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Juurui! f. prakt. Chemie [2] Bd. 24. 1

Ueber zwei neue Mononitrophenole;

von

F. Fittica.

Nachdem ichin einer fruheren1) Abhaîidlung gezeigt habe,

dass die Consequenzen der Kekulé'schen Benzolhypothese.

nach welcher sich vom Benzol nur drei isomere Diderivate

ableiten lasse* thatsâchlicb. unrichtig sind, und zwar durch

den Nachweis der Existenz von fûnf neuen Monouitro-

benzoësâuren, neben den drei bekannten, der Ortho-,Meta-

und Paranitrobenzoësâure, habe ich in der Folge versucht,

auch bei anderen Benzolkorpern neue Diderivate darzustellen

und mich zu dem Ende mit den Nitrophenolen be-

schaftigt.
Die folgenden Untersuclmngen haben ergeben, dass atben

den bekanaten drei Mononitrophenolen zwei isomere Kôrper

derselbeu Zxisammensetzung existiren, wodurch von Neuem

die Unhaltbarkeit der Benzolhypothese, wenigsteus in ihren

Folgeruiigen, dcutlich hervortritt. Den Angaben der vor-

laufigen Mittheilungen 2) wurde vou S. JSÎatanson*) und

A. Claus') (als Anhâugern der Beuzolhypotheso) widerspro-

chen, von Ersterem in experiraenteller, von Letzterem nur

in pijlemiscJier Weise. lu der Folge habe ich mich deshalb

auf Grand der Arbeiteu des Ersteren veranlasst gesehen,

') Dies. Jouni. [2] 17, 184.

*) Berichte der Naturforbchcrversamniliing in Uaden-Baclea 1879.

Ber. Uerl. chein. Ges. 1880, S. 7U, 1535.

;;) Ber. J3erl. i;hern. Ges. 1880, S. 415.

(j Das. S. 895.
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wieiVrlidlt die Richtigkeit meiuer Resultate zu s»ri.fen, war

ab..<r Tiït-ïit um-dadurdi in der Lage, bei nx-men friiheren

Aïiichtea beharren zu koiinen, sondent auch im Stande,

it';uf-3Material ziir Stiitze dersclben lierbeizuschaffen. Mit

L'urecht wird daher Claus bei soiner JBehauptung stehcn

bleiben «ïîrmen. dass iur ihn die Frage der venneintlichf n

neuen Bonzelderivate erledigt sei; zumal, wie aus der sacli-

lichen Durchiuhruug meiner Arbeit genugend erhellen wird,

auf die vôllige Reindarstellung der Korper das grosste Gc-

wicht gelegt wurde.

Es liogt mir fern, durch meine Untersuchungen Beweise

gegen die Anschauung der ringfôrmigen Anordnung der Kch-

lenatoffatomc im Benzol erbringen zu wollen, denn dafiir

reichc-i.i dieselbeu nicht aus. Auch beruhil die Frage nach

dor iir rem Anordnung der Atome im BenzolmolekûleJ)

racine! utsichtnach diejenige iiber die înôglichen Diderivate

zunai h nicht, da jene Animlnne duvehaus oicht bewiesen wer-

den k:i' sondern diewelbe eine Hypothèse fur sich ist, wonach

dio si1 ohartige ortiiche Lage der Atome im Molekul für

die .ziehung doi-selben von einer solchen Bedeutung wâre,

k> ne Benzolhypothese es annimmt. Allein es gilt dièse

niilime nichtsdestoweniger als die wichtigste Folgerung

r Hypothèse, ohne dass jedoch für dieselbe andere Grùnde,

uis die an sich zweifelhaften der râumlichen Auschauung er-

bracht waren. Weim wir auch unseren heutigen Ei-fahrungen

gemâss annehmen dürfen, dass die Anordnung dor Atome

oder Atomgruppen (Radicale) innerhalb des Moleküls iur

seiue chcmischen und physikalischen Eigcnschaften von fnn-

damentaler Bedeutung sind, so foigt daraus noch nicht, dass

eine gleichartige ortiiche Lage gleicher Atome in einem ring-

fôrmigen Molekul die gleichen Eigenschafton oder die ver-

schiedene relative Stellung derselben zu einander verschie-

dene Eigenschaften der betreffenden Korper bedingt. Und

neben unserer, im Uebrigen sehr geringen, Kenntniss über

den iuneren Zustand des Moleküls wird diese Hypothèse

') Vgl. die thermochemisehenUntersuchuiipenvon Thomsen,

àiee. Jotirn. [2] 28, 157.
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1*

durch kciuo allgeineiuen pliysikaii^hen oder plnlô.-nphischiin

Grande gestiitzt.

Eh liegt in der aSlatur einer Hypothèse, l.i.ss sic t'allen

muss, sobald anqli nur einc einzige Thatsache ihr nichl mi-

tergeordiiet werden kann. Werm aber niehreve Thatsaclicn

zusammentreffeii, die ihr enlgegen steliçn, so durften damit

auch Diejenigen in ihren Anschauungen wankend gcmacbt.

werdeu, welche die Hypotliese oline zureichonden Grund /i'

einer Théorie erhoben liaben. A_ndere iiidess, welchc den

von mir festgestellten Thatsachen als solclien keinen WltJ-.1i

beimessen, werden selbst durch die wicJitigsten nicht iiKer-

zeugt werden.

I s o ni e r e Ni t r o p he n u 1e.

Durch Einwirkung von Salpetersikm1 auf Plieuol sind

bereits vor geraumer Zeit, r) zwei isomère Monouitroderivati-

desselben davgestellt worden, vou denen das eine sich mit

Wasserdàmp/'on verfliichtigen lies;s imd in Folge de.i-u ais

fliichtiges .Nitrophenol, das andere'als nicht il iir liti-

ges Nitrophenol bezeichuet wurde. Jenes'2) stellto sich

im Sinnp der Bcnzolhypothese als ein OrthoderWat, dièses J)

als ein Paraderivat iieraus, und gelang es spater, auf Dm-

wegen uoch ein drittes, das Motanitrophenol*), darau-

stellen. Der Schmelzpunkt des Orthonitrophenols wurd^

anfânglich za 40°. spâter5) zu 44,8° angegeben, walaend man

denjenigen des Paranitrophenols anlangs zu lli" und apiiter0)

zu 114° ermittelte. Das Metanitropheuol zeigt nach Bant-

lin7) den Schinelzpunkt 95° bis 96° und den Siedepuiikt 194°

unter 70 Mm. Druck. Goldstein8) machte zudern die Bo-

') 'Jahresbcr. d. Chem. 1357, S. 452 u. 454; tS;>s, S. 407.

2) Dus. 1874, S. 362; 1875, S. 355.

3) Daselbst.

4) Das. 1874, S. 465; 1878, S. 545, 547.

6) Das. 1876, S. 383.

6) Das. 1874, S. 362, 466.

') Das. 1S74, S. 465; 187S. S. 546.

8j Das. 1878. S. 545.
1*
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obiicittung, dass bei der Behandlung des Phénols mit Sal-

petersàure sich in niederer Temperatur reichlicher die Para-,

m hiiJiercr Tunperatur die Orthoverbindung bildet.

N'aeh v'wi bei den Nitrobeitzoësâureu >) geraachten Er-

uiintugen schien es mir wichtig, die Einwirkung von Sal-

peteriither auf das Phénol zu studiivn, behufs Erlangung

neuer isomeivr Xitroderivate desselben, und habe ich zu dem

Ende antauglich in aualoger Weise wie dort Aethyluitrat in

Verdiimumg mit Aether auf Phénol bei Gegenwart von

Schwefi'Kiure wirken lassen. Ich erfuhr dabei sehr bald,

dass couoentrirte Schwefelsaui-e nicht vortheilhaft zu ver-

wenden sei, sowie, dass allemal, wenn selbst mit der etwas

verdutinltni Sâuro die Reactionsniasse langore Zeit in Be-

ruîirung blieb, sta.tt der soust erhaltenen neueu Isomeren

Ortlio- und Paraiiitrophenol sich ausscliiiesslich bildeten.

Natanson2), welcher diese Beobachtujig nicht kanute, hat

oiienbar in Polira der Vernachlassigung der betreffendon Vur-

sichtsuiaassregeln die den ineinigen widersprechenden Itesul-

tate erh.-ilten. Auch luit er den von mir zur Verdumiung

benutzten Aether niclit verwendet, und, anstatt das Rohpro-

dukt u>'t Wasser zu wascheu, die offenbar Scliwefelsaure

enthaltende oberste Schicht des Reactionsproduktes direct

chue Wa-chung der Destination unterworfen. Es ist jedeu-

fails fur die Keimgung organischer Kôrper nicht gleicligultig,

ob man eine Schwefelsâure enthalfcende Masse oder eine

von jeder Spur anorganischer Su&stanz befreite zur De-

stiilation biin.^t.

Foigende Vorscluift liabe ich mindestens zwanzig Maie

wiedevholt, indess stets nur eine kleine Menge von eineni

ivimn Mitrophenol erhal*en, welches ich in der vorlaufigen

Mittiuûimig hIs viertes Monouitrophenol bezeiclmete.

Spilter fand ich einc vortheilhaftere Darstellungsmethode auf,

nach welcher es mk gelang, grôssere Mengeu des neuen

Kôrpers cu boreiteu und seine Derivate zu tuitersuchen.

') Di.H. Joum.[2] 17, 1S4.

)
lier. iii-;l. client. d< î^HO,

S. 415.
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Viertes Mononitrophenol.

Lâsst man ein Gemenge von 25 Grm. Phenol. 25 Grm.

Aethylnitrat und 25 Grm. Aether langsam eintropfen in eine

auf 50° abgekilhlte Mischung von 80 Grm. Wasser nnd 100

Grm, conc. Schwefelsaure und sorgt dafiir, dass wahrend derr

nun sich vollziehenden Reaction die Temperatur der Mas.*e

nicht unter 45° sinkt, sowie nicht ilher 50" bis 52° steigt.

so besteht das Produkt aus einem Gemenqo von Ortho-,

Para- und dem neuen Nitrophenol, welches letztero. in Ver-

bindung, mit Phenol sich befindet. Dièses Nitrophenci-

Phenol des vierten Nitrophenols ist. wie die frtiher beschrie-

benen Benzoënitro- und Benzoëamidobenzoësauren1). eitie

MolekttlverbindungnachfestenYerhiiltnissen.welche

in folgender Weise rein dargestellt, beziehnngswoi.se vom

Ortho- und dcm wenigen Paranitrophenol getrcnnt werden

kann. Man' giesst das Rohprodukt nach Vollendung der

Reaction aber ohne dass man hinterdrein noch das Ganze

in die Warme stellt2), in Wasser, wascht mit diesem und

destillirt sodann mit Wasserdampf, wodurch in der Voilage

nach zunachst iibergehendem und entferntem Aether neben

einem festen Kôrper eine wassrige Flussigkeit sich ansam-

melt. Jener besteht aus Orthonitrophenol, walirend dièse

die neuc Verbindung neben ûberschtissigem Phenol enthiilt.

Um letzteres davon zu befreien, zieht man die Flussigkeit

mit Aether aus, verdunstet diesen sodann und rectiticirt das

hinterbleibende Oel bis zum Siedepunkt 191" bis 193°. Der

so "erhaltene Koi-per ist reines Nitrophenol- Phénol,

[CeH^NO^OH.CgH.Ofl], des vierten Mononitrophenols;

er bildet eine gelbbraunl'che Flussigkeit von schwachem Ge-

mch, welche in Alkohol und Aether leicht, in Wasser

schwieng lôslich ist. Bei der Analyse ergab dièse Verbin.

dung folgende Zahlen:

I. 0,2210 Grm. gaben 61,69% C und 5,23% H.

II. 0,2944 Grm. gaben 61,60% C imd 3,03% H.

t) Dics. Journ. [2] 17, 219.

*)Ygl- Natanson, Ber. lîerl. cheip.Ges. 18*0,S. 415.
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Die nwrchuuuff fiir
CfiH(< .C.H.OH

prRiubt:0 = 61,80%

iukI It--= 4,72"“.

Dièses Nilrophenol-Phenol HeiV-rt bei (1er Behandhuig
mit g(;-svohiiiiohcrNafronlauge im geringen Ueberschuss eine

vollig rothbraune Losung, aus welcher sic^lidurch Zersetzen

mittelst Chlorwassorstoff zuuiichsl ein braunlich-gelbes 0<si

:iusscheidet, das nur schwierig zuiu Erstarren zu bringon ist.

Bui Sornmertempcratur setzen sich hliutig erbt nach wochen-

langeni Stohen einigo Krystalle ab, wolclic &ich nur sehr

laugsain vermehron, und hielt ich aus Uiesem Grunde anûmgs
dat'iir, -iass dièses Ool das reine viertc Mononitroplienol soi,

beziehuugsweise dass lotztoros bei gêwohulielKT ïomperatur

eine Fliissigkeiù darstell". hn Verlauf meiner Uutersuchun-

gfïi \TOrdo ich indcss beiohrt, dass dasselbe zwar bei gewôhn-
licher Tempera fur fest ist. indess schon durch Handwanne

zum Sciimelzen gebracht werden kann. Allcrdings zeigt es

die Eigensohaft. sehr langsaui zu krystallisiren wenn es als

Oel au« seiner Verbindung mit Phénol abgesclûeden ist. In

letzterem Zustaii'.le ergab es bei der Analyse t'olgende Zalilen:

0.3478Grm. lieferten 52.13%C und 4,14% IL iBercchnungfur

C' fI
OH

C., _1~(C1o. Il 3 '( 0,')CaH,<;j0
0 = 51,199%; II = 3^9%).

Erst dann, als es mir gelang, grôssere Mengen des ueuen

Kôi-p«rs nach einer etwas modificirten Méthode darzustellen,
iiabo ich seine Fahigkeit, zu krystallisiren erkannt, und auch

seinen Siedepunkt bestiiumen kônnen. Diese Méthode wurde

erst nach wochenlangen vergebliehen Versuchen aufgefunden;
Versuche, die aUesammt bewicsen, dass der Kôrj>er nur in-

nerhalb bestimmter Temperaturgrenzen und anderer Re-

actionsbedingungen cmtsteht. Die Vorschrift zur Bereitung
desselben ist die folgende, welche sich auf die synthetische

Erzeugung des Salpeteriithers in der Beactionsmasso selbst

griindet.

Zu dem Ende wurden 10 Qrm. Alkohol, 10 Grm. Phe-

nol, 10 Grm. Aether und 8 Grm. Salpetersaure von 1,4 spec.
Gew. gemischt und nun zweckmassig (wenigstens bei Som-

mertempératur) unter fortwiihrendem Rtihren so lange sich
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selbst ûberlasseii, bis das Gemiscli eben in's Siedeu gein.th,

das heisst auf cine Temperatur von 40° bis 45" golii --ru

war, und sodanri rasch in Wasser gegussen. B' i Wintt.-r-

temperatur ist es zweckmassig, dk; Réaction durdi sein- vur-

sichtiges, tropfenweisos Hinzufùgen von conc..Scbwefolsiiur-

einzuleilen; man hurt mit dem Eintropfen auf. sobald die

Harid, die das Gefâss umschiiesst, eine rasche lYmperatur-

steigerung walirniomit. Lii-wt man die Tempt'ratur liitliei:

steigen, oder nimmt man griissere Mengen in Arbuit, so trhiilt

inan so gut wie nichts von dem neuen Koi-per; und ausscr-

dem erfolgt eine so heftige Eeaction, dass die Masse aus dejn

(refasse geschleudert wird. Um aus dem vorscliriflsrnassig- bc-

îeiteten Rohprodukt sodann de» nouen Korper abzuschi-iden

kann man zweekinassig iblgendermaassen Yta-faliren. Man

bllist von der auf der wâssrigen Masse scliwimmendcn athe-

risclien Schicht den Aether ab, giesst von dem mm imU:r-

sinkenden tief rothbraunen Gel die obensteht:ndo Fiiissigkcit

wog, wascht letzteres dreimal mit zienilich vielem Wass<>r,

um den grossten Theil vou ùberschtissigein Phénol darans

fbrtzuschaffeu, destillirt es mit Wasserdampf und sammolt

vom Destillat zuuachst eine kleiue Menge Aether. di<- mai)

entfernt. Das mm mit einer wâssrigen Schicht, welche fast.

ausschliesslich aus einer Auflôsung von Phénol in Wasser

besteht, ubergehende und in diesem untersinkende Oel ist

ein Gemenge von Nitrophenol-Phenol des vierten Nitrophe-

nols, Orthonitrophenol und einer Verbindung von diesem

mit Phénol, wâhrend sicb im Kiililer manchmal eine ziem-

liche Menge Orthonitrophenol direct abscheidet. Je nach-

dem nun letzteres sich in grôsserer oder geringerer Menge

gebildet hat, ist die Trennung der isomeren Produkte von

grôsserer oder geringerer Schwierigkeit. Manchmal gelingt

es, nachdem das Oel mehrere Tage bindurch ûber (_vhlorcal-

cium gestanden und hierdurch eine grossere Menge von

Orthonitrophenol abgescbiedon hatte, durch eine. nôtîngen-

falls wiederholte Destination mit Wasserdampf fast das ge-

sammte letztere fortzuschaffen unter Zersti>rung des Ortlw-

nitrophenol-Phenols, welches sich hierbei in seine Compo-

nenten zerlegt. Das Nitrophenol-Phenol des vierten Nitro-
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phenols bleibt dabei unversehrt. Ist es auf dièse Weis.o

nur gelungen, den grosseren Theil des Orthonitrophenols

zu entfernen, so kami man' das Oel des letztcu Destil-

lates bis zum Siedepunkte 213° abdestilliren, woduivh «.'in

Rückstand von fast ausschliesslich Orthonitrophenol im De-

stillationsgefâsse hinterbleibt, wâhrend in die Voila se ein

Oel ûbergeht, aus welcheiu sich durch langeres Hiu^teHen

(wahrend einer Woche etwa) noch etwas Orthonitrophouol
abscheidet. Das davon abgegossene fliissige, resp. das durch

wiederholte Destillation mit Wasserdampf nach Obigera er-

haltene Oel habe ich anfangs mit gewôhnlicher wassrig^r

Natronlauge (in sehr gerîngem Ueberschuss) zersetzt, wodurch

der Rest des Orthonitrophenols als festes Natriurnsalz aus-

fallt und das Natriumsalz des neuen Nitrophenols neben

wenig Phenolnatrium in Lôsung WeD't; welche Losung nach
dem Hinziifiigen von Salzsiiure (wifrloruin in sehr geringem

Ueberschusse) sogleich mit Wasserdampf -Jestillirt wurde.

Das so in die Vorlage ûbergehende Oel ist das reine vierte e

Nitrophenol, welches nach einiger Zeit, namentlich bei

Wintertemperatur, erstarrt zu einer Substanz von den unten

angegebenen Eigenschaften.
Indess machte ich die Erfahrung, dass die wassrige a

Natronlauge, namentlich bei Gegenwart von wt-nig Ortho-

nitrophenol, kein sehr glattes Scheiduugsmittel Sfi, u:i nianch-

mal eine kleine Menge von Orthonitrophenol (durch das Re-

ductionsprodukt erwiesen) bei dem vierten Nitrophenol ver-

blieb. In Folge dessen versuchte ich die Trennuirg mit al-

koholischem Natrcn; ich habe schliesslich nacL folgender
Vorschrift gearbeitet. Man iibergiesst das nach Obigem
durch Destillation mit Wasserdampf erhaltene Oel mit c o n-

centrirter wâssriger Natronlauge (1 :2), wodurch das Ganze

zu einem Kiystaîlbrei erstarrt, und behandelt diesen sodann

mit 96proc. Alkohol, in welchem das Natronsalz des Ortho-

nitrophenols so gut wie nicht, dasjcnige des neuen Nitrophe-
noîs indess ziemlich leicht lôclich ist. Die Losung wird so-

dann mit Chlonvasserstoffsaure im geringen Ueberscliuss

versetzt, das sich abscheidende Oel getrocknet, bis 205° ab-

destillirt, der nun langsam erstarrende Rûckstitnd nach dem
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Abpressen wiedcrum mit Natronlauge (diesmal verdilnnter)

aufgenommen, die Flttssigkeit filtrirt, das Filtrat mit Salz-

saure (wiederum in sehr geringem Ueberschuss) zersetzt und

alsdann sogleich mit Wasserdampf tibergetriehen. Das nun

in die Vorlage iibergehende Oel erstarrt nach kurzor Zeit

zu Nadela, deren Schmetepunkt ich nach dem Abpressen und

Trocknen von verschiedem n Opcrationen zu 31°, 33" nnd

34° fand. Vorsichtiges Umkrystallisiren ânderte am Schmelz-

punkte nichts. Wurdcn die gesammten Portionen destillirt,
so zeigten sie den Siedepunkt 205° bis 207'\ und die in die

Vorlage gehende Masse erstarvte sodann zu bei 31° wieder

schmelzenden Nadeln. Hiernach ist der Schmelzpuukt des

Korpers auf 31°, der Siedepunkt auf 205° bis. 207° festzu-

stellen.

Analysen:
I. 0,212 Grm. gaben 51,94 C und 4,08°'o H.

II.1) 0.4619Grm. gaben 40,8 Ccm. X (t = 12,5°;«>= 10,12Mm.;
B =--154Mm.)= 10,38 N.

III.1) 0,276Grm. gabcn 23,7 Ccm. N (t 9"; w = 11,608Mm.;
B = T42Mm.) = 10,03°0 N.

oit
(Bercehmmgfür

C6H4<^
C = 51,799%; H = 3,59 N =

10,07»')
Es ist biernach offenbar, dass das in Rede stehende

neue Nitrophenol ein einheitlicher Kôrper ist, welcher sich

von dem bis jetzt bekannten fliichtigen Nitrophenol, dem

Orthonitrophenol, durch seine Eigenschaften ziemlich scharf

unterseheidet. Letzteres schmilzt2) bei 44,8°, siedet bei 214"

und bildet ein in Wasser etwas schwierig, in Alkohol so gut
wie nicht Idsliches Natriumsalz, wàbrend dasjenige des neuen

Nitrophenols in Alkohol ziemlich, in Wasser sehr leicht los-

lich ist. Obwohl also durch diese Eigenschaften eine Tren-

nung des Kôrpers môglich ist, so zeigt doch das vierte Nitro-

phenol analog den neuen von mir beschriebenen Nitvobenzoë-

sauren3) die Eigenschaft, sich in letzteres unter bestimmten

') Diese Bestimmungensind wahiend dues kurzcn Aufenthaltrs
in Wiesbaden w&hrendder Osterferien1881im Laboratoriumdes Gch.
Hofraths Prof. Fresenius apsgefuhrt.

-) Jahrusber. d. Chem.1 i"6, S. 383.

s) Dies. Jouru. [2] 17, 184.
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Bodingungen muzuwandeln. Dies gesehiehi, (-.vmigcr leicht)

dureh'wioderholt fortgesetzte Destilktion txier k'ichU'n durch

Erbitzen seings Natriumsalzed. Dfisfiindees dioer l 'mstand

nicht die Verinuthung aiil'dram>vn kamt, es hamieîe si"h bei

der vermeintlichen neuen isomeren uni ein unrcine Substan;

wie es Clr. usJ) aimiramt, geht aus der uiifgethci'ten Tren-

nungsmethouo selhst hervor, und dass die rnuie Siibstaiiz

nicht [))iysikalisrh isomer!) mit déni Ortliûtiitrophcaol ist,

bewi'ist ausspr ihrer einseitigen Uiuwandhuig in dièses

ibljend.i Tliatsache. ErwiVrmt maii ein Gemonge von beiden

Nitroverbindangeii bis auf 31° – 34°, so schmilzt das neue

Nitrophenol, wiihrend das Orthoderivat uugesclimolzen zu-

riickbleibt, und kiihlt mau ein bis auf 45" erwiirmtes. vollig

geschmolzencs Gemiscîi der beiden Korper auf 30'* ab, sa

scheidet sicb allmiihlicb das Otthonitrophenol ans, wahreud

das obenstehendii fiiissige spiiter zuni vieiten Nitrophenul

erstarrt.

Viertes Monoamidophenol.

Behandelt man das neue Nitrophenol vorsichtig mit

Zinn und. Salzsaure, so geht es in ein noues viertes Amido-

pbcnol liber, desseii Darstellnng ubrigens Selnvierigkeiten

bereiten kann. Hauptsachlieli ist es die Temperaturerhôhuug
bis zum Kochen des Gemisches willirend der Réaction, welclie

meistens statt des neuen Korpers das Orthoamidophenol vom

Sclimelzpunkt. 170'' entstohen lilsst. Vei-fiihrt man indess bei

der Bereittmg derart, dass man Zinn irn grossen Ueberschuss

und Salzsaure mu* ein wenig melir anwendet, als zur Reaction

erforderlich ist, so gelingt es, mit Siclierbeit das neue Amido-

phenol zu erhalten. Leichter imd vorthcilhafter ist es in-

dess, statt des reinen entsprechenden Nitrophenols die oben

beschriebene Verbindung vou diesem mit Phenol anzuwenden,

und zwar desbalb, weil das dabei sk-h abspaltende Phénol

als giinstiges Verdunnnngsmittel ^¥irkt. Man kanu zu dem

Ende dasjenige Produkt verwerthen, weîches nach oben an-

r) Ber. lierl. cliem. Gos. lfc80, S. SOû.

2) Bas. 1876, S. 760.
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gegebener Darstelhuigsmethode dureh wiederholte Destination

des iiber Chlorcalciura gestandenen Oels mittelst Wasser-

dampf gewunnen wird, und wflches nnr unerhebliohe Mengeji

Orthonitrophenol enthâit. Dièses Dfistillationsprodukt w-

warmt man mit Zinn und SaîzsJiuro selir vorsichtig anf dom

Wasserbade, bis eine heftige Reaction sicli zeigt, wonach

man sogleich das Gefâss abkiihlt und sodann ruhig bis zur

Vollendung derselben hinstellt. Das auf diese Weise gowon-

nene Produkt b audelt man danach mit Sehweielwasserstoff

bei gewôhnliclier Toinperatur, dampft das Filtrat zur Ent-

feriiuiig des in Lusuug befiridlichen Plienols auf dem Wasser-

bade vôllig ein, nimmt mit wenig Wasser auf, enttarbt die

Lôsung durch Kochen mit Tbierkohlu, versetzt mit Natron-

lauge in geringem Ueberschnss, sodann rasch mit Essigsàure

und HchUttelt mit Aether das vierte Amidophenol aus. Dièses

muss sodann aus Alkohol bei Gegenwart von Thierkolùe

umkrystallisirt werden, wobei eine eventuelle geringe Bei-

mengung von Orthoamidophenol in der Mutterlauge verbleibt.

Um darzuthun, dass der so erhaltene Amidokôrper

keine Verunreinigungen einschliesse, wurde derselbe auch

aus dem reinen vierten Nitrophenol bereitet, analog der

obigen Darstellung mit der Vorsicht, dass gar keine aussere

Erwârmung gegebeu und nach Eintreten einer derartigen

Temperatuverhôhung, dass die Rand das Gefass nicht mehr

zu umschliessen im Stande war, dasselbe anhaltend gekühlt

wirde. In diesem Falle bildete sich nachweislich nicht die

Spur von Orthoamidophenol, und gaben (lie verschiedenen

Portionen des zersetzten salzsauren Salies Krystallisationen

von den Schmelzpunkten 148° bis 1501, 150° und 145°, welche

nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol sammtlich bei 151°()

schmoizen. Die Analyse dieses vierten Amidophenols ist

etwas misslich auszufiinren; zweckmâssig verbrennt man nach

dem Mengen mit pulverfôrmigem Kupferoxyd im Sauerstoff-

strome

I. 0,1197Grm. gaben 65,72°/0 C und 6,88°/0 H.
II. 0.2592Grm. gaben 65,66 C und 6,64 II.

III. 0,1404Grm.gaben 6,93 H (dieKohlenstoffbestimmungging

verloren).
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(Berechnunp fur
CJ!5

C = 80,05°,,0 und H = i;.42")(Berectiiitiiig für
C%Tt,~~11°

= n, ,) un'~1 = G.:4~ ",1

Dieses neue, vierte Amidophenol bildet im Gogen-

satz zum Orthoamidophenol, womit es ara ehesten zu ver-

gleichen ist, Nadeln vom Schmelzpunkt 151", wiihrend letz-

teres bei 170" schmelzende Schuppen darstellt, die schwie-

riger in Wasser lôslich sind, ah die Nadehi des neueh Kor-

pers. Es geîingt daller, das Gemisch beider Suhstanzen

theilweise durch fractionirte Krystallisation von einander zu

trennen und lasst sich von geringen Beiraengungeii an Ortho-

amidophenol das vierte Amidophenol dadurch mit Sicherheit

befreien. Von einer Umwandlung des letzteren mittelst Um-

krystallisiren in das Ortlioderivat habe ich nichts beruerken

konnen; hingegen bildetn sich manchmal Orthoamidophenol

aus einem Oele (Nitrophenol- Phénol), welches mir sonst das

vierte Amidophenol geliefert hatte. durch Reduction mit

ciner geringeren Menge Zinn, so dass Zinnchlorid statt Zinn-

(•hlorur entstand, und welches ztidem liingere Zeit mit der

heissen Zinnlosung in Beriïhmng gewesen war. Hieraus ist

mit ziemlicher Sicherheit zu schliesscn, dass aimlog der Um-

vsaltdlunn cler vierten Amidol.)enzoosi'iure in die Metaamido-

benzoësaure r;. dicselbe durch Einwirkung der heissen Zinn-

oxydlôsung ?n Stande komnit.

Die von mir untersucbten Salze des neuen Amidophenols

sind leicht zersetzbare KSi-per, so dass es mir auch nicht

gelang, gute analytische Daten davon zu erhalten. Das

schwefelsaure Salz bildet ein weisscs, aus kleinen, bei

220° unter Zersetzung schmelzenden Nadeln bestehendes, in

Wasser leicht lôslichcs Pulver. Das chlorwasserstoff-

saure Salz, welches in weissen bis grauen Nadeln krystal-

lisirt und bei 230°, ohne vorher zu schmclzen, unter Zer-

*etzung sublimirt, lasst sich nnr schwierig analysiren. Es

gelingt nicht, selbst bei rase hem Zusatz der mit Salpeter-

siiure veraotzten Lfisung von Silbornitrat, ohne Zersetzung

das Chlorsilber auszufàllr-n. Dieselbe fârbte sich slets rasca

dunkel, nachdem aie aniangs nur gelblich au->ali. und das

l) Dies, Journ. [2] 17, 200.
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entstandcne Chlorsilber erschion dabei gleichlàlls durikel,

welche duiiklo Farbe erst duivh niehrmalige Behundlung

desselbeu mit verdiinuter Salpetersâuro iu der Wanne ver-

schwand. Durch Waguug des so gewonnenen Chlorsilbers

wurden folgende Itesultate erhalteu:

I. 0,2843Grm. gaben 23,51 “ Chlor.
II. 0,2369Grm. gaben 23,58»/“Chlor

vu
(Die Bcrechllungfür CaI3,<NIi`, IICI er¡;id¡t Cl = 24,39ùu')(Die Berechnungfur

C4H,<qJJ%
1101erKi.-btCl 24,39%.)

In Riicksicht auf den erwalmteu Umstand ich aber

trotz dtr nicht sehr gliustigen analytischen Zahlen an der

einheitlichen Natiu* dieses Kôrpers festhalten, zumal dieselben

unter sich recht gut Ubereinstimiuen. Ansserdem giebt letz-

terer durch Abspaltung von Salzsa\u-e der obigen Analyse

zufolge dus reine vierte Amidophenol.

Vorstehende Untersuchungen lassen die Existenz eines

neuen flüchtigeu Mononitrophenols gegenttber der Hypo-
these von der Moglichkeit nur dreier isomerer Mononitro-

phenole meiner Meinung nacb unzweifelhaft erscheinen. Es

verscblâgt jedenfalls nichts, dass dieses neue Nitrophenol nur

mit grosser Vorsicht dargestellt uud unter gewissen Umsfcân-

den in das bekannte Orthonitrophenol verwandelt werden

kann. Dem gegenüber steht seine einheitliche Natur, abge-

sehen von der Analyse und den physikalischen Eigenschaften,

durch die Verschiedenheit der Derivate von denen des Ortho-

nitroplienols fest. Es ist mir nun ferner geglückt, noch ein

ueues Mononitrophenol, welches ich mit dem Namen fimftes

Nitrophenol bezeichne, darzustellen, und welches, da es nicht

fliichtig ist, bei der Destillation mit Wasserdampf des durch

Einwirkung von Aethylnitrat auf Phenol entstehenden Pro-

duktes im Ruckstande verbleibt. Im Folgendeu werde ich

die Darstellung desselben niiher be^ohreiben.

Fûnftes Mononitrophenol.

Die Gewinnung des ftinften Nitrophenols, welches

als Kebenprodukt bei der Bereitung des vierten Nitrophenols

ent steht, geschieht auf folgende Weiso, vorausgesetzt, dass
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zunâchst genau so, wie zur Darstellung des letztemi erfor-

derlich, verfahreu wurdc. Nachdem ailes Fliïchtige durch

Destination des gewaschenen roheu Produktes entfernt wor-

den, giosst man von dem im Kolben verbleibenden Riïck-

stand, der eine theerartige Beschaftenheit besitzt. das

obenstehende Wasser ab, iibergiesst denselben mit kalter

Natronlauge und llisst iim damit einige Tage stehen, vonach

er allmahlich zu ciwv festen Masse erstarrt. Dièse wird

abgeprosst. mit Clilorwasserstoffsaure zersetzt und das mm

ausfallende dunkelbrauno O"l von Neuem mit lYatronlange

in derselben Weise behandelt. JMachdetn darauf das so ge-

reinigte Katriuinsalz wiedcrum mit Sâure zersetzt wordi'ii,

hebt man das Oel von der obenstehenden Silure ab, giebt

sehr viel Wasser hinzu und koeht damit einige Zeit utit'r

Hinzufûgung von Thierkolile. Aus dem uun kommemlen

Filtrat setzt sich ein Oel ab, das erst uacli Verlauf mehrerr-r

Tage theilweise erstarrt. Dièses wird mit dcn abgesehie-

denen Krystallen in kaltem Aether aulgenommen; man liisst

sodann diese Lôsung vcrdunston wobei eine mit wt.-nig Oel

durcLtrankte Krvstalhnasse sicb abscheidet, die abgej)res«t

und au.» Aether oder auch Wasser umkx*ystallisirt wird.

Hiernach bildet der Kârper gelbe Nadeln, in der Regel vom

Schmelzpunkte 105"– 106°, zuweilen auch ]08", uud hat die

Zusammensetzung eines Mononitrophenols.

l. (106°Sehuielzp.)
a) 0,2S22 Ovin, gabcu 51.54% C und 4,15 °,0 H.

') b) 0,1538 Grm. gaben 14,05 Cen. K (f 'i°; «• = 13,5 Min.;

H = 742,5 Mm.) = 10,65 ° 0N.

11. 1108°S-hmei/i>
0,0926 Grm. gaben 51,54% C und 3,91 °.a 11.

(IJerechnungfur ^H^^
C = 51,799%; H = fi.ôO° N =

à
10,07%.)

Dieser Korper ist zuniichst durcli seinen Schmelzpuukt,

daim aber auch seine Loslichkeitsverhaltnisse und sein ge-

') Dièse Bestimuiungwurdowiilirondeiner kui^ereuAnweseuheit

in AVieebadunim Laboiaturiumdes Geh. HotVatlisProf. Fveseniua

aiHgefulirt.
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riiiges Krystallisationsvermôgen sowohl vom Ortliomtrophonol

als Paranitrophenol. mit welch' le'.zterem or (als niclit iluchtig

mit Wasserdampf) am ehestcn zu vergleichen wâre, vorschie-

den. Ich habe mir zu diesem Veigleich Paranitrophenol nach

der gewohnlichen Yorschril't wiederholt bereitet und stets

geiunden. dass sich dasselbe im Retortenriïckstaiid sofort als

feste dunkle Masse absoheidet, die durch cimnaliges Umkry-

stallisireu sowohl aus Aether als auch Wassor golbbràunliche

Nadeln vom Schmelzpunkt 114° oder 116° bildet; diese gehen

mit Leichtigkeit bei der Reduction mit Zinn wid Salzsaure

in das bekannte. nach Richter1) bei 184° schmclzonde

Paramidoplienol iibor. Letztere EigensiJiaft zeigt das in

Rede stehende neue fûnfte Nitrophenol nicht. Ich erhielt

eiumal daraus ein Amidoprodukt vom Schinelzpunkt 150°

und habe hiernach die Vcrmuthuug ausgcsprochens) dass

dieser Kôrper das entsprechonde neue Amidophenol sei.

Allein bis jetzt it es mir nicht giilungen, letzteren in gros-

serer Menge zur Analyse und genauen Feststelhuig seiner

Eigeiischaften zu gewinnen. Im Gegentheil habe ich die Er-

fahrung gemacht, dass die Reduction dièses Nitrophenols

sehr schwierig gelingt; und zwar aus dem auffallenden Grunde,

weil dasselbe zunachst mit der zur Reduction benutzteu Salz-

saure sich zu einer Molekiilverbindung vereinigt.

Erwârmt man nâmlich das fïinfte Nitrophenol sehr vor-

sichtig auf dem Wasserbade mit Salzsaure und Zinn unter

behutsamer Vermeidung (durch geeignetes Abkuhleu) einer

stürmischen Reaction, so geht der feste Kôrper selir bald

in Losung und scheidet sich beim Abkühlen desselben nicht

mehr aus. Nach dem Verdiinnen und Ausfallen des Zinns

liisst sich durch Eindampfen eine feste Masse gewinnen, die,

mittelst Thierkohle aus Wasser umkrystallisirt, Nadeln vom

Schnielzpunkt 110° und folgenden Gehalt an Chlorwasaer-

stoff zeigte.

0,1958Grm. gaben 0,0665Grm. AgCl = 8,33°/0CI.

(Berechnuugfitr
[coH4<^2]i?

HC1:01= 7,830/)1 011

>) Lehrhuch d. organ. Clu;mie 1876, S. 511.

-) J$ir. Htrl. chein. Ges. 1880, S. 1537.
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Hiernach ist die Substauz wirklich einc Chlorwasser-

stoffverbindung des fttnften Nitropheuols der Formel

C,. H.C'^tt3
> HC1und wurde dies noch dadiirch besonders

L ^-OJi J3

bestatigt, dass sie nach Wegschaffung der Saksaure mittelst

Zcrsetzen durch kohlensaures Natron in Lôsung und Aus-

ziehen derselben (nach dem Versetzen mit Essigsâure) durcli

Aether wirklich einen Rùckstand vom Schmclzpunkt 10«u

hinterliess, der sich als das funfte Niteophcnol koimzeichnote.

0,1635Grm. Substanzgaben 01,33° C uud 4,07°l0H.

(1,'ereehnun~,ti für C,~OH C = il.(Herechnungfur
C,,H4<^

C = 51,790".“ und H = 3,59»;0.)

Es scheint hiernach, als ob das entsprtichende Amido-

pheuol aus dem fûnften Nitrophenol nur durch besondere,

von mir bis jetzt nocl) nicht naher untersuchte Bedingungen

eutstebe. Ich hoffe, dieselben noch denuiaclist aufzuiindeu

und darüber eiugehender zu boricbten.

Durch Vorstehendos ist abennals die Existenz von mehr

als drei Derivateii des Benzols im Widerspruch mit der

Benzolhypothese enviesen. Es scheint mir nicht iibei-flussig^

hervorzuheben, dass, wàhrend die Abweiehungen von der Hy-

pothèse bei den Nitrobenzoësâuren in der Metareihe cousta-

tii-t wurden, hier dieselben sich in der Ortho- und Parareihe

zeigten. lu der gleichen Weise wie dort wurde hier festge-

stellt, dass bei Vernacblassigung der betrcffenden Reactions-

bedingungen statt der neuen Derivate (auf übrigens dem

gleichen Wege) die bekaunten Ortho-, beziehungsweise Para-

derivate entstehen. Die von mir gegebene1) Hypothèse,

welche sich mit der Eroi-terung der Constitution des Kerns

C6 der Benzolderivate nicht befasst, erklàrt die Existenz

neuer, mit den betreffenden bekiumten Ortho-, Meta- und

Paraderivat,en des Benzols in Beziehung stehender Kôrper

(durch die Môglichkeit (ter directen lîeberfiihrung in diesel-

ben) mittelst der Annahme ungloicher Valenzen der Benzol-

wasserstoffe, beziehungsweisedes Kolûenstoffskeletts Cfl. Dièse

') Dies. journ. [2] lï, 428.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 24. 2

Annahme wird erheblich gestiitzt durch neuere Cntersuchun-

gen von Schreiner') über die isomeren Kohlensâureâther

(Aethylkohlensâure Methylâther und Methylkohlonsàure-

Aethylâther), welche Isomerie ebenfalls meiner Meinung nach

nur auf Grund der Annahme ungleicher Valenzen des Kohlen-

stoffatoms eine Erklâruug findet. Hoffentlich tragen die hier

niedergelegten Untersuchungen dazu bei, allgemeineren, über

unsere hetitigen Anschauungeu hinausgehenden Vorstellungen

das Feld zu bahnen und die Wege zu ebnen.

Was endlich noch die einseitigen Umwandlungen isomerer

Kôrper in einander anlangt, so erinnere ich unter Anderem

namentlich an die neueren Untersuchungen von Anschiitz2),

sowie Ossipoff3) über die glatte Umwandlung von Maleïn-

«âureâther in Fumarsâureather, sowie die. von Kekulé und

Schrotter4) über die von Propylbromid in Isopropylbromid;

bei diesen Verbindungen ist der an der Reaction selbst nicht

theilnehmende Korper, welcher die Verwandlung herbeifûhrt,

beziehungsweise Chlorwasserstoff oder Jod (fiir Fumarsâure-

âther) und Aluminiumbromid (fur Isopropylbromid), wahrend

bei den neuen Nitrophenolen offenbar die Schwefelsâure das

Gleiche bewirkt.

Zur Kenntniss der Faulnissprodnkte des Gehirns;
von

Florian Stôokly.

Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber die Faulniss

machte vor Kurzem Herr Prof. Nencki die Beobachtung,

dass, wenn Hirnsubstanz mit Wasser zu Broi angerûhrt. boi

der Bruttemperatur fault, nicht wie aus reinem Eiweiss oder

aus anderen Geweben des Thierkôrpers Indol, sondern vor-

') Dies. Joum. [2] 22, 353.

*) Jahresber. d. Chem. 1879,S. 633.

>)Daselbst.

4) Das. S. 385.
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wiegend Skatol nebeu Spureu von Indol entstehen.1) Die

Reactioti der faulenden Masse, ob scawach sauer oder alka-

lisch, war von keiuem Einfluss auf die Skatolbildung. Es

war nun zu erwartcu, dass in diesem Falle, wo statt Indol

hauptsâchlich Skatol entstauden, auch uoch andere, vielleicht

bis jetzt nicht isolirte Fiudnissprodukte auftreten werdeu. Auf

Veranlassung von Hru. Prof. Nencki habe ich die hierauf

beztiglicben Untersuchttngen unternommen und will im Fol-

genden die bis jetzt erhaltenen Resultate mittheilen. Nencki

erhielt die relativ grosste Menge Skatol nach sechs- bis

achttâgigcr Fâulm'ss des Gehirns, und da zu envarten war,
dass die Zersetzung der Hirnsubstanz zu dieser Zeit eine

zicinlich yollstandige sein würde, so liess ich anfangs, um

moglichst grosse Mengen der Spaltungsprodukte zu erhaiten,
auch iu meinen Versuchen die Faulniss cben so lange an-

dauern. Riuderhirn in Portionen von 0,5 – 1 Kgrni.wurde

mit dem .sechsfachen Gewichte Wasser bei 35°– 40° aclit

Tage lang digoru-t. sodauu schwach mit Essigsiiure angc-

sauevt, und die FlilssigkeiT ans tububrten Retorten bis auf

etwa x/3 des urspriinglicheu VTolumfcnsabdestillirt. Das De-

stillat i^irdc mit Natronlauge neutralisirt und mit Aether

ausgoscbiittelt. Der atherischc Riickstand. welcher, wie die

genauere Untersuchung zeigte, fast nur aus Skatol und

Parakresol bestand, wurde zur Trennung der beiden Sub-

stanzen mit etwas Wasser versetzt, und so lange destillirt,
bis eine Probe des Destillates mit Piki'insaiu-e und Salzsâure

versetzt, keine Fallung von pikrinsaurem Skatol mehr gab.
Durch Destillation der Pikrinsâureverbindung mit wassrigem
Ammoniak wurde das freie Skatol mit Spuren von Indol

erhalten. Nach oin- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus

beissem Wasser war das Skatol indolfrei. Aus dem Retorten-

rückstande wurde dann, nach Entfernung des Skatols, dureh

Ansauern mit Sehwefelsâure und wiederholte Destination

Parakresol gewonnen, welches aus dem Destillate sich in Oel-

tropi'chen absclàed. Das Destillat, welches mit Bromwasser

Tribromphenol lieferte, wurde durcli Eisenchlorid blau ge-

!) Zeitschr.f. physioî.Chera.lV, S. 371.
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1
2*

fàrbt. Man kann demnacb ziemlich sicher annehmen. <h<*

hauptsâcblich Parakresol, vielleicht mit geringen Mengen

Phenol vermengt, vorlag.
Zur Untersuchung der mit Wassordarnpfeu uicht-Huch-

tigen Prodakte wurden die Retortenriïckstânde herrûhrcnd

von 5 Kilo gefaulter Hirnsubstanz, in Arbeit genommen.

Sie wurden filtrirt und auf dem Wasserbade bis zum stark-

sten Syrup concentrii-t. Es schieden sich hierbei nur un-

organische Salze, Phosphate und Chloralkalien ab. Um diese

zu entferncu, wurde der Syrup mit heissem Alkohol verdiinnt

und filtrirt. Da weder aus der alkohoiisclien Losung, noch

nach dem Verdunsten des Alkohols beim Erkalten Xrystîil-

lisation erfolgte, so wurde der syrupôse Ru<rkKtantlmit 8clnve-

felsâure angésliuert und mit Aethor extrahirt. Vom Aether

wurden ziemliche Meugcn Fettsauren und eine arcmiatiscbe

Sâure, namlich die Hydrozirnmtsaure, aufgeuomnien. Das

ôlige Sâurcgemisch wurde zunjichst mit Wasscr gi.'wasi-(i<is,

sodann Uber Chlorcalciiuu getrocknet und rectincirt. IHo

Fltissigkeii begann bei 118" zu sieden und der Quecksilber-

faden stieg allmâhlich bis auf 2(X)°, ohne constanten Siede-

punkt zu zeigen. Es waren dies Fettsauren von der Essig-

saure bis zm' Capronsaure inclusive. Die Anwesenheit dieser

letzteren Saure wurde durch die Guanaminreaetion nachge-

wiesen. Die zwischen 195°– 200° tibergegangene Fraction

wurde mit kohlensaurem Guanidin neutralisirt und durch Er-

hitzen des Salzes auf 230° die für das Guanaiuin der Capron-

sâure charakteristischen Krystalle (quadratisclie Pyramiden)

erhalten. Von nun an stieg der Quecksilliejfaderi zienilich

rasch, und zwischen 270°– 280° ging fast Ailes über. Durch

wiederholte Rectification des über 200° siedenden Antheils

wurde schliesslich ein constant ewischen 275°– 280" siedendes

Produkt erhalten, das dureh genauere Untersuchung alss

Hydrozimmtsaurc erkannt wurde. Fur die Gewinnung und

Reindarstellung dieser Sàui-c :tus gefaultem Hirn haben wir

übrigens spater ciu zweckmâssigeres uud ausgiebigeri'S Ver-

fahren angewandt. Das uach déni Abdestilliren des Aetherss

zuriickbleibende Gemisch von Fettsauren und Hydrozimnit-

saure wurde auf dem Wasserbade uuter Zusatz von Wasser
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Aus dem Zinksalze kann durch Zersetzen mit salzsaure

leicht die freie Sâure krystallinisch erhalten werden. Herr

Prof. Nencki hat zuerst dieses Zinksalz unter den Hânden

gehabt. In einer kurzen Mittheilung1), wo er die Bildung

des Skatols durch Eiweissiaulniss bei niedriger Temperatur

beschreibt, erwâhnt er, dass er ausserdem noch eine syru-

pige, in Aether lôsliche, in Wasser unlôsliche und darin

untersinkende Sâure erhalten habe, welche, mit Zinkoxyd-

hydrat gekocht, ein stickstofffreies, in Wasser lôsliches und

in undeutlichen Blâttern krystallisirendes Zinksalz liefei-te."

Dieses Zinksalz erwies sich bei nâherer Untcrsuchung als

das der Hydrozimmtsâure.
Die kurz darauf von E. Salkowski2) und E. und H.

') CcntraM f. med. Wissenscfc.1878,No.47.

') Zeitschr. f. physioî.Chern. i, 42u.

so langa erwarmt, bis der grôsste Theil der Fettsauren sich

verfliichtigte, und nach erneutem Wasserzusatz die Hydio-

zimmtsaure als eine ôlige Fliissigkeit sich am Boden des

Gefàsses absetzte. Die olig abgeschiedene Sâure wird hierauf

in Alkohol gelôst und die Lôsung auf dem Wasserbade mit

Zinkoxydhydrat erwarmt. Aus der filtrirten Lôsung scbeidet

sich beim Erkalten oder nach Wasserzusatz das hydrozimmt-
saure Zink in perlmutterglânzenden Krystallblâttcheu ab,

welche dui'ch Umkrystallisiren aus verdiiantem Alkohol, even-

tuell unter Zusatz vou Thierkohle leicht weiss erhalten

werden.

Die Elementaranalyse eines so dargestellten Salzes er-

gab folgende Zahlen:

0,3399G»m. des Zinksalzes, im offenf-nRohre mit Kupferoxyd
vtjrbrannt,gaben

0,7398Grm. CO2
0,1633 “ H,O,
0,0766 n ZnO,

oder in Pnocenten:
JHerc~

Gefunden. (C.11,. CF dl C )~)2 Zn.

C 59,35 C 59,490

H 5,33,, H 4,95

Zn 18,08 Zn 17,9~

1- "1_1_- 1_ .J~1- V~ Q"
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Salkowski1) publicirte Mittheilung, dass sie aus den Pro-

dukten der Eiweissfàulniss Phenylessigsâure und Hydrozimmt-

saure isolirten, hat ihn von weiterer Verfolgung dièses Ge-

genstandes abgehalten. Bemerkenswerth ist der Umstand,

dass sowohl bei der Eiweissfâulniss in niedriger, als wie auch

der des Gehirns bei der Bruttemperatur, wo statt Indol

Skatol auftritt, immer Hydrozimmtsâure erhalten wurde, und

die Vermuthung liegt nahe, dass die beiden Substanzen in

genetischem Zusammenhange zu einander stehen. Die Menge

der ans Him so erhaltenen Hydrozimmtsâure war ttbrigens

ziemlich betrâchtlich. Aus 5 Kilo Hirn wurden etwas mehr

ais 20 Grm. der Sàure gewonnen. Ob die Hydrozimmtsâure
nur aus dem Eiweiss des Gehirns, oder, worauf die grosse

Menge der erhaltenen Sâure bindeutet, aus anderen Bestand-

theilen des Hirngewebes bei der Faubaiss entstanden, kann

erst durch spâtere Untersuchungen beantwortet werden. Ausser

den bis jetzt aufgezâhlten Produkten habe ich neben geringen

Mengen Pepton und Spuren von Leucin keine weiteren Spal-

tungsprodukte nach achttâgiger Fâuhiiss des Gehirns erhalten.

Auch darin war also die Fâulniss des Gehirns der durch

Nencki beschriebenen Fâulniss des Eiweisses bei niedriger

Temperatur gleich, welcher ausser Skatol und Hydrozimmt-

sâure ,keine anderen krystalloïden Produkte kein Tyrosin

und kein Leucin mehr. erhielt." *) Um daher eine so

vollstandige Zersetzung durch die Fâulniss zu vermeiden und

die einzelnen Phasen derselben kennen zu lernen, habe ich

eine Reihe von Versuchen ausgefûhrt, bei welchen Hirnsub-

stanz bei der Bruttemperatur verschieden lange Zeit der

Fâulniss ûberlassen wurde. Da die Gewinnimg der mit

Wasserdâmpfen flûchtigen Produkte vernachlâssigt wurde, so

geschah die Verarbeitung der faulenden Masse in der Weise,

dass sie zum Sieden erhitzt, filtrirt (was trotz des hâufigen

Wechsels der Filter làngere Zeit in Anspruch nahm) und

das Filtrat auf dem Wasserbade concentrirt wurde. Als

sehr zweckmassig fur die Reingewinnu:.(; der krystalloïden

1) Ber. Berl. chem.Ges. 1% 107.

!) Centralbl. f. d. med.Wissensch.1878,No. 47.
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Produkte envies sich der Zusatz von KuptVrvitriollosuug zu

dem schwach alkalisch reagirendoi. ''filtrat o. bis keine Fïû-

lung mehr entsUind. Es werden hierdurcli gelôstes Eiweiss,

ein Theil der auovganisohen Salze und sclmnerige Materien

entfernt. Das vou uberschïissigeai Kupfer durch Schwefel-

wasserstoff befreite Filtrat wiixde nunmehr aut"déni VVasser-

bade zura Syrup bis zur beginnenden Kryst-alliaation einge-

dampft, einige Stunden iii der Kaite stehen gelassen und

tiltrirt. Das von den abgeschiedenen lirystallen erhaltene

Filtrat wurde mit verdumiter Schwefelsâure angesiiuert und

mit Aether extrahirt. Ich habe auf diese Weise je nach

der Dauer der Faulniss: Amidosâuren, hauptsachlich ans

Leucin behtehc-nd, fliiclitige Fettsaureu, Hydrozimmtsâure
uud Bernsteinsaure isoliren kônnen.

Aebnlich wie bei der IPâulniss reinen ïîiweisses treten

schon in den ersten Stunden, aucb bei der des Gebirns, neben

den Amidosànren auch lliicbtige Fettsâuren, und nach 24

Stunden Hydrozimmtsiiure auf. Ein ebenfalls l'riib auftre-

tendes Produkt ist die Bernsteinsâure. Die relativ grôsste

Menge dieser Sâure wird nach 24stiîndiger Faulniss bei der

Brutteinperatur erlialteii. Um die Saure in fur Analysen
hinreichender Menge zu erhalten, wurden die vom Leucin

abfiltrirteu Laugen, berruhrend von 3 Kilo Hirnsubstanz,
mit Schwefelsiiure augesàuert und mit Aether extrahirt. Der

âtherische Rùckstand enthielt ausser fliichtigeu Fettsâuren

imd minimalen Mengen Hydrozimmtsâure hauptsachlich Bern-

sîeinsâure, welche beim Eindampfen des RiickstandeH aui

dem Wasserbade auskrystallisirte. Ich erhielt etwa 1 Grm.

des Rohproduktcs, das wiederholt aus beissem Wasser uni-

krystallisirt, aUe Eigonscbafteii der Bernsteinsaure besass und

auch bei der Elementarartalyse mit der Formel C4H0Ot
ûbereinstimmende Zahlen ergab.

Von 0,2544Grm. der Substanzerhielt ich:

0,3789 Grm. CO., entsiuechend 0,1033 Grm. C,

0,1201 “ EL.O, “ 0,0133 “ H,

C1.w.oder in Procenten:
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Wie schon erwahnt, wurde die grosste Menge Bernstein-

saure nach 24stiindiger Faulniss erhalten. Doch konnte ich

sie auch nach 6stiindigem Faulen ans 1 Kgrtn. Hirnsubstanz

isoliren. Nach 48 stundiger Fâulniss konnte ich sie aus den

Aetherextracteja nicht mehr erhalten. Es tritt jetzt neben

den Fettsâuren vorwiegend die Hydrozimmtsâure auf. Dièse

letztere Saurc entsteht erst nach 24stiindiger Faulniss, und

ihre grosste Menge wird nach achttàgiger Faulniss erhalten.

Um zu sehen, ob die Bernsteinsaure vielleicht schon im

frischen Gehirn vorkomnit, wurden 1100 Gnn. Rinderhirn

von eben getodteten Thieren, genau wie oben angegebcn,

verarbeitet. Der Aetherriickstand enthielt weder Bernstein-

saure, noch Hydrozimmtsanre, und iu minimalen Mengen

flixchtige Fettsauren. Die Bernsteinsaure wird also erst durcit

die weitere Zersetzung eines der Hirnbestandtheile, und zwar

sehr wahrscheiulich des Glykogens, gebildet. Im Beginn der

Fâulniss, in den ersten 3-5 Stunden, reducirt die faulende

Flilssigkeit alkalische Kupferlôsungen, âhnlich wie die.s nach

Beobachtungen von M. Ekunina bei Muskoln und nament-

lich bei Leber der Fall ist.') Li den spâteren Stunden ver-

schwindet dièse reducirende Substanz. Da nun nach den

Untersuchungen Ekunina's das Glykogen durch Spaltpilze

in Milchsâure oder Bernsteinsaure verwandelt wird, luid bei

der Faulniss der Lebersubstanz, des glykogen-reichsten Ge-

webes, relativ die grossie Menge Milchsaure und Bernstein-

saure gebildet wird, so ist die Annahme, dass die bei der

flirnfâulniss auftretende Bernsteinsaure von dem Hirnglykogen

herriihre, durchaus berechtigt. Dass der postmortale Schwund

des Glykogens im Muskel nichts mit der Todtenstarre zu

thun hat und nur Folge der eintretenden Faulniss ist, geht

aus den vor Kurzem publicirten interessanten Untersuchungen

') Dies. Journ. [2] 21, 478.

(xefundcn. £ C_tcoonGefnndcn. licrechn. f. CBII4 > r'onH

C 40,65% C 40,68%o
H 5,23 “ II 5,08 “
O 54,ia “ 0 54,15 “



24 Stôckly: Zur Kenntn. d. Fâulnissprod. d. Gehirns.

Bôhm's1) hervor. Nur seine Erklârung ûber den Eintritt

der Faulniss im Muskel,, ,,es seien offenbar die bei der fau-

ligen Zersetzung des Blutes und des Darminhaltes gebildeten
Gase (!), die rasch auch zu den Muskeln diffimdiren und

auch dort eine faulige Entmischung einleiten," keineswegs
eine gluckliche.

Die basischen Produkte der Hirafâuhiiss habe ich nicht

untersucht, da bereits hierttber Angaben von F. Selmi*)

vorliegen. Selmi erhielt aus dem Gehirri von Leichen, die

nach 1-3 Monaten ausgegraben wurden, in grosser Menge

Trimethylamin. Bemerken mSchte ich nur, dass die von

Selmi beobachtete, beim Eindampfen des Destillates mit

Salpetersaure eintretende rothe Fârbung sehr wahrscheinlich

von Hydrozimmtsaure herrûhrte.

Selbstverstândlich konnte bei meinen Untensuchungen
keine Rttcksicht auf die etwaige Verschiedenheit der Fâul-

nissprodukte aus der grauen und der weissen Hirnsubstanz

genommen wnrden. Um die Hydrozimmtsaure und Bern-

steinsâure in fur Analysen hinreichender Menge zu isoliren,
mussten stets grosse Quantitâten Hirn (nie unter 1 Kgrm.)
verarbeitet werden, was eine Trennung der beiden Himsub-

stanzen viel zu umstândlich gemacht hâtte.

Bern, Nencki's Laboratorium, 2. April 1881.

') Pflûgev's Archiv 28, 53.
2) Di alcuni prodotti volatili del cervello putrefatto. Gazetta

ChimicaItaliania 6, 468.
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ChemischeUntersuchungder Ambrosinsbrnnn-

Quelle zn Marienbadin Bôlunen;
von

Dr. Wilh. Friedr. Gintl,

k. k. Professorder Chemie an der techn. Hochsehule, Mitglieddes
k. k. Landessanitfitsrathesfiir Bohinenzu Prag.

Seitens der lëblichen Brunneninspection aufgefordert,

die, zuletzt (#860) von Dr. Raysky untersuchte, seit ihrer

Neufassung im Jahre 1875 aber einer neuerlichen Analyse
nicht unterzogene Ambrosiusbrunn-Queîle der Analyse zu

unterziehen, habe ich die Untersuchung derselben unternom-

iren und zu diesem Ende zugleich mit den Vorarbeiten für

'e Untersuchung der Ferdinandsbrunn-Quelle in Marienbad1)
auch an dieser Quelle die Schôpfung des fur die Analyse
erforderlichen Wasserbedarfes, sowie die an Ort und Stelle

auszuftlhrenden Bestimmungen und Messungen vorgenommen.
ïm Folgenden gebe ich die Resultate meiner auf die phy-
sikalischen und chemischen Verhâltnisse dieser Quelle be-

zugiichen Untersuchungen.
Was zunachst die Quellenergiebigkeit anbelangt, so er-

gab die am 3. August 1880, Vormittags lOUhr 45 Min. vorge-
nommene Messung des Quellenablaufes an dem an der West-

seite des Brunnens gelegenen Ablaufe im Mittel von 3 gut
übereinstimmenden Messungen 0,0316 Cbm. in 4 Min. 19 Sec.,
was einer Ergiebigkeit von 0,4392 Cbm. oder 439,2 Lit. pro
Stunde gleichkommt. Der Barometerstand betrug wâiirend

der Messung 747 Mm.

Die Quellentemperatur wurde mit Hilfe eines GS-eiss-

ler'schen Normalthermometers in einer Tiefe von 0,5 Meter

unter dem Wasserspiegel bestimmt und bei einer Luittem-

peratur voii 19,8° zu 9,6" gefunden.
Das Wasser, welches im Quellenbassin von zahlreich auf

steigenden Gasblasen in schwach brodelnder Bewegung er-

halter wird, erwies sich klar und farblos und zeigte nur in

') Vergl. dies. Journ. [2] 20, 356–3TO.
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mâchtigeren Schichten einen schwachcn Stich in's Gelbe.

Es ist fast vollig geruchlos und zeigt einen anfangs ange-
nehm prickelnd salzigen, spâter stark tintenhaften Geschmack.

Die Reaction des frischen Wassers ist ch «tch «auer, beim

Kochen triïbt es sich unter starker Gasentv icklung uud nimmt

allmâhlich eine deutlich alkalische Reaction an, wàhrend ein

reichlichcr rothbrauner Niederschlag sich ablagert.
Die der Quelle selbst etltstoigonden Gase zeigeu ebenso

wie.die durch Erhitzen des trisch geschôpften Wassers aus-

getriebenen Gase den schwacb saucrlichen Geruch der Koh-

lensâure. Schwefelwasserstoff liisst sich in dem frischen

Wasser nicht nachweisen.

Bei der an der Quelle selbst voigeuommeiien maass-

analytischen Bestimmung des Eisenoxydulgehaltes wurden im

Mittel von 3 gut übereinstimmenden Messimgen für 500,15
Grm. des Wassers vèrbraucht 5,675 Ccm. einer Chamâleon-

losung vom Wirkungswertbe 1 Ccm. = 0,005416 Fe.

Die fiir die weitere Analyse erforderliclien Wassermengen
wurden z. TbL mit Hilfe eines modificirten Mohr'schen

Ftillappai'at-es z. Thl. durch directes Untertauclien einer

Anzahl vorbereiteter, sorgfaltiggereinigterPlaschen geschôpft.
Das zur Bestimmung der Gesammtkohlensâure verwendete

Wasser wurde durch directes Untertauchen der mit ammo-

niakalischer Ohlorcalciundosuiipc beschickten, vorher gewo-

genen Flaschen aufgefangen uud durch Zunickwâgen der

Flaschen das Gewicht des Wassers ermittelt.

Wâhrend der Füllungsarbeiten, sowie wàhrend der JEnt-

nahme des Wassers fur die Bestimmung der Gesammtkohlen-

sâure herrschte eine Lufttemperatur von 20,1° und ein Ba-

rometerstand von 747,5 Mm. Ueberdies wurden an der

Quelle Partien der frei aufsteigenden Gase aufgefangen und

in zugeschmolzenen Flaschchen transportirt.
Das spec. Gew. des Wassers wurde im Mittel zweier

Bestimmungen zu 1,0013 bei 14,2° gefunden.
Die mit 6721,5 Grm. Wasser vorgenommene qualitative

Analyse ergab das Vorhandensein folgender Bestaudtheile:

a) in wâgbarer Menge vorhanden: Eisenoxydul, Thonerde,

Manganoxydul, Kalk, Magnesia, Natron, Kali, Lithion,
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Schwefelsâure, Chlor, Salpetersaiure, Kieselsàure, Phos-

phorsaiure und org. Subst&nzen;

b) in unwâgbarer Menge vorhanden: Arsen, Strontian,

Ammoniak, Brom, Fluor, salpetrige Sâure, flüchtige
Fettsauren.

