz ga,ben 0,4604Gr)n. CO.~und 0,2045Grm.

H,(~, entsprechend 72,87 C und 13,18"/“ H.

Il. 0,1785 Grm. Substanz lieferten 0,4772 Grrn. (JO,, und 0,2080
Mrtn. H.,0, entsprechend 72,91°/. C und 12,94% H.

Nach diesen Zahlen zu urtheilen, scheint in der unter-

suchten Fraction ein Gemisch von einem Aethcr C~H,~0

mit cinem Keton C~H~~O oder von einem Aether (~Hj~O
mit einem Keton C~H~O enthalten zu sein. Die verschie-

denen Verbindungen enthalten Kohienston' und Wasserstofl',

wie folgt: 1)C~,0: 0=72,00~, H=12,00" 2)CLH~O:
C- 73,68~, H =12,28~ 3) C.H~O: C = 72,41 "/“ H=

13,79 4) C,H,,0: C = 73,84 H = 13,84.

Schtiessiich sind noch von der Fraction 143"–145" zwei

Analysen xu erwahnen, deren Ergebniss auf ein Gemisch

von einem Aether C~H~O mit einem Keton C~H~O
schliessen lasst.

Fraction 143"–145":

1. 0,1747 Grm. Substanz lieferten 0,4787 Gnn. CO., und 0,2081
Mrtn. H,0, entsprcchend 74,73 C und 13,23"/“ H.

II. 0,1946 Grm. Substanz gaben 0,5317 (jrm. 00.~ und 0,2298
Grm. H,0, entsprechend 74,51°/. C und 13,12"/“ H.

Die Verbindung C.,H,0 enthn)t 75,00'“ C und 12,50% H.

Bei den genannten Fractionen 122"–124" und 143" bis

145" würde die fruher erwahnte Trennungsmethode, Heber-

iubrung der Ketone in die entsprechenden Oxysauren mit-

telst BIausaure und Saizsaure, gute Dienste geleistet haben,
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wenn die geeigneten Bcdingnngen, unter we!ch<~t sic sta.tt

hat, bereits bekannt gewesen wâren.

Die hauptsachlichsten Resultate der vorstehenden ~n-

tersuctmng sind inKurxei'olgende: DasWeinot derTechnik

ist eine von den frubcr untersuchten Korp~-n, don sog.

.,schweren" und ,,luicht(m" Weino!, ganz verschiedpnc Substanx.

Von crstcrem unterscheidet es sich ha.uptsac'htich durch

dot fehiendcit Schwefelgeha.lt, sowie durch seine Bestandig-

keit beim Kochen mit Wasser oder A!ka.Ue)i, von letztererti

durch seine wechselnde Zusammensetzung. Das Weinol der

Technik setzt sich zusammen ans einem Gemisch der ver-

schiedenartigsten eitifacheren und complicirteren Verbindun-

gen, unter weichen Kohlenwasserstoffe, Aether und Ketone

nachgewiesen wurden.

Von KoMenwa.sserstoS'en wurde ,,Diisoamy!en", C~H~,

erhalten, welches durch seinen Siedepunkt 156,5~-158" und

durc!i sein Verhalten gegen Brom ais solches nachgewiesen

wurde.

In der Fraction 110"–120" war ein ,,AethyIa,myla.ther",

C~H~O, enthalten, welcher an seinem Siedepunkt 112", sowie

an dem Verhalten gegen Jodwasserston'sâure erkannt wurde.

Von Ketonen wurden zwei rein dargesteUt:

1) Ein ,,Aethylamylketon" von 153"- 155" Siedepunkt,

welches bei der Reduction in einen secundâren Alkohol von

163"_165" Siedepunkt übergeht und durch Oxydation in

Vateriansâ.ure und Propionsâure zerfàllt.

2) Ein ,,Methylhexylketon" von 163"–165" Siedepunkt

aus den beiden Fractionen 150"–160" und 160"–170", in

welchen es nur in ganz geringer Menge enthalten war.

Durch Oxydation zerfâllt dieser Korper in Capronsaure und

Essigsâure.
Was schliessiich die Entstehung der im Weinol der

Technik enthaltenen verschiedenartigen Eorper betrifft, so

verdanken die ungesattigten Kohlenwasserstoffe
und die Aether

ihre Bildung der Einwirkung der Schwefelsâure auf den Roh-

alkohol das Auftreten der Ketone ist noch nicht erklârt.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Juli 1880.
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Jonrna)f.pt'a):t.Chemiep]Bd.23..
31

Krystallinische Eiweisskorper ans verschiedenen

Oelsamen;
von

H. Ritthausen.

Die interessanten Mittheilungen des Hrn. Dr. Grübler r

über krystallinisches Eiweiss aus Kürbissamen (dies. Journ.

[2] 23, 97–137) veranlassen mich, einige Beobachtungen

über krystallinische Eiweisskorper, die ich gelegentlich der

Untersuchung von Pressruckstânden zahlreicher Oelsamen

auf die darin vorkommenden Eiweisssubstanzen gemacht

habe, schon jetzt, obwohl die nâbere Untersuchung der Prâ-

parate noch fehlt, mitzutheilen.

In meinen, schon Anfang 1880 veri5ffentlichten Mitthei-

lungen über die Eiweisskorper verschiedener Oel-

samen, und zwar der Pressriickstande von Arachis hypog&a,

(Erdnuss), Sesamum indicum (Sesam), Cocosnussen, den Sa-

rhen von Helianthus annuus (Sonnenrose) u. a. m.~) habe ich

über die Einwirkung der Salzlosung (lOproc. nach

Weyl) bei verschiedenen' Temperaturen Folgendes

gesagt: (S. 87, Erdnuss) "die Extraction mittelst dieser Lo-

sung geschah bei Zimmertemperatur, 15°–16", und wird

hierbei eine grossere Menge Substanz gelost, aïs bei O"; er-

wârmt man auf 30"–40~, so scheidet das Filtrat auf ge-

wohniiche Temperatur erkaltend und ohne Zusatz von Wasser

reichliche Mengen geloster Substanz ab. Die Losung bei

15" trübt sich bei Erkaltung auf wesentlich niedrigere Tem-

peraturen ist sie sehr concentrirt, mit wenig Chloridiosung

bereitet, so ballte sich die bei Zusatz von Wasser und Ein-

leiten von CO~ gefâllte Substanz zu einem zahen, beim

Zerdrücken etwas seidenglanzenden Klumpen zusa.mmen,

wahrend sie aus weniger concentrirter Losung sich aïs fein-

kornige Masse ausscheidet.

Ebenso extrahirte ich Sesamkuchenpulver mit Salz-

') Pflüger's Archiv 21, 81–104.
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losung von gewohnhcher Temperatur und auf 40" erwârmt');
wâhrend im ersteren Falle nur wenig Substanz erhalten

wurde (1,7–3,3 pCt. der angewandten Masse), ergab die

eine Stunde lang bis zu hochstens 40° erwarmte Misehung,
filtrirt und mit erwarmtem Salzwasser gewaschen, ein Fil-

trat, "das erkaltend sich sehr stark trübte und eine erheb-

liche Menge Substanz abschied, nach der gewohniichen Rei-

nignng und nach dem Trocknen eine etwas voluminose pul-

verige Masse bildend."

Die Analyse dieser Masse wurde mitgetheilt.
Das angegebene Verfahren, Extraction mit auf 40"

erwârmter Kochsalzlosung, wandte ich bei den weiteren

Versuchen mit anderen Oelsamen, deren Resultate bis jetzt
nicht publicirt wurden, in der Art modificirt an, dass der

Salzgehalt der Kochsalzlosungen auf 5, 4 und 2 pCt. ver-

mindert ~vttrde.

Krystallinisches Eiweiss ans Hanfkuchen.

Aïs ich gepulverte Hanfkuchen in solcher Weise

mit 5proc. Salzlosung behandelte, erhielt ich, im Warm-

wassertrichter filtrirend, ein Filtrat, das beim Erkalten einen

scheinbar puiverig-kornigen Niederschlag absetzte; unter dem

Mikroskope jedoch, bei etwa 200maliger Vergrosserung, er-

wies sich dieser Korper aïs krystallinisch und

zeigte dem regulâren System angehorige,bisweilen
sehr gut ausgebildete Formen. Ich stellte davon, da

alle Reactionen mit denen der Protemkorper übereinstimm-

ten, ohne alle Muhe direct aus Hanfkuchenpulver zur Ana-

lyse ausreichende Quantitâten dar. Die von der krystalli-
nischen Substanz abgegossene Mutterlauge gab mit Wasser

noch einen betrachtiicben weissen, etwas voluminosen, in

kurzer Zeit sich absetzenden Niederschlag, den ich für sich

sammelte.

Nachdem ich die Grübler'sche Abhandlung gelesen

hatte, hielt ich es für sehr wahrscheinlich, dass diese kry-
stallinische Substanz der Hanfkuchen identisch sei mit der

') A. a. 0. S. 93 und 94.
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aus Kürbissamen von Grûbler dargestellten. Um einige

noch bessere Anhaltspunkte zu gewinnen, wurden die abge-

schiedenen krystallinischen und aus der Mutterlauge erhal-

tenen amorphen Substanzen nach dem Verfahren von

Grübler mit 20proc. Kochsalzlosung behandelt, worin sie

sich grosstentbeils losten, und die klar filtrirte Losung, wie

vorgeschneben, angemessen verdünnt und erwarmt, und da-

nach langsam abgekuhit. Die hiernach abgescbieden vor-

gefundene Substanz war vollig krystallinisch und

zeigte meist sehr schone Formen, Octaëder, Rhom-

bendodekaëder u. a. m., des regul&ren Systems.

Da das krystallinische Kürbis-Eiweiss nach Dr. Schim-

per's Untersuchung, wie Grübler mittheilt, gleichfalls re-

gulâr krystallisirt, so ist Identitât der beiden Substanzen

aus Hanfkuchen und Kürbissamen sehr wahrscheinlich.

Sehr bemerkenswerth jedoch erschien mir die grosse

Loslicbkeit der Hanfkuchenkrystalle in reinem Wasser, die

ich jedesmal beobachtete, wenn die salzhaltige Mutterlauge

weggewaschen war; die vom Filter hiernach ablaufende, in

die Salzlosung tropfende Flüssigkeit erzeugte dicke Wolken

flockiger, bald wieder sich absetzender Substanz. Das Kür-

biseiweiss scheint sich anders zu verhalten, wenigstens fand

ich in der Grübler'schen Abhandlung nichts darüber an-

gegeben.

Analysen konnte ich bis jetzt leider noch nicht aus-

filhren.

Zur Darstellung etwas grosserer Mengen dieses Korpers

fand ich es bequemer, fein gepulverte Hanfkuchen mit der

Weyi'schen lOproc. Kochsalzlosung bei Zimmerwârme zu

extrahiren, die Losung mit Wasser zu Mien und die Fal-

lung nach dem Abheben der klaren Mutterlauge und Abni-

triren nach dem Grübler'schen Verfahren weiter zu behan-

deln. Beim Behandeln mit warmer lOproc. Eochsalzlosung

wurde zwar wesentlich mehr Prote'insubstanz gelost, doch

war ein betrâchtiMher Theil davon in 20proc. Salzlosung

unioslich, der nach der Abscheidung durch Filtration in

wenig Kaliwasser gelost und durch Essigsaure gefallt wurde.
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Aus ça. 3000 G-rm. Hanfkucben erhieit ich 75 Grm.

krystallinische Substanz. Das ziemlich umstandiiche Ab-

schiâmmen von Klebermelil ist unnothig.

Krystallinisches Eiweiss aus Pressruckstânden

von Ricinussamen.

Bei meinen Untersuchungen der Prote'inkorper dieser

Ruckstânde') !)abe ich Versuche zur &e\vinnung krystalli-

nischer Produkte nicht angestellt; ich erhielt auch bei Ex-

traction mit Kochsalzlosung in der Warme (ein Versuch,

der in meiner Abhandlung nicht besonders erwahnt worden

ist) Abscheidungen aus der erkaltenden Losung, welche kor-

nig erschieuen und unter déni Mikroskop sich aus Kugelclien

bestehend erwiesen.

Aus dem durch Abschlammung mit Aether gcwomicnen

Kry stalloïdmehl (Klebermeh!, Aleuron) stellte ich nun noch-

mals durch Behandeln mit der 'Weyi'schen lOproc. Salz-

losung in gewohniicher Temperatur Protemsubstanz dar und

suchte nach Grubler's Verfahren krystallinische Substanz

zu erhalten. Von der durch Wasser aus der Salzlosung

gefa.Uten Proteinsubstanz, ça. 10 pCt. des Klebermehls, war

ein betrâchtiicber Theil unioslich in 20proc. Koch-

salzlosung; die darin losliche Substanz jedoch gab nach

dem Grtibler'schen Verfahren eine scbon krystallinische

Abscheidung, unter dem Mikroskop, so weit ich es ohne

Messung zu heurtheilen im Stande war, aus Kry stallen
des reguiâren Systems (Octaëder und andere Formen)
bestehend. Die Ausbeute davon ist jedoch ziemlich gering,

so dass ich furchten muss, da die Reste an Rohmateria.1 nur

noch gering sind, zur Analyse ausreichendes Materia! nicht

mehr gewinnen zu konnen.

Der Krystallform nach scheint dieser Korper identisch

zu sein mit der aus Kürbis- und Hanfsamen, ist aber in

Ricinussamen in nur geringer Menge vorhanden.

') Pfliiger, Archiv f. Phys. 19, 15–53 (1878).
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Krystalliniscues Eiweiss aus Prcssruc.kstanden

von Sesamsamen.

Aus feinem Putver dieser Sesainkuchea tost, \ic ich

a. a. 0. bereits mitgetheilt habe, lOproc. Kochsatzio-.ung bei

gewohniicbcr Temperatur nur wenig Protcînsubstanz. und ist

die FaUung durch viel Wasser gering; wcscntHcti grosscre

Mengen losen sich bei Behandiung in der \Vi.i.rme (hei ça.

40"), welche sich beim Erkalten des FUtrats fast YoUstandig

in Form von Kugelchen abscheiden.

Die aus ersterer Losung erhaltene Proteinsubstanz ist

zumeist loslich in 20proc. Salzflussigkeit, die aus warmer

Losung grosstentheils unioslich dai-in; ich vereinigte alle diese

Losungen in 20proc. Sa!z0ûssigkeit und gewann nacit dem

Grübler'schen Verfahren kleine Mengeu gut krystal-

lisirter Prote'insubstanz, gemischt mit mc!it krystalli-

nischer Ma,terie. Bei mikroskopischer Untersucimng erwies

sich die octaëdrische Form aïs die voi-wattende, doch sc)iienen

die Dimensionen der Krystalle andere zu sein, a!s die von

Hanf- und Ricinussamen, so dass ich nicht wage, Identitat

mit den Substanzen aus diesen Samen auzunehmen. Die

Ausbeute an krystallinischem Eiweiss ist setu' gering.

Versuche zur Darstellung von krystallinisciiem Eiweiss

aus Erdnusskuchen (Arachis hypogâa), Sonnenblumeu-

samen undderenPressrûckstanden, Baumwollsamen-

kucben, Haaeinûssen und Fruchten von Alcuntes

triloba (Candinuts) und deren Pressruckstanden habe

ich wiederholt schon ausgefubrt, jedoch ohne Erfolg; ict~

erhielt keine Krystalle, sondern nur kugelige AbsclK'i-

dungen, wie ich sie bei allen fruhereii Versuclien inunel-

schon erhalten.

Die Untersuchungen über die Protemsubstauzen von Erd-

nussundSonnenblumeHsamenhabe ich mitgethei!t'); esergn'ht

sich daraus, dass die Weyi'sche Kochsalzlo~-ung. namt'nt-

lich bei Erdnuss, bedeutende Mengen, durch Wasser fa!1hare

') Pfliiger, Archiv f. Physiol. 31, SI–[04.
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Pt'oteinsubstanz lost; dieselbe ver!~a.~t sich aber wesentlich

anders, aïs das krystallisirende Hanf-Eiweiss.

Die seit langerer Zeit schon beendeten Untersuchungen

der Prote'inkorper der Hasel- und Walinusse, Baumwoll-

samen, der Candtnusse und Candlnutskuchen, schwarzen und

gelben Senf und Rettigsamen sollen demnâchst mitgetheilt

werden.

Ueber das Verhalten des Jods zum Schwefelarsen

bei hoherer Temperatur;
von

R. Sohneider.

(Vorlaunge Mittheilung.)

Ein aus gleichen Molekülen Arsendisulfid (Realgar) und

Jod (also aus 107 Theilen von jenem und 127 Theilen von

diesem) bereitetes inniges Gemenge schmilzt, wenn es bei

Luftabschluss vorsichtig erwârmt wird, mit überraschender

Leichtigkeit und ohne Freiwerden von Jod zu einem durch-

aus homogenen, braunrothen Fluidum, das beim Erkalten

gleichviel ob dasselbe schnell oder langsam erfolgt

zu einer vollig amorphen, glasigen Masse von gleicher Farbe

erstarrt.

Diese Masse, deren Stricbpulver sich von dem des

Realgars in der Farbe kaum unterscheidet, giebt weder an

Alkohol, noch an Schwefelkohlenstoff, noch an Chloroform

in welchen Flüssigkeiten sie übrigens ganz unioslich ist

Jod ab, zum Beweise dàfür, dass die ganze Menge des an-

gewandten Jods sich mit den Elementea des Realgars che-

misch verbunden hat.

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung ergiebt

sich ohne Weiteres aus den Daten der Synthese, und sie

nndet ihren einfachsten Ausdruck in der Formel AsSJ.

Hiernach konnte es scheinen, dass die Bildung der Verbin-



zum Schwefelarsen bei hoherer Temperatur. 487r

dung auf einer einfachen Addition des Jods zu den Ete-

menten des Realgars beruhe; verschiedene Griinde sprecljen

indess dafur, dass die Reaction nicht so einfach ist, dass sie

vielmehr im Sinne der Zeichen

3AaS + 3J = AsJj, As.~S~

verlauft.

Mit dieser Auffassung stimmt ûberein, dass die qu.

Verbindung auch direct beim Zusammenschmelzen gleicher

Moleküle von AsJg und As, S;, erhalten wird. Ausserdem

scheint das Verhalten der Verbindung gegen Kali- und gegen

Silberlosung zu Gunsten der Formel

AsJ~, As.~Sj

zu sprecben.
Ihrer Zusammensetzung nach stellt sie sich neben die

beiden, früher von mir 1) beschriebenen; unter den Namen

Antimon- und Wismuthjodosulfuret bekannten Verbindungen.

deren Zusammensetzung ausgedrückt ist durch die Zeiclien

SbJg, SbaSg und

BiJg, B~Sg;

doch zeigt sich der bemerkenswerthe Unterschied, dass wâli-

rend die beiden letzteren Verbindungen leicht und gut kry-

stallisiren, das Arsenjodosulfuret sich, so weit ich bis jetzt

habe beobachten konnen. nur im amorphen Zustande er-

halten lasst.

Die Verbindung schmilzt schon bei einer 100" wenigCI

übersteigenden Temperatur, und sie kann bei Luftabschluss

ohne Zersetzung destillirt werden.

Auch das Verhalten des Dreifach-Schwefelarsens zum

Jod habe ich untersucht und habe gefunden, dass ein inniges

Gemenge derselben, im Verhaltniss von As~Sg + 4J bereitet,

schon bei ganz massigem Erwârmen zu einer homogenen.

rothbraunen Flüssigkeit zusammenschmilzt, die sehr langsam

zn einer undeutlich krystallinisciten, scitarlachrothen Masse

') Pô g g. Ann. 110, 147.
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erstarrt. Diese lost sich ziemlich leicht in siedendem Schwe-

feikohienston, und zwar mit gelbbrauncr Farbe, was beweist,

dass in der gelosten Masse kein freies Jod enthalten ist.

Aus der heiss gesâttigten Losung in Schwefeljkohienstoff kry-

stallisirt die Substanz beim Erkalten in dunuen Krystall-

krusten von der Farbe der Mennige.

So weit die mir bis jetzt vorliegenden Daten der Unter-

suchung zu beurtheilen gestatten, enthâlt diese Verbindung

neben Arsenjodosulfuret aïs naberen Bcstandtheil Zweifach-

Jodschwefel, und zwar scheint ihre Zusammensetzung aus-

gedruckt durch die Formel:

2(AsJ~, As,S~)+ 3SJ:.

Die Verbindung nahert sich demnach hinsichtlich ihrer

Constitution der truher von mir') beschriebenen Zinnverbin-

dung, die durch Zusammenschmelzen von Zinnsulnd mit Jod

(SnS~ + 4J) erhalten wird und deren Zusammensetzung

durch die Formel:

SnJ,, SuS~ +2SJ,

ausgedruckt werden kann.