Die in dem Wasser vorhandenen organischen Substanzen

erweisen sich, sofern sie nicht von den spurenweise vorhan-

denen flüchtigen Fettsauren gebildet werden, als wesentlich.

in die Kategorie der Humuskorper gehôrig, doch liess sich

deiiBclben anch ein geringer Antheil eines in Alkohol leicht

lôslichen, braunlich gefàrbten, fettigen Kôrpers entziehen,

der z. Thl. auch im Aether lôslich war.

Die qualitative Analyse der aus der Quelle frei aufstei-

genden Gase ergab, dass dieselben aus Kohlensâure, Sauer-

stofl', Stickstoff und Spuren von Kohlenwasserstoffen be-

stehen.

Die unter Anwendung bewahrter analytischer Methoden

ausgeflllirte quantitative Analyse ergab folgende Resultate:

Bestimmung der Kieselerde.

852,2 Grm. Wasser liefcrtell nach wiederholtem Gm».

Verdampfen unter Zusatz von Salzsanre und

Trocknen des Kiickstandes bei 1300 an Kiesel-

saure 0,0403 Grm., d. i. für 10,000 Grm- Wasser 0,47390

1200,6 Grm. Wasser lieferten bei gleicher Méthode

der Bestimmung an Kieselsâure 0,0629 Grm.,
d. i. für 10,000 Cnm. Wasser 0,52390

Mittelwerth = 0,49860 Grm.

Bestimmung der Schwefelsanre.

420,5 Grm. Wasser ergaben, berechnet ans der Menge
des nach Abscheidung der Kieselsâure gefâllten
schwefelsauren Bariums an Schwefelsâure 0,09299

Grm., d. i. für 10,000 Grm. Wasser 2.21160

1001,5 Grm. Wasser ergaben bei gleicher Bestim-

mung an Schwefelsâure 0,21568 Grm., d. i. fùr

10,000 Grm. Wasser 2,15360
Mittelwerth = 2,18260 Grm.
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Bestimmnng des Chlors.

625,0 Grm. Wass. ergaben bei der directen Pâllung Grm.

mit Silbernitrat, berechnet aus dem erhaltenen

Chlorsilber, an Chlor 0,01709 Grm., d. i. für

10,000 Grm. Wasser. 0,27350
1104,6 Grm. Wasser ergaben in gleicher Weise,

na.ch vorherigem Eindampfen auf die Hâlfte des

Volumens, gefallt, an Chlor 0,02966 Grm., d. i.
fîir 10,000 Grm. Wasser 0,26851

Mittelwerth = 0,2710 Grm.

Bestimmung der Salpetersaure.

5009,7 Grm. Wasser ergaben, nach vorherigem Ein-

dampfen bei der Bestimmung am Azotometer,
an Salpetersâure 0,002129 Grm., d. i. fur 10,000
Grm. Wasser 0,00425

Bestimmung der Gesammtkohlensaure.

500,65 Grm. Wasser, an der Quelle in einer mit
ammoniak. Chlorcalciumlôsg. beschickten Flasche

aufgefangen, lieferten bei der Zersetzung des er-
haltenen Niederschlages an Kohlensâure 1,40515

Grui., d. i. fur 10,000 Grm. Wasser 28 06647

611,2 Grm. Wasser ergaben in gleicher Weise an

Kohlensaure 1,7297 Grm., d. i. fur 10,000 Grm.

Wasser ,30025
Mittelwerth = 28,18336 Grm.

Bestimmung des Eisens, Aluminiums

und der Phosphorsiiure.
Bei der an der Quelle vorgenommenen maassanalv'v

tischeu Bestimmung des Eisenoxydulgehaltes wur-

den im Mittel von drei gut übereinstimmenden

Messungen fur 500,65 Grm. Wasser 5,675 Ccm.

einer Chamâleonlôsung vom Wirkungswerthe
lCcm. = 0,005416 Grm. metall. Eisen verbraucht,
hieraus berechnet sich der Gehalt an Eisenoxydul
zu 0,039517 Grm. oder fïir 10,000 Grm. Wasser 0,78931
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2704,1 Grm. Wasser liefei-ten naoli Scheichmg der Grm.

Kieselerde und des Mangans an Eisenoxyd,
Thonerde und Phosphorsâure in Summa 0,23775
Grm.

Hierin wurde der Gehalt an Eisenoxyd durch maass-

analytische Bestimmung ermittelt, und im Reste

die Phosphorsaore nach der Sonnenschein'-

schen Méthode bestimmt. Es wurden erhalten

an Eisenoxyd 0,22173 Grm., entsprechend an

Eisenoxydul fur 10,000 Grm. Wasser 0,73800

Der Gehalt an Phospliorsâure berechnete sich aus

der gewonnenen pyrophosphors. Magnesia zu

0,000238 Grm. oder fur 10,000 Grm. Wasser 0,00088
Die Mçnge der Thonerde ergiebt sich sonach aus

der Differenz von 0,22173 + 0,000238 gegen

0,23775 zu 0,01578 Grm. oder für 10,000 Grm.

Wasser. 0,05836

2102,4 Grm. Wasser lieferten, wie oben, an Eisen-

oxyd, Thonerde und Phosphorsàure in Summa

0,1877 Grin. Hierin wnrde nach Abscheidung

der Phosphorsâure und Entfernung der Molybdâu-
sâure die Thonerde durch Kalilauge von dem

zu Oxydul reducirten Eisenoxyd getrennt und

als Thonerdehydrat gefâllt. Es wurden erhalten

an Thonerde 0,0094 Grm. oder für 10,000 Grm.

Wasser 0,04480

Die directe Wâgung des von der Thonerde getrennten,
durch Auflôsung in Salzsàure und Fàllung mit

Ammoniak gereinigten Eisenoxyds ergab an

Eisenoxyd 0,1780 Grm. oder fur 10,000 Grm.

Wasser an Eisenoxydul 0,76220

3164,0 Grm. Wasser wurden verdampft, der Ab-

dampfungsruckstand mit kaltem Wasser ausge-

laugt und der unlôsliche Theil nach .Scheidung
der Kieselsaure zur directen Phosphorsâurebo-

stimmung verwendet; dieselbe ergab, aus der

Menge der nach vorheriger Scheidung uls pho-s-

phormolybdâns. Ammoniak gewonnenen pyro-
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Grm.

phosphorsauren Magneaia berechnet a» Phosphor-

sâure fur 10,000 Grm. Wasser 0,00124

Aus diesen Ergebnissen der Eiiizelnbestimmungeu

berechnet sich, wenn das Resultat der înaaasana-

lytischen Eiseabestimmung an der Quelle, das

durch den Gehalt des Wassers an organ. Sub-

stanzen beeinfluast und somit ohne Zweifel zu

hoch ist, ausgeschlossen bleibt,

der Mitlelwerth fur Eisenoxydul 0,7501 Grm.

Thonerde 0,0515 “

“' “ “ Phosphorsâure 0,00106 “

Bestimmung des Mauganoxyduls..

3164,0 Grm. Wasser lieferten nach Scheidung der

Kicseiaâure, dann der Treimung der Phosphor-

sâure aus dem vora Mol/bdiin befreiten Filtrate

durch wiederholte Fallun» vom Eisen und der

Thonerde geschloden, au Manganoxyduloxyd

0,00385 Grni.. eatspr. Manganoxvdul 0,0035755

oder fur 10,000 Grm. Wasser 0,01130

Bestimmung des Kalkes.

852,2 Grm. Wasser lieferteu nach Scheidung- der

Kieselerde, dam des Eisens, der Thonerde und

des Mangans, durch Fàllung als oxalsaui-er Kalk

abgeschieden, als Aetzkalk gewogen 0,12186 Grm.

an Calciumoxyd, d. i. fiir 10,000 Grm. Wasser 1,43000

701,5 Grm. Wasser lieferten in gleicher Weise an

Calciumoxyd 0,08999 Grm., d. i. fur 10,000 Grm.

Wasser 1,28280

3164,0 Grm. Wasser verdampft, der Riickstand bei

180° getrocknet und sodann mit kaltem Wasser

ausgelaugt, gaben bei der Kalkbestimmung in

der erhaltenen wassrigen Lôsung an Calcium-

oxyd 0,04974 Grm., d. i fur 10,000 Grm. Wasser 0,18880
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Es ergiebt sioh hieraufc ais Mittelwerth: G*"1-

fur die Gesammtiuenge an Cal-

ciumoxyd 1,35640 Grm.
biervon ist im loslichen Antheile

des Ruckstandes 0,18880 “

bleibt fur das im unloslichen An-

theile des Ruckstandes) enthal-

tene Calciumoxyd 1,167Gt) “

Bestimmung der Magnesia.

852,2 Grm. Wasser lieferten nach Scheidung des

Calciumoxyds, durch Fâllung als phosphorsaurc

Ammoniak-Magnesia abgeschieden und als pyro-

phosphors. Magnesia gewogen, an Magnesiumoxyd

0,08'609 Grm., d. i. für 10,000 Grm. Wasser 1,01020

701,5 Grm. Wasser lieferten in gleicher Weise an

Magnesiumoxyd 0,07053 Grm., d. i. fur 10,000

Grm. Wasser 1.00542

3164,0 Grm. Wasser ergabcu im loslichen Theile

des Abdampfungsrûckstandes, nach Abscheidung

des Kalks, wie oben bestimmt, an Maguesium-

oxyd 0,03341 Grm., d. i. für 10,000 Grm. Wass. 0.10560

Im unlôslicheii Antheile des Abdampfungsrûckstaudes

von 2102,4 Grm.Wasser wurde in gleicher Weise

die Magnesia bestimmt, und erhalten an Magne-

siumoxyd 0,18968 Grm., d. i. fur 10,000 Grm.

Wasser 0,90220

Es berechnet .,ich sonach als Mittelwerth

für dieGesammtmenge anMagne-

siumoxyd 1,00781 Grm.

hiervon ist im loslichea Antheile

des Riickstaudes 0,10560

bleibt fur den unloslichen Theil

des Rûckstandos 0,90221 “

Bestimmung des Kalium-, Natrium- und

Lithium-Oxyds.

1001,5 Grm. Wasser lieferten nach Scheidung der

Kieselsaure und Schwefelsaure sowie sammt-
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licher Ubiigen Basen an Summa der Chloride Grm

des Kaliums, Natriums und Lithiums 0,35767

Grm., eutspr. für 10,000 Grm. Wasser 3,57140

Hierin wurde das Kalinm als Platindoppelsalz ge-

iallt, und gefunden an Chlorkalium 0,027751 Grm.,
d. i. fur 10,000 Grm. Wasser 0,27751

Somit bleibt fur Chlornatrium und Chlorlithium 3,29389

2704,1 Grm. Wasser lieferten, wie oben, au Summe

der Chloride des Kaliums, Natriums u. Lithiums

1,01027 Grm., entspr. flU- 10,000 Grm. Wasser 3,73607
Hierin das Kalium als Platindoppelsalz gefàllt, er-

gaben sich an Chlorkalium 0,08529 Grm., d. i.

fur 10,000 Grm. Wasser 0,31540

Hiermit bleibt Rest fur Chlornatrium und Chlor-

îithium 3,42067
In den vereinigten Gemengen von Chlornatrium mid

Chlorlithium, entspr. 3705,6 Grm. Wass., wurde

nach Reduction des Platinchlorids und Entfer-

nung des Platins durch Eindampfen und Er-

schôpfen mit Aetheralkohol, sowie endlicher Ab-

scheidung als bas. phosphors. Lithiumoxyd das

Lithium bestimmt und die Menge desselben be-

rechnet als Chlorlithium zu 0,001805 Grm., ge-
funden d. i. fur 10,000 Grm. Wasser 0,00487

Hieraus berechnet sich als Mittelwerth fur

Summarische Controlbestimmungen.

731,83 Grm. Wass. lieferten an Gesammtruckstand

bei 180° trocken 0,7111 Grm., d. i. fur 10,000
Grm. Wasser 9,71674

Chlorkalium 0,29645 Grm.

Chlornatrium + Chlorlithium 3,35728 “
und sonach nach Abzug des

Chlorlithiume 0,00487
Chlornatrium 3,35241

oder an Kaliumoxyd 0,18704 Grm.

“ “ Natriumoxyd 1,77650 “

“ Lithiumoxyd 0,00172 “
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/Jll;lüV iVGDU cm n.m.aanaa.

Joufnal f. prakt. Chemie [2]
Bd. 24. 3

718,15 Grm. Wass. lieferten an Gesanimtriickstand Grm.

bei 180" trocken 0,7105 Grm., d. i. fùr 10,000

Gnn. Wassor 9,89347

Mittelwerth = 9,80510 Grm.

Der 'Kuckstand von 3164,0 Grm. Wasser bei 180''

trocken, wurde mit kaltem Wasser ausgelaugt,

der lôsliche Antheil verdampft und nach dem

Trocknen bei 180° gewogen. Es wurden erhalten

an Summe der lôslichen Salze 1,6240 Grm. oder

für 10,000 Grm. Wasser 5,1330

so dass sich fur die Summe der uulôslichen Salze

ergiebt 4,6721

Uebersieht der directen Ergcbnisse der Einzeln-

bestimmungen,

als Mittelwerth für 10.000 Grm. Wasser berechnet:

Kieselsaurci 0,4;ts80 Grm. PhosphorsKure 0,00 10G Grm

Schwefelsiiure 2,18260 “ Manganoxydul 0,01130 “

Chlor 0,27100 “ Calciumoxyd 1,35641 “

Salpctersâure 0,00425 “ Maguessiumoxyd 1,00731

Kohlensâurc 28,18336 “ Kaliumoxyd 0,18704 “

Eisenoxydul 0,75010 Xatriumosyd 1,77650

Thonerde 0,05150 “ Lithiumoxyd 0,00172 “

Berechnung der einzelnen Basen und Sâuren zu

Salzen.

Schwefelsâure ist vorhandeu 2,1826 Grm.

Diese ist gebunden an den in dem lôslichen An-

theil des Eiickstandes vorhandenen Kalk, dann

an Kalmmoxyd und an Natriumoxyd.

Kalk ist vorhanden im laslicheii An-

theile des Riickstandes 0,1888 Grm.

welche bindcn Schwefelsâure 0.2697 “

zu schwefeîsaurem Kalk 0,45850

bleibt Rewt an Sfhwefelsaure.. 1,9129 Grm.

Kaliumoxy istvcrhdnden 0,18704 “

dieses bindet Schwefelsâure 0,15884 “

zu- schwefeîsaurem Kali 0,34588

bleibt Rest an Schwefelsâure 1,75406 Grm.
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JSatnumoxyd ist voflianden l,T7(>5OGrm. Gnn.

hiervon istgebundon an den Sclnvt-

rest pe.r. 1.75406 “

Natriumoxyd 1,35939 “

zu Hchwet'elsaurem Natn.ni 3,1 1845

bleibt Itost an Natriumoxyd 0,41711 Grm.

welcher gebunden ist an Salpetersâure, Chlor

und Kohlensâure.

Salpetersâure ist vorlianden 0,00425 Grm.

diese bindet Natriumoxyd 0,00244

zu salpetersaurem Natron 0,00669

bleibt Rest an Natriuiuoxyd 0,41467 Grm.

Ohîor ist voi'lianden 0,2710 “

dieses ist gebunden an Is'atrium u. Magnésium.

Magnesiumqxyd ist vorhanden im lôs-

licli.cn Antbeile des Eui'kstandes

C.10r>() Grm., entspr. Magnésium. 0,06336 Grm.

weldies bindet Chlor 0,18744 “

zu Chlormagnesium 0,20080

bleibt Rest an Chlor 0,08360 Grm.

welches bindet Natriuni 0,05422 “

zu Chioruatrium 0,13782

0,05422 Grm, Natrium entsprechen

Natriumoxyd 0,07308 Grm.

somit bleibt Rest an Natriumoxyd 0,34159 “

diesos bindet Kolilensâure 0,24241 “

zu einfach kohlensaurem Natron 0,58400

iiîir! ivoiter Koblensaure 0,24241 Grm.

zu doppelt-kohlensaurem Natroa 0,82641

Lithiuriioxyd ist vorhanden 0,00172 Grm.

gebunden an Kohlensâure 0,00252 “

i\\ einfach kohlensaurem Lithion 0,00424

und weitor Kohlonsaure 0,00252 Grm.

zn doppelt-kohlensaurem Lithion 0,00676
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3*

Magnesiumoxyd ist vorhanden im un- f>mi-

lôslichen Theile des Abdampfungs-

ruckstandes 0,90221 Grm.

welche binden Kohlensâure. 0,99243 “

zn einfach kohlensaurer Magnesia.. 1,89404

und weiter bindet Kohlensâure 0,90243 Grm.

zu doppelt-kolilensaurei- Magnesia 2,88707

Calciumoxyd ist vorhanden iin unlôs-

licheu Antheile des Abdampfungs-
riickstandes 1,10760 Grm.

welche binden Kohlerisaure 0,91740 “

zu einfach kohlcnsaurem Kalk 2,03500

und weiter bindet Kohlensaure 0,91.740 Grm.

zu doppelt-kohlensaurem Kalk 3,00240

Eistmoxydul ist vorliandeu 0,75010 Grm.

welchea bindet Kohlensaure 0,45839 “

zu einl'aoh kohleusaurem Eisenoxydul 1 ,208-1!)

und weiter bindet Kohlensanre 0,45839 Grm,

zu doppelt-kolilensaiirein Eisonoxydul 1,66088

Manganoxyd\il ist vorhanden 0,01180 Grm.

welche binden Kohlensaure 0,00700 “

zu einf. kohleusaurem Manganoxydul 0,01830

und weiter binden Kohlonsâure 0,00700 Grm.

zu dopp.-kohlensaurem Mauganoxydul 0,02530

Phosphorsaure ist vorlianden 0,00106 Grm.

Thonerde ist vorhanden 0,05150 “

welche gebunden sind zu

basisch phosphorsaurer Thonerde 0,052506

Kieselsâure ist vorhanden frei 0,49800

Kohlensaure ist vorhanden im Ganzen 28,18336

Hiervon ist gebunden zu einfach kohlensauren Salzen:

an Natriumoxyd 0,24241 Grm.

Lithiurcoxyd 0,0025a 2 “

Magnesiumoxyd 0,09243

Calciumoxyd" 0,91740
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wtis entsprieht 11637,6 Ccm. fur 760 Mm. Barometerstaud und die

Tempemtur von 0° oder fur die Quellentemperatur 9,6° 12046,2 Coin.,

d. i. pro Liter Wasser 1204,6Ccm.

Untersuchung der Quellengase,

Die aus der Quelle i'rei aufsteigenden Gase. welche an

Ort und Stelle gesammelt wurden. ergaben bei der g:iso-

metrischei! Analyse fur 1000 Ccm. des Gase-> von 0" und

760 Mm. Barometerstand bereehnet:

Gesammt-U ebersieht.

Quellentemperatur 9,6", spec. Gew. bci 14,2" •=-- 1.0013.

In 10,000 Grrni. Wasser siud entbalten:

a. die kohlensuuren Salze als ncu-J
b. dit; kohlensauren Salze «ls

traie (einfach) kohlensaure Salze wasserfreie duppeUkohlensauiv

borechnet: Salze bererlmet:

Grin. Gtiii.

Scliwefelsaurt-s Kali n,34586:Schwef(;lsaure3 Kali 0,345SS

Sohwot'elsaurcs Natrou ;-i,ll345,SclwilfcLjauriis Narrou 3,1134i

Sehwefekaurer Kulk 0,45850 Schwefelaaurt-r Kalk 0.45-iU

Salpeb'Haures Natroa 0,00669 Salputersanres Natrou O,O0H6!>

CHornatrium 0,13782 j Cblornatrinm
0,1 37^2

Chlormagnosium 0,250^0 Chlormagnesium 0,250^)

Kohlensaures Xafron 0,58400 Dopjielt kohiena. Natrou 0.S264!

Kohlensaures Litliion 0,00424 iDoppelt kohlcns. Litliion O,00f>76

Kohlensaure Magiiu»ia 1 ,80464 (Doppelt kohlens. Mugnesia 2,8^707

Kohlensaimir Kalk 2.08&00J Doppelt kohleus. Kaik 3.00240

Kohlensaures Eiscnoxydnl 1,20849 jDopp. kohliuis.Kiseinia.ydul 1,(>K(W«

Kobîeus. Manganoxydul 0,01830 Dopp.kolilcns.Mangauoxyd. 0,02530

Bas. n!nh<>i-s. Thouci-di' O,O52.îp».Haj. phos])hors. Thouerdo 0,ij525(i

Kies- r.i- (i.t'isf; Kiei-eli'.rdi; 0.4'^«0

4 VI J.J.J.-1.A-"IA'L.A.V' 1 'V"

an Kohlensaure f-«n.

“ Saucratoft" '6,

“ Stickstoff inebst einer Spur eines unbestirnm-

baren Kohlenwassei'Stoffs) 29,0

an Kisenoxydul 0,4583!) Grm.

“ Manganoxydul 0,00700 00

fiouiit im Ganzen gebunden 2,62015 “

t-beusoviel in den doppeltkohlens. Saison

halbgebunden 2,62015 “

g'jniit im Ganzen an ganz und halb gebun-
derier Kohlensaure 5,24030

bleibt vôllig frei Kohlensâure .22,94308 “
~n ,s ''a~ -3 .1
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Bei dem Vergleiche der Ergebnisse der vorstehenden

Analyse mit jenen der im Jahi-e 18fiO von Dr. Raysky

ausgefûbrten ergiebt sich, dass die Ambro3iusbrunn-Quelle

durch die Neufassung eine erhebliche Vermehrung des Ge-

haltes an wirksamen Bestandtheilen erfahren und namentlick

in Bezug auf ihren Gehalt an Eisencarbonat wesentlich ge-

oder ausgedriickt in Milligrammen pro 1 Liter:

a. (lie kohlenaauren als neu- b. die kohlensaurrn Salze als

traie (einfach) kohlensaure Salze wasserfreie doppeltkohlensaurp

berechnet: Salze ben'chnet:
Gnn. (>rm.

Arson Spuren Arsen Spuren

Arnmoniak Spuren Ammoniak Bpuren

Brom und Fluor Spuren Brom and Fluor Spurnn

Sftlpctrige Sâure Spuren Salpotrige Sâure Spuren

Strontian Spuren Strontian Spuren

Orgauisehe Substanz Organische Substanz

An freier und halbgebun- ;An freier Kohlensaure 22,94306

dener Kohlensaure 25,56321 = 12046,2 Cem. bei 9,6° und

760 Mm.liai-.

a. Die koblensauren Salze als b. Die kohlensauren Salze als

neutraîc berechnet: Bicarbonate berechnet:

Kaliumsulfat 34,588 Kaliumsulfat 34,588

Natriumsulfat 311,345 Natriumsulfat 311,345

Cakiumsulfat 45,850 jCalciumsultat 45,850

Natriumnitrat 0,669 Natriumnitrat (),6(!9

Natriumchlorid 13,782 Natriumchlorid 13,782

Magneeiumchlorid 25,080 Magnesiutnchlorid. 25,080

Natriumcarbonat 58,400 Natriumbicarbonat 82,041

Lithiumcarbonat 0,424 Lithiumbiearbonat 0,676

Magnesiumcarbonat 189,464 Magnesiurabicarbonat 288,7077

Calciumcarbonat 208,500 Calciumbicarbonat 300,240

Ferrocarbonat 1 20,849j Ferrobicarbonat 166,688

Manganocarbonat 1,830 Manganbicarbonat 2,530

Bas. phoaph. Thonerde 5,256j Bas. phosph. Thonerde 5,256

Kieselerde 49,860 Kieselerde 49,860

Arsen | Arsen
Strontian Strontian

Ammoniak Spuren j Ammoniak Spuren

dann Fluor und Brom Fluor und Brom

aowie salpetrige Siiure und salpetrige Siiure

freie Kohleusâure 2294,306 Grm. freie Kohlensâure 2294,306 Grm.
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Prag, Decemb.T18S0.

Ueber IsoapfeMure;
von

M. Sohmoeger.

In den Berichten d. chem. (tos. zu Berlin 1881, S. 148

beschreibt Herr Boettinger untei- dem Namen Mcthyl-

tartronsâure eiue Sâure. die aus der Aetbylidensuecinamm-

saure durcb Kochen mit Barytwasser dargestellt wurdo. Die

Aethylidcnsuccinamiusàure wurdc orhalten durch Einwirkung

von Cjankalium und Hatasàure aul' Brenztraubensaurc.1) Hr.

Boettinger bemerkt, dass dies« Sâure mit der von mir aus

Mouobromisobenisteinsâure dargestellten Lsoâpfel^aure2) ihrer

Herkunft nacli identisch sein ruiisse, dass aber nieine Sàure

ganz andere Eigenschaften besitze. als die seinige, nament-

lich bilde jenc keine krystalUnischen Salze.

') Ber. Berl. chem. Ucs. 1881. à. 87.

G9.
-•) Dies. Journ. [2] 14, 77 u. l'J, 168.

wonuon liât, wic folgondc .NeboneinanderstpHung erkenne»

liisst:
Je 10.000 Grn;. Wasscr sind

îiiidi Dr. Kayak;' 1860: Inaeh ,\w ncuon Analyse (fJintl):

Gnn. Grm.

Schwefi'lsauro» Kali Spiiren: Scliv.'cfclsumo.s Kali O,345s8

Schwefelsaures Natro» 1,5H'J SohwelV'lsaures Natron :i,1 1345

f^hlornati-ium 0,49'.) Chlornatrium O,I37S2

Kohlensaures Natrou 0,9.'Jn;Kolil€iisnuve8 Natmn O,5H4OO

Kolilciisauros Lithion Spureii i Kohh'iisanrcs Litliion ((,00424

Kohlcnsaurer Kalk 2,424 iJvolileiwaurei1 Kalk 2,(t8.r)00

Kolilcusaure Magnesia l.tn-tjKoUiMisaui'e Magucsia l,»i(404

KohleusiUircs Eiscfioxydul 0,439 jKohlensaures Eisenoxydul t ,208*9

Kohlonsaiircs Mangunoxydul O,H:î*i:Kt>lili>ns.NLanganoxyiiul O.OloM

Kii.-selsii.ure 0,(70; Kie^cla.uin: 0.49S60

L'reic und hidbgeljun'linio 'l-'rein mui hiilbffcbumlcnc

Kohlonsîinrr 2<i,ti:i:ii Kolilunsiiiu'fi 25,56321

Extraetivstoff 0,02:1
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lu meiner ersten Mittheilinig steht allerdings, da-.s icli

keine kiystallisirten Salze erhalton habe, jedoch miter Hinzu-

fugung, dass ich diu Salze noch nicht goniigend habe unter-

suchen kônnen. In meiner zweiten Veroffentlichung habe

ich bereits selbst Mittheiiungen uber das krystallisirtc Silber-

und Zinksalz gemacht und bemerkt,. dass ich in der Unter-

suchung der Salze fortzutabren gedachte. Also, d;tss Hi1.

Boettinger krystallisirte Salze erhalten hat, ist an und fur

sich kein Grund, um anzunehmeii, dass beide Saurei) niclit

identisch sind. Wohl aber sprechen die speciellen Angaben

Boettinger's Uber das Vorhaltcn seincr Sàure resp. deien

Salze nicht fùr Identitat. Nach ihm giebt die Metliylti.irt.ron-

sâure weisse krystallinische Niedersclilage mit essigsaurem

Barium, Chlorcalcium, Bleiacetat, Silbernitrat, Zinknitrat.

Das Kalk- und Barytsalz entstehen erst beini Erhitzen der

Lôsungen. Das inethyltartronsaure- Barium eiithalt bei 130"

noch ein Molekill Krystallwasser, das im Exsiecator getrock-

nete Silbersalz ebenfalls.

Die folgenden Vcrsuche habe ich ir. Folge der Ver-

ôflentliehung Bo e ttin g e r's wiederholt resp. neu augestellt.

Eine wassrige Lôsung meiner Saure bis zur schwach

sauren Reaction nrit Ammoniak neutralisirt (die ncutralisirte

Lôsung enthielt5% Sâure) giebt mit Chlorcalcium weder in

der Kàlte, noch in der Warme einen Niederschlag, wohl aber

sowohl mit essigsaurem Bariurn, als auch mit Chlorbavhun

und zwar schon in der Kalte. Bei diesen Mederschlagen

sowohl, als auch bei dem mit essigsaurem Blei erhaltenen

habe ich bei einer 500facheu linearen Vergrôsserung nie eine

Spur einer ausgebildeten Krystallflacbe entdecken konnen.

Wenn die Niederschlâge krystallinisch sind, so kônnoti sie

das hôchstens in Form von Sphàrokrystallen sein, wie dies

z. B. bei dem durch Fallen hergestellten oxalsauren Kalk

der Fall ist, dem sie unterm Mikroskope gleichen. Im po-

larisirten Licht habe ich sie nicht untersuchen konnen.

Auch das Silbersalz zeigt frisch gefallt unter dem

Mikroskope meist keine deutliche Krystallisatiou, zuweilen,

beim Fâllen aus verdiinnten Lôsungen, erhâlt man jedoch
einen Niederschlag, der zum Theil aus mit wohl ausgebil-
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deten Pyramidennachen versehenen Krystallen besteht. Oha-

rakteristisch ist, dass sich der Niederschlag (auch der, wel-

cher zum Theil aus den eben erwahnten Krystallen besteht)

beim Erwàrmen unter Wasser in Nadeln verwandelt, die

meist schon mit blossem Auge als solche erkannt worden

konnen. Auch schon beim Stehen des feuchten Nieder-

schlages geht meist diese Umwandlung vor sich. Selir schon

kann man dièse Erscheirmng beobachten, wenn man eine

nicht zu kleine Quantitât Isoâpfelsaure aus nicht zu ver-

dtinnter Losung fâllt, auf dem Filter auswascht, etwas von

dem Niederschlage mit einem Tropfen Wasser auf den Ob-

jecttrâger bringt und, nachdem man mit dem Deckglas be-

deckt hat, über der Flamme (nicht zu wenig) erwàrmt. Wah-

rend vor dem Erwàrmen keine Krystallisation, oder wenig-

stens keine Spur von Nadeln zu erkennen war, hat sich der

Niederschlag durch das Erwàrmen entwedor vollstandig oder

zum grossten Theil in solche verwandelt.

Ich habe auch jetzt wieder in der Weise, wie friiher

von mir a'egeben, das Silbersalz zum Zweck der Analyse

dargestellt, nd zwar in zwei Fractionen gefàllt. Die Fraction I

ist weniger rein, da sie die gelbe Verunreinigung, die der

Sâure noch anhaftet, zum grossten Theil mit niederreisst.

Sie verwandelt sich in Folge dessen auch weniger leicht in

die in Nadeln krystallisirende Modification. Fraction II ver-

wandelte sich wâhrend des Abpressens vollstandig in ein

Mehl von Krystallnadeln. KrystallwasBer enthielt auch dies-

mal das Silbersalz nicht. r, 11. A

Auch die erste Fraction, welche analysirt wurde, ohne dass

sie sich in Nadeln umgewandelt batte, verlor beim Trocknen

kein Ki"ystallwasser.

lch habe jetzt auch noch das Barytsalz darg'.stellt und

untersucht.

Pur C4H4Ag30,

Angewendet.
Gefunden. berechnen sich:

0,6900 Grm. Subst. 0,4248 Grm. Ag 61,99°/

= 61,57 °j0 Ag
1 1 -1-~

Angewendet. Gefunden.

0,5725 Grm. Subst. 0,3544 Grm. Ag

= 61,90
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Isoâpfelsâurelôsung wurde mit Barytwasser neutrfdisirt,

mit etwas Alkohol versetzt, einige Zeit stehen gelasse», der

weisse Niederschlag abfiltrirt. Derselbe zeigt uuter dem Mi-

kroskope keine erkennbare Krystallisation. lu etwa der

hundertfachen Menge kochenden Wassers lost sich der trockne

Niederschlag wieder auf und krystallisirt beim Abdampfen

in zum Theil wohl ausgebildeten viereckigen Tafeln mit pa-

rallelen Seiten wieder aus. Die Lôsung reagirt neutral.

Zum Zweck der Analyse wurde das durch Fâllung er-

haltene Barytsalz einmal umkrystallisirt und t 1er Schwefel-

saure getrocknet. Wie sich bald herausstellte, verliert das

Barytsalz schon über Schwefelaaure leicht Krystallwaser.

Ich feuchtete in Folge dessen das getrocknete Salz nochmals

mit Wasser an und liess es an der Luft trocknen. Bevor

ich es zur Analyse verwendete, überzeugte ich mich, dass es

auch bei 48 stündigem Stehen an der Luft sein Gewicht nicht

mehr verânderte.
O-p f 11 n d fi ti

Einem Salzevon der ZusammensetzungCtHiBa05 + 2H,0 ent-

aprechen 11,81%HO und 44,88°/0Ba.

Das vorhandene Salz wurde noch einmal umkrystallisirt,

die erste und zweite Fraction besonders gesammelt und de

an der Luft getrocknete Salz nochmals analysirt.

I. Fraction.
Gefundea

Angewendete durch Trocknen bei durch Glühen und

Substanz. 130° erhaltener Befeuctten mit kohlens.

Vorlust Ammon.

0,7680 0,0868 Grm. H9O 0,4950 Grm. BaCO3

= 11,30 H,,0 = 0,3441 Grm. Ba

= 44,80 Ba

II. Fraction.

0,6079 0,0662 Grm. H20 0,3932 Grm. BaCO.,

= 10,97 HO = 0,2733 Grm. Ba

= 44,96 °/0 Ba

qxe lu 14UUIL

Angewendete durch Trocknen bei durch Gluhen und

Substanz. 120«– 130° erhaltener Befeuchten mit kohlens.

VerhiBt. Ammon.

0,8187 0,0910 Grm. H9O 0,5259 Grm. B«CO8

» 11,12 »/0 HjO = 0,3652 Grm. Ba

« 44,66 Ba
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Der Barytgehalt entspricht also vollstlindig dem suis

der Formel berechneten Gehalte; der Was->ergehalt ist bei

allon drei Analyseti etwas zu niedrig gefunden. Es wurdo

in) mer getrocknot, bis sicli das Gcwicht nur no Ai mnuork-

lieh knderte, was naclt etwa 3 SUtndeu erreidifc wurde. Scin

Ausseheu veriinùerte das Salz bei dieser Temperatnr r.icht.

Wabrscheinlich ist die Ursache vom zu niodrigeu Betando

dos Wassergclialtes die Hygro8kopiciti.it des getiockiK'ten

Sab.es. Bei eitistilndigeni Steheu au der Lut't iiatto tla^sclbe

wieder 3 Proc Wasser angezogeu.

Bei meiuer vor ctwa 2 Jahrcn erfolgtcn letzten Mitthei-

îun<r tiber die Tsoapf'elsaure spracb ich die Absieht aus, die

Fntersuchuiig inrtzusetzen. Durch eine Verilnderung in juiriiior

frteilurig wurde mir jedoch bald die Fortselzuug unm<">glicli

gem.u'ht. Nur Folgendes gelang dmnals noch zur Aus-

fûîiVUlIg.

Isoapt'el sdiure wurde aus Wasser iimkiystallisirt, zv.i&ciieii

Fliesspapier gepresst uad iiber Schwpfelsaure getrocknet.

Diese Saur* sehuiolz im capillaren Kohre bci ctwa 140°

unter lebbai'ter Gasentwicklung. lui Polaris-.ationsappafate

zeigte eiue lOprocentige. Liisung im 100 Mrn.-Roiir k(ine

nachweisbare Dreliuug der Polaiisatioiisebene. Die geriage

beobaclitete Dreliung 0,03° nach links liegt vollstandig inner-

halb der Grenzen der Beobacbtungsfebler.

Dièse umkrystallisirte Saine wurde in eia Kôlbchen ge-

bracht, durch Erhitzen im Oelbade auf 170" zerlegt1) und

die entweiebende getrockuete Kohlensâure im Liebig'schen

Kalii pparat aiuigetangen. Der saure, syrupartigo, geruchlose

Biickstand wurde mit kohlensaurein.Zink gekocht, das Fil-

trat zur Krystallisatiou eingedampft, und das aiiskrystullisirte

milchsaure Zink inôglichst quarititativ gesammolt, zwischen

Fliesspapier getrocknet und gewogen.

') Hoettinger giebt an, daas sich seiuc Saurc erst bei 17o" voil-

standig zerlegt. Obiger Versuch îat vor zwei Jahret, ;i,ngeàtellt, und

ich will jetzt nicht bestimmt behanpten, daas im.Verluut' des Versuchs

die Temperatur nicht ancli einmaî iiber 170° gestiegeu ist.
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Uuter der Voraussetssiing, dass die lsoaplelsaure si<h

geradeauf in Milchsàurc und Kohlensiiure spaltet, betrâgt

die beivchnete Ausbeute:

0.546 Grm. UO,

1,117 CJ\O,.

Die TJebereinstimmung der gefunderien mit der bcrech-

neteu Menge kaun kaum besser sein.1)

Endlich habe ich noch versucht, zwei Atome Broru in

das Molekul der Isobernsteinsliure einaufûhren.

5 Grm. Isobernsteinsàure wurden zu diesem Zwecke mit

5–10 Ccm. Wasser uud 14 Grm. Brom in ein Glasrolir

eingeschmolzen und im Wasserbade 6 Stunden lang erliitzt.

Die Bromseliicht war verschwunden, in der Rôhre zeigten

sich cinzelne kleine Krystalle. Beim Ooflfnen der Rohre

entweicht Kohlensaurc und beim Ausgiessen gesteht der

ga.nze Rôlireninhalt unter AufbrauRen zu einem, von etwas

freiem Brom gelb gefarbten Krystallbrei. Die Krystalle

bilden zum Theil schon mit blossem Auge erkcnnbare WiirfeJ

mit abge8tumpften Ecken oder Kanten: Forraen, wie siu

Tollens und Philip pi2) bei der «-Dibrompropionsiiure
beschrieben haben. Eine Brombestimmung nach. der Ca-

rius'schen Methodf in der erhalteueu mnkrystallisirten Saure

beseitigt jeden Zweifel daran, dass ssichdurch die Einwirkung

von 2 Atomen Brom auf ein Molektil Isobernsteinsâure

*) Vondem erhalteiionZinksalz wurde, nachJem Cisnoch tin:iial

umkrystallisirtwordenwar, aucb cine Wasaer- und oine Zinkbeatim-

mung ausgcfuhrt. Eine vollstândigeAnalyse habe ich schon friiher

mitgethcUt. t"'1t..T:"I_u~1

Angcw. IsoapfekUnre. Erhalfcrn.

l,«fi30 Grm. Q,WM Grm. Wt

1 ,705Grm. (C, Hfl O,\ Zn + 0 H2O
= l,03ïi Grm. C8H0<)3

lier Formel

Angewcnd. Gefunden. (CsHiO,)aZn + 3HjO-

Substanz.
A

entsprechei)

0,6428 0,1165 Grm. R,0 0,1755 Grm. ZnO 18,18% H.,

= 18,13 HS"O = 0,1408 Grm. Zn 21,89,, Zn

= 21,90 °/0 Zn

2J Lieb. JahrcBber. 1873, S. 549.
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bei dem innegehaltenen Verfahren Dil'i-onipropionsaure undri

Kohlensâure gobildet hatten.

AngewcntleteSubstanz. Krh&Iton.

O,+ 1TS 0,6rS00 Orm. AgBr

=
0,2894 Orra. Br

= (J9,27 °,0 Br

Die VorbinduugCH9CBr2COOHenthaft: <W,90°“ Br.

Der Schmelzpunkt der a-Dibrompropionsâure liegt bei

61°, ich fand jedoch trotz mehnnaligen Umkrystallisirens

denselben nicht hoher, als 58".

Es ist gewiss wilnschenswerth, dass die Unfcersuchung

liber die Identitât oder Nichtidentitât der von Boe'.tinger r

und mir dargestellten Sauren fortgesetzt wird; meinem jetzi-

gen Wirkungskreise liegt der Gogenstand viel zu fer», als

dass ich an eine derartige Fortsetzung deuken konnte.

Proskau, Marz 1881.

Notizen;

von

E. Dreohsel.

.1) Ueber krystallisirtes Guanin.

Bekanntlich wird das Ghmnin in den Lelirbiicliern als

ein amorphes Pulver besclirieben, welches im Gegensatze zu

Hypoxanthin und Xanthin in Ammoniak unloslich sei, Wie

mir indessen genauere Versuche ergeben haben, ist das

Guanin in Ammoniak ebenfalls, wenn auch nur schwer los-

lich, und kann aus dieser Lôsung sogar kiystallisirt crlialten

werden. Man verfàhrt am besten so, dass man cine ver»

dünnte salzsaure Losung von Guanin mit wenig Ubevachiis-

sigem Ammoniak fallt, den Niedcrschlag abfiltrivt und gut

auswâscht, Alsdann erwarmt man in einem Kolncu «.âne

grôssere Menge starker Ammoniakflussigkeit auf ca. 30' bis

35°, so dass noch keine Gasentwicklung eintritt, und iugt
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nun den feuchten Guaninniederschtag in kleinen Antheilen.

hinzu, indem man jedesmal gut urnscitiAtteIt. Das Guanin

)ost sir'b hierbei alinnihiich in dem Ammonmk auf, und wenn

nichts mehr wird, filtrirt man ab und tusst da.s Am-

moniak a.Ilmuhhch an der Luit verdunsten. In dem Mn.a,sse,.

aia letzteres gescbieht, scheidet sich dus Guanin in mehr

oder weniger deutlichen Krystallen ans, deren Fortn indessen

nicht bestimmt werden konnte; dicsdbcu scheinen aber rhoni-

bische Na.dein uiid Tafuin zu sein. Dn,ss dièse Krystullo

wirklich Guanin sind, ergiebt sich daraus, dass die Lcaung

derselben in Sa.lzsam'e alle die neuerdings von Ca.pra.nica.

angegebenen, fur Guanin chai'akteristiscLcn Reactionen mit

Pikrinaa.ure etc. zeigt.

2) Eine Modmcation der Pettenkofer'schen

Reaction auf (~HenstmrcH.

Nach Pettenkofer iassen sich bek:umt!ich die Gallen-

sâuren leicht erkennen, wenn man die Losung derselben in

cône. Schwei'elsa.m'e mit einer kleinen Menge Rohrzucker

versetzt und erw&rmt; es tritt aisdann bei Gegenwart der

genannten Sauren eine intensiv rothe Fârbung ein. Hat man

nur kleine Mengen Substanz zur Verfugung, so bietet die

Anstellung dieser Reaction insui'ern ge~visse Schwierigkeiten

dar, aJs es nicht leicht ist, einen von Zucker

zu vermeiden; ein solcher wirkt aber se!u' storend, da die

braune Farbe, welche eine schweMsaure Zuckerlosung beim

Erwa.rmen annimmt, unter Umstii-nden eine schwa.che Rothung

vollstandig verdecken kann. Viel zweckinassiger ist es des-

halb, anstatt der cône. Schwefeisaure cône. syrupdicke Phos-

phorsaure zu der moglichst concentrirten Losung der gallen-

saurcn Aïkalien zu setzen, und nwar so viel, dass die Fiua-

sigkeit schwach syrupartig ist, etwas Rohrzucker hinzuzufugen

und das Ganze in einem Prt~birrohrchen in einem Kolbchen

mit siedendem Waaser zu erhitzen. Sind auc)( nur Spuren

von Ga,Uensâure zugegen, so tritt schon nach kurzem Erhitzen

eine pra.chtvoll rothe bis purpurviolette Fârbung ein, selbst

wenn der Zucker in ziemuch groasem Ueberschusse vorhanden
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ist; durch Pitosphorsaurc wit'd nan)tn')t dm' Zucker viel wc-

niger leicht ~ngcgriS'cn, ;).ts durch Scttwet'ciHaure.

3) Ueber (idiome!.

Bnngt man C~mucl in fine Luaung von salpet.ersa.urem

Quecksitberoxyd, so lost aich dasselbe bei getmdem Rrwânnen

leicht auf, indpui si<;h Quecksitberchtorid und sa.lpetersa.ures

Qu'x'ksitheroxydul bilden. Eine Losung von Quecksitber-

chlorid wird ~ber durch sa.lpetcrscmres Quecksilbcroxydut nur

dann nicht gefutit, wenn gleichzf-itig Uberschussiges a~peter-

saures Quecksilberoxyd zugegen ist.

Blumenlese modern-chemischer Aussprttche.

(Mttgct)tuHt\o<i H. KoUje.)

7.

Chcmische StUprobf'n. – Forme!u, welche diese

,,K6rper vom verdoppelten W:tssertypus ableiten, und (welche)

,,Atomgi'uppen als zweiatomige Ra.dikate annehaten."

(Kckulé, Lehrbuch 11, f{).

,,Formeln, selbst wenn sie dieselbe Gruppirung der

,,Atome annehmen." (Keku! Lchrbuch II. 246.)

,Die vo)t der typisf'hcn Forme! ais Radik&l ange-

..aommene Atumgruppe." (Kckule. Mu'buch II, 247).

,,All8ichteH, welciu- ti~i Kohlcnsto6' ~s vierwei-thiges

"Element ansehen." (Kekuté, Lehi-hoch JI, 249).

,,Die Formeln von Kotb<' schreiben 0 = 8" (Ke-

~ulé, Lehrbuch n, 248).

,,Man iiberzeugt sich leicht, dass die vcmKoibcmder

~letzten Zeit gebrauchtea Formeln .iuch noch diese

,,Schreibweisf.- benutzen, wa,hrcnd sie den typischen

,,W:Lssorsto6'der A!koho]e ~elhst mdcrsf-lben Weise sehrei-

,,ben etc." (Kekule, Lehi-buch 11, 248).

Die Formein benutzen eine Schreibweise! Die
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Forme))) scht't'tb~ii! DieAnsi'tti.i)!Schcna.tt'i)'s

Deutsdi! H. K.)

,.Die zweite K~tfgorie vnti Metninorphosen, welche alle

,,einbasisc])('u aromut~chen Sauren <'rftd):'t'nkoum'n, bernht

,tut' Vcr:mde]''mge)i im Bf'nzotrest" (K~knié, Chemie der

.,Benz<)!deriv:tt<.il. H9).

,,D]e wicitt~gsten Isomerien ~tcr durch Vera,ndei'[ing

,,vou Mncr Seitenkette entsta,udenGn aroma-tischen Substanzen

,.sind sânnatlich sebr letcht verst~ndiich. Sie sind wesentHch

,,zweiertci Art und konnen àuf zwei wesentlich verschiedene

,,Ui'sa.cben zuruukgetuhrt w''rden..die man &is Ketteh-iso-

,,merie (' H. K.) und Ortaisomerie (! H. K.) unterschei-

,,den k&n]'. Bei. einer grossen Anxa,hl dieser !somcrien

,.liegt die Ursache der tsomerie d~rm, d&ss die ('mpirisch

,,g!eich zus~mnmngesetztcu Suhstu.nzcu versnhifdeti cousti-

,,tuu.-te KohIcnatofFsbc~tte ~ic! H. K.) entitfdteti. Die

..Isonterie orjcl~.i't sicit<t!Hi!t]etcht,wcnua):insichan

,.die Constitution der Kuhic'nv~sserstoS'e o'tttnûrt, ''O!) wel-

,,chcn die betrencude'i Substanx'n sic~ fibleiteu'' (Kukulé,
Citemie der Bcuxoldt'rivate, If, 8).

Idi meine, unk!u,rer und ungcschiokter kann inan sich

nicht a.usdruckcu. (H. K.)

,,DiG x~hireichr'n Isomerieen der einbusisciter) n.roma.ti-

,,schen Sauren sind sammtlich sehr leicht verstandiici). Ein-

"zelne Arten der isomerie ergehen sich direct aus dem cben

,,MitgetheiIten; ma.n sieht ieicht, dass eine Verntchrung der

"Seitenketten in Bezug auf Zusa.mntensetxung denselben

,,E6cct hervorhringen kunn, wie die Yerlâugerunar einer

,,vorhandeMeu, mag nun diese VerIangbDmg in der sauren

,,8eitenkette, oder in einem aïs Seitenkette mit dem

,,Benxolkern Yerbundenen AIkohoh'a.dikiJ sta.ttûnden; und

~weiter, dass die YerUngertmg einc') solchen Atkoho!-

,.ï'a<ïika!s fur die Ges&mmtzu~ammensetxung gicichwerthig

,,M' mit der Verlaugerung der saurcn Seitenkette'' (Ke-

kulé, Chemie d~r Bpnzoldenva.te, II, 111).

Obige Stilproben Ton Kekulé sind ein sehr bedenk-

liches Zeiclien der tiociigr~digen Verwilderu' welche in
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unserer Wissenschaft PIatz gegn8'en hat. Wenn ein durch

seine Leistungen a.ls cher~ischer Experimcntator angcsebener-

Maun so schreibt, dann ka,nn es nicht Wunder nelimen,

dass semé Schûier es nicht besser machen, und dass auch

Solche von dieser Faulniss inficirt werden, welche sonst gute,

allgemeine Bildung genossen ha.ben.

Jene Stilproben lassen zugleich nicht geringe Verwil-

demng im Denkvermogen erkennen. Ist schon die a.ngeb-

liche Vorstellung von ,,Ket,ten", und ,,Seitenketten'~ in

chemischen Verbindungcn ein durch M~ci) zu Pnpier ge-

brachtes Phantasiegebilde, womit der nuchterne, auf dem

Boden exact-chemischer Forschung stehendc GfJchrtc absolut

keinen Begriff verbinden kann. so ist die Bexcu'hnung ~.saure

Settenkette" gemdezu &bsurd. Nicbts steht fuemacit im

Wege, die drei Atome Nitryl (NO.,), welche nach Kekulè's

Sprechweise Seitenketten der Pikrinsa.ure sind, ,,bittere

Seitenketten" zu nennen. Das Gleiche gilt von Keku~e's

sogena.nnterVerinngerung
der Seitenketten. Wer nicht

err&th, was damit gemeint ist, kann sich vorstellen, dass diese

Verlangerung etwa vor sich geht, wie das Vfria.ngern eines

Tubus durch Ausziehen.') (Fortsetzung folgt,)

In der Bd. 23, S. 444 citirten Festrede 8agtDuHois-Rpymond d

S. 26 Folgendes: ,,A«;~ die ~MC~MK~ mit der speculati-ven Philo-

~opAtCMm~~e~ ~o~t. jF~oi'z, ~e<t <~te~etM ~M~cAe~ CeM~Me~ ~M~esophie und derqroqy(,, Platz, den diese ~e deutsc4en ~fa~tc~eM lange

einnahm, ist zu den l7mstünden zu zühls~a, die unserer sprach.léclaen Ent-

~'c~m~ ~McAa~i' haben. Sie hat die jDcM~c~em daran ~eMoAa! un-

~e~M G'e~ac~e. locker <?MC~7o.<'Ke~, mitunter &K?t~~e<f, M~cf </em

fSc~K~0?'~MA<~e?' J&itMA'cMet<und einer .MHMt'Cfm'f~eM -S''MM.t!'J;p)'<!C~e

~'e/e ~M~€M' McAMe< .n< ~Me??. &'e ~a!' t?t <~< jPe~~f &9-
~;M' ZM(~nt<te o&~tx MM~e?t, !Afe Sie hat sie in dem Fehler be-

stürkt, zu dem sic ohnehin neigon> ihre Gedanken nicht zu ?:oller Schezrfe

auszuarbeiten und bei deren ~M~f~t~e~ gleichaam mit einer o'tt ~H-

t:aAer~My sich zu,begnügen."
Setzt man an Stelle vou: ,,specu!!Hiver Philosophie" die Wortp:

spéculative Chemie, an SteUe von ,,mi deutachen Geiateateben"

dieWo~-te: im Geistesleben deutscher Chemikor, und an Stelle

von: ,,(lie Deutschetr' die Wurtc: die modernen deutschen Che-

miker, so passt das GMagte liaarscharf auf die chemischen Spccu-

lationen und die chcmisehe Spt~che von Kukulé und aeincr Hchule.
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Joamtt f. prakt. Chemie [2] Bd. 24. 4

Versuch einer Bestimmung des Reactionswerthes

der Componenten der Alkohole nnd Sâuren;

von

N. Menschutkin.

Die Lehre von den Beziehungen zwischen ZusammGn-

setzung der chemischen Verbindungen und ihren Eigenschaften

bildet von je her einen wichtigen Theil der allgemeinen

Chemie. Indem wir gewisse Klassen von Verbindungen

(~Fuuctionen" nach Berthelot) unterscheiden. bedieti~ii

wir una meistentheils ihrer Zusammensetzung zu ilirer Defi-

nition. So werden z. B. die Sauren, die aa.ueratoffbaittgea

Basen, sowie die Alkohole durch die Fahigkeit, Salze resp.

zasa.mmengesetzte Aether zu bilden, gekennzeichnet. Diese

Eigenschaft der genannten Korperkia~sen beruht auf dcm

Vorhajidensein von Wasserstoffatomen, welche bei der Salz-

resp. Aetherbildung als Wasser eliminirt werden. S&uren

und Basen sind mit verschiedener Fahigkeit, Sa.Ize zu bildeB,

begabt. Die Untersuchung der Neutralis&tionswârme der

Sâuren und Basen giebt uns ein Mittel ab, diese Verschie-

denheiten in dem sa.lzbildenden Vermogen der S&ureit und

Basen streng festzustellen und durch Zahlen &uszudrucken.

Für die organischen V erbindungen, z. B. die Alkohole,

ist die thermochemische Methode aus mehreren Gründen

ka.um anwendbar. Theils sind bei der Wechselwu'kung der

organiachen Verbindungen die thormischen Effecte klein, auch

findet selten directe Einwirkung statt; femer werden viele

organische Verbindungen unter Warmeabaorption gebildet:

manchmal ist die Einwirkung nicht vollstandig und chirch

entgegengesetzte Reactionen begrenzt. Solche und aDtiere

Gründe hindern eine allgemeine Anwendung der thermoche-

mischen Methode zur Untersuchung der organischen Ver-

bindungen.
Die Frage, ob man zu diesem Zwecke andere Methoden,

a.ls die thermochemische, anwenden konntf, scheint mir be-

jaht werden zu koanen. Bei der thermochemischen Methode
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wiid die Hinwirkung dcr Substanzcu hczugiicit derd.j.hci

stn,tt,tindt.)'t<'n thcrmiscben Ënecte untcrsucht; bei den orgn-

niscJK'ftVei'bindungcn konnte man irg~'nd ein ande~'cs Merk-

mal, welches wichtig genug ist und die Reaction begtcit~t,

wa.hlcn. Ein sotcbes Merkmal ist bei den RRa,ction<~u, duruM

Verlauf abgegrenzt ist, die Quuntita.t des sich bUdende))

Produktes. Die Réaction, welche zu eiticr solchen Anwen-

dung vut'xugUcb geeignet ist die Einwirkung der

Alkohole und der organischen Sauren in molecuta-t'em Vër-

}n't.ltniss. Die Aetherbildung hat, wie bekaunt, emo GreBze,

und ihr Verlauf, wie sich aus den Unterauchungen vouBer-

thelot, sowie den meinigen, ergiebt, istvonderZusammen-

setzung, Isomerie u. dergl. m. der Alkohole und Sa.uren ab-

hângig. Wir werden versuchen, dieselbe zur Bestiitmiung des

Rsactiouswerthes der Componenten der Alkohole und Sâuren

zu verwenden. Gewiss kôuneu die erba-itenen Resultate nur

zur Beurtheiiung einer einzigeu Reactiou, der Aetherbildung,

angew&ndt werdeu. Indessen, wenn mit der Zeit auch andere

Processe auf ahnliche Wcisc studirt werden UtifI tdiniiche

Resultate liefern, wird es moglicb sein, aus ihnen allgemeine

Regehi nbzuleiten.

We)ui mau die Aetherbildung zwischcn Atkol~olen m~d

Sauren derajtig verfolgt, dass man alle Alkohole mit einer

und derselben Saure (z. B. der Essigsâure) und aile Sauren

mit einem und demselben Alkohol (z. B. Isobutylalkohol)

âtherincirt, bei vollkommener Gleichheit der Bedingungen,
sowohi der physikalischen (Homogenitât des Syst~~Tis. Tein-

peratur), aJs der chemischen (cbemische Masse), s~ muss man

die Verschiedenheiten in der Aetherificirung dca Verschie-

denheiten in der Zusammensetzung der zu athori~cirenden

Verbindungen zuschreiben. Indem man systematisch die Zu-

sammensetzung der Alkohole und Sâuren vorand.ert, sieht

man regelmassige Veranderungen in der Geschwindigkeit oder

in der Crrenze der Aetherificirung eintreten. Die Methode

der Bestimmung des Reactionswerthes der Comportenten der

Alkohole und Sauren besteht somit dariu, dass nmi) die Dif-

ferenzeri in der Zusammensetzung der Alkohole und der

Saurpn dm'ch die Dinerenzen in der Anzahl der Moleküle
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des sich bildenden Aetiiers ausdruckt. Es mûssen also zwei

Einheiten ausgewahit werden: die eine zum Vergleich der

Zusammensetzung der Alkohole und der Sauren; die andere

Einbeit zum Vergleich ihrer Aetherincirung.

Die Wahl der Ae.therificirungseinhcit iat nicht

schwer. Zum Vergleich der Aetheri6cu"u)gsda.ta, der A.ikobole

werden wir uns derjeni~'en für den Methylalkohol bedienen.

Diese Wahl ist dadurch berecbtigt, dass der Mett~ylaikohot

die grosste Geschwindigkeit, sowie die hochste Grenze der

Aetherificirung untcr allen Alkoholen zoigt.~ Ebenso schurf

unterscheidet sich die AetheriRcinmg der Ameisensâure von

den ECndereiiSauren und wird zum Vergleich ihrer Aetheri-

ficirung erwahit. Die Ameisensaure zeigt die grosste Ge-

sch~.ndigkeit und die kleinste Grenze der AetheriRcirang

unter allen Sâuren.

Dieseibsn Verbindungen, Metbyla.ikohol und Am(.'isen-

siiurej erweisen sich aisglûckiicb gewahlt, um auch ais Zu-

sammensetzungseinheit fiir Alkohole res;). Siniren zu

dienen. Es wird Iiiermit die Entwicklung der Méthode, den

Reacfionswerth der Componenten der orga.nischen Verbin-

dungen zu bestimmen, fern vo!). den H~otliHseM ûbf'r die

Constitution der orgaiiisclien Verbindungen geha.lteu. Ver-

B~eic~t man die Zusammensetzung der cinn.tomigcn pnjn~rcn

Alkohole mit der des Methylalkohols CH;,(HO), so konnen

sie durch die ~Ugemeine Formel R.CH~(HO) ausgedrückt

werden, worin CHs (HO) die Constante der Zusammensetzung

der primâren Alkohole (der erste Rest des Methylalkohols)

und R die Variable der Zusammensetzung ist, bestcin'nd nus

den einatomigen Resten der Koblenwasserstoii'e. Die Con-

stante und die Variable der Zusa.mmenhûtznug nenne icii die

Componenten der organischen Verbindungeu. In den secun-

daren Alkoholen, R~CR(HO), ist die Constante.: CR (HO)

{zweiter Rest des Methylalkohols) und .die bciden Variabein

R; desgleichen in den tertiaren Aikoho!en, RjC(H(.)), giebt

es drei Variabeln neben der Constante C(HO), dem dritten

') In homogenenSystemen: rucht-homogeuc SysMmc konncs

hSho'e Grenzenzeigen.
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Reste des Methylatkohols. Die Zusammensetzung der Sauren

lasst sich auch, wie bekannt, auf die der Ameisenaaure,

H.CC~H, zuruckfiihren: die einbasischen Sâuren entaprechen

der Formel RCO~H, wobei COj,H die Constante ist, welche

den Rest der Ameisen- oder Kohiensâure darstellt, und R

die Variable der Zusammensetzung ist.

Wenn wir einen Vergleich der Zusammensetzung, sowie

der Aetherificirung der verschiedenen Alkohole mit denen

des Methylalkohols, und dasselbe mit den Sauren in Be-

ziehung auf die Ameisensa.ure vornehmen, so bekommen wir

fur die Alkohole, sowie fùr die organischen Sâuren, zwei

Reihen von Daten. Die erste Reihe wird die Differenzen

in der Zusammensetzung der Alkohole und des Methyl

alkohols, oder der Sauren und der Ameisensaure, enthalten.

In der zweiten Reihe finden wir die diesen Diiïerenzen in

der Zusammensetzung entsprechenden Verschiedenheiten

utderAetherincirung, d. h. in der Anzahl der Moleküle

der neutralisirten Saure oder des sich bildenden Aethers.

Es wird somit mogUch, den Reactionswerth der Componenten
der Alkohole und Sâuren für die Aetherbildung durch Zahlen

auszudrucken.

I. Ueber den Reactionswerth der Componenten
der Alkohole.

Zwei Merkma~e sind besonders bei der Aetherificirung

der Alkohole mit den Sâuren chara~teristisch: namlichdie&e-

schwindigkeit der Reaction in derZeiteinheit, d. h. die

Geschwindigkeit, mit welcher das System dem Gleichgewichte,
dem zweiten Merkmale, der Grenze, entgegenschreitet.

Die Anfangsgeschwindigkeit wird durch die Quantitât der

zu Ende der ersten Stunde neutralisirten Menge Sâure be-

stimmt~ Bei allen Versuchen treten eine gleiche Anzahl der

Moleküle der einatomigen Alkohole und der Essigsaure in

Wechseiwirkung. Um die Aetherificirungsdata aller Alkohole

mit denen des Methylalkohols zu vergleichen, setzen wir die

Grenze des ,,methyle6sigsauren" Systems = 100, d. h. a.us

einer gleichen Anzahl Moleküle des Methylalkohols und der

Essigsâure (in diesem Falle aus je 144 Molekülen) werden
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100 Molekule in der Periode des Gleichgewichts neutralisirt.

Von diesen 100 Molekillen werden 80 Molekulc schon in

der ersten Stunde neutralisirt. Die Aetherificirungsdata des

Methylalkohols sind somit folgende: 100 für die Grenze und

80 fur die Geschwindigkeit.
Hinsichtlich der Zusammensetzung der Alkohole und der

des Methylalkohols erscheinen die ersteren a.!s aus dem Me-

thylalkohol entstanden durch Substitution des Wasserstoffs

des Methylalkohols mittelst verschiedener Radicale. Bei einer

solchen Substitution wird a.Usna.hmstos das Aetherificirungs-

vermëgen der Alkohole verringert; die Bedingungen, welche

diese Abnahme beherrschen, werden wir weiter unten kennen

lemen. Es folgt somit, dass der Wasserstoff im Methyl-

alkohol und den Alkoholen das Element ist, welches das

grosste AethenËcirungavermogen verursacht.

Einatomige Alkohole.

1. Primare Alkohole. Nach der allgemeinen Formel

I!CBL;(HO) zusammengesetzt, enthalten sie die Constante

CHjj(HD) und eine Variable R, bestehend aus den R~ten

verschieden zusammengesetzter KohIenwasserstoS'e. Wir wer-

den zun&chst versuchen, den Reactionswerth der Variablen

R in den verschiedenen Gruppen der primaren Alkohole, und

zwar zuna.chst der normalen primaren Alkohole, zu be-

stimmen.

Der Reactionswerth der Variabeln der Alkohole wird

ermittelt, indem man diese Variable aïs Zusammensetzungs-

differenz des betreffen-den Alkohols, verglichen mit dem Me.

thylalkohol, darstellt und sie durch die Differenzen der An-

zahl Moleküle der âtherincirten Saure charakterisirt. Fol-

gende sind die Aetherificirungsdata der primaren normalen

Aikohole'):

') Das Beobachtungsmaterial,welchesin dieserUntersuchungzu-

sammengestelltwird, wnrde z. TbL in abgekürzterFoi-tn in den Be-

richten der chem. Gesellschaft zu Berlin veroScnUicht. In exte)ao

erscheint die expeiimentaleArbeit in den Annales de chimiec. de

physique. In vorliegendeUntersuchung sind viele noch nicht publi-
cirte Vemuehemit aafgenommen.
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Die RoftCtionswertbe dieser Variabetn sind mit einem

Mij~sy.cicheu hcgicitct, entsprechend don Decrement in der

Anzahl der Molekule dt~r a.theriiicirten Saure, welches die

Sabstitution des Wasserstoffs des Methylalkohols durch dièse

Reste berTcrt'uft. Der grosseren Strenge wegen sollte man

hiuznfugen: der primaren Substitution des Wassersto~s, da

der ReactionHwerth der Variabeln auch mit der Ordnung

der Substitution sich vera~dert. Die Tabelle zeigt, dass bei

der primâren Substitution des Wasserstofts im Methyta.ikohot

der Reautionswerth der ersten Reste normaler Grenzkohlen-

wassprstc'6'e na,hezu derselbe ist, was ûbngens nach dem Ver-

halten der normalen Aikohole vorauszusehen war. Da diese

Reactionswerthe die kleinsten Decremente vorstellen, s' folgt,

dass der chemische Charakter dieser Varia.belu, in Bezug

auf die Aetherificirung der Alkohole, am nâchsten dem des

Wa,sserstoQ's steht.

Bei gleicher Zusammensetzung der V ariabeln wird deren

Reactionswerth durch die Isomerie beeinflusst. Die Varia-

beln normaler Structur. deren Reactionswerth oben be-

Pa, das OctylessigsMu-csystx'ni im Grenzzuatande nicht

homogen ist. su wurde dessen Grenzwerth nicht in die Ta.-

belle t),ut'genommen.
Aus dieser Ta.belle kann man den Reacti' werth der

Va-n~blen der nonn~leu prim&renAlkoh~I~ bestimn .-n. Dièse

Vtu'iablen stellen die ersten Reste der nnrmal.-n Gre~zkohien-

w&sscr~-toS'e.OuH~n+s, ~or.
E.Hactionawci'the

Geschwindigkcit. Grenze.

Mcthyl CH, -12,T -4,4

Aethy! CH,(CH,) -13,1 -4,0

Nonn.Propy] CH~CH~ -12,6 6 -3,4

Norm.HeptyI 1 CH,(CH.j). -13.0 ?

Geschwindigkpit. Gn'nxe-

Meth~-tH.!kohut H.CH~HO) 80 X'O

Aethyia&ohot CH,.CH,(HO) 67,3 9M

JPt-opyhUkohol Cj[,.CH,(HO) (!6,0 <)<0

Norm.Hutv~kohol C,H,.CH,(HO) C7,4 96,6

Noi-m.Octytatkoho) C,H,CM,(HC) 67,0 ?
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Der Einfluss der Isomerie ist also verhaItDissnins~ig Be-

ring. Die Reactionswerthe beider Reste sind fi'tr deuGt'c'nx-

zust&nd ideiitisch, nur m der Geschwindigkeit zeigt sx.'h ein

kleiner Unterschied zum NachthL'il des Isopropyls. Aus dem

Na,chfoigfnde!i kami der Schluss gczogen werden. dass die

Isomerie der Variabeln nicht oder wenig auf die (o'enxe der

Aetheri~cirung, dagegen (mitunter sehr stark) a,ut' (tic Ge-

schwindigkeit, mit der der Grenzzustand erreicht wird, in-

tiuirt.

Bei Betrachtung des Reactionswerthes der Variabeln 1~

den migesa-ttigten Alkoholen muss ich wieder auf die Ea.upt-

roUe des Wasserstoffs bei der AetberiiiciruDg a.ufmerksa.m

machen. Die uDgesâttigten primâren Aikohole zeigen eine

Abnahme in der Fahigkeit, Aether zu bilden. im Vergleich

mit den Grenzalkoholen.

Folgende Tabelle giebt die Actheriiiciruiigsdat& des

Allyl-, Propargyl- und des Benzylalkohols und die Réactions'

werthe des Vinyls, des Acetenyls und des Pheny~. Z~im

Vergleich füge ich von den fruher ermittelten Reautions-

werthen den des Aethyls bei:

sprochen ist, konnen durci) die Formel CH~R :.u~gedri.tckt.

werdcn, wobei R der Rest des nor<n&)en Grenzkohtenw.~sfr-

stoffs i~t. Die anderen Variabeln in. dcu primaren Aikoijoien

konnen noch die Formel CHR~, sowie CR~ vorstcileii, wo-

bei, wiegewohuHch, R~C.Hijn+t ist. Es erubrigt, fit)' dif

weiter aufzuiuhreiiden Alkohole und S:t.ureti den Einthim der

Isomerie allaeitig zu zeigeu; bei den prun~i'cn AIk(.!iolen

v/urde nur ein einxiger IsoHieriefa.H untersucht, n!i,mh<')t(ter

Isobutylaikohol. Wir geben die AetheniicirHng.sd.-it.'t, dieses

Alkohols, den aus diesen Daten. ertnittelten Réactions~Gt't!i

des Isopropyls und zum Vcrgteich den des Propyls.

Geschwhtdigk. Mrenze.

Isobutyitdkohot C~H,.CH,fHO), 6.t,.6 96,6

Rea.ctiouHWcrthc.

tsopropy! (CH,),CII –t5.4 3.4

Propyi CM,.CH~.CH, --1~,6 -3,4
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Das Decrement der Geschwindigkeit, sowie der Grenze.
wachst rasch in dem Reactionswerthe der Reste von unge-

sâttigten Kohlenwasserstoffen. Mangel am Beobachtungs-
material lasst nicht den Einfluss der ,,ungesâttigten" Zusam-

mensetzung auf den Reactionswerth der Reste bestimmen;
bei den secuiidârenAlkoholen werden wir noch einmal diese

Frage erorteru.

Gedenken wir jetzt der Substitution des Wasserstoffs
durch die Haloïde und desaen Einfluss auf die Aetherifici-

ruNg der Alkohole. Wie wir oben gesehen haben, vermindert

sich in Folge der Substitution des Wassersto~a im Methyl-
alkohol durch Kohlenwa,S8erato&'este das Vermogen der Al-

kohole zur Aetherificirung. Da die Einfuhrung der Haloide
in diese Kohlenwassersto&'este den Charakter der Reste

noch mehr vondem des Wasserstoffs entfernt, so muss die-

selbe demnach auf das Aetherincirungsvermogen schwa-chend

einwirken. Das Experiment bestâtigt das Gesagte. Die

Versuche wurden mit dem Monochlorhydrin des Glycols,

CH~Cl.CH~(HO), und dem Dibromhydrin des Glycerins

(ausAUylalkoholundBr9m erhalten), OH~Br.CHBr.CH~(HO),
ausgefu-hrt. Diese beiden Verbindungenerweisen sich aïs wenig

geeignet fur Aetherificirungsversuche, da sie beim Erwarmen

sich zersetzen, was die Bestimmung der Grenze unsicher,

') Den PropMgyta.Ikohoiverdanke ich der grossen Liebenswûr-
digkeit des Hm.Prof.Louia Henry. Der Siedepunktwurde betll2"
bis 115"angegeben.Die Grenze ist nicht bestimmbar,da der Alkohol
beim Erhitzenstarkbraun wird.

Geschwindigk. Gt'Mtzc.

A!Ma!kehot C.H~.CH~HO) 51,9 85,3

P)~pargyMk.)ho]')C,H.CH.~HO.) 29,5 ?

Hen~yiatkohf)) cJ~.CH~HO) 54,6 87,~

Reactioriswertbe.

Vinyl C, H, –
28,1

– !4,7

Aceteny) C.~H' –50,5 ?

Phenyl C,, H~ 25.2 12,7

Anthyt C, Hg – 13,1 4,0
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sogar uumogUch macht. lu der n~chsten Tabelle sind die

Aetherificirungsdata dieser Verbindungen a,ngef!ihrt~sodann

dieReactionswerthe der Reste CH~Cl und C~H~Br~ berech-

net und zum Vergleiche die Reactionswerthe des Methyls
und des Aethyls beigeftigt.

£'1. _L_1~_1- !'1.

ueachWtnctgu. urenze.

CH,Ci.CH,(HO) 70,3 71,8 (?)

CH, Br. CHBr CHg (HO) 22,8 ?

Rea.Cbionswerthe.

CHj,Cl –9,7 28,2

CH,Br.CHBr -57,7 ?

CH~ 12,6 4,4

C.,H~ –13,1 4,0

Diese Tabelle zeigt, wie gross der ungiinstige Einfluss

der Substitution ist, und dass derselbe mit der Anzahl der

Atome des Halo'ids wachst.

In Bezug auf den Reactionswerth der Vari.abeln der

primâren Alkohole ist unser Beobachtungsmaterial durch-

mustert, und wir koonen uns zur Besprechung des Reactions-

werthes der Constante CH~ (HO) wenden. Vorerst aber

einige Worte über diejenigen Eigenschaften der Alkohole,

welche mit dieser Constante in Beziehung stehen.

Indem wir die Aetherificirungsdata der Alkohole be-

stimmen, untersuchen wir eigentlich die Fahigkeit der AI-

kohole, unter Wasseraustritt sich mit den Sâuren zu verbin-

den. Diese Fâhigkeit, eine allgemeine Eigenschaft der Al-

kohole, ist in ihrer Formel durch die ihnen eigenthümliche
Constante ausgedrùckt. Die Anwesenheit verschiedener Va-

riabeln in den Alkoholen, welche verschiedenen Einfluss aus-

uben, bewirkt, dass auch in verschiedenen Alkoholen dièse

Fahigkeit eine andere ist. Für den Methylalkohol ist der

Reactionswerth der Constante oder der Verbindungs-
coëfficient = 80 6lr die Geschwindigkeit und 100 f!ir die

Grenze. Die Aetherificirungsdata anderer Alkohole, bezogen

auf diese Einheit, geben deren Verbindungscoëfncienten. Ein

unmittelbarer Vergleich der Aetherificirungsdata der Alkohole

giebt uns den Reactionswerth ihrer Constante oder den Ver-
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hiuduugscoëi'ficicnten. Die Aethet'iScirungsdata, der primarpn

AIkohotu (s. obpn) scieu noch dnm<d in foigender Tabelle

zusamiuengestellt: M_a.
Verbindun~sco~'f~cit'nten.

Geschwindi~k. Grenx~.

Methytaikohol H.CH~(HO) 80 100

Aothytaikohoi CH,.CH,(HO) 67,~ 9~

PropyMkohot CJ~.Cf~(RO) C6.3 Hti,0

Norm.Buty!aJkohot C,H,.CH,(HO) 67.4 96.6

Isobutylalkohol C,H,.CH~(ITO) (!4,6 96.6

Nonn. Oetytaikohol C, H,6. CH, (HO) 67,0 ?

AUyIaikohoI C.,H,.CI~(HO) 51,9 85,3

PropargyMkohoI C,H.CH,(HO) 29,5 ?

BeMylaIkoM C.H,.CH,(HO) 54,6 87,3

Diese Tabelle zeigt, dass die Verbiuduugscoëfilcienten
der primaren Alkohole nicht idcntisch sind, sogar für die-

jenigen, die der Structur uach einander am narbsten steher).

ujid dass dieselben sich unter dem Ein~ussc der Varinbein

verândern.

Ohgleich ich der tjntcrsucbung der Isomerie der Al-

kohole, aïs vom verschiedenen Reactionswerthe iiuer Com-

ponenteu herruhrend, eine besondere Abi~nd~ung zu widmen

gedenke, so kann ich dpch nicht utiiliiii, dara.uf hinzuweisen,

dass die Verbindun~8c''ofiicier)teii de!' An<o!i('le xn cinel' De-

finition der Klassenisomt.'rerAikohoie dienen konnen. Die pri-

ma.ren Aikohole sind dicjenigen, welche die hoch-

stenVerbinduiigscoëffi('i"ntt'n unter aMen Alkoho-

ien zeigen: fu" die ,,GreuzaikohoIe'- ist der Verbindungs-

coëfficient etwa 95 fur die Grenze, wahrend die Geschwin-

digkeit sich mit der I~omerie der Variabeln verândei't. Für

die ungesattigten Alkohole ist der VerbindungscoëËicient
etwa 85 iur die Grenze und verânderlich fur die Geschwin-

digkeit.

Die Aut'gabe der Bestimmung des Reactionswerthes der

CoTïipoaeYitender primâren AIkohole ist somit gelost, und die

.Re&cticnswerthe für die essigsauren Systeme bestimmt.

Die Frage, ob die Natur der Sâure aùf diese Reactionswerthe

einen Einfluss hat, oder oh man den für die essigsauren

Systeme a.ufgefundeMn Werthen eine allgemeinere Deutung
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und sie aïs auch for andere Systeme zutreSend ansehen kann,

kann gelëat werden durch den Vergleich der Aetherificirungs-

data der Alkohole mit verschiedenen Sa.:u'en. Ausser den

t-asigeauren Systemen wurden die buttersa.uren, sowie

capronsauren Systeme fur den Aethylalkohol, sowie fur

den Isobutylalkohol mitersucht. Wenn das Verha.ltniss zwi-

schen den Aetheriôcirungsda.ten des Aethylalkohols zu denen

des Isobutyia.Ikohota fur die verschiedenen Sâuresysteme das

n~mliche ist, so sind somit auch die. Reactionswerthe des

Aethyls und Isobutyls in diesen Sauresystoncn die namHchen.

Setzen wir die Aetherificirungsdata des Aethylaikohols = 100,

so ist das Verhaltniss zu denen der Isobutylsysteme fol-

gendes
Geschwindigk. Grenze.

Essigs~ure und Isobutylalkohol 94,7 10~2

Buttersilure 92,5 101,1

Capt-onsiture “ “ 95,5 100,0

Diese Zablen stelien einander so nahe, dass ich daraus

schliesse, dass die gewonnenen Reactionswerthe eine ailge-

meinere Deutung haben. Dieser Schluss erscheint aïs sehr

wichtig uad iasst die erhaltenen Reactionswerthe in einem

neuen Lichte erscheincn.

2. Secundâre Alkohole. Das Problem, die Re-

actionswerthe der secundaren Alkohole zu bestimmeu, er-

scheint ungleich schwieriger, aïs bei den primaren Alkoholen,

da die secundaren Alkohole, nach ihrer allgemeinen Formel

RjiCH(HO), die Constante CH(HO) neben zwei Variabeln

enthalten. Vorerst mussen wir die Methode weiter ent-

wickeln, die uns das ProMem zu losen gest~tten wird.

Betrachten wir zunachst die Bestimmung des Reactions-

werthes der Variabeln in dem Falle, wo sie die namiiche

Zusammensetzung haben. Zwei solché secundâre Alkohole

wurden untersucht: Dimethylcarbinol und Pi&thylcar-

binol. Ibre Aetherificirungsdata, bezogen auf die des Me-

thylaikobols, sind die folgenden:
Geschwindigk. Grenze.

Dimethyicarbmc! (CH~),CH(HO) 38,2 86,9

Diathyicajbmol (C,H,),CH(HO) 24,3 84,2
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Gehen wir jetzt über zur Bestimmung des Reactions-

werthes f~r oinzelne dieser Reste. Es kônnen zwei Voraus-

setzungen gemacht werden; entweder sind die Reactions-

werthe, beispielsweise der beiden Methyle im Dimethylcarbinol.

ungleich oder gleich. Die Voraussetzung von der Ungleich-
heit des Werthes filr dieselbe Variable wird sich schwerlich

vertheidigen lassen, ergiebt sich auch nicht aus den Eigen-

schaften solcher secundaren Alkohole. Wenn nun aber der

Reactionswerth dieser Variablen gleich ist, so wird es mog-

lich, ihn zu bestimmen. Weiter unten wird auch noch ein

Beweis riir die Richtigkeit dieser V oraussetzung gegeben.

Bei der Gleichheit des Reactionswerthes der beiden

gleich zusa.mmengesetzteu Variabeln der secundaren Alkohole

sind somit die Reactionswerthe dieser Variabeln die fol-

genden

Diese Zahlen geben zu einigen J3etrachtungen Aniass.

Ein Vergleich mit den Reactionswerthen der namiichen Va-

riabeln in den primaren Alkoholen zeigt, dass in den secun-

dâren Alkoholen dieser Werth ein anderer ist. Die Re-

actionswerthe des Methyls und Aethyls in den primâren

Alkoholen sind:

Durch den Vergleich der Zusammensetzungsdiiferenzen

und der Aetherificirungsdata mit denen des Methylalkohols

erhalten wir die Summe der Reactionswerthe fiir je 20Hg

und 2CgHjj, welche die folgenden sind:

Reactionswerthe.

Geschwindigk. Grenze.

2CH, -41,7 13,1

2C,H; -55, 15,8

Reactionswerthe.
1- »-»-

Geschwindigk.

A

Grenze.

CH, -30,8 -6,5

C,H, -27,8 –7,9

Reactionswerthe.

Geachwindigk. G renze.

CHg 12,6 -4,4

C,H, 13,1 -4,0

Ruentïnnamnrfi~n
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Der Reactiomwerth der nâmiichen Variabeln in den

secundâren Alkoholen zeigt ein Decrement fùr die Geschwin-

digkeit fast um das Doppelte, fur die Grenze fast um das

Anderthalbfache im Vergleich mit den primaren Alkoholen.

Ferner sind in den secundâren Alkoholen die Reactionswerthe

des Methyls und des Aethyls ungleich, wâhrend sie in den

primaren Alkoholen fast gleich sind.

Diese Betrachtungen fiihren uns wieder zur Bestatigung

dessen, was wir bei den primaren Alkoholen ermittelt haben,

hinsichtlich der Rolle des Wasserstoffs bei den Aetherifi-

cinmgsvorga-ngen. Ist die Substitution eines Wasserstoffatoms

des Methylalkohols durch einen Kohlenwasserstoff mit einer

VermindeniDg im Aetherincirungsvermogen des Alkohdls

verbunden, so musate man erwarten, falls dieser Schluss

richtig ist, dass bei der Substitution zweier Atome Waasor-

stoffs im Methylalkohol dieses Vermogen noch mehr fallen

wird. Die Untersuchung der secundâren Alkohole best&tigt

das (.jesagie. Die Ursache des geringeren Aetherificirungs-

vermoge.ts der secundâren Alkohole ist somit im Eintritt

zweier .Kohienwasserstonreste zu suchen. DerVergleich der

Reactionswerthe derselben Variabeln in den primaren und

secundâren Alkoholen zeigt ferner, dass die Verminderung

des Aetherincirungsvermogens bei den secundâren Alkoholen

schneller erfolgt, da. die Reactionswerthe dersèlben Variabeln

in den secundâren Alkoholen ein grosserea Decrement zeigen,

sowohl der Geschwindigkeit, aïs der Grenze der Aetheri-

ficirung, wie bei den primaren Alkoholen. Dieser Schluss

wird durch die Untersuchung der Aetherificirung aller secun-

dâren Alkohole bekrâftigt.
Oben wurde die Gleichheit des Reactionswerthes der

beiden Variabeln in den secundâren Alkoholen vorausgesetzt,

was noch des Beweises bedarf. Dieser Beweis wird in der

Art gefiihrt, dass die eben ermittelten Werthe fur CHg und

C~Hs zur Berechnung der Aetherificirung des Methylâthyl-

carbinols dienen sollen. Ist unsere Methode der Ermitte-

lung des Reactionswerthes richtig, so miissen die berech-

neten Werthe mit den gefundenen übereinstimmen, was auch

in der That zutrifft.'
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Die gefundenen und die berechneten Werthe stimmen

~berein, obgloich zu ihrer Ableitung drei verschiedene se-

cundâre Alkohole gedient haben, so dass die Uebert-iristim-

nmng schwerlich eiu Zufall sein kann. Der Schluss erscheint

gerechtfertigt, dass in den secundaren Alkoholen der

RoactionswerthderselbenVari&beîn der gleiche ist.

Dieser wichtige Schluss wird uns erlauben, den Iteactions-

werth zu bestimjnen, auch wenu die Variabeln der secun-

darcn Alkohole verschieden sind, eine vou ihnen aber bercits

bestimmt ist.

Unter den sectmdaren Grcnzaikohol'n mit zwei verachie-

denen Variabein wurdeu die folgenden untersucht, deren

Aetherificirungsdata in der folgenden Tabelle zUsammeu-

sestent sind.

Folgende Tabelle giebt die Aetherificirungsdata des Mc-

tbyt&thytca.rbinots und die gciundeneu, sowie berechneten

Werthe fiir CEL, und C~Hs.
Meschwmugk. (jr)'cnze.

Methy~thylcarbinot (CH,) (C, HJ CH (HO) 32,5 M,2
Reactionswerthe.1

Gefutideu CH,,C,H, 47,5 --14,2

Hûrcchnet CH,,C,H., -48,6 -14,4

Dia gefundenen und die berechneten Werthe stimmen

v
Gesch~'dgk. Grenze.

Metbyiisopropyic~rbmol (CH,)(C,H;)CH(HO) 27,2 85,2

ActhytisobutyicMbuMl (C,H,)(CJ~)CH(HO) 26,2 ?

Methylhexylcarbinot (CH,)(C,H,,)CH(HO) 34,1 ?

Lhe Fragezeichen beueuten, dass wegen r<icuuiomoge-

uita.t des Systems die Grenze nicht bestimmt werden konnte.

Wenn wir aus diesen AetheriGcirungsdateu zun&chst die

Summe der Reactionswerthe der beiden Variabeln bestimmen

und sodann' von dieser Summe die uns schon bekannten Re-

actionswerthe der secundâren Substitution fur CH;, oder

C~Hji abziehen, so erhalten wir folgende Reactionswerthe

fiir die zweite Variable in den obeu a.ngefilhrten Alkoholen.

Reactionswerthe.

Geschwmdigk. Grenze.

îs~propyi (CH:J.CH –32 –8,3

Isobufyl (CHg), CH. CH, 26 ?

Nortri. Hexy! CH, fCH,.), 2C ?
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Starkes Decrement, hauptsachlich in der Grenze der

Aetherificirung, kennzeichnet die ungesa.ttigtpn secundaren

1) Fur deu Reactionswerth des Pheuyb ergebeu sich zwei Werthe,

der erste aus dem DiphenyicMbinoL der zweite a.us d~m Aethylphenyl-

carbinol. Die Uebcreinstimmung dieser Werthe bestâtigt nochmals

den ScMuss, dass der Rea'tioMwerth einer und derseibcti Variabeln m

verschiedeueu Alkoholen derselbe ist.

Reactionawerthe.

Geschwindigk. Gr~/tze.

Vinyl C.Ha –30,9 17

Ailyl C,H, -32,4 14

Phenyï') C.H, {euy) 6 5 25 '?

Geachwindigk.Grenze.

AethytvmykMbmot (C,tf-,)(C,H,)CH(HO) 2t,3 75,1

Dia.UvJcMb!~ (C,H,),CH(HO) 15,2 7~,0

Acthv~heuyica.rbinoi (C, Hi) (C. HJ CH (HO) 27,2 ?

Diph'enylca.rbinot (C, H,), OU(HO) 31,6 ?

Reactionswerthe in deu

pr~ru~ren Alkoholen.

Geachwindigk. Grenze.

I8opropyl (OH,),CH 15,4 –3,<:

Norm. Heptyl CH, (CH2)6 -13,0 ?

1
Wir gchcn über zur Bestimmung des EmSuases der

Zusammensetzung der secuuda.rcn Aikol~ole, resp. deren Ent-

fernurg von der Grenzteihf, auf den RGa,ctionswerth der

Va,riabcln. Fur folgcade Alkohole wurden die Aetherifi-

cirungsdâta. bestimmt:
~~W ul.)W arinl~ilrÎu IT1·PIaOP

Nach den cbeu besprochenen Methoden werden aus

diesen Aether!ficu'ungsdaten die folgeiiden Reactionswerthe

der secundâren Substitution der Variabeln berechuet.

Dièse Rea.ctiop.swerthe besta.tigeu die oben gefui)L. -nen

Bezic-hungeMd'r Rfa.ctionswerthe derselben Varia.beh) in den

primaren und secmidâren Aikoholen. Die sogteich a.tizufuh.

renden Reactionswerthe dieser Vana,beh in den primâren

Aikoholen zeigen nur eui iialb so grosses Decrement t~r die

Geschwiudigkeit und Gt'cnze.
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Die VerbindungscoëNicienten der secundaren Alkohole

weichen stark von denen der primâren Alkohole ab, sowohl

hinsichtlich der Grenze, ala der Geschwindigkeit der Aethe-

rificirung. Nach der Grosse des VerbindungscoëËicieateR
erhalten die secundaren Alkohole folgende Deûnition: Die

Verbiildungscoëf6cienten der secundâren Alkohole der Grenz-

reiha oscilliren um 85 fur die Grenze (um 10 Einheiten

kleiner aïs boi den primâren Alkoholen), und um 75 fur die

Grenze bei den ungesattigten Alkoholen, je nach der Zu-

Verbindungs-
cocfScienten.

Geschw. Grenze.

CnH2n+zO Dimethylcarbinol (CHJ.,CH.HO 38,2 86,9

Metby!athylcarbinot (CH,) (C, H,')CH. HO 32,5 85,2

DiSthylcarbinot (C.,H~)~CH.HO 24,3 84,2

Isopropylmethylcrb. (CH~)(CsH7)CH. HO 27,2 85,2

Isobutylathylcarb. (C~H,)(C!<H,)CH.HO 26,2 ?

HexyimethykMb. (CH3)(C.Hts)CH.HO 34,1 ?

CnHznO Aethytvinylcarb. (~~(CaH~CH.HO 21,3 75,1

CnHzn-zO Diallylcarbinol (C~H~CH.HO 15,3 72,0
CnHsn-sO Aethylphenytcarb. (CjiH;)(CeH5)CH.HO 27,2 ?

CnHsD-MODiphenyicarbmoI (C.Hs~CH.HO 31,6 ?

Alkohole. Dasselbe war auch bei den primaren Alkoholen

der Fall. Der Reactionswerth des Phenyls bleibt fiir die

Grenze unbestimmt, da beide Alkohole, Aethylphenylcarbinol,

sowie DiphenyIcarMnol sich bei lajigerem Erhitzen zersetzen.

Ueber die Aetheri6cimng der aromatischen secunda.ren,

sowie primâren Alkohole bemerken wir, da~s deren Anfangs-

geschwindigkeit viel grësser ist, a!s die der Alkohole der

anderen unges&ttigten Reihen, und aich der Geschwindigkeit
der Grenzalkohole n~Lhert. Leider ist die Grenze der aro-

matischen Alkohole nur in einem Falle bestimmt, bei dem

Benzylalkohol, sie hat sich hoher erwiesen, aïs die des Allyl-

alkohols.

Die Reactionswerthe der Constante in den secundaren

Alkoholen oder des VerbydungscoëSicienten geben ein gutes
Merkmal der secuad&ren Alkohole ab. Folgende Tabelle

enthalt die VerbindungscoëfScienten der secundaren Alkohole.
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JounMtt'.pta)it.Chemie[2!E.t.2t.t.

sammensetzutig der Reihe, zu welcher die hetrePenden AI-

koho!egehoreï).

Tcrtiiire Alko))ote.–Die aii.getu'-ine Formel der

PdcLrz~d der tertiaren Alkohole, R~C(HO), zeigt eine Con-

st.~Ttte neben 3 Variabeln; die Phenole jedocb enthalten nui'

eine Variable uebert der Constante. lu diesert boiden B~a.)len

ist die Bestimniung des R<;actionswe)'thes dcr Variabcin na,ch

den ohen f'rut'tertcli Methoden vorzunehnx'n: bei den Phe-

noicn, wetche nur cin<~Variable puthalteu, nach der Art wi';

iu den prim:u'ett Aikohol~); bei den tcrtiaren Alkoholen, die

3 Varia.beht enthalten in der Art, wie es bei den secundârer

Atkohol<'n ermittclt. wurde. Ich gedenke dit; letztere Méthode

nicht nu,her zu entwickehi; sie kauu nicbt {Uigowendct werden,

dadif t'tiâ''('nAlkoh()ie keine noi'tnatc AethcrUicirung zeigen.

Wic irnher gezeigt '.vtirde'), zf'rf:d)cndiexusa.mmc!)gt?s<'t/'te;t

Acther do' tertiaren Aikoh<~c' nntt'r Bildung von Koh~'n-

wftsst.'rstoû'cn, was <~ne Vergtc~hung d~r Grenxen der ter-

tiarcn AH<oho!e ndt denen der :u)deren AIkohotc nic!it ge-

stattet. Nm- dif Anfangsg''sc!twi)tdigh'cit der Aethcrintclrung

der t<'rtm,ren A)koh')Ic iat <'iuig<'rrna!isspu norm:d nnd k~nn

zu Vergleichf'n dienen.

Du die Geschwindigkeit der Aetherilicinmg fin- die Be-

sUmmung der Rea.ctionswcrthe bemUzt wird, so kann sie

auch ttHeht (ohne din Grenze der Aetiieri~cirung) EiubHck

in die Vorgange der Substitution !)])er 3 Wasserstoffatome

im Methyla.!kohol durch Ko!denwa.ssf'rsto~reste gowahrex.

D{t bei aHen tertiaren AIkoitoien die GeHf'bwindigkeit der

A.etheri~icirung sehr klein ist, so wollen wit- d~' Berech.

tUtng nnr Hh- das Trimethytearbinol ansteHen.

Die Antu.ngsgesdtwindigkeit der Aet~ieri))cir~~ng d"s Tri-

methylctu'biuots ist = 2; der Reactionswoth aller 3CH, fur

die Geschwindigkeit ist ntithin gleich –78. Nehmeii wir

an, wio es bei den secunda.ren Atkohoieit geRciifdt, da.ss

aRe 3 Metttylgruppen g)eiche:t Reactionswerth haben, so ist

der R.)ctionswerth .jedes. Methyls =- 2~! iur die Geschwiu-

') A))u. Chem. Ph:n' in?, 203.
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Diese Reactionswerthe sind ga.nz eigenthumHch: solche

énorme Decremente in der Geschwindigkeit, sowh' in der

Grenze der Aetheri'ftcirfmg tiifft n~n nicht hd ~!<'rt an-

deren Kohienwa.sseratofrreston. Substituirt Phpnyï ein Atom

WasseratoH', so zeigt sich ruchts Derartiges. Es tritt

wipdcr die Wiebtigkmt des Wa~sprst~S'~ iur die Apthfri6-

cirung hervor, Bei der Bildung des Phenols sind nicht nur

die drei Wasserstoiïe des Methy]~lkohcls ersetzt, sondem es

ist zudem die Substitution durch den hoclist wa.ssersto:Harmen

KoblenwasserstoH'rest Cg Hg bewerkstelligt.

digk~it, wuhrcnd m df'n prima'-eu Aik~iiok-u d~r bctret-

tcttdc Wcrth = – 12,6 Wfu', it) den scontJtu-cu == – 20,8.

D:L-. D~'ci'ptncttt if) dcr Gcschwindigkpit ist somit. b~i d<-n

tertKU't'n AtkohuL'n a.m grosst<n; die Substitution der drei

Atotm' d~s ~)\'thy!ani:oho[s durch K<~ticnwa~scrstoftr(;ste hrht

sonut di!' A''t))Hn(iciruHg t'abt ~oitstândig ~uf.

Die Phnnote k5rmeu, da sic norm:de Acthcrifich'ung

zeigc'~ ctwa.8 eingchender betrachtet w~rdpn. Die Zusam-

men-~ct/ung des Phenols ist, auf die des Muthylcdkobols bezo-

gen C,H,.0(HO); es sind also dreIWassersto~ dcM Methyl-

.dkohots durch die tnvaleute Gi-uppe C~Hg substituirt. Die

andercn urttcrsuchten Phenole erimiten a,!mHche Formeln.

Die Aethenûdrungsda.ta der untersuchten Phenole sind in

tbigender Tn.be!ie enthalten:
f'c.t,T..)o~)r <~r~nT~
GpschwtDdgk.<~nM.

Phenol (C,H,-)C.HO 3.0 12,4

l'arakrosol (C,H,.CH,)C.HO 3.7i -4

Thymoi te,H,.Cn,.C,H;)C.iK) ),-t t~"

f.-N~phtot (C,H,)U.HO ? ~s

Aus diesen Datcn berochnen sich tbtgendt- Reactitona-

wcrthe f)ir die Vnnable:
Rnaf'nouswerthc.

Geschwindigk. Gi't'nxf.

0,H, -?8 S~C
(C~H,.CH.) 76.3 -MS 3

(C,H~.CH,.C,H,) -78,(! ~.j 1

C,H, y `~
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Das Verhalten der Phenole m'd dic Reactic'nawct'f.he

ihrer Vanabein lassen den Gedanken aafkmnmen, dass der

Reactionswerth der VariabeÎ!), ausser den in der Abhaudiuug

angefuhrten Bedingungen, noch von ihrer Vfdenz abi~'utgig

ist. So z. B. der Rest C~H,, mono~ent im Crotonyhitbthol,

C,H..CH;;(HO), wird einen andoreu ReactioDswerth. mit

genugerem Decrement der Geschwindigkeit und Grenze haben,

ala im unbektumten tertiaren AIkohoI, (C,H.)C.HO. welcher

ein vollkommenes Analogon der Phénol wajf\ Ich t)pgnuge

mich mit diesem Hinweis, da es noch an factischem Mat''rial

zur weiteren Entwicklung und Begrundung dieser A~sicht

mangelt.
Die VerMndungacoëfhcientcn der tertiarcM Aikohoïc b!<'i-

ben unbokMtnt; die der Phenole sind oben angegeben – sie

sind d!o niedrigsteuL unter den untersuchten Alkoholen.

Xwehttomig' Atk~hole.

Wi)- beginneu diesf-n Abscbmtt mit der Discussion be-

trelfend die Anwendung der Methode, dan Reactiohswerth d~-

Conipouentert xu bcstimnien, auf die imgcfubrtcn Aïkch'-dp.

Um uie V~riitbein der Glycole zu ermittein, kmia ntan

die Zusalumensetzung dieser AIkottoIe in verschiedener Wcise

auf die des Metbyl~kc'bols zuruckfuhren. Der einf~chstc

Weg besteht darin, dass man die zweiatamigen Alkohole

aus den uinatomigen cntstanden denkt. Das Glycol wurde

gemass folgender Gicichung entstehen:

CH, (HO)+ CII, (HO) H, = CH, (HO). CE, (110L

Werdcn in diese Gleich~mg andere einatondge Alkohole

eingeiuhrt statt des Methylalkohols, so resultiren Aie s{).mmt-

lichen homologen Glycole. Diese konnun in folgende K]as~e)i

eingetheilt werden: 1

Primare Glycole, von der allgemeinen For'ne!

(R..HO)CH..HO~), konnen einget.heilt werden in primâr-pri.

mare Glycole, [CJa..HO(CH,)n]CH,.HO, primar-secundare,

(RCH. HO) CH,. HO, und primar-tertiare, (R,C. HO)CH,. HO.

') la dieser. fowie iu den folgendenFormein siaddLf;~~ri~betn

in Klammemgosetzt, die Constauteu:)ussei-hatbder Khimmctu.
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Secunda.re Glycole, von der allgemeinen B\)rme!:

(R.HO)(R)CH.HO, entha.lten zwei Va.riabeht ueben der

Constante. Sie werden eingetheilt in secundur-secuudare Gly-

co!e, (RCH.HO)(R)CH.HO, und in secundo-tertuue.

(R.,C.HO)(R)CH.HO.
Tertiitr-tertiiH-e Glycole, (R,C.HO)(R)(R)C.HO.

mit drei Varia.bcbi und einer C'.Htst:i,nt<\

Bei einer solchen ZusnmmensteUm)g der Glycole taUt

die Zabi der Varia.bein mit deren Zâld in deu buU'ett'fudt.

emutornigeu AUtohoIen zusa.inluen. Der R~actionswerth der

Va.ria.bclu wird somit ermittclt nach den Mcthod~n, welchc

bei den einatomigen AIkobokn et'ort<rt t-ind. D~ die Vn-

riabeln hier lange nicht so eiufa.ch wie b<'i den ein~Lomigct)

Aikoholen sind, so ik~nn die Bestimmu~g des Rcactions-

werth<'s der Comp0)ient<i derOycok ihr<' chcnusc))eNa.tur

nicht mit solcher Ktarbeit <rkcnuen ia.ss('n, wie es bei dcn

cinatonilgen Alkoholen der .Fuil war.

Sowohl die Zusammeusutxung der Glycolf, a)s aucii ihrc

Aet)ieri6cirung wird mit dem MethyLdkoho!, atso eitiem eiu-

atomigen AIkohoi, verg!ichen Solcher Vcrgleicli der Atkohole

vcrschiedener Atomigkeit ist mogUch, da man diese Aikohote

hinsichtiich der Bildung iln'er neutraten Aether vergleicht,

wobei die Anxa,hl der zur Einwirkung kommendcn Aequi-

vaifmte Alkohol und Saure immer dieselbe bleibt, wie auch

die Atomigkeit des AIkohols sich veraildern mug.
Es sei mit den Aetheriticiruugsdateu der prima.ren G!y-

cole begonneu; des Vergleicils wegen ist auch der ]Methyt-

aikohol anfgefuhrt: (.e.ebwind~. ~enz<

Methy~!koiio) HCH.HC' 80 )0~

G)ycn! (CH,.HO)CH,.HO 'U,'? 77,4

Triniethyiecgiycol (CH,.HO.CH,)CIL.HO 70,9 h(.,3

Propylenglycol (CH,.CH.HO)CH,.HO 52,4 73.0

Der Reactionswerth der Variabeln in die~eu <ycolen

ist foigender:
R~ctiou~crthe.

Gesehwi'tftipk. Grcnzc.

CH.HO –18.3 –32,6

CH,.CH..HO n,l -13,7
CH,. CH H4) -27,6 -27,0
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Es folgt aus dicsen Daten, dass die Einfuhrung des

Hydroxyls an die Stelle des Wasserstoffs dus Aethermci-

rungsvermogen vermindert, was übrigens aus der citemischen

Natur des Sauersto~s im Voraus zu schliesseii war. JJa,s

ist auch die Ur~che, weshalb die zweia,tomigc'n Alkohole

kleinere Vct'biodungscocf~cienten haben, a,ls die einatomigen

Alkohole. Der Einfluss des Hydroxyls ist verschieden, je

nachdem hierbei ein primares oder eiu aecucdares Alkohol-

ru.dica-1entstcht; im letzten Falle ist das Decrement grosser.

ah im ersten. Verglichen mit dem Einfiuss der EmMu'uHg

des Chiors (s. S. 57) übt das Hydroxyl einen weniger gun-

stigen Einfluss aus; indessen ist der Unterschied gerir

Der Reactionswerth der Constante der Glycole stellt

das Vermogeu der Glycole, sich mit den Sauren zu verbinden,

dar. Derselbe kann somit auch der VerbindungscoëSicient

der Glycole genannt werden. Obgleich wir in die Constante

der Glycole nur eins der beiden Hydroxyle eingei'ûhrt ha-

ben, durch das sie unter gemeinschaitlichem Einflusse stehen,

und die Aetherificirungsdata somit Mittelwerthe der Aethe-

rificirung der beiden Hydroxyle'vorsteUon, so kann der Ver-

bindnngscoëfncient, wie gesagt, das AetherincirungsvcrmogRn

der Glycole anzeigen. Für die primaren Glycule sind die

VerbindungscoëSicienten folgende:

Rcttctionswerthc.

Ccachwiudgk. Ct'f'tze.

CH, -12,C 4,4

(J,H, -t3,l 4,0

Einfuhrung von HO in CH~: Décrément – a,7 –18,~

,-< ~n- rtï~ + 4,0 -8,7
btnfuhrung von HO m

L,H, ~~Q

Dièse Werthe konnen zur Ennittching des EiuHussfs

der Einfuhrung des Hydroxyls in die Ko!ttcnwasserstf)f!reste

dienen. Ver~eicheli wir diese Werthe mit denen, welcb<' fur

die Reste CHg und C;;H, in den primHrcn Alkoholen !'r-

mittelt w~reil, so t~'giebt sich Folgendes:
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D.'c prumit'cn AiiK~tOle haben die hochaten (..oëmcientcn

untcr Jeu Clycutch. Mit dcu Verbindungscoëi'ticieuteri dcr

f.-inatomigeii AU~ho't'. verg!i''iicn, sind sie Bicrkbar mcdl'iger

iin gunstigstejt F~IIc bcti'agt der Unterschied 10 Embeito'.

Von ein:uidt').' unterscifiden sich die VerbinduugscocfRcienteti

der prima,cn Glycole je inu'L der Functioti des zweiten Hy-

droxyls uie hochëtcn Verbind).uigscoëtHcieQten haben die

printar-pnin&reu Glycole, nach ihnen kommt das primfi.r-

secundiM'e GlycoL

Von dcn secunda.reM Glycoten w&r nur ein einziger

untersucht, das Pseudobutylengiycot, dessen Aethei-iH-

cil'ungsdate!! fotgfndc sind:

Verbio'tuï~'ticof't'Hcicntt-u.

Ges('hwhit)i;k. Grenze.

Oyo! (it,7

"rnn~thy!H))g'!yco! 70.~) 86, t

rrot.ytmgtyc.~ 5~,4 73,0

Geschwindigk. Crenze.

(CH,.<'H.HO)~CH,)CH.HO 25,0 47,)

Da bei den secmid&rc-nGlycolen die beiden Varia.bcin

imtucr verschieden xusammengesetzt sitid, so kann die Me-

thode, welche wir bei den secundaren einatomigen AIkohoIen

angewendct haben, hier eine Anwendung nicht finden. Die

beiden Variahein <!cs Pseadobutylf'ngtycois zusammengenom-

men, haben folgenden Rea.ctionswertb:

Geschwindigk. Grenze.

(CH~.HO~ J

Der Verbindungscoëfficient dièses Glycols ist schon oben

augegeben und ist bedeutenf' pifdnger, aïs der der primaren

Glycole.
Da Propylenglycol auch a.Is ein secundares Glycoi a.u-

gesehen werden kann, so ist*vielleicht nicht ùber~ussig, dessen

AethpriScirungsdaten von diesem Standputiktc aus zu be-

trachten. Aïs secundâres Glycol erhaJt das Propylenglycol

folgende Formel: (CHs.HO)(CHg)CH.HO, mit zwei Va-

habein, die in Kiânimern gesetzt sind. Die Aetheriëci-

rungsdi~erenz des Propyleng!yco!s und des MctbylaUtohoIs
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st = –27,6 (Geschwindigkeit) und – 27 (GrcHze). -!c nuch-

dent das Propytenglycol aïs primares oder nls sccundLi.rcs

Glycol &ngcsehen wird, entspricht der a.ngcfilhrtt' Redcti')ns-

wcrth nu ersten Falle Miner Va.riabehi (CKj. CH. HU), nn

xweitenFaMe zwei Variabeln, (CH~.HO) und (CH,). Du die

Werthe CH;, in diesen beiden F;iUMi'verschiedet) sind, su

sind auch die Werthe CH HO und CH~.HO versdncden,

und durch Compensa.tion bekommt man den gifich~! Ke-

a~tionawcrth ihi' die Variabeln, welche im Propytct)g!ycot mt-

genommen werden kounen.

Das tertia.re Glycol (Pinacon) und das zweiatomige

Phenol (Rosorcin), deren Aetherificirung u.ntei'~ucht wurde,

geben nur zu wenigen Bemerkangen Ardass. Wegen Zei-

setzung des Pinacous konue)i desscn Aetherificirungsdata zu

keinen Vergleichen dienen. Die des Resorcins bestâtigen

das, was man bei den ematomigenPhenolenbeobacbtcth:it:

die Verbindungsc''éi'ticieMten dieser Verbindungm sind die

niedngsten unter den Glycolen.

Mehratomige Alkohole.

Wir schliesseu die tL~tersuchung der Reactionswerthe

der Componenten der Glycole durch die Anfiihrurtg der Ver-

bindungscoë~icienten éiniger mehratomiger Alkohole. Die

Tabelle &ngt mit dem Methylalkohol an.

Vei'bindungscof'fHcK'uten.

Gcschwind. Grcuzc.

MethyMkohoi H.CH,.HO 80 100

Glycol (CH,.HO).CH,.HO 61J ~~4

Glycerin (CH. HO.CH.HO). CM,. HO 52,2 C6.2

Ërythrit i;CH,.HO(CH.HO),].CH,.HO 34,0 57,<.

Mannit [CH,.HO(CH.HO),].CH,.HO 29,6 3S,0

Die Moglichkeit solcher ZusammenbteUung der AmoMoie

~erschiedener Atomigkeit haben wir schon bei den Glycolen

besprochen. In Klammern sind ~viftier die Variabein ein-

gf-schlossen. Von den Verbindungscoëfnciuntpn kann man

nufuhren, dass sie mit dem Wnchsen der Atomigkeit de~

Aikohois âbnehmen. Die Ursache ist die namiiche, welche wir

bei den Glycolen angedcutet hab~), uiimlich die Substitution



72 Menschutkm: Versuch einer Bestnnniung- des

des Wasserstun's des Mctby)alko!io!s durcit Gruppen, weiehe

imrner n'K'br und mehr Sauerstuft onthalten.

In <ter nachsten Abhandlung gedenke ich die orga.nis''h<n

Sauroi einer abniichen Untersuchung zu unterziciien und

sodann einige allgemeine Schiusse aus der gauxen Unter-

suchung abz~eiten. Ich schliesse diese Abba.ndiung, indem

ich di< wichtigsten Resuitutc derselben, in der Sprache der

Théorie von der chemischen Structur, wiedcrgebe.

1. Die Entstehung eincr Kette von Kohienston~tomett

oder die Suttigung der ersten Vulenz des hydroxyUrten Koh-

lenstoffatoms durch Koblensto~'valenz nift eine Erniedrigung
der Aetherincirung-;fâhigkeit ini Vergleich mit der Wasser-

~ton'vutenz des Methy)n.lkohols herbei.

2. In den itierdurch entstandenen prim:u'en Alkoholen

ubt die Verlangerung der Hauptkette jiur einen kleinen Ein-

fluss .tus: die Geschwindigkeiten und Grenzot der norm~en

primaren Alkohole iiegen einander nahe.

3. Die Eini'Lhrung von Nebenketten übt einen verschie-

denen Einfluss aus. je nachdem an welches KohtenstoS'aton)

der Hauptkette sich die Nebenkettc aniagert:

a) Lagert sich die Nebcnkette an ein nicht mit déni

Hydroxyl verbundenes Eoblensto~atom an, so wird in den

dadurch entstandene.n primaren Alkoholen nicbt die Grenze,

sondern die Geschwindigkeit beemuusst. Die Verminderung
der Anf&ngsgeschwindigkeit ist, wie es scheint, in diesem

Falle von der Anzahl der Nebenketten. abbangig.

b) Lagert sich die Nebenkette an das mit dem Hydroxyl
verbundene Kohlenstoffatom an, so wird bei der Bildung
der secundaren Alkohole, aiso bei der Sattigijng der zweiten

~~alcnz des hydroxytirten Kohienstoiî'atoms durch eiue Kot'-

lenstoSvatenz die Geschwindigkeit, sowie die Grenze stark

vermindert. Die Verminderung ist relativ starkcr, aïs bei

der Sattigung der ersten KohIenstoSvaJenz. Die Grosse der

Verminderung scheint von der La.nge der Koi~enstoS'kette

a.blia,ngig zu sein. Gleich zusammengesetzte Ketten üben in

allen secundaren Alkoholen einen gleichen Einfluss aus.
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c) Lagert sich an das hydroxylirte Kohtenston'atom eine

dritte Nebenkette an, wird also die dritte Valenz dieses

Koldensto~s durch KoMenstoS' gesattigt, so tritt \vied''r eine

Verminderung des Aetherincirungsvermogens ein, und dièse

Verminderung scheint relativ noch stârker zu sein, aïs bei

der Sâttigung der zweiten Valenz.

d) Befindet sich das hydroxylirte KohInnstoH'a.tom in

einer geschlossenen Kette, so wird die Verminderung des

Aetheri6cuungsvermogens auch durch die Anzab) seiner Va-

lenzen, welche durch Kohlenstoffvalenzen ueutraMsirt sind;

bestimmt. So zeigen die Phenole die Geschwiildigkeit uad

die Grenze nahe der von den tertinren AUcoholen.

4. Die Emfilhruug electronegativer Elemente, z. B. der

Haloïde in Ha.upt- oder Nebenketten, servie die Neutralisation

der Kohlenstoffvalenz durch die Sauerstonvalenz des Hy-

droxyls, bewirkt eine Verminderung des Aetherincirungs-

vennogens.

a) lu den Glycolen ist die Verminderung des Aetheri-

ncirungsvermogens verschieden, je nachdem sich die Sauer-

stoSva.lenz des Hydroxyls an em mehr oder weniger hydro-

genisirtes Kohlenstoffatom aniagert. Vielleicht ist der rela-

tive Abstand der beiden hydroxylirteu Kohlenstoffatome von

Belang.

b) Die Verminderung des AetheriScirungsvermogens

steht im directen Verhaltniss zur Zahl der in die Kohten-

stoffketten eingeruhrten Atome des Halo'ids oder des Hy-

droxyls.

5. Die grossere Verdichtung der KohIenstoSatome durch

mebrfache Bindungen yermindert das Aetlierincirungsver-

mogen, falls andere Bedingungen die gleichen sind.

a) Diese Verminderung ist der Anzahl der mehrfachen

Bindungen proportional.

b) Fur die aromatischen Verbindungen ist, wie es bei

den secundaren Ikoholen erortert ~-urde, eher eine einfache,

:ds mehrfache BinJung der Kohienston'atome anzunehmen.

Wie aus diesen Schlùssen zu ersehen ist, werfen die

Aethcrincirungserscheinungen Licht auf sammtliche Arten
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vonIsomeritM det'Atkoho)~), undesistmogHch~ umgekehrt

die Aethen.tK'u-n])~s<'r~r)n'it)U))gen zur Beatimmung der Iso-

mene von Aikobolcn xu v~rweiK~u. Von diesem Gesichts-

punktc :t.ua ~'()~)dœ ich <~cnlna,cI~stxnr Er!('icttteru!~g Hntcher

Bestimmuugcn cinen Leitfaden zu ver8<i'C!tt[ichen.

St. Pet~-rshurg, im Fp))t'u!ir 1881.

Beitrage zur Chemie der Chrcmammoniak-

verbindungen
von

Odin T. Christensen.

ttt. Xaathoc!)ro!nTerbiNdu!tgen.

Am Schiusse meincr in diesem Jounml~ veroSentUchtcn

Abhandlung iïber die Roseoverbindungen des Chroms habe

ich es n!s wahrscheinlich bezeichuet, dass das Chrom, &n~log

dem Kobalt, eine Reihu Verbmttungeu bilden konnte, welche

salpetrige Sa,uM enthalten, uad welchen daher, ~na,log mit

den Koba.ltverbinduuge!t, der Na.me Xa.nthocbromvcrbuidun-

gen beigelcgt werden konne; zugleich habe ich HrwHhnt,wie

durch Einteiten von sa.)petriger Saure in eine a,mmonia,kâ-

lische Losuug von Ros<~ocliromsulfn,t aUm&hlich ein gelbes,

krystallinisches Salz gebildet wirJ, wetches walu'scheinlich

aus Xauthochromnitrat besteht, und dass ich spater ein-

fachere Méthode;! zur Darstellung dieser Salze gefunden habe.

Da. Gibbe") bei Anwendung von salpetrigsauren Alka-

lien in der Kobaltreihe befriedigende Resutta.te erreicht hat,

so versuchte ich, mit Erfolg diese Méthode ~nxuweuden. –

') Das Studiumder Isomerieder aroatittiacheuAIkohoieist wegcn

echwierigerHeschaffnngdes Mitteri~sxndt-uExperimcntcnuoch nicht

beendigt.
[2] Bd. 23, 26 <Y.

~)Proceedin~sof tho American Acadt'myof Arts and Sciences

10, 20 (1875).
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Wird eine Losuug von Roseochrombroond mit. salpt'tn~-

saurem Natron und Votum vcrduuntpr SH.lpetcrsii.nt'ovor-

setzt, so bemerkt man, dass ein reichticher, gefber, ~ryKta)-

HmschprNiederschlag gebildetwird; er bestcht nus Xantbo-

chromnitràt.

U]n indessen die Salze auf cint~chere \Vc'ise d~rxustct-

leu, versuchte icL den Gebrn.uch der remen Rosuos~xe zu

v<'i'meidpn, und es gelang mil', indem ich mich des Umstandes

bediente, dass Chloropui'pui.eochromchlond beim Kochcn mit

verdunntcn Sâuren in Roaeosa.lz ilbergeht. eine Losung dar-

zustellen, welche so reichliches Roseosalz enthielt, dass sic

sich bequem zur Darstellung der Xanthosalze a.nwendcn Uess.

Eine solche Losung bereitet man schnell dadurch, dass

man das Chtoropurpm'eochromchbnd mit kochendem Wasser

versetzt, wozu man einige Tropfen Salpeters~u'e binzugefugt

hat; dièse Saure scheint besser ab die ubrigen gtjwôhniidieu

Stiuren die Bildung von Roseosalz zu begunstigen.

Die niLheren Angaben, betreffend die Darstellung dieser

Losung, finden sich spâter unter dem Xanthochlorid.

Um die Xanthosalze darzustelleii, ist es utmmgangHch

no&weadig, die Roseosalze aïs ZwischeugUeder zu benutzen;

direct aus Purpureosaizen, d. h. aus einer kalt gesa-ttigten

Lôsung dieser Saize, lasst sich kein Xanthosulz darsteile)),

und wenn Gibbs Xanthokobaltverbindungen aus CMoropur-

pureokoba.ltchlorid dargestellt hat, so wird man bei den eut-

zelnen Methoden bemerken, dass dieses Salz zuvor einer

Behandhiug unterworfen worden ist~ wodurch es ganz oder

zum Theil in Roseosalz übergegangen ist.

Xanthochromchlorid, (N0,)~ Cr2 lONHg, CI~,

wird fotg.endermaassen dargesteUt:
20 Grm. Chtoropui'pureochromchlond werden mit 30U

Ccm. warmem destillirten Wasser, welches mit ca. 20 Tropfen

verdunnter Salpetersaure versetzt worden ist, behandelt; die

Mischung wird schneH zum Kochen über einer Bunsen'-

schen Lampe erhitzt, und man unterhait das Kochen unter

stetem Umruhrcn, indem man bisweilen ein paar Tropfen



76 Christetisen: Beitr~' xur(Jh<'m!~

Ycrdunt)tcr8atpetersaut'eiti!i/()f'!gt.bi--s!_)gutwieai)t~gc-

)(')stist. –Wird das Kochen weitcr i'urtg'sftzt, so tritt

oft~rs Zcrsût/uHg ein; dass~K' gcschie))t auch, wenu die

Fi.ussigkdt zu langsam bis z)ua Kochen cr!tit/t worden ist.

Wcnumangenau. wi~ob<)augoge))(')), arbcitet. errcicht

tnanimmer eiogi'mstiges Résultat. Xachd~mdasKoch~n

u'dei'bl'ociicu wordcu ist, \virddieL8sung einige Stunde!)

hingesteDt, um iangsa.m a.hg<uhlt zu werden, wodurc!t sich

etwas Purpurcos:dx n.ussch<idet, w:ihrend die Mutterht.ug~

cijie cha.raktcristischc gelbrothe Farbe nngenommoi iiat; m!).n

6i.trirt, un(t das n.usgcschipd<te Purpureosalz wird !nit 100

Ccm. Wasser und wenigen Trcpfen vet'dunnter Salpctcrs&ur'

vo'setzt uud g(ma.u. ~vif oben ~Bgeg~bcti, bphanddt, wodt~'cit

auch dièses m Losung gelit. N:n'h dem Abkiliden w'rdptt

bcide Los'rigc" hitrirt uhd liabcn jetzt ca. 18 Grm. Pur-

purcosaiz i.mfgctionutcn. wcichcs bei dû)' ubcn gennnut~n Be-

hundiung gtus.-h'ntheils in H,')-C(~.t.)/ nhergt'gangp!) ist.

Dies'" Losung wird in <'itt B<'cherg)a,s gebraelit, wohdch

mau 40–5') Gnn. r'iti~s. satj'c.'tt'igsa.ures Natron und

d:u'auf ça. 25 Ccm. vf~rduntft~r Hai/saurc (12") bioxufugt.

Mm. ruhr~ un), und nH') wenigen Ai)ge)iblic];en schcidet sicit

ein gdbes. klystaUinisciies Salz ans; nach cinigen Minuten

la.sst man absptxen; dies goschieitt wfgen der daucrndel!

Luftentwick!u)ig nicht voUstândig. und lange Xeit darf man

nicht warten, da das gebildett- Saiz dadurch sethsi von der

&cien Saizsaurc angegnifcn wird. Man decant.irt daher so-

bald wie moglicL nad .bnngt den Niedt-i-schhtg auf dan Fitter.

Aus der abgegossenen Flûssigkeit sei.xt sich bisweiien noch

etwas Xanthosaix ab. wetchcs fur sich behandeit wird.

Nachdem d.)- Ni~derscblag auf dus Filter gf'bracht wor-

den ist, wird er cnngp Mate mit Was-ier ausgf'w.T.sc'tpn. wo-

durch AïkaHsatzf und etwas Rosi-f'aab!, welches immer mit

dem Xa,nthnsa!x nusfaUt. entCf'mt wt-rden; gleichxeitig iost

aioJi etwas Xantimsaiz. Wenn eine Probe vom Filtrat bpi-

nahc voU.tâlidig vou Natriumditilionat gciaUt wird. Lort tnan

auf, mit Wasse)- zu waschcn, und wa-.c))t ~d'tzt mit \Veia-

geist aus, wcnach da~. Saiz bf:i gcwôhniicher Tt/.)uperatur

gctrucknet wird. Die Ausbeutf' hetragt 12–14 Grm.
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Um dn.s tuf dicse Wcise durgcateHte Xant))uc])rom-

chlorid zu reinigen, lost man es ;ujt' dern Filter mit kultem

Wnsser, wonach die Losung in eine einigermaassen starke

Sa,lmia,klôsung abfiltrirt wird; dabei suhiâgt sich vot)sta.ndig

reines Xanthochromchlorid [ueder, welches zuerst mit Wasser

und danach mit Wcingeistausgfwaschen wird; man trocknt't

dasselbe bei gewohnUcher Temperatur.
Diese Remigmigsmet!)ode ist indessen m den meisten

F~Hen uberfiussig, da d~~sRohprodukt im Aiigemeinen so

rein iat, dass man es xar D::t)'stcllung der ubrigen Xantho-

salze verwenden kann.

Xa.nthoehromchlorid bildet ein gelbes, krystallinisches

Pulver, welches unter dem Mikroskope moct&ëdiiachen. Kry-

&ta!c!i erscheint, welche bâufig in pris&intisciie Formen über-

gchen; doch ist es ttur das gereinigte Salz, bei welchem

die octaëdiischeD Formnn deutlich hervortreten; im Rohpro-
duktc sind die KrystnHe ubertiacidicli zif'mUch :utgcgriÛeM

und undeutlich entwickdt.

Xânthochromchlorid ist in Wa~-ser lôsiioh, ieichter a!s

das Chloropui'pureochr(Knch!ond, SL'ilwercr als das Roseosalz.

Die Losung wird beim StehMi im diffuse!! Lieht oder beim

Kochen schnell zer.setxt: es .scheidet sich dabci Chromuxyd-

hydrat ans.

Beim Zusatz von schwachen Sa-ureu wird a.Uma.hlichdie

saipetnge Sâure a,uagetrieben; beim Erwârmen tritt dies so-

gleich ein. Die salpetrige Saure ist somit hier schwâcher

aïs in den entsprechenden KobaltverbmdungeD gebunden, ob-

schon a,uch diese a,Hm&hHuhbeim Kochen mit Sâuren zer-

setzt worden. Beim Kochcn mit Sa,Izsa.ure geht das Xan-

thochromchlorid vollstaudig in Chloropurpureochromchlorid

über, welches sich sogleich oder nach dem Abkuhlen aus-

scheidet.

Wahrend Xa.nthochromchtorid den Sauren gegenüber
ziemtich unbest&ndig ist, hait es sich besser gegenüber den

Aikalien.

Na,tron lost das Xanthosalz leicht und bildet eine gelbe

Losung, welche wahrscheinhch Xanthochromhydrat enthalt,

da eine solche Verbindung existirt; bei gewôhulicher Tem-
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pcratuf ist dif~f aïkalisclie Losung /iemHch best:~ndig, da-

gegen wird sie beini Erwarmen aHmahiicb zersetzt, indem

Aminoniak entwickelt, und Chi'omoxydhydr.),t itusgeachiedcn

wu'd; es dauert jedo''h verhakmssmussig la.)j~ bevor ~Mea

Amni0)u~k aus~etricben ist, wenn mannuraufdeinWasser

ba~le erhitzt.

Wird trockncs Xanthochronicidorid mit coRc. Ammo-

uiakwasspr (spec. G~w. 0,'U) versetzt, so lost es sich weit

weniger aïs in Wasser; beim schw&chon Erwarmen bemerki

man keine Fa.rbenânderung; nach kurzem Kocht'n wird aber

die Farbe roth. Hn.t mai) cme ammoniakatische Losung

von Xa.nt.hochl'omchlorid bei einer Temperatur dargestellt.

bei welcher die Losung noch 'hre gelbe Fa.rbe besitzt, und

darauf die Losung schnell abkubtt. so scheidet sich das

Xanthochlorid wieder lutvcrundert :U).

Wh'dXanthochroinddorid in einem porc<'UancuenMorser

mit frisch gefaHtem Silbet'uxyd und Wasser zen'ieben, so

hildet sich Xa.nthochrt'mhydrat, dessin Eigenschaften sp~ter

beschrieben wrdeu sollen. – Das trockne Salz ycrh'agt

RrwM-men auf 10C'\

Die k:dt bereitete Losung des Xautbochromehiorids

giebt folgende Reactioneu:

Wa.sserstoff-PiatinchtoridgiebtaugenMickiicbeiuen

gelben krystallinischen Niederschtiig.. der unter dein Mikro-

skope aL gez&hnte Nadeln erscheint; bisweilen finden sich

besser entwickelte KrystaUe vou pnsmati.citer Form. Die

Fallung ist vollstandig.
Kieseifluorwasserstot'fsa.ure faUt nicht das Salz.

sondei'u zersetzt es alhuâldich.

Natrium-QuecksilberchIo ri d giebt emenreichiicbeu,

gelbrothen, krystallinischen Niederschlag, we}cher unter dein

Mikroskope in langen Nadeln erscheint.

Ferro'cyankalium giebt keiuenNiederscMag; Ferrid-

cya.nkalium auch nicht.

Kaliumchromat giebt in einer kalt gesâttigten Lo-

sung einen gelben klystalliniachfn Niederschlag. Kalium-

bichromat giebt sogleich oder uach Schuttein einen ausser-

ordentHch schonen, guidgiânzendcn Niederschlag; busonders



der Ohrou)a.)nn!or)i:),k\erbindun':en. ?"

sch<mistcr,we))u (-rmverdrumtcrLusunggehiidct.wu'd.

Diese Réaction ist fur die Xanthoscdxe besondurs d~mkte-

nstisch.

~atrimudithion~t gtebt sogk'ich oder "nch Sdmttein

emcn gelben, kfyt.taUhdschet) ~ied<schl~g, wc-IcJierunter

dejn Mikroskope in pri-smutisctieu Kry~ta-Hen erscheint. Die

FâUung ist voUsta.tidig und i'iu' die Xa.nttfosulxc be~onders

cba.rakteristisch, weshalb sie auch da,zu ~Lieut,, dic Xa.ntho-

salze von den Furpureo- und Roseosat/cr~ /u u)ttersch';iden.

J~ntium- oderAmmouiumchlorid tailt das X~ttho-

ch'orid seibst.–Ei~lium- o''Lcr Ammontumbt-ottnd iallt

gelbes Ximthochrombromid. – Kaliumjodid Kiebt ntieh

Schutteitt rothes X~nthochromjodid. – Kaluimnitr~t gx'bt

gelbes titrât. – Ammoniumn.itra.t giebt kemen Nieder-

schl~g.
Die A)iH.)ys< des Xanthochrontchlorids gah foigeiid~

Résulta,

0.7r~Grt:Lgabf'rtnauhYOraic)jtigt'm!L.nvar!U~n~u~dC.'luhpu 0.222

Gnn. <;)' 0,odt'r~!0.6-t~C)iMm.

'<)j5b Gnn., mit X&tr~n ~rb!xt ~ud daa mit Sa.t))''t''i'sa.m't*neu-

tr&UKutoFiUt'at mit As;NO, petatit, lieferten 1,0757 Grm. AgCt oder

27,85~ CM.r.
Rcchnun~. Gefundcn.

2Cr r 20,t!33 ~64

4CI 27.S9 2'<85

u"l, 1 1 1
Dass das Salz lONHg eiitbalt, ist dadurch darget!tan,

dass es beim Kochen mit Sa,lzsaure vollig in Chbrnpurpui-co-

chromchlorid ubergebL und dass es 2X0~ enthalt, wu'd hci

Beschreibung des Nitrates dargethan werden.

XanthocLrombromid, (N0~, C~IONH~, B'

Xanthochromchlorid wlrd auf dem Filter in Wasser ge-

lost und die Fiiissigkeit m eine starke Losung von Kalium-

oder Ammoniumbromid abfiltrirt. DasXanthobromid schcidct

sich aïs gelbes, krystallinisches Pulver aus, welches dem

Chlorid sehr ahniich ist. Es wird mit Wasser und zulctzt

mit Weingeist ausgewaschen; das Filtrat geht. wenu das

Pulver noch Bromaikali enthalt, fast farblos durch: weim

dies aber ausgewaschen worden ist, welches in der Regel nach
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kurzer Zeit erfolgt, wird das Filtrat deutiich gelb, du das

Xanthobromid in Losung geht; man wascht dann mit Wf-in-

geist ans. Der Niederschlag wird bei gewohn!icher Tempe-

ratur getrocknet. Unter dem Mikroskope erschf'int er, wi?

das Chlorid, in octaëdrischeti Kt'ystallen.