Ich beschrânke mich fur jetzt auf diese kurzen Mitthei-

lungen, mir die weitere Untersuchung des Gegenstandes,
wozu es mir vorlâung an Zeit gebricht, fur spater vor-

behaltend.

Berlin, den 15. April 1881.

') Pogg. Ann. 111, 249.
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Bemerkungen zu Lossen's Abhandiung: ,.Ueber

die Vertheilung der Atome in der Molekel";t

VOM

H. Kolbe.

Unter jener Ueberschrift Itat uniangst Lossen in den

Annalen der Chemie (204, 265–364) eine 100 Druckseiten

fuUende, naturphilosophische Abhandlung veron'enti.icht,welc)ie

mich an eine Anekdote erinnert:

Ein Geistlicher besteigt die Kanzel und verkundet seinen

Zuhorerii, er werde ihnen eine Predigt b:dten und das

Thema in drei Theilen behandeln, nâmHch uber den Wind;

Erstens: Woher er kommt,

Zweitens: Wohin er geht,

Drittens: Beides wissen wir nicht.

Sprach's, schiug das Buch zu und veriiess die Ka.nze).

Herr Lossen hâtte ein Gleiches thun, d. h. seine Ab-

handlung "über die Vertheilung der Atome in der

Molekel-' mitdenWortenbeginnenundzugleich schliessen

sollen
Davon wissen wir nichts 1

Er batte damit der Wissenschaft und den vielen Chemi-

kern, welche heut zu Tage naturphilosophiren, anstatt exacte

chemische Studien zu machen, einen wirktichen Dienst er-

wiesen.

Es ist nicht meine Absicht, die, vie! Dichtung und wenig

Wahrheit, wenig Sinn und viel Nicbt-Sinn, viel Triviales und

viel Ueberschwangliches enthaltende Arbeit von Lossen ein-

gehend zu besprechen ich fûhie mich dazu ausser Stande;

denn wer es für moglich hait, die absolute Lage der Atome

irn Raume erkennen zu lernen (s. S. 281 der Abhandiung),

mit dem lasst sich nicht verhandein ich will nur gegen

einige darin vorkommende Entstellungen und Verdrehungen

meiner Worte und meiner Ansichten Einsprache erheben,
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Lossen lâsst sich S. 286 und 287 seiner Abhandlung

(in der Note) aus, wie folgt:

,,Kekulé giebt zu, dass das na,ch seiner Anschauung

constant vierwerthige Kohlenstoffatom im Kohlenoxyd nur

mit zwei Affinitâtseinheiten auf die beiden Aninitâtseinheiten

des Sauerston'atoms wirkt. Kolbe, welcher sich noch vor

Kurzem gegen das ""Dogma von der constanten Valenz der

elementaren Atome"" ausgesprochen hat (Journ. für prakt.

Chemie, N. F. 19, 486), sagt, nachdem er hervorgehoben

hat, dass man den Kohlenstoff in der Eoblensâure aïs vier-

werthiges Element bezeicbnet, über das Kohlenoxyd folgen-

des ,Derselbe Kohlenstoff fungirt im Kohlenoxyd aïs zwei-

werthiges Element; die Hâifte der Ainnitaten des sonst vier-

werthigen Kohlenstoffs befindet sich im Kohienoxyd ausser

Thatigkeit, dieselben schiummern, bis sie dm-ch den Einfluss

gilnstiger Verhaltmsse gleichfalls zur Funktion kommen""

(das. !7, 146). "Was nicht ist, das schlummert auch

nicht, und was schlummert, das ist auch da ich

sehe keinenUnterschied in den beidenAnscbauungs-

weisen. Denn ob man zwei gebundene und zwei

freie, oder zwei fungirende und zwei schiummernde

zusammenaddirt, zwei und zwei geben doch immer

vier" –').

Solche triviale Scherze gehoren nicht in eine chemische

Abhandlung, welche, wenn sie den Anspruch auf Wissen-

schaftiichkeit auch nicht erfüllt, so denselben doch macht.

Man ist gewolmt, dass ich zu Ausfallen gegen mich

und meine chemischen Vorstellungen, selbst zu groben Ent-

stellungen derselben fast immer schweige; dadurch scheint die

Meinung Platz gegriffen zu haben, man dürfe sich Alles gegen

mich erlauben. Auch Lossen scheint diese Ansicht zu

theilcn.

Mit Rucksicht darauf, dass ich durch mein Scl)weigen

') Dieser Satz ist in der Originfdabhfuidlung nicht, wie oben, ge-

sperrt gedruekt.
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indirect selbst solche Meinung gefordert habe, lasse ich mich

herbei, Herrn Lossen, in der Vor aussetzung, dass er mich

verstehen will, mich verstandiicher zu machen.

Die modernen Chemiker verlernen mehr und mehr, mit

chemischen Begriffen zu operiren, und verlieren damit die

Fâhigkeit, klar und logisch zu denken. Um von ilmen ver-

standen zu werden, muss man schon Bilder gebrauchen,

noch besser solche auf Papier malen. So will ich mich

denn auch Herrn Lossen durch ein drastisches Bild bezûg-

lich der Sattigungscapacitât (Valenz) der elementaren Atome

etc. deutlich zu machen suchen.

Zuvorderst bemerke ich, da Hr. Lossen Kekulé's

Namen in die Frage nach der Valenz der Elemente ein-

flechtet, dass dieser, wie ich an einem anderen Orte (S. 360 ff.)

dargethan habe, an der Lehre von der Valenz der Atome

unschuldig ist, daran gar keinen positiven Antheil hat, dass

Frankland der Schopfer derselben ist, und dass, so grosse

Mühe Kekulé sich auch gegeben hat, aïs Entdecker der

Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs zu gelten, diese Eigen-

schaft des Kohlenstoffs lange zuvor von Frankland und

von mir erkannt war, und unseren Untersuchungen zu Grunde

lag, ehe Kekulé daran dachte.

Kekulé's Betheiligung an der Frage nach der Valenz

der Elemente reducirt sich einfach darauf, dass er das, was

Frankland klar gelegt hatte, durch Hineinwerfen seiner

Fiction von der constanten Valenz der Atome trübte, und

dass er in die an und für sich so einfache, durchsichtige

Lehre von der Valenz Verwirrung brachte.

Aïs handgreifliches Bild von einem funfwerthigen Ele-

mente dient mir die menschliche Hand. Dieselbe besitzt in

den fünf Fingern fünf verschiedene Angriffspunkte oder, wenn

man will, Angriffshebel von verschiedener Stârke, ahniicit

wie beim Kohlenstoffatome die zwei Anziehungspunkte, welche

den Sauerstoff im Kohlenoxyd festhalten, viel kraftiger wir-

ken, aïs die zwei anderen, welche das zweite Sauerstoffatom

(in der Koblensâure) binden.
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Bei demfiulfwerthigenElemente ,,Hand-' die

filni AngriH'shebel nicht immer zusammen zur Tiiatigkeit,

eben so wenig wie beim ium'wertbigen StickstoS'. Von den

futtt' Af6nitaten des letzteren sind im Molekul Stickoxyd nul'

zwei, im Molekul Untersalpetersaure nur vier wirksam. So

gebrauche Ichbeispietswcise auch nur zwei mciner furifFinger,

um auf dem Oavier die Octave zu greifen, wiederum zwei,

etwa um eine Prise Sdmupftahak zu nehmen, deren viere, um

einen Accord anzuschiagen. Wenn aber cm Discord aus-

zugleiclren ist, dann versetze ich (natUrlich im HgurHcben

Sinne) allé funi'AngriS'shebddesAtoms ,,JEaud" in Function,

und erstrebe damit so krâi'tige Wirkung, dass dem Betref-

fetiden die Lust vergeht, weiter daruber zu philosopluren, ob

etwa einer der AngriS'spunkte dabei scMummerte oder niciit.

Um den Vergleich der funf AHgriS'spunkte eincs lunt-

werthigen Elementes mit den 'funi' Angritfshebetn der Hand,

welcher sich noch viel weiter ausspinnen lasst, vorlaudg zu

Ende zu fuhren, so sei bemerkt, dass ich dieselbe eben so

wohl gebrauchen kann, um Jemandem, welcher etwa eine

Dummheit gemacht ttat, mein Mitleidcn drastisch auszu-

driicken. Ich faite dann die Hânde und bilde so das in-

oHensive Molekul .,Hand".–Letztcre Action darf indessen

nicht die Regel bilden; sie wird, zu haung angewendet, aïs

Ausfluss vou Schwâche angesehen und gemissbraucht.

Lossen fâhrt in obiger Note weiter fort mit folgenden

Worten: ..Dem entspricht auch Kolbe's eigene Meimuig,

wenn er sagt: ,Jedes Element hat eine bestimmte hochstc

Sattigungscapacitat"" fKurzes Lehrbuch der anorganischeil

Chemi& 57).') "Diese hôchste nennt eben Kekulé ~<' Va-

') Ich habe ():ts nicht jetzt erst in tneuiem kurzen Lehrbnche

a.usges))t-ochen,sondern habe sch~u vor 27 JiLhrcn (1854) in meinem

imsfuhriichen Lehrbnche der orgtini.chen Chemie Bd. I, S. ~3 ft'. darattf

hingewiesen. Ans <'bcn diesem Lehrbuche konnte Hr. Lossen und

konnten auch andere moderne Chemiker, wenn sie sich die Muhe geben

woHten, darin zu atudiren, Vieics iernen.
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lenz des Elementes, und da jedes Element doch unr

hochste Sâttigungscapacitât haben kann. so glaubt Kolbc

selber an das Dogma von df'r constanten Valenz der e]<

mentaren Atome in Eekule's Sinne.

Ich habe selten in so wenigen Worten so viel

Unwahrheitund sophistische Entstellung des That-

sachlichen ausgesprochen gelesen.

Es ist nicht wahr. und Lossen muss wisseu, dass er

'Unwahres sagt, wenn ei- ausspricht, Eekulé nenne die

hochste Sâttigungscapacitât des Elementes die Valenz des-

selben.

Die hôchste Sâttigungscapacitât des Schwefels ist, den

hei-rschetidenVorstellungengemâss, sechs in der Schwe-

felsâure und den organischen Suifonsâuren die hocliste

Sâttigungscapacitât des Jods ist sieben in der Ueber-

jodsâure.

Kekulé hat Jahre lang (wie erjetztdarilberdenkt.hat er

meines Wissens noch nicht ausgesprochen) den Schwefel als

constant zweiwerthiges, das Jod, um bei diesen zwci Bei-

spielen stehen zu bleiben, als constant einwerthiges Element

verfochten, und bekanntlich sind von ihm und Anderen die

wunderbarsten Eunststtickchen gemacht, um den Schwefel

auch in der schwefligen Sâure und in der Schwefelsâure als

zweiwerthiges Element, ferner um das Jod auch in der

Ueberjodsâure auf dem geduldigen Papiere als einwerthiges

Element erscheinen zu lassen. Wer erinnert sich nicht des

curiosen Bildes, welches angefertigt worden ist. um die Zu-

sammensetzungsweise der Ueberjodsâure anschaulich zu ma-

chen

J–0-0-0–OH,

und damit das Dogma von der Einwerthigkeit des Jods

aufrecht zu erhalten? welches Bild so lebbaft an das von

Munchhausen's bekanntem Entenfang erinnert.

Und nun soll, nach Lossen, Kekulé aufeinMalunter

die Valenz nicht blos die constante Valenz, sondern zu-
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gleich die hochste Sâttigungscapacitat eines Elementes ver-

standen haben!

Ich erblicke in dieser Intention Lo ss e n's, mit sophisti-

scher Verdrehung des Thatsachlichen der chemischen Welt

zu insinuiren, dass ich selbst an Kekulé's Dogma von der

constanten Valenz der elementaren Atome glaube gegen

welche Fiction, als jeglicher exacten Basis entbehrend, von

Anfang an bis auf den heutigen Tag ich entschieden Front

gemacht habe einen verunglückten Versuch, zu Gunsten

Kekulé's auf meine Kosten die Wahrheit zu entstellen.

Herr Lossen darf sich über die derbe Abfertigung

nicht beklagen, welche ihm von mir, als im Falle der

Nothwehr befindlich, auf diesen Blâttern zu Theil wird.

In solchem Falle ist es nicht allein erlaubt, sondern ge-

boten, von dem die Feder ergreifenden Atome ,,Hand"

den Handschuh abzustreifen.

Lossen beehrt mich S. 331–333 seiner Abhandlung

mit einer weiteren Bemerkung; er sagt S. 332: "Die Vor-

stellung, welche Kolbe sich von der Wechselwirkung der

Atome macht, würde aus seinen Darlegungen nur dann voll-

stândig ersichtlich sein, wenn er sagte, wie er sich diee

Anziehungspunkte, welche die Atome besitzen, vor-

stellt" –')

Ich will das Herrn Loss,en kundgeben, und ihm mit

Hindeutung auf den dritten Theil der Eingangs citirten Pre-

digt sagen: "davon weiss ich eben so wenig, wie Herr

') Diese Zumuthungbestâtigt, was schon Rau (dies. Journ. [2]

20, 221 Anm.)mit anderenWorten gesagt bat, dass nâmiich die mo-

dernen Chemiker mich zu aich herabziehen, und ihre abgetragenen

Kleider, über deren Geschmacklosigkeitich mich seiner Zeit lustig

gemaehthabe (dahin gehort auch die Fiction von der constantenVa-

lenz),gern mir aufhângenmochten,wennaie anfangen,siehselbstder-

selben zu schâmen. – Es sotl mich nicht wundern, wenn man in

einigenJahren versucht, mir auch vom famosenBenzolringdie Vater-

schaft zuzuschieben.
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Lossen selbst und wie irgend ein anderer Chemi-

ker."

Er moge sich ferner gesagt sein lassen, dass ich mit

solchen naturphilosophischen Problemen, als Zeit vergeuden-

den Spielereien, mich eben so wenig befasse, wie etwa mit

Erorterung der bekannten Frage: wie viele Engel auf einer

Nadelspitze stehen konnen.

Ich erkenne jetzt erst, wie unvorsichtig ich vorhin gehan-

delt habe, als ich ein fünfwerthiges Element mit der mensch-

lichen Hand verglich, wie leicht ich dadurch Gefahr laufe,

von Herrn Lossen beim Wort genommen zu werden, der

darin die Antwort auf seine Frage erblicken kann, wie

ich mir die Anziehungspunkte der Atome vorstelle. Das

veranlasst michnachtrâglich zu der ausdrücklichen Ver-

sicherung, dass ich mir diese Anziehungspunkte

nicht mit beweglichen Fingern versehen denke!

In meinem kurzen Lehrbuche der anorganischen Chemie

hatte ich S. 59 in einer Note, gelegentlich, der Môglichkeit

gedacht, dass die Atome mehrwerthiger Elemente, durch

Vereinigung mit einander, verschiedene Moleküle erzeugen

konnen, dadurch namiich, dass diese Atome bei Bildung

eines Moleküls mit allen Angriffspunkten ihrer chemischen

Verwandtschaft, oder nur mit einem Theile derselben in

Wechselwirkung treten, und dass hierdurch vielleicht die Ver-

schiedenheiten der beiden Modificationen des Phosphors und

der drei Modificationen des Kohlenstoffs Erkiârung erhalten.

Auch diese von mir eben nur flüchtig hingeworfene

Idee, der ich selbst vorerst wenig Werth beilege, so lange

nicht Thatsachen sie unterstützen, wird von Lossen S. 347

seiner Abhandlung bemângeit und bekrittelt. Ich gebe ihm

dieselbe, wenn sie ihm nicht gefâllt, gern voUstandig preis,

erwarte auch nicht von ihm, dass er sie widerlege oder An-

deres, Besseres an die Stelle setze.

Lossen sagt endlich noch S. 357: "Wenn ich nicht

irre, war Butlerow der erste, welcher die Sechswerthigkeit



496 Kolbe: Bemerkungen zu Lossen's Abhandlung,

des Schwefels aus der Verbindung SOg abgeleitet hat"

(das heisst doch: der erste, welcher den Schwefel in der

Schwefelsâure als sechswerthiges Elément erkannthat?). ,Jhni

folgte bald Erlenmeyer, und heut zu Tage theilen But-

lerow's Anschauung viele Chemiker, u. a. Kolbe etc."

Ich traute meinen Augen nicht, als ich dieses las; jener

Satz liefert einen neuen, handgreiflichen Beweis von der

Unwissenheit der Chemiker, welche ihre Kenntnisse von der

Entwickelung der Chemie aus den Lehi-bûchern von Ke-

kulé, Butlerow und denen âbniichen Schlages oder a~s

den historischen Schriften von Wurtz schopfen.

Weiter auf den meist unverstandiichen Inhalt der un-

\'erstandigen Abhandlung vonLossen hier einzugehen, darf

man mir nicht zumuthen. Die Geschichte der Chemie wird,

wenn sie uberhaupt davon Notiz nimmt, darüber zu Gericht

sitzen.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 2S. 32

Même Betheilignng an der Entwickelung der

theoretischen Chemie;
von

H. Kolbe.

m.

(Fortsetzung der S. 379 a.bgebrochenenAbhandtung.)

Welch reichliche Früchte das Festhalten an den von

Berzelius vorgezeichneten, exact wissenschaftlichen Prin-

cipien mir eingetragen hat, davon zeugen die Ergebnisse der

in meinem Laboratorium von mir und meinen Schülern aus-

gefobrten Untersuchungen, über welche ich nachstehend, zu-

na.chst bis zum Jahre 1865, eine kurze Uebersicht gebe.

Ich unterlasse nicht, dazu ausdrücklich zu bemerken,

dass mir bei diesen Arbeiten das ernstliche Bemühen we-

sentlich zu Hûlfe gekommen ist, die Erkiarungen gewonnener

Thatsachen nicht durch vorgefasste Meinungen beeinflussen

zu lassen, und die aus naturphilosophischen Abstractionen

entsprungenen Dogmen stets als chemisches Unkraut anzu-

sehen und zu behandeln.

Die nüchterne, unbefangene Beurtheilung der von Ger-

land (vergl. S. 321) entdeckten Umwandlung der Amido-

benzoësaure in Oxybenzoësaure lehrte mich, wie S. 321 dar-

gelegt ist, die Constitution der Glycolsaure und ihre Be-

ziehungen zum Glycocôll, sodann die Zusammensetzungsweise

der Milchsaure richtig zu interpretiren. Dass Wurtz undKe-

kulé fur eben diese Interpretation kein Verstândniss hatten,

daran trug zunâchst ihre, solchen Betrachtungen überhaupt

unzugangliche Typentheorie die Schuld, sodann die vorge-

fasste Meinung, dass Hydroxyl des doppelten Austausches

nicht fahig und daher nicht als Radikal anzusehen sei. Die

Autoritât von Laurent, welcher diese Meinung in die Welt

gesetzt hat, wog Kekulé so schwer, dass er sich des

eigenen Urtheils darüber begab, und an Laurent's Dogma
nn
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auch dann noch festhielt, als experimentell lângst bewiesen

war, dass das Hydroxyl in der Glycolsaure und Milchsauree

des doppelten Austausches gegen Wasserstoff, Chlor u. a.

eben so fâhig ist, wie das Chlor der Chloressigsâure etc.

Was Laurent einst der Radikaltheorie bohnend ent-

gegenwarf, dass die consequente Durchführung derselben

uothige, sein Eurhizène, wie er das Hydroxyl HO nannte

(Comptes rendus des traveaux de Chimie par Laurent und

Gerhardt 1850, S. 250 n'.), als Radikal anzunehmen, ist

lângst zur Wahrheit geworden, und wird heute wohl auch

von Kekulé nicht mehr beanstandet.

In der 1859 erschienenen ersten Lieferung seines Lehr-

buchs der organischen Chemie sagt Kekulé Bd.I, S. 144:

;,Auch eine Anzahl anderer Metamorphosen, welche nicht

wohl als doppelter Austauach (muss heissen: als Folge dop-

pelten Austausches! H. K.) angesehen werden konnen, lassen

dieselbe Auffassung zu etc." und fügt die Note hinzu: "Es

sei denn, dass man die Gruppen: HO (Wasserstoffsuperoxyd)

und KO (Kaliumhyperoxyd) als Radikale, und zwar als des

doppelten Austausches fâbige Radikale, ansehen will; eine

Ansicht, die von Laurent ofters ironisch vorgeschlagen und

als einfache Consequenz empfohlen (empfohlen? H. K.)

wurde; aber in diesem Sinne wenigstens niemals Beifall fand."