Das Xa))t)ioc})rombromid ist in seinen cbemischcn Eigcn-

scbaftcn dem Chlorid vôliig analog. Es wird heim Erwârmcn

oder beim Stehen mit Wasser xersotzt; ebenfalls entw~icht

salpetrige S:i.u)'e, wenn vei'duonte Saureu zugesetzt werden.

Beim Kochen mit Bromwassersto~' geht es in Bromopur-

pureochrombromid vnt]ig über, und ist somit zur Darstellung

dieser Verbindung anwcndbar. Den Aïkalien gcgenûber ver-

hâlt es sich wic das Chlorid und vcrh'agt. wie dieses, mit

Ammo!)if!kwa,S8er (spec. Gew. 0,91) erwarmt ~u w~t'den; aus

der dadurch gcMdetfn Losu))g i<i'yst:.).ttisi)'t <'s bci sch~'Her

Abknhlung wiedcr aus. Es wird bei 100" nicht xcrset/.f.

Die knit bereitete Losuug z~igt légendes V'')'haltca:

Wasserstoi'f-PIatinbl'omid giebtsogleicbeinen gel-

ben Niederschlag vt'n Xantbtx'hrompiatinbromid, welcher untpr

dem Miki'oskope der eHisprechendeu Cbiorverbindung voUIg

atmiich ist.

Kalium-Quecksilberbromid giebt einen rothiicben

Niederschlag von Xajithochromquecksilbprbromid, welches

aus prismatischen Krystallen besteht und dem Chlorid âbn-

lich ist.

Die ûbrigeu Reactionen sind die mr aile Xanthosalze

charaktenstischen, indem ~atriumdithio))at und Kaiiumbichro-

mat sich ganz wie dem Chicrid gegenube).' vei-haitea.

Chlorkalium oder Jndkalium gt'hen Xantiiochrora-

chlorid oder -jodid.

Die Analyse des Bromids gab ibigende~ Resultat:

0,521 Grm. lieferten beim Gtûhou 0,117 Grm. Ci-~Ogoder !5,39~

Chrom.
0,513 Grm., mitNatron zersetzt nnd das Filtrat mitSaIp(:t''rs:iure

neutralisirt, gaben mit AgNO:, 0,563 Grm. AgBr oder 46,68 Mrom.

Reeinmcg. Gefunden.

2Cr t.'),288 15,M

-tCt 46,56 46,68
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Xanthochromjodid, (N0~, Cr~ lONH~, J~

wird dem Bromid vë!!ig analog dargestellt, indem man eine

gesattigte Losung des Chlorids in eine ziemlich concentrirte

Jodjkatiumioaung abfiltrirt. Beim Umrühren scheidet sich

das Jodid aïs rothes krystallinisches Pulver nus. Die FaJ-

lung ist Yoilst&ndig, wenn die Jodka,!iumiôsnng die angemes-

sene Concentration hat. Der NiederscMag wird mit Wasser

und zuletzt mit Weingeist ausgewaschen.
– Xanthochrom-

jodid erscheint unter dern Mikroskope als schouc, rothe.

octaëdrische Krystalle.
Es ist in Wasser ziemlich schwer losHch, uud, die Lë-

sung giebt mit Natriumdithionat oder Ka.iumbichro-

mat dieselben charakteristischen Reactionen, wie die vorber-

gehenden Saize.

W&sserstoff-Pla.titichlorid giebt emenka-S'eebra.T.men

Niederschlag.

Ka.Iium-Quecksilberjodid giebt einen gelben, kry-

stallinischen Niederschlag, weîcher unter dem Mikroskope

aïs ~deriormige oder starkzahnige Nadeln erscheint.

Mit cone,. Ammoniakwasser(spec.GkiW.0,91) lâsstsich das

Jodid, wie das Bromid, ohne Zersetzung erhitzen, und krystal-

lisirt beim Abkühlen der Lôsung in schonen glanzenden

Octaëdem. – Es vertragt, bis auf 100" .erwarmt zu werden.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,568 Gnn. hinterliessen beim GIOhen 0,100 Gnn. Cr~O, oder

12,08"“ Cr.

0,851Gnn. lieferten uach Zersetzttng mit Natron, F~Uen mit

AgNO, and Neutralisation mit Sa.Ipetcrs&ure0,9196Grm. AgJ oder

58,29"“ Jod.
RechnuHg. Gefnnden.

2 Cr 12,00 12,07

4J1 58,05 58,29

Xanthochromnitrat, (N0~, Cr, lONHg, (N0~,

wird rein dargestellt, indem man eine gesattigtc Lôsung von

Xanthochromchlorid in eine ziemlich conceutrirte LSsung

von Ammoniumnitrat abfiltrirt. Alles wird aïs Xanthochrom-

nitrat ausgeschieden. Der Niederschlag wird einige Maïf

mit Wasser und-zuletzt mit Weingeist ausgewaschen.
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Indessen ist es auch moglich, das Nitrat direct darzu-

steUen nach einer Methode, welche der Darstellung des Cb!o-

rids voltig analog ist.

Eine Losung, welche Roseochromcntorid onthatt und auf

die unter dem Xanthochlorid angegebonc Metliode dargestellt

worde~ ist, wird mit ~–1 VoL verdutuiter Salpetersaure

vcrsetzt, wonach man kleine Sturkchcn reines salpetrig-

saurea Natron hinzuiugt, so da.sa eine ruhige Gasentwicke-

lung eintritt; das Nitrat scheidet sich dabei n.Is gelbes, kr~

stallinisches Pulver aus. Wenn der Niederschlag sich

einigermaassen abgesetzt hat, d. h. uach dem Verlauf einiger

Minuten, wird die Flüssigkeit decantirt, da sonst die frète

Salpetersaure imd Saizsâure auf das gebildete Xanthosab

zersetzend wiyken, indem salpetrige Saure ausget.riebeu und

Roseosalz gebildet wird. Gauz kann dics nickt ~ermieden wer-

dcn, und der Niederschlag 'nthalt deshalb immer Roseosalz.

Da indessen das Roseosalz leichter ats das Xanthoiiitrat in

WasHCt lo-ilich iat, kann man es entiertien, indem ntaft mit

Wa.~er ~ascht, bis das Filtrat -voHig von Uberschiissigeip

Natriumdithionat gefillt wird.

Nachdem der Niederschlag einige Ma.le mit Was~e!

ausgewaschen worden ist, wird er in Wasser gèlent und in

eine cône. Losung von Ammoniumnitrat abfiltrirt, wobei sich

reines Nitrat ausscheidet, welches, wie gewohniiob, mit Wasser

und zuletzt mit Weingeist. gewaschen wird.

Xanthochromnitrat bildet ein schones. gelbes, krystalli-

lusches Pulver, welches unter dem Mikroskope a.la schône,

scharf entwickelte Octaëder erscheint. Ist es nicht beim

Fâllen mit Ammoniumuitrat goreinigt worden; so sind die

KrystaHe nicht so scharf entwickelt.

Noch schoner sind sie entwickelt, wenn sie beim Losen

des Nitrats in conc. Ammoniakwasser und schneller Abküh-

lung der Losung dargestellt worden sind. Das Nitrat ist,

wie das Chlorid, weit schwerer in conc. Ammiakwasser aïs

in Wasser loalicb.

Doch ist es in Wasser ziemlich schwer I6slich und er-

fordert, wenn es auf dem Filter gelost wird, ca. 150 Thle.

Wasser zur Losung. Die waasrige Lôsung wird beim Stehen
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oder Kochen wie die vorhergehenden Salze zersetzt. Das

trockne Salz verpu~t beim Erhitzen.

Beim Kochen mit Satzs~ure wird es in Chloropurpureo-

chromchlorid yollig umgewandelt; Salpetersâure wirkt. beim

Kochen zersetzend.

Den verschiedenen Reagentien gegenuber verbult das

Nitrat sich den übrigen Xanthosalzen analog.
Wasserstoff-Platinchlorid und Natrium-Queck-

silberchlorid bilden dieselben Doppelchloride, und Na-

triumdithionat oder Kaliumbichromat geben die für

die Xanthosalze charakteristischen Reactionen.

EaUumcMorid, -bromid oder -jodid faUen Xa.nthochrom-

chlorid, -bromid oder -jodid.

0,8775Grm. lieferten beim vorsichtigenEindampfen im Tiegel
mit SatzshuTeund darauf folgendenG]u)ien0,0928Grm. Cr~Ogoder

16,88 Chrom.
0,506Grm. lieferten0,125 Grin. 0~0~ o~ t6,88"~ Chrom.

1,130Grm., in 250Ccm. Wasser gei'ist und daitach mit einer

Losung von Ka.Immpermanga.n&t,welche auf 200 C~").9,8T'; Grm
reines Porinariganatenthielt, und nacheinigenMinuten!!ntv<'i'ttu!inter

SchwefetaSnreversetzt. erford~rten. nachdemmit FoRO~/j'ucktitrit't

war, 4,7 Ccm. einer sotchen Losu''g. um salpetrigeSmu'eiu Sa!;tf'tfr-
ature uberzuffihren,was 14,95 NO.~eutspricht.

Rechnung. Gefnadem.

2 Cr Hi.98 16,88

2NO, 14,97 14,95
-1-~ 1 J1 1 T~ _7._u_.

Da das Nitrat durch einfache Doppelzersetzung in alle

übrigen Saize ûbergefiihrt werden kann, ist damit zugicich

dargethan, dass diese 2NO~ enthalten.

Xa-nthochromsuliat, (NO~Cr, 10NH,, (SO~ + 2H,0,

wird dargestellt, indem man eine gewogene Menge Xantho-

chlorid in einen porcellanenen Morser mit wenig Wasser

bringt und danach die entsprechende Qua.ntitat Silbersulfat

zufiigt, na.ch der Gleichung:

(NO,),Cr, 10NH,C)~+ 2Ag,SO, = (NO,),Cr~lONH~SO,), + 4AgC).

Nach kurzem Umrühren mit dem.Pistill ist die Reaction

vollendet, und man iiltrirt jetzt vom ausgeschiedenen Chlor-
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silber ab. Das Filtrat wird mit Woingeist versetzt, wodurch

sich da.s Sulfilt ais gelber, krystaiiinischer Nicdcrachlag aus-

scheidet, welcher, auf das Fiitt'r gebracht, mit Weingeist

gewaschen und darauf getrocknet wird. Die ganze Opération
wird unter Ausschtuss des Lichtefi vorgenommen. Bisweilen

ist das auf diese Weise dargestellte Sulfat nicht klar in

Wa,sser loslich tnao reinigt es, indem man wieder iii Wassei,

t8st, filtrirt und mit Weingeist tallt; man erhalt so ein ziem-

lich reines Salz.

Da das Sulfat in Amniouiumsutfat loslich ist, lasat es

sich nicht beim Filtriren einer Losung von Xanthochrom-

chlorid in schwefelsa.urem Ammoluak darstellen. Dagegen
ka-nnes bei genauer Neutralisation von Xanthochronitlydt'at
oder -carbonat mit verdünnter Schwefetsaure dargestellt wp~

den, wonach man die Losung mit Weingeist fa.Mt. Freie

Schwet'elsauj'e zersetzt das Salz, daber man nicht den Satti-

gungspunkt uberachi'piten darf, da die Schwefelaaure salpe-

trige Saure austreibt und dabei Roseosalz gebildet wird, wel-

ches mit Weingeist gGt'aUt werden kann. Dies ist auch

der Fall, wenn man Xaathocbromchlorid in Wasser lost und

die Loaung mit scbwei'elsaurehaltigem Weingeiat im Ueber-

schuss versetzt; man bekommt auf diese Weise ziemlich

reines Roseosulfat.

Xanthochromsulfat bildet ein gelbes, krystallinisches

Salz, welches in Wasser ieichter. aïs die fruher erwahnten

Salze loslich ist.

Seine Reactionen sind vollstândig die fur die Xantho-

salze charakteristischen; die Halo'tdvcrbindungen von Kalium

und Ammonium fâllen die entsprecheuden Xanthochrom"

verbindungen.
Beim Kochen mit Salzsâtire geht es vo!ug in Chloro-

pui'pureochromchlorid über.

Bis auf 100" erhitzt, verliert es Krystaliwasaer; wcnn

aber das letzte Wassermoiekul ausgetrieben wird, tritt gleich-

zeitig eine weitergehende Zersetzung ein; der Rest bat eine

dunklere Farbe, wiihrend er doch seine krystallinische Structur

bewahrt bat.

Die Analyse des Nitrates gah folgende Resultate:
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Xanthochromdithionat.

(N0,),, Or, lONHg, (S,0,), + 2H,0,

wird durch Fallen emer Lôsung eines loslichen Xanthosalzes

mit Natriumdithionat dargestellt; nach Umrubren oder kur-

zem Stehen ist die FâUnng vollstandig, wenn das Xanthosalz

rein war; ist dies nicht der Fall, bat die Mutterlauge eine

rothe Farbe; das Dithionat wird mit Wasser und zuletzt mit

Weingeist aiisgewaschen.
Xanthochromdithionat ist ëm schones, getbps, klystatli-

nisches Sa,lz, welches in kaitem Wasser unioslich ist; beim

Stehen mit Wasser wu'd es obcr8âcb!ich zersetzt, indem sich

etwas Cbromoxydbydrat ausscbeidet; beim Kochen wird es

voMig zerlegt.
Cône. Ammoniakwasser wirkt nic!it auf das Salz; selbst

beim Kochen damit scheint es nicht zersetzt za werden.

Unter dem Mikroskope erscheint es in prismatischen

Krystallen, die in der Regel nicht gut entwickelt sind. Bei

100" verliert es sein Krystallwasser.

Die Analyse desselben gab folgende Resultate:

0,5035Grn<.verloreu m einerStunde bei 100"0,026Grm.Wasser

oder 5,16
0,2855Grm., mit HNOgundKCiO;, oxydirt und danach wieder-

hott mit Satzsaure eingedampft, gaben mit BaCL, 0,372Grm, BaSOt
oder 17,86 Sohwefcl.

0,5035Grm. gaben nach Gluheii, zuletzt vor demGebISse,0,1072
Gt-m.Cr.,0, oder 14,61".c. Chrom.

Reehrmng;. Gefuuden.

2Cr 14,M 14.8!

4 S 1TJ2 17.86

21~0 4,98 5,16

Rechnung, Getunden.

2Cr t7,64 17,64

2SO, 26,90 27,21

0,4126 Grrn. lieferten uach vuraiehtig'cm Eindampfen mit Sa.izsaur';

und darauf fotgëndcm Gtuhen, zuletzt vor dem &rb)asc, 0.t()G3 Grm.

Cr.jO~ oder 17,64% Chrow.

0,502 Grm., mit Natron zersetzt und das Fiitr&t tjitt HCt Neuh'a-

lisirt und mit BaCL, gc~Ut, gaben 0.398 Grm. BaSO, od.'r 27,21~ 80~.
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Xauthochromchromat, (N0,),, Ci'g 10N& (CrO,),.

Einc kalt gcsattigte Losung von Xanthochromchlorid

wird nut euier Lusuug vou Kaliumchromat im Uebei'schuss

versetzt; bcim Umrühren scheidet sich Xanthochromchroma.t

ats ciu gelbes krystaHiniscites Pulver ab. Wenn. der Nieder-

sc!dag sich abgcsetzt liat, wird die Flüssigkeit sogleich filtrirt

<!a,fliese sich sehr schnell zersetzt. Der Niederschlag wird

ani' das Filter gebracht, mit Wasser und zuletzt mit Wein-

geist gewaschen und danach bei gewôhnlicher Temperatnr

getrocknet.
Xauthochi-omchroma.t ist eiu schones, gelbes, krystalli-

nisches Satz, welches nntf-r dem Mikroskope in zusammen-

~haui'ten Krystallen mit ziemlich undeutlichen Formen er-

scheint.

Es ist in Wasser sehr schwer loslich, vermag aber docb

diesem c'iue gelbe Farbe zu ertheilen; beim Kochen mit

Wasser wird es zersetzt; durch Kochen mit Saizsâure wird

CMoropurput'eochromcMond gebildet,
Wird dus trockac Satz auf Platinblech über einer Bun-

sen'schcn Lampe erhitzt, verpu~'t es wie Scbiesspulvcr.

0,551finn. wurdcuirnÏM-K~mitS~tz~aureundschweSigcrSaure
bci t00" eh)getrock]]t't.;der Rest wurde a.UtMMichenvârmt undzuletzt

vor dem '~biitsc gegiuht,wodurchsic 0,279Grm.C),0~ hintertieMen.

Dies cjtspricht a<.),64",(,Cr.:0,, oder 34,75"“ Chrom. Rechnung35,00.

Xanthoch;;ùmbichromat, (N0~)~ Cr~lONHg, (Cr~Oy)~

Eine Losung von Xanthochromchlorid wird mit einer

Losung von Kaliumbichromat versetzt; es bildet sich sogleich
oder nach Schuttein ein schoner, goldg!ânzenderNiedersch!ag;
man lâsst absetzen und decantirt die Flüssigkeit, wonach der

Niederscblag auf das Filter gebracht wird, und zuerst mit.

Wasser, spâter mit Weingeist gewaschen; man trocknet bei

gewobniicher Temperatur.
Xanthochrombichromat ist 'ein gelbes, krystallinisches,

gianzendea, Mattriges Salz, welches dem krystallisirten Jod-

blei etwas ahniich ist. Es iat in Wasser sehr schwer los

lich, vermag aber diesem eine gelbe Farbe mitzutheilen.
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Beim Erwarmen mit Wasser wird es zersetzt, wâhrend

es mit ka!tem Wasser langere Zeit stehen kann, ohne zer-

setzt zu werden.

Beim Kochen mit Saizsaure wird es gelost, und die Lo-

sung setzt nach Stehen etwas Purpureosalz ab. Das

trockne Salz verpufft beim Erhitzen.

0,445Gnn. wurden im Tiegel ganz wie das Chromatbehandelt

und lieferten 0,255 Grm. Cr.,0~oder 57,30< Cr,0s. Rechnung 57,30.

Xanthochrom-Platinchlorid,

(NO,)~Cr,10NH,.CI (PtC~,

wird durch FaJIen einer Losung von Chlorid oder Nitrat mit

WasserstoS-PîatincMond dargestellt; es bildet sich augen-

blicklich ein gelber kryst&Hinischer Niederschlag, welcher mit

Wasser und zuletzt mit Weingeist ausgewaschen wird.

Die Erystalle erscheinen unter dem Mikroskope in lai)-

gen, gezahnten Prismen; bisweilen treten auch deuthche pris-

matische Formen hervor; doch sind die Krystalle immer

gezahnt, wenn man eine kalt gesâttigte L&suDg des Chlorids

mit WasserstoS~-PlatincMorid versetzt.

Das Salz ist nicht in Wasser loslich; in saizsaurehaJ-

tigem Wasser lost es sich leicht beim Erwarmen, und es

scheidet sich ein Platindoppelsalz aus, welches unter dem

Mikroskope andere Formen zeigt und wabrscheinlich kein

Xanthosalz ist. Eocht man mit conc. Saizsaure, so wird

allmahlich beim Abkühlen Chloropurpureochromchlorid aus-

geschieden. Beim Erhitzen im Tiegel über einer Bunsen'-

schen Lampe zersetzt es sich plôtzUch unter schwacher

Feuererscheinuug; wird dagegen zuerst sehr vorsichtig und

épater uber freiem Feuer erhitzt, so geht die Zersetzung

ruhig vor sich.

0,5505Grm. gaben bei dieserBehandlung0,253Grm.Pt + Cr~O;,
oder 45,94

Der Béat gab beim Schmelzenmit Nt~C03 und KNOgund Aus-

ziehen der Massemit Wasser 0,183Grm. Platin oder 33,24"/(,.

Durch DiSeronz folgt, dass 0,5505Grm. Substanz 0,070Grm.

Cf,0j, oder 8,72"/“gaben.
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Rechnung. Gefunden.
2Pt 33,32 33,24
2Cr 8,83 8,72

Xa.uthochrom-Queck8t!bet'cbtorid,

(N0,),, Cr, lONHg, Cl,.4HgC!

wird dargestellt, indem man eine Losung von Xantbochrom-

chlorid oder -nitrat mit ùberschUssigem Natrium-QuecksUber-
chlorid faUt; man erhiilt auf diese Weise schnell einen reich-

lichen Niederschlag von getbrothen, nadelOrmigcn Krystallen,
und die FâMung ist so gut wie vollstandig. Man decantirt

und bringt den Niederschlag auf das Filter, wa,scht mit

Wasser, worin es etwas !ôs)i(;h ist, und zuletzt mit Weingeist
aus, wonach man bei gewohniicber Temperatur trocknet.

Das Salz wird beim Stehen mit Wasser zersetzt; in

verdünnter Sa.izsa.oi'e ist es lo~lich, und beim Kochen und

Abkühlen der Losung setzt sich Chloropurpnreochrom-
chlorid ab.

0,4775Grm. gaben bei schwtMhcmErhitzen nnd GKihen0,04&
Gtm. Cr, Ogoder 6,47"“) C!hMtn.

0,850<~rm.gaben, in Cyankaliumgetost und mit H.~Sgef~t,
0,49GGfm. HgS oder 50,23 Ifg.

0,9786Grm.wurden tu SaizaSuregeMstund zurnKochen erhitzt;
nach AbkahIen wufdc von dem auageschtedeaenPurpurcoetJzfiltrirt,
da~ Fittrat mit H,8 gefallt und der NiederscMagmit 8ehwefe)ammo-
niam gewaschen; man erhielt 0,571 Grm. Hg8 oder 50,38 Hg.

0,6485Gnn., nut N~OHzersetztetc., gaben0,695Gnn. AgCtoder

26,52~ Chlor.

Rechnuug. Gefunden.

2 Cr 6,59 6,47 –

4Hg 50,23 50,23 50,38

12 CI 26,& 26,52 –

Gibbs uad Genth geben fttr das entsprechende Kobalt.

salz 2 MoL Wasser an; da mdessen beide Quecksi!berbestim-

mungen am besten mit der oben ~ngegebenen Formel über-

einstimmen, wahrend die Cblor- und Chrombestimmungen

wegen der grossen MoiekuizaM keinen entscbeidenden Beweis

iibgebeu, so habe ich das Salz aïs w~sseri'î'61 betrachtet.

Die zwei folgenden Verbinduagen sind nicht so rein
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dargestellt worden, dass eine zuverldssige Analyse ausgeführt
werden kounte doch existiren sie ohne Zweifel, und nur ihre

geringe Bestandigkeit ist die Ui'sache. dass man. sie nicht

ganz rein darsteUen kann.

Xanthochromcarbonat, (N0~)~ Ci\j lONH~, (CO,

Wird Xanthochlond mit uberschSssigem SUbercarbonat

und wenig Wasser einige Minuten unter starkem UmmhyeBt

behandeit und die Miachmtg danach filtrirt, so erhâlt man

eiu g~bes Filtrat, welches chlorfrei ist, und beim Zusatz von

Weiugeist einen gelben, krystallinischen Niederschlag giebt;
er wird mit Weingeist gewaschen und bei gewûhniicher Tem-

peratur getrocknet. Bisweilen tritt schon Zersetzung ein,
bevor der Niederschlag auf das Filter gebracht worden ist,
und selbst wenn dies gelungen ist, tritt sie waJbrend des

Trocknens ein, so dass das trockne Salz nicht im Wasser

klar loslicb ist; selbst wenn man es wieder in Wasser ïost,

filtrirt und mit Weingeist iMIt, wird das Resultat nicht be'

Aiedigend; doch ist das Salz annâhernd rein geworden, ob-

wohl die Farbe etwas schmutzig gelb bleibt und die Chrom-

bestimmung sich etwas zu niedrig horaussteUt.

Xanthocbromcarbonat ist in Wasser leicht ISsIicb, und

die Losung giebt mit Kaliumbichromat oder Natriumdithionat

die f)lr die Xanthosalze charakteristischen Reactionen.

Eine Lôsung von Xantbochromcarbonat fâMt Metailsatze,

indem kohlensaure Salze und die Xanthoverbindung der im

Metallsalz enthaltenen Saure gebildet werden. Das Salz

verpufft beim Erhitzen.

Xanthochromhydrat.

Wird Xanthochromchlorid in einem porcellanenen Morser

mit frisch gefaUtem SUberoxyd und wenig Wasser behandeit,
so erhâlt man nach kurzem Unu'uhren und nach dem Fil-

triren ein alkalisches Filtrat, welches das genannte Hydrat
in Losung enthalt. Diese I~ôsung ia.tlt MetaUoxydhydrate aus

ihren ~Ssungen, ganz wie die Alkalien, und bildet bei ge-
nauer Neutralisation !nit den verschiedeuen Sauren die ent-

sprechenden Xanthosaize.
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Da Xanthochlorid in Chlorkalium und Chlorammonium

uniosuch ist, so wird durch Zusatz von Xanthochromhydrat
zu einer Losung von CMorkn!ium Kalihydrat gebildet, wah-

rendXanthochromchjiorid sich a-usscbeidet; auf dieselbe Weise

wird aus Chlorammonium Ammoniak frei.

Ein Rückblick auf die im Obigen beschriebenen Verbin-

dungen zeigt, dass diese eine wohl charakterisirte Reihe mit

scharf a.usgeprâgten Reactionen bilden, welche für alle 16s-

lichen Xanthosalze gemeinschaftlich sind das Radical

(NO~)aCr~lONH~ erhâlt sich unverândert in der ganzenReihe.
Man beobachtet zugleich, dass die Analogie mit den ent-

sprechenden Kobaltverbindungen hervortritt, sowohl hinsicht-

lich der Zusammensetzung, a.ls der Reactionen der Verbin-

dungen. Zwar geben einige Reagentien mit den Xantho-

kobaltverbindungeu charakteristische Niederscblage, wâhrend

sie in der Chromreihe keine derartigen hervorbringen, z. B.

Ammoniumoxalat; dies liegt aber darin, dass die Xa-ntho-

chromverbindungen insgemein leichter loslich sind. Die cha-

rakteristischen Reactionen mit Kaliumchromat und -bichro-

mat sind f~ir beide Reihen glUtig, und ich habe mich zugleich

überzeugt, dass Natriumdithionat aucb in der Kobaltreihe

einen charakteristischen Niederschlag hervorbringt, welcher

soWoh! hinsichtlich seines Aussehens, aïs seiner Zusammen-

aetznng dem Xanthochromdithionat voUig entspricht.

V erdünnten Sauren gegenüber sind die Xanthokobalt-

verbindungen bestândiger, und werden durch diese in Xantho-

salze der zugefiigten Sâure ubergefûhrt, wahrend die Xantho-

chromverbmdungen keinen Niederschlag geben und aHm&b-

lich zersetzt werden. Dies ist dadurch begründet, dass sal-

petrige Saure, wie bekannt, eine grossere Anziehung für das

Kobalt (in seinen Oxydverbindungen), aïs mr das Chrom

besitzt; wir kennen das salpetrigsaure Kobaltoxyd-Kali, wah-

rend das Chrom, so weit bekannt ist, keine solche Verbin-

dung bildet; die salpetrige Sa.ure ist daher in den Xantho-

chromverbindungen schwacher gebunden.

Es kann zweifelhaft ergcheinen, ob man die Xantho-
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chromverbindungen ats eine Art Purpurcosnize betrachten

sollte, in welchen salpetrigc Saure denselben Platz cin!)immt,

wie die am starksten gebundenen Chloratome in den Chtoro-

purporeoverbindnngen, oder ob sie vielleicht aïs eine Ait

Roseosalze, z. B. analog dern Roseokobaltjodosulfat, waren.

Sofem salpetrige Saure wirklich starke Anziehung für

das Chrom besitzt, muss das Verhatten der Xanthochrom-

verbindungen gegenüber den Sauren andeuten, dass die letzte

Ansicht die richtige sei. Wir haben gesehen, dass Xantho-

chromchlorid mit schwefelsa.ureha.ltigem Weittgeist einen Nie-

derschlag von Roseochromsulfat giebt. Indesseu deuten die

meisten übrigen Verhaltiusse darauf, dass die Xanthosalze

ats Nitroptu'pureosaize betrachtet werden konnen. Ihre Be-

standigkeit gegenüber conc. Ammoniakwasser, mit welchem

sie ohne Zersetzung erwarmt werden konnen nnd wieder

beim Abkühlen anskrystallisiren, gleicht in hohem Grade

den Chloropurpureosaizen, welche ein atmiiches VeibalteH

zeigen, wâhrend die Roseochromverbindungen dièse BehandtuMg
nicht vertragen. Dass bei 100° die salpetrige Saure nicht

ausgetrieben wird, und dass überhaupt bei dieser Temperatur,
was die Halo'idsaize anbelangt, keine Zersetzung stattBndet.

deutet auch nicht darauf, dass sie eine Art Roseosalze sein

sollten, da diese bei dieser Temperatur eine tiefer eingrei-
fende Aenderung erleiden, ausserdem dass sie ihr Krystall-
wasser verlieren.

Bedenken wir, dass Wassersto~-P!atineI)torid eine Saure

ist, so deutet auch der Umstand, dass dieses die Xanthover-

bindungen selbst in verdunnter Losung vollstandig iaUt, ohne

die salpetrige Saure anzugreifen, darauf hin, dass sic a!s

Purpureosalzc betrachtet werden kounen; die Haloïdsalze von

Roseochrom werden insgemein nicht von Platinchlorid ge-
i~Ilt. Ausserdem sind alle Reactionen von denen der Roseo-

salze ganz verschieden, und man bemerkt hâuiig, dass gerade
die Reagentien, welche die Xanthosalze fallen, mit den

Roseoyerbindungen gar keine NiederscHage hervorbringen,
wahrend dagegen die Reactionen der Xanthosalze mit denen

der Purpureoreihe viel mehr ûbereinstimmen.

Ich glaube daher, dass man am richtigsten die Consti-
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tution der Xanthosalze aïs der von deu Furpm'eoaaizen voiug

analog auzuseheu hat, ohne dass der Umstand, dass die

NOg'&ruppe scbwâcher gebunden ist, dieser Ansicht wesent-

lich widerspricitt. Die Xanthosalze sind demnach a!s Nitro-

purpureosalze zu betrachten.

Kopenhageu, Laboratorium der polytechnischen

Lehransta.lt, im Mai 188L

Blumenlese modern-chemischer Ausspr&che.

(Mttgetbcittvon H. Kolbe.)

8.

,,Es giebt einige a.ndcre Elemente, von welch~n ein

,,Atom sich mit vier einwerthigen Atomen zu einer Molekel

,,vereinigt, z. B. Silicium, Titan, Zirkonium, Vanadin, Zum.

,,VergIeicht ma.n die Verbindungen SiH4 und SiCI~ mit den

,,Verbindungen CH~ und CCI~, so kann man sagen, in den

,,ersteren sei das KohIettstoS'atom der ~etztercn durch ein

,,Atom Silicium ersetzt. Diese, aber -auch nur cliese Atome,

,,welche mai! gleich dem Kohienstoff'a.tom aïs vierwerthig

,Jbetrachtet,konuendasKoMensto6atom vurtreten." (Lossen,
Ueber die Vertheilung der Atome in der Molekel; L. A.

204, 277.)
Der Verfasser scheint sich nicht vergegenwartigt zu

haben, welche Tnviaiitât er mit vorstehendem Satze aus-

spricbt. Ich will nicht davon reden, dass man eben so wohl

das Siliciumchlorid aïs C!ilorkob!ensto6' betrachten kann, in
welchem das ~iticium durch KohIcnstoH' ersetzt ist, sondern

nur bemerken, dass der ga.nze Satz nichts weiter besagt, als:

4 ist gleich 4!

Hieraus leitet der Autor ein Gesetz ab, indem er fort-

fâhrt

,,Mit wenigen Worten: Wenn in einer aus iunf Atomen

,,bestehendcn Molekel vier einwerthige Atome enthalten sind,
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,,so ist das fünfte Atom immer (? H. K.) Kohicnston' (--r

,,Silicium, Titan, Zukonium. Vanadin, Zinn. Ein Atom der

letzteren Elemente ist nothwendig zum Zustandekommen

"einer in gedachter Weise zusammengesetzten Molekel."

Hertn Lossen verursacbt dasGesetzmachen nicht viel

Kopfzerbrechen. Dass der Schwefel im Vierfach-Chlorschwefel

S CI, und a,nderenVerbindungeu,da.ssda8Mn.ngan imManga.n-

superchloi,id MnC~, und dass auch noch ~tidei-eKorper, z. B.

Platin im Platinchlorid n!s vierwerthige Elemente fungiren,

ist nicht bedacht worden. Wa.s schadet's auch, ist doch die

Chemie um ein Gesetz reicher gema.cht! – Der Ausapruch:

,,ein Atom der letzteren Elemente iat nothwendig zum Zu-

st&ndekommen ciner in gedachter Weise zusammengesetzten

Molebel" ist umzukeht'en, und richtiger so zu fassen: Zum

Zustandekommen einer in gedachter Weisezusammengesetzten

Molekel ist ein Atom KohIenstoU', Silicium, Titan, Zirkonium,

Vanadin, Zinn nicht durchaus nothwendig, auch andere Ele-

mente, wie SchwefeL Mangan, Platin etc. leisten dasselbe.

Das Gesetz reducirt aich somit auf die langst bekannte

Erfahrung, dass Kohlenstoff, Silicium, Titan, Zirkonium, Va-

nadin, Zinn, Schwefel, Mangan, Platin u. a. in vielen ihrer

Verbindungen aïs vierwerthige Elemente fungiren.– Lossen n

fa.hrt auf derselben Seite fort:

"Ein weiterer Beweis fiir die Vierwerthigkeit des Koh-

,,lenston'atoms ergiebt sien aus dem Umstande, dass bei allen

"den aufgezabiten kohienstoa'haltigen Molekeln Metamerieen

"niemals beobachtet sind."

Diese ScMussfolgerung ist falseh und ganz unverstand-

lich. Wie, wenn mm doch einmal nachgewiesen wurde, was

ich sogar fiir wahrscheinUch haite, dass zwei metamere Ver-

bindungen von der ZuRammonsetzung: CH.jC'1 oder CH~Cl~

existiren, wurde dadurch die Erfahrung, dass der Kohienston'

in den meisten seiner Verbindungen aïs vierwerthiges (in

einigen auch aïs zweiwerthiges) Element auftritt, alterirt wer-

den? Gewiss nicht.

Dass der Kohienston' vierwerthig ist, hat uns die Er-

fahrung gelehrt; ein dogmatischer Beweis dafur ist unnothig,

überhaupt nicht beizubringen.
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9.

Daf!Tr, dass diese Blumenlese nicht blos Ernstes, son-

dem auch Humoristisches bringt, haben die Herren Merxz

und Weith in ihrér AMiandiung: "Ueber die Aetherificirung
der Phenole" (Berichte der Berliner chemischen Gesellschaft

1881, S. 187 ff.) durch Bereicherung des modern-chemischen

Sprachschatzes in ausgiebiger Weise gesorgt. Es steht

daselbst geschrieben, d. h. gedruckt:

S. 188. ,,Abgesehen von bodensâtziger, fester

,,Substanz."

"Das Versuchsrohr enthalt gar keinen Druck."

,,Wir babeu das Oel durch Ausa-t~ern getrennt."

Wie gcha.<le,dass die Autoren statt gewôhnUchen Aethers

nicht Essig~ther nahmen; wir wUrden dann sicher “ durch

Ausesaigestern" lescn!

S. 190. ,,Phenv!a.iumina.tchlor<ir."–Wasistdas?

(H. K.)

,,Dâs Destillat wurde en bloc vom Phenol befreit.

,,Die Hauptmenge passirte bis 260"

,,Systema.tische Fractionirung."

,,8ein Vor!iegeu beweist zudem.die Analyse."

S. 191. ,,bestâtigten den impliciten Molekular-

betrag."
S. 192. ,,Aetherketon" Was ist das? Kommt

in der Abhandlung ofber vor. (H. K.)

,,Rea-ctionsma.sse" statt Masse oder Produkt.

S. 193. ,,Ausgeâthert." (Nochmals!)

,,Das Phenol wurde durch 8n,ure liberirt"!

,,Der acide Riickstand."

,,ABaIogiepr8.cedentien."

S. 194. "So wird offenbar das Aluminiumphenylat

,,praformirt."

,,VomReinkrystal!isirenderMethylensub8taDz."

S. 195. ,,DoppeIte Chlorzinkmenge" statt dop-

pelte Menge von Chlorzink.
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Cl j ~.t! t~~f~JL~–~ ~1~ J'~ t~~Ï~
,,8o tritt iebhaites KJtiistern em ala die .fotge von

~entstandencm und zurückgefallenem Wasser, was

,,apparativ zu berûcksichtigen ist/'

.,Durc!i wiederholte Extraction mit Lange wurde

,,alle acide Substanz entfernt."

,,Ihre geIMiche Losung Ëuorescu'te prononcirt bla.u;

,,sie secernirte ohne weiteres Krystalle."

S. 196. ;,Spureu des Dinaphtylathers induciren diese

,,KrystallbiIdtmg sofort."

,,Die erste Mutterlaugenkrystallisation."

,,I)ie Ict~ten Mutterlaugeu secernirten auch ôlige

,,Partieen."

,,Ruckstaud, welcher im Vacuum fast rückstand-

,,los ubcrging."

*S. 197.Den genau gleichen Korper secernirten

"auch die succcssiven Mutterlaugeu."

,,Auch andere acide Substanz."

..Das Residuum in Natronla,uge blieb olig."

S. 199. ,.Aucb decrescirt schlicssUch das Sieden."

S. 200. ,,Der Ruckstand iu Natronlauge va-

,,riirte erheblich nach der Siedemoda.Iita.t."

,;Seine Destillation im Vacuum ergab gelb-

,,liches Oel."

brachte keinen scharfen Schmeizpunkt."

S. 201. ,Auch lângeres RuckSusssiedcn sammt De-

,,stillation afficirten den Aether nicht."

,,Wird beim Erbitzen wieder prononcirt gelb."

;,Ab<'ractionirtp Sâure."

,,Trotz meMacbf'r anderweitiger Divergenzen."
etc. etc. etc.

Es scheint, die Herren Autoren haben sich durch Ein-

sendung dieser AbhandIilDg zum Abdruck mit der Berliner

chemisdien Gesellschaft eineu kleinen Scherz erlaubt.

10.

,,Ungesattigte einbasische Sâuren der Formel:

“€ Hz.9. OH = C~ H.1.00. OH. – Die Sauren dieser
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,,Reihe unterscheMen sich in ihrer Formel (d.b. Zusammen*

setzung, H. K.) von den fetten Sauren mit gleichem Koh-

~tenstoBgehaIte durch ein Minus von zwei Wasserstoff-

~atomen, wobei (sic! H. K.) zwei benachbarte Kohienston'-

"atome des Restes C/H~n~–i zweiwerthig mit einander ver-

~bnnden sind. Sie vereinigen in Folge dessen die Eigen-

,achaften einbasischer Sâuren mit denen der Kohlenwasscr-

"stoffe der Alkylengruppeo Aïs orstere bilden sie Salze,

,,Ester u. s. w. a.ndererseits (d. h. aïs KoMenwa.sserston'e

der AUtylengruppe, H. K.) sind sie im Stande, unter Ueber-

"gang der doppelten in einfache Kohiensto~bindung andere

~Elemente, najnentiich die itatogenc, direct a~t&aiielunen.

,,Die doppelte KohIeBstoS'binduDg verursacht übrigens noch

,eine weitere EigenthSmIichkeit: aamtich die Spaltung durch

~schmeizendes Alkali in zwei Fettsâm'emolehuie, deren Koh-

~lenstoSsomme gleich dem KoMeDstoifgehalte der ursprung-
"lichen Sâure ist

,,Da, oxydirende Wirkungen bei ungesâttigten Verbin-

,,daageù am leichtesten an der Stelle der doppelten Kohlen-

nStoffbindung angreifen (Wirkungen greifen an! H. K.) und

"die Spaltung des Hemes die Folge einer Oxydation ist, so

n~aast sich der Ort (sic! H. K.) der doppelten BaMuag im

,,Kerne in gewissen P~Uen aus der Natur der Spaltungs-

~produkte ermittem, ohne dass indessen dieser Weg (s~e! zu

jenem Orte? H. K.) ein allgemein zuverlâasijjtt wSre. Die

,,beiden isomeren Crotons~uren der normaien Kette lie-

~fem aamiich beide (die beiden beide H. K.) beim Schmel-

,,zen mit Kali zwei Molekille essigsaures Kalium, woraus

~sich die erste Formel ergeben würde, ~âhrend die zweite

"zur Spaltung in Ameisensaure und Propionsâure ~'ilbren

~soUte." (Die eine Formel ergiebt sich aus einer Beobach-

tung, die andere Formel &)hrt zur Spaltung in Ameisensaure

und Propionsâure! welches Deutsch! H. K.)

Obige Satze sind Wis!iceMUS' kurzem Jjehrbuche der

organischen Chemie, S. 712 und 713 entneMmen.

(Fortsetzung folgt.)
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J()urna]f.prtM.Chemie~jB;34.

Ueber dib Einwirkung Ton Chlorkalk auf
Aikohoie

von

Dr. A. GoMberg*.

I. Einwirkung von Chlopkalk auf A~thylidkohoL

R. Schmitt beobachtete zuerst, lass, wenn maït équi-

valente M~cngen Chlorkalk und AethylaikoBo!. ~o mit ejaia]ider

maigt. dass der ChIorK'a.Ik vorn ~J~oh(.~ mo~tchst gleict]..

m&saig dnrcht'eupbt~t ist, aa.ch 7–1') Minuten Seibsterwar-

mung d"s Gemenges eTutritt nnd ueb~n v)d Al;k')hot, welcher

ohne au -Jcr Theil genornmcn zu hab~n, 'lurfb die

Reactionswa ino mit ui'crgetriebcn wird, em ~mnln!! ~eibes

Oei von selbst desti))u't, welches sich in dor Vorl~gc durch

den Ein~uss des Ltchtcs oder der Wu.rrn" unter Abg~))c'

von Chlor-, UMteroLiorigsaure- uud S:)~s:lurc~s ex}'' ~ions-

artig xersctzt.

Von meinem hochyereitrtenLehrc'r. Hrn.Proi. So'~mitt,
zur Weiterverfolgung <Uf'ser Reaction nut ~f.'r.'tg~ogm,

~onntenwirineinfrvorIa.~gMn ~)itthfi~n:j,) berichten, dass

wir a.Is die wesentlichen Produkte nach der Explosion des

Oels in Wasscr iostiches Aldebyd und mit Wasser nicht

mischbares Monochloracetal genuideu hatten; aus dem in

Wasser unioslichcn TIipile konnten wir gteich/citig sehr ge-

ringe Meng''n von Chloroform und Dichlorac~tat isoliren.

Die weitere Untersuchuug, die mir aileui ùbc'rlusspn

w)irde, und über die ich hier referire, bat dièse Ajigdben

vollstândig bestâtigt. Die in der uben citu'ten MittheHung

gleichzeitig ausgcsprochcne HoBhnng aber, aus 'ifht unter 100"

siedenden Antheile des mit Wasser nicht misciLbaren Oeli!

einen eiriheitlichcn Kôrper von 77"–78" Si~detemp. isoliren

zu konnen, ba,t sich nicht erfilllt; ich fand vi~lmehr, a,!s mir

grossere Mengen der entsprechenden Fraction zu Gebote

standen, dass jenes scheinbar einbeitliche und bei verschie-

') Die: Journ. [2] 19, 393.



98 UoUthcrg: Ueber die EiYtwirkung' von CMorka.lk

dt~x'n D;u"sh.'Hu))~')i consbu-tt xnsa.mm'ngesptzt f~')]:dtGtK'Pro-

dukt voit 77"- 78" Sit~dep. eut Gemeug< xw~ier ~er tïtelt-

rcrer, durch fractinnirte Dcstillatiot) xicttt mehr trcnnbarc)'

Fti'Lssi~keiten sei. Bevor it-h a.ber zur Dj.r!gum;- ((cr Spf-

ci;.luntersllchung iiJwI'gelw, Ill~ge p'! gestatt.t MPin. ZUJ'¡.rl'-ci:t.hmtcrsucbung ilhcrgehc, ni~gc t~ ccstath't ~'in. xtu' ~<

n:t.uc'rcn Chamktf'nstrun~ der ReiM-tion foigt'ude ZusamnK'it-

stcUung ru wiedcrhoien:

415 Ccm. Alkohol (in 5 Portioupu xu C7 Grrn. 83Ccm.

.AUtohol und je 3UU Grm. 33procentig('n C'btorkalk Tcrarbd-

t.ct) ~bca nach. der Explosion 2~0 Ccu). Rob~tes<'Hl:tt: imch

dem Ausschuttein mit dem ~chniachot Volumen Wïmspr

bhcben 40 Ccm. mit Wa.8ser uiclit mischbares Oei ubrig,

und von die~eu 40 Ccm. de"tifihten aus einem gcw~hn!icbHn

Fractionskcdbeu:

1) TJnterauchung des in Wasscr naK'slicbcn An-

thei!es des Produktes.

Das aïs Ha~ptprodukt auft-retendc und bereits iruher

hinlanglich charaktensu'te MonocMora.cetal ~Tjrdc nach vor-

herge~an~ener Rccti~ica.tion noch wiederholt aunlysirt.

0.24M Grm. Substanx Jieferten bei der Vcrbrennung mit ch~'om-

8aur<~n Btei 0,1930 Grm. H.O nid 0,4205 dm. 00, cnti-pref:b<md

8,78 H und 47,22 C.

0,2435 Grm. Subshuiz gaben n~cb der Carius'sthec Méthode

0.229!) Grm. A~C), entsprechend 22,99 CI.

0,7725 Grm. Substanz desgl. gaben 0,7263 Grm. AgCI, cntapreoh.

23,26 C!.

0,2725 Gh-m. Substanz desgt. gaben 0,2607 Grm. AgCI, entsprech.

23,66% CL

') Dies. Joum. [2] 19, 395.

«f)SKUtUt;.u:

bu 7')" C<[n.,entspre<:h<*ud 2.4

wn ~~–8~ 4 “ 9,a,,

ao~–)W 5 ts.;<

“ KJ""–taO" 8,5 2t.U,.

)S,–tf;0" 20,~ “ :O.C,.

160<180~ 1,5 4.
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Der dara.us durch Beha,ndein mit N~trimu nuch der

Voï'schriftvoMWisiicenus dargesteittc Vi~y):it)'y]S.thM'von

36" Siedep. bestatigtc gteichfa.Hs. da-s.sd< Tur!ipg<'udt' Kur-

per Monochloracetal wa! Durch dn,s ~att'iunt war aMes

Chlor herausgenonmfn worden; der Vinylathylatber Hefct'tc

bei der Verbrennung mit Kupferoxyd ib!g<~nJc Rcsultutc:

0,1240Grm. Subetanzgitben 0,1292Gnu. H.,0 nnd 0,005 C)-nL

CO,, entapr. 11,57% H und 66,09"C.

0,1373Grm. Substanz gaben 0,140&Grm. H,,0 und 0~30') <.)'m.

CO; entopr. t),81". H und 6C,<)5" C.

0.304r.<m. Subf!tMMgabcn ~,3:'40Grm. H;0 und 0,74S(.'C'-m.

CŒ, cntepr. li,0'7", H UMt66,(, <

(«'t'undt'tL L

iter~,chtii,l, tiirt~Ot'chnf'thtr

i. i 1. I! CH,:ŒH'UJI.-
C = <)6,0t' f'.f!~5 (!H~!) '<)7

H = 11,5-dï n,t 11,07 11.11

Die nach 1S<~ niedcHden Antbeile des mit Wasser aus-

geschûttcKcn RoMestiUatcs zfi~tert eine3n hohercu C!dur(;( Latt

aJs Monochloracetal, und nahm mit. steigehdem Siedepuuide

der Cbioi'geh&lt stetig zu.

B<ji dcr Verbfpnuung mit cht'ontaa.ureru. Bifi ne'n'tc

B'1-a~ction 165" fulgeade Z;)ltlen:

0,~036 Gnn. i-tubstanz gaben '),1464 Grm. H~O und 0,i5C Gi-tri.

CO,, entspr. 7,79 H uud 43,88 C-

0,247~! Grm. Substanz gaben 0,1815 Grm. H~O nnd 0.6

CO~, cntspr. 8,15'o Il und 43,86 ":“ C, und na.ch dt-'r C:n'Ius'fh.)

Méthode:

0,3810 Gnn. Snbst. j~aben 0,3S57 Grm. AgCI, CHtspi'. 25,0e <t. CI.

Fraction 170":

0,1875 Grm. Sabet. gaben 0,?20R Grm. AgCt, entspr! 29,09"/(, CI.

Fraction 175"-180<

(T) 0,3343 Gi-m. Subat. gaben 0,4238 Grm. AgC!, enta~ 3t,3S% C(.

(U)0,4&30 “ “ 0,5730 “ “ “ 3~32,, “

4
Gcfnndcn.

Iiii \<t!(.'t'cch))t't'hu

1. n. nL crr,C).cîf(uc,n,),.

C = 47,22 – if.21

!ï 8,78 – – ~~2

Ct= 23,60 23,26 2i},9') 28,~
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Fraction 180":

(),4a25 Grrn. Subst. gubcn 0.7M Grm. A~C!, cnt~pr. f!4,0a" 0.

Der hci 185"–190" ubprpeht.-ude Anthcit gab aaf <Hn

Fornu?! fur Dic!ttor.).cetnl Hnnahcntd stimmcnde ZaLdcM:

\~ch (]f-r Cftrut~'schpn Méthode Hcfcrtpn U,1S03 Gru). Subat:tnx

0,3.')). 3 Grm. AgCi. cutspre''hond 38,0!) Ci. und het (ter Vcrbrenu~ug

iutt B)('!c))TOm)tt erg~bea 0.180~' Gt-m. SnhHtanz O.U'~5 G'-uj. H..O nud

0.2593 Gnn. tj'i. pntspr<'ehcnd ').13" H und 39.1S" ('

Hcrechoetfùr

Ccfundet). rHC!CHC()(.r~

C 39,tw 3~~)

H = 6.t2 6.42

<[ -= 3M.Ot .7.9~

Eifi hôher ~Is 190~' siedcnd~s Prodtikt konnt<' n~'ht iso-

lirt werden. D~ss bfi!n orstm.aiigen Fractionu'en grôsscrer

AJcngcn d<'s mit W~ser tmsgesduitt~iten imd ûhej' C~htor-

cntclum wieder gctrockuften Rabde-tilla~'s das Th.et'fB'titi'~pr

bci den letxtcn Antheiien des Ueh<'rgpheadcn bis gc~n 220"

stieg, ruhrtc- jedenfalls von Unbprhitxung '1er Dompte hcr.

CrotoneMora!, C,C~H;.CHO, ein K6rpet- vort t~.T' bis

165" Siedepunkt, welcheu Pinner durch Eiuvirk~)~ vun C}

auf Aldehyd t'rhieit, konn~ in dem vcrUi~cnden Cen~cng~

nicht na.citgewif~pn werd~u, desa'ieicht'tt m dt-n Fract~onpLt

von 90"–120° kein Ac.-t:d.

Die beim er-ilnialigeu. Rectificiren urnaltein: FrH,<tion

von 100"–[50" kfmntc. nochmals ijbey Chiorcaicmm g'
trocknet. bei wiederholter.i hectmcirfn in hoher und niedrig~

siedende Prodnkte zerk'gt wf'rdct., ein ''mheithchpr Korpt'r
liess sich da.ranM nicht isoliren.

Die Fi'ctinu von 80"–100~ tiess sif'h, nachdem St'e

nocbma,k ube)' Ch)orc;')1cium ~etrocknet war, durch wie&rr.

holtes Rectificiren spâitett m eine geringe Mengf hohcr ':ie-

dendes und der Ha.uptmenge nacli in voh 70''–80" i'h'-r"

gehendcs~ se da-is niich und nach eine grossere Quantitat der

zwisc~en ?0" und 80'' siedenden Fra,ction gesammett w<-rderi

konnte.

Liter dips~r Fraction vo!i 70°–80" Sicdcp. wurden

~aus eiïtCM Linnemunn'schen Fra.ctionsappara.te mit 12 Ku-
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gehi und 12 PIatindrahtnetzf'u tructionirt. Ein si'riDger ThcU

ttavon ging vor 70" tiber, deKgieichen ein geru)ger Tbeii riach

8< vo!i 70"80" stieg da.s Thermometer !a,ngs..un,am lang-
sten stand es von 72°–73" und von 77"–78~. D~s Destiitat

~<urde Grad Grad oder nut dem Int~rvuU voti Gr:t<i

auigefajigen und seiu Chlorgeh~lt nacit der Méthode vot

Carius bcstmimt.

Fraction A, Siedep. 78", crga,b Ci=33,H" rcsp. 33,99"

0,2755Grm. Subst. gaben 0,yi41 Grm. A~Ct, f'ntspr. ?)5,<!(' CL

e,8M9 “ “ 0.3242 “ “ 33,99“ “

Fraction B, Siedbp. 77,5<'–78", ergab Cl ==45,4

0,321LGrm. Subst. gaben 0,4065Grm. AgCt,enfspr. 45,4 Ci

Fr&ctionC, Sdp.77°-77,5°, ergabCl=~50,20" r€sp.50.30"

0.849~Grm Si:hM gaheu 0,T.08TGrm AgCt, Hnt~py50,20'“ 0.

0,2645 “ “ 0,53'!8 “ “ 50.30 “

Fractioc D, Siedep. 77", M-g3.bCl -= 54,73 "/“.

0,&80CGrm. Subst. gabon ~,til95Grm. A~C!,entspr. 54.73% CL

Fraction E, 6t6dep.W, crgab Cl ==63,15' reKp.63.32"

0,2403 Gnn. Subst. gaben 0,134 Grm. AgCt. entspr. H3,l5 C!.

0,386} “ “ “ 0,7298 “ “ “ 63.3~!

Fr&here BfstimnmBgec von Fraction 72*~–7~ ergab<~H

70,52~ Cl und 70,07% Cl.

0,<tM5GtE.. Subs~.gaben -1,4279Grm. AgG!, entapr. 70,52% Ci.

0,5460 “ “ “ 1,6464 “ “ 70,07 “

Allé diese Fractionen gaben die Phenylcn!'bylamm-
reaction.

Fra,ctionA mit 33,6%, resp. 33,9"Ch!orgeh&ltwui-de
~on Neuem mit dem zelmfa-cheu Volum Wasser ausgeschût-

teît, dabei ging der ganzen Menge ui dib wâssnge Lo-

sung, welche nach dem Abheben Yûn dem schwereren Oel

einen intensiven Aldellydgeruch angenommen hattc und mit

ammoniakaJiscIier SIIberIosung eineu sclionen Slibcrspiegcl

gab. Das restirende, mit Wasser nicht misf'hbut'c hchweierc

Oel wurde ûber Chiorcaicium getrocknet und rpctiHcirt. Ein

Theil dAvon gilig bereits vor 70" ubcr; bci 8(~ wurd~' mit

dem Dcstiiliren Mbgehroch~n. Eine grosserc Quantitut ging
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von 7.")''–77" ilber; iua l&ngsten blieb das Thermometcr bei

77" st~mn. Fraction 77" iK-ierte 5~.3 "“ CI (gt'gcn 54,73

vor dcm Ausscitutt'tn ~'f. \Vass<;r).

0.252?G"n. Sub.st.g~bcn "):-t~~Gi-m.AgCt, Oth)))-.f'3(t "“ 0.

Fraction 78" M-ga.hdn,g-?gpn42,42 resp. 42,83 ~p (g~gen

33,6, resp. 33,9 "/“ vor dem AusM;hutte!u mit WiMscr).

0,~500Cjrm.Subai. ~n'Ma0,4?~7(Jnn. AgCt, <'ntspr.4~,42 Ct.

0,2010 “ “ “ 0.3439 42.M “ “

Meta.UifchM N~trium wirkt auf Fraction A von 78"°

Siedep. [Honieutan ein, d<cicin't) :mf Fraction B vou 77'

Siëdep. aber nnt weniger Eucrgie, a~f Fraction 75"–7(!

dag~e~ erst nacit ciluger Zeit uud sehr sciiw&dt, :mf die

Ft'iictionRU unt~r 75" scheinbar gar uicht.

Eme von 72"–75" &nJt'gei&ugen<;Portion a.us fmem

Fr~ctiunskoibeM destiHirt – wurde uber N~trium stt'iu'n g~

tuss~'n und daLra,ufvon demselben vorsichtig ~bdestillirt. D~s

X~trium wm'de (iabei kaum merkiich angegriti'ûti, wa.s bei

74°–76" nberging (z~'mlic!! w&iircnd d< ga.uzun DestHIfiion

blieb das Thct'tnomcter consta.nt bei 75" stehen). wurde fur

sich aufget'ungeti m'd ~na.lysirt.

0,2t75<rm. Subst.iicfertcn 0,49.')6Grm.AgCt, entsp)'.56,38" Ct.
O.XnOfiGrm. Suhrt., mit chrontsn.'tt~nB)ci verbr:mnt. gabcn

0.0~0 Cti')n.H.« und 0.245oOnn. CO.j, eutsprecbfnc)4,00' H uttd

2(!.7~ C.

Da.s urapnmghche Produkt Iiierzu – es wurde bei 75"

ubcrgebeud''s O~'l tur sich auîgeiïnigen – wurde gleichfaJIs

a.nnlysirt.
Bei der Vcrbrenuung mit Bluichroma.t gaben:

(t) 0,2139 Grm. Subst. 0,0835 Grm. H,0 uud 0,~042 &r~ CO.,

e~tspt-et'hf-nd 4,28 ";“ H und ~6,03 ~a C.

(It) 0,214)}Gnu. Subst. 0,0800<:rm.H~t und 0,2055G)-m.CO~,

cntsprechend4,t4*(, II nnd 2t),H°~ C.

0,6818Gfm. Subst. iicfertcn nftchder MéthodevonCariua 1,6890
Grm. AgC!, entsprechotd57,65 CL

Vor der Behandhtng Nach der Behtmdtung
mit Natrium. mit Natrium.

I. IL
C = 26.03 26,11 26,72

H 4,8 4,14 4,00
Ct 57,65 56,38
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Am na.ch.sten ~n'den di'~e Zahlou dpr ('mpin8<'ht'n For.

u~l C,H,,Ci~O kommen, aus w.-khor ~,9('%C\ t,(! ,H

mKl 55,04 "j CI berechnet wcrd~a. Da,s g"i'm)dt'u~' Phjs an

Cl k'mnte von einer Verum-pinigung durch Oitof'oi'urm bcr'

ruhi-en, welches sich nuch in der Tir~t durch die Phenyt-

CMbyIa,mi7'reaction Angezeigt fand. Die Da.mpt'diditc ti''}

aber fur obi~c Formel inimer !rn n~'dri~ .lus

Dasae!b''Fraction~produkt, \ve]ch<'s ich mit Natt'ium hf'ha!

delte nnd artalysi~'te; wurdc nut concf'nt.rit'tcr wassi'cr S:i).

sa.ur' m cin Ruhr eingcsch~s.sen mid mehrore ~tund~'n ;~)t

80"–100~ edutxt. N~ch (h;nt Erk:dtcn warc'i duch xw~i

Flussigkcitsschichtc~ im Rohrc Yorhanden; die mttcrc batte

aber ursprunglich bede~tend an Vohuftfn abg''ri~n)nM'')n

imd Huld sich a,nd<;n W;u)du))~en ein sc))wa,rzer,xuersttf'i~igcr,

sputer i'cst w~rdendf'r Kôrpcr a,~ dunner Uebcrzug f<'stgcset:;t,

we!d)br cirK'n pi~ai.hUmticbcn Geruch n:Lch Mehtsscnz''r:ct-

?.ngspjt'o(htktcn (AMebydharzprodukt~'?) batte.') Die RcLf'n

h~ttenbeimOp~ncn einen ~erin~enDnjck. Die ant~r<;FIi'tssi!

k-itss'hicht wurde von dt'r da.n!ber stciK'ndcu s;Jzsm:rcn

Sejucht getrcrmt, mit 'Wassfr so oft durchgcschuttptt, bis

die Sa,!xsaurer<a,ction Tprsn))\vuj]d<~ war, ubt'r 'Jtdorcaft'i.'ut!

getrocknet und recti~cirt; die ganzo Mfuge ging ub<'r von

60*–65". Zwci CMorbpstimm'ujgRu dn.\o;). crgab'~ 87.44~,

CI nnd 87,54 "/“ Cl, wuhrondChIortiform .~t,T'n Ci verbngt.

0,3275 Gi-m- Substunz lieferten l.).r)75 ~rm. AgCt, t'ntspt~choKt

87,44 C].

0,5805 Gi-m. Substanz Ih'fertcn 2,0130 Grin- A~Ci, pn~t)r.'<'hcnJ

87,54 CI.

Die Dampfdichte wurde n:ich der ncuercu V. A!<-yf'r'-

schen Méthode gchmden zu 4,24 bfrechnt't 4.m i'tU' (ihbro-

form.

Wenn die Analyse auch ein Minus von Cl aufweiht, soo

kann doch wegen des gefmidenen hoben Pl'oceutgf haltes an

Chlor kein Zweifel daruber cxistiren, da,ss dus auahsirte

') Em ~hnUcherKM-perbiMct sich ncbcn !\touoch)ora.Mehyd,wel-

chcs in wtssngcr .Lôsuug bleiht, wenn MouccHur~ceta.) mit cotic. Satz-

tfture eingeachlosacn a.uf 120'l.'i0'' o'hitzt wu'd.
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Produkt wesentlich ~.usChloroibrm besteht. Ob dus Chloro-

form aber schon tertig gebildet iils Gemengtheii in der

Fraction 72"–75~ vorhanden war, oder sich durcb die Ein-

wirkung der S<dzsaure wâh~'f'ad der Erwarmung im Rubre

aus einem aad<'ren Korper erst gebildet hat, lâsst sich bei

diesem Vei'suche uicht entsch~iden. um so mchr, ais die

Phenylcarbyta.Hunreactioa ketti~ quantitativen Sch3.tzungen

gcstattet.
Am ungezwungensteu und mit déni Vorhergehenden am

besten m Einklang zu bringen schemt mir die Annahme,
dass wir es in der Fraction 72°–75" sowohl, wie ni der um-

fassenderen von 70"–SU" zu thun iiahen nut. einem Gemenge
von Citiorotorm und einem chiortreieit oder chlorarmen in

naher Beziehung zum Aldehyd stehenden Korper, welches

âme a~mticbe Siedepunktsverachiebung zeigt, wie fin mehr

oder minder hochgra.diger Spint'ts. Dem Putsprechend gaben
die AusscùunelwS-aser nut ammomakalischer Siiberlosujig
stets den char~teristischer. ~itberspiegel, und wurde das

Chioroform nicht nur in jodem Falie durch die Pht'nylca,rbyi-
a.mmrea<;t!OBangezeigt. sondern konnte auch (hirch wieder-

holtes Rectiiicircn der von den einx~inen DarateHungen anf-

gosammeit~B, vor 70" uhergegaDgeiien A.nthei]c des urapnmg-
lichen mit Wasser oiciit miscJibareji Oels ciue zur Ana~y&

genugende Menge Cldoroform von 61"–63" iSiedep. iaolirt

wercten. Nach der Met'hode von Carius lieferten:

Wenn auch die, aus den a.m medrigsten siedenden An-

theilen des in Wasser uniësiichen Produktes isolirbaren ~uan-
tit&ten Chloroform relativ geringe waren, so verdient doch

das constante Auftreten des Chloroforms, aïs filr die Erkiâ-

rting des Chloroformprocesses von Wichtigkeit, besonders

hervorgehoben zu werden.

Bel Anwendung über Natrium absolut geDiachten AI-

kohols und eines 33proc. Chlorkalks war Chloroform gleich-

0,:tt00 Grm. Subat. 1,3477 Grm. AgUi, entspr. 88,6 Cl.

0,&569 1,9990 il “ 88.9,, “

Gefunden. Bereehnct fur

I. 11. CHC~

CI 8a,6 88.9 sa,!
1 1.t"'J.
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falls in dom im Wasser mdusiichcn AnJ~eile des Destiliates

nachwoisbar, und bci der Eimvirkmg im zugeschmcilzenen

Rohre – es ~~urdcn zuerst die den Alkohol cnthaitende!~

dtbMwundigfn &in,skft~ctch(!Hmit G}a.ssct~)'ben xusammeu in

dus Emscbmelin'ohr innf iugcbr~citt, duMtif die entsprechende

Menge ChlorMk ge;,chicht~t und die Mengung nach dem

Zuschmelzen durch Umschuttelu hcrgcstcUt hatten sich

trotz AHweuduug sehr geringer Mengen der Ingredienzien

in jedem Falle durch die Phenylcarbylaminreaction deutlich

nachweisbare Mengen Chloroform gebildet.