Aïs Kekulé dieses nîederschrieb, erinnerte er sich

wahrscheinlich nicht der von Gerland aufgedeckten Be-

ziehungen der Amidobenzoësâure und Oxybenzoësâure; aber

auch mehrere Jabre spâter, nachdem ihm der wissenschaft-

liche Zusammenhang zwischen Glycolsaure, Monochloressig-

sâure und Amidoessigsâure, so wie der Milchsaure und Chlor-

propionsaure lângst bekannt war, konnte er sich von der.

durch Laurent ihm eingeimpften, vorgefassten Meinung

nicht frei machen. Es fehlte ihm auch da noch, wie S. 736

des ersten Bandes seines Lehrbuches ausweist, das Verstând-

niss fur die Bedeutung der Vorstellung, dass Hydroxyl in

der Glycolsaure als Bestandtheil des Acetylradikals ahniich

fungirt, wie ein Wasserston'atom in der Essigsaure und wie

das Chloratom in der Monochloressigsaure.
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Bei dieser Gelegenheit muss ich noch gegen eine Aeus-

serung Kekulé's remonstriren, welche sich ebenfalls auf

S. 736 des nâmiichen Bandes seines Lehrbuchs findet. Ke-

kulé sagt dort, es seien von mir "solche Formeln", namiich

diejenigen, durch welche ich meiner Vorstellung von der

chemischen Constitution der Milchsâure und des Alanins als

Oxypropionsa.ure und Amidopropionsâure einen symbolischen

Ausdruck gebe, ,,vorgeschlagen" und "als besonders

zweckmassig empfohlen worden."

Ich erwiedere darauf, dass ich mit chemischen Formeln

niemals Handel getrieben, solche jemals weder vorgeschla-

gen, noch auch als zweckmassig empfohlen, überhaupt

nicht zur Auswahl auf Lager habe. Für mich hat die ratio-

nelle Formel einen anderen Werth und ganz a.ndei'eBedeutung,

wie für Kekulé; mir gilt dieselbe alssymbolischer Aus-

druck eines prâcisen chemischen Gedankens, und zwar von

der Vorstellung, welche ich mir über die chemische Con-

stitution, die rationelle Zusammensetzung, der betreffenden

Verbindung mache. Das Wort ,rationelle Zusammen-

setzung" hat fur mich dieselbe Bedeutung, in welcher es von

Berzelius gebraucht ist, nicht aber den Sinn, welchen die

modernen Chemiker, nach der hauptsachlich von Kekulé é

vorgenommenen Corrumpirung des Begriffs, damit verbinden.

Ich komme nach dieser kurzen Abschweifung auf mein

Vorhaben zurück, durch eine Reihe von Beispielen darzu-

thun, zu welch' gunstigen Erfolgen das Festhalten an exact

wissenschaftlichen Principien und moglichstes Emancipiren
von vorgefassten Meinungen mich geführt hat.

Die über die chemische Constitution einer Reihe von

organischen Verbindungen, speciell der Oxyhenzoësaure,

gewonnenen Vorstellungen machten es mir schon 1859 (L. A.

112, 241) moglich, auszusprechen, dass die unter dem Na-

men ,,Isathionsâure" bekannte Verbindung nichts anderes

sei, als die der Oxyâthylcarbonsâure (Milchsaure) correspon-
dirende Sulfonsâure, nâmiich Oxya,thylsulfonsaure, dass das

Taurin Amidoa.thylsulfonsam'e sei, und dass letztere zu der

Isathionsâure in der namiichen Beziehung stehe, wie das



500 Kolbe: Meine Betheiligung an der Entwickelung

Alanin (Amidoathylca.rbonsaure) zur Milchsaure. Diese Vor-

stellung erhielt bald nachher, 1862, L. A. 122, 33 experi-

mentelle Bestâtigung, nachdem mir inzwischen 1860 (L. A.

113, 220) die Rückbildung des Alanins aus der Mikbsâure

gelungen war.

Aïs Griess 1860 in meinem Laboratorium die Diazo-

verbindungen entdeckte, war es wiederum die Befolgung der

Grundsâtze exact chemischer Forschung, welche ihn die ein-

fachste Erki~rung von der chemischen Constitution dieser

Korperkiasse schnell finden liess.

Dieselben Principien waren es, welche 1860 (L. A. 113,

125) Lautemann und mir die Richtung anzeigten, welcher

nachgehend wir die Synthese der Salicylsaure aus Carbol-

saure, Natrium und Kohlens&ure entdeckten, und sie als

einbasische Sa,ure erkannten.

Eben dieselben machten es mir moglich, schon 1857 (s.

mein Lehrbuch der organischen Chemie Bd. 1, S. 567 ff.)

die chemische Constitution des Aethylalkohols, Aldehyds,
Acetons und ihre Beziehungen zur Essigsâure, weiterhin

auch zur Kohiensâure zu verstehen, sogar schon die Existenz

secundârer Alkohole vorauszusagen, und gaben mir 1858

(mein Lehrbuch Bd. 1, S. 748 6'.) den Schlüssel zur Erken-

nung und Feststellung der chemischen Constitution der Di-

und Tricarbonsâuren, speciell der Bernsteinsâure und ihrer

Homologen, so wie der entsprechenden mehrbasischen Sul-

fonsâuren und Carbosulfonsâuren.

Folgende Stelle aus meinem Lehrbuche (1858, Bd.1, 748)
erachte ich fiirwichtiggenug, dieselbe hier wiederzugeben,!weil

sie darthut, dass ich zu jener Erkenntniss nicht etwa durch

Zufall, sondern durch Befolgung fur richtig erkannter Prin-

cipien gekommen bin. Dieselbe lautet:

,,Ich bin der Ansicht, dass die entwickelten Principien

,,noch auf eine andere Classe bekannter organischer

,,Sâuren anzuwenden sind, nâmiich die Bernsteinsaure

,,nebst den homologen und analogen zweibasischen Sauren.

,,Ich vermuthe, dass die Bernsteinsâure zur Propionsaure

"in der namuchen Beziehung steht, wie die Disulfathol-

,,sa.ure zur Aethylschwefels&ure, mit anderen Worten,
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"dass sie von 2 At. der zweibasischen Kohiensa.ure de-

,,rivirt, und zwar an Stelle von 2 At. Sauerstoff 1 At.

,,des zweiatomigen Aethylens enthalt. Diese Ansicht

,,spricht sich in der rationellen Formel der Bernstein~âure

,,2 HO. (C, H,)~ (C, 0,), O2 oder 2 HO. (C, H,)~ j j
0,

,,aus etc."

Diese und manche andere Vorstellungen von der Con-

stitution verwandter chemischer Verbindungen finden sich

ausführlich (1860, L. A. 113, 293) in meiner Abhandlung:

,,ûber den natiirlichen Zusammenhang der organischen mit

den anorganischen Verbindungen, die wissenschaftliche Grund-

lage etc." dargelegt.
Jene Principien liessen R. Schmitt (1860, L. A. 114.

106) die Aepfelsâure und Weinsâure als Oxybernsteinsâuren

nicht nur erkennen, sondern diese Vorstellung auch experi-

mentell bestatigen, sodann die Vermùthung aussprechen,

dass die Salicylsaure, Oxysalicylsaure und Gallussâure in

einem ahnUchen Verhaltniss zu einander stehen, wie jene,

was bald darauf durch Lautemann's Versuche (1861, L. A.

120, 299) ausser Zweifel gestellt wurde.

Demselben Boden entsprangen die Arbeiten von C.Vogt

über Benzylmercaptan und Zweifach-Schwefelbenzyl (1861.,

L. A. 119, S. 142), von W. Kalle über benzylschweflige

Saure und Benzyl-Aethyl-Aceton (1861, L. A. 119, 153 und

165); die von R. Schmitt und mir ausgeführte Um-

wandlung der Kohiensâure in Ameisensaure (1861, L. A. 119.

251); die derselben sich anreihende Reduction der Koh-

lens&ure zu Oxalsâure, welche 1868 Drechsel gelang (Zeit-

schrift fiir Chemie 11, 120); meine Erkennung der che-

mischen Constitution des Asparagins und der Asparagin-

sâure (1862, L. A. 121, 232); Volhard's Darstellung

des Sarkosins aus Monochloressigsâure (1862, L. A. 123.

261); – Lautemann's Umwandlung der Pilmnsa.ure in

Pikrammoniumverbindungen (1863, L. A. 125, 1); meine

Abhandlung "über die chemische Constitution des aus Aceton

durch nascirenden Wasserstoff erzeugten Aikohols" (1862,

Zeitschrift iur Chemie 5, 687), welcher sich meine apâteren



502 Kolbe: Meine Betheiligung an der Entwickelung

Abhandlungen "über die secundaren Alkohole" (1864, L. A.

132, 102) und “ Prognose neuer Alkohole und Atdehyde<'
4~

(1866, Zeitschrift fiir Chemie 9, 118) anschliessen; wei-

terhin meine Arbeit über "Umwandlung der Monocarbon-

sauren in die zugehorenden kohlenstoffreicheren Dicarbon-

sâuren" (1864, L. A. 131, 348); Herrmann's Umwand-

lung der Benzoësaure durch nascirenden Wasserstoff in

Benzoë-Alkohol undBenzoleinsaure" sodann v.Oefele's

') Ich hatte die ersten Ergebnisse der spâter von Herrmann

fortgesetzten Versuche ûber Einführung von Wasserstoff in organische

Verbindungen (Benzoësaure und SaiicyMure) zu Anfang des Jahrea

1861 an Liebig brieflich mitgetheUt; derselbe hat diese brieniehcMit-

theilnng am 3. April 1861 in Bd. 118, S. 122 seiner Annalen verôn'ent-

licht. Sie beginnt mit den Worten: ,,Seit Kurzem bin ich mit einer

neuen Versuchsreihe beschaftigt, welche recht interessante Resultate

zu geben verspricht. Dieselbe bezweckt die directe Einführung von

WasaerstofF in wasserstoffarme organische Verbindungen etc."

Zinin batte kurze Zeit zuvor im Bulletin der Petersbnrger Aka-

demie d. W. eine bei Abfassung jener brieflichen Mittheilung mir noch

unbekannte Arbeit über Umwandlung von Benzil in Benzoïn mittelst

Zink und Saizsaure veronëntiicht. In Sorge, dass ich ihm an dieser

kleinen Beobachtung die Prioritat streitig machen mochte, und, wie es

scheint, beunruhigt durch die Eingangs meiner brieflichen Mittheilung

stchsndenWorte: ,,NeueVersuchsreihe" hat Zinin sich bemüssigt ge-

sehen, in einem Aufsatze (L. A. 110, 179) über die Einführung von

Wasserstoff in organische Verbindungen, seine Prioritât, noch dazu auf

Kosten der Wahrheit zu reclamiren. Die zu seinen Gunsten versuchte

Entstellung der Wahrheit liegt darin, dass er S. 180 behauptet, in

ineiner brieflichen Mittheilung sei kein concreter Fait von einer directen

Einfuhrung von Wasserstoff in wasserston'arme organische Verbindungen

etc. angefuhrt. –
Er hat ubrigens ganzRecht, wenn er auf derselben Seite hcrvorbebt,

dass weder die Idee, noch das Factum einer solchen Einfuhrung des

Wasserstoffs neu sei.

Offenbar hat ihn das von mir gebrauchte Wort ,,neu" irritirt.

Zinin ist, wie ich hore, todt. Wenn er noch lebte, wûrde ich ihm

jetzt, wo die Sache einmal zur Sprache kommt, ich habe damals,

als er jene Reclamation schrieb, meiner Feder die Dinte nicht dazu

gegonnt – die Erkiarung geben, dass das verkannte Wort ,,neu" in

meiner bneniehen Mittheilung nicht den Sinn hatte und nicht die

Meinung involviren konnte, ich wolle einen in der Wissenschaft noch

nicht betretenen, neuen Weg einschlagen, sondern dass ich Liebig,



der theoretischen Chemie. 503

wichtige Arbeiten über ,,eine neue Classe organischer Schwe-

felverbindungen" und "über Diathylsulfon" (1864, L. A. 132,

82 und 86).

Ich unterlasse es, die wahrend der letzten 15 Jahre von

mir und meinen Schülern ausgeführten Arbeiten, welche die-

selben exact wissenschaftlichen Principien zur Grundlage

haben, wie die früheren, und welche die Richtigkeit dieser

Principien ferner documentirten, einzeln aufzuzâhlen, zumal

anzunehmen ist, dass diese den heutigen Chemikern bekannter

sind, als jene. Nur auf einige wenige will ich hinweisen,

mit welchen neue Gesichtspunkte fur die chemische For-

schung gewonnen sind.

Zu diesen gehort: die schone Arbeit von A. Saytzeff

(1866; L. A. 139, 354) "über eine neue Reihe organischer

Schwefelverbindungen," welche durch eine spatere Arbeit von

0. Beckmann (1878, dies. Journ. [2] 17, 439) "über die

Oxydationsprodukte der Dialkyisuinde und ahniicher Verbin-

dungen" vervollstandigt ist; meine Abhandlung über die

chemische Constitution der organischen Kohlenwasserstoffe

(1868, das chemische Laboratorium der Universitat Leipzig,

und die seit 1866 darin ausgefuhrten Untersuchungen, S. 152);

dem ich damais über meine Arbeiten hâui]g berichtete, nur hatte mit-

theilen wollen, ich habe (mit vorlâu~ger Unterbrechung früherer Ver-

suche) eben eine andere Versuebsreihe begonnen.

In diesem und keinem anderen Sinne war das Wort ,,neu" ge-

braucht, welches erst Zinin und das Jahr darauf, 1862, zum Ueber-

fluss auch noch Kekulé in Motion gesetzt hat. Letzterer, im Supple-

ment II zu Liebig's Annalen, S. 109, Zinin's sog. Prioritat unter

seinen Schntz stellend, hat das Gewicht seines Ausspruehs noch durch

folgende Worte erhohen zu müssen gemeint: ,,Dagegen glaube ich an-

dererseits, die Vermuthung aussprechen zu durfen, dass Kolbe seine

.neue Versuchsreihe damais noch nicht begonnen batte."

Woraus Kekulé diese Vermuthung schopft, ist mir unernndiieh.

leh will ihm heute sagen, dass ich, wie ich meinem Notizbuch aus

jener Zeit cntnehme, die incriminirten Versuche Endc 1860 begon-

nen habe.

Wie arm am chemischpn Ideen sind doch die Chemiker, denen bei

ihren Versuchen die Leitung durch exact wissenschaftliche Principien

fehlt! Wûrden sonet wohl Zinin und Kekuié solch' gegenstandslose
Reclamationen in einer so geringfugigen Sache erhoben haben?



504 Kolbe: Meine Betheiligung an der Entwickelung

die Abhandlung uber die chemische Constitution der

Digtycolsâure und verwandter Verbindungen (1870, dies.

Journ. [2] 2, 386); meine Bemerkungen zu Wurtz's

Abhandlung "über einen AIdehydaIkohoI" (1872, dies. Joum.

[2] 5, 465); die Untersuchung von Fr. Kruger: "Ueber

Isomerieen bei organischen Sumnverbindungen (1876, dies.

Journ. [2] 14, 193).

Mit Beginn des siebenten Jahrzehnts, also vor nunmehr

20 Jahren, begann bei Kekulé und denen, welche seinen

Aussprüchen blindlings zu folgen gewohnt waren, ein selt-

samer Umschwung der Ausichten. Kekulé fuhite instinctiv,

dass er bei langerem Festhalten an der sterilen Typentheorie

den Boden unter sich verlor, dass er Gefahr lief, zu sehr

in's HintertreB'en zu kommen, wenn er nicht auch wenig-

stens den Versuch machte, die sich mehr und mehr haufen-

den Ergebnisse solider chemischer Untersuchungen zu inter-

pretiren, insbesondere den Ursachen der immer zahlreicher

werdenden Fâlle von Isomerie nacbzuspuren. Derselbe hatte

dazu specielle Veranlassung durch seine gediegene Experi-

mentaluntersuchung über Fumarsâure und Maleinsaure und

ihre Beziehungen zur Bernsteinsâure, so wie über die homo-

logen Sauren: Itakonsâure etc.

Ich nenne diese Arbeiten gediegen, es ist das Beste,

was Kekulé je geleistet bat so weit es sich um den

experimentellen Theil derselben handelt. Die von ihm daran

geknüpften theoretischen Betrachtungen und sein Versuch,

jene hochst interessanten Isomerien zu erklâren, sind vollig

verunglückt, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil

Kekulé durch langjâbnges Spielen mit einfachen und ge-

mischten Typen unvermogend geworden war und bis auf den

heutigen Tag geblieben ist, sich von den formalen, grob

sinnlichen Anschauungen frei zu machen, und den Inhalt der

Chemie mit geistigem Auge zu erfassen.

Kekulé hat heute noch kein Verstandniss für den

einen Grundgedanken der Chemie, dass nâmiich die organi-

schen Verbindungen auf die anorganischen zuriickzufuhren

sind, und aus diesen durch meist einfache Substitutionspro-
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cesse hervorgegangen gedacht werden müssen. Merkwürdig.

dass die, welche der sog. Substitutionstheorie, so lange sie

in Dumas' Handen Carricatur war, zujauchsten, von da an,

wo sie sich in einfaches, solides Gewand kleidete, sich von

ihr abwandten, und eitlen Phantomen nachjagten.
Ein solches Phantom war die Typentheorie und ist die

jetzt auch auf die Neige gehende Structurchemie mit dem

schwindelhaften Benzolring etc.

Kekulé schliesst seine Abhandlungen: "Untersuchungen

über organische Sauren" im zweiten Supplementbande der

Annalen der Chemie S. 111 ff. (1862) mit theoretischen ,,Be-

trachtungen über einige FaUe von Isomerie," welche ich hier

mit Commenta.ren wortUcb wiedergebe, um den sie studi-

renden Leser in den Stand zu setzen, sich ein Urtheil dar-

über zu bilden, ob und in welchem Maasse Eekulé für

den behandelten Gegenstand Verstandniss hat, und wie weit

seine Darlegungen klar gedacht und logisch ausgespro-

chen sind.

Kekulé bedient sich, nebenbei bemerkt, mit Vorliebe

einer Anzahl von Worten und Redewendungen, welche, in

allen seinen Schriften sich wiederholend und meist unrichtig

angebracht, dazu bestimmt zu sein scheinen, den Mangel an

Scharfe des Denkens zu verbergen. Auch in diesen ,,Be-

trachtungen über einige Falle von Isomerie" ist davon aus-

giebiger Gebrauch gemacht.
Wo es sich um eine Beweisführung oder eine strikte

Deduction handelt, die er nicht zu geben vermag, oder welche

ihm unbequem ist, hilft ihm die Redewendung aus: Man

sieht leicht; man sieht ein; es ist leicht einzusehen;

es ist einleuchtend u. s. w. Deductionen dieser Art fin-

den sich im letzten, nicht ganz zwei Blatter füllenden Theile

seiner ,,Betrachtungen" nicht seltener als sechs Male.

Ein anderes beliebtes Gewohnheitswort Ke k u 1 é's ist:

gewisser Maassen. Es kommt auf S. 115 drei Male

vor. Noch ein Lieblingswort, wovon K e k u 1 é merkwür-

diger Weise gerade in dieser Abhandlung nur zwei Male

Gebrauch gemacht hat, welches aber, besonders in seinem
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Lehrbuche, unzahlige Male und meist an unpassender Stelle

vorkommt, ist das Adjectivum: gewisser, gewisse, ge-

wisses. Auch hier, S. 116, hat das Wort keinen rechten

Sinn. Das eine Mal spricht Kekulé von Ansichten, welche

von der Existenz der verschiedenen Modificationen der Wein-

sâure eine gewisse Rechenschaft geben, das andere Mal

von isomerischen Modificationen, bei denen eine gewisse t3

Verschiedenheit der Anordnung der Atome stattfindet.

In folgender Wiedergabe jener ,,Betrachtungen" habe

ich die eben genannten Gewohnheitsausdrucke mit gesperrter

Schrift setzen lassen, um dem Leser das Auffinden derselben

zu erleichtern.

Kekulé beginnt (S. 113) den theoretisirenden Theil

seiner Abhandlung mit folgenden Sâtzen:

"Die Bernsteinsâure und die mit ihr homologe Brenz-

,,weinsâure konnen nach den Ansichten über die Atomig-

"keit der Elemente, die ich vor lângerer Zeit mitgetheilt

,,habe, als geschlossene Molekille betrachtet werden; das

,,heisst, aile Vei-~vandtschaftseinheiten der das Molekül

,,zusammensetzenden Atome sind durch andere Atome

,,gesâttigt."
Kekulé sagt nicht, wo er seine Ansichten über die

Atomigkeit der Elemente mitgetheilt hat, noch worin diese

Ansichten bestehen. Die Lehre von der Atomigkeit der

Elemente in einfachst durchsichtigem Gewande verdanken

wir, wie oben ausführlich dargelegt ist, Frankland; ich

vermuthe, dass, wenn Kekulé von seinen Ansichten über

die Atomigkeit der Elemente spricht, er dabei die Corrum-

pirung der Frankland'schen Lehre durch seine Erfindung
der constanten Valenz im Sinne hat.

,,Beide Sâuren enthalten zwei Atome durch Radikale

"vertretbaren Wasserstoffs, weil (welche Logik! H.K.)

,,zwei Atome Wasserstoff nur durch Vermittelung des

,,Sauerston's mit der Kohlenstoffgruppe vereinigt sind."

Nicht nur die Logik, sondern die ganze Auffassung ist

erstaunlich. Was heisst Kohlenstoffgruppe? Man muss es

errathen. Wenn man von den ein Molekül Bernstemsâure

zusaiameHsetzenden Elementen: C~H~O~ zwei Atome Wasser-
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stoff und zwei Atome Sauerstoff abzieht, so bleibt ein Rest

von der Zusammensetznng: C~H~O~. Das muss Kekulé's

Kohlenstoffgruppe sein! Es ist bezeichnend fur die noch

1862 bei Kekulé herrschende unklare Vorstellung von der

Zusammensetzungsweise der Bernsteinsâure, dass er für jenen

Rest: C~H,0~, um mich hier noch einmal dieses von Ger-

ha.rdt statt ,,RadikaI" mit Vorliebe gebrauchten, hassiichen,

an einen Rest abgestandenen Weines erinnernden Ausdrucks

zu bedienen, keine andere Bezeichnung hat, aïs: ,,Koh!en-

stoffgruppe", unter welcher man sich alles Mogliche den-

ken kann. Es bestâtigt sich das Wort: ,,wo Begriffe

fehlen, stellt ein Wort sich ein."

JenerganzunverstandIicheSatz: "Beide Sâuren ent-

halten zwei Atome vertretbaren Wasserstoffs, weil

zwei Atome Wasserstoff nur durch Vermittelung

des Sauerstoffs mit der Kohlenstoffgruppe ver-

einigt sind" wiirde Sinn haben und Jedermann verstand-

lich sein, wenn er etwa so gefasst ware: Beide Sâuren ent-

halten zwei Atome durch Radikale vertretbaren Wasser-

stoS's es sind dies die zwei Wasserstoffatome, welche durch

zwei Atome Sauerstoff mit dem Succinyl (in der Bernstein-

saure)
r<r)

C~H~O~ = C~H~~o,CO'

resp. mit dem entsprechenden Radikal der Brenzweinsaure

copulirt gedacht werden. Kekulé fâhrt fort:

"Diese beiden durch Radikale vertretbaren (typischen)

"Wasserstoffatome werden leicht durch Metalle ersetzt,

,,weil ausser den zwei Atomen typischen, d. h. nur durch

,,die eine seiner zwei Verwandtschaftseinheiten mit dem

"Kohlenstoff verbundenen, Sauerstoffs noch zwei weitere

,,Atome Sauerstoff vorhanden sind, die durch beide Ver-

,,wandtschaftseinheiten an den Kohlenstofl' (an welchen?

es sind vier Atome davon vorhanden. H. K.) gebunden

,,sind, die also in der Ausdrucksweise der Typentheorie

,,dem Radikal angehoren."
Dieser Passus ist noch viel unverstandiicher, als der

vorhergehende. Wie sind die Worte zu verstehen: die bei-
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den durch Radikale vertretbaren Wasserstoffatome werden

leicht durch Metalle ersetzt. Sind denn Metalle keine Ra-

dikale ?P

Und nun kommt die noch unverstandiichere Argumen-

tation die beiden typischen Wasserstoffatome werden leicht

durch Metalle ersetzt, weil ausser den zwei typischen Sauer-

stoffatomen noch zwei andere vorhanden sind, welche dem

Succinyl- etc. Radikal angeboren. Will Kekulé damit etwa

sagen, wenn diese beiden, dem Radikal angehorendën Sauer-

stoffatome der Verbindung fehlten, so würden die zwei typi-

schen Wasserstoffatome nicht durch Metalle ersetzbar sein?

Schwerlich! denn nicht nur die Essigsâure, deren Acetyl-

radikal ein Atom Sauerstoff besitzt, sondern auch der Aethyl-

alkohol, die Carbolsaure u. A., deren Radikale keinen

Sauerstoff enthalten, gestatten den Austausch des typischen

Wasserstoffs auch durch Metalle.

Undwasbedeuten die Worte: Sauerston'atome, die in der

Ausdrucksweise der Typentheorie dem Radikal ange-
horen? Die Typentheoretiker haben lange Zeit nichts von

Radikalen wissen wollen, sie geradezu perhorrescirt; das

Wort Radikal war bei ihnen anfangs so verpont, dass sie

absichtlich und grundsatziich vermieden, es zu gebrauchen,

und statt seiner sich der Worte ,,Rest", ,,Gruppe" bedienten.

Erst spater sah man sich gezwungen, das Vorhandensein von

Radikalen nicht nur zuzugestehen, sondern sie auch in die

typischen Formein einzufugen; und nun geberdet sich Ke-

kulé so, als sei es die Typentheorie, durch welche die Wahr-

heit gewonnen sei, dass in den Sauerstonsâuren, wenigstens

der Mehrzahl derselben, ein Theil des Sauerstoffs dem Ra-

dikal angehore. Das ist wieder historische Faischung!
Kekulé fahrt fort:

,,Wenn man diese beiden Wasserstoffatome in Abzug

,,bringt, wie dies die typischen Formeln:

e,H~ e e,H.e~ e
H, < H~

2

Bernsteinsaure

,,schon thun, und wie es deutlicher noch aus der graphi-
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,,schen Darstellung hervorgeht, der ich mich' an einem

,,anderen Orte mehrfach bedient habe, so sieht man

dass in der Bernsteinsaure noch vier, in der

,,Brenzweinsaure noch sechs Atome Wasserstoff vorhan-

,,den sind."

Man sagt, zwei von sechs giebt vier, aber man sagt

nicht, wenn man zwei von sechs subtrahirt, so siebt man

leicht, dass vier übrig bleiben. Eekulé's beliebte Rede-

wendung "man sieht leicht" ist hier, wie zumeist, übel

angebracht. Kekulé fâbrt fort:

,,Dieser in der Ausdrucksweise der Typentheorie dem

,,Radikal angeborige Wasserstoff" (diesmal ist es nicht

der Sauerstoff, sondern der Wasserstoff, welcher nach

der Ausdrucksweise der Typentheorie dem Radikal

angehoren soll. H. K.) "ist nach der Theorie der Atomig-

,,keit der Elemente direct mit dem Kohlenstoff verbun-

,,den, und zwar so, dass stets zwei Atome Wasserstoff

"an dasselbe Kohlenstoffatom angelagert sind."

Es ist mir nicht moglich, den Sinn hiervon zu verstehen,

selbst nicht, ihn zu errathen. Wenn ich nicht wüsste, was

die Bernsteinsaure ist, ich würde aus obiger Beschreibung,

Déduction, Beweisführung, oder wie man die Plauderei sonst

nennen mag, es sicher nicht lernen. Eine wichtige Rolle

spièlt bei Kekulé seit Jahren seine angebliche "Theorie

der Atomigkeit der Elemente". Was er damit meint, hat

er meines Wissens nirgends ausgesprochen. Im Jahre 1862

war sie, wie er S. 116 der in Rede stehenden Abhandlung

selbst sagt, noch nicht im Zusammenhattge dargelegt. Ich

erinnere mich nicht, irgendwo gelesen zu haben, dass das

spater geschehen ist.

Es muss eine Theorie von grosser Machtigkeit und wun-

derbarer Tragweite sein, da sie im Stande sein soll, zu

beweisen, nicht nur, dass die in dem Radikal der Bernstein-

saure vorhandenen Wasserstoffatome direct mit dem Kohlen-

stoff verbunden sind, sondern auch, dass von denselben stets

zwei Atome an dasselbe Kohlenstoffatom angelagert sind.

Das von Kekulé hier gebrauchte Wort ,,stets" ist

geeignet, den Leser irre zu führen, ihn glauben zu machen,
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solche Anlagerung konne viele Male sich wiederholen. Nun

sind aber injenem Radikal, welches Kekulé als die Kohlen-

stoffgruppe bezeichnet, überhaupt nur vier Atome Wasser.

stoff vorhanden, es kann also eine Anlagerung (wie er es

nennt) von zwei Atomen Wasserstoff an das Kohlenstoffatom

nur zwei Male geschehen. Kekulé sagt nun freilich nicht:

,,an das KoblenstoS'atom", sondern ,,an dasselbe Kohlen-

stoffatom". Das kann aber doch unmoglich heissen: an ein

und dasselbe Kohlenstoffatom lagern sich einmal zwei Wasser-

stoffatome und dann noch einmal zwei Wasserstoffatome.

Er hat offenbar sagen wollen, dass von den vier Kohlen-

stoffatomen des Radikals der Bernsteinsâure zwei, mit je
zwei Atomen Wasserstoff verbunden gedacht werden mussen.

Kekulé fahrt fort:

,,Nimmt man nun an, dass in der einen oder anderen

,,dieser beiden normalen Sauren zwei solche Wasserstoff-

,,atome fehlen, so hat man einerseits die Zusammen-

,,setzung der Fumarsaure und der Male'insaure, anderer-

"seits die Formel der Itakonsâure, Citrakonaaure und

,,Mesakonsâure. Da nun in der Bernsteinsâure zwei

,,Paare solcher an den Kohlenstoff gebundener Wasser-

"stoffatome vorhanden sind, so sieht man die Moglichkeit

,,der Existenz zweier wasserston'armeren Sauren ein, je

,,nachdem das eine oder das andere dieser Wasserstoff-

,,paare fehit."

Das kUngt sehr schon und scheint durchaus plausibel,
sind aber doch nur ohne Ueberlegung niedergeschriebene
Worte. Wenn in der Bernsteinsâure das eine oder das an-

dere der beiden Wasserstoffpaare fehlt, so resultiren nicht

zwei wasserstoffarmere isomere Sauren, nach Kekulé's

Redeweise: man sieht die Moglichkeit der Existenz zweier r

wasserstoffarmerer Sauren nicht ein –, vielmehr sind die

Produkte identisch. Hâtte Kekulé, dem ja sonst die For-

meln und der chemische Formalismus so schwer wiegen, an

dieser Stelle seine Meinung durch ein paar chemische For-

meln illustrirt, so wurde der Irrthum, den der Leser durch

Analyse und genaues Abwâgen der unklaren Worte ent-

râthseln muss, leicht offenbar geworden sein.
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Solche Analyse scheint bisher nicht ausgeführt zu sein,

sonst ware Kekulé schon lângst vorgehalten worden, dass

er an jener Stelle mit Worten gespielt und den auf seine

Worte Schworenden Sand in die Augen gestreut hat.

Wenn Kekulé das Aethylen als Dimethylen und die

Bernsteinsâure in diesem Sinne als Aetbylendicarbonsâure

auffasst, welche Ansicht sich in der Formel:

CE, COOH

CH, COOH

ausspricht, und wenn man sich nun mit Kekulé weiter vor-

stellt, dass einmal dem einen, das andere Mal dem anderen

Methylen ein Wasserstoffpaar entzogen wird, so lehrt der

Augenschein, dass die Produkte identisch sind, man müsste

denn annehmen, dass die beiden Methylene in der Verbindung

verschiedene Functionen, verschiedene Bedeutung haben. Die

Betrachtung der zwei Formeln, welche von der Zusammen-

setzung derFumarsaure undMale'insâure, wie Kekulè sich

dieselben zu denken scheint, symbolischen Ausdruck geben.

namiich:
C COOH CH,COOH

CH,COOH
und

C 'COOH

lâsst an der Identitât beider keinen Zweifel.

Die Isomerie der Fumarsaure und Maléinsâure wird,

wenn man mit Kekulé im Radikal der Bernsteinsâure zwei

Wasserstoffpaare annimmt, leicht mit der Vorstellung erkiârt,

dass im einen Falle zwei Wasserstoffatome von einem der

beiden Methylene sich ablosen, und dass im anderen Falle

jedes der beiden Methylene ein Wasserstoffatom abgiebt, wie

sich in folgenden zwei rationellen Formeln ausspricht:

C COOH
und

CHCOOH

CH,COOH
und

CHCOOH'

In der ersteren Verbindung fungirt das Kohlenstoffatom

des seiner beiden Wasserstoffatome beraubten Methylens als

zweiwerthiges Element, was der Dogmatiker Kekulé als

Erfinder der Lehre von der constanten Valenz naturlicb

nicht zugeben darf. Er spricht sich hierüber aus, wiefolgt
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“ An der Stelle des Moleküls, wo die beiden

"Wasserstoffatome fehlen, sind zwei Verwandtschaftsein-

,,heiten des Kohlenstoffs nicht gesattigt; es ist an der

"Stelle gewissermassen eine Lucke. Daraus erkiârt sich

,,die ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher solche ge-

,,wissermassen lückenhafte Substanzen sicb durch Addition

,,mit Wasserstoff oder mit Brom vereinigen. Die freien

,,Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs haben ein

"Bestreben, sich zu sâttigen und so die Lücke auszufüllen.

“– Man kann natiirlich eben so gut annehmen, die Kob-

"lenstoffatome seien an der Stelle gewissermassen zu-

,,sammengeschoben, so dass zwei Kohlenstoffatome sich

,,durch je zwei Verwandtschaftseinheiten binden. Es ist

"dies nur eine andere Form fiir denselben Gedanken."

Theoretische Betrachtungen dieser Art sind Kekulé é

so ungewohnt und fremd, dass er auch hier schon wieder

sich fest~hrt. Er meint im letzten Satze, dass die zwei

Kohlenstoffatome (natürlich die der beiden Methylene), nach-

dem das eine zwei Atome Wasserstoff verloren bat, durch

je zwei Verwandtschaftseinheiten mit einander verbunden ge-
dacht werden konnen, und dass dies nur eine andere Form

nir denselben Gedanken sei. Eekulé bat sich nicht klar ge-

macht, dass, wenn die zwei Kohlenstoffatome der Methylene,
nachdem eins die zweiWasserstoffatome abgegeben hat, durch

je zwei Verwandtschaftseinheiten sich binden sollen, das

eine Kohlenstoffatom, namiich dasjenige, welches noch die

zwei Atome Wasserstoff behalten bat, zu einem nmfwer-

C COOH

thigen Elemente wurde, wie folgendes Symbol: Il
CHz COOH

ausweist, das andere, seines Wasserstoffs beraubte Kohlen-

stoffatom aber dreiwerthig fungiren würde.

Wie Kekulé sich das Zusammenschieben der

Kohlenstoffatome denkt, ist eben so wenig fasslich, wie der

Vorgang des Aneinanderleimens zweier Moleküle, wenner sagt

(Zeitschrift fur Chemie 1864, Bd. 7, S. 692 und 693): "Auch

kann es vorkommen, dass die Reaction nach dieser Annahe-

rung stehen bleibt, dass, so zu sagen, die beiden Moleküle
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sich aneinanderleimen etc. oder wie die Verkittnng

darch KohIenste~Madung~) geschieht. Kekulé iahrt fort:

,,Bringt man an diese freien Stellen Wasserstoff, so

"sind alle Kohlenstoffatome im Innern des Molekûis an

,,dasselbe Element, an Wasserstoff, gebunden; man sieht

,,keinerlei Grund fur die Existenz verschiedener Modifi-

,,cationen der so erhaltenen normalen Substanzen ein..

,,In der That kennt man bis jetzt nur Eine Bernstein-

,,saure" (die Isobemsteinsaure war damais noch nicht be-

kannt. H. K.).

,,Setzt man dagegen an dieselben freien Stellen Brom,

,,so ist der Kohlenstoff im Innern des Moleküls zum

,,Theil an Wasserstoff, zum Theil an Brom gebunden;

;;und es ist dann leicht einznsehen, dass verschiedene

"Modificationen solcher bromhaltigen Sâuren existiren

"müssen, je nachdem sich das Brom an der einen oder

,,anderen Stelle befindet. Man sieht weiter leicht, dass

,,aus jeder Modification einer wasserston~rmeren Sâure

"sich durch Bromaddition" (Addition von Brom! H. K.)

,,eine ihr entsprechende Modification der bromhaltigen

"Saure erzeugen muss. Man kann ferner voraussagen,

,,da,ss aus den verschiedenen Modificationen einer brom-

,,haltigen Saure durch Ruckwartssubstitution dieselbe nor-

,,male Saure entstehen wird."

Es ist leicht, wenn man eine Thatsache durch das Ex-

periment aufgedeckt hat, nachtraglich sich das Ansehen

zu geben, als habe man dieselbe vorausgesehen. Kekulé

hat jene Thatsache gewiss nicht vorausgesehen, sonst wurde

ihm die Auffindung derselben nicht besonders auffallig ge-

wesen sein. Dass sie dies war, geht aus dem hervor, was

er S. 112 seiner "Betrachtungen" sagt: ,,es ist besonders

bemerkenswerth, dass die zwei Modificationen der Sâure:

~H~O~ dieselbe Bemsteinsâure erzeugen etc." Er fahrt

S. 115 fort:

1)In den Annalen der Chemie162, 110 ist zu tesen: "Die für

die Pflanze charakteristische Condensation, d. h. Verkit-

tung durch Kohienstoffbindung."
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,,Ich habe es aus mehrfachen Grrunden, namentlich

,,um allgemein verstandiich zu sein, vorgezogen, bei diesen

"Betrachtungen alle sog. rationellen Formeln zu ver-

"meiden. Es ist an sich eialenchtemd, dass diese und

,,ahnliche Ansichten, die sich aus der Theorie der Ato-

,,migkeit der Elemente herleiten," (noch einmal diese

rathselhafte Theorie der Atomigkeit! H. K.) ,,in der man-

"nigfaltigsten Weise durch Formein ausgedrückt werden

,,konnen," (mit der Variationsrechnung, H. K.), wie dies

"in abniichen Fa.Uen in neuerer Zeit von vielen Chemikern,

,,wie mir scheint, nicht gerade zur Erleichterung des

),Ver8t8,Qdni88es,gethan worden ist.

Ich habe schon zuvor bemerkt, wie aehr es auffâllt,

dass Kekulé, welcher sonst nichts weniger als sparsam

mit chemischen Formeln und Formelbildern ist, im vor-

liegenden Falle sich der Verdeutlichung seiner Hypothesen

über die Zusammensetzungsweise der Bernsteinsaure, Fumar-

saure und Maleinsaure durch Formeln fast ganz enthalt,

gerade in dem Falle, wo ein paar Formeln das Verstândniss

seiner so unTerstandIichen Worte wesentlich erleichtert ha-

ben würden. Kekulé fuhit das selbst und sucht sich des-

halb zu entschuldigen. Er sagt, er habe dazu mehrere

Gründe gehabt, besonders den, um allgemein verstandiich

zu sein.

Ich habe Grund, die Stichhaltigkeit dieses letzteren an-

geblichen Hauptgrundes zu bezweifeln, hege vielmehr den

Glauben, er habe die Formeln diesmal bei Seite gelasaen,
um moglichst unverstandiich zu bleiben. Hatte er seiner

dunklen Auslassung über die Ursachen der Isomerien der

Fumarsâure und Maleinsaure chemische Formeln beigegeben,
so würde ein Jeder die Unzulanglicbkeit und HinfâUigkeit
seiner Erkiârung auf den ersten Blick erkannt haben.

Kekulé selbst ~ihit sich auf diesem, ihm damais und

auch jetzt noch neuem, ungewohnten Felde bochst unsicher,
er hüllt deshalb seine unklaren Vorstellungen in das schwerer

zu durchschauende Gewand unYerstandIicher Worte, mit

einem Anstricb von Gelehrsamkeit, welche den blenden,
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der sicb nicht die Mühe giebt, durch Secirung derselben

den schalen Inhalt blosszulegen. Kekulé fâhrt weiter fort:

"Ich halte es sogar für geeignet, diese Betrachtungen,

,,obgleich sie einer zîemlich allgemeinen Anwendung fâhig

,,sind, fiir den Augenblick nicht weiter auszudehnen, weil

,,ich mir nicht den Vorwurf zuziehen mochte, ich lasse

,,mich durch grundlose Hypothesen hinreissen; ein Vor-

,,wurf, der so lange für begründet gehalten werden konnte,

,,als die Theorie der Atomigkeit nicht im Zusammen-

,,hange dargelegt worden ist" (zum vierten Male kehrt

hier die Theorie der Atomigkeit wieder, diesmal als

Phantom, mit dem Bekenntniss, dass sie der chemischen

Welt bis dahin noch nicht mitgetheilt worden sei. H. K.).