2) Untersucbung des Ausschutteiwassers des

Rohdestiilates.

Dasselbe ist stark salzsauer, enthalt vit'! CI)lor getSst

und Dimmt diejenige Menge Alkohol auf, die durch die Re-

actionswarme, ohne an der Reaction Theil genommen zu

haben, aut tibergetrieben wird. Mit a.mmonia.kaJischer Silber-

losnDg giebt es einen schonen Silberspiegel. Ein Theil des-

selben wurde durch Soda neutra.Bsirt und darauf die Flüssig-

keit zur Ha.l:fte abdestillirt.. Das Destillat, von intensivem

AIdehydgemch, wurde bei vorgGlegtem Rückfiusskühler taji-

gere Zeit mit frisch gefâUtem Silberoxyd gekocht; aus dem

klaren Filtrat krystaHisirte nach dem Erkalten essigsaures

Silber in den charakteristischen, weissen, biegsamen Nadeln.

Bei der Analyse lieferten:

Wegen des dabei auftretenden Silberspiegels ist die Bil-

dung des essigsauren ~ilbers ans Aldehyd ausser Zweifel

gestellt; es konute sich aber auch theilweise durch Ver-

seifung von im Ausschûtteiwasaer gleichzeitig geiôst ent-

') Nach dem Ergebniss der Analyse ist es nicht unwahmchein-

lich, dasa gleichzeitigetwasgechlortesAldehydvorhandengewesensei.

0,2105 Gnn. Subst. 0,1346 Grm. Ag, entapr. 63,95 Ag.

0,2998 “ 0,1917 “ 63,94,, “

Gefandem.') Berechnet für

L Il. CH,.COOAg.

Ag = 63,95 63,94 64,66
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1 'II1
h.Jtcticn uuddem A!d(.-hydpotymL'n?~ Rssigathp)' gcbiidet

tmLfn, uud in dcr ~i~u'.tbut das ur~pruagUchc D''stiUf.~ion.s'

"'t'm~nse dcn :),nEssis;;UJicr ci')]tfmrndeMert'i'):ch<;))denGe'-

ruch UNd bi!det sicit, wie sp~ter d.t.t'g'that; wcrdcn soU,

ans don Isoamvtnikuhu) bei der fh'K'heQ Bch~ndJung

der dem .Essig&tiier e!itsprc'i(;nde I~ovuk'.rumamu'oisoamyl-

âther in nicht mib~tr:t.<hi:Iicher Mcnge. En ist nber nie ge-

luugen, deu Esaigatbt'r zu !s"tu'cn und mit positive)' Sic~cr*

heit nachzu'weisen. Dt~ 'fts mit wemgstetM dem ft'jmia.cheu

Voluni WtMSPt' a.usge~chuttclt 'A-urd' Mtte derseibo z"m

grôssten Theile m die ~:hbnge Losuug gehen mussen; ea

kounte abcr durch Aussa,!zcn mit Kochsa.lz nie cinn Aus-

scheidung Yon Essigâther errricht werden, wahrend sic sonst

seibst ans stiu'k vcj'<)i-mnh;rund mit Aik'jhol versetztcr Lo-

sung unschwe)' zu prha!te~l ist. Zum fcriierea Nuchwcis dfM

Essiga.thcrs ~vurden 0:1. 2 Lit~r des Au~schutteiwasserb uut

Ka.libydra.t ùbersa.ttigt, emigc Stundcu nut vorgelcgtcm

RiicMusskûhtcr im Wu,sserbadf ('rwa.rfnt. hicr:mf in oH'eaf-r

Scha.le zur Trodme verdampft. mit g'~uiv'rter arseniger

Saure zu pinem Pulver zusammpngcriebe!) und im Glast'otu'

crhitxt. Dabei konnte aUerdings t-in s~LW&c.hct.'Ka.kndyl-

geruch w&In'geuummfn. werdt'tt; eine 8)H)-rE~sigaaure kounte

aher wnhl a.uctt aus dem A~de~~ydsttuumt'n. indem b~kimiit-

lich Aldehyd beim Kochcn mit AI~aliert unt'3r theilweiser

Yerhaj'xung essigsaures A!k~H Hc~rt.

Erkia-rung der Bildnng von AldeLyd und

Monochloracet:d.

Wird das DestiJIat b<-i Lichtabschiuss direct unter

Wasser geleitet, ROsinkt ein TItei! (~ssel)'en unter; es tritt

aber sofort auch Explosion unter Wa.3ser c-in. p.obaM die

Vorlage dem Lichte atisgesetzt wu'd. Nur bildetR sich

dann entweder blos eme tniaserst geringe Mejt~e des mit

Wasser nicht mischbaren Ocis, oder es kum, wie auch in

mehreren FaUen trotz vorbergega.tigenRr Explosion mit star-

ker Chlor- und Saizsaurega.sf.ntwicklung l'eobachtet wurde,

zu gar kciner Abschcidung eines schwereren, gechlortc Pro-

dukte entbaltenden Oels; m der wassrigen Loaung iaad sich
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aber in letzterem Fa!!e gtcic.hfa.Hseine bctraf'btiiche Menge

.Aldehyd. Dièse letztf-rcBcotinuhtungdcut'~t darauf biu. dass

Monochtor.icetâi a,)s ein sccund~u-t's Produkt dur gt~ic~eit.i-

gen Einwirkung des Cidors auf Alkohol und Aldohyd auf-

zufassen sei, etwa ibigT-uder Gtcichung entsprcchend:

CM, CH..C!Cil, II 0 G,II, ci
°i-H~O -I-i,H

CI

~~S~+~~+~C"
~0 "0~~ "(OC, H,),2

Es ist danu leicht einzusehen, d~ss a.us oinfr durch

Wasser mehr oder weniger verdûnntpu Miscinmg von Alkohol

und Aldehyd entweder gar kein Monuchtor~cet~ oder nur

ganz unbetra.chtiiche Mengen davon gebildet werden i~nnen.

Die Bildung des AMehyds, ais eines dirccten Zer-

setzungsprcduktes, ist a,ber leicht verst&tidlich, wcnri man

mit R. Schmitt annimmt, da,ss dus explosible Oel Unter-

cMorigsa,ureât!tyta,ther sei. Die einfaclre Gieichung:

C,H.,OC1= C.,M,0 + HC!

wilrde dann eine gleichzeitige Er!da.ruHg fur das ma.ssenha.i'te

Auftreten von Saizsâurega.s neben Chlor und UntercMong-

sauregas liefern.

Einwirkung von Chlorkalk auf Monochloracetal.

Das constante Auftreten des Chloroforms neben dem

Monochloracetal und Dichloraceta.1 deutet darauf bm, dass

zwischen diesen gechlorten Produkten ein gonetischer Zu-

sammenhang besteht. Um deuselben schnttweise verfolgen

zu konnen, wurde reines Monochloracetal der Einwirkung

emea hochgr~digen (34proc.) Chlork~lks unterworfen. Von

selbst trat dabei binnen 60 Stunden keine Reaction ein,

wohl aber boi Wasserbadhitze, und wurden dann durch die

Reactionswa.rme viel hSher siedende Produkte mit über-

getnebea. Bei nicht ganz reinem und besonders durch

hoher siedende 'DestiUationsamtheile verunreinigtem Mono-

chloracetal trat übrigens bereits ohne Erwiirmung Selbst-

destillation ein.

Das grünlich gelbe Destillat zersetzte sich in der Vor--

lage lebhaft, aber nicht mehr explosionsartig unter Abgabe
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von Chlor und Sa.Lzsa.ureg&s,und Md(-te schliessiich xwei

Schichten, eiue obère waasriga, welche viei Saizs~uregas und

Chlor gefôst euthieit, und eme scitwerere, gccbic'rte Produkte

enthaltende Sclucht, welche ~ur ~Eoss'iH Haifte a-us unver-

a-ndertem MonochJoracetal best&nd, Jeren hotier ~pdende

Antheile DicMQra.ceta.i und Tnch!ora.cet:d enthi'dteli, und in

deren xuerst iibergehcnden Antheilen Chloroform und ein

AIdehydkorper, jedei)faUs gecMortes AIdehyd, un:wcif<jlha,&

na,chgewiesen werden konnten. Das vor 100" uhergchnnde

wurde mit Wasser ausgeschüttelt, welches einen Theil davon

loste, und darauf, mit nmmom&k&tlscher SUberISsung den

charaktenstiscbeii Silberspiege] g&b. Aus dem m Wasser

unioslichen Antheile des vor 100" siedenden !iess sich nach

dem Trocknen über Chlorcalcium und dm'cb wiederholtes

Rectificiren ein hauptsâchiieh aus Chloroform bestehendea

Produkt von 60'–65" Siedep, isoin'Ro; es lieferte 8'ï,96"~

CI, wâhrend Chloroform 89,J v<;rlnngt.

0,4912Grm. Subst. gaben l,7-t64Grm. AgCL entBpr.87,H5" CL

Die Analyse euier Fraction von ?7~ iiet'frtf folgende

Chlormengen:

0,29t5 Grm. Subst. gabcn0,eTUoGrm. A~Ct, entspr. 5<9U' CL

0,25H3 “ O.eo<)5 “ “ 57,29 “

Aus den hoher siedenden Antheilen konnte dm.'ch wie-

derholte &TM;tioni~teDestillation eiu Produkt von 185"–190"

8iedep. isolitt werden welches sich durch die Ana,!y~ua,ls

Diéhloracetal cha.rakterisirte. Bei der Verbrennung mit Biei-

chromat lieferten'

0,3605Grm. Subst. 0,2047GiTn.H.~0nnd 0.5070Grm.<JO~,ent.

aprechend6,81~ H und 88,86"/“C; ferner tieferteu:

0,2380Grm. Subat. 0,8690Ch'm.A.gCLentspr. 37,35"/“ CL '~ud

0,2123 “ “ 0.3230 “ “ “ 37,66 “

Mit steigendem Siedepunkte nahm der Ouorgehtut

noch zu.

Gefunckn für Beiechnet nir

Fraction t85"-190°. CHCL CH (00, H,)j.

C = 3!<,36 38,50

H = <j,31 6.42

Ci = 37,35 37,65 37.96
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Fraction 190"200" enthiek 40,05 Ci.

0,2841 Gnn. Snbst. lieferten 0,4610 Urm AsCi, ert-pr. 40,05 CL

Fraction 210"- 220" euthiett 46,39 CI.

0.318! Gnn Snhst. ~ab<-n0,7(~s Grm. AgCi. entspr. th, CL

TricMnracetu,! M.th~lt 48,09 "/(, 0.

NaoMem biR auf 210" a,bdestiUirt wm-, erstarrte beim

Wiederfjr!<M!t('.u dMi U&stiiMonsrûckstand un K~behen zn:n

Theil krysta.HinMch zu einer schitmtxi~ bt-t.unpn M~ssc. Bei

220" muRste, weil wf~en der gurjDgen J\!f'n~e des Ma.tenaia

darch U<'beri.jttztm~ f'iue t.ot.~iû Zcr~etxung 'intrat das De-

sttiiiren unterbroct~)) wcrden. D~ss ich es in der hochst

siedendeu FracHo~ ~'it, Mnum Pr'tdu~t /L thun huttt', wci-

chcs wesejittictt 'J')-T-h)f)raoft'a.t entL'' tt, gu'n v/oid a.ussRr aua

der a.una.henid~n (~Jorhestjmmujj~ n~'h imzwoifdhnit dara-ua

hervor. dasadasscibe b~m.Dps.tiUu-cB "her K&lih'~dratCMoro-

ibrh) hctertc, welches durch die Phf.BylcarbvIa.miMrpHf'tion

nacit~ewiesen werdcn koMute. Rf'i!)r's M.onociik'racetal u!)d

DicMorMeM gabun n~h dt-rn Df-stnih-<'o uber Kfdihydritt

diese RefMttit'n fn6ht,.

DI': P)'"(h)~t'' der EinwT.rkunt; -'r-o~C'hiorkalkajtiMooo-

chloracetal sind .'Use dip~tbt-~ ~)che wir &L-;mitergeordnete

Bestaudthunc des ~roduktes der Eimvirkung vou Chiorkalk

auf Aethylaikohol -kenne~ geicrnt haben; mu- kommt hier

noch das TricMorn.cctal hmxn a.L cm in dcr genetischen

.Reihe dem Chloroform naher stcb~ndcs Gin'd.

Dir Emwirktmg des C'MoJ'kalks H)i.fAethyi:dkoho~ist

AemDa.cb sowohi ci~e oxy'ib'ende, :i1s chiurii'cnde. Die Oxy-

dation voliziRht 3id! an dem Cârbinoh-cst, '.vâhreud die drei

Wa.sserstotTf dcsMctuyIs nach und naciicMonrtwerden;

geht danu die Mtnwirkung des Chlorkalks jtoch weiter, so

xerfallt das Mokkûl.

Einwirkung von Chtorkalk auf Aikoho! nach anderen

MengenverhtUtmssen.

Da es xuQâchst auf die Bildung von tjnt&rchlorigstlure-

n.thy!est,er abgesehen war, wurden zuerst inuner aqmvalpnte
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Mengen von CMorkalk und Alkobol zur Auwendung gebracht.

In den nn'isteu Fa.Uon wa,f f~'Mi auch der K~h-Ucksta.nd

bei der Probe auf JodkaUu~uata.rkepdpier \'8!~ crschopit an

wirksamem Chlor, xuwei!c!t w:<ren es jedoch blos die oberen

Schichten, wa.hrend die nntoren sich noch cMorkfdkh&Itig

erwiesun. Es schciut deswe gen auch :mf VoHst:4.ndigk''it der

Mschmtg, den Gt-n,d der Brwârmung uud mehr oder wentger

pli3tzliches Eintrctcn der Section ~nzukommpn.

Wurde mehr Alkohol ~tngewcndet, ils den âquivalenten

Mengen entspricht, d.ui!t trat die Reaction gleichfalls in der

obcn geschitderten Weise ein mit Selbstdestillation und Ex-

plosion in der Vorlagc mu* waren dann in dem mit Wa.sscr

aosgeschuttelten Rohdcsti)!a<te die niedriger siedenden, chlor-

bajtigcren Produkte stets t-M r~icblicherer Mcnge vorhanden.

wie fo!gcnde Ku6am!!icnstcl!"T)g der Ansbeutcn ..m versclucd~n

siedenden ProdnkW bei ~cw. n~ung der aquivaicnteu und

doppelten Mcnge Alkohol ~cwc'st.

Die Anwendung der doppelten Menge Alkohol liefert

also nur ein Plus von 7 CcïYi. gechlorten Produkten, aber

ein ganz andercs MeugenvetC-haltniss der einzelnen Fractionen.

Diese Anreicherung an niedrig siedenden Produkten uud

speciell an Chlorofot-m k&am noch gesteigert werden durch

Anwendung grosserer Qn~n~itaten Alkohol, aïs bei den bis-

5 Portioncn t't 67 ( ~m. AH<)hol n!

3'X)Grm. CMorkuitc Y<u..t: ti~
t'erten S30 Ccm.Roh~)(~ti!)~t. N.<

dem At)i!aehuth'!n mit vie! WasR*

bUebcn ~0 Ccm. mit Wasser niet't

mischbiMes Oel ûb)'ig, davon <t<?

stiitirte aM~ einem gewohnUch<3f
t'ritotioMkotbeu: (Destillat vorb<'r

nicht ubcr Chlorcalcium

oPurfumen At3< (Trm.AU~oh' uu<i

:!00 Gnn.Cittork~tk von :); !i'

fcr~un40Cc)n.)~u!)dc!itiila.(.N:u;h

dcuiAua.dtuttt~nmitvicJWaaMt'

b!tebfn 47 Ccm. mit \Vassct- uicht

tnj-x-hbat't's Oel ubrig, d~vt'n tte-

etiHirte iHM einem gewShniM'tien
FractioNskolben: (Destillat vorher

nicht ubcr CMot'calciutu

getrocknet.) getrocknet.)
w

bis TO" 1 Ccm. 2,4 '/<, b's 70" 1 Ccm. 2,1

von 70"- 80" 4 9.S von T)"- 80" 12 25,5

80"-100" & 12,3 “ 8<)°-t00" 12 25,5 “

“ 100"-150" 8,a “ 21,0 “ 100"-145<' 9,5 “ 20,2 “

1M'-160~ 20,5 “ 50,6 M5<160" 12,5 “ 26,6

160°–180" 1,5 “ 4,2 uMh 160' nichts mehr.
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her beschriehenen Vo'suclien. Ein gleicher Effect wurde

ilbrigens erreicht, wenn iMU den AIkohot von vorn h'ein

mit dent gleichejt oder einem )nehrfac!n Volum Chloroform

vf'rduuntc.

EinwirkuBg von Chlorkalk auf Alkohol bel Zusatz

VONWaMer.

Zu den folgcnden Versuchen wurde 34proc. Cbtorka.Ut

und voUkommen fuselfreier a.bsoluter Alkohol des Ha.ndels

vei'wendet.

1) Es wurden mehrere Portionen verarbeitet zu 300 Grm.

Chlorkalk uud 67 Grm. = 83 Cem. Alkohol bei Zusatz eines

gleichen Volums ==83 Grm. Wasser. Nach 7 Mmuten trat

Sclbsi.df!8ti]If).tionein mit hoftiger Explosion in der Vorlage;
aus den nach bcendigter Reaction hoch feuchten Kalh'riick-

ht:U)den dp.stiUit'te bei sta.r;kem Erhitzen nm Wa~sc). I)as

Produkt woruc zu~actut vou der w:tS!r~~e)' Schir'ht ~b-

gp)tob(-j', 'hiu<i!~i nnt W~sser dut.'chgt'scitut.tt' ubûr

Chtorcuiciu!); ~('trockj~ct n~d rccti~cu't. Es destiUh'U'u von

]45 C<-u).
`

vou 60"– 70" 5 Ccm. 3,4 “ Ch)orct''))'mfi-tion

“ 70'80" 18 1~,4 “

'“iy 80°–100" 46 “ 31,6
·

“ t00''–150" 40 “ 2T:),,

“ 150°–160" 36 “ 2~,9 “ Monochl<.)raccta]frsk;<ion.

9~ T~e ~xmrf!<~n ~hY'T'f P~T~irm~n v~r'4T~~ïtpt ?n i~ ~n<2) Es wurden mchrere Portionen vera.rheitpt zu je 300

Grm.'Chlorkalk und 67 Grm. AIkohol mit Zusatz des dop-

pelten Gewichts, also je 134 Grm. Wasser. Beginn der

Selbstdcsti!Iation uacb 12–15 Minuten, wobei nocb sehr

viel Sa,lzsa,ure und Chlor frei wurden. Die untere Schicht

des Destillates wurde mit viel Wasser ausgeschilttclt, ilber

Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. Es destiilirten von

336 Ccm.:

von <i0"– 70" 190 Ccm. 56,~"“ Chloroformfraction

W-~ 105 “ 3t,2,,

“ 80"–100'' 41 “ 12,2,,
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Was hiervon urspnmgUch von 65''–~00' ilberging, wurde

nociuBa.ls liber CUorcatciam g~rocknet, dM vom Chlorca!-

cium ab~egossene Prodnkt destiMirtc daun von 60" -65".

4)' Beim Verdunnen mit dem acbtfâc-hen Gewtcht\Va~.sser

tritt schwâche Selbstdestillation erst nach ca. 40 Minuten

ein. (Ajigewendet wurden 5 Msp. 15 Pfund Chlorkalk mit

560 resp. 1680 Grm. Alkohol und 4\~ rpsp. 13' Liter

Wasser.) Cm atle riechenden Produite ûberzutreiben, musste

schwach et~armt werden. Von der unteren Schicht, zuvor

noch mit viel Wasser ausgeschüttelt und über CMorca,lcium

getrocknet, gingen uber:

v(,n60"–P5<' ~OCem. 77,9%)Chi.)roform-

Rc,c- '!(/ !}6 “ U~ ( f)-!M;tl«n<tl.

“
7'J"-S~ “ '?“

SO~tOO~ M 3,1,,

uM-h 10')" n'ehta mctu-.

T7~~ .t-L~n~~ tf/~ti ~~Q__mft'rfMnfT Tu

j CMorofot't.nfractinn (das

von 60°–70° -t';& Ccm. 9s,l meintc duvou schon bis 65"

ubei'pega.ngeu).

“ 70"-80" 9 “ 1,9 “

Xachhernichts mehr.

Was zuerst von 70"–80" ubergmg, wurde nochmals

über Chlorcalcium getrocknet und AestiUirte nachher gleich-

falls bei 60"–65".

5) Nach der den Lehrbuchern entnommeneu Vorschnft

zur Darstellung von Chloroform (3 Thie. Aikohol, 100 Thle.

Wasser, 50 Thie. Chlorkalk) wurden aus 0,3 Kilo Alkohol,

Nach LOO~gingen nùt noch einige Tropfen ûber, aber

von ictenstveim Geruch naob Monochioracetal.

3) Bcim Verdtïnnen mit dem nerfachen Gewicht Wa~ser

war Er~'&rmung merkiich und es destiHu'ten einigb TTopfen

nach 25 Mnuten; lebhafte Selbstdestillation trat aber erst ein

DSteh Stondcn, and giu~eu niobt !tt}e i-iechendHHProdukte

von selbst uber Von der mitarat!, zuvor noch mit viel

Wasser a.us~eachuttd)'eu und wifdp.r iiber Chlorca!ci~in ge-

trockueten Schiuht destiUirit'n:
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Joun)a)f.p'at;t.ChMnie''s]Bd.2t. H

10 Liter Wass'~r und 5 Kilo Cbtork&ik bei Benutzung des-

selben DcstiHa.tionsapp&ratea, wie /u den Versuclten 3) uud

4); 55Gt'm. zicmlich reines Chloroform vot) 60"– 63" Siedcp.
ohne Beimengung hoher siedendcr gechlortcr Produktc (nafh

vorhergegangener Ausachuttelung mit frinchem Wasser) cr-

haiten. Auch hierbei musst.e, wie bei den Versuchen 3) und

4), um einen m3g!ichst geruchtosen nnd trocknen Ka,tkruck-

'ita,!id zu orhalten, durch Feuerung unter der DestiILrbhMc

na.chgehol&in werden. Bci den Verauchen 1 5 war die

obere w&ssrige Schiclit, wie dies auch in den Chloroform-

fabriken der Fait ist, stark an.lxs&uretta.Itig. Dcr Ka.lkriick-

stand war erschôpft an Chlorkalk, die Wa.schw!;Mserga.b''n
eine schwache AIdehydrea.ctton.

Aus den Vet'sucheu 1) bis S) gcbt ht'rvor, dass bcin)

Zusatz von Wasser die Munge deM gebildetcn Monochifi-

acetals, als des ~iodngst gechlorten Prod~t's. bcd'utc-h'
und zwar der Qua-ntititt des zngeseiztt'tt W~ssfrs < utaprr-
cbend, Zta'Ucktritt, wa-hreud gleirhzeitig eme Anrt'ichcrung
an niedrige!' sicdenden und hoher gechtorten Produkten, \'<'r-

na.mticb an Ch!oroi'orrn, statttindpt. Schoti heim Zu.ss.tz

des doppeiten Gewichtes an Wasser sind nur noch Hpurf'n.
von Monochloracetal gebildet worden, wahrend die Chioro-

formfraction 56,5 der Geaa.mmtmsnge d<'r gechlorten Pro-

dukte ausniacht. Bei st&rkerer Verdûimung verschwindet

das Monochloracetal ganz und ist schon bcim Zusatz des

vierfachen Gewichtes Wasser fast mu' Chloroform gebildet
worden. Auch ans 2 Litern sogenaunte)' hoher siedender

ChlorofonnrUcksta.nde, weiche Herr Heuer in seiner Fabrik

gesammelt und dem Laboratorium gutigst ubertasson hatte,
konnte keine Spur Monochloracetal isolirt oder durch Re-

actionen nachgewiesen werden.

Da nun Chloroform mit seinen Zwischeiiproduktcn, wenn

auch nur in geringen Mengen, erhalten wru'do b(i Anwe))-

dung von absolutem Alkohol – und vieileicht gar blos durcii

den Wassergehalt des Cnlorka.lks bedingt hei uageinlgp)t-

DièseAusbeute wurde bei zwei VeMucbenbei Anwcndung
gleicherMengender Ingredienzienerhalten.
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â<an W&sser~s~tz aber noch Monochloracetal a,ts das nie-

dï~st. gechlortH Produit: in grôsserer oder genngerer Menge
auRra.t selbst bei VerdOmnongdes Aikobota mit dem dop-

paiten Gewicht Wasser war es noch nâchweisbar '–, ao ist

es wohi gerechtferttgt~ den eigocilichen (JMnroibrmprocess

weseOtlioh nach denselben Gestebtapunkten :).ufzut':Msen,die

oben betreils der Einwirkung des .Chlorkaiks auf Alkohol

dajrge~t worden sind; nur dass YieHeicht ais wirkliche Zwi-

sehengUfdcr in der ChloroformdestiUirbla.se nicht. die ge-
cMorten Aoetale selbst, sondern blos die denselben entsprp-
chenden gech!orten Aldéhyde auftreten.

Dem zugeaetxten Wasser würde dann nur d:e Rollo zu-

faUen, den Process zn verla.ugsamen.
Indetn sich die Re~ctionswa.rme auf ein grosseres Flüs-

sigkeitsrolam zu v~rtheilen hat, wird die Selbstdestillation

verïëgert und deabaib dem~ltiorkalk Gelegenbeit geboten, zur

volien Wirkung zu kommen, durch welche, wie wir oben

gesehen haben, 8chliesslich auch die ~~vischenglieder, die

gechlorten AldehydkobpM ~espa-Iten, und so das Chloroform

ais Eudprodukt gebildet wird.

Nach dieaer AtMchautuig konutc aus einem Molekul

Aïk~itol blos ein Molek&I (~hloroform gebildet, und mùsste

der Carbinoirest d@<!Aikohols za Ameisens&ure resp.
Eohiensaure oxydirt werdon. In der That ist in dem

Katkrttc.kstandc der <JhloroformdestiHIrb!ase Ameisensaure

nachgewiesen worden (Koibe, Lehrbuch der orgau. Chcm.,
erste AuS.. I, 590); auch sprecheu die Ausheuteu an Chloro-

form unbedingt fur obige AnscLauung. Die Ausbeute von

55 Grm. Chloroform ans 0,3 KHo Alkohol ist wegen ungün-

stiger Dimensionen der Destillirblase, und weil schliesslîch

uber freiem Feuer erhitzt werden musste, jedenftdis weit
hinter der bestmôglichen zurùckgeblieben. Aber selbst in

CMoroi'ormfabrikeu erhalt man aus 1 Kilo Alkohol nur 1 Eilo

Chioroibrm~), wahrend, wenn aus einem Molekul O~H~OH

') GûtigeMittheilungvon Gehe & Co. Nach dem Haudels-
berieht von Gehe &Co. vom 1. April 1881, S.J'! wurdcnerhalten
aus 5608Kilo 95proc. AIkoboIa,5164,31Kilo ChloroformI, 457,5Kilo
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8*

sich 2 MolektUe CHClg bildeten, aua 46 Gewichtstbeilen

Alkohol 239 Gewichtstheile Chloroform, aus 1 Kilo Alkohol

alao 5,19 Kilo Chloroform erbalten werden mUaaten. Der

Annahme, dass aus einem Molekül C~HgOH ein Molek~l

CHC!g gebildet wird, wUrde eine Ausbeute von 2,59 Kilo

Chloroform pro Kilo Alkohol entsprechen. Da selbst gegen
diese Ausbeute die ans der Fabrik bencbtete um über die
Hâlfte tu germg ~ua~JH, so ist es nicht unwahracheinHch,
dass fo!gender Ausdrnck der den AusboMteverhâJtBiascn am

meisten entsprechende sein wild:

4C.H,OH + 16CaOCt, = CaC), + 3 (MCOO)~Ça + 8H.O

-)-2CHCi,.

Danach wûrde aur der vierte Théil des im Alkohol

vorhandenen KohienstoSs zur CMorofofmMdung verwerthet

(~ergi. &oibe, Lehrb. der organ. Chemie, I. Aufl., I, 590).

Il. Einwirkang von Chlorkalk anf chemisch reinen

Hethy!attohel.

Es wurden wie beim Aethylaikohol der Gleichung:

ZCaOC~ + ZCH~OH== CaCt, + C~(OH),+ 2CH,OC)

entsprechende Mengen 26,7 proc. Chlorkalks und chemisch

reinen, ans oxalsaurem Methyl dargestellten Methylalko-
hob innig gemengt in der Erwaj-toDg, eine ahaliche Ein-

wirkuBg wîe zwischen Aetbylatkohol und Chlorkalk beob-

ac~ten zn k8nnen. Innerhalb 60 Stunden trat aber bei

wiederholten Versuchen von selbst keine Reaction eui. Bei

Wasserbadhitze ging ein gelbhch grün gefarbtes, Saizsâure-,
Chlor- und jedenfalls auch UBtercMorigsauregas ausstossendes,
in der Vortage am Licht nicht explodirendes Destillat über.

Beim Zusatz von Wasser zu diesem Destillat konnte keine

Abscheidung eines schweren, gechlorte Produktc enthalten-

den Oels beoabachtet werden, wohl aber eine lebhafte Gas-

ChloroformII und 25,32Kilo Ruckstand von 40"–US" Siedep.; unter
Chloroform1 diqenigen Recti6oationsfT&et!onenzu verstehen, welche
auf SchwefélsâureBicht reagiren, nnd Chloroformn dasjenige, was
dieaeRetution zeigt-
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entwickinn~, vieUeicht ~um Theil vou Methylchlorid, welches

i)t Wasser schwerer loslich ist, a!s in Methylalkohol. Die

putwt'it'hcnden <jaae explodirten mit heftigem KnaU beim

Hineinhatten eines brennenden Spa.hnes. Das mit Wasser

versctzte Destillat gab starke Salz~~urereaction, aber in kei-

nem Falle die Pheny!câi'by!amuu'oa.ction; ein Silberspiegel

konnte bei der Behandlung mit ammonia,kalischer Silber-

losung gleichfalls nicht erhalten werden. Im Destillate war

noch viel MethylaJkohol enthalten und konnte derselbe nach

dem Trocknen über gebranntem Kalk durch Rectifioation

wiedergewonnen werden.

Der negative Erfolg des Experimentes steht aber jeden-
falls im vollsten Einklange mit der Beobachtung von Be-

lolioubek'), dass sich aus chemisch reinem, gleichfalls aua

<)xa.!s~!rG:n~thy!ather dnrgestoMtem Metitylaikuhol kein Chlo-

roform hi!det. Sie etitapriclit auch volikommen den Becb-

acutan.gcn, welche wir beim AethyMkohol gemacht ha.ht.'n,
indem wir fauden, da,ss d.).s Chior nie au den Carbinotrest

t)'a.t, sondern dct'sc)))e zu Ameisoisaurc, resp. Kohicnsaure

oxydirt wurde; dfsweB:t')ikonnten sich xunach~t auch keitie,
don gochtort~n Ac~talen entsprechende gechlorte Methyt~Ie
bilden.

Autncrkung. Bei sogenannten)reinen Mothylalkoholdes Hun-
dels trat bei gleicherBehandtungeineSelbstdestillationmit explosions-
artiger Zersetzungdes Destillates cin und konnte aus dem Destillate
eine nicht anbetrachtiichcMenge cines mit Wasser nicht mischbareu
schwerenOo!serhatten werden,welchesvielChloroform,zugiciehaber
a.uuhbis 150"siedende.hochgcehiort~Produktt enthielt, Fraction UO"
bis m" mit 42, C},Fraction 130"–135°mit 48,4% Cl.

HI. Einwirkung von Chlorkalk auf Isoamylalkohol.

Der a!s rein bezogene Amylalkohol wurde noch wieder-

holt rectificirt, und nur der von 130"–132~ übergehende
Antheil zui' Reaction verwendet; der angeweiidete Chlorkalk

war 28proc. Die Mengenverhâltnisse wurden wieder fol-

gender Gleichung entsprechend gowâhit:

') Anu. Chem. Pharm. 185, 347. Das. Suppt. 7, 218, 377.



auf AIkohoie. 117î

Es ist aber moglich, die hohcr aïs 170° siedenden Pro-

dukte bei stark vermindertem Drucke ohne Zersetzung zu

destilliren. Die meisten der crbaltenen Fractionen waren

leichter aïs Wasser, blos der etwa bei Atmospharendruck

nach 170" übergehende Antheil &ankallein fur sich im Wasser

nnter, desgleichen ein nach der Entfernung des Valerals

durch wiederholtes Rectificiren zu erbaltendes, hoch gechlortes

Produkt von 70"–75" Siedep.
Die vor 100" siedenden Produkte gaben die Phenyl-

ca,rbylamu]reaction. Chloroform konnte aber nicht in fass-

barer Menge isolirt werden and dürfte wohl von einer ge-

ringen Verunreinigung des Amylalkohols durch Aethylalkohol

herstammen. In. bereits fassbarer Menge ist Valeral vor-

handen, welches aich durch Behandeln mit saurem schwe8ig.

~auren Natron leicht isoliren I&sst; es wurde nach der Zer-

setzung der Na.thumbisu!6tdoppelveibinduDg durch den Siede-

punkt verincirt. Aus dem nach dieser Behandlung übrig

bleibenden und gleichzeitig mit der wâssrigen Losung durch

2Ca.OC!,+ 2C,H,,OH = CmCI, -) CiUOH),+ 2<H~OCt.

Die Selbstdestillation beginnt nach c:L Stmidun, es

findet in der Vorlage tebhafte, aLf'r nicht explosionsartige

Ausstossung von Chlor und Saizsa.urcgas statt. DtMDcstillat

in der Vorlage bestand aus einer unteren, saixsâurpba~igt'n.

w&ssngen Schicht und einem oben schwimmenden Oel. Das-

selbe wurde, nachdem es zuvor noch mit frischem Wnsser

ausgeschûtteit worden, über geglithter Pottasche cntwnssert,.

Von der Pottasche abgegossen, liess es sich bis 170" fast

ohne Zersetzung destilliren; von da ab trat starke Zersctzuug

mit Saizsa.ureentwicklung cin. Von 640 Ccm. des mit ge-

gMiter Pottasche pntwasserten RohdestDiatcs gingen über:

von 70°–100" 12 (!cm.

“ 100"–110° 23 “
“ 110'125" 55 “

t

~gg~iieh Isoa.mv!-
“ l25"-135~ 140 “

))“ 1M"–140" 143 “ )

“ 140"–170" 85 “

1 (Rcst ¡m( (Reatim
mit Zersetzung 1M “

~Deadnation~-faM.)
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ein leinenes Tuch gcpressten, mit Wasser nicht misch-

ba.ren Oel konnte ein gechlortes Produkt von 72" Siedep.
isolirt werden, welches sich bei der Analyse aïs saueratoS~

frei erwies.

Bei der Verbreanung mit Bleiehroma-t gaben:

0,3403Grm. Subatanz0,2765Grm. H~O und 0,6117&fm. CO,,
entspreehend9,03 H und 49,08"/“ C.

0,4490Grm. Substanzlieferten 0,7625Grm. AgCt, entsprechend
42,01< CI.

0,2739Grm. Substanzlieferten 0,4666Grm. AgC!, entsprechend
42,14' CL

Fraction 73"–75<' lieferte 41,31 CL

0,1077Grm.SubBt.gaben 0,1~99Grm. AgCt, en~pr. 41,31~ C!.

Fraction 70"–71" lieferte 42,62~ CI, resp. 42,66'7c CI.

0,4075Grm. Subat. gaben 0,7061Grm. AgCI, entspr. 42,62"/“ CL
0,3000 “ “ “ 0,51733 “ “ 42,66 “ “

Fraction 68~–70" lieferte 44,5< CI, resp. 44,6 CI.

0,2649Grm.Subet. gaben 0,4762Grm. AgCI, eutspr. 44,5"/“ CL
0,3357 “ “ 0,6054 “ “ 44,6 “ “

Das sa.uersto~F&eie Produkt würde seiner Zusammen-

setzung nach a,ï9 nachsten einem Butylchloriir kommen,
welches aber nach dem Ergebniss der Analyse und wo-
für auch der Umstand spricht, dass die Fraction weaiffe
Grade nach abw~rts einen nm 2~ Proe. hoheren Chlorgehait

zeigte mit einem Mher gechlorten Produkte, vielleicht

mit dem von voruherein nachgewieseuec Chloroform verun-

reinigt ist.
Uenmdentur
Fraction 72". ButyleMorur.

C = 49,02 51,88
H 9,03 9,73
Ct 42,07(Mittetwerth) 89,98

'~M~

W<irde aus einer gr&saeren Qua~tit&t sich nun wirktich
reines Butylchlortir isoliren lassen, dann wtirde wieder daroh

die Einwirknng des ChlorkaUts der GdrMnoIreat a.bg€sp&ttea
worden sein, etwa im Sinne d€}' einiachatën Gleichung:

~OH~~H, OH 1 HOai ~°$,0 HCl HCO~&
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-n, 1
Aus den Fractionen von 110"–170" konnte eine beden.

tende Menge Isoa.myMkohol wiedergewonnen werden.

Die ersten Antheile der zunâchst bei vermiudertem

Druck zu destillirenden, hoher siedenden Fraction lassen sich,

nachdem sie erst von den chlorhaltigeren, hocbst siedenden

Produkten durch wiederholtes Fr&ctioniren bei vermindertem

Druck zam grosstenTheile getrennt sind, nachher ohne we-

sentliche Zersetzung bei gewShnIichem Druck destilliren; sie

sieden dann zwischen 1800 und 190" und haben einen inten-

siven Geruch nach Isova.leri&Hsâureisoamylather. Sie waren

aber noch schwach chlorhaltig und lieferten zana.chst bei der

Vefbrennnug 66,28 < resp. 65,98 C und 12,12" resp.

11,22% H, wahrend die Verbindung: C,H.,COOC,H~

69,76~ C und 11,63% H enthalt.

Bei der Verseif~ng mit Kalilauge ging aber reiner Iso-

amylalkohol über von 130~–132" Siedep., welcher bei der

Analyse auf die Formel stimmende Zahlen lieferte.

0,3008Grm. Substanzgaben 0,3'nr' GrtB.H~Ound 0,7587Grm.

ÇO,, entaprechend13,72% H uud 68,34~ C.

Gefunden. Berechn. fur C~H, OH.

C == 68,34 68,18

H = 13,72 13,64

r o "'1' o T T _1_

Aw dem Retorteai-uckstande konnte IsoYa.lena.nsa.ui'e

durch Schwefelsaure frei gemacht werden. Dieselbe batte,

über- Chlorcalcium getrocknet und durch Rectification gerei-

oigt, den Siedepunkt 175~ und lieferte bei der Verbrennmig

auf die Formel stimmende Zahlen

0,3000'Grm.Substanz gaben 0,2621Grm. H10 und 0,6448Grm.

CO~,entaprechend9,71" H und 58,62% C.

Gefunden. Berechn. f. C~H~ COOIï.

C = 58,62 58,82
H = 9,71 9,80

t irn-- -±* or~ft l f~~O ~K1~ ~t..< ~~fuL~~it
Die obige Fraction 180°–190° enthalt also wesentlich

Isova.lenansa.ureisoamyla.ther.
Ueber die noch hoher siedenden Produkte konnte wegen

ihrer leichten Zersetzbarkeit und wegen Mangel an Material

noch kein Aufschluss erzielt werden.

Dresden, organ. Lahoratorium des Polytechnikums.
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Z!ii' Kcuntniss des Urothsns;

VCtt

Wilhelm Schmid.

Im 33. Bande. S. 92 (Jahrg. 1840) der Licbig'schcn

Anna,~n !~t Stothouse einen ron ihm durch Einiciten

von Cidor i:) a-tkoholischo Cy:).nq(tocksiiber- odt'r Cyanwasaur-

~toit'inHuug<i'!t:L!tfncVcrbiudun~ von der Zusa.mmensetxun~

<H~N,C~Oj. bescimcben. Die moleculare Constitution

diesur Verbindm~ wurde erst 80 Jahre sj~ter von C. Bi-

schofi'~) erkannt, wctcht'r zeigte, dass dieser Ko:'per nichts

;md~rc&,aïs DichIorathyHdenurethan:

.'nn (.H~~H-CO-OC.H,
"H-CO-OCJL,

s~i. Sod:uin f-md Biaohoff, dass beim Eintciten von Chlor

ih sta.rk cyd.nw&sserston'haJtigen und auf 0" a.bgeltuhit~i AI-

kohot auch da. MonocMcra.thyUdenujet!tan ontstcht, und

MeUtu fcmer unch dfm Vor~ange Nencki's~) aus Urethan

u')d Aidehydnu einc gunze Reilie ahitlich constituu'ter Ver-

bindunge~ dar.

(TeIegentUctt auderweitiger Versuche habe ich nun ge-

i''nideii, dass durch directo Einwirkung von Chlor auf Ure-

thau, resp. Aethylidenurethan das Dichlor- und Monochlor-

athylidenurcthan Ificbt und in na.hezu berechneter Menge
prttaUuu werdnn konnen.

Wird aâmiich trocknes Chlorgas in das auf 90~–100"

erwarmte Uretban in mâsaigpm Strome eingeleitet, so wird

Chlor absorbirt. und das bei dieser Temperatur flüssige

Urethan vcrwande!t sich allma.blicb in eine feste, weisse, kry-
staninische Masse. Das neue Produkt, uniosheh in Wasser,
aber leicht iosucli in Alkohol, wird durch Umkrysta.ilisiren
aus Mproc. Alkohol leicht rein in Form feiner weisser Na-

dein erhalten. Die Elementaranalyse eines so dargestellten

') Ber. BerL ehetn. Ges. 7, 628.
Das. 7, 158.
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Schon die Resultate dieser Anaiyaen machten es sehr

wahrscheinlich, dass dieser Kôrper mit dem von Stenhouse

aus Chlor und alkoholischen Cyanquecksilber- oder Cyan.

waaaerstoS'Iôsungen dargestellten, und von C. Bischoff aïs

DicMor&thytidMmretha.Qerkannten Kôrper identisch sei. Der

voHst&ndigen Sicherheit halber wurde der Stenhouse'sche

Kôrper durch Emieiten von Chlor in alkoholische Cyaa.

quecksilberlosung dargestellt. Die Reaction verlief ganz wie

Stenhouse dieselhe beschriebpn; die entstandene Verbin-

dung wul'de umkrystallisirt und mit der von mir aus Chlor

und Urethan dargestellten vei~Hchen.
~eide Kôrper krystallisiren in langen, feinen und farb-

losen Nadeln. Mit -concentrirter Schwefelsaure gelinde er-

warmt, losen beide Kôrper sich unter geringer Braunung

auf und werden durch Wasser anscheinend unverandert wieder

ausge&llt. Wurden beide Kôrper mit concentrirter Schwe.

felsaure starker er~'ârmt, so gaben dieselben einen stechen-

den, an Chloral erin~ernden Geruch. Der Schmeizpunkt des

und ilber Schwefels~ure gebrocknete)) Pra.pa.ra.tes ergab fol-

gende Z~hlen:

0,2886 Gr)n. dur Suh~tunz, mit chromaaurent Bki und vorgesetzter

Kupferspirate verbrannt, tieferten 0,3?a<) Grm. 002 und 0,1424 Grm.

H.,0 oder 35,24 "/“ C und ;4'! H.

0,2522 Grm. der Substanz lieferten 0,3272 Grni. CO. und 0,1240

Grm. H,0 ~dor :!5,3C C und 5,47 "“ H.

0,3371 Grm. der Substanx gitbcn bei 7t7,5 Mm. Bfu'omutHrstaud

und 15" 31,6 Ccm. N, entsprecheud 10,3) "o N.

0,2896 Grm. der SubstuM gab<'tt bei 7t6,0 M)n. l~Min. und 13°

2(!,8 Ccm. N, entsprechend 10,31 N.

0,2110Grm.derSubHtaui!, ndt-NO~H und AgNOg im xugeschmo)-
zeuen Rohfe erhitM, gaben 0,22'JM Ci'm. AgCI oder 25,98 '“ CI.

0,1770 Grm. der SubstMZ gidx'n 0,1574 Grm. AgCi oder

25,93 CI.

Die erhaltenen Zahlen stimmen gut mit der Formel des

DicMoratbyHdemu'etba.ns, CgH~~N~Cl~O~ überein:
-J"A~7 -8--1.),2

Hercchnet. Gefunden.

C 35,19" 35,34 M,3S

H 5,16,, 5,4t 5,4'!

N 10,25 t0,ai 10,31

CI 26,07 “ 25,98 25,93
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Stenhonse'schen Korpers wurde bei 120", der des voirnir

erhaltenon bei 1220 (uncorrigirt) gefundenen. Was die Ver.

schiedenheit der Schmelztemperaturen anbetrifft, so halte ich

den von mir bei 122" gefundenen Ulr richtiger, da die aus

Chlor und Urethan dargestellte Substanz bedeutend leichter

rein erhalten werden kann, aïs die nach dem Stenhouse'-

schen Verfahren erhaltene. Aus der sonstigen Uebereinstim-

mung der beiden Substanzen geht zweifellos ihre Identitat

hervor. Die Bildung der Verbindung aus Chlor und Urethan

kann man sich nach folgendem Schema erkiaren:

C,NH,0, + Ci. C,C~H,0 + COCI, + NH.CI + HCI,
Dichloraldehyd

und in der zweiten Phase:

[C,NH,0,.), + C~CLH.O= C.H~O~N,CI, + H~O.

Das ChlorkoMenoxyd setzt sich dann mit Wasser sofort

zu Kohiensâure und Saizsaure um. In der That entsteht

dabei, wie ich mieh dberzeugt habe, ausser Dichlorathyliden-
urethan nur noch Chlorammonium und Eoblensaure. Die

Ausbeute an der ersten Verbindung betragt 80 der be-

rechneten Menge.
Es war mm von Interesse, zu erfahren, ob durch die

Einwirkung von Chlor auf Aethylidenurethan ebenfalls der

Stenhouse'sche Korper entstehen werde. ~u dem Zwecke

wurde trocknes Chlorgas in eine gesa-ttigte Losung von

Aethylidenurethan in absolntem Alkohol eingeleitet, bis die

Flüssigkeit, welche sich dabei auf 60"–70" erwarmte, auch

nach dem Abkühlen kein CMor mehr abaorbirto. Wasser-

zusatz faitt nun aus der alkoholischen Losung einen weissen

krystailiniachep Korper, 1 der durch UmkryBtaliisiren aus

50*~ Alkohol gereinigt wurde. Derselbe krystallisirt in

feinen farblosen Nadeln und schmilzt bei 148" (uncorrigirt).
Die Analyse der ûber Scbwefelsaure getrockneten Substanz

ergab folgende Zahlen:

0,2396 Grm. der Substanz gaben 0,3571 Orm. 00~ und 0,1484

Grm. H,0 odcf 40,65 C und 6,88 H.

0,2720Grm.der SubstaMgaben 0,1634Grm. AgCIoder14,85<CL

Diese Zahlen lassen keinen Zweifel, dass die durch Ein-
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Ebenso stimmi der von Bischoff bei 147'' gefundene

Schmelzpunkt damit überein. Auch hier betrâ~ die Aus-

bente am MonochlorS.thylidenMretha.u. wenigstens 80~ der

berechneten Menge. Die Bildung des ChlorathyMenurethana

erfolgt demnach durch einfache Substitution na.ch ib~ender

Gleichung:

/NH-CO-OOi1f6
-<

-.–<S:

Wilm und Wischin') geben an, dass durch ~Zosam-

menbringen" von Aldehydammoniak mit Chlorkohlensâure-

âthet), Urethan, Aldehyd und Saizsâure entstehen gemâss

d~y &bichung: i

CH,
CH~~

+CI.CO-OC,H,=NH,-CO-OC~

+CH~.GHO+HCL

Da ich ~r die oben beschriebenen Versuche <n'ossere

QuantitSteB Aeihylidemtretha.n nach Nenc~i's~ Vorschrift

darsteUte, uud gerade bei Gegenwart von SaJzsâure, Aldehyd
mit Urethan sich nnter Wasseraustritt zu Aethylidenurethan

vereinigen, so war uns die obige Angabo ~on Wilm nnd

Wischin be6'emdend, insofern in der Reaction von Chlor-

') Ann. Chem. Pharm. 14?, 154.

') Ber. Bert. chem. G~. 7, 158.

leiten von Chlor in aIkohoiischeAethylidenurethanlësang er-

halteae Substanz idontisch ist mit déni frilber von C. Bi-

schoff a.as MonocMora~aI und Urethan dargestellien Mono-

oMorS.tJhylidenoretha.n

Cl cH/0~
CH,Cl.~\NH-CO-OC,H,

Die Verbindung C,H~N,C10,

euthfUt: gefundec:

C 40,26" 40,65~,
H 6,29 6,88

Ci 14,88 14,85



124 Schmid: Zur Kenatniss des Urethans.

koMenaa.urea.ther a.uf Aldehydammoniak alle zur Bildung des

Aethylidenurethans nothigen Bedmgungen zusa.mmentreS'en.

Dass in der That die UmsHtxung zwischen Cblorkohiensa-ure-

âther und Aldehydammoniak in dem zuletzt angedeuteten

Sinne sta.tttmdet, gelit âua Folgendem hervor. 32 Gt'n!.

CblorkoMensa.urea.ther und 25 Grm. Aldehydammoniak (a.qui-

valente Mengen) wurden 3 Tage lang in einem lose ver-

schlossenen Kolben bei Zimmertentperatur sich selbst über-

lassen. Das Aldehydammoniak loste sicb zuerst auf, un

unter Entwicklung von W&i'me erstarrte die Losung nach

dieser Zeit zu eùiem weissen Krystallbrei. Die gebildete

Substanz wiirde durch Waschen mit Benzol von dem noch

anha.ngenden Chlorkohlens:lurenther befreit und durch Um-

krystallisir~n aus moglichst wenig heissem Wiisser gereiuigt.

Die zur Elementaranalyse über Schwefelsaure getrocknete
Substanz ergab folgende Zahlen:

0,3218Grm. der Substanz ga.ben 0,5.')55G!~n-CO-,und C,242t
Grm. H,0 oder 47,079 C und 8,35 H.

0,3407Grm. der Substanz gaben bei '?~t,0Mm. Bfn-ometerstaBti

und 20,0°42,5 Ccm. N oder 13,62'

Das Af'thylidenuretha.n: (-H, U,

enfhfUt: pT'fundeK:
C 47,05". p ~7.
II 7,84,, .Sf).,

N 13,72 ~S,

Der Schmelzpunkt liegt bei ~5" (uncorr.). Die Sub-

stanz ist demuach mit dem von Nenf'ki durcb Einwirkung

von Aldehyd anf Urethan erha.Kcnen Aethylidenurethan iden-

tisch. Ich habe vielfach Aethylidenurethan aus Chlorkohlen-

sâurca.ther ui)d Aldehydammoniak bereitet. Es ist dabei zu

beachten, dass die Reaction mogUchst langsam bei niedriger

Temperatur erfolge. Wird das Gemisch der beideu Sub-

stanzen gelinde erwârmt, so liudet ciné sturmiscbe Reaction

statt; es entweicht Aldehyd, und iu der Fliissigkeit findet

sich Urethan. Wie schon hervorgehoben, zerfâllt Aethyliden-

urethan, mit Saizsâure erwârmt, rasch in Aldehyd und Ure-

than. Wahrscheitdich haben auch Wilm und Wischin

CMorkohIensâureâtber auf Aldehydammoniak bei hoherer
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Temperatur emwu'ken lassen. und uesuatb meut Aetnyuuen--

urethan, sondern Aldehyd und Urethan erhalten.

Nencki's Laboratorium in Bern.

Ueberdie Einwirknng der Schwelëlsâureauf

Citroïlenaanreund Resorcin;
von

Ma.x Wittenberg.

Die Résultée der Untersuchungen von M. Nencki,

N. Sieber und W. Schmid: ,,UcberdieVerbindtingen der

ein- und zweiba-siachen Fettsâuren mit Phenolen"~) machten

es wunschenswert.h, auch da.s Verhaltcn der m<'hrba.sischen

Fettsituren zu Pheuoïon bei Gfgenwa.rt wnsser'~utziehonder

Agentien kennen ?.u Ifrnen.

Von den ntebi-basischen Fftts~un'n ist die Citt.otiensa,u)'e

am leichtesten zu bcscbail'eti. Ich habe deshalb xunacust

das Verhalten dieser 8n.ure beim Et'hitzen mit Resorcin und

cunc. Schwefelsaure zum Cegensta.ude einer Untersuchung

gew&Itlt und getundeu, dass in der That dabei eine Reaction

stattfindet, und ein krystallinisches, wohl charakterisirtes

Produkt entsteht, welchfs ich in Folgendem beschreiben will.

Werden ein Theil der boi 150" getrockneten Citronen-

saure, ein Theil Resorcin und 2,5 Thle. euglischer Schwefel-

aS.ure in emem gertiumigen Kolben im Oel- oder auf dem

Sandbade a.l!mâhUcb erhitzt, so gerâth die Schmelze in star-

kes Scha.umcn, wobei ausser Wa-sser hauptsarchiich KoMen-

oxyd, daneben Koblensa.uj'e und schweftige Saure eutweichen.

Bei Anwendung vou 60 Ch'm. Citroncnsaure, 60 G)'m. Re-

sorcin und 150 Grm. conc. Schwefelsaure habe ich die Schmelze

etwa eine Stunde Lmp; auf 180" erhitzt, bis das Schaumen

nachgelassen, und die Scbmeize kleinblasig geworden. Bei

Anwendung von 15 Grm. Citronensâure genugt eiu halb-

stündiges Erhitzen auf 180".

') Dies. Jonrn. [2] 2!}, M7 H:,537 <r.
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Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit Wasser ver-

setzt und einige Zeit stehen gelassen. Das neue Produkt

scheidet sich bierbei aïs stark braun gefarbte, zum Theil

harzige Masse ab. Nach mehrstündigem Stehen wird filtrirt

und der auf Fliesspapier getrocknete Filterrückstand mit

etwa 3-5proc. Satzs&are ausgezogen. Aus der heiss fUtrirten,

salzsauren Losung scheidet sich beim Erkalten die neue Sub.

stanz krystallinisch aus. Die a.b6ttrirten ErystaUe werden

durch 2-3maliges Umkrysta.nisiren a,ts heissem Wasser,

unter Zusatz von Thierkohle leicht rein erhaiteu. Die Aus-

beute betrâgt etwa 15 Proc. der nach der auf S. 128 mit-

getheilten Gleichung berechneten Menge.

So lange das entstandene Produkt nicht ganz rein ist,

l8st es sich in AJkaJien mit weinrother Farbung und fluo-

rescirt blangrQn. Ist der Korper ganz rein, so ist die alka-

lische Lësung farblos und hat eine reine, schon blaue Fluo-

rescenz. Die Substanz krystallisirt in schwach getb gefarbte!i

Nadeln. Sic enthalt Krystallwasser, welches sie aber schon

an der Luft verliert.

Die Elementaranalysen des bei 100°–! 10" getrockneten

Préparâtes ergaben Zahlen, welche der Formel C~H~O,,

entsprechen.

0,2297Grm. der Snbstanz gaben 0,578~Grm. CO, und 0,1022

Grm. H~Ooder 68,65 C und 4,94 H.

0,2217Grm. der Snbatanz gaben 0,5583Grm. CO: uod 0,0983

Grm. H,0 oder 68,67 C und 4,&B H.
v"a.

Die Substanz, welche ich wegen uirer schonen biauen

Fluorescenz nResocyànin" nennen werde, ist in kaltem

Wasser nahezu miloslich, schwer ISsIich in heissem, ziemlich

leicht loslich in Alkohol und wenig loslicb in Aether. In

Capillarroarcheu schmilzt sie bei 185". Ihre Losungeu wer-

den durch Eisenchlorid nicht gefârbt.

Kalte, alkoholische Losung des Resocyanins giebt, mit

Bromdampf oder BromwMaet' im Ueberschusse versetzt, ein

Die Verbindung

I. IL C,,H,~O.enthalt:

6S,65"C 68,67°/,C 65,~5<C

4,94 H 4,92 H 4,91 H

26,41 ,,0 26,41 ,,0 26,24 ,,0

t~n Hn~ctnï)~ walfhf inh wfs6T) ihrer achonen MM
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krystaUinisches Substitutionsprodukt das Reaocyanin-

bexabromid, das, aus Alkohol umkrystallisirt, schwach

rosarothe, giaazende Blâttcheu darstellt. Sie sind in Wasser

unl8aUch, in Aj~ohol schwer lôshch und sehmeizen in Ca-

piHa.rrohrchen bei 250~ unter theilweiser Zersetzung. Die

lufttrocknen Krystalle YBr!ieren liber Schwefelsaure nichts

mehr an GrMvicbtt sie enthalten also kein KrystaHwa.sser.

0.2'!M<?'Tn der StJtstatMg~ben 0,3041Grm. CO, und 0,0451
Qno. H,0 oder 29.7~ C und 1,79 H.

0,2783<~rm.derSubatanzgaben 0,3747Grtn.BrAg, entsprcchcnd
57,29"A,Br. r, a7,t",e,.n.a

Dits Resocyaninhexabromid
Verttuch. =Ct,P,i,B~O~eMt))alt:

29,78"C 30,00<C

1,T9,, H ',43,, H

5'29,,Bf 57,]4,,Br

,,0 11,43,, 0

Dnrch Einwirkung von Salpetersaure auf Resocyanm
habe ich ein krystallinisches Nitroderivat erhalten, welches

ich noch nicht analysirt habe.

Mit dem doppelten Gewichte Essigsa.ureanhydrid meh-

rere Stunden am RncMussk{ihIer gekf~ht, giebt das Reso-

cyaBin ein Diacetylderivat, das beim Erkalten der Losung
in langen, atla.sglanzenden, weissen Nadeln sich ausscheidet.

Das wiederholt aua Alkohol umkrystallisirte und über Schwe-

felsaure getrocknete Prôdukt ergab folgende Zahlen:

0,2193 Grm. Substanz gaben 0,5354Grm. 00.~ und 0,0975Grm.

H.,0 cder 66,58°/. C und 4,94< H.

0,2494Grm. Substanz gaben. 0,6071Grm. CO..uud 0,ltl6 Grm.

H.O oder (i6,88 C und 4,97 H.a 0 .1~. 0
Bereehnet

I. II. fùrC,,H,,(C,H,0),0~.

M,58 °/. C 66,38 C 66,66 ".“ C

4,94 H 4,97,, H 4,86,, H

Dieses Acetylderivat schmilzt in Ca.ptUarrohrchen bei

150". In Wasser ist es schr schwer loslicb, ziemlich leicht

losUch in Alkohol und in Aether. Von verdminter Natron-

iauge in der Ealte wird es nicht gelost, und erst beim Er-

wârmeti erfolgt die LSsuag, jedoch unter Zersetzung.
Betrachtet man nun die Zusammensetzung des Reso-
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cyanins und die bei seiner Bildung auftretenden G~se, so

unterliegt es kaum einem Zweifol, dass das auftretendo

KoMenoxyd von der Citroaensaure abgespalten wird, und

dass die Reaction hier nach fotgenAer Gteichung geschieht:

C.H.O, + 8C.H,0, =. C,,H,,0. + 3CO + 4H,0.

Das Auftreten von Koblens~tu'e und schwefliger S~ure

gehërt einer secuada,ren Reaction an, indem ein Theil der

Citronensâure zerstürt wird, und andererseits das KoMenoxyd
bei der hohen Temperatur mit SOg sich zu CO~ und SO;~
umsetzt.

Zieht man ferner den Umstand in Betracht, dass das

Resocyanin nur zwei, durch Acetyl ersetzbare Hydroxyl-

waaseratoS'e eath&!t, so ergiebt sich folgende wahrschein-

lichste Structurformel des Resocyanins:

CH~~
~0-OH,

f< Tir ~tC,H,. Q -C

/0–CH,

~OH

Die Substanz ware demnach eine Aetherart, entstanden

durcit Verbindung von drei ResorcinmoIe~illeM mit Propan,

(C~H~), unter Austritt von 4 Mol. Wasser. Eine anderc

mogliche Structurformel des Resocya.mns w!lre folgende:

CH-C.H,(OH),

C -C,HJOH)~

CH,-C.H,(OH),
Der Umstand aber, dass nur zwei Wa.sserstoS'e des Re-

socyanins dureb Acetyl ersetzbar sind, spricht zu Gunsten

der ersten Annahme.

Ich bm mit der weiteren Untersuchung des RcHOcyajuns
sowie in der eingangs aj]gfdeuteten Richtuïig besch&ftigt und

hoffe, baJd weitere Resultate mittheHen zu konnen.

Nëacki's Laboratorium in Bern, im Juni 1881.
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.tourna! f.prakt. Chemitj.2JBd.24.
9

Methodennnd Un~rsuchangen der physikalischen
Chemie;

vou

Otto Petteraaoa.')

Die Untersuchung der Wârmetonung und Volumenver-

underung fester Kôrper beim Schmelzen und in der Nâhe

des SchmeizpunMes, welche den hauptstLchUchen Gegenstand

vorliegender Arbeit bilden, ist eine ziemlich compticu't~ Auf-

gabe, weil die experimentellen Methoden, welche dieses wenig
untet'suchte Gebiet a.ufzukia.ren he!fen sol!ei], eben da, wo

es sich uni den Uebergmig der Korper a.us dem festen in

den flüssigen Zustand liandelt, sehr umstMidUch und schwer-

ia.Uig werden und bisweilen, wenn man ihre Sch:u'fe nicht

durch ausserordentliche Vorsichtsmassregeln a.ufa Aeusserste

steigert, ihren Dienst versagen. Die thermische Bestimmung
wird umstândHch, weil die latente Schmeizwarme nach dem

üblichen Verfahren nicht besonders, sondern immer im Verein

mit der spec. Wa.rme des Korpers im flüssigen und festen

Zust&nd gemessen werden kaun, wodurch die M<Uieund die

Fehler der Bestimmung verdreifacht werden, und sie wird

unsicher, weil die Korper ihre Schmeizwarme bei freiwilligem

Schmelzen und Erstarren nicht momentan, sondern sehr

langsam abgeben oder aufnehmen, wodurch die Genauigkeit

der ca.lorimetnschen Bestimmung, welche bekanntlich eiu

rasches Ausimu'en vora.ussetzt, àusserordentlich verringert

wird. Person erfand deshalb die sog. compensirten Calori-

meter, wodurch die Warmeverluste wâhrend der Expérimente

ausgeglichen werden sollten. Da wir den Auiwa.nd und die

zu derartigen Versuchen nothwendigen complicirten Vor-

richtungen vermeiden wollten, mussten wir uns bestreben,

ein Verfahren a.ufznnnden, welches die latente Schmelz-

wârme der Korper rasch und sicher zu bestimmen er-

') WeseMtticitaus ~ovit Acti).Reg. Soc. Se. Ups. Ser. 111vom

Verfasser mitgetheilt. In die Ab~chuitteIV und VI sind zaMreiche,

bisher noch nicht ver~entUchte Beobaehtungenaufgfuommenworden.
£ fi
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hiuLt.wcil wir nur mit. ~im'r soh'hcrtMcthodf weiterin

d~tn ~rc.s-ctt Gc-bicte der organiscin'n und n.not'gu.nisch<n

cttf'mist'hf'n crbindungen vorzudringcn !)on'en konnten. Durch

die in AbscLnitt IV b~schneb~n~' Méthode ist die Bostim-

)nung d<'r latenten Sciunpizwurmc so v~)'ei))f:K'!)t word<'tt.

das~ dic:-enx' furtan zu den einfach~tcn Opemtionen do'

Thcnnc'chcutie gezahit werdru dai-f. Unt die Voium~nvcr-

undcl'unp; d(~' Kôrper beim Et'warm<'n und Schmct/f'n zn

tx'stimmcu, wurde dtis in Abschnitt V beschnebf'nc' Dihtt~-

jaeter construirt. Dièses Iiistrumcut erlnubt, die Ausdehnung

der ff'sten oder ~ûssigen Substanz in voilkommett tuftfreient

Zustande zu messen, eine Bcdiagung, welche von denL Expc-

nmenta.toren nicht immer eingehaiten, aber doch unprMssIich

ist, wie wir sp&tc)' /cigoi w~rden.