Kekulé's Erkiarung, er wolle jene Betrachtungen nicht

weiter ausdehnen, um sich nicht den Vorwurf zuzuziehen, er

lasse sich allzuweit durch grundlose Hypothesen hinreissen,

nimmt sich im Munde des Chemikers hochst sonderbar aus,

welcher sonst nicht Mode und nicht angstlich im Hypothesen-

machen ist, welcher, ohne Scrupel zu fühlen, die Kohlenstoff-

atome zusammenschiebt, die Moleküle sich zusammenleimen,

verkitten lasst, die Lagerung der Atome im Raume erkennt,

dieselben im Moleküle schwingen sieht, den Benzolring grün-

det etc. etc. Jene Erkiarung bestâtigt meine Vermuthung,
dass er deshalb Bedenken trâgt, seine Betrachtungen weiter

auszudehnen, weil er furchtet, sich dann noch mehr Blossen

zu geben, als mit obigen Auslassungen über Bernsteinsâure,

Fumarsâure und Male'insaure schon geschehen ist. Ke-

kulé schliesst seine Betrachtungen mit folgendem langath-

migen Satze:

,,Ich will indessen jetzt schon beifügen, dass dieselben

,,Ansichten auch von der Existenz der verschiedenen Mo-

,,dincationen der Weinsaure eine gewisse Rechenschaft

"geben; und dass man bei etwas weiterem Ausdehnen

,,dieser Ansichten sogar die Moglichkeit isomerer Modi-

1,ficationen einsicht, bei welchen die Stellung der Atome

,,im Moleküle so weit gleich ist, dass die chemischen

1,Eigenschaften dieselben sein müssen, bei denen aber
nn*
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"dennoch eine gewisse Verschiedenheit der Anordnung

.,der Atome stattfindet, aus welcher sich vielleicht spater

,jene merkwürdigen Erscheinungen der Molecnlardissym-

.,metrie (sic! H. K.) werden erklâren lassen, die gerade

,die Weinsâure in so auffallendem Maasse zeigt."

Hiermit schliessen Kekulé's bemerkenswerthe ,,Betrach-

tungen uber einige Falle von Isomerie", wovon sich der

Schlusssatz als Stilprobe dem Leser besonders empfiehlt.

Man hat mir vorgehalten, dass ich, wie es scheinc,

grundsâtziich Kekulé's theoretische Ansichten und Hy-

pothesen verwerfe und verachte, und dass ich damit, was

ich doch lieber nicht thun solle, mich gegen die Mehrzahl

der Chemiker in Opposition stelle, welche sich gewohnt ha-

ben, Kekulé's Aussprüche als Orakel anzuseben. Dieselben

gleichen in der That Delphischen Orakelsprüchen; ihr Sinn

ist dunkel und meist so unverstandiich, dass Jeder etwas

Anderes, oder auch gar Nichts sich dabei denken kann.

Eben gegen diesen Missbrauch mit seinem Ansehen

erhebe ich Widerspruch, weil die auf die unklaren Worte

und Vorstellungen Kekulê's schworenden modernen Che-

miker sich mehr und mehr entwohnen, chemische Fragen

nüchtern zu beurtheilen, und weil in weiterer Folge davon

Kekulé, worauf ich schon früher (dies. Journ. 17, 153) hin-

gewiesen habe, auf die junge Generation den allerver-

derblichsten Einfluss übt.

Um den Beweis zu führen, in welch' hohem Grade

Eekulé'a Erkiarungen und Hypothesen an Unklarheit lei-

den, habe ich seine Betrachtungen über einige Falle von

Isomerie" mit dem Secirmesser behandelt, und die Blossen

aufgedeckt, welche bei dieser Section in jedem Satze zu

Tage kommen. Ich habe gerade je ne theoretiscbe Ab-

handlung gewâhit, weil sie von Kekulé bestimmt war, die

gediegenste experimentelle Arbeit, welche er überhaupt ge-
liefert hat, zu kronen.

Wie diese, so sind alle anderen Abhandlungen theore-

tisch chemischen Inbalts von Kekulé überreich an un-
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durchdachten Worten, Phrasen und unüberlegten Redewen-

dungen, arm an brauchbaren Gedanken.

Ich glaube damit, dass ich durch diese kritische Be-

leuchtung dem, welcher sich gewohnt hat. nicht blos an dem

chemischen Experimentator Kekulé, als welcher er sich

unbestrittene Verdienste erworben hat, sondern auch an

dem Theoretiker Kekulé hoch hinaufzusehen, die Augen

ofFne, indirect an der Entwickelung der theoretischen Che-

mie Theil zu nehmen, und ich meine, dafür, dass ich den

im Vorurtheil Befangenen die schiefe Ebene gezeigt habe,

auf welche Kekulé unsere Wissenschaft gebracht hat, Dank

zu verdienen. (Schlussfolgt.)

Chemische Affinitâtsbestimmungen

von

Dr. Wilh. Ostwald,

Privatdocent und Laborant am Universitatsiaboratoriumzu Dorpat.

Vierte Abhandlung.

Die grosse Geschwmdigkeit und Prâcision, mit der sich

bei der Einwirkung freier Sauren auf die Oxalate des Kalks

und Zinks das chemische Gleichgewicht herstellt, hat mir

géstattet, in umfassender Weise den Einfluss der Temperatur

und der Verdünnung auf die Verhaltnisse zu untersuchen.

bei denen dies Gleichgewicht eintritt. Neben den allgemeinen

Aufschlüssen über den Einfluss der beiden genannten Factoren

auf die chemische Verwandtschaft, welche hierbei zu erwarten

waren, bewog mich insbesondere die Frage, wie weit über-

haupt die Wirkung geloster Stoffe auf uniosliche zu re!a-

tiven Afnnitâtsbestimmungeu benutzbar sei, diese Unter-

suchungen anzustellen.

Die Sauren, mit denen ich arbeitete, waren Salpeter-

saure, Saizsâure und Schwefelsâure. Die Verdunnungen
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waren bei allen dieselben: ein Gramm-Aequivalent auf den

Raum von 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1, 2, 4 und 8 Lit. Die Ver-

dünnung nahm also imVerhâltniss 1: 40 zu; die concentrir-

teste Schwefelsaure z. B. enthielt 24,5 "/o, die verdünnteste

0,613"~ H.SO~. Jede dieser 8 Verdünnungen untersuchte

ich bei den Temperaturen O", 20°, 40", 60", 80" und 100",

wobei ich jede Bestimmung doppelt ausführte, so dass etwa

600 Versuche anzustellen waren.

Die Temperatur von 0" ertheilte ich den Versuchsflüs-

sigkeiten durch mehrstundiges Verweilen in schmelzendem

Schnee, die von 20", 40" und 60" durch doppelte Wasser-

b&der mit regulirbarer Heizung. Für 80" benutzte ich sie-

denden wasserhaltigen Alkohol, dessen Zusammensetzung

durch Condensation der Dampfe in einem RucMusskuhler

constant erhalten wurde, für 100" endlich Wasserdampf. Das

Thermometer war in Zehntel Grade getheilt, calibrirt und

mit dem Luftthermometer verglichen.

Bei diesen Bestimmungen musste die Filtration der

durch aufgeschtâmmtes unlôsliches Oxalat getrubten Flussig-

keiten ohne Aenderung ihrer Temperatur geschehen. Hierzu

diente mir mit bestem Erfolge die früher') beschriebene

Filtrirvorrichtung, ohne welche ich die vorliegende Arbeit

schwerlich batte ausfuhren konnen. Um Concentrationsande-

rungen durch Verdampfung der 60" bis 100" heissen Flüssig-

keiten moglichst zu verhüten, wurden dieselben vor der Er-

wârmung mit einer Schicht Petroleum bedeckt. Trotz dieses

Schutzes verdampfte namentlich bei 100" ein kleiner Theil

des Wassers. Der hierdurch entstehende Fehler wurde theil-

weise dadurch compensirt, dass von der heissen Flüssigkeit

ein geringeres Gewicht in die Messpipette ging; die nach-

bleibende Differenz corrigirte ich empirisch, indem ich be-

stimmte, wie viel Flüssigkeit von Zimmertemperatur der er-

hitzten und heiss gemessenen Losung entsprach. In Folge

dieser mehrfachen Fehlerquellen haben die Bestimmungen

bei hoherer Temperatur eine geringere Zuverlâssigkeit, als

') Joum. f. prakt. Chem. [2] 2!, 263.
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die bei niederer; die Doppelbestimmungen lassen auch im

ersteren Falle betrâchtiich groasere Unterschiede erkennen.

Die nachstehenden Tabellen enthalten meine Versuchs-

zahlen, welche Procente gelosten Oxalats in Bezug auf die

der vorhandenen Saure âquivalente Menge darstellen. Es

folgen nach einander die Spalten: 1) die Bezeichnung der

Saure und des Verdünnungsgrades, 2) und 3) die gefundenen

Procente gelosten Oxalates, 4) das Mittel dieser Zahlen,

5) die aus 4) berechnete Function -–– welche aus der
yi –

AnwenduDg der Guldberg-Waage'schen Verwandtschafts-

theorie folgt; x bedeutet die Menge des gelosten Oxalats,

wenn die Saure = 1 gesetzt wird, ist also der durch 100

dividirte Werth a.us der 4. Spalte. Zur Vermeidung von

bestandig wiederkehrenden Nullen habe ich die erhaltenen

Zahlen mit 100 multiplicirt, so dass sie denen der vorigen

Spalte vollkommen entsprechen.

A. Oxalsaurer Kalk.

Tab. I. Salpetersaure.

Temp.= O".°.u cmr. v

J*

Verdünnung. I. II. Mittel.
~.7-

HNO~ (0,2) 8,330 8,330 8,330 8,700

(0,4) 6,706 6,698 6,702 6,938

(0,6) 6,024 6,052 6,038 6,229

(0,8) 5,780 5,770 5,775 5,950

(1) 5,555 5,550 5,528 5,687

(2) 5,070 5,103 5,087 5,221

(4) 4,986 4,970 4,978 5,107

(8) 5,130 5,112 5,121 5,257

Temp. = 40°.

HNO, (0,2) 10,54 10,58 10,56 11,17

(0,4) 9,04 8,96 9,00 9,43

(0,6) 8,44 8,42 8,43 8,81

(0,8) 8,24 8,21 8,23 8,59

(1) 7,98 7,97 7,98 8,32

(2) 7,66 7,64 7,65 7,96

(4) 7,69 7,71 7,70 8,02

(8) 8,04 7,98 8,01 8,3.5'r)
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Temp. =40". °.

HNO, (0,2) 13,35 13,26 13,St 14,29

(0,4) 12,33 12,29 12,31 13,14

(0,6) 11,89 11,98 11,94 12,72

(0,8) 11,62 11,56 11,59 12,33

(1) 11,37 11,38 11,38 12,09

(2) 11,02 11,08 11,05 11,72

(4) 11,25 11,13 11,19 11,88

(8) 11,64 11,68 11,66 12,40

Temp. ==60".

HNO, (0,2) 16,78 16,64 16,71 18,31

(0,4) 16,36 16,22 16,29 17,81

(0,6) 16,00 16,02 16,01 17,47

(0,8) 15,80 15,70 15,75 17,16

(1) 15,48 15,49 15,49 16,85

(2) 15,27 15,33 15,30 16,62

(4) 15,25 15,30 15,28 16,60

(8) 15,78 15,95 15,87 17,31

Temp. = 80".

HNO~ (0,2) 20,13 20,14 20,14 22,55

(0,4) 20,25 20,14 20,20 22,61

(0,6) 20,18 20,09 20,14 22,55

(0,8) 20,18 20,07 20,13 22,53

(1) 20,16 20,02 20,09 22,48

(2) 19,89 19,70 19,80 22,11

(4) 19,98 20,18 20,08 22,47

(8) 20,95 21,04 21,00 23,63

Temp. = 100°.

HNO~ (1) 25,80 25,50 25,65 29,75

(2) 25,56 25,70 25,68 29,79

(4) 25,78 25,77 25,78 29,92

(8) 26,31 26,49 26,40 30,77

Die starkere Sa.ure HN03 (0,2) bis (0,8) konnte ich bei

100" nicht untersuchen, weil dieselbe das Filter angriff, so

dass es bei dem geringsten Druck zerriss.

Tab. IL ChlorwasserstoSsa.ure.

Temp. = O".o.
.y

Verdunuung. I. II. MitteL
y.yl-x

HCI (0,2) 5,170 5,178 5,174 5,313

(0,4) 4,895 5,886 4,891 5,015
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x
Verdùnnung. I. II. Mittel. _–––.

1 – j

HCI (0,6) 4,838 4,854 4,846 4,967

(0,8) 4,762 4,785 4,774 4,891

(1) 4,693 4,710 4,702 4,816

(2) 4,640 4,640 4,751

(4) 4,714 4,714 4,714 4,828

(8) 4,898 4,898 5,023

Temp. = 20".°.

HCI (0,2) 7,24 7,23 7,24 7,52

(0,4) 7,15 7,13 7,14 7,41

(0,6) 7,14 7,14 7,14 7,41

(0,8) 7,13 7,17 7,15 7,42

(1) 7,16 7,15 7,16 7,43

(2) 7,21 7,21 7,21 7,48

(4) 7,38 7,38 7,38 7,67

(8) 7,84 7,89 7,87 8,20

Temp. =40°. °.

HCt (0,2) 9,84 9,86 9,85 10,38

(0,4) 10,43 10,31 10,37 10,95

(0,6) 10,41 10,41 10,41 11,00

(0,8) 10,42 10,42 10,42 11,01

(1) 10,44 10,44 10,44 11,03

(2) 10,55 10,57 10,56 11,17

(4) 10,76 10,82 10,79 11,42

(8) 11,40 11,50 11,45 12,17

Temp. = 60".

HCI (0,2) 13,32 13,27 13,30 14,28

(0,4) 14,10 14,13 14,12 15,24

(0,6) 14,51 14,42 14,47 15,65

(0,8) 14,56 14,60 14,58 15,78

(1) 14,59 14,63 14,61 15,81

(2) 14,72 14,73 14,73 15,96

(4) 15,00 15,00 15,00 16,27

(8) 15,91 15,79 15,85 17,28

Temp. =80°.

HCI (0,2) 17,07 17,38 17,23 18,94

(0,4) 18,60 18,36 18,48 20,47

(0,6) 18,80 18,78 18,79 20,85

(0,8) 19,02 18,83 18,93 21,02

(1) 19,00 19,19 19,10 21,24

(2) 19,49 19,43 19,43 21,65

(4) 19,92 19,62 19,86 22,18

~8) 20,56 20,69 20,63 23,15
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Temp. = 100
x

Verdünnung. I. 11. Mittel. iTr~"
~1 -x

HCI (1) 25,33 25,23 25,28 29,24

(2) 25,31 25,23 25,27 29,23

(4) 25,53 25,46 25,50 29,54

(8) 26,24 26,10 26,17 30,46

Auch hier gilt die S. 520 gemachte Bemerkung, dass

die Bestimmungen bei grosserer Concentration der Sâure

nicht ausfiibrba-r waj-en.

Da eines der Produkte der Einwirkung von Schwefel-

aâure auf oxalsauren Kalk, der schwefelsaure Kalk, schwer

loslich ist, so konnte ich nur Bestimmungen von der Ver-

dünnung H~SO~Z) ab machen; bei 80° und 100", wo mehr

Oxalat gelôst wurde, musste ich mit H~SO~(4) beginnen.

Tab. III. Schwefelsaure.

Temp. = O".
;c

VerdmulUDg. I. II. Mittel. ––
yl =

H,SO~ (2) 3,515 3,479 3,497 3,560

(4) 3,637 3,645 3,641 3,709

(8) 3,956 3,978 3.967 4,047

(16) 4,589 4,559 4,574 4,682

Temp. = 200.°.

HjSO, (2) 4,97 5,02 5,00 5,13

(4) 5,29 5,34 5,32 5,47

(8) 5,82 5,85 5,84 6,02

(16) 6,72 6,77 6,75 6,99

Temp. = 40".

H,SO~ (2) 6,81 6,77 6,79 7,03

(4) 7,13 7,12 7,13 7,40

(8) 7,74 7,72 7,73 8,05

(16) 8,89 8,89 8,89 9,31

Temp. = 60".°.

B~SO~ (2) 8,87 8,90 8,89 9,31

(4) 9,29 9,24 9,27 9,74

(8) 9,94 9,88 9,91 10,44

(16) 11,39 11,49 11,44 12,16
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Temp. = 80 °.
x

~erdunnuDg. I. II. Mittel.
yy~~v 1-- x

H:80,(4) 11,57 11,57 11,57 12,30

(8) 12,26 12,24 12,25 13,08

(16) 13,58 13,61 13,60 14,63

Temp. = 100".°.

H~0,(4) 14,23 14,38 14,31 15,46

(8) 15,10 15,02 15,06 16,34

(16) 16,34 16,26 16,30 17,82

B. Oxalsaures Zink.

Da sich bei 0" das Gleichgewicht zwischen dem Zink-

oxalat und der überstehenden Saure zu langsam herstellte

(5 bis 6 Stunden waren nicht genügend), so habe ich auf

Bestimmungen bei dieser Temperatur verzichten mûssea.

Tab. IV. Salpetersaure.

Temp.= 200.°.
~c

VerdNnnung. I. 11- Mittel.
T/vl--a

HNO~ (0,2) 3,65 3,68 3,67 3,74

(0,4) 4,81 4,83 4,82 4,94

(0,6) 5,12 5,15 5,14 5,28

(0,8) 5,33 5,35 5,34 5,49

(1) 5,44 5,42 5,43 5,58

(2) 5,63 5,71 5,67 5,74

(4) 5,92 5,97 5,95 6,14

(8) 6,45 6,47 6,46 6,68

Temp.
= 40 o.

HNO,(0,2) 5,05 5,07 5,06 5,19

(0,4) 6,82 6,74 6,87 7,12

(0,6) 7,26 7,24 7,25 7,53

(0,8) 7,50 7,50 7,50 7,80

(1) 7,64 7,61 7,63 7,94

(2) 7,98 7,97 7,98 8,32

(4) 8,43 8,37 8,40 8,78

(8) 9,19 9,15 9,17 9,62

Temp. = 60"°

HNOs (0,2) 6,73 6,73 6,73 6,97

(0,4) 9,16 9,19 9,18 9,63
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x

Verdünnung. I. II. Mittel.
~'r~1 x

HNO, (0,6) 9,90 9,94 9,92 10,45

(0,8) 10,23 10,27 10,25 10,82

(1) 10,52 10,53 10,53 11,13

(2) 11,02 11,04 11,03 11,70

(4) 11,64 11,60 11,62 12,47

(8) 12,34 12,40 12,37 13,21

Temp. = 80 °.

HNO, (0,2) 8,82 9,00 8,91 9,34

(0,4) 12,09 12,12 12,11 12,92

(0,6) 13,16 13,19 13,18 14,14

(0,8) 13,78 13,83 13,81 14,87

(1) 13,99 13,96 13,92 15,01

(2) 14,87 14,68 14,78 16,01

(4) 15,71 15,46 15,59 16,97

(8) 16,44 16,53 16,49 18,05

Temp. =100" °

HNOs (1) 18,47 18,39 18,43 20,41

(2) 19,05 19,18 19,12 21,26

(4) 20,14 20,16 20,15 22,56

(8) 21,90 21,38 21,64 24,45

Tab. V. ChIorwa.sserstoiMure.

Temp. = 20°.
x

Verdünnung. I. II. Mittel.
~– x

HC1(0,4) 12,55 12,51 12,53 13,40

(0,6) 8,31 8,27 8,29 8,66

(0,8) 7,27 7,21 7,24 7,52

(1) 6,63 6,63 6,63 6,86

(2) 6,25 6,26 6,26 6,47

(4) 6,39 6,40 6,40 6,62

(8) 6,72 6,78 6,75 6,99

Temp. =. 40

HCI (0,4) 19,27 19,21 19,24 21,41

(0,6) 13,95 13,89 13,92 15,01

(0,8) 11,70 11,72 11,71 12,46

(1) 10,46 10,50 10,48 11,08

(2) 9,21 '9,27 9,24 9,70

(4) 9,19 9,17 9,18 9,63

(8) 9.79 9,73 9,76 10,28
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Temp. = 60°.
a*

Verdünnung. I. II. Mittel.
iTr~~
j/ 1 x.

HCI(0,4) 26,899 27,03 26,96 31,55

(0,6) 21,42 21,45 21,44 24,20

(0,8) 18,27 18,46 18,37 20,34

(1) 16,36 16,35 16,36 17,89-9

(2) 13,57 13,52 13,54 14,56

(4) 12,79 12,80 12,80 13,71

(8) 13,17 13,21 13,19 14,16

Temp. = 80".

HCt(0,4) 35,52 35,50 35,51 44,42

(0,6) 30,98 30,83 30,91 37,19

(0,8) 27,79 27,88 27,84 32,78

(1) 24,82 25,06 24,94 28,78

(2) 20,26 20,18 20,22 22,64

(4) 18,45 18,32 18,39 20,36

(8) 18,00 18,00 19,88

Temp. = 100°.

HC1 (1) 35,15 34,95 35,05 43,49

(2) 29,55 29,53 29,54 35,19

(4) 26,03 25,90 25,97 30,18

<8) 24,87 24,91 24,89 28,722

Die S&lzsâure HCI (0,2) konnte nicht untersucht werden,
da sie bei 20" aus dem oxalsauren Zink Krystalle von freier

Oxa.lsa.ure abschied.

Tab. VI. Schwefelsaure.

Temp. = 20 °.
j*

Verdünnung. I. II. Mittel.
i7,vl-x

H~SO~ (0,4) 3,20 3,18 3,19 3,24

(0,8) 3,70 3,70 3,70 3,77

(1,2) 3,87 3,91 3,89 3,97

(1,6) 3,96 3,98 3,97 4,05

(2) 4,01 4,02 4,02 4,13

(4) 4,42 4,40 4,41 4,51

(8) 4,90 4,95 4,93 5,06
(16) 5,67 5,77 5,72 5,89

Temp. = 400.°.

H:SOt (0,4) 4,22 4,18 4,20 4,29

(0,8) 4,77 4,74 4,76 4,88

(1,2) 5,04 5,02 5,03 5,16

(1,6) 5,14 5,11 5,13 5,26
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y
Verdünnung. I. II. Mittel.

T/

H,SO, (2) 5,21 5,20 5,21 5,34

(4) 5,61 5,59 5,60 5,76

(8) 6,21 6,25 6,23 6,43

(16) 7,27 7,27 7,27 7,55

Temp. = 601.°.

H,SO~(0,4) 5,52 5,50 5,51 5,67

(0,8) 6,17 6,20 6,19 6,39

(1,2) 6,38 6,37 6,38 6,59

(1,6) 6,54 6,58 6,56 6,79

(2) 6,66 6,62 6,64 6,87

(4) 7,08 7,08 7,08 7,35

(8) 7,77 7,73 7,75 8,07

(16) 9,04 8,97 9,01 9,44

Temp. = 80 °.

H~SO,(0,4) 7,18 7,20 7,19 7,46

(0,8) 7,92 7,97 7,95 8,29

(1,2) 8,14 8,21 8,18 8,54

(1,6) 8,35 8,50 8,43 8,81

(2) 8,52 8,50 8,51 8,89

(4) 9,10 9,06 9,08 9,51

(8) 9,86 9,77 9,82 10,35

(16) 11,18 11,11 11,15 11,83

Temp. = 100°.°.

H,SOt (2) 10,93 10,87 10,90 11,55

(4) 11,52 11,44 11,48 12,20

(8) 12,48 12,38 12,43 13,28

(16) 13,82 13,59 13,71 14,76

Die erlangten Resultate finden sich übersichtlich dar-

gestellt in den Curventafeln 1–VI, die den Tabellen 1–VI

entsprechen. In denselben sind die Verdünnungen als Ab-

scissen, die aufgelosten Oxalatmengen als Ordinaten einge-

tragen die zugehôrigen Temperaturen sind den Curven bei-

gescbrieben.
Wie man sich aus dem Anblick der Tafein überzeugt,

finden stârkere Enimmungen nur bei den grosseren Concen-

trationen, meist von 0,2 bis 1, statt; von da ab verlaufen

die Curven fast geradlinig. Sehr beachtenswerth ist, dass

bei allen Combinationen von einer bestimmten Grenze ab
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die gelosten Oxalatmengen mit steigender Verdün-

nung zunehmen. Diese Grenze liegt fast überall noch

innerhalb des untersuchten Gebietes. ChlorwasserstoS'sa.ure

und oxalsaures Zink zeigen sie bei 80° und 100" nicht mehr,

indessen ist aus der Analogie der Curven, welche den ver-

schiedenen Temperaturen zugehôren, mit grosser Wabr-

scheinlichkeit zu schliessen, dass sie hier bei grosserer Ver-

dünnung gleichfalls vorhanden ist.

Dies Verhalten entspricht gar nicht den gebrauchlichen

Anschauungen über die Abnahme der Starke der Sauren,

wenn die Verdünnung zunimmt. Dennoch ist es ein ganz

allgemeines; unter den zahlreichen Combinationen von un-

loalichen Salzen und Sauren, die ich bisher untersucht habe,

ist keine, die es nicht zeigte, so verschieden auch bei gros-

serer Concentration die Beziehung zwischen Verdünnung und

Loaungavermogen sei. Auch liegt die Erkiarung filr dieses

Verhalten nicht fern. Allerdings wird das hinzugesetzte

Wasser mit der Saure meist eine mehr oder weniger lockere

Verbindung eingehen, und dadurch die Wirkung derselben

auf andere Stoffe beeintrachtigen; gleichzeitig aber übt

das Wasser eine losende, und, wie ich auch glaube annehmen

zu dürfen, zerlegende Wirkung auf da,s feste Oxalat ans.

Ist auch diese letztere Kraft zu gering, um, so lange sie

allein tbatig ist, eine merkliche Wirkung auszuüben, so wird

sie doch jede andere, in gleichem Sinne wirkende Kraft

unterstützen und steigern.
Der Einfluss des Wassers auf die Losung des Oxalates

ist somit ein doppelter und entgegengesetzter: die Saure

wird in ihrer Wirkung geschwâcht, gleichzeitig aber wird

die Widerstandsfahigkeit des Oxalates verringert. Die Er-

fahrung zeigt, dass die letztere Wirkung die grossere ist,

wenn die Verdünnung einen gewissen Grad erreicht hat.

Ob diese hypothetische Erkiarung auch fiir die Krilm-

mungen der Losungscurven bei stârkeren Concentrationen

ausreicht, lasst sich zunachst noch nicht entscheiden. Der

allgemeine und unbestimmte Charakter, den diese Vorstellung

gegenwartig noch hat, ermoglicht keine scharfe Prufung.
Doch scheint mir aus dem eigenthümlichen Gegensatz, in
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welchem die Curven 1 und IV, sowie II und V stehen, mit

Sicherheit hervorzugehen, dass die Verwandtschaft zwischen

der Saure und den verschiedenen Wassermengen nicht allein,

sogar nicht einmal wesentlich, den Losungsprocess bedingt.
Denn wahrend die Salpetersaure oxalsauren Kalk bei stei-

gender Concentration reichlicher lost (wenigstens zwischen

0~ und 80~*),tost sie oxalsaures Zink in stark abnehmenden

Mengen. Umgekehrt lost wieder die Chlorwa.sserston'sa.ure

von 20" bei allen Concentrationen fast dieselbe, die von

hoherer Temperatur mit steigender Concentration abneh-

mende Mengen von Kalkoxalat, wahrend Zinkoxalat in con-

centrirter Saizsaure sich weit reichlicher lost. Ware die

geloste Menge nur vom Wassergehalt der Saure abhangig,

so müsste sich bei den verschiedenen Oxalaten fur dieselbe

Saure eine gleiche Form der Losungscurve zeigen.

Aus ahniichen Gründen folgt auch, dass die Wirkung
des Wassers auf das Oxalat nicht allein im Stande ist, von

den beobachteten Thatsachen Rechenschaft zu geben.

Man darf somit behaupten, dass jeder der genannten

Gründe allein zur Erkiarung nicht ausreicht. Ob aber beide

zusammen genügen, lâsst sich, wie erwahnt, nicht entscheiden.

Es ist sogar wahrscheinlich, dass die Verwandtschaft zwi-

schen dem gebildeten Nitrate, resp. Chloride, und dem un-

veranderten Oxalate wesentlich mitbestimmend wirkt. Eine

Verbindung zwischen Chlorcalcium und Kalkoxalat' ist be-

kanntlich in krystalliniacher Form darstellbar und wurde zur

Erkjarung der kleinen Loslichkeitszunabme des oxalsauren

Kalks in Salzaaure von 0" und 20~ dienen konnen, da ihre

Bildung nur bei grosserer Concentration erfolgt. Merkwürdig

ist dabei allerdings, dass diese Wirkung von 40° ab zu ver-

schwinden scheint

Auffallend regelmassig ist in ihrer Wirkung auf beide

Oxalate die Schwefelsâure. Wahrend bei derselben wegen

der moglichen Bildung saurer Sulfate fur stârkere Concen-

trationen besonders complicirte Verhaltmsse zu erwarten

waren, so sind die Curven die denkbar einfachsten: sie ver-

laufen fast geradlinig in sanfter Aufsteigung.
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Die den verschiedenen Temperaturen zugehorigen Curven

verlaufen in allen Tabellen sehr âhn!ich. Hervorzuhebeu ist in

Taf. II die Umwandlung der gegen die Abscissenaxe convexen

Linie bei 0° in eine fast gerade bei 20° und in concave bei

40° und darüber. Dieselbe Umwandlung geht bei der Sal-

petersaure (Taf. I) vor sich, nur dass die Convexitât erst in

der Nâhe von 80° zu verschwinden scheint. Beim Zinkoxalat

zeigen sich die entgegengesetzten Verhâitnisse in den Tafeln

IV und V nehmen die Concavitât und die Convexitât mit

steigender Temperatur stark zu..

Der Einfluss der Temperatur auf die Mengen, welche

dieselbe Saure bei unveranderter Verdünnung auf-

lost, zeigt sich stets als Steigerung dieser Menge. Bildet

man die Differenzen der gelosten Antheile für gleiche Tem-

peraturdiffer enzen, so wachsen dieselben mit der Temperatur,

die Zunahme der Loslichkeit ist also zwischen 60° und 80°

z. B. viel grosser, als zwischen 0° und 20°. Es ware natür-

lich moglich, die Beziebung zwischen Temperatur und ge-

loster Menge durch eine Gleichung zweiten oder dritten

Grades mit genugenderAnnâherungauszudrucken; mehr der

Sache entsprechend scheint mir aber zu sein, statt der Dif-

ferenzen die Verha,ltnisse der Mengen zu untersuchen,

welche bei gleichen Temperaturzunahmen gelost werden. Die

entsprechende Function wâre nicht als parabolische, sondern

als exponentielle darzustellen.

Ich gebe in den nachfolgenden Tabellen meine in dieser

Beziehung angestellten Rechnungen wieder. Jede Horizontal-

reihe enthâlt für eine bestimmte Verdünnung die Verhâltnisse

~t+M) :<, wo .T( der bei der Temperatur geloste Antheil

des Oxalates ist, wâhrend .ï-t+zo der um 20° hôheren Tem-

peratur entspricht. Jede Verticalreihe enthâlt die entspre-

chenden Verhâltnisse für ein bestimmtes TemperaturintervaH.

Neben den Verhaltnissen der .r-Grossen gebe ich noch die

der –====-Grossen, welche, wie erwâhnt, auf Grundlage
VI –

der Guldberg-Wa.age'schen Theorie berechnet sind.
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a) ~+20~'<

20":0" 40":20" 60":40° 80":60" 100":80"

(0,2) 1,267 1,261 1,255 1,206

(0,4) 1,344 1,366 1,323 1,241 –

(0,6) 1,3977 1,416 1,341 1,258

(0,8) 1,425 1,408 1,360 1,287 –

(1) 1,444 1,425 1,361 1,296 1,277

(2) 1,504 1,444 1,385 1,279 1,314

(4) 1,548 1,453 1,366 1,314 1,284

(8) 1,563 1,457 1,362 1,324 1,258

/a_
;e

~r~+~'yr~<
(0,2) 1,284 1,279 1,282 1,233

(0,4) 1,360 1,392 1,365 1,270

(0,6) 1,414 1,442 1,374 1,292

(0,8) 1,447 1,435 1,392 1,314

(1) 1,463 1,453 1,385 1,333 1,324

(2) 1,525 1,472 1,420 1,331 1,345

(4) 1,569 1,480 1,398 1,352 1,331

(8) 1,588 1,485 1,396 1,365 1,302

Tab. VIII. Chlorwa.sserstoS'sa.ure.

~)'~<+30~<

20°:0" 40°:20" 60":40" 80":60" 100":80"

(0,2) 1,400 1,361 1,350 1,296

(0,4) 1,459 1,452 1,362 1,310
–

(0,6) 1,472 1,457 1,391 1,299
–

(0,8) 1,499 1,457 1,400 1,298

,(1) 1,524 1,459 1,401 1,306 1,323

(2) 1,554 1,465 1,395 1,319 1,300

(4) 1,567 1,461 1,391 1,326 1,284

(8) 1,607 1,455 1,385 1,301 1,269

,r_
a-

~1~~+20 ~yr~<

(0;2) 1,416 1,380 1,377 1,326 –

(0,4) 1,476 1,477 1,392 1,342
–

(0,6) 1,493 1,484 1,423 1,334
–

(0,8) 1,517 1,484 1,433 1,333
–

A. Oxalsaurer Kalk.

Tab. VII. Salpetersaure.
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20°:0" 40":20° 60° 40° 80":60" 100":80"

(1) 1,541 1,485 1,432 1,344 1,375

(2) 1,575 1,492 1,428 1,357 1,351

(4) '1,588 1,490 1,425 1,363 1,335

(8) 1,633 1,484 1,420 1,340 1,316

Tab. IX. Schwefelsâure.

a) -~+20

20'0° 40":20" 60":40" 80°:60" 100":80"

(2) 1,471 1,358 1,310

(4) 1,468 1,341 1,319 1,248 1,237

(8) 1,470 1,324 1,272 1,236 1,230

(16) 1,474 1,317 1,286 1,189 1,198

f_

~r~+~r~, t

(2) 1,443 1,370 1,324

(4) 1,475 1,354 1,316 1,263 1,257

(8) 1,487 1,337 1,397 1,253 1,249

(16) 1,493 1,322 1,805 1,202 1,218

B. Oxalsaures Zink.

Tab. X. Salpetersaure.

a-)~+!!0=~

40":20<' 60":40'' 80":60" 100":80°

(0,2) 1,385 1,325 1,323

(0,4) 1,407 1,354 1,318

(0,6) 1,411 1,369 1,328

(0,8) 1,404 1,366 1,348

(1) 1,405 1,380 1,327 1,319

(2) 1,410 1,382 1,339 1,294
(4) 1,412 1,383 1,342 1,294

(8) 1,420 1,349 1,333 1,313

Mf-==~ -f-==~b)
C~1 x ~t+.zo (~l x~t

b)
+ 20 x )t\~1–.E-/<+20'1–.< t

(0,2) 1,387 1,373 1,340

(0,4) 1,441 1,353 1,343
(0,6) 1,426 1,387 1,353

(0,8) 1,421 1,387 1,374 –

(1) 1,424 1,400 1,350 1,360
(2) 1,450 1,405 1,370 1,327
(4) 1,430 1,418 1,362 1,330
(8) 1,440 1,373 1,367 1,355

34
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a)'t+20~<

40":2('" 60":40' 80":60" 100" 80"

(0,4) 1,564 1,401 1,318 –

(0,6.) 1,679 1,542 1,515

(0,8) 1,616 1,556 1,516

(1) 1,580 1,561 1,525 1,406

(2) 1,476 1,465 1,494 1,460

(4) 1,434 1,394 1,436 1,413

(8) 1,446 1,349 1,365 1,383

~_jt_
v .r

~f~~+:o\

(0,4) 1,599 1,473 1,402
–

(0,6) 1,731 1,613 1,543

(0,8) 1,655 1,632 1,612

(1) 1,615 1,614 1,607 1,506

(2) 1,500 1,501 1,556 1,553

(4) 1,455 1,422 1,485 1,482

(8) 1,470 1,378 1,405 1,445

Tab. XII. Schwefelsaure.

a) ~+20~

40'20" 60° 40° 80":60" 100'80°

(0,4) 1,317 1,310 1,305

(0,8) 1,287 1,300 1,285

(1,2) 1,274 1,269 1,282

(1,6) 1,292 1,279 1,285

(2) 1,297 1,275 1,281 1,281

(4) 1,270 1,264 1,283 1,263

(8) 1,264 1,244 1,267 1,265

(16) 1,266 1,240 1,238 1,230

y .T_
b)

~7r~jt+M\~r~

(0,4) 1,325 1,321 1,316

(0,8) 1,295 1,310 1,297
–

(1,2) 1,300 1,276 1,296

(1,6) 1,300 1,290 1,294

(2) 1,293 1,286 1,295 1,299

(4) 1,278 1,276 1,282 1,282

(8) 1,27l 1,255 1,282 1,283

(16) 1,282 1,250 1,253 1,249

Tab. IX. Chlorwa.sserstoS'sa.ure.
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Ein Blick über die vorstehenden Tabellen lehrt, dass

dus Verhâltniss der Mengen, welche bei um je 20" verschie-

denenTemperaturen autgelost werden, ein ziemlich constantes

zwischen 1,2 und 1,4 schwankendes ist, welches nur in ver-

einzelten Fallen etwas hohere Werthe annimmt. Bei den

Yersuchen mit oxalsaurem Kalk lâsst sich indessen eine

Abnahme dieses Verhaltnisses mit steigender Temperatur

nicht verkennen. Ueberhaupt zeigen, einzelne Ausnahmen

abgerechnet,
die verticalen Spalten der Tabellen constantere

Werthe, als die horizontalen; die fraglichen Verhâltnisse

werden somit mehr von der Temperatur, als von der Ver-

dünnung beeinflusst. Eine Ausnahme bilden hierbei nur die

ersten Spalten der Tabellen VII und VIII.

Ich gebe, um den Vergleich der Tabellen zu erleichtern,

nachfolgend die Mittelwerthe der Verticalspalten. Dieselben

haben nicht die Bedeutung der gewohniichen Mttel, welche

zur Ausgleichung der Versuchsfehler bereclinet werden; sie

entsprechen vielmehr einer Ausgleichung des wechselnden

Einflusses der Verdunnung.

Oxalsaurer Ealk.

Die in Elammern geschlossenen Zahlen sind aus den

Werthen (––––) )
erhaKen.

\yi–.?'/

20<0" 40":20° 60°:40" 80'60" 100°:8û"

HN03 1,437 1,404 1,344 1,276 1,282

(1,456) (1,430) (1,377) (1,311) (1,313)

HCt 1,510 1,446 1,3S4 1.307ï 1,294

(.1.530) (1,472) (1,416) 0,342) (1,342)

H2 SO, 1,4711 1.335 1,297 !,218 1,216

(1,475) (1.346) (1,311) (1.239) (1,231)

Oxalsaures Zink.

H~o, 1,407 1,364 1.332 1,305

– (1,427) (1,400) (1.357) (1,343)

~Qi 1,542 1,467 1,453 1,416

(1,575) (1,519) (1,517) (1,497)

H~O, 1,295 1,283 1.2S9 1,280

(1.293) (1,283) (1.2f!9) (1,27~
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Die oben erwahnten Beziehungen treten auch in der

vorstehenden Zusammenstellung hervor. Die Zahlen nahern

sich noch mehr; doch zeigt sich die Loslichkeit der Oxalate

in Salzsa.ure etwas stârker zunehmend, als in Sa.lpetersa.ure;

die Schwefelsâure ergiebt die kleinsten Zunahmen. Beim

oxalsauren Kalk nehmen die Verhaltnisse deutlich ab, beim

oxalsauren Zink fast gar nicht. Für eine genauere Discus-

sion dieser Abweichungen fehlen auch hier die Anhalts-

punkte.

Um nun schliesslich die Eingangs gestellte Frage nach

der Anwendbarkeit von Versuchen der vorliegenden Art zur

Bestimmung' der relativen Afânitat zu beantworten, gebe

ich in den folgenden Tabellen fiir alle untersuchten Verdün-

nungenundTemperaturendieVerhâttnisse–=-==:–==~yi– .yyi–.r
die nach der Guldberg-Waage'schen Theorie die relative

Afnnitat ausdrücken für HC~HNO~, ~H,SO~:HNO~ und

'H~SO~:HC1, wo .r der erstgenannten, der zweiten

Sâure angehort.

A. Oxalsaurer Kalk.

Tab. XIII. HC1:HNO,.

0° 20"' 40" 60° 80° 100°

(0,2) 0,610 0,673 0,727 0,780 0,840

(0,4) 0,723 0,786 0,834 0,855 0,905

(0,6) 0,798 0,842 0,865 0,895 0,925

(0,8) 0,822 0,864 0,893 0,920 0,933

(1) 0,848 0,893 0,913 0,939 0,944 0,893

(2)'1 0,910 0,940 0,954 0,960 0,979 0,979

(4) 0,945 0,956 0,962 0,981 0,987 0,987

(8) 0,963 0,982 0,981 0,998 0,980 0,990

Tab. XIV. ~H,SO,:HNO,.

0° 20° 40° 60" 80° 100°

(1) 0,626 0,616 0,582 0,552

(2) 0,711 0,687 0,632 0,586 0,556 0,519

(4) 0,793 0,750 0,678 0,629 0,582 0,546

(8) 0,890 0,836 0,751 0,702 0,619 0,579
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0° 20" 40" 60" 80" 100"

(1) 0,739 0,690 0,639 0,592
–

(2) 0,781 0,731 0,662 0,610 0,568 0,529

(4) 0,838 0,785 0,705 0,642 0,590 0,553

(8) 0,932 0,852 0,765 0,704 0,632 0,585

B. Oxalsaures Zink.

Tab. XVI. HC1:HNO,.