Die foigenden Abschnitte 1–VI ~ntha!tp)) dcn <'xperi-

mcatcliRn Theil unsert-r UtLter~uchnng: wir wf~'don die Me-

thod~n ix~chreib~t und den ux~ctcn Werth einer C<M~tnnt.f.

welche in d~f Thurniochf'mif eine wichtige Rot[<- spictt. dit'

spcf. W~rme dc's (~uccksii)'s naintich feststeUen. Violes, w:ts

in schwedisch~r Sprache pub)icirt oder wclugatenM fertig ans-

~t-.n-beit~t voriit'gt, wie K. B. die Unterauchnng der Schmelx-

warmc und Ausdehnung dos Eises, des reiuen Wassers. des

Mf'~nvassers und der S~txtosungen, mussen wir einer kuni-

tigen Mitthciiuiig ~orbchaltclt. Aus den wenigeu speciellen

Unt''tsuchnng~M, wfichpwu' iu diesenAbschuitten dem wisseu-

sc!Ft1icheu PubHcum vorlegen, wird hurYorgehen, dass das

Studium df;r pitysik~dischpn Eigcnsc'haftcu der i-biuen chemi-

schen A''f-rbiYnh:t)g'-)) ein~ ungt'u.hute Ucbereinstimmung und

Uesctzm~sigkcit un) so deut.Hcher b~rvortreten lâs~t (siphe

Abschnitt VJ, U~x~-sicht~, je genauer die :tngewa,ndtc B<

stimmungsn~etitode ist, und dass dipse Gesetxma.ssigkeit si( h

in unvf'rkcnnbur<'r Weise an dus chcausche Moicculargcwicitt

nnkniipft.
Einzcinc dieser Untcl'sucinmgen sind das Rpsuttat einer

gemfinscha.ttHchen Arheit des Veriiisscrs und melu'er~r Phy-

siL-cr und Chpmikei- der Universititt IIpstdâ. Von den fol-

gendcn Ah~fhhitteit ist II, dit' Untersuchung uber die spec.

Wârme d. Qucd~i!bers, vun Hm. Emil Hed~lius und
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dem Vert~ser gcuieinsch~i'tiit'h tmsgei'rdu't wui-dcn. Di<' Bt

stimmu-ng der htcntcn Scittm'I/wa!')])'' einiger orgariscirr

K'jrpett'uhrtYûudentVt'tt'. uudDt'.U. Wi~m~nh~

Absctmitt.[V). Wir}K'acn.dns.-dit's))t'~ht('twint.())~('hcn

(iiegMiZ('Aj'bt;itjctztn)~m(jmZ)ts:tiuinfnb:ing('n~~)~

drai)gtcr Form unter (ieifi .\ani';)t uud der Ver~hhv~rtii~hkm

der Ve~ssers publicirt wir<t.

ï. Beatinnn<u)~ der 8t)ecif!scheM Warme voti

Fïasst~eiten.

(T~M I, Pig. 1 u. 2).

Die Bestimmung der Molecula.rwarme von Fiussigkeitm'

und Losungtjt) und die Vpi-~uderung ders~bfn ix't vtr.hic-

den~r Tempcr.nur und Conccntra.tion ~t t~L~ttnt.iicit (~iM"

wichtigë Auig~be der physik:discheu Chimie. Wir \/(;rd")!

in dem Foigcndcu dit; Aufmo'kstunkeit dcr l.t;c) .tu! einc

fin~cho Méthode leukeu, wdche di~ .sjtf'c. W~h-m~von t'~u~-

stgitciteu mit gn'sscr Gen:migkcit. /u [jcstimnif'n ~rh'.uLt.

Ein Cylinder von Schmicdceist'u wird auf dt;r Lhfh-

bank so gefonnt, wie Fig. 1 u. 2 xcigt. J isi 'L't- -,org-

fa.kig polirte EisencyHiidey, weicin. in \.) scif~'s L'tnkrcix'?

aui'geschnittett ist, so das~ ci- im Durc)~h:!itt L'ht C bi!dct.

An demsetbeu sind zwei feiui' StUbchcu \"n Eift-nbcm,

mit kleinen S<.hrimben bt'ft-st'gt, worajt derCyiind~r :ms

eitiem erwih'jmen Luftbad hc'i'a.usgcnomm* n und in das Ca-

jtorimetcrC gebracht. wcr'ien kann. D<')' imto'p schcU~e

R:md, womit. der Cybndcr ;n: df'~n Bodert dû! Cidunm~u't s

ruht, ist an zwei SteUen ~mgefpitt, d.i.mi' die Fiiissigkeit in

C Ieich)';r eircMUM'n I<:u)n, wenn der Ruhrcr bcv.cgt. wird.

C ist von seht dunnen) BIcch und ruiit :uii dici Spitzcn von

Elt'enbcm Anf dom Bcd(n des XinkcyHnde)~ weLI~'r

das C'alorimeter umgx'bt, ~tr-ht ('in <icf:i,ss nnt c~jic.

SdwdMMmM. ~e)che dif-L)U:t n~rkc-nh~L Einrinet'ur-

miges KorksWck. 7l \'erhÍ¡¡rlr-'I't cI/s Eimlringelt ùer iiUSSl:l't'lImiges Korkstuck. K verhiudf'rt '-ins E!ndj'inge~ der ;insscr(~)

Luft zwischc 0 und Z, \o i!n-c Fcnchtigkfit Mif'il :tuf di"

Wand des CaJorimetcrs nu~d''rsc)d:ig<'n wurd' sohtdd d~

Temperatur dessfdben unt<')' die Ziuufu.'i'tcmperattu' ge~u)~' u

wurc. Ausserdem ist: d:~ ('fdorune~r vul- ('ont 'Em~ss de.
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Umgchuug dur. den hoizernen Deckel k geschtitzt, we~-hcr

~nit EiHschnitten für das Thermometer J?, ttie Stabchen <;

und den ~uiirer f/ versehen ist. k besteilt aus 3 Sectoren,

wovon 2 in déni Augenblick weggenommen werden kônnen,

wo der erwahnte Cylinder cingefdhrt werden soli. wird

von a.ussen mit zerstossenem Eis einer K:Htenuschuug

oder w&rmem Wasser umgeben, je nachdem man die spe~
W:l,rme der Fliissigkeit im Calorimeter bei hoherer t'der

niedriger Temperatur zu beatimmëu wûnacht. Wenn Jiu

Temperatur voa sehr versc!uede:i von der Umgebung ge-

hulten werden soi!, thut man gut, den g&nxciiAppar:tt in

einen hoizernen Kasten einzusetzen und mit Sâgespahuen,

WoUe u. s. w. zu umgeben. Wir werden spater zeigen, dasss

majt denselben Apparat zur Bestimmung der ScLmcl/-

w&rme der Eôrper brauchen ka.un; in dem Fa.U ~st m&n

oft genothigt, die Temperatur des Calorimeters bis – 8"

oder –10" sinkeu zu lassen, wenn es sich z. B. darum haii-

delt, die Schmeizwârme solcher Korper, wie Wasser, .Nitro-

benzol, Ameisensaure u. s. w. zu bestimmen. Wenn der Ap-

parat nut Sagespahnen u. s. w. isolirt ist, gelingt es gut,

solche Bestimmungen auch im Sommer auszuiuhren.

Der eiserne Cylinder wird nur wenig über die Zimmbi'-

temperatur erhitzt (bei tmseren Versuchen bis zu + 26'' oder

+ 27"). Aïs Luftbad dient ein grosses, blankes MetaUgefass,
welches von unten sehr gelinde erwarmt wird. In der Mitte

desselben ruht auf Hoizstaben ein eisernes Getass mit Queck-

silber, wonn der Cylinder ~t mittelat eines starkeu umgebo-

genen Eisendrahtes vëllig eingetaucht gehalten wird. Ein

sehr feines Thermometer, welches mit einem Fermrotu' beob-

achtet wird, geht dm'ch den Deckel des Luftbades in das

Quecksilber. Die Erwarmmig des Luftbades geschieht aus-

serst langsam und wird etwas iruher unterbrochen, aïs bis

') Der vonunsbenutzteCylinderbat eineu ituBsemnDurchmusBer
vou 50 Mm. und cinen inneren von 30 Mm. Er wiegt 309,754Grm.
Die Dimensionenund das Material desselben kounen natürlich ver-
schiedenp'eNommenwerden. Eiaen ist darum vortheilhaft, weil man

'0 cui 'Sefi'samit Quecksi!berfiuseHkt'umid dann di'.Toni'fratm'
Lunb.i'ip.'annfhinenlas~ct)kahit.
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die gewünschte Temperatur erreicbt ist; das Thermometer

steigt dann noch etwas und wird sch!iessHch wahrend ian-

gerer Zeit constant: dann wird Deckel uud Thermometer

rasch entfernt, und der Eispncyti)ider mittelst der Elfen-

beinstabciieu e aus dem Quecksi)bergefii.ss des Luftbades ge-

hoben~) und m das Ca,lonmeter (/ eingeführt. Die Tem-

peratursteigerung dps Calorimeters wird genau jede ha,!bc

Minute mit einem Ft'rni'ohr abgelesen, his das Calorimeter

von der Anfangstetùperatur t, welche constant ist (man
wartet na.mtich den Augenblick ab, wo das Calorimeter voUig
die Temperatur der Umgebung Z uud angenommen hat
und der Stand des Thermometers B auch beim Unu'uhren

const&nt~) bleibt), das Maximum passirt und schliesslich,
tmter g~eichm&ssiger Bewegung des Ruhrers < diejenige

Temperatur <)erreicht hat, wovon das Sinken des T!jtermo-

meters B voMkommenregelm&ssig erfolgt. Diese Temperatur
wird aïs die Endteinperatur des Versuches notirt.

Es gehort allerdings etwas Umsicht dazu, den Versuch

so zu leiten. dass die Temperatur 0 des Luftbades und t

(Anfangstemperatm des Calorimeters) ungefahr gleichzeitig
constant werden, weil dieser Zustand sich nicht beliebig lange
erhalten laast, aber man gewinnt dadurch den Voi'theil, dass

diese Temperaturen vollkommen sicher bis zu \/)~ Grad

beobachtet, und ohne irgend eine Correction in die Rech-

nung eingefilbrt werden konnen. Dagegen miissen die Wârme-

verluste des Calorimeters von dem Augenblick an ermitteit

werden, wo der Versuch bei der Temperatur t begonnen bat,
bis zu demjenigen, wo die wirkiicbe Endtemperatur des

Experimentes beobachtet ist. Wenn man die Temperatur-

abnahmen, welche das Calorimeter wahrend dieser Zeit in

jeder halben Minute erlitten haben würde, zu à addirt, er-

halt man die corrigirte Endtemppratur des Versuches A,
d. h. dié Temperatur, welche das Calorimeter sogleich er-

reicht haben würde, wenn die von dem Eisencylinder em-

Wenn das Queckailberrein ist, huftet.kein Tr~pfcn au der

~c'iirtenEiseuHâchi*.
') A!a<)=O",oderw'~nigdarüber, wenu mit Eis 1 Hnigeheniat.
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pt'iun~n.-) W:i,r)))e:n'')~- [== 309,7.~4.0.)OS (~–< sic!)

;u)~)'.b)I(')dichi!t)bm\ei'thei!tb:ttt< Wit'onpi~hif'tid~

f.))~n(!A('td(')-CotTcotiu))ht'S(j]]d's,w~i!si~sichû'Ul('

l;r-sttn!)nt]ng('[tu.K'!td~)'i\Hs('))ungs)tu'th()d(':J;i<'ict~gut('i~i~t.

~))s~nirdt'))tH''ht-iMtn.chista!td)œinc)typf)thetisc))t')n):ih!n''

~)tt!)!tiL

('o:<tion von <'): N:tc)~dem die Eudtonppt'atm'

ht'-itmnnt. uud(.'ini)'nOt'('Mrf'gc1m;i,ssigt'sSinkf'nd~rTctti-

)'<'rnt)u' c<))tst:ith't ist, wird ein ct'wa.nntt.'rGhts~abpinig'C!

St'caudt'n in das C~torunetcr gct:tncht, wodurch die T'~npc-

r.)t)n' uochuuds ctw;ts uber dus bt'i detn Â~Rr-iuc!) beob~rittctc

~!axlmuu) ~tt'igt. Vua da. ~n werden die Bf~M'h<un.~en

t'c~c}m:tssia' tort~e~ftzt, bis die Tempur&tur dc~ Ca~orunetcrs

h<'tmcht)i<i( !j;nsm!kett ist. Ma.n erhidt daducch pitt~ T:d)'dte,

w<dcht' ubL-r di" Abtdihhmg des Cuiori~neters bci v~-rsctue-

dcnen 't'onpomhn'en Recitenschaft gif'bt, uod m:).n bmucht

nur t'nr die bcobn.t'htetcu Tentpcra.turen /wMctK'n <ut<d <hc

t'ntspr~ch~ndt')) Wf-rtim :ms der 'Pal.telle etn/ufi))u'<-n. um /.n

'.visst'n. w' ~ross (iic T<'mp<'ra.tu)'a,bnnhtr)''tut'j''<)~ iiidt'e

Mitlute withrettd des Verauches tmzuttGhmftt ist. Hei <d)'~r

bc~tininiten T<'mperatur be~ndet sich oit't'nbar d~s ('a)ori-

m'"ter iu h~id~n FaHen voUkommen iu d<mse!heu Vt'r)ia,itniss

/a seincr Um~nbung.

D:M W'en dcr Méthode hpsteht darin, i)t obcn bcsch!

bencr \Veise 2 verschiodene Versuche, oder besser 2 Reihcn

von V'-rsachen a.uszufuht'en, indem einma.1 das Ctdorimett'r

mit reinem Wasser, das andere Mut mit der zu mitersuchen-

den Ftûssigkeit ge~Ult ist. Wen)t sammtHche Versuche so

a.ngestellt werden, dass die OperationN! und die ausscren

Umstande fast dieselben sind, und die Qn~ntitaten und

bei don einzelnen Bestimmungen nicht sehr ve~ebieden, so

crha.it man 2 Reiben von Gleichungen, w~ctic combinirt die

gosucitte spec. W:i.rme mit aueserordeutlicber Genauigkeit

geben, weil diejenigen Qunutita.teu, wcicite von den

') Spcc. Wârmc des Schmie~c'oscns xwi.chen + 4° und + 37"

=0,~08. MittclsmsIOVcmuchen.
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') DasMatenat wurde sogcwa.Ht, dass das Gewicht der bt '<-

den Calorimeter a.nnShprnd gleich wurde, obschon :hr Ranm-

inl~itverschiedenwar.

~) Weuu das Wasscr nicht ~iskidt emgcwogfn wird, s') biidcu

sich zwiachen dem Calorimeter C und der k~iten Umgebung Z Wasser-

da.mpfe.

Gewicht des Eisencytinders 3M.7:.43 Grm.

“ “ CsiorimetersuNdEùhrers 44,1955

“ Quecksithers im Thermometfr. 2~,04 “

“ der&tastmHedesThennometers 2,25 “

Spec. W&rme von Glas 0,t93'
-1-~

Versuchsi'cMcrnbceinn~sst werdcn. sich 'inu-

niren. Ein concrètes B~ispieiwit'ddiesbcwctsen.midwu'd.

unszugleich dieG~cgenheit gehpn, orne nh'dicT'tH'rtno-

chcmie wichtigM Constante zu bf'stimmcn.

11. Die specifische W:trme des <~n'citS!!ber'.)
zwischeu O'~ und +

(i}cstuM)nt.v..<l.Vc)'f.tt.H.n(.'dciu!S.!

Es wurden bei diener Unt~rsuchung zwei Y<;fs''))icdt'ne

<'Ja.]orimetcr von setu- danucn! Eisenhiech') iinge~n.rtdt. D.~

Quccksitberculcrinieter enthmit 4467.h ~rnt. Qm'cksi.tbci',

welches YOi'her mit Salpetersaur<- ~rMnigt und hn W;tss<r-

sto~'strome d~stiilirt war, dus W:],ssL'f'c:donmet''t' ofthicK )4"

bis 160 Grm. reines Wnsser. Das &owicht des W~ssera

wurde in einem k'~tcn Zimmer mit ciner (-n~ifhdHchea

Waage bestinuut und auf deu luftit'ereu Ranrf! t'cducirt.

Die Discussion der Expeîiment.e wird zeig'n. d:).bs d]''sr' Vor-

sichtsm~a-sarege!n~) nothig sind. lu dcu) Bod.'n des Queck-

8ilberca,lonmeters war oii) mugebogencr Eisendr:t!tt bpi'ti~t.

wodurch der Eiseucylindcr tuitfr dem Niverm d''H ~ueck-

silbers gehalten wurde, wenn er eiumal aus don LuJtba,d~

in das Calorimeter ciligefuhrt worden. Die Constantin boi

den Versuchen WiU'en:

1. Reihe (Quecksilber):
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'-1 'T' Spl'I'.
Queck-

,A~- End- ~7~! r W~~u.

silber ,£ Ij-: temper.
End- d

Luft-
r =

e ~d 'Y<IIOHsilber
'temper.gags-t empe

tempo

Î>o.des
:[J 0

() -f}
voil

¡;

rGmi7"
21,225

.1.

A 44(.5n 0,51'5,045~ 5,09"! 26,27" 4,M ~2),225 3,2384

B 4467,517 0,44 4,91 4,922 25,(;65 4.482 20,755 3,2433

€4466,00 ~0,60 in,188 5,23 j 26,605! 4,63 21,425 :f4t0

D'4467,517. 0,01 ~4,64 4,715.26,405! 4,705 21,765 3,2445

E 4467,517 0,27 !4,87 ~4,89 '26,22'4,62 21,~5 3,2479

F. 4467,517'0,595 5,17 5,185 26,375)4,59 21,205 3,2489

C 4487,517 0,545 &,065 5,13 26,21 4,585 21,145 3,2547

H 4467.517 0,43 &,01 5,05 26,33 4,62 21,32 3.2526

t 4467,517 0,21 4,36 4,375 23,545 4,165 19,186 3,25S8

K 4467,517 0,94 5,255 5,32j 25.425 4,38 20.17 3,2597

Mitt<==3.24t)9

SpeciSsche W&nue de~ Sohiùicdeeisena &wi9chen + 4" und + 27*.

<t, =<3,846~ [spec. Witrme von Hg =- 1]

2. Reihe (Waga&r).

Gewicht des Wassercalorimeters und ROhrers = 43,32!)

Grm. Cebrige Constajtteu wie bei Reihe 1.

m fSpec.

Wa.eser f ~g_ ( End- Éndg~ ~d. Luft-~ T i W~rme
.e

"{?. tempera tcmp. bades~
N

~~=i]

_i~i~'L_"LL~ __1_~L.=~.

Gmt..

A,! 15S,M05 0,47° 4,74" 4,785~26,065" 4,315 21,325 0,10768

Bj t55,014 0,04 4,14 4,18 24,11 4,14 19,97 0,107'

146,178 j 0,72 5,18 5,24 25,775 4,52 20,595 0,10778

D,; 147,916 t 0,73& 5,18 5,22 ) 25,845 4,485 20,665 0,10780

E, 154,823 0,37 ( 4,51 4,533 j 24,505 4,163 19,995 0,10812

F, 161.445 1,0 5,045 4,08 2.5,6 4,045 20,215 0,10814

(r, 156,-M3 t 0,715 5,035 5,065 ~26.Hr. t,35 21,0~ 0,10832

H, 54,345 0,685 5,03 5,07 J25.'J8.') 4,385,20,935 0,10830

I, 16),939 1,065 5,225 5,26 26,195 4,195 20,97 0,10844

K,i 143,318 0,5) 5,015 5,055 J26.UH. 4,545 21,00 ~0,10850

Mitte! = 0,10MOë

SpeeHiache Wurmc de3 Sttuuiedeeiscns zwHcheu + 4'' und + 2T".

('OfOM i'spee. Wtu-rie v')n H./) = ~J.
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-.r. ~e 1 ·er. f ..e
Um die specifische Wârme des Quecksiibers (= ') zu

erhalten, werden die entspreclienden Versuche mit Queck-
silber und Wasser combinirt; A mit ~4~ B mit BI u. a. w.

Die Combination ~4~ liefert z. B. folgende Gleichungen:

~t= 309,754«21,325"= 158,9104,315"+ 25,04;r 4,315"
+ 43,329r.4,315"+ 2,25.0,193' 4,315°.

A = 309,754« 21,225"= 4467,517.4,58"+ 25,04"T4.58"
+ 44,195a 4,58"+ 2,25.0,1937.4,58"-

SâmmtHche Quantita.ten in beiden Gleichungen, welche

die Wasserwerthe" des Eisencylinders, des Calorimeter-

ge&saes und des Thermometers ausdrUcken, haben in ~<~und

A a.nnahernd gleich grosse Coëfficienten. Wenii jetzt

die Gleichung A von Al subtrahirt wird, so werden diese

Quantitâten nach der Subtraction verschwindend klein

gegen dieienigen, welche die Warmemengen enthalten, welche

von dem Quecksitber (ml = 4467,517 Grm.) und von dem

Wasser (m = 158,910 Grm.) aufgenommen worden sind. Man

erhalt durch diese Combination (nach Substitution von

e!= 0,10768 aus ~):

W. H 158,910.4,315°
,pe.. Wârme vou Hg = = 0,0002523.

Das letzte Glied 0,000252 ist ein Rest, der aus den-

jenigen Gliedern von A und Al entstanden ist, welche die

~Wasserwertbe" des Eisencylinders, des Calorimeters, des

Thermometerglases u. s. w. enthalten. SoHte man darüber

einige fehlerhafte Annahmen gemacht haben, so werden diese

im Resultate ihren Einfluss nur auf ein Glied der Gleichung

ausüben, der an sich gering ist. Dadurch, dass man die

beiden Reihen von Bestimmungen in ganz ahniicher Weise

ausfûhrt, erreicht man:

1) dass der Werth von x unberûhrt von a!lei)

Nebenumstanden und Annahmen über den

Wasserwerth derGcfasse,desThermometers')

u. s. w. wird;

1)Anch wennman verachiedeneWerthe vonft iu der Gleichuug

eubstituirt,z.B. den von Regnault gefundenenWerth (o:= 0,11379)
statt den obengefundecen(.. = 0,10':6S), Hndertdies nicht tm ge-

ringsten don Werth vo)) j'.
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2) dassmandiespecifischeWarme des Qneck-

silbers auf Wasser von 0" bis -t 5" hc/ogen

erhah.

Discussion der Méthode. Bei der Untersuchung

ube'- die Genauigkeit d"r Méthode konnen wir von dem

!etzteu GUede 0,000252 absehen und br.mchcn nur <Utf:

.r l!)S,910.4.8t.')" oder .r Mf
446'<t'<)8" M,f;r,

Rticksicht zu nehmon. Die Formel xeigt-, dass cioe Function

der Wa.sser- und Quecksithermengen )Mund w, ist. wetcho

bel dett Versucben a.Mgewandt worden, und von den Tempt'-

r.tturvel'a.nderun~cn r uud r,, welcl~' ~ie erlitten haben. Wir

nehmen an, es sei ein Versuchsichicr in der Besthnm~ng

irgend einer dieser vicr Grosscn h~ga,rigcn, und tmtcrsuchen,

welchen Einnus-i dprsctb'' auf dus Resultat iia.bc)i wilrde.

Zuerat woUen wir ant' Fehler in dcr Bcstimmung vun n< und

M, Rucksicht Qebmcn, d. h. :mf

Wagungsfehifr: Durch DiH'prpntiation erhalt man:

yxrn = t,:U.-)"
rfrra; r,.`,

15.~t0.4,}5"
,~m,.

4~.5~. 4,58'
=

f:44~~t~r;4,8"44fii,517.-4,5ti° w ~41b< J1î~`.4,:58°

Untet'suchen wir jctzt. welchen Eintiuss auf den Werth

von cin F~hter von 1 G un. in dcr Gewichtsbpstinunu'tg

von M und von babcn wurde (f/M =~ 1 Grm.; ~;M, ==

iGrm.):
(~=0,ÛO'')2;nnd<i! .“ ~-0,0'W<)7.

Oder: Ein Febler von 0,1 Grm. in dci-Gewicbtsb~stim-.

mung des Wassers wurde das Résultat schon in der i'ûttfteu

Decimatsteile unsicher mactien. Die Correction der Wasser-

menge auf den luMeeren Raum betragt etwa 0,18 Grm.

Diese Correction ist aiso bei d''m Wasser unum-

gânglicb nothwendig, damit das Résultat die erwabnte

Genauigkeit en'eichen soU. Dagegen ist einc Correction des

Qtiecksilbergewichts mi voUkommen unnôDiig, denn ein Febler

von 1 Grm. wurde nur eiuen veracbwiudcnd kteinenEinfiuss

auf das Resuttat ausuben.

Thermometerfehler: Man muss bei thermischen Ex-

perimenten dieser Art auf zwei Fehier~tuetlen aufmerksam
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sein, welche von den Thermomctem hermhl-en ttonnen.

Erstens dari' man nicht ohm; Weiteres voraussetzen, d~ss die

beiden Thermometer im Luftbade und im CabrirnetHr vo!t-

kommen con-espondircn. Die Thermometer, wetchf zu dieser

UntersudtUïig dicnten, waren von Geissier in Bonn für

dicsen Zweck geiertigt und xcis;tott ubernH xwischcn 0" und

+ 5,60'") ~oUkommen Uebereinstimntung~) bis auf Grad.

Ferner darf mmiLnicht &unehmen, da,ss ein Thermometer fitw'

und dieselbe Temperatur identisch an~eben wird, wenn das

Quecksiiber i'n Steigen oder im Sinken ist. Bei iliren Onter-

suct'ungen über die spec. W&i'me des Wassers zwischen 0"

und 7" haben Pfa.uudier und PI~tter gezeigt, wie ver-

hUngnissvoII diese Fehlerquelle auf das Resultat einwirkea

kann. Es ist einleuchtend, dass dieser Fehler (wenn er bei

unseren Thermometern wirklich vorhanden ist) auf die Be-

stimmung von T uud uad dadurch auch auf u und K~

etwas einwit'ken muss – auf .)-wird er JedenfaUs keinen

Eintluss ausuben. Di~ereDtiirt man die Gleichung auf r und

ifidem man aumiamt, dass durch ehva.ige Verzugeruug

des QueckaUberfa-dens die Endiempei-iitur in A und A]

und dadurch auch T und T~um cin wenig zu gross, z. B. um

0,01" bestimmt wa.re, so wird (f/r = 0,0l"; = 0,01~):

d~ 15S,9tO und = 158.910.4,ai5"
dr

= 4~,r.l7 ;4,&8'. = -44~n-(4~

= 0,M007'! und ~.r~
= – 0,0000'?3.

Die Bedeutnng dieser Formel ist ibtgende: Constante e

Fehler in der Bestimmung von r und T, haben auf

das Resultat keinen Einfluss. Die Temperaturerhohung

T des Wassercalorimeters erfolgt in fast identischer Weise,

wie die Erwaj-mung des Quecksilbercalorimeters; wird der

Quecksilberfaden in jenem Falle verzogert, so wird er wabr-

scheinlich auch bei dem Quccksilbcrexperiment um eben so

') L~n~crkonnte die Vergleiehnngnioht fortg~setztwerden.

Nanhdem man die Correctionfür die Verschiebungdes Null-

J'unktes angebracht hatte. Diese Verschicbungmuss wahrend einer

Reihe von Versuchenmehrmalsuntersuchtwerden, und ist nicht ala

constant fmzuncbmcn.
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viel verspatet, die fehlerhafte Temperaturerhohung im Ver-

such A wird dursh denselben Fehler m compensirt, d~nn

die Einwirkung beider Fehlerquellen auf das Resultat ist

gleich gross, aber von entgegengesetztf.L Vorzei-
chen. &anz dasselbe gilt von allen Umstandfti. wL'tehp auf

die TemperaturerhShungen r und-rl storend emw'rken kôn-

nen wenn aur der Behier in beiden Fa.Ueu gteich gross

ist, so wird die gesuchte spec. Wârme dennoch richtig. So

z. B. wird der Eisencylinder beim Ueberfùiirfn von df'iii Luft-

bade zu dem Calorimeter etwas von seiner Wârme an die

Luft verHeren'), wenn aber diese Operation genau in der-

selben Weise im Versuch A wie in Al a.usgefuhrt wird, so

wirkt dieser Warmeverlust nicht storend auf das Résultai.

Correctionsfehler: Die Anfangstemperatur des Ca-

lorimeters t und die Temperatur des Luftbades 0 sind con-

stant und brauchen keine Correction. Wenn die con'igirte

Endtempera.tur fehierhaft: bestimmt sein sollte, so wh'd

dadurch f) und f)\ unrichtig.*) Obige Formel zeigt, dass

wenn diese Correction um 0,01" unrichtig ~usf:)ilt (~ 0,0l";
= 0,01" so wird:

(~ = 0,OUU07T;und J.r, = <),0000~

Aber sie zeigt auch, dass, wenn die corrigirt'' Tcmpe-

ratur in beiden Versuchen um gleich vici zu hoch

oder zu niedrig bestimmt, beide Fehler in der Berech-

nung von .? sich gegenseitig aufheben werden. Wir

werden davon eine wichtige Anwendung machen. So kleinen

Fehlern wie 0,01~ k~nn nian bei diesen Correctioneu, wie

genau man auch das Thermometer und die Uhr beobachtet,

wahrscheiBUch nicht entgehen. Leider darf man auch nic!tt

hoffen, dass der Fehler bei den Wasser- und Quecksilber-

') Wahruchciuiichnicht viel, weil die Obertiachbdosgt'ittcnsur~-
fRitig))o)irtnnd die Temperatur des Luftbadt's nur H'" bis hoher
!ttitdie Zimmei'tcmpcmturist.

°) M:u.t'jinuert sich ans demV"ngeu, dass -= ~–/ i;it u. s. w.
Wie die Cun'ectiot)von t~ bt'reehnetwird, ist i'x vorigen Abschnitt
beschrieben.
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versuchcu gleich gross ausfallen wird, denn die Abkuhiung

des Calorimeters nach dem Versuche, woraus die Correction

berechnet wird, ist verschieden, je nachdem man mit Queck-

silber oder Wasser operirt. Wenn der Eisencylinder an

Quecksilber seine Wârme abgiebt, so erreicht das Calori-

meter schon in der ersten halben Minute sein Maximum,

und danach sinkt die Temperatur vollkommen regelma.ssig.
Die Correction wird sehr unbedeutend (gewohulich 0,04" in

der Minute). Wenn das Calorimeter Wasser enthalt, so

erreicht es sein Maximum erst nach 1 oder l' Minuten

und die Endtemperatur <~gewohniich Minute nachher.

Aber danach erfolgt die Temperaturabnahme eben so regel-

massig, wie bei dem Quecksilber, nur viel la.ugsamer (0,015"

t)is 0~02" in der Minute). Wenn man also nicht annehmen

darf, dass bei so verschiedenem Verlauf der Versuche die

moglichen Con'ectionsieMer gleich gross werden und sich

da.durch im Résultat eliminiren, kann man jedoch die Ein-

wirkung derselben dadurch sehr verringern, dass man aus

beiden Reihen solche Versuche mit einander combinirt, von

denen man annehmen darf, dass die Correction in demselben

Sinne unrichtig bestimmt worden ist, wo also die fraglichen

Fehipr dasselbe Vorzeichen haben wurden.

Sammtuche Versuche in Reihe 1 und 2 sind mit glei-

cher Sorgfalt auagemhrt worden, wir haben keinen Grund,

dem eineu oder anderen einen Vorzug zu geben. Jedoch

haben einige von ihnen hohere Werthe von K und Kj er-

geben, aïs die übrigen. Es ruhrt dies von ungleicher Cor-

rection der Endtemperatur <)\ her, wodurch diejenigen Ver-

suche, bei welchen etwas zu hoch oder zu niedrig ange-
nommen wird, beziehungsweise hohere oder kleinere Werthe

von «; und geben. Wenn die einzelnen Versuche der

beiden Reihen nach der Grosse ihrer Résultats M und «~

geordnet und nachher in der Weise, wie wir es oben gethan,
combinirt werden, so ist es wahrscheinlich, dass man die-

jenigen Versuche combinirt hat, worin analoge Fehler

von demselben Vorzeichen in der Bestimmung von T und

T~ begangen sisd, denn es ist einleuchtend, dass wir in den

Ictztcn Paaren der Gleichungen x. B. KK, die corrigirte
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Spe. W:trmo des QueeksilbcM ~wischua (~ und + -T = O.U:i'!266.

Ma,n wilrdf &~nbn.r gan/ di~sdbe Zaht ats Mittc)wf']'h

erba~tt~n haben, in wctctter Ordunug mau auch die Gtcichut)-

gnn cuntbinirt hn,tte, aber die U<-ben;itistitnntuug der f'mxehx'n

Resulta.te w:u' dann tdcht, so gross gewf'sm. ~\)!ch :i.u~ dcu

m den bcidcu vurigen Ta,be[!cn a.n.~tuhrtcn Mjttelwertheu ec

und <~ konutc ausgerec!in~t wct'<icn:

.). (),~8:i~R<).
<fj

ti.i~3a!f,t;.

Es liegt. natil)li(;h dicscibe Gcnauigkeit in der Mcthod~,

mag das Resuitut in der einen oder ~uderot Weise :LUsg<

no~imeu sein, :d)' man wurdc ohne di~ voj'Iicrgehendc Dis-

cussion das Priticip und den Zweck den V''ri'!i!tr<'ns uici)~

emsehen und noch weniger diu Cc'nauigkcit keunert ierneu,

welche wiridicb da,mit zu en-eicheu ist.

Wir er)auben uns -~chliessiich (tue Bemerkung uber die

Genauigkeit, wfiche inai~ u))erhaupt mit der Misdmngs-

methode erreichen ]~uu. l~ie oben anget'ulu'teu uinzeincn

Bp.~timmungen von a, un.! x lieft'm ~iu gutes Bfispip).

Dia Beatimiuung von K geschieht nacb der Mischungsmethode

in gewohniicher Weise. Die grosste Di6'ereux zwischeit den

10 Bestimmungen von weiche hibr augefilhrt sind, betra.gt

etwa. 0,75°., von der bcrpchuete.t Z:).hl (==0,10808). Die-

Endtemperatur relativ hohcr tt.ngcnouunt'n h~bett rnilssf!i

tds in ~J, -C~ u. s. w.

Dièse Combination giebt:,cac u.vauumoavav·u 5"Jv.

.< und ~<t spec. W~rutp von Hg: = 0,')33.

B “ .0.0.~n
L

C “ < “ “ J--0,U!:MM

D D, “ “ -<-=0,<):):~

/i; “ “ “ “ ~~0.0:!3~8H

“ .F= 0,03~85

C “ C, “ “ ~=0,2.SO

“ “ ~=0,03'5

f “ n ~~O, li

X', “ .r=0,<3~T

Mitt,ct~(),'):H<)
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1
se!be DiK'crenx findet ntattitialIenVersuchor). weictfe nac..

derMischung~methode ausgcfuio't sind: dièse Zabi 0,75 ";“fi

durfte ziemlic!) annahertid die Grcnxe Jer Gcnatdgkeit &)is-

dmcken, welche mau mit ejnetn Wassercafortnn'ter erreiche~

kann. < wird nuch nach dcr gewotudictx~tt M~~htmg~mut.hod!'

bestimmt. nur mit dem Uutf'rscitx'dc, n~s' Quccksdber

ats CatorimetHrfiussi~kcit gebra,ucht wird. Dndurc')

hewirkt n'au, dass die Wu.rmenbguh! itus~'rfjrdpntlich r~sch

geschieht, und dasa die Correction sehr klein wirtt. Die g'

fucdetten Werthe vun <~ unterschciden sich nie meit)' .'du

um 0,65 "/“ von einander. Die Gcuiuugkcit der Mischunn~

methode wird aiso erhoht. utid wir rutheu dcs]):db; :iil<'

thermische Bestimmungpn, wHicLe daxu g"')ig!)<L't

sind, in Quecksitber st:ttt in Wasser n.usxut'uh'cn.

Vergicicht man die einx~hn'n Bestitumungtin vo') untcr

einander, so bemcrkt mn. dass dif.' gruSMtf Di(t<'r''ttz hier

nur -=0.00007. d.h. 0,21" “ ist. Di"s bct'uht cmy.ig nnd

aUciu d;u'a,t)f, duss die stf'n'nd'')) ~hpuunMt:u)d(. 'etchf

soust.djn A)isuhu)t~mct)n)dc' b'/g!"itc'u. ht< iht'cn i'~i~t'hus

gegf-'nseittg :t;ui'!iebcn.

Die b~sctu'u.'bmtC Méthode ist Kanx tx'sondcrs crttacht

wordcn, unt die Kjjec. W.u'nie d~s Quccksitbcrs gen:i.u fest-

zuste)ieu, weil dicsc Cui~tante die Gruudiage der foig'ndpo

physik:disc!i-ciicuiisch('ii Uutct-sucitang bitdct; uud dur!! war

diese Aufgabe die uugunstigste Pr<dM', woraui' nian die M<

thode prufen kunutn. Es giebt wohl keine Flûssigkeit, die

sich bei calorimctrischcn Bcstiniiuungett so \'er-hi<'den von

dem Wasser v~'ibaK,, wie Quccksiibt'r. Bfi j<'d<')' andere))

Ftussigkeit wurde die Abkuidung des Caiorhuett.'rn und die

Correction in den beideu ReD~n vun VcrsncL' viel :Uhn-

licher eri'olgen, bei SaMosung'n wurde x. B. die Genauigkeit

der Methode theoretisch i'ast md.'cgrOizt gest' igert werdcn

konnen.

Bei unseren Vcrsuctteti wurde die spco. WKt'me des

Schmiedeeiscns xwi&citen +4" und +27" -'0,1080. ~efundex.

Sicho z. H. dit' !!estinimun"'o!) von n~~rututt. t.
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Die Uebereûistimmung der von uns i'estgestetitfin Zahl

mit der Berechnung von Bède ist a.ufM!end. Dass jbne
etwas h8her ausfallen musste, war leicht vorauszusehen, weil

<lie von Bède berechnete Zahl die specifische Wârme des

reinen Eisens darstellt, und die kleine Menge fremder Sub-

stanz, welche das SchmiedeeMen enthait, etue etwas grossere

spec.Wajme desselben bedingen muss,wiewirvoaRegnault'a s

Untersuchungen wissen. Mit den Angabeu von Bystrom
stimmen uasere Resultate nicht überein.

III. Ver~nderMchkeit der speciRschen WNrme des

QueeksUbers mit der Temperatur.

Im vorigen Abschnitt wurde die spec. W&rme des Queck-
silbers zwischen 0" nud + 5" zu 0,033266 beatimmt. Es

wurde dabei auch gezeigt, dass es bei thermischen Bestim-

mungen sehr vortheilhaft sein würde, dieselben in Queck-
silber aïs CaJorimeterSUsaigkeit statt Wasser auszuführen.

Im Foïgenden werden wir eine Menge solcher Bestimmungen
über die Schmetzw&rmeder Kërper mittheilen. Viele solcher

Beatimmungen lassen sich aber nicht zwischen den genannten

Temperaturen ans~hren, und daher draagt sich die Frage
auf: ist die spec. Wajme des Qaecksi!bers aDuaherud con-

stant, oder wie verandert sie sich mit der Temperatur? Man

wurde wohl ans der allgemeinen Thatsache, dass die spec.
Warme der Flussigkeiten mit der Temperatur zunimmt, und

aus folgenden experimentellen Bestimmungen:

Man hat bisher keine directe Bestimmung dieser spec. Wa,rme

bei so niedngen Temperaturen, wohl aber berechimte e

Werthe von

Bystrom: spec. Wa-rme des Eisens bei 0"==0,) 11641,

Bède: “ “ “ “ zwischen + 4" und

+ 27'~ = 0,1077.

schliessen d&rfen, dass die spec. W&rme des Queck-

<m0 ~W~CUMCLiUAMC~imcm~ncU ~JCO~UH~UU~~CH.

Spec. W&rme v. Hg zwischen 0" u. + 5" = 0,033266 (diese Untersuch.)

il “ “ “ “ +15~+100''= 0,03332 (Regnan)t)

“ “ “ “ “ 0"+100"~ 0,0380 )tDu)ongund

“ “ “ “ “ 0"+300~ 0,0350 < Petit)
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silbers eine langsam zunobmende Function der Tem-

peratur sei, wenn nicht die neueste Untersucbung') über

diosen Gegensta~d ein ganz entgegengesctztes Resultat er-

geben Htte.

Winkeimann f:md (die spec. Warme bei 0" = 0,03336

lUïgenommen)~)

Spec.W&rmcvon t!~ zwischen+ 19,7"und + 49,8' = 0,OS312
>3 “ “ “ +~5,5" “ +142~" = 0,03278

Die spec. Warme des Quecksilbers ninmtt also mit stei-

ge!)dcr Temperatur xiemlich rasch ab (von 0" bis 100" um

ctw& 2") und kann durcb folgende Formel a.usgedr<]ckt
werden:

et = c. + at f~ ==0,03336;a = –0,0000069].

~tei so verschied'inen Angaben ist eine erneuerte Unter-

MHchungdicser FrAgc n6tb'g.

Derselbe Apparat, welcher im crstea Abschnitte he-

tichriebot ~urd' dK'nte b''i der folgenden Untersachung. D&s

Calorimeter C enthielt b<'ini Anf'ij.ng des Vct'such 4000 bis

6400 Grm. Quecksilber, wulchcs :LHma,h)lchdnrch den Fin-

&tss der kâlterc!! Umgebung (Z war mit yerstossenem Eis 7

gefüllt) eine const~ute Temperatur t zwis ben 0°und

+ 1" aunahm. Int Luftbade wtu'df finf gewogene Queck-

silbermenge erwa.rmt; bM das Thermometer constant die

Tempera.tur xeigte == etwa + J6~ +26", +36"),
na.chhcr rasch iu das (~tlurimt-ter ~cgossen, und dse Tempe-

ra.tm'steigerung d~sselb~n, ujttt'r tjrnruhrcn, mit dem B~rn-

rohr genau jede halbe Minute beob~chtet Das erwarmte

Quecksilber befand sich in einem mit Baumwolle wohl iso-

Mrten Gcf&ss, damit es nicht wâhrend dfr Opération Wârme

an die Luft abgebe. Die Correction der Endtemperatur,
des Calorimeters geschah in der schon beschriebenen Weise.

Die Constanten sa.mmtlicher Versuche waren:

') Winkelmann: Ueber die Abha.ngigkeitder spec. W&nne
des Quecksilbersvou der Tentperator,Pogg. An;i. lo~ 152.

Diese Annahme begrundot Wmkchna~un auf Regua.utt'B
Versuche.
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Zwischen 0" "nd + 39" ist die spec. Warme des Qaeck-

silbers zwar nicht als constant, sondern als eine mit der

Temperatur zunehmende Quantitât zu betrachten, aber der

Zuwachs derselben ist so âusserst klein, dass die Mischungs-

methode eben hiDreicht, um deuselben zu coustatiren, nicht

um die Gesetzmassigkeit dieser Variation in einer Formel

auszudruckeli. Wenn man die Coëfficienten in der von Win-

kelmann angewandten Gleichung:

= < + a<

abândern wollte, so dass sie den oben Mgefùhrteu Resul-

taten entsprachen, so würde man aHerdings mit Sicherheit

Co = 0,033266') annehmen kôBnen, weil diese Zahl (spec.

Warme von Hg bei O") durcb eine besondere Untersuchungs-

methode, wobei die der jM.iachungamethodf sonst anhaftendeii

Fehlerquellen ibren scbâdtichen Ein~uss gegenseitig aufheben,

erhalten wurde; über den CoëfËcienten a witrde man nur so

viel mit Bestimmtheit aussagen konneD, dass derselbe jeden-

falls viel kleiner und von verschiedenem Vorzeichen

mit der von Winketma.QD gebrauchten Zabi (a== – 0,0000069)

sein muss. Die Ver&nderHcbkeit der spec. Warme mit der

Temperatur kann nicht mit d~raelben Sicherheit bestimmt

') 8tatt<'«=0,U.t3;!(!fWiui~i'~uu). Sich. Ah~chmttTI.

Spec. W~rme des Quecksilbers zwischen 0" und + 5" =' 0,03326<!

Gewicht des Calorimeters u. Ruhrers in Vers. I, H, 111 = 48,2158 Grm.
'tC"VI\;IJ" UC13 \J(1.J.\}~lun;Ir,j.o u. "11.1.0" v.

y ,7 ,7 “ “ “
rV.V 1 -46,0114 “

“ “ “ VI = 47,500 “

“ VH ~48,2158 “

“ “ “ vni, IX, X, xi, xn 47joo “

“ QueeksUbcrs im Thermometer = 25,04 “

“ “ ThcmtometcrgtMes
= 2,25 “

(SieheTabelle aufSeite 1~7.)

Nach diesen Bestimmungen ist ~so die spec. Wiu-me des Queck-

silbers xwiacheu 0" und + 5" =0,033266 (II. Abschnitt)

~50 ·, +l6"==0,033262 (~titte! aus Vers. l, II, m)

+50 “ +2S"=0,033:tOO ( “ “ “ IV, V, VI)

“ +5" “ +26"=').033299 ( “ “ VIU, IX,

X, XI, XII).
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werden, weil hier die Mischungsfoethodc ia ihrer gewohntichen
Form angewandt werdeu musa, und die Fehler dabei nicht

vermieden werden konnen. Die oben a.nget'uhrten Versuche

stimmen in der Ausfilhrung ziemlich uberein mit den Be-

stimnmngeti von f~ in dem vorigen Abschnitte. Es wurde

da gezèigt, dass die einzelnen Bestunmung~M in diesem Falle

mit cinander bis auf 0,65*~ übereinatimmen, und dass die

Uebereiustimmung wahrscheinUch uicht viel weiter getricben

werden kann. In den oben a.ngefuhrten Experimentcn wird

man ganz a.naloge DiSerenzen wiederfinden. Die Versuche

Vn, Vni, IX, X, XI, XII der Tabelle gehoren der selben

ReUie an und sind zwischen deuselben Temperaturen ange-

stoUt. Die grôsste Differenz1) der Resultate (zwischen X

und XI) ist =0,588~ von der spec. Warme bei 0<'–5'

(= 0,033266). Bei dieserUnsicherhcit der Methode, welche

uuvermeidiich ist, entsteht die Fra,ge: ob die Mischunga-
methode ilberha.upt im Stande ist, die imsscrst kleine Ver-

a.nderung der spcc. Wurme des QuecksUbprs xwischcn 0~ und

39" n~chzuwcxen. Die Weise, in welf'hcr die AnscbiUtU]~-

gen über ein :i,hnlicheij Problem, die Verânderung der spcc.

Wârme des W<ssers mit der Teniper}).tur in wcnigen Juhren

gewechseit haben, liefert eiu beachtenswerthes Beispiel von

der Vorsicht, welche notbig ist, um die wirkliche Verânde-

rung der spec. Warme mit Hülfe der Mischungsmethode zu

entdecken.

Discussion der Methode. Wenn M dus Gewicht

des Quecksilbers in dem Calorimeter, m, das Gewicht des

Quccksilbers im Luft:ba<Ie, und 1 die Wasscrwerthe des

Calorimeters und des Thermometers sind, und man übrigens
die in der Tabelle iingefuhrten Bezeicbnungen in die Glei-

chung einführt, so wird die spec. Warme des Quecksilbers

zwischen nnd

(~ 0,033266+ p + (<–<)
M~-ô.)

') Hâtte man das Calorimeter anfangs mit Wasser statt mit

Qne<:ksi)bergefnUt,so würde man noch grôsaet'eDifferenzenerhalten

haben. SieheAbschnitt II, Seite 144.
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Durch DiSerentiation diesorŒeichung nach M,w~, (~–r)
u. s. w. gelingt es am hestcn, emen Ueberbliek von dem mug-

lichen Einfluss der VersucbafeUer auf das Resultat zu t'r-

h~ten. Die hauptsâchlichsten Fehlerquellen sind:

Wa.gefehler bei der GewichtsbestimmuMg vo:i M nnd

H~. Durch Differentiation nach w und M~Hrha,ltma,n, wenn

man dm und dm, = 0,1 Grm. tuinintmt, und ~brigens die

Constanten aus Versuch 1 a.nwendet:

<~ 0,00000064und = 0.00000153.

Wenn also das Gewicht der QuecksIU'crmenge im Ca-

lorimeter um 0,1 Grm. fehlerhaft bestimmt wa.re, so wurde

dadurch orst um 0,00000064 unrichtig werden u. s. w, Es

zeigt die Berechnung, dass die Einwirkung mogHchcr Wâge-

fehier sehr wenig zu ftirchten ist, und dass auch eine Re-

duction der Gewichte auf den luftleeren Ra.um (welche nur

einige Decigrammbetragen würde) vollkommen Ubertiussig ist.

Beobachtungs- und Correctionsfebler in der Be-

stimmung von t, Die Anfangstemperatur t des Calo-

rimeters und 0 des I~uftbadea sind constant und konnen mit

dem Fernrobr scharf abgelesen werden; wenn aber die cor.

rigirte Endtemperatur uunchtig bestimnit wordea ist, so

wirkt dies folgendermaa.ssen auf das Resultat ein. I)urch

Differentiation nach (~ t) und (t<– ~;) erhalt m&;i [wenn

~(~ – <) 0,0l"; (~ j'i) -=0.01"]

~t- 0,0000687;uud ~) = -0,000029H.

Wâre also z. B. um 0,01" zu hoch bestimmt, so wit'd

dx um 0,000098 zu gross, denn die U!iricbtigkeit, welche

dadurch entsteht, dass (~ – zu hoch bestimmt wurde, wird

vermehrt, weil (~ – ~) dauu um eben so vie] zu klein an-

genommen sein muss. Der Fehler wird aiso:

~~W) + ~(6-~ 'S.

Eine LTnsicherheit uber 0,01" in der Bestimmung von

81 macht schon die vierte DecimaIsteUe der berechneten

spec. Wârme uuaicher. Allerdings erfolgt die Warmûver-

theilung im Calorimeter ausserst schnell, wenn dasselbe

Quecksilber enthâK, und die Correction wird deshalb sehr
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i~- T TT t_L~t~<KC~J~
unbedeutend (in diesen Versuchen betra.gt sie nur 0,015' oder

0,02"), aber dennoch zeigt die Tabelle, dns.s die Ueberein-

shimmnng der einzein-'n Result&to sich nicht immer bi< auf

die vierte Decimalstelle erstreckt.

Die Temperatur t wird sofort beohachtet. n&cbdem die

wiirmere Quecksi!berma,sse in das Calorimeter eingegossen

wird, und die Endt~mperutur <) in dem Augenbiicke, wo man

sicher ist, dass diese \Va,rmcmenge e siehgteichformig in dem

Calorimeter vertheilt hat, weil danacb die Temperaturabnahme

vollkommen regelmassig erfolgt. Die Formel soll ausdriicken,

dass in diesem AugenbËck die an das Calorimeter abge-

gebene 'Wârmeinenge gleich der empfa-ngehen ist. Wird diese

W&rmeiuenge dem Calorimeter durch èinen et-sernen Cy-

Hnder zugef&hrt, welcher darin vollkommen eingesenkt tmd

ringsnm von der Caiorimcternûssigkeit umgében ist. so ge-

schieht z~scben t und die Wârmea.bgube ae8 Cyliaders

nur an die Queck~ibermaSBe des CaIdntnetefS, nicht an dtij

Ufngebung desselben, und àiese WarmeaMaga ist also (M=

Gewicht des EisencyUn<s, &' apec. W&n)oQdes Bisan~

~<t(9–
Wenn aber in das G&Iotimeter e&e w&~tn~M Queck-

si!bermenge huMingegosaett wird, 'wêtche dogiMeh mit den

Wânden desselben in BefUhrung koBamt', ao erfolgt die

W&rmeabgabe zwischen den Béobachtungen r <M<i nicht nur

an das Calorimeter selbet, sondern auch an aie Umgebung;

und jene Wârmemenge, wei<;he stcb in dem Calorimeter

selbst vertheilt bat. ijst in diesem Falle nicht )Kj-r, (~ – <),

sondern (die spec. Warme von Hg zwischen und f)==

angenommen):
~,j', (~<!t).

Die Bestimmung der Ver&nderung der spec. Wârme ist

eine weit schwiengere Aufgt~be, als die in Abschnitt II be-

handelte Frage über die Grosse dieser spec. Wârme bei einer

bestimmten Temperatur, weil in jenem Fall die bei der Mi-

schungsmethode unvermeidiicben Fehler sich nicht eliminiren

lassen. Wir glauben jedoch, dass die oben angeführten Ver-

suche genugenden Aufsoidass über die wirkliche Natur diespr
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Verimderung wenigstens zwischen 0" und 39~ geben, w6nn

aie auch nicht den exactes Betrag derselben wegen seines

a.usaerordentlichen geringen Werthea McbeTbostimmen k()n-

nen, denn die MittetzaMen der 3 V&TSHchareihen!;eig<m,d&ss

die spec. Warme zwMehen 5" und 26 und xwiscben 5~ und

?" grosser ist, ils di~ spec. Warmë zwisC~en0" und 5" und

zwischen 5" und t5", obschon jene beideM Versuëhsreihen

mit einem const&Hteu Fehler beha,~et sind, woduï'ch dK' Re-

suttate immer ~tw'~s i~t klein aas&Uon mtissfn. Dieser

Fehler bestëht da.rti, dass wenn das Qneûksl!bet- ans dem

Luftbade genommeti wird, trotz des isoliiten (Masses immer

etwas Wst.rm6 aj) <?? LM& verloren geb.t. Obschou wir. Rm

diesen Fehler verscbtvindettd klein zu machin mit sehr be-

deutenden Quatttit&t~a operitt und die VaMHchsgrenzen ziem-

lich wenig U~er d~'T~eapeï'atttr dM Zimtnera ausge~reckt

haben (nur tim et~a 80~, -ftïuss diese B~hb~quelle'') tistaer-

hin auf das B.eawtta.t.'in dem ~ane eHtgewMtt hâbon, dass

die spec. W~rme des Qtieieitsilber~ bei hëheror Temperatur

etwas zu kieia g~tttèen wofdeh ist. Da.'die V~yauche je-
doch zwischen 3" 26" und zwisoben 5" und 86" eme

groaeere spec. WaNBiè ergeben haben, ~.s (~083266., darf

man a foTtiûri gcM)t6ssea:die spec. Warme!~ Quec~eilbers

~muat mit def Tempera.tor za, dièse Tet~adeinag ist aber

bei 0~ und bei gM~~ïdicher T~mperatta" sa Susserst t

klein, da~ sie b~ ahefmisohMi ExpaHmenten ausser Acht

gelassen werdeti ka.na<

IV. Methode xm' Bestïïnmang def MteHten Schme~-

~&rme der Korper.

(Taf. I, Fig. u. 3.)

Jëde Sûssige Sabstanz, Tielleichb mit Aaana.bme der

geschmol~enen Metalle, kaïm unter gawdssen Umst&Hdenunter

die normale Schmeïi!. und Erstajnmgst~mpeMttur abgekühlt

') BesondereRücksichtverdieneudeshalb dieVersuche I, 11,III,
wobei das Luftbad gar uicht erwarmt watd6, di'eeePehterqueMealso

nicht vorhandenist.
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werden. ohuc zu erstsrren. BcMnders ieicht erh&it man die

Eorper im uberschmojzcneu ~ust&nde, w~nn man aie in

Bugpti R~Itren ~inschticsst und a.Uma.hlichabkûhtt. D~mui

griindet bich die folgende Methode.

Durcjh Ausziehcn eint)S leicht. sohaïolzbarMt GlasrohrQ~

'verfprttgt ni{m oine eugo. ditnnw~hdigo; 1 bis 2 Meter lange
und etwa 2 Mm. weite Rohre, we~hc spiraJ.l'Qt'miggebogen

wird, M, wie Ta.f. J Fig. 3 x~igt, W!)o:t die Biegnng t~befoiner

kfetnen Flamme H.ut!get~!nrtwird nut HiUtf emos drcieckigea

GestaH~ weicbea von eincm Glasstabe letcht berzustoHen ist,

gelipgt es g~ der Rohrf eiue sebOu cege~&ssige Fonn zf

g~bPB. Die R~bre wird genau gpwCgen, dajm d<M'chRin-

sa.ug~eumit FtusMgkeit bis v gHiuHt, mit ~ux'r Stio~a.mme

.b~i fi M~esGhmp~en und. wiedM gewogeu, wodurch dM Go-

wicht der onige~cblo~sentmÛUssigeNSnbstiU~ bestit~mt wtr~.

Obun bai n wud die Robre mcitt Zttgescbinoizen, sondern

mit e~merHeinen Wa.chskuget xugestopft, um emom etwa.igM

Ye~uat dur~ Verda<n~-feu der Fitissigkeit vorzu.beugOït.

Nachher brmgt tHajt die R~ht-e ui ein mit QueoksHber ge.

~Uites Ca,brim~tei ~M) dtmnem Biseubiefh. UTHdas Auf-

s<}hwin)mouder Robre zu verbOten, tt'&gt dus Thermometer

an seitiem Stiel oinen. Schirm oder ein Gitter von Eis~o"

dl'abt oder Bkcb, da.s viotfa.ch dm'cM<Mhert iat, wodurch die

Rohr& uuter dem Niveau des Quecksilhers im Calorimeter

i'estgehaltpu wird, so dass nui der obere TheU n aus der

FISgsigkeit emponagt. Das Calorimeter mht àuf drei elfeu-

beinei-ne S.pitzen in der Mitte eines cylindrischen Ge&sses

vo!) ~mkbtech, wdchea n~t Eia, Waaser, ewer Mischafg von

Schnee und Kochsalz u. s. w. umgeben werden kann, je nach

der Tempera.tur, welche man m dem Calorimeter herstellen

will. Die ganze Anordnung ist un Absclmitt 1 beschrieben

und abgebildet worden. Die Temperatur des Calorimeters

ist ajt&oga etwas hohe~ als die nomMde SchnMlztemper&tat

der FtUsaigkeit; dmch die Emwipkuog der kâIterenUmgebung

sinkt sie aber âHm9~dich, und wenn der Rùhrer bewegt wird,

zugleich sehr regelm&asig. Untër diesen Umst3.nden kann

eine Fliissigkeit oft sehr bedeutend unter ihrem Schmelz-

punkte abgekühlt werden, ohne zu erstarren, und es ist in
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der Rogel vortheilh-aft, das Uebcrschmeizen der Flttssigkeit
sehr woit zu tl'eiben, weil die ErHtitrrung da,ttjium so schneller

(gewShnHeh ~st momentan) vor sich geht. Entweder wartei

man den Augeublick ab, wo die Flusaigkeit von setbst er'

starrt, indem tM~uregeimassig jede halbe Minute das Ther-

tnumeter dur6h ein Fet'nrohr beobuchtet, oder aueh wird die

Efata-rrung b(a einer beliebigen Tcutper&tui' eiDgcleitet durch

einen haarfeinen Gta;<fadeB, welcher durc!i die obere Oeff-

nm)g n eingeftihrt wird und an seiner Spitze eine Spur der-

selben Substanz in feste Form tr&gt, welche die Rohre ats

Flüssigkeit enthalt. Die latente Wa.rmemengc, welche sich

bei dem Festwerden der Flüssigkeit entwickelt, wird durch

die Tempera.turerhohnng des Quecksilbers und Calorimeters

bestimmt. Die Correction wegen der Wârme~bg~be des

Calorisieters &Rdie Umgebung von dem Augenblicke, wo

das Gefrieren eintritt, bis sammtlichc Tempera.turdMt'erenzon

a.usgeg!ichen sind, ist schoh un Abschhitt 1 ans~hriich be-

schrieben.

Beim Festwerden verhalten sich die Flüssigkeiten sehr

vërschieden. Cheatisch reine Substanzen ge&ieren in der

Regel schnell, Msweiten augenblicklich, Miachungen und L6-

sungen aber ziemlich langsam. Wenn das Gefrieren schnell

vor sich geht, ist oft der ganze Versuch in weniger als 30

Secunden beendigt; die Correction wird unbedeutend und die

latente Warme kann âusserst genau bcstimmt werden. Im

anderen Falle, wenn die FtUssigkeit einige Mihuten braucht,
am fest zu werden, wird der stôreude Einflusa der Cor-

rectionen auf das Resultat nicht auableiben. Diejenigen

F!jlssigk<}iteB,welche HichbeimFestwfrden a~9dehneB, tiam-

lich Wa~aer und wasarige Losungen, zersprengen dabei die

dmine G!a8rohre. Das Eisengitter verhindert danu das Auf

fliessen der Scherben, wodurch ein Theil der entwiokelteD

Warme dom Calorimeter entzogen werden konnte. Bei sol-

chen Substanzen, welche sich beim Gefrieren zuaammenziehen,
findet eine Zersplitterung der Rôhre nicht statt, dieselbe

Probe kann deahalb beliebig oft zur Wiederholung des Ver-

arches gebraucht werden.

Die latente Schmeizwaftn~ eines Korpers ist bekaanHich
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nicht constant, sondera verschieden, je nu h don Tempera.tur-

und Druckverha.ltnissen, unter wetchen -t~' Sctnnekung oder

Erat&rrung at~ttiindet. Die auf Temperat~n- und Druck be-

ruhendt- Veranderlichkeit der latenten Schntdxw&rnie kann

aus dem ersten und zweiten H~uptsatze der mpcha.uiscbpn

W~rtnetheorie berechnet werden. (r ==latente Warme; c und

(7= spec. Warme des Kërpers tm festen und fittasigen Zu-

st<mde; t die Temperatur; a =~ 273.

I.
~-C-

dr = c-, c r
IL-––~ t

Von diesen Gleichunge~ ist 1 der Aus~ruck dsT Va-

riation der latentes Wi~rme., wenn das Festwerden einer

Fliissigkeit unter ihrem tMrma.!en Schmelzpunkt, also nach

Ueberschnieizung, stattfindet, 11, wenu dabei auch der Druck

sich verândert. Die G}eichung I ist ursprilugMi nicht eine

Folgerung der mecha.nisohen W&nnetheone, sondern dieses

Gesetz wurde znerst von Person 1847 Ausg~procbeu, wd-

cher ams der Verschiedenheit der spec. Wârmea viele.r Eor-

per im festen und flüssigen Zustande (c und C; aiehe oben)

scMoss: dass die W&nnjemenge, weiche beim Festwerden

eines flüssigen Korpars frei wird, tur jeden Grad der Ernie-

drigung des Grefnerp~njttes unter der normAien Schmeiz-

temperatur um C- Mamer werden muss.

Es ist einleuohtend, dass die eben beschriebene Méthode

zur Bestimmung der ~tentée Schaie~wS-rme sich ftlr die

experimentelle Prafang des Person'8ch<m Gesetzes eignet.

In der d<lnnen &lasrohre be&tdet sich aârniich die Fliissig-

keit im ilberachmoizenen Zusta.nde, da.s Gefrieren derselber

kann bei jeder beliebigen Temperatur eingeleitet, und die

~lr diese Temparatur cba.ra.k<)erMtiscbelatente W&rme be-

stimmt werden. Die neue Methodo ist schon auf sehr \-ieie

Substanzen geprûit. worden (.WMaer, Sa-lzlosungen, Ameisen-

sa,ore, Essig-âuro, Benzol, Nitrobenzo!, Parabromtoluol

n. s. w.). Die Bestimmung der latenten Schmeizwa.rme des
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BcntMtZpHMt dex Fho~phora = + 44,2'

Latente Schmeizw~rme deceelben bei 44~2" y 5,0344

SpeeMeche W&rme des aaaetgen Phosphora C = 0,2045

“ “ “ featea “ c =0,1-!88

Das schon erw&hBta Gesotz von Person lâsst zugleich

vorausseheu, dass, wenn es gelingen sollte, die latente Schmeiz-

v&nn~ ~es phosphora bei émet beliebigen Temperatur <"

unter do~n normalen Schmeizpttnkt 44,8" zu bestimBaen, diese

Wa,rmemenge dann um

(C-«')(44,2<)~~
kleiner ausfalleu werde.

Die folgenden directeo Bestnnmungen der latenten

Schmeizwa.rme nach der nMien Methode, welche sich bis 17"

') Ann. chim. phys. 1847.

") C bedeutet die speo.W&nnedes RNasigen,c des festen KOr-

pers, r die SehmeIzwSrme.
2) Diese Grosse wurde den Bestimmungenvon Regnault ent-

nommen.

Phosphore welche schon von Per&on') a.usgefuhrt ist, eignet
sich am besten dazu, die Lei~tangsjf&higkeit der neuen Me-

thode mit dem bisher Ubiichen Verfahren zu vergleichen.

Um die latente Schmeizwaj'me eiues Korpers durch die

Mischungsmethode zu bestimmen, musste man bisher immer

die drei GroaseB~) <~ c und r in drei besonderen Versuchen

oder Reihen von Versuchen bestimmen. Diesen Vorgang
findet man auch in den Bxperimenten von Person. Erst

wurdè dié Wârmeàbgabe der Gewichtseinheit zwischen + 70

und –2'1", danach~ zwischen +98,42" und +8,64" und

scMiessUch zwischen + 46,5° und + 12,8" (die Versuche wur-

den méhimals zwischen ungefahr denselben Temperatur-

grenzen wiederholt) bestitomt. In der ersten Versuchsreihe

ist die Unbekannte c~ in der zweiten und dritten C, c und r.