20" 40" 60" 80" 100"

(0,4) 2,710 3,000 3,275 3,426

(0,6) 1,640 1,991 2,316 2,630 –

(0,8) 1,370 1,598 1,880 2,204

(1) 1,230 1,395 1,606 1,917 2,130

(2) 1,128 1,166 1,245 1,415 1,655

(4) 1,078 1,097 1,100 1,200 1,337

(8) 1,046 1,068 1,072 1,101 1,175

Tab. XVII. ~H,SO,:HNO,.

20" M" 60" M" 100°

(0,2) 0,866 0,827 0,813 0,799

(0,4) 0,763 0,686 0,663 0,642

(0,6) 0,752 0,685 0,631 0,604

(0,8) 0,738 0,674 0,627 0,592

(1) 0,740 0,672 0,617 0,592 0,568

(2) 0,786 0,692 0,628 0,594 0,574

(4) 0,824 0,732 0,647 0,601 0,588

(8) 0,882 0,785 0,714 0,656 0,604

Tab. XVIII. i/,H,S(\:HCl.

20" 40° 60° M" 100°

(0,4) 0,281 0,228 0,213 0,187

(0,6) 0,458 0,344 0,272 0,230

(0,8) 0,538 0,425 0,334 0,269

(1) 0,601 0.482 0,384 0,309 0,265

(2) 0,697 0,593 0,472 0,420 0,347

(4) 0,768 0,668 0,587 0,508 0,440

(8) 0,843 0,734 0,666 0,5-95 0,514

Die relative Af6nitât HCl:HNOg ist durch J. Thom-

sen's und meine Versuche mehrfach bestimmt und = 0,98

gefunden worden. Tab. XIII zeigt, wie mit zunehmender

Tab. XV. ~H,SO,:HCL
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Verdunnung uud Temperatur die Verhaltnisszahlen sich mehr

und mehr diesem Werthe nâhern. Die Verdiinnung (8) er-

reicht ihn bei 0" noch nicht ganz, bei 100" ergiebt ihn schon

die V erdünnung (1). Aus Tab. XVI, die demselben Ver-

hâitniss entspricht, ersieht man, dass das oxalsaure Zink pin

weniger geeignetes Material ist. Bei stârkerer Concentration

und hoherer Temperatur wird ein drei- bis viermal zu grosser

Werth érhalten, und auch für die geringste Concentration

ist der normale Werth 0,98 noch nicht erreicht. Indessen

lâsst sich aus dem Gange der Zahlen mit grosser Wahr-

scheinlichkeit schliessen, dass auch hier eine grossere Ver-

dünnung zur richtigen Zahl fuhren wird. Die Wirkung der

Temperatur ist hier die entgegengesetzte, wie beim oxalsauren

Kalk.

Die Schwefelsâure zeigt in den vier übrigen Tabellen

sehr verwickelte Verhâltnisse, die indessen darauf führen,

Ihre wahre Affinitât sehr nahe gleich der der Salpeter-

oder Saizsâure zu setzen. Ich habe schon fruher hervor-

gehoben, wie die Schwefelsâure durch die Bildung saurer

Satze immer schwâcher erscheinen muss, als sie wirklich ist.

In dem vorliegenden Falle, wo die sehr geringe Menge Basis

diese Nebenwirkung nui- wenig zur Geltung kommen lâsst,

zeigt sich ihre scheinbare Afnnitât deshalb grosser, als sie

fruher unter anderen Umstânden von Thomsen und mir

gefunden worden war. Ihre wahre Afnnitât ist noch unbe-

kannt sie muss aber mindestens 0,9 (HNOg = 1) betragen.

Aïs Resultat dieses Theiles der Untersuchung lâsst sich

somit aussprechen, dass die Einwirkung freier Sâuren auf

uniosliche Salze allerdings zur Bestimmung der relativen

Affinitât benutzbar ist, dass dabei aber die Anwendung môg-

lichst starker Verdünnung unerlâssiich ist.

Dorpat, im November 1880.
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Ueber die Verbindungen der ein- und zwei-

basischen Fettsauren mit Phenolen;
von

M. Nencki und N. Sieber.

2. Mittlieilung.

Die weitere Verfolgung der in der ersten Mittheilung')

zwischen Phenolen und einbasischen Fettsauren beschriebenen

Reaction hat zunâchst ergeben, dass ahniicli wie Resorcin

auch Hydrochinon, Orcin, Pyrogallol u. s. w. mit Chlorzink

und Essigsâure auf 145"–150" erhitzt, Acetoxyphenone lie-

fern, welche meistentheils in Wasser schwer losliche, schon kry-

stallisirende und bestandige Verbindungen sind; sodann haben

wir gefunden, dass die so entstandenen Acetoxyphenone

durch weitere Wasserentziehung uud darauf folgende Con-

densation in Farbstoffe übergehen, die durch ihre Bildung,

Zusammensetzung und Verwandtschaft zu gewissen natûr-

lichen Farbstoffen genug des Interessanten darbieten.

Bevor wir zur Beschreibung dieser Farbstoffe ubergehen,

wollen wir noch nachtrâglich unsere Angaben uber das

Acetoketon des Resorcins und des Pyrogallols vervollstan-

digen um zunâchst eine gewisse Systematik in der No-

menclatur dieser Verbindungen einzuführen, wollen wir das

bereits beschriebene, aus Resorcin und Essigsâure unter

Austritt von einem Molekül Wasser entstandene Keton als

Resacetophenon, das entsprechende Derivat des Hydro-

chinons als Cbinacetopbenon, das desBrenzcatecbinsals

Catecbinacetophenon und das des Pyrogallols als Gall-

acetophenon bezeichnen.

Wird Nitroresacetophenon mit Zinn und verdünnter

Saizsâure so lange gekocht, bis alles gelost worden, so ist

das Nitroprodukt in die entsprechende Amidoverbindung

ubergefilbrt worden. Die nach Entfernung des Zinns durch

') Dies. Journ. [2] 38, 147.
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Schwefetwa.sserston' filtrirte Losung wurde auf dem Wasserbade

bis zur beginnenden Krysta)Iisation concentrirt, worauf nach

dem Erkalten das salzsaure Salz in glânzenden weissen Prismen

auskrystallisirte. Die Ausbeute ist nur gering, etwa 20'

der berechneten, da nur die erste Krysta.Hisation reines Pro-

dukt liefert, und das Amidoresacetophenon schon in saurer

Losung an der Luft sich rasch braunt. Wir haben uns ans

letzterem Grunde blos auf die Analyse des salzsauren Salzes,

das aus heissem Wasser umkrystallisirt worden, beschrankt.

Das Salz krystallisirt wasserfrei; die blos im Exsicca.tor

getrocknete Substanz ergab folgende Zahlen:

0,3422 Grm. gaben 0,597 Grm. CO~ uud 0,1512 Grm. H.~Ooder

4.7,58°. C und 4,91°/, H.

0,3370 Grm. gaben 22 Cem. N-Gas bei 16" T. und 700 Mm. Bar.

oder 6,98 N.

0,3876 Grm. gaben 0,2754 Grm. Ag CI oder 17,56% CI.

Das Gallacetophenon, dessen Elementaranalysen und

Schmelzpunkt bereits in der ersten Abhandlung mitgetheilt

wurden, wird durch kurzes Erhitzen von 1 Thl. Pyrogallol

mit 1,5 Thln. Chlorzink, das zuvor in 1,5 Thln. Eisessig ge-
lôst worden, auf 145"–150° erhalten. Lângeres Erhitzen

ist zu vermeiden, da sehr bald weitere Einwirkung stattfindet,

und aus dem Gallacetophenon ein in Alkalien mit violetter

Farbe lôsliches Produkt, welches spâter beschrieben werden

soU, entsteht. Aus der noch heiss mit Wasser vei'dûnnten

Schmelze scheidet sich das Gallacetophenon krystallinisch aus

und kann schon durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem

Wasser rein erhalten werden.

In alkalischer Lôsung farbt sich Gallacetophenon an

der Luft anfangs gelb, bald aber wird die Fârbung braun.

Das salzsaure Arnidoresacetophenon

Versnch. = Q. H.~(NH,) (OH), (C, H,0) H CI

= C,H;,NOsHCI enthalt:

C 47,58' C 47,17"

H 4,91,, H 4,93

N 6,98 N 6,88

a 1T,56,, CI 17,44

0 “ 0 23,58
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Immerhin geschieht die Oxydation bedeutend langsamer, als

bei der Pyrogallussâure, so dass wir die Alkaliverbindung

des Gallacetophenons in reinem Zustande erbalten konnten.

Zur Darstellung dieses Salzes wird eine nicht zu concentrirte

alkoholische PyrogaUollosung mit überschüssiger alkoholiscber

Kalilosung vermischt, der sofort entstandene, aus weissen

Nadeln bestehende Niederschlag rasch auf ein Filter ge-

bracht, mit Alkohol ausgewaschen und zwischen Fliesspapier

abgepresst. Im trockneii Zustande ist dieses Salz auch an

der Luft bestândig. Ueber Schwefelsaure getrocknet, verliert

es dann im Luftbade auch bei 120" nichts mehr an Gewicht.

Trotzdem ergaben die Elementaranalysen des bei 120~ ge-

trockneten Praparates Zahlen, welche der Forme] C~H~~K

+ BLjO,oder vielleicht richtiger C.HgO~ + KOH entsprechen.

0,3126Grm. derSubstanzgaben0,4897Grm.CO~und 0,1212Grm.

H20 oder 42,73 C und 4,30 H.

0,315 Grm. der Subst. gaben 0,1196 Grm. SO~K~ oder 17,1% K.

0,2391 Grm. der Subst. gaben 0,094 Grm. SO~K oder 17,6 K.

Die Verbindung
Versuch. C.H.O, + KOH enthalt:

C 42,73% C 42,

H 4,30 H 4,12,,

K 17,1 und 17,6 K 17,45 “

Bemerkenswerth ist es ferner, dass trotz des überschüs-

sigen Alkalis ein Salz mit nur einem Aequivalentgewichte

Kalium erhalten wurde.

Schon in unserer ersten Mittheilung haben wir bemerkt,

dass wenn Resorcin mit Eisessig und Chlorzink auf hoher

als 150° oder langere Zeit auf 150° erhitzt wird, durch

weitere Einwirkung des Chlorzinks auf Resacetophenon ein

Farbstoff entsteht, wodurch auch das rohe, aus der Schmeizep-

abgeschiedene Resacetophenon roth geiarbt und in Alkalien

mit violetter Farbe sich lost, wâhrend die alkalischen Lo-

sungen des reinen Resacetophenons farblos sind.

Wir haben ferner gesehen, dass dabei das relative Ver-

haltoiss von Essigsa.ure zu Chlorzink von wesentlichem Ein-

flusse ist. Je mehr Chlorzink im Verhaltniss zu Essigsaure
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angewendet wird, bei um so honorer Temperatur kommt <iie

Schmelze in's Sieden, und um so geringer ist die Ausbeute

an Resacetophenon, wâhrend die Menge des gebildeten Farb-

stones zunimmt. Dass die in Alkalien mit rother Farbe

losliche Substanz wirklich aus dem Keton entstelit, davon

konnten wir uns leicht durch Erhitzen des reinen Resaceto-

phenons mit Essigsaure und Chlorzink aufl70"–175" ûber-

zeugen. Die Schmelze fâi-bt sicb dunkeh'oth und Wasser-

zusatz scheidet den Farbstoff zunachst aïs ein Harz, das

eingetrocknet grünen, metallischen Glanz annimmt, uud aus

welchem wir den reinen Farbstoff das Resacete'in –

darstellen konnten, ab. Einfacher und in Bezug auf die

Ausbeute vortheilbafter ist die directe Darstellung des Farb-

stoffes aus Resorcin, Eisessig und Chlorzink. Nach mehr-

fachen Versuchen haben wir folgende Verhâltnisse als die

ergiebigsten ermittelt. 1 Gew.-Thl. Resorcin wird in eineni

Kolben auf dem Sandbade mit 2 Gew.-ThIn. Eisessig und

3 Gew.-Thln. Chlorzink am Rückflusskiihler bei Anwendung

von 30-100 Grm. Resorcin l'–2~ Stunden zum Sieden

erhitzt, hierauf die erkaltete Schmelze unter Umruhren in

viel Wasser gegossen. Nach Verlauf einiger Stunden bat

sich am Boden des Gefasses ein grunlich, metallisch giân-

zendes Harz abgeschieden. Die darüber stehende Flüssig-

keit wird abgegossen, das Harz in warmem Alkohol geiôst

und in viel Wasser, dem etwas Saizsâure zugesetzt worden.

hineinfiltrirt. Ein Theil des Farbstoffes scheidet sich hierbei

harzig ab, der grosste Theil aber bleibt gelost. Man filtrirt

von Neuem und neutralisirt das Filtrat so lange mit Am-

moniak, bis die Fliissigkeit nur schwach sauer reagirt. Ist

Ammoniak im Ueberschusse zugesetzt worden, so wird die

Lôsung durch Essigsaure neutralisirt, Durch die Neutrali-

sation scheidet sich in reichlicher Menge ein gelbrother

Niederschlag- ab, der ein Gemenge zweier Parbstoffe ist.

Dieser Niederschlag wird auf ein Filter gebracht, ausge-

waschen und auf Fliesspapier getrocknet. Die Trennung der

beiden Farbstoffe, wovon wir den einen wegen der schonen

grünen Fluorescenz ,,Acetfluoresce'in", den anderen, nicht

nuorescirenden aber ,,ResaceteiQ" nennen wollen, gelingt
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leicht durch Alkohol, worin das in geringerer Menge ent-

stehende Acetfluorescéin viel leichter, als das Resaceteïn

losiich ist. Das Gemenge der beiden Farbstoffe wird daher

so lange mit kochendem Alkohol extrahirt, bis eine Probe

der vom Aikohol nicht gelosten Fraction in wassrigem Am-

moniak mit rein rosarother Farbe sich lôst und die stark

verdünnte alkalische Losung keine Fluorescenz mehr zeigt.

Resacete'in.

Zur weiteren Reinigung wird das in Alkohol schwer

losliche Resaceteïn in wassrigem Ammoniak in der Wârme

gelost und die filtrirte Losung an der Luft offen stehen ge-

lassen. In dem Maasse, als das Ammoniak verdunstet, schei-

den sich giitzernde rothe Krystalinadein ab. Nach 2-3 3

Tagen, wenn ihre Menge nicht mehr zunimmt, werden die

abgeschiedenen Krystalle filtrirt, mit Wasser ausgewaschen

und getrocknet. Aus diesem Produkte lâsst sich entweder

das freie Resaceteïn oder auch die salzsaure Verbindung

desselben leicht rein darstellen. Eine charakteristische Eigen-

schaft dieser stickstoB'freien Farbstoffe ist nâmiich die, dass

sie, a,hnlich wie die Amidosâuren, von Alkalien und Sauren

leicht gelost werden und mit den letzteren ziemnch bestan-

dige, gut krystallisirende Salze bilden. Schon Baeyer') er-

wabnt, dass das Phtalfluoresceïn in kaltem Wasser so gut

wie unioslich ist, durch Sâurezusatz aber die Loslichkeit be-

deutend erhobt wird. Das von uns beschriebene Succinyl-

nuoresce'in konnten wir nur aus verdünnter Saizsaure kry-

staHinisch gewinnen, und erst durch lange anhaltendes Wa-

schen wurden die Krystalle chlorfrei. Endlich haben Dale e

und Schorlemmer~) gut krystallisirende und bestandige

Salze des Aurins mit Saizsaure und Schwefelsaure dargestellt

und analysirt.
In verdünnter Saizsaure ist das Resaceteïn leicht mit

gelber Farbe losiich, nicht aber in concentrirter, und wird

') Ann. Chem. Pharm. 188, 6.

Dus. 196, 88.
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daher dureh Zusatz von mehr Saure zu der Lôsung amorph

oder in feinen gelben Nadeln abgeschieden. Auch in Essig-

sâure ist es leicht loslich. Durch Neutralisation der sauren

Lôsung mit Ammoniak oder Natronlauge wird es als ein

rothes amorphes Pulver gefàllt. Ein so abgeschiedenes, gut

ausgewaschenes und bei 110° bis zu constantem Gewichte

getrocknetes Praparat ergab bei der Elementaranaly se fol-

gende Zahlen:

0,2535Grm. gaben 0,667Grm. CO2und 0,1103Grm. H~Ooder

71,71%C und 4,83% H.

0,2537Grm. gaben 0,6674Grm. CO.~und 0,1111Grm. Hï0 oder

71,41 C und 4,86°, H.

Die einfachste, aus diesen Zahlen abgeleitete Formel ist

=C~HgO, welche 71,64% C und 4,48% H verlangt.

Aus den Analysen des salz- und des schwefelsauren

Salzes geht aber hervor, dass dem Resacete'm die empirische

Formel: C~H~O~ zukommt.

Das salzsaure Salz wird erhalten durch AuSosen der

Substanz in warmer verdünnter Saizsaure. Hat man reines

Resacetein angewendet, so bilden sich beim Erkalten der

Lôsung wohl ausgebildete, glanzende rothe Prismen, welche

zwei Moleküle Krystallwasser enthalten, das vollstândig erst

bei 110" entweicht.

0,2864Grm. des nur an der Luft getrockneten Salzes gaben
0,5905Gnn. CO, und 0,1363Gim. H20 oder 56,23 C und 5,28 H.

Ferner 1,5286Grm. des gleichenPrâparates im Luftbade bei 110"bis
zu constantem Gewichtegetrocknet, verloren0,1654Grm. am Gewicht

oderl0,82°; DieVerbmdungCtsH~OtHCI+2HsOenthâlt C56,38"
H 4,99 und 10,57<“ Wasser.

Das bei 110" getrocknete Salz hat die Zusammensetzung

C~H~O~HCl, wie dies aus folgenden Analysen zweier, von

verschiedener Darstellung herrührender Prâparate hervorgeht.

1) 0,2186Grm. der bei 110°getrockneten Substanzgaben 0,5076
Grm. 00, und 0,0953 Grm. H~O oder 63,32% C und 4,84'“ H.

0,2004Grm. gaben 0,0901Grm. AgCt, entsprechend11,11 CI.

2) 0,233Grm. gaben 0,5381Grm. 00: und 0,0980Grm.H20 oder

62,97"/“ C nnd 4,6"/“H. 0,2324Grm. gaben 0,1041Grm. AgCt oder

11,08~ CL Die Verbindung:C.,H~O~HCI enthatt 63,05%C, 4,26%
H und 11,6 CI.
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Der Chlorgehalt ist ein wenig zu niedrig gefunden wor-

den. Allem Anscheine nach entweichen mit dem Krystall-

wasser auch Spuren von Sa.lzsa.ure, da die Substanz erst nach

langem Trocknen bei HO" constant wird. Wir haben das

analysirte Salz gar nicht mit Wasser ausgewaschen, sondern

blos die Mutterlauge abgegossen und die Krystalle auf Fliess-

papier getrocknet; trotzdem losten sie sich nach dem Trock-

nen bei 110" im Wasser nicht mehr vollstandig auf, ein Zei-

chen, dass Saizsâure fehlte.

Auch ein schwefelsaures Salz des Resacetems, das

im Wasser und verdünnter Saure schwer loslich ist, haben

wir erhalten. Resacete'in wurde in 20proc. Sehwefelsaure in

der Siedhitze gelost, .~undaus der gesâttigten, heiss filtrirten

Losung schieden sich beim Erkalten gelbe Krystallnadeln ab, die

noch einmal aus heisser verdünnter SO~H~ umkrystallisirt,

sodann auf dem Filter bis zum Verschwinden der Schwefel-

saurereaction im Filtrate ausgewaschen und bei 110~ ge-

trocknet, mit der Formel (OgH~O~SO~Hj, übereinstim-

mende Zahlen ergaben.

0,2301Grm.der Substanz,mit chromsauremBleiverbra.nnt,gaben
0,514Grm. CO, und 0,0945Grm. H,0 oder 60,86°/. C und 4,56 H.

0,2039Grm. gaben 0,0742Grm. SO~Ba.oder 15,30< 804H2.

Das Salz (C,9H~ 0,)~ S04H~ enthalt C 60,57"/“, H 4,1 und

15,46 SO.Hs.