Die Aufgat)e beruht aiso im Princip auf der Losung
von drei Gleichungen mit drei Unbeka.nnten.

Person erhielt, als Resultat seiner Untersuchung die

folgenden Zablea:
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unter dem normalen Schmelzpunkt erstrecken, werden am

hesten zeigen, in wieforn sich in diescm Faiie das Experi-
ment der Théorie anschliesst.

Bestimmung der lateuten Schmeizwârme') des

Phosphors.
`

Wegen der Lcichteutzûndiic~eit des Phosphors ist das

Einsaugen der nothigen Menge geschmotzener Substanz in

eine spiraHormig gebogene Gluarohre eine etwas gefa.hr-
liche Operation. Der Phosphor darf naturlich nicht unter

Wasser, sondern muss trocken in einem verschiossencn Ge-

i~ss, das mit Leuchtgas gefUlIt ist, geschmolzen werdun. Eine

Durchbohrung ini Stopse) ~'riaubte das Eiiiftihren der Glas-

rôhre, welche vorher bis auf 50" erwarmt sein musste, damit

der Phosphor nicttt wahre!)d der Opération erstarrte. Zum

Versuch wurden frische, volikomtneu durchscJipinende Stucke

Phosphor gewaMt. Die lu der Rohre eingesogene Phosphor-

menge (11,7051 Crrm.) erstarrte nach cinigen Secunden zu

einer hellen, durchsichtigen, krysta.mische!i Masse, welche

auiangs voUigklar und homogen erschion, spater aber, nach-

dem sl&mehrmala geschmolzen worden, einige kleine Flocken

von rotheni Phosphor enthielt, ohne dass diese Verânderuag,

welche übrigens sehr unbedeutend war, in irgend einer \Veise

auf die thennischen Resultate einzuwirken schien.

Es ist uns geiungen, durch langaamcs Erkalten des Ca-

lorimeters die eingewogene Phosphormenge bis + 27,35~ im

') Dieser Ausdruck ist jedenfallanicht correct, weil bei diesen
Versuchennicht die beimSchmekeudesKôrpcrsabsorbirte(+ /'), son-

dem vielmehr die beim Featwerden desselben abgegebeneW&rme-

tnengo(- r) bestimmtwird. In dem achwedischenOriginalhaben wir

dIoMibe,,Erstammg6wârn)e", ,,Kryat&Ui9at!onawarme"geuanni;,weil
eine wirklicheKryataUisationhier vor sich geht; da dieser A~adruck
im Deutachennicht üblieh ist (wenigstenanicht in deraelbenBedeu-

tung, worin er hier vorkommenwUrde), zieheo wir ça vor, von der

latenten Schmel~warme zu reden. in der Hoartung, nicht miBS-

verstandenzu werden, besouderada es sich hier uboraltnur um die

experimeateUeBeattmmungdes numeritiche0 Werthesvottr, nicht
um das Vorzeichen deasctbenhandelt.
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Uberachmoizeneu Zustmide zu erhalten, und wahrscbeinik'h

wilrde man dies noch weiter treiben kënnen, aber schon bei

+ 37" erstarrt flüssiger Phosphor augenblickiich, wenn man

eine Spur festen Phosphors iiu einent ba.a.rfemen Glasfadeu

in die Rohre einfuhrt. Wenn man das Festwerden des

Phosphors schon bei + 40" einleitet, se dauert dasselbe 45 bis

60 Secunden'), wodurch die Correction für die Abkühlung
des Calorimeters wahrend des Versuches etwas grosser wird,
und in diesem Faite nicht scharf die ausserordentlich kleinc

Verânderung der latenten Schmetzwârme des Phosphors zu

bestimmen erlaubt.

Experiment. Die Constanten des Apparates sind:--I.-r-

Gewicht des Quccksilbers im Calorimeter = 3669,0 Grm.

“ “ Phosphors. = 11,7051

“ ,,G!aarohrp. -= 11,75

“ “ Quecksilbors des Thermomuters etwa 18 “

,,ThernK)metergef!tsses. “ =. 2 “

Ca.torimctCMundRuhremu.s.w. 43,148 “

Hpec. WM-mc'~) des Qncck.ith~-M hpi etwa 30~ = 0,OM33 “

“ “ Eis~ns == 0,1M “

“ “ GI~aea == 0,1~ “

y, ~~ter! Anf~gs. Corrige
W~e- Lat.Schme~

Ver- satntnteri g men e

Sc»bmelzw.

,Wasaer- temperator Endtemp. ~t – < "e
r j

.berechn.

6uch.~erthd < ~'° (i.neh

_S~Li__C~(u.corr.)~)

C~f'r––
I. 130,148 +27,35" +27,7'!° 0,42 54,737 4,744 t 4,800

11. “ +27,93 +28,345 0,415~ 54,011 4,68<j 4,616
B.I. “ +29,73 +80,14 0,42, 54,737 4,744 4,682
IV. “ + 34,98 + 35,42 0,44 j 57,2666 4,970 4,792
V. “

+
35,51 + 35,94 0,43 i 55,964 4,855 4,811

VI. “ + 37,555 + 38,005 045 58,56 5,077 4,862
VII. “ + 40,05 + 40,49 0,44 57,266 4,970 4,927

"l' '1
Es wird also dnrch diese Methode die beim Festwerden

eines Sttssigen Kërpers 6'eigemachte Wârme unmittelbar und

in einem Schlage bestimmt durch die Temperatorerhohung,

') 80 z. B.beim VerauchVI u. Vn m der Tabelle.
SieheAbachnitt ni dieser Abhandlung,S. 146.
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welche sie im Augenbtick des Gefrierens der umgebeaden

Quecksilbermasse und dem Calorimeter, wovort der Wasser-

werth schon im Voraua bekaont ist, mittheilt. Um die wirk-

liche latente Schmetzw&rme des K3r~)ers daraus exact zu

berechnen, bedarf es jedoch einer kleinen Correctioa, welche

nieht unerwa.hnt bleiben darf. Wenn die Ftitasigkeit bei t"

zu erstarreu aa~ngt, und die Temperatur sich da.bGiauf f)'
(1

erb&ht, se muss ein Titei! der latenten WsuTae zu der Tem-

peratarerhëhucg der geû'<KrenanSubstanz von auf an-

gewandt worden sein. Zu der ans der Tempera-tursteigerung

des Calorimeters berechneten latenten Schinelxwa.rme bel f"

muss also (~lr jede Gewichtseinheit)

<-(~)
hinzu a~dirt werden. Dièse Correction ist aUprdiï]gs unbe-

deutend, im Versuch 1 der Tabelle wùrde die unmittelbai be-

rechnete latente Schmelxwârme = 4.669betra~n; dcrcorh-

girte Werth ist (wie oben in der Tabelle a.ogegabHn)-= 4,744.

S&mmtHche oben angef&hrtc,Versuche haben die latente

SchmeIzwH.rmedes Phosphors etwas h8ber ergeben, als sie

nach Person's Berechnung sein wni'de. Diese) J uFerenz ist

übrigens ganz erkiariieh, weil die Resultate auf so verschie-

denem Wege erhalten siud. Wir erinnern su z B. daran,

dass die Bestimmungen, woraus Person die Quantitaten C,

c und 7' ausg)6rech6et, mit einem Wassercalorimeter ausge-
~brt wm'de!~ dass einzelne Versuche bisweilen beinahe 50

oder 90 Minuten audauerten, a. 8. w.

Die latente Schmelzwârme einiger organischer

Kërper der aromatischen Reihe.

(Von dem Vei-f.und Dr. 0. Widman.)

Die latente Warme, welche bei dem Ucbfrgajig orga-
itischer VerbuidcBgeti aus dom Qussigeu in den festen Aggre-

gatzustand entwick~t wird, ist noch sehr wenig untcrsucht.

Was wir darüber wisseu, verdanken wir beinahe ausschiiess-

lich den Arbeiten von Person und von Berthelot. Die

CrMche, dass eben dies Gebiet der Thermncitemie bisher so

Wtnig hearbeitet wurde, ist die Umstand!ichkeit der gewotm-
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lichen Mischungsmethode, welche sich gerade m diesem FaH

beinahe verdreifacht (siehe S. 155 dieser Abhandlung, Ab-

schnitt IV). Durch die neue Methode, welche wir in diesern

Abschnitte besprocheu haben, werden diese Schwîerigkeiten

gauziich gehoben. Die Bestimmung der latenten Schinelz-

warn~e einer Substanz, welche bei einer Temperatur erstarrt,
bei welcher uberhuupt caiorimett'iscbe Messuttgen bequcm
auszuführen sind, gchôrt fortan zu den einfachsten Opera-
tionen der Thermochemie.

Die latente Wârme !âsst sieh jetztleichter undsicherer

bestimmen, als die specifische Warme nach der gewohn-
lichen Mischungsmethode, besonders wenn man mit organi-
schen Verbindungen arbeitet, welche sieh beim Erstarren

zusammenziehen, wodurch die Rohrc nicht zerspringt und

daher sofort wieder zu Controtversuchen benutzt werden kann.

Nui' in dem Fall, dass die Substanz ausserordentlich lange
Zeit zum Erstarren braucht (wie dies z. B. bei dem Thymol

stattfindet), ist die Méthode unzureichend, aber in diesem

Fall versagt auch die gewohnhc!)c Mischuagsmeti~ode, und

man muss zu den besonderen Kunstgriffen, welcher sich

Berthelot bei seiner Untersuchung über das Chlora.lbydrat
bedient hat, Zuflucht nebmen. Die Prapa.rate. welche wir

zu den folgenden Bestimmungen angowendet, hsLben, wurden

durch wiederholtes UmkrystaHisirf'n und I~nidestiliifc'n der

reinsten Produkte der chemischen Industrie') gewonnen, bis

') Die Pruparate waren von KabIbilUMbczogcn. Wir fanden,
dass das rciuate Benzolaus SteinkoMentheer,welchesutndcatiHirtund
6 Mal in der Kaite umkrystallisirtwar, bis es einenganz Constantin

Schmelzpunktzeigte,eine latente Schmeizwarmevon nur 24,66Cal. auf
das Grommund 1927Ça!,auf das Moiekftiberechnetentwickelte,wah-
rendwirklichehernischreinesC~H~aus BenzoësauredieSehtuekwât'me
2268 batte. Durch fractionirte Destillation tinter Anwt'ndung eires

langen Etic~HusskuMersund eines in Grade getlieilten Normal-
thermometersliesssichjedochaus demgewohnticbeuBenzo)(ausSteu)-

kohlentheer)eine Portion c(ihaKen,welchedie normaleSchmetzwârtne
von 2200Ça!. z( igte. Die Pn'irungund Reinigung der ùbrip-enDeri-
vate des Benzols,bis sie voHkommencot<stantenSchmctz-uud Siede-

prtttkt ze<gtp.i,ube:if:th)ftDr. Wif!tt<a.n. Uic thermi~f.'hf-nBct-timmm)-
,tii fui. ,) ~i-eh~s'tiic{i h.
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dieselben einen vollkommen consta.nteu Schmelz- und Siede-

punkt zeigten. Die physika!ischen Kntenpn der Reittheit

sind auf diesem Gebiete der Chemie von ungleich grësserer

Sch&rfe, als die Analyse.

Benzol (aus Bonzoës~ure).

C,H,=78.

Umdestillirt über Nattium; Kochpunkt corhg.~+80,29"
bis 80,48' bei 770 Mm. Bar.

Die Constanten bei den Versuchen wareu:

Gewicht des Benzols t,~650 Gnn.

“ “ GtMrohrea .11.0U10 “

QueckaMbers im Thermomttte)' 2.5,04

“ “ GtasreservoirsdosThcrmmaetcM. 2,25

“ “ Ca.orimett'ra und Ruhrera 42.CC “

SpeeiSsohe WSrme des Quecksitbm-H U,0~32G

“ “ “ Ei.efnH. (',1~

“ “ Glaees 0,)M7

'Q~r~
~w~.

sttbet'imjTemp. <)\–< Mengem––––––
such..r. imj ~~ieinp.

ùl
fur 'fafdM

such. ~orim.f t ~u 1. i ur Vt r das
C~< = <

=
j L~oncn. ~;c),(!L

"Gtm.T" ~––- ––
ï. 3842 +1,60"~ +~,51' O.~tO 123,46 28,947 22o'7

11. 3842 +l,tl +2,03 j 0,920 124,ë2 29,266 2282

III. 3842 +2~,74 +3,653. 0,913 123,87 2'),U40 22ti5

IV. 3842 +2~45 +3,260' 0,915 124.14 29.106 2270

Latetne Sehmetzw&rme .= 29,089 C~L

Moleculare “ = 2268

Nitrobenzol.

C,H,NO,= 123.

MengedesC.HsNO, 6,6158 Grm.

Gewicht des Gtast-ohres 9,561

“ Catonmeters und Ruhrcrs 43,~22

Uebrige Coustanten wie bei dem Beuxol.
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--TQu~T'Tc~l~:¡~ '(;Late;i~.S~h~~lz-
'Queck; A~r'Ver- Elnd- w;irnie

,u.h.
T~P.

SS" "~TT~~
~tonm. =<L _=~ ~Grm.JMoteM.

"r"Gnn."T'~
I. 3787 j–9,36" -8,26~ 1,10 146,ht) 22,200~ 27M

Il. 3~87 !–9,08!–7,95~ 1,11 148,22 22,400~ 2755
I!!

Latente Schfoeizwarmc == 22,30 Cal.

Moleculare “ 2742 “

P h e u o 1.

0. H,OH =94.

Menge von C,H,OH 6,678:! Gnu.

Gewicht des Gtasrohres 9,0<)6 “

Quecksilbers im Thermometer 19,50 “

“ Gtasrt.'St'rvotrsdeeThermomet. 1,99

Specif. Witrtne des Queeksiibcrs = 0,03:<3.

Uebrige Constanten wie bei dem Nitrobenzo!.

Pa,ra,bromtoluoL

C.H~BrCH, = 171.

Siedepunkt = 180". Schmdzpunkt
= + 28,8".

Eingewogene ~tengc vou C~H~UrCH~ 8)~57~ Grm.

GewichtdesGIa.srohres 8,20

Ucbrige Constanten wie bei dem Phenoi.

~Qucck:}~- "}"
W~yL.

sUbefim Tetup. rr. <~–<' mengem ––––~
–'silber

isri Tecnp. Tcm °. '~I ~neuge m
für fiiy das'

"1~~ L.L
L~J~

l.

"––"G~"T' r p-'I. 3790 !-t-25,01"!+26,22" 1,21 165,60 24,79 2330

II. 3790 ;+25,26 ~+26,48 1,22 166,97 35,00 2350

H!. 3790 i+25,83 !+26,05 1,22 166,97 25,00 2350

Latente Schmelxwârme = 24,93 Ca'.

Moleculare “ = 2343 “
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Wir versuchten nach derselben Methode die Schmeiz-

wârme des Thymols (Methyl-propyl-phenols) zu bestimmen.

Der normale SchmeIzpunM desselben ist bekanntlich + 44".

In unseren engen &!asr6hren hielt es sich jedoch flüssig bis

unter O". Die Ei-sta~rrung geschah dann so langsam, dass

eine genaue Ablesung der entwickelten Wârmpmenge un.

moglich war.

') Zn dieser Bestimmung benutzten wir 4,8603Gi-m.von dem

K&h)ba.um'achen Priiparat ohne vorhergehcndr Reinigung. Diese

Bestimmunghaben wir von der Berechnung des Resultates ausge-
schiossen.

!r'r.in..nT La.tont<;8chm<'tx-
Queck- Anf.-

'.S'
Wan.u-

.Uberim T~p. ~.p. i~ 'T""7~sueh. ,cmp. (,alorieo.
fürl' flir dao

~Calorim, =<
~Grm~MoI..kut.==~

<;nn. "j'

.u ,=-c,

J 379& '+15,83'+n,n° 1,28 171, M,<)1 3422

II. M~.+16,18 +17,4S 1,30 173,62 20,20 MC9

HL~ 3795 i+17,57~+is,32 0,75 100,35 20,64 3530

Latente Schmeizwarmc = 20,15 Cal.

M~leculare “ = 3440

Pa-ra-toluidin.

C.H~NH,CH,=107.

~tugewugeue Menge von Paratoluidin 6,0195 Grm.

Gewicht des Glasrohrs 13,50

“ Cator'meters und Rùhrers 42,95 “

Uebrige Constanten wie vorher.

'Que~~Au~ t~S.! ~W~-i~tc~u~u- I Crrd- ,lIr,Oe
~T<-mp.

~fu7'
Ccdorim.;

= t
= C~one. ~~j~

_0,
<jrm. i ] j

L 3920 +27,01".+28,55" 1,54 j 213,36 35,445 3791I.

3920 i, + 27,0101+ 28,55° Il 1,54 213,36 l' 35,445 3791tf. 393o!+29,71j+31,28 1,57 j
217,51 36,134 3866

Latente SchmeLiW&rme = 35,789 Cal.

Moleculare “ =3826 “

N"1 1
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If

') Henachriehtigung. Ueberxeugt, dass on im Intert'aae der

Wissenschaft hegt. die latente Schmetzwarmc eiuer grosaet-c-')

Anzabl von chenuschen Verbindungen festgesteHt ~in'dc, ertaut't sn'tt

der Verf., diejenigcn Foraf'her, welche sich .specieU mit dfi org:m'a<'hHn

Chcmie beachaftigen, zn ge'neinachaftticher Arbeit cinzulildeu. Wenu11

ihm QuMtitiitcn voti wenigstens 6 bis 7 &rni. chemiseit reiner PrtipK-

mt<: von gcttau beh~'ntcr ration. Znsammoiisetzung und votit~tmucu

constantem ~chmc)z m~d Siedepunkt mit der Post zugeac)'icii:t werdcu,

wird der Verf. dieseiben nach Festatctiung ihrer latenten Sch)ue!/wmnK'

unversehrt und ohnc nennenswerthen Vertuat zut'i~As&nden. f~egen-

wartig kônnctt nur Suhsta.nzen, welche zwischeu –8° und +60" er-

atftrrcn, untersucht werden, derVerf hofft aber, bald seiue Methudf;

auch auf Substanzen von hoherem Schmelzpunkt ausdehnen zu kcurn't).

Beaoudt'rCB Intéresse würden Verbiadungen von homoioger oder iso-

merer Zusammensetzung darbieten. Wenn etwas grosserp Men~cn zur

Disposition ~eatcHt werden, sn konneu Mch caeh der im folgenden

Abschnitt besehricbcnen Méthode die Volumvcraudemug beim Schtnel-

zen und die Ausdehnung der festen nnd niissigMn Substanx bcstnnmt

werden; jedoch ist dabei ein kleiner Vcriust an SubstMiz unverufeid-

lich. 0. Pettersson.

Adresse: Laboratorium d. wiasenscha.ftL Huchschute

von Stockholm.

Bei den h) der dritten und ~erten Cohimne Mfgcfuhrteu Zahlen

felilt noch die S. 15H besprochene Correction (~<)c und ((\–<)c~,

weil die spec. Warme c dieser Substanzen nicht untersucht ist. U)n

eine Idee von der Grosse dersetben zu geben, bemcrkeu wir, dass fur

dM Benzol, wo c = 0,3999 und -3fc = 31,t9 ist, die corrigirteu Werth"

der latenten Schmetzwarme bei t = + 1,60" sind:

Der Hauptzweck unserer Untersuchuug') wa.r, zu ur-

fahrec, in wiei'ern verschiedene SubstituMonen in dum Benzu!

einen Einfluss auf die latente Schmdzw~'me des Moleknis

der Vet'bindung ausubt~n. A.ts Resultat uiiser~t' UnterHUc!tung

geben wir die folgende Uebersicht ohne jeden Commenhu'~

Untcrtiuchte p~m~ Latente Moiccutarc

Verbindungen. urutct. Schmeiz~'arme. Schtne)z\varn)e.

Beazo! j C.H, 29,089 Cal. 2268 C~.

Phenot C.H,OH 24,93 “ 2343 “

Nitrobenzol i C.H.NO~ 22,30 “ 2142

Pambromtotuo! i C.H.BrCH~ 20,15 “ 3440

Pamtotuidtn C.H,NH,CH, 35,78 “ 3826

furlGrm.= 29,31 Cal. (statt 28.95 CM-),

~Mo!. =22Sn “ < 2257 “).
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V. Methode zur Bestimmung dor AusJohnung der

Korper beim Erw&rmen und Schmelzen.

(Taf.I,Fig.4 .u.6.)

Die Ausdehnung Stissiger uud feater Kor-no- dm-ch dte

Wa~'me ist allerdings deifâch untersucht worden, der Vor-

gang beim Schmelzen ist aber vom Geaichtspunkt der Vo-

lumverâtiderung~) sehr wenig genn.n geka.nnt. Bpsonders auf

dem Gebiete der organischen Chemin ist die Veranderung

der Kôrper beim Schmelzen oder Erstarren wenig untcr-

sucht, und die UiiterauchungeH bezie~n sich meistens auf

solche Kôj~ei'. wie Wacha, Stearin a. s. w., weh'hc xw~irMm'u

itttoressuDten, aber zugleich sehr Yerwickdtcu Vorgiœg bei

ihrem UcbergaDgc a.us dem festen in d~n HSssigct) Zustand

zeigen.
Wir werdeii hier eiue Methode beschreiben, wodurch

man âusserst genau nicht nur die Volumverandcrung

cinés Korp'Ts beim 8chmelzen, sondema.uchdie Aus-

dchnutig desselben im stnrr~n und f!&ssigen Zu-

sta,ude bestimmen kann; zuerst intissen wir iedoch die Auf-

mcrk.samkeit nuf die Bedingungen teiikeD. welche htd allen

thermischeu und voltimetrischen BestimamDgen eingebulten

werden musscn, uni zuverl&ssige Resultate ?u erhalten. Die

erste Bedingung, welche ebeu so gnt die Bestimmung der

Schmeizwarme eines Korpers, wie die Ausdehnung desselben

bcim Schmeizen betnS't, ist folgende:

Es muss die Untersuchung mit chemisch reinen

Substanzen angestellt werden. Auch die kleinste Bei-

mischung eines iremden KSrpers kann auf das Resultat sehr

scb&dlich einwirken. Wenn man z. B. die Scbmelzw&rme

des gefroreaen Wassers bestimmen will, und eine Spur von

einer aufgelosten festen Substanz darin vorhanden ist, so

wird die ScbmeIzwanBe betrachtiich kleiner gefuuden (durch

') Die Volumver&nderungbeimCefrurco des WMtier!ausgenom-
mcn.wett'he von Bunsen mit grosaf'r Scharfe bestimmtworden ist
W;~ ib:cu~ uber 'hesen Cegenstandweiss,verdanktmitnhaupt-

ij.fter-.uphungcnvon Kopp.
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1~ NaCl wird die .latente Warme des Wassers, wie wir m

einem folgenden Abschnitt zeigen werden, um beinahe 12~,

herabgesetxt). Auch ""e Warmeabsorption und die Ausdeh-

mmg ~m<'r org~Biscben Substauz beim Schmeizen wird durch

einen etwaigen W~ssergehtdt
bedeutend verandert. So existirt

z. B. zwisohea der t-~T'~n Essigsa.ure und Amcisensa<u'e eine

a.uS'a.lIfïtdcUeb~retnstimm'mg in iltrem 'bpi'ntischfn und vo-

lumetEisc.hen V<~rhalt,fn: die eine S&ure ist in der Tbat das

vnHkommene ~t~iogon der anderen; diese Rcgelmâssigkeit

iat a<bm-durcha~M nicht zu entdecken, wenu man mit wasser-

ha~eu S~nrehydraten tThpit.ft. demi die moleculure Schmeiz-

~rBM. des Eisessigs wird Rohondurch einp Beimischung von

etwa 1~ Wasser um 20~ (= 500 Warmeeinheiten) und

die moleculare AnsdetmuMg beim Schmelzen um 1 bta 2 Vo-

hmjNnheiten kleiner g&f'mden.

Wann die Voium-ver&ndcrung einer Flüssigkeit

bpim BratH.rr.en und die ~u-~rtpbnung dcr festeu Sub-

~M,uxbfstimoi~werdéD soll, ist es aine uaerla.ss-

liche Bedingat'g, df).s< jede Spur von Lnft daraus

entfernt ist. GewohnIicL ge!'ngt fs, dies~.Lutt. durch an-

halteades Knchë'n wegzuscba~en, biRw~en ntu<~ man aber

wiederholt dtR 6'MRaia~it kochan md geth'f-n 'assen, um

diesen Zw"c!f ~u erruichen. Bei dem G-etnerea wird ~am-

lich alle Lus in kleinen Btaseu a.usgeRch~dRn 'md kann durch

erneuertes Ko~hen entfernt werden. Bestimmt man aber

das Volum d~r festen Substanz mit der darin c~tha.ltenen

Luit so wird lO&Qsebr fehlerhafte Résultante erhalten. Das

spec. Gewicht des festen Rssigsâurehydrates ~t nach Per-

soz -= l.,00 und also das Moiecularvolum = 54,5 bei + 8,5".

Mit dem Dii~totùeter, weiches wir sogleich beschreiben wer-

den, erhielten wir, na.chdem die Luft aus dem Easigsâure-

hydrat sorgfâltig eniferut war, das spec. Gewicht jcsselben

im festen Zustande bei + 10" = 1,225 und das Moleoi!ar-

volum = 48,975.
Jede Fjstiinmuug der pbysikalischen Constanten orga-

nischer Korper muss aïs unsicher oder fehlerhaft betrachtet

werden, wenn dis Substanz nicht chemisch rein uud nament-

lich von anhânge~der Luft und Wasser nicht befreit gewesen ist.
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Das Dilatometer,

welches auf Tn.fel a abgebildet ist'), wird mit Quecksilber

gt'f'tUt his und gewugf'n. Dann wird mit einem Trichter-

rohr, weiches haarfein ausgezogen ist, das Réservoir mit

Flussigkeit bis A gefüllt, und der Apparat in ein Get~ss mit

erwarmtem Quccksitber eingesenkt, so dass die FiUssigkeit
in lebhaft kocht, bis alle Luft entfernt ist. Nachher lâsst

man durch OefÏMendes Ha,hns a Quecksilber m eindrin-

gen, bis die kochende Flrtssigkeit ub<*)' don Hahn steigt,
welcher sogleich zugedreht wird. Dus Instrument wird ab-

getrocknet und gewogen, um das Gewicht der eingeschlos-
sencn FHissigkeitsmenge ~u bestimmen. Das calibrirte

Scalenrchr welches mit einer kleinen durehbohrten Kaut-

schukplatte und einigen Schrauben~) mit dem Apparat ver-

bunden werden kann. dient, um die Ausdehnung der Flüssig-
keit in zu messen. Das spec. Gewicht derselben wird

mit einem sog. Sprengel'schen Pyknometer ermittelt, wel-

ches bekanntlich ausserordentlich scharfe Bestimmungen er-

laubt, wodurch das Volum der eingeschlossenen Fidssigkeit

genau berechnet werden kann. Damit dicse Fliissigkeit ver-

schiedene Temperaturen annehmen kann, wird das Dilato-

meter in ein cylindrisches Geiass von Eisenblech eingesenkt,
welcheH mit Quecksilber gefüllt ist und in seinem Boden
einen eisernen Haken tra,gt, woran der umgebogene Theil

des Dilatometers aufgehangt werden kann, so dass es von

dem umgebcnden Quecksilber getragen und aufrecht gehalten

wird.3) Das eiserne Gefâss ist mit einem Ruhrer verseben,
und ein feines Thermometer taucht in das Quecksilber; ausser-
halb kann dasselbe mit Wasser, Eis, Schnee uud Kocbaalz

u. s. w. umgeben werden. Die Berechnung der Ausdehnung

') Das Instrument ist nach unsererZeichnungvonDr. Geissterr
in Bonn verfertigt.

~) Sindan der Zeichnungausgelassen.
~) Mansorgt dafür, da<a der Apparat immer bis zu einer be-

stimmtenMarke an dem Stiel des Dilatometerseingesenktist, so dasa
B von Quecksilber v8]!igumgeben wird; dann wird immer dasselbe
Volum G den Temperaturverandermigenausgesetzt. Darch Auewagen
mit Quec!t'ti!bervon Oéwird diesesVolumgenau berechnet.
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geschieht in folgender Weise. [<'<'==Vuhun des Apparûtes.
welches der Temperaturver~Hderung (<'–) iiuagcsety.t wird;
~= Volum der eingeschtosscncn Flus~igkeit; <~= (6*–)
= Volum des Quecksilbers m G; y =~Ausdeimungscoët~cicnt
des Quecksilbers; Ausdehnungsccëfiicient des Glasfs; k

= die nm Scalenrohr gfraessenc uod corrigirte schcinbarc

Ausdchnung; x = die wirkiichc Ausdt'hrmng der Ftussi.~kcit~

.r--=~Qy–C~~–~).
Der AusdehnungscoctHcicnt des Gla,aes muss dm'ch

einen besonderen Versuch hestimnit werden. Das Dilato-

meter wird in wannes Quecksilber (250"–300") emgcta.ucht,
îtia,n Ia,3st Quecksilber ans !aagsa,m in B eujtdrmg<'n, die

an den W8.nde& ha,fte!ide Luft bi)d't bei dieser Te)i)pemtt!i'

grosse Blasen, welche durch Schuttehi oder durch Berûi~'f'n

mit eiuem durch den Hahn d enfzufuhrenden Platindraht

leicht entweichen. Das Erhitzen wird 30 lange fortgf&ctzt,
bis gar keine Luftbl&sen zu Mitdeckcn sind, und das Queck-
silber UbaraU spiegelrid an der Gla.swa.Hd schlicsat. Nach

dem Erkalten ist der Apparat vollstândig mit Quccksilber

geiulit, und die scheinbare Ausdehnung des Quecksilber-
Tolums G zwischen zwei Terschiede~en Tpmper&tnren t und

kann in gewohniicher Weise beobachtct und daraus der

Coefficient berechnet werden. Bei dem von uns g~wohn-
lich benutzten Apparat ist:

G = 9,1183/be,

und ist, je na.chdem man den von Regnault, gefundenen
oder von Willlner bèrechnetcn Werth von 'y benutzt:

= 0,00009478; oder 0,0000~63f!.

Der Apparat eignet sieh gleich gut für die Bestimmtuig
einer jeden Volumveranderung, welche ein Knrper durch die

Warma erleidet im festen oder ~ussigen Zustande und beim

Schmelzen. Die Ausdehnung oder Zu~ammenzichung der

Korper beim Schmelzen ist gewobniich zu gross, um mit

dem femen Scalenrohr bestimmt zu werden; man schin'sst

dann den Hahn e und wa.gt die Quecksilbermcngen, welche

durch b eingesogen oder ausgetrieben werden. SoU die Aus-



168 Schuizo: DarsteUuug von Sulfurylchlorid

dehnung einer Substanz nach déni Erstarren im testen Zu-

stande bestimmt werden, so uutersucht man zuerst, ob man

bei der Ausdebnung und bei der Zusammcnzictiung der Sub-

stanz zwischen zwei Temperatutcu und volikommen

dasselbe Resultat erbait; in don Falle kann man ohne

Weiteres die Versuche fortsf'tzeu, ft.)s ob der Apparat cinp

Flüssigkeit statt eines sta.rrenKorpers entbielte; wenji aber

der Ausschlag des Quecksilbet-fndcus m] Scalenrohre beim

Erwârmeti und Abkühlen nicht gleicbgross wird, so muss

man befürchten, dass die g'-froroie Substa,nz so fest an dem

G!a.se haftet, dass beim Ausdehnen Spamiungen m clerselben

welche sieh iii(-Itt auf das Qucc~lïsilher L,ci~agen.entsteheu, welcbe sich mcht auf das Qucc!isitber (: orages.

Das Dilatometer muss dann in der Weise gcbt-<iuchtwerden,

wie Fig. 2 oder 3 zeigt. Nachdem sicli im Apparat ein

Cylinder von gefrorener Substanz (Fig. 1) gebildet, taucht

man das Dilatometer in w&rnies Wa.3ser. wodurch die aus-

serste Schicht aufthaut, und 6i!r.et vor.sic!ttig die Ha,!ine a

und d. Die gcschmoizene Schi<;bt wird dann durch Queck-

silber a.us verdr:tngi, utid man erba~t (~f- Fig. 5 zeigt)

einen von Quccksili~'r umgebenen Cy!iuder von fester Sub-

stanz, dessen A~sdehn~ng mit dem Scalenrohr sehr genau

bcstimmt werden k&M. (Schtussfotgt.)

Darstellung von Sulfurylchlorid;

(cin Beitrag zur Lehre von der ,,KataIyse")

von

Hans Sohuize.

Mit der uniangst~) in einer vorlâungeu Mitthcilung pu-

blicirten Beoba.chtting, dass die mit Campher zu einer Lo-

sun~ vercinigte schweflige Saure fâhig ist, sich mit einge-

leitetem Chlorgas zu SuIfurylcMorid zu verbinden, reiht sich

') Dies. Joum. [2] 33, 35t.
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den bisher bekannten directen Bitdungaweisen dieses Saure-

chlorids eine neue an, welche im Verein mit jenen einen

beachtenswerthen Beitrag zu unserer Kenntniss von der Ab-

b&ngigkeit der chemischen Afnnitat von physikaliachen oder

mechanischen Begleitumstânden liefert.

Nach den bisherigen Erfahrungen vermogen schweflige

S&ure und Chlor im Dunkeln, sowie im zerstreuten T&ges-

lichte unverbunden neben einander zu besteben, wâhrend die

chemische Vereinigtmg beider unter der erregenden Einwir-

kung directen Jumsonnenlichtes sofort eintritt. Leichter

noch soU diese Bildungsweise boi Gegenwart von Aethylen-

gas sich vollziehen, wobei ein Gemenge von Sulfurylchlorid

und Aetbytenchlond resultirt; die darauf bezugliche Original-

angabe Regnault's') lâsst nicht erkennen, ob in diesem

Falle Sonnenbestrahlung entbehriich ist. Femer entsteht

Sulfurylchlorid leicht und obne Mitwirkung von SonnenUcht.

wenn Chlor und schweflige Sâure gemeinscbaftiich in Eis-

essig eingeleitet werden, und endlich bildet es s~h auch

dann, wenn man schwenige Saure Uber Holzkohle leitet, die

zuvor mit Chlorgas gesa.ttigt wurde.

Nach alledem entsteht die Verbindung nie unter allei-

niger Wirkung der chemischen Energie ibrer Componenten;

sie verlangt vielmehr die Beihülfe der Licbtenergie oder die

Anwesenheit fremder Stoffe sei es der KoMe, welche

durch Verdichtung dem Chlor erhohte ASmitât verleibt, sei

es der Essigsâure, deren Wirkungsweise unserem geistigèn

Auge zunachst vôllig verschleiert erscheint. Auch zur ex-

acten Erkiarung der Thatsache, dass die Aethylenchlorid-

bildung den gleichzeitigen Zusammentritt von schwefliger

Saure und Chlor zu Sulfurylchlorid begünstigt, fehlen uns

zur Zeit noch die Uuterla.gen. Sehr wahrscheinlicb aber ist

die Rolle, welche Eisessig, sowie auch der analog wirkende

Campher als Vermittler der Vereinigung beider Gase spiel-

ten, eine wesentlich andere, als die des Aethylens. Denn

wahrend dieses eine der SulfurylcMoridbildung paraUel lau-

fende vollstandige Ueberfuhrung in Aethylenchlorid er~hrt,

') Ann. cbun. phys. 6$, 170.
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geht Eisessig nur aehr !a,ngt!:).min Monochloressigsa.ure über'),

und auch die chemisciie Ver~nderung des Camphera ist eino

ganz uubedeutende, wie .spa.te:' gczeigt werden soll.

Wir stehen hier vor einer Réaction, b<'i welcher die

Vereinigung zweier Stoffe durch die Anwcsenheit cines dritten

bedingt wird, welcher so gu~wif unheruhrtbiMht, m)d der auch

nicht – wie z. B. die SchwcMsaur~ bcifn Kreisprocesse der

Aetherbildnng iu momentancm Wechsel Umwandhmg und

RUt.kbildung erfa.hrt. Für einzetue F&Ue derartiger ,,Ea,tf),-

lyst'u" sind die zu Grunde liegenden Ursachen, wenn aueh

nicht endgultig aufgeklsn't, ao doch in mehri'a.clier Richtung

sondh't worden. Dies gilt insbesondere von den ka.ta!ytischen

Wirkungen des Platins, dessen Functionen in deleu F&lien

wahrscheinUch dieselbeu sind wie die dor Holzkohle, welche

dem auf ihr coudensii'tpji Ctdorg~se die Fa.higkeit verleiht,

sich direct urid ohne Mitwirkung von Licht und Wârme mit

Wasaersto~ zu ChIorwa.sserstoS', mit schweiiiger S&ure zu

Sulfurylchlorid zu verbinden. Dagegen ist no<;h kein Ver.

such gemacht worden, die uicht minder eigeuthumiiche nfû-

nitatserregende Wirkung der Essigsâure auf ein Getnisch von

schwefliger Sa-ure mid CMor zu erkiaren, cbwohi sic

ebenso wie die voUig auaioge des Campt~rs – den N~nen

einerConta.ctwu'kung gerade so.gut verdient, wie die iu

Aller Mund befindliche des PIa-tms. Die folgenden Versuclie

w erden nun freilich das Dunkel auch dicser Kataly sen nicht

aufhellen, aber sie werden doch gewisse Seiten des Problems

beleuchten und damit Beitrâge zu desseu kunftiger Losung

sein. Sie heziehen sich in erster Linie auf die Wirkung des

Camphérs, dessen Vermittlerrolle ich übrigens kennen lemte,

bevor ich auf Melsen's DarsteUungsmethode des Su!f)tryl-

chlorids mittelst Eisessig aufmerksam wurde.

Die dem Japan- wie auch dem Borneoca.mphcr inne-

') Melfena, Compt.rend. ?< 92: ,,1)suffit de faire arriver de

l'acide sulfureuxet du chlore secs dans l'acide acétiquecristallisable.

L'intervention de ce troisièmecorpsprovoque la formation de l'acide

chlorosulfurique,et il se produit des acides chloracétiques. L'acide

acétiqueest. attaqué lentement par le chlore &la lumière diffuseavec

formationd'acide mon"chtoracëtique.
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Diese Zahlen seien auf Grund mehrerer eigener Bestim-

mungen dahin erganzt, dass 1 Thl. Campher bei 725 Mm.

Druck und 0" 0,880 Thle. dieses Gases, d. h. das 308 fâche

seines Volums zur Flussigkeit bindet.

Diese, sowie die übrigen in vorliegender Arbeit erwâhn-

ten Lostichkeitsbestimmungen wurden derart ausgef~hrt, dass

der Absorbent in einem lungen, dûnnwandigen, mit schmel-

zendem Schnee gekühlten Prubircylinder mit dem aufzuneh-

menden Gase behandelt wurde. Zu dem Zwecke trug letz-

tere einen Kautschukp&opf mit doppelter Durchbohrung,
deren eine das zum Boden Teichende, mit feiner Spitze ver-

sehene Einleiterohr trug, indess -das andere nur wenig unter

den Pfropf reichte. Zunâchst wurde der so vorgerichtete
und mit einem abnehmbaren Fusse versehene Probircylinder
sammt Hûtchenverschiuss der âusseren Rohrmündungen für

sieh und darauf mit der absorbirenden Substanz gewogen.
Dann wurde er nach Abnahme des Standiusses in ein weites,
mit schmelzendem Schnee geMItes Becherglas gebracht,
worauf das Durchleiten des langsamen Gasstromes se lange

erfoigte, bis die Gasblasen ohne Volumverminderung die

Flussigkeitssaule passirten. Das abermalige rasche Wagen
des gut verscUossenen, aus dem Schnee entfernten Cylinders

ergab das Gcwicbt des aufgenommenen Gasas. Die auf

solche Weise bei verschiedenen Versuchen erzielten Resul-

tate stimmten uuter einander ganz befriedigend überein. Beim

selben Drucke von 725 Mm. absorbil'ten:

') Ana. chim.phys. [3] 31, 326; Ann. Chem.Pharm. 60, 159.

wohnende Eigenschaft, verschiedene Gase und unter diesen

namentlich die schwefiige S&ure zu absorbiren uud mit ihnen

Losangen zu bilden, deren Zusammensetzung von Druck und

Temperatur a.bh&ngt, ist zuerst von Bineau') beoba.chtct

und studirt worden. Nach ihm enthalt die mit schwefliger

S&ure gesa.ttigte Losung bei 700 Mm. Druck auf 1 Theil

Campher

0,331 Theile schweBige Sa,urc bei 24"

0,468 “ “ “ 14~

0,700 “ “ “ 4~

r~tt 1 yn i 1 Tr~
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Der Campher wird beim Beb&ndeb mit gastormiger

schwefliger 8nure anfangs oberUachlicb feurht und zerfliesst

darauf voUstândig zur wasserhellen Fliissigrkait die iudess

noch weitere bedeutende Mengen des Gases aufnimmt. Bei

mittlerer Temperatur vermag die ~cL~efitge S&ure uugefahr
das Dreifache ihres &cwi(?htes m; Campher Dmer e~ener

Verflüssigung zu sctunfizeu w~.h)'etid die mit dem ~-a.se ge-

sattigte Losung auf 1 TU schwo~ig( Saure etwa 2 TKie.

Campher cnthâlt,. Beim S~cho. an det i~uft dunstet ans

der Losang rasch a.UfRGa-~âb, sobaia man di~ a,'nder Ober-

iittche entstehenden abs''Mies'jeud w~rkendeti Erustën reinen

Camphers stetig entfernt. 1m !u.ttverdTtnnten Raume cntI'&S8t

dcr Oampber die schweflige S&uf~unter ttHtfkem Aafbiâb~Tf.

FUr Chlorgas besiti'.t, f'er f~amp~mi kdiu Abs~rptiuii!-i-

vermogen; auch erleidet e' <mtfr ai~unge. Emwit'knn). Jh'~es

kraftigen Ageus durcha,u& kelue chemise!)'- Y<?,raT)(tnrnna;.

Ja! er lasst sic!~ sogaf ihi UMorgm onn' Zersetzur)~ aub-

limiren.')

Leitet man Chlorgas iri die 'JamphGi-Schweiiigsâure-

Losuug ein, so wird es vollstândig verschluckt. Die Auf-

Dahme des Gases ertolgt so lebhaft., dass selbst bei raschem

Strome kein Chlor die FUissigkeit crjtasat. Gleichzeitig tritt

schwache Erwarmung ein, welche Entweichen von schw~Niger
Saure zur Fotge hat. Das Einleiten von Chlor wurde darum

bel allen folgenden Versuchen unter AbkuhiuNg mit schmel-

zendem Schnee, also bei 0~, vorgenommen Die Lôsung bleibt

farblos, su lange noch schweflige Saure vorhanden ist. Ist

diese aber verbraucht, so belad sich die Fliissigkeit mit

freiem Chlor und zeigt sich danu schon nach Aui'naJmie

') Clitus, dies. Journ. 35, 2M.

14,81 Grm. J&pa,n-.Campber 13,02 Grm schweHigc Saure,

d. h. 1 TH. 0. 0,8~ TMe. 80~

14,60 “ 12,79 Grm. schweflige Sâuro,
d. h. 1 Thl. C. 0,876 Tt~. SO~,

15,12 “ 13,37 Grm. scLwefii~ Saure,

d. h. 1Thl. C 0,884 Thk SO,
1 '1. 1 1 ¡'o.
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weniger Blasen dieses Gases gelb getarbt. Die Flussigkoit
iat nunmehr eine Auflosung von Campber in Sulfurylchlorid,

welches durch AbdestiHit'~n und Rectiticu~n leicht rein und

camphcrfrei erhalten werden kann. Es sinkt im Wasser

unter und setzt sich mit demselben ruhig und ~IImâhlich in

Schwefelsaure und S&tzeaure am. Die Analyse wurdo dureh

Abwa-gon im StopseIgiS-schen. Einbringen in Wasser und

FaJIen mit Baryt- resp. Siiberiôsung nach beendeter Zer-

setzuag ausgefubrt. Sie ergab:

23.5] 0 S statt 2:76"

52,46 Cl 52,53
Der Stfdcpunkt (corr.) wurde zu 71,4" bestimmt.

Durch Eniwu'ktjng von Chlor auf ein~ C:tmpher-Schwef-

Hgs&ure-JLSsungentsteht dpmna,ch xwoifel!f)8 Sulfurylchlorid.
Welches ist nun die Rolle des Camph<'rs bei diescm Addi-

ticnsprocesae?

E- !&g nah& zu vorm~tthen, d&ss dM nus~igp Aggregat-
zustand der ~chw~ftig~n S~.m'p yur Vweim~ung der~Iben

mit Ch!or nothwfïxHg sei. und diM~die Wir~nngsweise des

Camphers nur in ~e)' Verrruttetung dieses Musi.igfnZustandes.

best~he. Die Versuche lehrten tedoch; dass nussige schwei-

Iige,Sa,urM alh-m sieh nicht mu. Ohlor verbindet. Sowohi

beim Einleiten von (JMorgas ip stark âbgekubit~, nûsage,

schwoflige S~ure, wie auch beim DurcbIeiteD eines Gemisches

beider Gase durch eine O-Rohre, die durch Schnee-Koch-

sa-bmischung gekühlt ist, entstehen nur gelb gef&rbte Lo-

sungen von Chlor in schwefliger Saure, die bei 0" vollstandig
verdunsten und denen Kupferfeile alles Chior entzieht. Die

beiden Gase verbinden <ich demnach unter genannten Ver-

ha.Itnissen nicht mit einander, und die obige Annahme liesse

sich nur durch âme weitere Vorausseizung des Inhaites auf-

recht halten, dass bet 1er mgewendeten sehr niedrigen Tem-

peratur die Afntut&t ~wischen beiden K.orpern ûberbaupt
nicht zur Geltucg zu kommen vermocbte, und dass dem-

gemâss die Wirkungsweise des Camphers darin bestânde,
dass er die schweflige Saure bei boherer, die yereini-

gung gostattendcr Temperatur in den nussigen Zustand bannt.
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Mehrere Thatsachen widcrsprechen dem. Zuna.chst ver-

hindert die durch eiue Schnee-KochsaIzmi.suhung erzeugte nie-

drige Temperatur keineswegs die Verbindung beider Gase,

sobald Campher zugegen ist; die Campher.Schwenigsaure-

Losung nimmt bei 20" da.s Chlor ebenso It'icht miter Bil-

dung von Sulfurylchlorid auf wie bei O". Ferner sind meh-

rere andere Lôsun~smittel fur schweflige Saure, welche das

absorbirte Gas bei 0" noch reichlich zuruckha~f'n, auch bei

dieser hëheren Temperatur nicht im Stande, die chemische

Bindung eingeleiteten Chlorgases zu vermittcln, wie dies doch

Campher (und Eisessig) in so :m8gezeichneter Weiae tbun.

Dieser zweite Punkt ist für die Beleuchtung der affini-

ta,tserregenden Eigeuschaft des Camphers von besonderem

Werthe; die bezugiichen Einzelbeoba.chtuugen mogen darum

hier eingehende Erwa,!timng finden.

Die Zahl der FHissigkeiten, welche als Ahsorptionsmitt~l
ftir schwefiige Saure in Frage kommen konnen, ist tncht

gross. Wie micL die analoge Wirkmigsweiae \on Ca.mp!ier

und Eisessig vermuthen !iess, ist letzterer gleich jenem cin

gutes Absorptioasmittel iur dieses Gas. Und zwar ist nicht

blos flüssiger Eisessig der Aufn&hme von schwetliger Saure

ftHug; auch die feste krystaJUsirte Verbindung absorbirt das

Gas mit grosser Begierde und unter Verflüssigung, welche

auch starke Abkühlung nicht zu verhindern im Stande ist.

Dasselbe gilt von der Ameisensaure im nussigen, wie im

festen Zustande. Das Absorptionsvermogen dieser beiden

Sauren f)lr schweflige Saure steht der des Camphers sehr

nahe, und zwar absorbirt bei O":

Eisessig das 0,961 fache seines Gewichtes, od'"

das 318fache seines Vol.

Ameisensaure das C,l fâche seines Gewichtes, oder

das 351 fâche seines Vol.

Chlorgas wird von beiden Kôrpern in sehr unbedeuten-

der Menge und unter Gelbfarbung aufgenommen; eine che-

mische Einwirkung findet bei Auaschiuss des Sonnenlichtes

bekanntlich kaum statt. Dagegen verschlucken die mit

schwefliger Saure be!adenen Fiussigkeiten eingeleitetes Chlor-
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gas volkt&ndlg und uutcr Erw;u'mung. ind~m sic!) dtMChlor

d'~r schv.'cfiigen S~ure bcmaclitigt un'! Su)fnry!c!dorid bildet,

indess Essigsa.ure und Ameisensatn'e nur wenig angegriQen
v~rden. So vermogen denn diese b''ide)t Korpcr die Ver-

einigung der schwe&igen Sânr<; mit Chiot gera.d<;so zu bc-

wirken, wie Campher.

Nicht so andere Losuhgsmittet der scttw-~igcn Saure.

Vos diesen seien zunachst Aethylaikohol und Aceton ge-

nannt, (lie sow(jbl durch Chlor, wie auch dure). S.dfuryt-
cMorid lebhaft angegl'iffen werden. Auf ~ine Lcsung von

schwefliger Saure it) Aikuhot wirkt Chlor wie tmt' letztcren

allem; die schwcnige Sâme entwftf'ht, oiaie auch nur eine

theilweise resp. vorub''rge))eudo 'Bindung zu SuM'm'ytcniond
zu erfabren, wie dM Fe)d.?n von Suh~~deriYiiteniu' Endpro-
dulde ''eweist. Das Abaot'ption~vertuogpn des A~etons fm'

schwenige Sa.ure ist ûberrasch-'nd gross; d:~sp)b<*iôst bciO"

dus 2.07 fache seines Gcwichtcs, cdt'r das .S9f&i'he

seines V'.)!. ~)t SO.

Behandeit ma.u die gt'sattig::e Losnng mit Cidnr. so tntt

diest"! uicht mit der schw~fiigcu S:iur(j zus:tmmen. sondem

e'uug< unter Erwa.rmung CLLiorderiv.itc des Aectotj*?, die

sich durch den anfangs ~ngp~ebjnen, dann aber aHsserordent-

lich reizenden Geruch verrathen. In dem Muasse, als Chlor-

aceton entsteht, entweicht das ge!oste Gn,s.

Andere Absorption~nuttel fm' schwoHige Saure, die we-

gen ihrer chemiacbeu Indi~erenz gegen die in Frage kom-

menden Stoffe besonders klare Resuit~tc erwarten licssen,

sind d:ts Sulfurylchlorid selbst, sowie das Schwefc~m'e-

anhydrid. Letxteres absorbirt nucii H. Rose's Beobachtungeu
bei 0~' trockne schweflige Sa.ut<~ sebr leicht, indemeine

dünne, an der Luft unter Bildung starker Nebe!~mit dem

Geruch nach schwefliger Sâure leicht verdampfe]idc Flussig-
keit entsteht, die sichnachSehultx-SeUac a.uchdarch

Mischen von Bussigem Schwcfetsaureanhydrid mit oonden-

sirter schweHiger Saure in belicbigem V~haituiRS berpiteK

lasst. Leitet man in die auf le'Lztere Weise dargf~teUte

Flitssigkfit hci 0~ Chlorgas ein, '-o wird dif's nur in schr ge-
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ringer Menge aufgenommen; auch nach langer Versuchs.

dauer ist die Losung frei von Sulfurylchlorid. Auf die Aa-

wesenheit des letzteren wurde darch tropienweiaes Eingiessea
in ein weites Becherglas mit Wasser geprüft. Schwei'eisaul'e-

anhydrid wird dabei unter heftigem Zischen aufgenommen,
indess die schwefiige Saure unter WaHcu entweicht. Sulfu-

rytchlorid-ha.ltiges An)iydri' 'âsst wie besondere Versuche

zeigten einen Gehalt an ersterem daran erkennen, dasa

die eia&Uenden Tropfen zu Bodeu siuken uud danu erst

unter zeitweiligem Zischen Anhydrid a.bgeben. Ist das Ge-

misch sehr reich an Anhydrid, so wird dies schon bei der

ersten BerUlirung mit Wasser zum grôssten Theile abge-

geben, und am Boden des Gefa.ssp" sammoln aich nur kleiue

Tropfchen a.nhydrida,rmen Sutfurylchiorids. Schwefels~ure-

anhydrid vernutteit demna.ch (lie Vereinigung von Mchweitiger
Saure und Chlor nicht. Eben so wenig vollzieht sich diese

bei Gegenwart von Sull'urylchlorid selbst; welches gleichiaUs

schwefiige Sâure in recht betrachtiicher Menge und in ge-

ringerem Grade auch Chtor absorbirt. Es lôst bei 0"

das 0,333 tache seines Gewichtes, oder das 187 fâche

seines Vol. an SO. und

das 0,136fache seines Gewichtes, oder das 71 fâche

seines Vo]. an Cl.

Fuhrt man in die Autiosung von schwefliger Saure in

Sulfurylchlorid einen Strom trocknen Chlorgases ein, so farbt

sich die Flüssigkeit schon nach dem Eintritt weniger Blasen

gelb ein Beweis dafur, dass das Chlor lediglich geiost,
nicht aber von der schwenigen Saure gebunden worJen ist.

Mit der Absorption des Chlorgases ist das Entweichen von

schwefliger Saure verbunden, die indess nur zuni kleinen

Theile verdrangt wird, so dass das CMor schliesslich die

Flüssigkeit durchbricht, wâhrend noch scbwenige Saure in be-

trâchtUcher Menge vorhanden ist. Einleiten von schwefliger
Saure hat wieder Verdrangung von Chlorgas zur Folge. Er-

wârmt man das mit beiden Gasen bei 0" beladene Sulfuryl-
chlorid durch Eintauchen des Gelasses in Wasser vou 20",

so entweicht ein Gemisch von schwefliger Saure und Chlor.
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Das Gewicht blieb also auch bei wit~ùi'boift'fj) a,b-

wechseh''den Einleiten der beiden Case dass~'ib. vt':lhretKi

es stetig batte steigen mussen, wenn die Quantitat des Ab-

Horbeuten eine wena auch geringe ZunahmR ('rfabrcn hatte.

Zu denjenigen Kôrperi), die zwar schwefiige Saure auï-

nehmen, deren Zusammentritt mit Chlor aber nicht zu ver-

mitteln im Stajide sind, gebort auch das Terpentino!. Au-

dererseits giebt es eine AnzaM von Flüssigkeiten (z. B.

ScbwefeI]:oMenstoi~ Chlorofonn), die wohl Chlor absorbiren,
dercD mit Chlor gesâttigte Losungen aber keine scinveHige
Sâure verschlucksn; dieselben vermogen darum gtfichfaHs
die AfRmtat zwischen beiden (r-j-sen nicht zu erregen.

So unterscheidr'u sich aGnn Campher, Ëis~ssig und

Ameisensaure von anderen Absorptionsmittein der schwefligen

Sa.ure, insbesondere vom Schwefelsâtireanhydrid und vom

Sulfurylchlorid, wesentlich dadurch, dass sie allein die Ver-

chtigung dieses Korpers mit Chlor vennittein. Ihre Wu'-

kungsweise kann demnach nicht, oder wenigstens nicht allein

darauf beruhen, dass sie die schweflige Saure verdichten.

Sie müssen vielmehr Trager noch anderer Eigenschaften sein.

die sie zu der rathseiha.iten AiRnitatsen'egung befâhigcn.
Fiir einen AugenblicJ: konn.te der Gedanke auftauchen;

dass ihre Vermittlerrolle in einer ddorûbertragung bestehe,

Nach dcm Emieiten von Cl wa.r da.s Gewicht = 2()4,9 Gnn.

“ 2.Sn.ttigenmitSO~ “ ==204,6 “

» 2. “ “ Ci “ ==~~< fi

»

“ 3. “ SO, “ ==20.~

“ “ 3. “ “ CI “ “ “ -20-t.P

D&ss bei abwechsdndem Emieiten bcidf~' G&ae in Sul-

furylchlorid SLuchuicht einmal Spu~ea des letxteren entetchea,

~Hht aus i'olg'jndem Versuche hervor, bei dent das Gewicht

der Flitssigkeit u~ch jedesmaligem Einiejnen eines der beiden

Case bcstimmt wurde. In einem verschliessbarcjt Absorptions-

geiÏLssewurden 87,0 Grm. Sulfurylchlorid abgewcgeu und bei

0~'mit acbwetugf-i' Saure gesi~ttigt. Das Gewicht <)e<-Ge-

fasses stieg von 178,6 &ra). auf 206,8 Gjm., so dass die

a.ufgenommene Gasmenge 28,2 Grm. (= 32,4 ") betmg.
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bel der sie nach tnoment~ncr Bindu'tg von Cidor dieses so-

fort weitt't- der schwenigen Saure ubertrugen. Derartige
Processe. bei denen das Chlor als vorubergebend int stat"

nascendi bt'tindiich gcdacht werden kann, sind mehrfach be-

k~nnt. Es sei hier !tur an die Entstehung von Carbonyl-
chlorid und von Vierf:).ch-Cbi~r!tobtej)stoiF beim Einleitcn

eines Gaagcmpnges von Chlor und Kohlenoxyd, resp. Schwe-

felkohlenstoff in siedendes Antimonchlorid erinnert, bei wel-

chem Processe letzteres durch Abgabe und Wiederbindung
von CMor in stetem Kreisprocesse die Rolle des Cbloruber-

tragers spielt.') Die Annahme einer analogen Wirkungs-
weise jenor drei ,,Conta.ctsubstanxen" ist indess nicht haltbar.

Keine von ihnen bildct Chbra.dditioBsprodukte. Das Chtor

wirkt vielmehr auf Campher und Eisessig nur s~bstituirend

cin, wahrend die Ameisonsa.ure voiïsta.ndige Zericg~ng in

Kohiensaurc und Satzsa,uro erfiihrt. ZudRm votiziehfti sic!i

diese UmwfmdlungeQ bei Ausschluas der Sonncnbestmhhuig
so ~ngsam und tr~tgo. dass sio sicherlich in keinem Zusam-

mfchang~ mit der Suiturylchloridbildung stehen.

!.t.')ttt man in chtc Ca.mpher-SchweSigsaure-Losung

Chl'jrgas mit der Vorsicht ein, dass m:ui dori Strom unter-

biichi,. bevor Gelbfarbung, also Uebersa.ttigimg cingetreten

ist, destillirt man hierauf die Hauptnienge des entstandenen

StiUm'yIchIorids ab und schüttelt schliessiich den Rückstand,
ans dem sich durch blosses Erhitzen nur sehr schwer alles

Sulturyichlorid entfernen lasst, wiederholt mit Wasser aus,
so erhalt man voUig unver&Yiderten Campher. Beim Erwar-

men mit concentrirter Schwefelsaure giebt derselbe keine

Spur Chlorwasserstoff ab, was stets der Fall ist, wenn ihm

Chlorsubstitutionsprodukte beigemengt ~ind. Beim Ueber-

s~ttigen mit Chlorgas entstehen diese stets, und ihre Menge
nimmt mehr und mehr zu, wenn man die chlorhaltige Cam-

pher-SulfuryicMoridIosung stehen la.sst und das aJImahlich

durch Reaction auf den Campher verschwindende Gas zeit-

weilig ersetzt. Bei 0" vollzieht sich diese Reaction âusserst

') 'im Purehieiten von Chlor und schwcfligerSituredurch sie-
dcnde" .tntutMncMondwm-dekein Sulfurylchloridcrhatteu.
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langsam; etwas rascher und bisweiten sogtn' zicmHcit ipbhai't

bei gewëhnMcher Tcmperatur. Det- hierbet cnt~tehcndc Chf'jr-

wasserston' bleibt in der Fiiissigkeit geH~t.

Die Trâgheit des Cblors gegenilber dem Camphf!' t-

moglicht es nun, mit Hitfe ders'dbon Quantititt df'~t~ Kor-

pers seltr bedeutende Mengpn vo)t ëuifnrylchiond durch ab-

wechseindcs Behajidein mit Chlor und schw<;f!if.;erMaure xn

boreiten – eine Thats~cho, die g]cichtfdts seh)' gc~ignet ist.

die Wirkuug des Camphers aïs ,,Contactwrku!)g" zu chumk-

terisiren. Die folgenden, durcit eiue Vcrsuchsreihc ~cwo')-

neuen Zâhleii m8gen eiu Bild davou gebcn, wie sich die

Zunnhmpn an St.dfurylch1.orid bei Zugrundck'gung (h'rh.efh'-rt

Quantitat Ca-mphcr und bei a,bwechsc!ndcm Mildeiten \ut!

CMor und yen schweSiger Saure bis zur Sutt.i~'n' gf'K<,a!tf.n.
Zu diesen Versuchen wurdc ein bim~niormit; Ctt'it~; vo)i

etwa 350 Ccm. Lditdt mit 5 Or']i. Ca)ft))L<r b~.h.'<)' t.t und

dar.mf mit f'int'm Knuiacb~dq.fropf Ycrschhjsst.n. Jb .n cii~

Durchbobruttg das bis xurn Dodcn )'i'!x'ttd') Et! it'iteruhr

trug, wn))r<'t)ddas in ciné zwciteBohrung ciu~iuht1- t-Hns-

rchr nur bis dicbt unt-cr den Pfropien rcichtc. /Jsd~un

wurde bci 0" sctnvcnige 8:'),urc und darauf CHur bts zur

Tolistiindigen ~attigung eingeleitet, da.s G(jûi.S8 mit K~ui-

schuHiiltchen geschlos~en und rusch gewogen. Die Gcwichts-

zunahme ist gifich de:n entsttmdcnen SuliuryleMorid m4)st

dem gelQsten Chlor, dessen Menge in folgender TabeUe im

Bctrage von 13,(!% des zm' Zeit vorhandfnen Sulfuryicblo-

nds in Abzug gebracht, worden ist. Dit'se Correction ist

a.Uerdings iur dif anfangs noch campherrcicben Gemisciie zu

niudrig gegrinen, denn sie losun – wie nn'hrcrc bt.'sondcrc

Versuche Ichrtpn – da.s Chiorgas reicMichcr :ds r~inc-sSr')-

furylcMond; doch vermindert sich dièse ~'ngcn!iuigkeit mit

xnnchmendc'm Suirurylchioridgehaite rasch g~g, u)n rcr-

nachiiissigt werden zu kônuen, zurnat ja dus ZnLh'nbihi m:r

ein ungefâhr nchtiges sein soHundknnn. Xun.Vf-r&

der Tabelle sei noch prwabnt, dass die Bcgtinutmiig fier Z t-

nabnie an Sulfurylchlorid, aiso die Wagm~ des Gcta:St",

immer dunn erMgtc', nachdcm dessun LH~ut cr-'t mit rfchwcf-

UgerS;h))'c utid darj'.if n)it Chtor volls~indig gesattigt wor-
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den wur, und d~~s die t'rbattenen Li'sungen. ohne n.us ucm

Gelasse ~ntt'emt zu werden, immer wiedcr a,}sCirundiagc fur

die n:lchstfo)gcnden Versucbe dieuten.

No. dee Die Ltisung entbieit "ahm zu; o()er um ";“

Versuchs.
um ~vumvorhitud.

~r.
CGLz¡ Grrn.802 CI2 T_`0?ci,

.¡-T'
-¥

I. 5 7,6 –

U..5 7,6 H,3 ll(i

ÏÏL 5 m,4 14,6 89

IV. a 3t,0 20,0 64

V. & 51,0 2R,6 56

VI. 5 7~5 37,4 47

VIL1. 5 11<9 37,6 32

Vin. 154,5 44,55 29

iX. 1~0 M~ 27

X.. a M2,5 60,4 24

XL 312,') M,3 19

XH.. 5 372,1 .-)!,9 14

XIII. 5 424,0 34.2 8

XIV. 5 458,2 13.7 3

XV. 5 47L9 2,6 0,6

Aus dicapr Tabelle geht hervor. dass die Menge des

entstehenden Suifurylchlorids von veracbiedenen Factoren

a.bhângig ist. Bei stets gleichbleibeuder abaolnter Quantitat
des Camphers wàchst die a-bsoiute Ausbeute an Sulfuryl-
cblond aufau~ rapid. erreicht i)n' Mnximum, weim die Ver-

dunnung des ersteren das Vej'hâltnisa von etwa 1:55 erreicht

liat, wâbrend bel w~itcr fortschreit<"ndcr Verdiinnung des

Camphcrs durch butfurytchtnrid des~en Wu'ksamkeit rasch

abnimmt und betm Verbâttaiss von 1:100 gleich N~1 wird.

Neben der ,,Cotita'twir!<ung" des Camphers spieit offenbar

das betracbtiiche Lo-tHugsvennogen des Sulfurylchlorids ûtr

schweflige Saure uud t~u''C'btor ciuc wicbtigc Rolle.