In ÀIkalien lost sich das Resaceteïn mit prachtvoU
rother Farbe, aber nur die ammoniakalische Losung ist

einigermaassen bestandig. Die Losung in fixen Alkalien oder

auch Soda wird nach kurzer Zeit braungelb, und Saurezusatz

scheidet daraus ein Harz ab. Zinkstaub entfarbt die ammo-

niakalische Losung augenblicklich. Aus der filtrirten Losung,
die sich aber bald an der Luft roth farbt, wird durch Salz-

saure das Reductionsprodukt in gelben amorphen Flocken

gefallt. Mit Brom giebt das Resaceteïn ein rothes Substi-

tutionsprodukt, das sich in Alkalien mit schon lilarother

Farbe lost, das aber sehr unbestandig ist. Durch Einwirkung
von salpetriger Saure auf Resacetein erhielten wir dagegen
einen ziemlich bestândigen Farbstoff, welcher Seide und Wolle

braunroth farbt. Die Ausbeute an Resaceteïn ist nicht gross,
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zumal die Reindarstellung und Trennung der Farbstoffe mit

viel Verlust verbunden ist. Aus 80 Crm. Resorcin erhielten

wir 30 Grm. des R.oliproduktes und daraus nur etwa 10 Grm.

chemisch reines Resacetein. Ausser den beiden F'arbstoffen

enthielt die Schmelze stets noch geringe Mengen Resaceto-

phenon.

Acetfluoresceïn.

Diese Verbindung wird in Form ibres salzsauren Salzes

a,us den von der Reinigung des Resaceteins herrührenden

alkoholischen Laugen erhalten. Die alkoholischen Filtrate

werden mit etwas Sa,!zsâure versetzt und in flachen Schalen

an der Luft stehen gelassen. Durch langsame Verdunstung

des Alkohols scheidet sich das salzsaure Acetfluorescéin

theils harzig, theils in krystallinischen Drusen aus. Sie wur-

den auf ein Filter gesammelt und aus verdünnter Salzsaure

zweimal umkrystallisirt. Das in homogenen, braungelben

Nadeln auskrystallisirte Salz wurde in Ammoniak geiost und

die filtrirte Losung mit überschüssiger Essigsaure gef'àllt.

Der entstandene, anfangs flockige braunrothe Niederschlag

verwandelte sich beim Umschütteln in mikroskopische Kry-

stallnadeln. Mit Wasser ausgewaschen und bei 110~–115"

getrocknet, ergab dieses Préparât folgende Zahlen:

0,2418 Grm. gaben 0,6574 Grm. CO.j und 0,1014 &rm. H;;0 oder

74,18 C und 4,66 H.

0,2522 &rm. gaben 0,6902 6]-m. CO,, und 0,1065 Grm. H~O oder

74,63< C und 4,65 H.

Diese Zahlen stimmen zu der Formel: C~H~O; a.us welcher

74,6 l~o C und 4,66% H berechnet werden.

Dass diese Formel der wirklichen Zusammensetzung des

Acetfluorescéins entspricht, bestatigen die Analysen des

schwefelsauren Salzes, aus welchen die Formel:

C~H,gOsSO~H~ hervorgeht.

Dieses Salz wird genau so wie das schwefelsaure Res-

acetein dargestellt. Es ist ebenfalls sehr schwer loslich.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdünnter Schwe-

felsâure haben wir es in ganz homogenen, mikroskopischen,

concentrisch gruppirten Prismen erhalten. Mit Wasser aus*
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gewaschen und bei 110"–115° bis zu constantem Gewichte

getrocknet, ergab es folgende Zahlen:

0,2375Grm. gaben 0,5220Grm. 00~ und 0,0952Grm. H,0 oder

59,9 C und 4,45 H.

0,1988Grm. gaben 0,0961Grm. 80, Ba oder 20,47% 80~.

Die Verbindung:C,,H,,0.iSO,H, enth~t: 59,5% C, 4,13% H

und 20,27% 80, H,.

In Alkalien lost sich das Acetnuoresce'in mit gelbrother

Farbe. Die stark verdünnten Losungen zeigen eine schone

grüne Fluorescenz, die jedoch nicht so intensiv, wie die des

Phtal- oder Succinylûuoresceiiis ist. Da das Acetûuorescein

neben dem Resacete'in nur in geringer Menge entsteht, und

auch die Reindarstellung mit ziemlichem Verlust verbunden

ist, so haben wir, im Besitze nur geringer Menge reiner Sub-

stanz, ihre weitere Untersuchung aufgegeben.

Betrachtet man nun den Verlauf der Reaction zwischen

Resorcin und Essigsaure beim Erhitzen mit Chlorzink, so

ergiebt sich, dass unter fortdauerndem Austritt von Wasser

die Bildung immer complexerer Moleküle stattfindet. Man

hat namiich:

1) C, H, O2 + C, H. 0, = C, H, 03 + H,0.

EssigsSure Resorcin Resacetophenon

2) (C,H,0,),=C~H~O,+2H,0.
Resacetophenon Resaceteïn

3) (C, H, 0~ 0~ H~ 0, + 3 H,0 + 0.

Resacetophenon AcetSuoreseeïn

Bei der Bildung des Acetnuoresceins findet ausserdem

noch Austritt von Sauerstoff statt.

Die bei Weitem interessantere Substanz ist das Res-

acetèin. Wenn Gallacetophenon mit Chlorzink erhitzt sich

gleich dem Resacetophenon verhâlt, so wird das entstan-

dene Produkt die Zusammensetzung: Cj~~H~O~, d. h. die

gleiche wie das Hamate'in haben müssen. In Wirklichkeit

entsteht durch Erhitzen von Gallacetophenon mit Chlorzink

und Essigsâure ein Farbstoff, der sich mit scbon violettrother

Farbe in Alkalien lost, aber allem Anscheine nach kein

Hamatem ist. Ebenso konnte durch Erhitzen von Gall- und
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Resacetophenon mit Essigsaure und Chlorzink ein Farbstoff

von der Zusammensetzung C,H~Og, d. h. eine dem Brasi-

léin isomere Verbindung entstehen. Durch Erhitzen von

Phenol mit Eisessig und Chlorzink in Verhaltnissen, wie wir

sie zur Darstellung der beschriebenen Oxyketone angewendet,

ist es uns nicht gelungen, das Oxyacetophcnon darzustellen.

Aïs wir aber 1 Gew.-Thl. Phenol mit 2 Gew.-TMn. Eisessig

und 3 Gew.-Thln. Chlorzink zum Sieden erhitzten, konnten

wir aus der Schmelze einen amorphen, im trocknen Zustande

schon rothen Farbstoff isoliren, welcher sich in Sauren mit

gelblicher, in Alkalien mit schon himbeerrother Farbe lost und

der durch seine Unbestandigkeit und Veranderlichkeit der

Farbennüance lebhaft an die Blumenfarbstoffe erinnert. Seine

Elementaranalyse ergab Zahlen, welche annahernd der For-

mel C~H~O~ entsprechen. Wir sind mit der Untersuchung

dieses, sowie des aus dem Gallacetophenon entstehenden

Farbstoffes bescbâftigt und wollen daher bis zur Beendigung

dieser Untersuchung die Discussion über die moleculare

Structur des Resaceteins und seiner Homologen verschieben.

Bern, im April 1881.

Ueber die Verbindungen der ein- und zwei-

basischen Fettsâuren mit Phenolen;

von

M. Nencki und W. Sohmid.

3. Mittheilung.

Chinacetophenon.

Dieser Korper wird, âhulich wie das Resacetophenon,

durch Erhitzen von 1 Gew.-Thl. Hydrochinon mit 1,5 Gew.-

Thln. Eisessig und 1,5 Gew.-Thln. Chlorzink auf 140~–145"

erhalten. Aus der roth gefârbten Schmelze scheidet sich
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nach Wasserzusatz das Chinacetophenon krystaUinisch aus,

und die anfangs braun gefarbten Krystalle lassen sich leicht

durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter Zusatz

von Thierkohle in reinem Zustande erhalten. Eine schwach

gelbgrüne Fârbung scheint den Krystallen eigen zu sein. Die

über Schwefelsâure getrocknete Substanz verliert im Luftbade

bei 120" nichts mehr an Gewicht und die Elementaranalyse

ergab mit der Formel CgH~Og übereinstimmende Zahlen.

0,3001Grm., mit CuO verbrannt, gaben 0,6955Grm. CO. und

0,1444&rm. H~O, entsprechend63,21 C und 5,33< H. Die Ver-

bindungOsH~Ogenthâlt 63,15% C und 5,26% H.

Der Schmelzpunkt des Chinacetophenons liegt bei 202°.

In Alkohol und Aether ist es leicht loslich, sehr wenig in

kaltem Wasser und la.sst sich sehr gut aus heissem umkry-

stallisiren, wobei es sich in dendritischen, dem Salmiak âhn-

lichen Formen ausscheidet. In Alkalien lost es sich leicht,

anfangs mit hellgelber Farbe, die jedoch bald an der Luft,
namentlich beim Erwarmen, in's Braune ubergeht. Mit

Essigsâureanhydrid wurde ein krystallinisches Acetylderivat

erhalten, welcheswir jedoch nicht analysirt haben. Kaltewass-

rige Losung des Chinacetophenons giebt mit Eisenchlorid eine

tiefblaue Fârbung, die jedoch bald verschwindet. Aehnlich

wie Hydrochinon reducirt es alkalischè Kupferiôsungen.

Resaurin.

In der ersten Mittheilung über die Verbindung der Fett-

sâuren mit Phenolen wurde von M. Nencki i undN. S i e be r 1)

erwabnt, dass Resorcin mit Ameisensaure und Chlorzink er-

hitzt, auf einander einwirken, und dass dabei eine rothe

amorphe Substanz entsteht. Wir haben gesehen, dass die

grosste Menge dieser Substanz sich dann bildet, wenn ein

Gew.-Thl. Ameisensaure mit 2 G-ew.-Thhh Resorcin und

2 Gew.-Thln. Ohlorzink bei Anwendung von 20 &rm. Re-

sorcin etwa eine Stunde lang am Rückflusskühler auf 140°

bis 145~ erhitzt werden. Aus der erkalteten Schmelze scheidet

sich nach Wasserzusatz in reichlicher Menge das neue Pro-

') Dies. Journ. [2J 23, 151.



548 Nencki und Schmid: Ueber dieVerbindungen der

dukt aus, das abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und ge-

trocknet wird. Man reinigt am zweckmâssigsten die Sub-

stanz durch wiederholtes UmkrystaHisiren aus 50proc. Al-

kohol, bis sie in verdünnter alkalischer Losung keine, oder

nur eine sehr schwache Fluorescenz zeigt; das durch

Wasser abgeschiedene Rohprodukt hingegen fluorescirt in

alkalischer Losung ziemlich intensiv grün. In reinem Zu-

stande ist die Substanz ein hellziegelrothes, stark hygrosko-

pisches, amorphes Pulver, das bei 110° getrocknet und mit

CuO verbrannt, folgende Zahlen lieferte:

1) 0,2379Grm.gaben 0,5856Grm.00. und 0,0893Grm.H2Ooder

67,18"/(, C und 4,16"/“H.

2) 0,2674Grm. gaben 0,6581Grm. CO, und 0,1002Grm. H~O,

entsprechend67,13%C und 4,15"/“H.
Die erhaltenen Zahlen stimmen gut mit der Formel C~H~O~

überein, wie aus folgenderZusammenstellungersichtlich:

Versuch. Die VerbindungCt~H~Oaenthâlt-.

C 67,13und 67,13"/“ C 67,43
H 4,16 “ 4,15 “ H 4,16 “

Wie man sieht, ist diese Substanz dem Aurin homolog.

Die Arbeiten von Zuikowsky~), Graebe und Caro~), E.

und 0. Fischer~), sowie die von Dale und Schorlem-

mer4) haben gezeigt, dass das Aurin die Zusammensetzung

C~H~Og bat. Da ferner nach den Untersuchungen der

genannten Forscher dem Aurin die Structurformel:

0 C,H,.OH

~c/

C~\H,.OH

zukommt, so ergiebt sich fur unsere Substanz folgende Structur-

formel
0 C,H,(OH),

!\p/

(HO).C,H, C.H,(OH),

') Zulkowsky, Ann. Chem. Pharm. 202, 179.

') Ber. Berl. chem. Ges. H, 1116, 1348.

Ann. Chem.Pharm. 19é, 242.

~) Daa. 196, 75.
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weshalb wir sie auch mit dem Namen Resaurin bezeichnen

wollen.

In Ammoniak und fixen Alkalien lost sich das Resaurin

mit gelbrother Farbe. Die Losung in fixen Alkalien wird

beim Kochen schon dunkelroth. In Alkohol ist es leicht

loslich, kaum in Aether; ebenfalls wenig lôslich ist es in

Essigsaure und verdiinnten Mineralsâuren. Mit dem Resaurin

ist allem Anscheine nach der Korper, den Claus und An-

dreae') durch Erhitzen von Resorcin mit Oxalsâure auf

200" erhielten und den sie aïs Diresorcinketon bezeichnen,

identisch. Dass die genannten Chemiker keineswegs reine

Substanz in den Handen hatten, geht schon ans den von

ihnen mitgetheilten Analysen hervor.

Schon der Umstand, dass durch Erhitzen von Ameisen-

saure und Resorcin mit Chlorzink in glatter Reaction eine

dem Aurin homologe Substanz entsteht, machte die Frage

intéressant, wie unter den gleichen Bedingungen Phenol sicli

verhalten würde. Wir haben daher 5 Grm. Ameisensaure,

15 Gi-m. Phenol und 20 Grm. Chlorzink in einem kleinen

Kolben am Rückflusskühler ca. 1 Stunde auf 140°–150", bis

die Schmelze eine tief gelbrothe Farbe angenommen batte,

erhitzt. Zur Entfernung des Chlorzinks wurde die erkaltete

Schmelze, die noch unverandertes Phénol eiithielt, mit Wasser

ausgewaschen. Der harzige Rückstand loste sich in Ammo-

niak mit fuchsinrother Farbe auf. Die filtrirte Losung wurde

mit ziemlich viel überschüssiger Saizsaure versetzt, wodurch

sich die Flüssigkeit gelb farbte. Naeh ein- bis zweitagigem

Stehen scheiden sich aus der salzsauren Losung sehr feine,

mikroskopische, gelbe Nadeln aus. Sie wurden abfiltrirt, mit

Wasser ausgewaschen, von Neuem in Ammoniak gelost und

durch genaue Neutralisation mit Essigsaure die Substanz in

rothen Flocken ge~llt. Dieses Produkt, mit Wasser aus-

gewaschen und bei 110" getrocknet, ergab zwar mit der For-

mel des Aurins keine genau stimmende Zahlen. (Gefundeii

77,7 C und 5,2 H; berechnet 78,6 C und 4,8~ H.)

Die Eigenschaften unseres Produktes und dessen ganzes

') Ber. Ber!. chem. Ges. 10, 1305.



550 Kolbe: Blumenlese modern-chem. Ausspruche.

Verha.lten lassen jedoch kaum einen Zweifel übrig, dass es

m reinem Zustande mit dem Aurin identisch sein wird. Zum

Schlusse mochten wir noch erwa,hnen, dass Orcin, mit Ameisen-

saure und Chlorzink erhitzt, sich abniich wie Resorcin ver-

hâit, und dass wir aus der Schmelze das neue krystallinische
Produkt isolirt haben.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt.

Bern, Im April 1881.

Blumenlese modern-chemischer Aussprûche.

(Mitgetheittvon H. Kolbe.)

5.

,,Es darf indessen nicht ohne Erwâhnung bleiben, dass

,,zwei Verbindungen: Das Koh!enoxyd (GO) und das freilich

,,noch nicht mit voller Sicherheit nachgewiesene Koblensutfiir

,,(OS) mit dieser Ansicht (nâmiicb dass der Kohlenstoff vier-

,,atomig sei) nicht in Uebereinstimmung stehen, wenigstens

,,nicht, wenn man nur geschlossene Atomgruppen anneh-

),men will. Da die Anschauung indessen von der Zusam-

,,mensetzung der bei weitem grossten Anzahl von Kohlenstoff-

,,Yerbindungen eine gewisse Rechenschaft giebt, so kann sie

"wohl aïs ein der Wahrheit nahe liegender Ausdruck be-

,,trachtet werden. Jedenfalls bietet sie aïs Hulfsmittel der

,,Betrachtung mancherlei Vortheile dar" (Kekulé, Lehrbuch

I, S. 162 Note).
Was heisst:

Die Anschauung (welche?) giebt von der Zusammen-

setzung der bei weitem grossten Anzahl von Kohlenstoffver-

bindungen eine gewisse Rechenschaft (was heisst hier ,ge-

wiss" ?). – Oder soll es heissen:

Die Anschauung von der Zusammensetzung der Kohlen-

stoffverbindungen giebt eine gewisse Rechenschaft (wovon

denn aber?).
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Die Anschauung (welche?) kann aïs ein der Wahrheit

nahe liegender Ausdruck betrachtet werden (die Anschauung

aïs ein Ausdruck!)
Die Anschauung bietet als Hulfsmittel der Betrachtung

mancherlei Vortheile dar?!

6.

"Mit dem Namen Basicitâtsgesetz oder Gesetz der

,,Sâttigungscapacitât (loi de basicité) hat man verschie-

,,dene Regeln bezeichnet, nach welchen die Basicitât, d. h.

,,die Anzahl der basischen (leicht durch Metalle vertretbaren)

"Wasserstoffatome einer Verbindung aus der Basicitât der-

,,jenigen Korper sollte hergeleitet werden konnen, durch

,,deren gegenseitige Einwirkung die betreffende Substanz er-

,,zeugt wird." (Kekulé. Lehrbuch der organischen Chemie

Bd. I, S. 210.)
Es sei mir erlaubt, hierzu Folgendes zu bemerken:

,,Verschiedene Regein" sind nie und nimmer ein ,,Ge-
setz". Die Basicitât ist eine Eigenschaft der Kôr-

per, nicht aber gleichbedeutend mit "die Anzahl der basischen

(leicht durch Metalle vertretbaren) Wasserstoffatome einer

Verbindung etc." Der ganze Satz und die ganze Définition

ist confus. Was das Basicitâtsgesetz ist, lernt man daraus

eben so wenig, wie aus dem ganzen davon handelnden, zehn

Druckseiten füllenden, unverstândiichen Capitel, nachdem

man sich mit Muhe durch dasselbe hindurchgearbeitet hat.

Kekulé's sog. Basicitâtsgesetz ist ein Unding. In der

Mitte des Capitels S. 215 sagt derselbe: ,,WiIl man da-

,,gegen einen jedeii Korper aïs einbasisch betrachten, wel-

,,cher 1 Atom durch Metalle oder Radikale vertretbaren

,,(d. h. typischen) Wasserstoffs enthalt, so ist das Basicitats-

,,gesetz in der Haifte der Fâlle unrichtig." Da wir nun

wirklich einbasische Sauren solche nennen, welche ein durch

einwerthige Metalle leicht ersetzbares Wasserstoffatom ent-

halten, so ist Kekulé's sog. Basicitâtsgesetz unrichtig, und

ist deshalb die 10 Seiten füllende, lange und sehr breite

Auslassung in seinem Lehrbuche unnütz.



552 Kolbe u.v.Meyer: Zweigefalschte Doctordissert.

Zwei geMschte Doctordissertationen;

zur on'entlichen Kenntniss gebracht
von

Hermann Kolbe und Ernst von Meyer.

Es circuliren gegenwârtig zwei gedruckte Schriften, die

eine mit dem Titel:

,,Ueber die Pyromekonsaure; Inaugural-Dissertation
zur Erlangung der Philosophischen Doctorwürde an der Uni-

versitat Leipzig von Adolf Otto Lutkemeyer; Leipzig, Druck

von Leopold & Bar 1880."

Die andere mit dem Titel:

,,Ueber die Einwirkung von Phenolen auf halo-

gensubstituirte Fettsauren; Inaugural-Dissertation zur

Erlangung der Philosophischen Doctorwürde auf der Uni-

versitat Leipzig. Einer hohen Philosophischen Facultât vor-

gelegt von Ad. Weinberg. Goslar, gedruckt bei Ed. Brück-

ner 1880."

Am Schlusse jeder der beiden Schriften sprechen die

angeblichen Autoren uns (H. Kolbe und E. von Meyer)
ihren Dank aus für die ihnen von uns angeblich geleistete

Unterstützung etc. Besonders der letzte Umstand ver-

anlasst uns zu folgender Erkiârung:

,,Jene Herren Lütkemeyer und Weinberg haben

(letzterer aïs Pharmaceut) im Leipziger chemischen Univer-

sitâts-Laboratorium praktisch gearbeitet, aber sie sind von

hiesiger Philosophischen Facultât ,,nicht" promovirt, noch

haben sie überhaupt einen Versuch dazu gemacht."

,,Die beiden, angeblich alsInaugural-Dissertationenein-

gereichten Schriften sind Plagiate, und zwar wortiiche Copien,

erstere von der in diesem Journal 1879, Bd. 19, S. 117 bis

208 veronentlichten Habilitationsschrift des Leipziger Privat-

docenten Dr. Hermann Ost; letztere von der im Jahre 1880

ebenfalls in diesem Journal Bd. 21, S. 151-171 veronent-

lichten Doctordissertation des Dr. Ludwig Saa.rbach."

Leipzig, den 15. Mai 1881.
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