Durch aUe dièse Versuche ist der Schleier nicht gelüftet
worden. der das innersto W(.pn der ,,l!:a-ta!yti8chenKraft"

dea Camphers verhüllt. Wir ~nociltp~~die Losung des Pro-

blems, die fa.st unbegrenztc L' istuugsfâhigkcit dieses Kor-

pers unû' .'iner Genossen (dereu Zahl sich wahrscbeinlich
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noch betracLUich ~ermehren lassen wird) nicht hi rein che-

miscben Anziehungskrâften') suchen. Vie! grosser ist die

Wahrscheinlichkeit, sie in mechauischen Ursucix.'n zu h~den,

über deren Natur sich freilich nur muthmaassen Insst, da
zur exacten Behandlung des Gegenstandes die weiteren Un-

terlagen noch febl~n.

Sâttigt man Campher nicht nbwechsetnd mit schwefliger
S&ure und mit Chlor, sondern leitct man ein Gemenge bei-

der Gase uber Ca.mpherstiicke, so erfolgt gic'Icb&.UsSulfuryl-

chloridbildung. Dies ~a.sst sicb bequeni in einer engen und

hohen (Drechsel'schen) Waschflasche beobachten, die /u

etwa einem Funftd mit Campher gefüllt ist und in welche

man ein Gemisch gleicher Volumina der Gase cinleitet. Zu-

nâchst tritt Verflüssigung des Camphers ein; das Volum der

entstandenen Losung aber nimmt unter Erwarmung (bis zu

50") stetig zu. Die bei frulieren Versuchen angewendete

Ktihiung ist demnach keineswegs Bedingung fui' den Ver-

pi nigungsprocess, sondern nur für gute Ausbeute, indem sie

die Losung der Gase begünstigt und das Entweicben von

6ui~irylch!ondda.mpfen verhindert. Um môglichst vollstan-

dige Auh~a~ime und da.mit chemische Vereinigung des Ge-

menges zu erzielen, empfiehlt es sich ferner, dasselbe nur

mâssig rasch eintreten zu lassen, zumal anfau~s, wo die

Menge des im ersten Moment doch nur achwenige Sâure

absorbirenden Camphers vorwiegt uud das Flüssigkeitsvolum

gering ist. Zur Darstellung grosserer Mengen von Sulfuryl-
chlorid scheint es mir zweckmâssig, derart zu verfahren, dass

mau dem Campher durch abwechselndes Behandeln mit bei-

den Gasen erst eine etwa doppelte Quantitat Sulfurylchlorid

zuge,sellt; dann vermag die L6aung beide Gaae gleichzeitig
zu absorbiren und die Aufnahme und die chemiscbe Vereini-

gung des Gemisches erfolgt leicht .und auch bei raschem

Strome Yotlstandig; dass es aufdieHohe derPUissigkeitssau!e,

') Etwa im Anschtuss au Hufner's Theorie, dies. Journ. [2j
10, 285.
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sowie a.ut' gut YM'ttteitetideWirkung <h's Endcitcr~hr~s hier-

bel uicht itm wenigstcn ttnkommt, hetiai't' kt.'i)K'rw<'iterc!t

Envahnung.

Bcim AbdcstiHircn dfr CampiiCr-Sutturylchtorid-Losung

frh:i't man stchs ciu cantphcrhaltiges Prodtikt. Doch geh.tgt

c-i, bei EihIt.Lttung inogtichst tiiedrigcr Tf'nJpHratur L. wei~'n

schon bt'i J''r crstCH Rectii)cat~)n reines Suii'Ut'ytchloi'~1 zu

g<i)tnGn. Eii) Uamphcjgehntt vcn'ath sich beim Durc))suhut-

teln des Produktcs mit W~s'-cr Ipicht. durch xu) tckbleibcnde

wci'seF!ockcn.

Auch mit Hilfe einer besclu'anktej. Qut).ut~!it Eis~ssig

iassen 'ich rccht hcti'Uciitliche Mcngen Sulfurylchlorid bt;

reiten. Esentpfichitsichauchhier, (UcCa.seanfangsa.b-

wcchsuhid und erst spater gemeinsam cinxuk'iteu, wenn man

sie volUa.ndig ausnutzen will. Durcit t'ra.ctionu'te Destination

!asst sich das entstandene Sulfurylchlorid vom Eisessig, so-

wie Y0:i gleichzeitig gebitdcter 'onochloressigsa.Hretrennen.

Minder gut eignet sich die Ampisensmu-e xur Suifurylcidorid-

bereitung, obwohi sie den Vorzug besitzt. dass sie mit dem

Chlor nur gasformige Zersetzungsprodukte giebt. Ist die

Menge des SulfuryleMorids auf etwa das Funff~cbe der au-

gewendeten Saure gestiegen, so tritt Trubung der Flüssigkeit

und Im Zustande der Rube Ab.souderung einer obenauf

schwimmenden Schicht ein. Ein directer Versuch lehrte,

dass sich Ameisensaure und Sulfurylchlorid nur dann voll-

stàndig Tait einander mischen, wenn die Monge des letzteren

nicht a.llzu ~ehr vorwiegt; es tritt alsdann nach dem Durch.

schMtteIn Trübung ein, welcher Absouderung einer leichteren

Schicht su!ûu'y!chlohdha.ltigf-t' Ameisensaure folgt.

Schliesslich sei noch kurz einiger Versuche gedacht; die

in der Absicht angeateUt wurden, die dem Sulfurylchlorid

entsprechende Brom- tmd Jodverbindung zu erhalten. Der

so si' he']' und bequem zum Chlorid iuhrende Weg erschien

von vornherein wegen der ieicht sieh voUzieix'nden Einwir-

)t)u)g von Brom und Jod auf Campher -~ussichtsios. Ver-

migcitt man °me C'a.mphei'-Schweûigsâurc ~ôsung mit Mssi-
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gem Brom, so tritt sofort Abschcidung von i-fjthbrn kr'J-

Hjuschcn Campberbromid ein, wâltrend schwfiilge Silure; "nt-

weicht. Dassdbuge~uhieht, wennunigekeIn't('ti'f;Losfmg
in uberschussiges Brcm eingegossen v/ird. Au''h dun )i Kiti-

tragfïi von J~d in Cumphpr-SchweOigsaurf.Lusm.g f;f));'Jt

man keme dem Chlorid entspn-chende JodYetbindung.

Eben so wenig filht't die EinwirkuDg von Sti!f)u'y)rh1orid

auf Brom- und Jedw~serston' oder auf (lie Vpthmdun~cn

diescr beiden Halogene mit Met~Ilen xum Zi<4e. L~tet

man die WaascrstoÛ'verbindungen iu Sulfurylchlorid ein, ?o

ûu'bt sictt dieses augenblicklich braun, resp. violett, indeHi

Brom oder Jod frei wf'rden und sich Im Ueberschusse des

C'hionds auûosen. Aïs eine kleine Quantitat Sulfurylehiorid

uut Jodw.LsserstoU'bis zu volUger Zersetzung b'h&ndelt wurde,

bliebeM als Ruekstand nur Jodkn'staUp. Die ReactioaeB

nehmcu zweifellos den Veriauf:

2HBr + SO,CI, = a Hr+ SO~+ HHCI, uud

2HJ +SOj,CL~2J +SOi+2HC).

Du' Einwirkung des Sulfarylcbtond~ auf Brotnidc und

fodide verlâ.nft im Allgemeinen truger, ab~'i' duch =;chHess-

ii' h im'<'))greiiend und im selben Sinn< SchHcsst Ht:m Brom-

kaJium uder Jodkalium mit Sulfurylchlorid m gut verschios-

&~ie R~ijgenscyimder ein, so werdeu beide Salze, mabeson-

Uere da~ letztere, rasch zersetzt. Brom und Jod werden

it'ci. und die gleichzeitig ontstehende schwefiige Saure ver-

t'ati) ihr Dasein durch starken Druck im Gelasse, bei dcssen

~)cfmen das nocli unzersetzte Chlorid das reiddich geloste
G's unter AufwaUen enUasst. Die Bromide und Jodide

der ..nderen Metallce unterliegen derselben Zersetzung mehr

od<~ minder leicht und gleichfalls schon bei gewohniicber

Temperatur.

Freiberg i. S., Laboratorium der Bergnka.demie.
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Diumcnicso modern-chemischer Anssprûche.

(Mitgcthei)tvon H. Kolb~.)

IL

,,Hs tn: norh bemerkt werden, dass die in Vorftehen-

,.dem besprochenen verschiedenartigen 'Verbindungsweisen

,.mncrha!b organischer Moickulp lit den matinichfacbsten

,,Combinatione!i aufzutreten im Stande sind, so dass die im

,,Vergk'ich zu der Anzaltl der m iimeu vorhandenen Eie-

“ mente un.~ciieure Menge bekannter organischer Verbindun-

,,gen voitkotnm~n vcrsta,udlich wird und es durchaus Rin-

;,leuchtet, dass trutx aUedem nur erst ein verschwindend ge-

,,n)tgerBrucMhe)i der nach festatehendenGesetzen und aus

,,ftlhrba.reit Metitoden darstellbaren organischer Korper wirk-

,,tich beitannt gewordeQ ist." (Wislicenus' Lehrbudi der

,,orga!uschen Chouie. S. 53 u. 54).

"Die Chemie der Kohtf'nstoiïverbmdungen als orga.aische
nCLemie der unorganischen als besonderen Abschnitt zur

,,Seite zu stellen, ist auch gegenw&rtig noch berechtigt (ist
keinDeutscb. muss heissen: ,,gerecbtfertigt", oder sind wir

berechtigt" H. K.), weil der Kreis der Derivate des Koh-

nienstoft's (sic! H. K.) nicht allein im Vergleichzu denen

"aller anderen Elemente ein ausserordentlich grosser ist,

"sondern auch emen so hohen Grad der UebersicbUiciLkeit

,,und theorptischeu DurcbMdnng erlangt ha,t, wie er für die

,.Verbmdimgeu der ubrigen Grund8toffe von analoger Com-

.jplica.tionsfa.higkeit (solche kennen wir nicht! H. K.) noch

,,nicht anna.hernd erreicht worden ist" (Wislicenus, Lehr-

))tich der organischen Chemie, S. 2).
In diesem phrasenreichen Satze ist auch von dem

..Krcise der Derivate des KohIenstofTs" die Rede. Was

heisst ,,Derivate des Kohteustoffs-' und gar ,,Kreis der De-

rivate des Kohionstons?" Lh kenne Verbindungen des

KohIenstoS's, z. B. die Kohicusâure, uji<t solche des Chlore,
z. B. Chlorwasserstofî, aber keine Dr'rivale dieser Elemente.
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Wer die Verbindungen desKotdenstoB's als Derivate des-

selbeu bezeichnet, muss fol~ericlitig auch die Chlorwasser-

atoffsaure Derivat des Cidots oder Dcnva.t dey WasaerstoSs

nennen.

Der Verfasser, welcher es mit der deutschen Sprache
und der Handhabung von Begriffen nicht genau nimmt (er

gebraucht das Wort ,.Derivate" statt ,,Verbindungen" in

seinem Lehrbuche unzab!ige Mâle), nennt hier offenbar

ohne Bewusstsein von dem faischen Gebr~uch des Wortes
– Derivate des Kolilenstoff8/' was ,Derivate der (anorga-

nischen) Kohlenstoffvérbiudungen« heissen muss.

,Durch eine ausserordentlieh gehiiufte Anzahl derartiger

,,Boobachtungen, die in Hpnerer Zeit vollstandig gelungene

,,ErMa.ruBg aller scheinbaj' widersprechenden, zum Theil sehr

~vervickelten Thatsachen gerade vom Boden dieser An-

,,schauung aus (es handelt sich um die ,,Ableitung der Mo-

,,le!ntlargro8se a.us der Dampfdichte" H. K.), und durch die

,,au88erordeatHchen Erfolge der mechanischen W&rmetheorie

"in ihrer Anwendung auf die physika-Uschen Verhaltnisse, hat

~diese Hypothèse ihren unsicheren Charakter verloren und

,,ist zu einem der folgenwichtigsten chemisch-physikalischen

"Fundamentalgesetze geworden."
Diese Stiiprobe findet sich m Wislicenus* Lehrbuche

der organischen Chemie, S. 31 u. 32.

~Von Einfluss auf die Natur eines Alkoholes ist selbst-

nverstandiich auch die Struktnr des Kernes, sobald sie m

,,verschiedener Weise stattfinden kann." Wislicenus,
daselbst S. 183.

,,Die Werthigkeit der organischen Radikale oder bei

,chemischen Umsetzungen aua der ursprdBglichen Verbin-

,,dung, dem iDgredieuz des Processes, unverandert in das

,,Produkt übertretenden Reste hangt von der Werthigkeit

,,des KohIenstoS'kemea und der Anzahl der au diesen ange-

,,lagerten Valenzen anderer Elementaratome ab, und, ist

,,gleich der Di6'erenz zwischen beiden." – Wislicenus,
daselbst S. 56.
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m.

,.Die eint'n'hstf.'n R~fiikai<' sctbat sind Atit-m.mde:

.Jagerutigcn der ~i))zc-trtenAto!)ie<)c) Eloucute, die

;,dabei genau deusetheu Gesetzen i'otgen, w<'l(;hc fur die Anein-

,,a!iderlagerung der Atome ubc'rbaupt guitig smd-' ,,Dio

,,Art der Aneinanderlagerung der eiazetnen Atome innerbuib

,,der R~dikfde ist – ebenso wi'' die Zu.StLntm'~t!n.g<'rung der

,,Atome ru den einfachsten Verbindungen nbbungtg und

,,bediugtvon der Natur und aaxiHntHch derB~shitat dcr

,,Atome" (Kekulê, Lehrbuch I. S. ]58 u. !)').

Kekule sagi: ,,Die eiufa,nhsteu Kadikaie sind

Aneinanderla.go'uugpn der einzchtCt) Atonie do'

Elt~mentc." – Die einfachstt'n R:tdik.d< sixd die Atome

der Etemeute scibst. Keku'< hat ot!uh;u' s~g~u wolle)):

die zusmnmengesetxten Radik{dc sind et. Aber ~uch

nach dieser Correctur bleibt der Satx uDdeut!). Wenn maii

uberh:mpt von Aneimmdei'l~gertmg der Atone sprechen

darf, so hat es kemeu Sum, zu sngen, da; Ladika! ist eine

Aueinaudertagerung, Kekuh'' hat woii[ sugen wollen: das

Râdika.1 ist dm'ch Aneinanderlagerung der Atome ent-

sta.!iden.

ladess auch iti dieser Fassung hat der S~tz keinen

rechten Sum, deim acibst der, welcher d~r Meinung ist, er

kùnne sich vou der AQeina.riderla.gcrun~ der Atome eine

Vorstelhmg madien, wird zugeben mussen, dass, wie die zu-

sa.mmcngesetzten Ra.dik;de, ebenso auch c~e Verbindungen

derselben durch Ana~einând~rl&gerung der eiczeinen Atome

entstanden seicn. Wns hat es uun zu ':3deuten, dass blos

den Radika.i.en nachgeMgt wird, was vor. ait eu chemischen

Verbindunge!i giit, oder vie!mehr geiten wurde, wcmi wir

von der Aneiuanderiagerung der Atome ûb<?rba.upt eme Vor-

stellung hatten.

Kekulé, mehr chemischerDichter, ais nuchtern denken-

der Gelehrter, scheint Anapruch darauf xu machen, dass ihm

die eingebifdeteVorstei]n)ig von derAneiuanderIagerungder

Atome ais poetischer Etguse seiner Ph:uitaaie na.chgesebeu
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werde; aber die exacte Naturibrscbung ist nicht so nach-

sichtig, sic ioi'dcit Klarkeit der Vorstellungen und Gedankeo,

und Klarheit im worUjcIlOi wie schriftiichen Ausdruck. Sie,

gewahrt solche Nuchaicht weder dem Dichter Kekulé, noch

seiuen Epigoncu. Sie geht über die kiudiich naive Idee, man

gewinne durch Niederschreiben der Symbole filr die cheHH-

schen Elemente auf die zweidimensionale Flâche des Papiers'

mit den obligaten Bindostrichen, so wie durcit oi)Mare Fictionen

von Verkettung der Atome zu lang gestreckten Gliedei,n

oder zu Ringen, eine Vorstellung von der Lagerung der kôr-

perHchen, dreidimensionalen Atome im Molekm, zur Tages-

ordnung über.

Kekulé spricht in obigen Satzen noch von der Art

der Aneinander!a.gernng der einxeincn Atome mnerhalb der

Radikale, und gar von Gesetzen, welche iur die Aneinander-

lagerung der Atome gtiltig seien. Ich kann, beim besten

Willen, nicht einmal errathen, was Kekuié untei Art

der Aneina.nderla.gernng verst&nden wissen will. Das Ka-

kodyl ist ein Radikal; es besteht aus 1 At. Arsen, 2 At.

Kohlenstoff und 6 At. Wasserstoff. Wir stellen uns vor, dass

die zwei Atome KobIenstoS' und die sechs Atome WasserstoS*

zu zwei Atomen') Methyt verbunden, und in dem Ka-kodyl als

solche enthalten sind, aber auf welche Art diese Vereini-

gung (Aneinanderlagerung) der Atome geschieht, ob, wie

Baeyer meint, mittelst H~kchen einander fangend und fest-

h~tend'~), oder, wie Kekulé zu glauben scheint, mittelst

Klebmittel~), das entzieht sich ganz und gar unserem Er-

kenntnissvermbgen.

Eben so wenig ist etwas von Gesetzen bekanut, welche,

wie Kekulé vermeint, frir die Aneinanderlagerung der Atome

gultig seien. Das Ganze ist eitel Dunst!

') leh gebrauehediesesWort, inErmangetungeinesauderen,auch

hier wiederfit]' dieAtOMCompiexe,welcheiu den organischenVerbin-

dungen dieselbeRolle spielen, wie die e)emeutareuAtome in der an-

organischenChemie.

') Dies. Jouru. [2] 1S, 451.

Das. 23, 512und 513.



188 Kolbe: Blumenlese modern-chem. Auasprûche.

13.

,,Ein anderes Verfahreu zur Bereitung der Alky!au!fon-

,,sâuren geht von den Alkylhaloiden aus, uud zersetzt diese

"in der Wârme mit neutralem schwefligsauren Kalium"

(Wislicenus' Lehrbuch der org. Chemie, S. 274). Das

Verfahren geht von den Alkylhaloiden aus, das

Verfahren zersetzt!

14.

"Am leichtesten erbâit man die Oxalsaure durch Oxy-

,,dation za,hlreicher organischer StoS'e, z. B. von Aethylalkohol,

,,&Iyco!sa.ure,Glycol, GlyoxylsSmre,Acetylen und unter Spal-

,.tung der Kerne auch aus kohlenstoffreicheren MolekUlen."

,,Als Oxydationsmittel wird in der Regel Salpetersâure,

als organisches Ingredienz meistens Zucker angewendet"

,,Im grossen MaAsastabe wird sie auch durch Schmelzen von

,,Cellulose (Holzfaser, z. B. Sâgemeht) mit einem Gemenge

,,von kaustischem Kali und Natron dargesteMt" ( Wisli-

cenus, Lehrbuch der org. Chemie, S. 741 u. 742).

Obige Angaben über Darstellung der Oxalsaure sind

richtig, wenn man die S~tze uni~elirt, so dass sie so tauten~

,,am leichtesten und in grosster Menge erh&lt ma.n die Oxal-

aa.ure durch Schmelzen von Cellulose (Sa.gemehl) mit einem

Gemenge von kaustischem Kali und Natron; nach diesem

Verfabren wird sie im Grossen bereitet. Sie entêtent auch

durch Oxydation von Aethylalkobol, Glycolsaure, Zucker etc.

mittelst Salpetersâure; doch ist diese Methode umatanduch

und wenig ergiebig."

Spaltung der Kerne kohi~nstoffreicherer Mo-

leküle, z. B. Zucker, ist nichts als Phrase. Diese Worte

würden dem Léser selbst dann unverstandlich bleiben, wenn

Wislicenus sichda.rûber a.ussprâche,waswir untcr,,Kerne"

koblenston'reicher Molekule verstehen aollen, weil wir über die

chemische Constitution des Zuckers, aiso auch seiner (nn-

girtr'n) Keme nichts wissen.
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IP
15.

Die Herren Merz und Weitb haben sich aufs Neue

(vergl. S. 94) um Bereicherung unseres cbemischen Sprach-
schatzes Verdienste erworben durch eine in den Berichten

der Berliner chemischen Geselischaft (1881, S. 1438-1447)
veroSentlichte Abhandinng uber ,,Ama!gamG". Von dem

materiellen Inhalte hier absehend, gegen wetchen sich viel

erinnern la,sst, beschranke ich mich darauf, das Gewand, in

welches die genannten Herren den Bericht über ihre Ver-

suche eingekieidet haben, uut kntischem Blicke xn mustern.

Es ist daselbst zu iesen:

S. 1439 ,Weitpre Controllversuche machten eine durch-

.,greifead wiederholte Ontersuchnng sehr w&nschbar'' –

Wünschbar, neues Wort statt wilnscjienswerth oder erforder-

lich, steht nicht im deutschen Wortcrbuch.

,,Wfrd Schwefel genommen, so ist ein aparter Ver-

"schluss ilberBussig, weil der Schwefel dicht an der erhitzten

,,Kuget erstayrt" Das Wort ,,aparter" statt ,,beson-
derer" ist hier ûberbaupt uberniissig.

"Das untersuchte Amalgam wm'de in einem Porcellan-

"nachen in die innere Rohre gleiten gelassen, und weiter

unten: ,Dem Zuruckdin'undirea von Queeksilberdampf aus

,,dem Amalgam wird durch einen an dessen Nachen grân-

,,zenden cylindrischen Glaskorper vorgëbeugt." –

Die Bereicherung uHseres chemischen Sprachschatzes

durch das Wort: ,,PorceIIannachen" an Steiie des bisher

allgemein üblichen ,,Sb}i~cbeDS" wird voraussicbtHch noch

weitèr fortschreiten. Ich vermuthe, die Herren Verfasser

werden sich spâtf~' zu ahniichem Zwecke der ,Porcellan-

Schaluppe" bediesen.

"Es ist zweckmassig, die Rohre mit einer kleinen

,,Woulf'schen Flasche zu verbinden, um so einen Vorhof

,,an indifferentem Gas zu schaB'en.

Wenn dieWoulf'scbeFIa.scbe auf der entgegengesetzten
Seite angebracht wâre, so würde damit foigerecht ein ,,Hin-
terbof" an indifferentem Gas ges~'han'en sein! Ich glaube
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uicht zu irren, wenn ich die Vo'muthung ausspreche, dass

die pik&nte Bezeicimung ;,Vorhoi'" nichts anderes bedeuten

soll als ,,Behii,her'

S. 1441: ,,Wic im Schwefel- so hinterbtieb auch im

,,QuecksiIberdampi'bade durchaus reines Cadmium. Das im

;,Diphenylammbade rûckst&udlge Meta!! enthic-it nur 0,35

,,pCt.Quecksilber" ,,Im Luftbade bei 250-270" wur.

,,den nach 75 Std. noch 3,5 pCt. Quecksilber gefunden." Es

ist incorrect zu sagen: ,;im Luftbade wurden gcfundou" statt:

,,In der im Luftbade 75 Stunden aui* 250–270" erbitzt go-
wesenen Legirung wurdeu noch 3,5 pCt. Quecksilber ge-
funden."

,,Im Quecksilberdampfba-de ist das Cadmium na,bexu un-

~.ÛSchtig." Unflùchtig findet sich in keinem Wortcr-

buch, eben so wenig, wie: "sich vcrunuucbterti" statt

,,sicb betrinkt.'n'

,,Auch im Sied~k6!bc!ien mit ~bcrschus.~gem Quecksilbcr

,,vprd.)mptbu kaum mehr a.k Spm'en von Cadmium (Nitrat

,,W!H)d!nng; Ausgluhen; zuriick sehr geringe Mcngcn \(<i

,,Cadmiumoxyd)" – Ist ganz unveratandtich, Nitra.twai.

lung kein Wort!

S. 1442: ,,Wir haben das Erhitzen der Amftiga.me îur

,,gewühnlicli in einem Strom von sorgfâltig gereinigtem Was-

,,serstoff, indessen ~ndere Male auch in einem Strom von

,,s<)tch<*ntStickstoff vornehmen lassen, um n&mlich zu er-

"fahren etc." Was heisst: S nicher Stickston'?

S. 1443: ,Der N.ttnumg('ha,lt einigcr Amatgamf wurde

"a) austitrirt, zu dem b) ans dem Volumen des entwickelten

,,Wa.sserston'si a.bgeleitet und zwar mit a) approximativ con-

,,form befunden, nâmiich:

a) 5,2 19,0 etc. etc.

b) 5,0 19,1 etc. etc.

Diese Sprechweise ist ganz unverstandiich, der Sinn

nicht einmal zu errathen!

..Die Reaction ~~urde zunachst d~nt ~Vasser uberlassen.

,,spa.ter durch zugefugte vcrdunnt'~ Schwefck:Ut' so~-ie Er-
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,,warmen complet gemacht; alles Wciterc entsprach den

,,Medalitâten bei der Stickston'bcstimmung aus dem Voiumen"

Ist ebenfalls durchaus uuversta.ndtich!

S. 1444: ,,Daher ist die Zersetxung h~ûglich Analyse

,,solcber Amalgame zweckmasaig, untcr Anwendung zunachst

,,von Weingeist, und erst spater von Wa,ssc)' aowic S&ure, aus-

,,zuf<lhren." Die Verfiisscr haben vielleicht sa,geu wollen:

,,Da.her ist es zweckm~ssig, die Zcrsetzung solcher Amal-

game durch AIkohol einzuleiten, und spater durch Wasser

und Saure zu yoUenden.

S. 1445: ,,Um einen Schmelzpunkt zu finden'), wurdc

,,das resp. Amalgam (halberbsen- bis erbsengrossc Stucke)

,,in einem Tertic&ten beiderseitig (das heisst wohl: an bci-

den Enden, H. E.) oHhen Robreheu auf einer Strictur

,,ruhend und von Paraffin umsptilt, bis zum Abtrupfen er-

,hitzt. Daneben war "die Thermometsrkugel". Unver-

standiicher bmn man, meine ich, einen VerRUchnicht be-

schreiben~Was die Verfasser unter Strictur verstandea

wissen wollen, ist nicht zu errathen!

,,Das probirte Amalgam muss mogiichst blank sein."

Nicht das probirte (geprüfte) Amalgam, sondern das zu

prufende, zu untersueliende Amalgam!

"Die Amalgambreccien verlieren ihren scharfen Rand."

"Auch die Art des Erhitzens, ob gemach oder aber

,,br&sk, kann intiuiren, wesbalb die nachfolgende Znsam-

,,menstellung keineswegs UBTM'i&MeWerthe, sondern nur im

,,Ganzen und Grossen geltende Befunde mittheilen soU."

Das Wort ,,unvanabel" steht nicht im Worterbuch.

,,Die nachfolgende Zusammenstellung soll mittheUen", hat

keinen Sinn.

S. 1446: ,,AehnIiche Verhâltnisse bieten auch das Ka-

,,Uum und das Quecksilber. Ihr Reactionsprodnkt war bei

') UmeinenMenschen zu finden,zuudeteDiogenesbei Tag seine

Latëhie an unieinen Schmelzpunkt zu findon,verfahrendie Herren

Merz und Weith so, dass 6:e ein Amalgam tn offenenRShrct)auf

einer Stric-tarruhcnd, vou PMitfSnumspült. zum Abtropfen erhitzen'
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,,200–210" nach Einfuhrung von circa 9 pCt. Kalium voll-

,,stândig compact und hart, kam jedoch auf weitere 6 pCt.

,,hia wieder ganz in Fluss."

Der Sinn dieses Satzes kann errathen werden, wenn man

daruber Gewisstteit bat, was unter Reactionsprodukt von

Kalium und Qt~cksilber zu verstehen ist; etwa das Produkt

der Vereinigung beider MetaUe? – Eben so sonderbar is~

folgender Satz:

"Wird übrigens das wieder geschmoizene, nun hochpro-

,,centige eb Kalium- ob Natriumamalgam mit Quecksilber

,,(Menge leicht zu ersehen) f? H. K.) von derselben Tempe-

,,ratur versetzt etc."

,,Eine Uebersicht der geschiMerten Resultate zeigt etc."

Man schildert, d. h. beschreibt den Verlarf von Versuchen,
aber man schudert nicht Resultate

,Beachtet man übrigens die grosse VeraDderlichkeit der

,~A.malgam~ so hat wohl am meisten 6u' bich zu suppo-

,,nifra, dass wenigstens sehr viele Amalgame zwar nur mo-

,,ieculare Verbindtmgen, aber nach festen Verhaltnisaen sein

,,m6geD." Welch' Deutsch!

,,Am stârksten prûBenciri ist der Chemismns fth- die

,,Amalgame des Kaliums und Natriums. Sie verlieren iitr

,,Quecksilber sogar bei der Siedetemperatur des Schwefels

,~o wie in einem Gasstrome, das sind Umstânde, wo blosse

,,Gemenge sehr rasch entmengt sein sollten, doch nur aus-

,,8erst langaam. Auch sprechen fur das Vorhandensein wirk-

"licher chemischerVerbindnngen die uberra.schendenSchmeIz-

,,puaMsverhâItnis8e.
Das Lesen dieser Satze und das Bemubea, den Sinn

derselben zu erfassen, .erz~agt E.opfschmerzen!

Nachschrift. Auch die Chemiker-Zeitung spricht
sich in der eben erschienenen No. 30, S. 545 sehr abiaiiig
ûber das ,halsbrecherische Deutsch" aus, in welchem

jene Abhandlung geschrieben sei. H. K.
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Ein nenes Verfahren der elektrolytischen

Bestimmungdes Zinks;
von

H. Reinhardt und Dr. R. IMe.

Schon seit einer Reihe von J&hroMfindet der g~vanische

Strom zur quantitativen Bestimmnng von Kupfer, Blei, Ko-

ba.lt, Nickel und Mangan mehrfach Aawendung. Die Be-

stimmungsmethoden 6ir diese Metalle sind sein' Mn&ch und

ihre Abscheidung erfolgt theUe aus saurer, theHs aus ammo-

niaJ~tischer Losung vollst&ndig. Vie} schwieriger gestalten

sich indessen die Verb~msse bei der elektrischen FaJIung

des Zinks, und in der Tha.t ist Meï'fui bereits eme ganze

Reihe von Methoden verotfentiicht worden, von denen aber

bisher keiue, mangelhafter Genauigkeit oder zu grosser Um-

sta.ndiichkeit wegen, allgemeine Anwendung geimiden hat.

Die ersten Mittheilungen hierilber verdanken wir

Lucko.w.~) Derselbe giebt an, d~s das Zink aus neutraler,

mit essigsaurem (oder wein- oder ~tronensa.urem) Natt,non

versetzten Lôsung voUst&ndig gp~-Ut werde; jedoch febleo

Belege, sowië nahere Angaben über die AusfilhruQg semer

Versuche. Sodànn bericbtet ~rigbtson~), dass Zink über-

haupt nicht aus miner~lsaorer, wohl aber a.us a.ttuaoniajta.li"

scher Losung getaJIt werde.

Parodi und Ma.sc&zzini'') iehne~ sich an Luckow's

Augaben an. Sie ~,Uen das Zink ans einer mit uberschùs-

sigem Ammoniumacetat versetzten ZioksnIfaHosuDg. Die

Abscbeidimg soll in emer zur Wagung geeigneten Fonn er-

folgen und die Resultate eine genfigen4e Uebereuistimmung

mit anderen analytischen Methoden zeigen. Femer tht.'lt

Riche~) mit, dass das Zink sich aus einer; nut einigen

') Dingter's polytechn.Jouru. (1865)17? u. 178. Zeitschr.

anaL Chemie19, 16.
Das. 1J, 303. ·

") DM. 16, 46w;und Ber. BerL chem.Gcs. 10, 1098.

Ann. chitD.phys. 18, 533. "10
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n~ rv 11 n u. T T ·· 1. ( 1-

Tropfen Schwet'etsaure angesâuerteu Lôsuug bct (j~'genw~rt

eines grossen Ueberschusaes an Ammoniumsutfat abschei-

denia.sse.

Endlich geben Beilstein und Jawein') an, dassdie

Ahscheidung des Zinks gelingt, wean man die salpeter- oder

schwefelaaure Losung des Zinks mit Natron bis zur Ent-

stehung cinés Niedersctdages und dann !nit so vie! Cyau-

knUmn versetzt, bis eine klare Losung erfoigt.

Nach allen diesen Methoden wurden zunachst Zitikbt'-

stimmuMgen ausgef!i!trt. Ak Stroruquelle st<mden uns zehn

Meidinger'sche Elément~) zu Gebote; die Platinelektroden

hatten die bekannte, von der Mansfeld'schen Gewerkscha~

empfoMene Form.~) AIs Anode diente ein sturkpr, spiral-

formig gewundeuer PIatir.draht, ubcr welchem aïs Kathode

ein Conas von Ptatiublec)), durch einen geeigneten Halter

befestigt, schwebte. Def Zwischenr~um zwischen beiden

Elektroden betrug etwa 5 Mni., die Obct-~acbe der Kathode

160 Q Cru. Un) die Entstehung der eigenthijmtichen I''Ic<;ken

zu vermeidt'n, welche das nlokthsch abgeschiedpnc Zink auf

dem hinuken PIatrn itervcrruft., wurdc die négative Elektrode

zuvor verkuptpt~ ca. 5 Grm. Cu). – Zur WiederauHosung

des Zinks onpfieMt sich am besten ciné ziemlich verdimnte

kalte Saipctersft.ure. Das Zink !ost sicli dann scbon bei

grwohniicht'r Temper.i.tur selr rasch auf, wahrend die Kupfer-
schicht nur wenig angegnffen wird und mit voMig blanker

Oberfidche wieder erscheiut~), so dass man dif Elektrode

nach dem Waschen und Trocknon gleich wieder benutzen

kann. Ist der KupferuberBug nicht vuUkocuaen blauk, so

erscheint das Zink mit zahireichen schwarzen, luse anhaften-

den Konichen bedeckt, welche beim Abwaschen leicht horab-

tallen mid Verluste bewu'ken. Das Ende der FâMung c'ikennt

') Her. Berl. chem.Ges. 12, 446.

2)Zeitschr.anaJ. Chcm. 8, 31.
Das. H, 1 u. f.

~)Sa.)zsaureist nichtnu einpfehtcn,weilmauzutnS'edcnerhitzeu
rnuMund das Kupfer nur schwierigblank wird.

') f)ie Abnahmeder E)cktrude betrug fur eineu Versuchdurch-

.nttti';h0,0i(.mt.
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man in der Weise, dass man den Conus etwas weiter in die

Flüssigkeit ointaucht. Die geringste, noch geloste Zinkmenge

offenbart sich dann alsbald als heller AnHug auf dem roth-

lichen Kupferbeechlag. Aus diesem Grande wurdc (lie Ver-

kupferung der Versilberung vorgezogen, obwohl sich das

Kupler, namentlich bei Fullungen aus essigsauren Losuugen,

im Verlaufe des Versuchs oft oberflàchlich oxydirte.
Nach Beendigung des Versuchs wird die Elektrode zu-

erst in heissem, dann mehrmals in kaltein, luftfreien Wasser,

hierauf in Alkohol und schliesslich in r-emeui saurefreien

Aether gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Das Trock-

nen bei hôherer Temperatur im Luftbatle ist der leichteu

Oxydirbarkeit des Zinks wegen zu vennei<îen, wie Versuche

dai'gethan haben.

Zu den Versuchen wurden Losungen von cheraiscli rci-

nem ZnSO44-7aq benutzt (ca. 20 Grrn. im Liter) und der

Gehalt an Zink gewichtsanalytisch bestiiiiiui. Die uh Zu

satze crforderlicben Losungen von essigsam-eni Amiuon. essig-

saurem Natron und schwefelsaurem Amn»on enthielfen 200

Grm. im Liter.

Die Ilesultate der angestellten Versiiclie sind min t'ol-

gende
Aus allen Losungen. welche freies Amanon oder Ammoii-

salze enthalten, scheidet sich das Zink ni cht in compacter

Form ab. Zeigt zwar auch der erste dîinne Beschlag die
helle Zinkfarbe, so wird er doch in dem IMaasse, als er zu-

nimmt, grau und schwammig, resp. pulverig, was eine genaue

Bestimmung unmog'ich macht. Das aus ammoniakalischer

Losung sich schwammig abscheideude Zink stellt dann ge-

wôhnlich bald eine leitende Verbindung zwischen beiden

Elektroden her. Wendet man die Losung vun essigsaurein
Ammon als Zusatz an, so tiberzieht sich die Kupferschicbt

bald mit einem Anflug von essigsaurcmKupferoxydaiumonia^
wodurcb die Bestimmung des Zinks sehr imsichcr wird.

Bcssere Resultate erhâlk man nach (1er Luckow'schpn

Méthode. Es empfiehlt sich, die fnit essigsaurem Natron

versetzte Zinklosung vor der Eleklrolyse zum Sied en za cr-

hitzen und zur Yemnehniug de! JjcHungsfahigkeit einen
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Ueberschuss von essigsaurem Natron anzuwcnden; im auderen

Falle scheidet sicli, besonders aus ganz neutraler Lôsung,

das Zink geru pulverig ab. Ein Zusatz von 1–2 Ccm. ver-

dûnnter Essigsaure verhindeit diesen Uebelstand, verlangsamt

aber die Au^fâllung erheblich und macht das Abliebern der

ursprûnglichen Losung und der ersten Waschwasser erfor-

derlich. Das auf diese Weise erhaltene Zink ist mattgrau,

fest haftend und lasst sich, ohne Verluste zu erleiden, ab-

waschen.

Die nachstehende Uebersicht illustrirt die Resultate

zweier nach diesem Verfahren ausgefûhrter Analysén:

Strora"! r'j (
stfirke :g

Ver- i Ge-
Elektï0. Dilfe.

No., Ccm. | ZubIHw». j dua- I wicht^ » reuz.
Ktiall- 'H :nung. janulysè

V"B renz.

.L g*?:– LS.-L- .– ,
i

-

proStde.jCom. j
| Ccm.

--t--
J

1 128 i 20
!{2°nCCm- ^f }j» 100 0,0906

J 0,0902 -0,0004

2

50 |f50 (>m- AcONa

ij ); ^oo! 0,2290 –0,00132 130 50 f50Cem. Ac ONa
i “ 0,2303

0~290
1-0,0013\2 Uciu.verd.AcOHl, t

Die Bestimmungen nach der Methode von Beilstein

und Jawein gelingen recht gut. AUein der Umstand, dass

1) ein Strom von mindestens 4 Bunsen'schen Elementen

erforderlicb. ist, da bei Anwendung 8chwâcherer> Strôme das

Zink langsam und unvollstândig auafâllt, 2) dass die positiv

Elektrode merklich abnimmt, und dass 3) das Arbeiten mit

Cyankalium unangenehm ist, machen dièses Verfebren we-

niger zur allgemeinen Anwendung geeignet. Geringe Zink-

mengen werden übrigens bei Gegemvart iiberbphûssiger Kali-

lange auch ohne Zusatz von Cyankalium vollstandig gefâiît.

In 40 Ccm. Zinklôsung = 0,1812 Gnn. Zn wurde bei einer

Stromstarke = 1074 Ccm. das Zink bestimmt. Nach An-

gabe der Verfasser betràgt die Fàllung pro Stunde ca. 0.1

Grm. Zn. Es wurden nach drei Stunden indessen nur 0,1808,

aLso. 0,0004Grrm. zu wenig, eriialten; die, positive Elektrode

hatte dabei um 0,0012 G-nn. abgenommen.
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Nachdem uns die angestellten Versuche die Uebelstânde

der bekannten Bestimmungsmethoden des Zinks auf elektro-

lytischem Wege dargethan, uns zugleich aber auch gezeigt

hatten, welchen Werth, vor allom fttr die Technik, eiu von

den erwàhnten Mangelhaftigkeiten freies Verfahrender elektro-

lytischen Abscheidung des Zinks habe, so untersuchten wir

das Verhalten anderer Zinksalze gegen den galvatiischen

Strom, und in der That ist es uns gelungen, dits Zink aus

oxalsaurer Losuug vollstandig, selbst durch einen schwachen

Strom, in einer zur Wagung geeigneten Form als compacten

Ueberzug niederzuscblagen. Da die Anwesenheit solcher

Sâuren, welche durch den elektrischen Strom primar zwar

zerlegt, durch secundare Processe aber regenerirt werden,

z. B. H.j SOA etc.; die Abscheidung des Zinks zweifellos er-

schweren oder ganz unmôglich machen, so vermutheten wir,

dass die Fâllung glatt von Statten gehen müsse, wenn man

das Zinksalz' einer Saure wiihle, welche durch den Strom

leicht so zersetzt wird, dass sie durch secundare Wirkung

nicht wieder zuriickgebildet werden kann. Hierzu schien die

Oxalsaure, welche bekanntlich durch den elektrischen Strom

geradeauf in Kohlensâure und Wasserstoff zerfàllt, ganz vor-

trefflich geeignet zu sein. Da aber das oxalsaure Zink seiner

Unlôslichkeit in Wasser wegen nicht anzuwenden war, so wur-

den Versuche mit dem loslichen Kalidoppelsalz angestellt.

Man versetzt zu dem Zwecke die moglichst neutrale

Zinksulfat- oder Chloridlôsung, mit ttberschûssigem neutralen

oxaisauren Kali'), bis aich der zuerst entstandene Nieder-

schlag von oxalsanrem Zink wieder gelôst hat. Schon eine

Stromstârke von 90 Ccm. KnaUgas pro Stunde genügt, um

eine vollstandige Pâllung zu bewirken. Das oxalsaure Zink

zerfâllt hierbei geradeauf in Zn und 2 C02 das oxalsaure

Kali in 2 CO2 und K, letzteres wirkt secundâr auf Wasser

ein, so dass wahrend des Versuchs am (-) Pol reichliche

H-Entwickelung stattfindet; das gleichzeitig entstandene freie

') Wendet man oxaisaureaAmmonan, so wird das Zink grau
und unten am Rande der Elektrode etwas pulverig.
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Alkali dagegen wird durch (lie am. (-f-)Pol sicli eiitwickelnde

00, in doppeltkohlensaures Kali umgewaiidelt.

ZnC;O, K,C,,01 = [Zn + 2 K()!i + H,,J+ £ m,

am (-)Pol am ( + ) Pol

2K0H + 2C0. -2C0/^L 1- >! ,( )IC

So lange aiso noch Zn(\,Oj zersetzt wird, bemerkt man

an der positiven Elektrode ziemliche Gaseatwickelung, so-

ïjald dieselbe aiwr nachlilsst und nur noch vereinzelte Gas-

ljlasohfii cntweicht'ii, ho ist d as oxalsaure Zink zersetzt und

die Fallung nahezu beendet. Mau prüft alsdann auf die

bekanntci Weiso. ob die F&llung vollstândig ist oder nicht.

Die Gegt'iiwai't freier Oxalsiuiro oder einer anderen

Silures bei geniigtiidem Zusatz vou oxalsaurem Kali ist nicht

iunderlirh; allein es ist doch vortheilhal'ter, saure Losungen

zuerst mitglichst zu noutralisiren, da die Fallung ans neu-

traler Losuug viel rascher erfolgt.
Die Gregenwart von Salpetersâure, in treiem oder ge-

bundenem Zustande, ht dagegen zu vermeiden, da dieselbe

zur Bildung von Ammonsalzen Veranlassung giebt, welche

die compacte Abscheidung des Zinks verhindern. – Da

i'erner das sich bildende doppeltkohlensaure Kali dem Strom

eineu setu- grossen Widerstand darbietet, so empfiehlt es sich,
durch eiueu Zusatz von reinem, neutralen schwefelsauren

Kali die Lcitungsfâhigkeit der Losung zu erhôhen.

Das nach diesem Verfahren niedergeschlagene Zink ist

blâulichweiss und haftet sehr fest auf der Elektrode. Man

kann dieselbe ohne Weiteres herausnehmen, waschen und

trocknen.

e Die erhaltenen Resultate sind in der auf folgender Seite

stehenden Tabelle zusanimengestellt. Die Losung von oxal-

saurem Kali enthielt 166 Grm. im Liter (1: 6), die des schwefel-

sauren Kali 250 Grm. in Liter; ausserdem wurde eine bei

15° gesâttigte Losung von Oxalsaure benutzt. Die Strom-

stârke ist in Cubikcentimetern Knallgas pro Stunde ange-

geben.
JNaehdem in dieser Weise die Genauigkeit der Méthode
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bestimmt wa,r, wurden noch verschiedene Zinkbestimmungen

in Legirungen und Erzen vorgenommen.

1) 1.1667 Grm. kâufliches arsenfreies Zink in Stangen-

form wurden in môglichst wenig verdûnnter H2SO4 geiôst,

wobei sich etwas Kohle abschied. Hierauf wurde mit KOH

nentralisirt, 50 Ccm. OK2-Lôsung und 100 Ccm. K2SOy

Losung zugesetzt und bei einer Stromstârke = 123 elektro-

lysirt. Man erhielt: 1,1614 Grm. Zn = 99,55% Zn.

2) 2,1867 Grm. Mossing (enthaltend Sn, Cu, Pb, Zn)

wurden in HNOS gelost und das abgeschiedene SnO2 ge-

wichtsanalytisch bestimmt. Es ergab 0,04% Sn. In dem

Filtrat wurden zunachst Cu und Pb elektrolytisch bestimmt

und gefunden:

a) 0,85% Pb und 64,60% Cu.,

b) 0,85 “ Pb “ 64,62 “

Die vom Cu und Pb abgeheberte Losung wurde mit

II,, SO, eingedampft, um die HNO3 zu verjagen, alsdann mit

KOH neutralisirt und die etwa 100 Ccm. betragende Losung

mit 50 Ccm. OK,- und 100 Ccm. K3SO4-Losung versetzt.

Die Elektrolyse ergab: 34,50% Zn.

F a e i t.1' A 6 t c.

I. IL

Sn 0,04 0,04 gewichtsanalyt. best.

Pb 0,85 0,8Õ

1 elektrolyt.

bestimmt.
Cu 64 60 64 62

e
yt. U<'stlmmt.Cu B4,80

84,8211
eleètrolyt. bestimmt.

Zn 34,50
u. II)

3) Das Eesidtat fur ein anderes Messing wur folgendes:

Gewichtsanalyse.Elektrolyse. f"I -1 -L
Sn: 8,26% 8,30% durcli Govichtsanal. oest.

Pb: 13,66 “ 13,70 “ j

Cu: 69,69 “ 69,T4 “ > elektrolytisch.

Zn: 8,30 “ 8,38 “ J

w T. .1:i. rl:bl,l~7n arnlnho nnuaar Ï~nnoax·1:_
4) Eine sardinische Zinkblende, welche ausser bangart,

Schwefel und Zink nur noch geringe Spuren von Pe ent-

bielt, ergab riach dem Lôsen in HN03, Eindampfen mit

etwas H3SO4 u. s. w. 0,8130 Grm. Zn, fur 1,2183 Grm.

Blende sonach 66,73 "/“ Zn. Die Gangart betrug 0,4%.

5) 0,9322 Grm. Freiberger Zinkblende wurden in Kô-

n:'«innoDni' ^nl.'iot Ano Aor «t.ai>lrvprdiînTit^tiTiflsuncrwurden
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durch H,S aIle Metalle der Sehwefelwasserstoffgruppe aus-

gefâllt. Die nur noch Zn, Fe und Mn enthaltende Lôsung

wurde auf dem Wasserbade mit Scbwefelsaure eingedampft, mit

Bromwasser oxydirt und das Ziuk (zugleich auch die geringe

Menge Mn) nach Classen's Méthode1) als Oxalat gefallt.

Das Zinkoxalat wurde zuerst mit einer Waschflüssigkeit aus

gleichen Theilen Eisessig, Alkohol und Wasser bis zur Ent-

femung der anhaftenden Kaliumoxalat-Lôsung und hierauf

mit reinem Wasser so lange ausgewaschen, bis das ablau-

fende Waschwasser nicht mehr sauer reagirte. Das auf diese

Weise gereinigte oxalsaure Zink wurde nun durch Digeriren

mit einem Ueberschuss von erwarmter Kaliumoxalat-Lôsung

(1:3) wieder gelôst und diese Lôsung elektrolysirt.2) Es

wurden erhalten:

0,4815Grm. Zn = 61,65 °/0Zn.

Die Gewichtsanalyse ergab fùr:

0,9717Grm. Blende 0,7165Grm. ZnS = 0,50147835Grm. Zn
= 51,61 Zn.

6) 2,1708 Grm. Kieselzinkerz ergaben, auf dieselbe

Weise behandelt: 1,0550 Grm. Zn, entsprechend 48,60 °/e Zn.

Die Gewichtsanalyse hatte 48,8% Zn ergeben.

Im Vorhergehenden ist gezeigt worden, dass sich die

elektrolytische Methode zur quantitativen Bestimmnng des

Zinks, sowohl in Legirungen, als auch in Erzen, ganz vor-

trefflich eignet, wenn man vor der Elektrolyse das Zink in

das oxalsaure Alkalidoppelsalz iiberfiihrt, was auch bei com-

plicirteren Analysen sich mit Hulfe der Classen'schen Me-

thode ohne besondere Schwierigkeiten ausfiihren lâsst.3)

Darmstadt, Anfang Juni 1881.

»)Zeitschr. anal. Chem.1879,18, 189.

*)Das ebenfalls in LCsunggegangeneMn scheidet sich bei der

Elektrolyseals waaserhaltigesSuperoxydab; es beeintrâchtigtdie Ab-

scheidungdes Zinks nicht.

8) Der Drock vorstehenderAbhandlungwar beendet, als die Mit-

theilungClassen's über den gleichenGegenatand in den Berlinerlie-

richten (Bd. 14, S. 1625)erschien. D. Red.
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Mittheilungen des agricnltnrchemischen Labora-

toriums der Universitàt Kônigsberg;
von

H. Ritthausen.

I. Ueber Vicin und eine zweite stickstoffreicfae Snb-

stanz der Wickensamen, ion vicin.

Iii diesem Journ. N. F. Bd. 2. S. 336–337 und 7,

S. 374-375) habe ich bereits einige kurze Mittheilungen über

eine stickstotfreiche, Vicin bonannte Substanz der Wicken-

aahaen1) gemacbt, Gewinuung, Zusanimensytzung, Krystall-

form und Verhalten zu einigen Keagentien angegeben, hier-

nach in den Beriehteu der chemischen Gresellschaft zu Berlin

(1876) Bd. 9, S. 301–304 eine Zersetzung desselben durch

Einwirkung verdiinnter Schwefelsaurc bei kurzem Erhitzen,

wobei die schwer losliche Verbindung eines sehr stickatoff reicbei»

Korpers mit Schwefclsaure abgescbicden wird, im Allgemei-

nen beschrieben. Da die Portsetzung der Studien über dieses

Vicin und seine Zerhetzungsprodukte bei Einwirkung ver-

diinnter Sâuren schon vor Jahren vorlaufig abgebroehen wer-

den musste und noch nicht wiedcr aufgenommen werden

konnte, so will ich im Nachfolgenden die bisher erlangten

Resultate der Untersuchung etwas austiibrlich mittheilen.

Bei Darstellung grosserer Mengen Snbstanz wurde noch

ein zweiter stickstoffreicher, von dem Vicin gânzlicb verschie-

dener Kôrper, den ich Convicin nennen will, und über wel-

chen ieh bisher noch nichts verôtfentlichte, in kleiner Menge

erhalten.
A. Vicin.

1) Darstellung und Gewinnung.

Zuerst gewann icli das Vicin aus in rriechenland er-

bautem Samen von Vicia sativa, die ich ?ufoige einer starken

S. auch Ritthaueen, dieEiweisskùrjicrcierGetreidearten etc.

(Bonn,bei Max Cohen n. Sohn).S. IBS-169.
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Blausa.urefintwir.keli.mg nach dem Befcuchten ibren Pulvers

mit Wasser <iuf einen Gehalt an Amygdalin untersitehtel);

spiiter wandte ich unr einheimische (in Bonn uud in Konigs-

berg angekaufte) Wickensorten an und fand in allen Vicin,

so dass wohl angenonunen werden kann, es soi in Wicken-

samen allgomein verbreitet und ein stets vorkom-

mender Bestandtheil derselben.

Zu seiner Darstelluug wurden anfànglich ziemlich fein

gepulverto Samen mit 85proc. Spiritus wiederholt ausgekocht,

die weingeistigeii Losungen bis anf ca. lis des Volumens ab-

destillirt, die Destillationsrückstande mit grosseren Mengen

Aether (zur Eiitfemung des Fettes) mehrfach ausgeschUttelt

und dann der Ruhe Uberlasseu, wobei denn ein grosser Theil

Vicin auskrystallisii-to; die von der krystalliniscb.cn Ausschei-

dung abfiltrirte braunliche Mutterlauge enthâlt jedoch noch

erhebliche Mengen davon, und sind dièse daraus nur durch

Pâllung mit Quecksilberoxyd (durch Zusatz von HgCL und

KHO) als Quecksilbei-verbindmig, Zersetzen dieser mit

Schwefelwasserstoff etc. zu gewinnen.

Da Vicin in schwefel- oder salzsâurehaltigem Wasser

bei gewôhnlicher Temperatur sich leicht auHôst, ohne irgend

welche Veranderung zu erleiden, durch Kalk- oder Baryt-

Wasser a,uch in der Wiirme iûcht zersetzt oder verandert

wird, so wandte ich weiterhin die folgenden, allerdings

umstandlicheren jedoch ausgiebigeren Darstellungsmetho-

den an:

1 Kilo Wickenpulver wurde mit schwefelsaurehaltigem

Wasser (20 Grm. SO4Ha pr. Lit.) zu dtonem Brei gemischt,

welcher dann bei gewôhnlicher Temperatur etwa 12 Stdn. unter

wiederholtem Durchriihren stehen blieb; die hiernach oben-

auf stehende klare Flüssigkeit wurde mittelst Heber abge-

zogen, der rûckstândige Brei gepresst, die Gesammtiosung

mit CaH2 O2 bis zur alkalischen Reaction versetzt, Gyps ab-

filtrirt, das Filtrat eingedampft bis zu geringem Riickstande,

und dieser mit 85proc. Weingeist ausgekocht. Aus der al-

Dies. Journ. [2] 2, 334–336.
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koholischen Lôsung erhielt ich 2,369 Grm. fast ganz reines

Vicia oder 0,237 pCt.

Bei der Verarbeitung von ca. 80 Kilo Wickenschrot

mischte ich dieses in Portionen von etwa 10 Kilo mit Salz-

sâurewasser, sattigte die ganze Masse schon nach 3-4 Stun-

den mit Kalkmilch (wovon ich noch einen Ueberschuss gab),

decantirte in bedeckten Steingefassen, hob dann die iiber-

stohende, ziemlich klare Losung mit dem Heber ab, presste
den Riickstand, filtrirte sâmmtliche Losungen und faUte sie

hiernach mit Quecksilberchloridlôsung und Kalkmilch, so lange

noch ein weisser, flockiger Niederschlag entstand. Dieser wurde,
nachdem er sich abgesetzt hatte, filtrât und ausgewaschen,
dann unter Wasser und unter Zusatz von BaH3O2 bis zur

Siedehitze erwârmt, mit Sehwefelwasserstoff zersetzt, die Lô-

sung heiss filtrirt, und nach Abscheidung des Baryts durch

Einleiten von Kohlensâure verdampft. Aus derselben schie-

den sich wâhrend der Verdampfung grosse Mengen Protéîn-

substanz, welche durch das entstandene CaOl3 und überschüs-

sige CaH2O3 gelôst und dorch HgO mit gefaUt worden waren,
als flockiges Gerinnsel ab und mussten von Zeit zu Zeit ent-

fernt werden; aus dem bis zu geringem Volumen concen-

trirtea Rûckstande krystallisirte beim Erkalten Vioin in

reichlicher Menge aus; die Mutterlauge hiervon gab bei wéi-

terer Concentration noch geringe Mengen, enthielt zuletzt

aber nur das in glànzenden Blâttchen auskrystallisirende
Convicin.

Um das Vicin môglichst rein zu erhalten, musa es aus

kochendem Weingeist von 80 – 85%, worin es sich in be-

trâchtlicher Menge lôst, oder in kochendem Wasser unter

Entfarbung pût reiner Knochenkohle, wiederholt umkrystal-
lisirt werden; es krystallisirt daraus beim Erkalten in volu-

minôsen, facherartigen Büscheln, deren zwei oder mehrere

an den spitzen Enden zusammenhângen, vôllig weisser feiner

Nadeln.

Die Ausbeute von 80 Kilo betrug ca. 240 Grm. fast

reines Vicin. 3 Grm. pr. Kilo oder 0,3 pCt. von 5 Kilo

17,798 Grm. oder 0,355 pCt.
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und berechnete daraus die empirische Formel-Ce. H16~a 06,
Da diese Formel mit der Zel'setzungsweise durch kochende

verdiinnte Schwefelsâure, resp. ruit dem dabei sich bildenden

sehr stickstoflreieh.en.Produkt, gar nicht in Einklang zu bringen

ist, iiberdies auch die beiden alteren Analysen einzelne rer-

hebliche Differenzen zeigen, sah ich mich veranlasst, neue

Analysen mit vôllig reinen Substanzen anzustellen, und geben
dièse auch wesentlich andere Resultate, welche zu einer an-

deren Formel fiihren.

Zunâchst wurden die altercn und die spater dargestellten

Ptâparate wiederholt aus 85proc. Weingeist umkrystallisirt,
bis die Krystallnadeln unter dem Mikroskop vôllig homogen,

vollig klar und durchsichtig erschienen (1. aus dem aiteren,
2. aus den spàteren Praparaten erhalten); ferner krystallisirte
bei mehreren Darstellungen der Zersetzungsprodukte durch

Erhitzen mit Scliwefelsâure aus der Mutterlauge, nacbdern sie

mit CO3Na2neutralisirt und Na^SO^ durch Weingeist gross-
tentheils ausgefâllt war, nach geeigneter Concentration ein

Theil Vicin in schônen Krystallnadelbiischeln unverândert

wieder aus (Analyse 3 und 4). Die Resultate der Analysen
dieser Praparate sind:

2) Zusammensetzung.

Ich fand lïir die zuerst in kleiner Menge erhaltenen

Praparate die Zusammensetzung')

Berechn. nacli der Formel

1. 2. CsH.eN.O..

C 39,03 38,31 38,4
H 6,34 7,09 6,4

N 16,89 17.02 16,8-

0 37,74 37,58 3S,4

1) 0,2755 Grm. Subst gabeu 0,3S63 Grm. CO2 und 0,1431 Grm. H,O.

2) 0,2692 “ “ “ 0,3808 “ “ “ 0,1384 “ “

3) 0,2296 “ “ “ 0,3221 “ “ “ 0,1209 “ “

4) 0,2518 “ “ “ 0,3538 “ “ “ 0,1293 “ “

1) A. a. O.
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Leider geben die darstellbaren Verbindungen mit Sâuren

keinen brauchbaren Anhalt zur Beurtheilung der Richtigkeit

dieser empirischen Formel.

3) Eigenschaften und Reactionen.

Die Kiystallisation in den schon oben erwâbnten Nadel-

bûscholn ist sehr charakteristisch eine nâhere Bestimmung

der Krystallform der Nadeln war wegen ihrer Feinheit nicht

ausrahrbar; aus wâssrigen, wie aus alkoholiacheu Losungen

kry8tallisirt es in der gleichen Weisc.

Was die Lôslicbkeit in Wasser von gewobnlicher Tem-

peratur ankngt, so fand ich 1 Thl. Viciu loslich in 108 Tbln.

Wasser von 22,5°.

28,225 Grrm. Lôaung von reinem Yicin (Miitter)auge der

Getniulen. Bereelmet.

C 38.35 38,31

H 5,7GG 5,81

N 17,47 17,55

O 38,42 38,33

,t" a;~ ,1.nlli.n,.en iTa,.h;n»nnt

1. 2. 3. 4. Mittel.

C 38,24 38,57 38,26 38,82 38,35

H 5,77 5,71 0,85 5,70 5,76

N 17,50 17,45 17,42 17,51 17,47

O – 38,42

N -Bestiinmun gen
1) 0,2152 Grm. gaben (bei Verbrenn. mit Natronkalk) 0,03766 Grm. N

2) 0,2486 “ “ “ “ 0,0434 “ “

3) 0,2451 “ “ 0,0427 “ “

4) 0,2465 “ “ 0,04326 “

und ei'giebt hieraus die Berechnung:
1 O î> à. Mi

v
–

tJO.t~

Zu dieser, durch seli- gut unter eidaiider stimmende

Analysen verschiedener Praparate wohl hegiürideten Zusant-

meusetzuug passt die frliher berechnete Formel, C¡¡H10N3Û/I'
welche 16,8". N und 6,4 "/0 H verlangt, gar nicht; es be-

rechnet sich daraus vielinehr die Formel:

C2" H.sI NI] 021'

welche ziemlich gellau der gefnndcnen Zusammensetzung eut-

spriclit und besser mit deu Zeraetzuna9pro~iukten überein-
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auskrystallisirten Substanz) von 22,5° gaben 0,2615 Grm.

trocknen Riickstandes woraus sich das Verhàltniss 1:108

ergiebt.
Die Loslichkeit in kaltem und kochendem Weingeist von

85 °/o habe ich nicht bestimmt, doch ist es in der Kàlte nur

sehr wenig loslich; absoluter Alkohol lôst es auch bei Siede-

hitze nicht auf. oder in nur sehr geringer Menge.

Bei 100° erleidet das Vicin keineu Gewichtsverlust, jedoch
schon bei 120" nimint das Gewioht langsain ab, ra.scher bei

160", farbt sich bei dieser Temperatur aber gelblich; bei

180° fand ich die Substanz geschmolzen und zufolge der

gelbbraunen Farbe zersetzt.

0,7162 Grm. verloren bei 7 stundigem-Trocknen bei 120°

0,0143, hierauf langsain bis 160° erhitzt wiedor 0,0125, von

da an bis 180° 0,025; der Gesainmtverlust bei 160° betrug
demna,ch 0,0268 oder 3,74 pCt. und entspricht dies bei An-

nahme der Formel C^fl^SnO,, dem Verlust von 2 Mol.

H.,0, so dass diese geschrieben werden kônnte:

C^H^N^O, 2H2O,

woraus sich 4,09 pCt. Wasser berechnet.

1m Kalk- und Barytwasser, verdttnnter Kalilauge lost

es sich leicht und ohne Zersetzung auf, weniger leicht in

Ammoniak, und wird nach Neutralisation des Losungsmittels
unverandert wiedergewonnen; auch bei Kochhitze wird es

durch diese Lôsungsmittel nicht veràndert; nach 4stündigem
Kochen mit kalt gesâttigtem Barytwasser fand ich in der

vorgelegten Salzsâure keine Spur von Ammoniak.

Ebenso wird es durch verdUnnte Salz- oder Schwefel-

sâure bei gewohnlicher Temperatur unverândert und leicht

geiôst; die neutralisirten Losungen geben xuizersetztes Vicin

in der angewandten Menge; auch bei grosserer Concentration

dieser Sauren wird es in der Kâlte unverândert gelôst, in

der Hitze jedoch allmahlich tuiter Gelbfârbung zersetzt.

Diese nach kurzem Kocheu erhaltenen Lôsungen ge-

ben, erkaltet mit sehr wenig Eisenchlorid versetzt

und dann mit Ammoniak iibersattigt, tiefblaù ge-
iarbte Flüssigkeit. mit Byrytwasser iibersattigt,
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1r Il.
einen violettblauen, beim Kochen sich entfârbenden Nie-

der^chlag, und wird durch die «chwefelsaure Lôsung
Silbernitrat sofort zu Ag redticirt. Zur Anstellung

dieser Versuche sind nur sehr geringe Mengen Substanz er-

forderlich.

Mit Salpetersâiire von 1,2 spec, Gew. übergo8sen, quiîlt

es zu einer kleisterartigen voluminôsen, in Wasser nur wenig

ôslichen Masse auf, beim Erhitzen zu einer gelblichen JFlus-

sigkeit, ohne Bildung von rothen Dàmpfen lôslich, welche

vorsichtig (im Wasserbade) zur Trockne verdampft,

einen an den Eândern tief violett gefârbten Rück-

stand hinterlasst.

4) Verbindungen.

Verbindungen mit Salz- und mit Schwefelsâure gewana

icb, weun die Lôsungen in verdiïnnter Sâui'e mit Weingeist

vermischt wurden, als krystallinische Substanzen, aus welchen

ich die ûberschussige Sâure durch Waschen mit Weingeist

entfernte.

a) Verbindung mit Schwefelsâure.

2,12 Qrm. Vicin gelôst in 8 Ccm. lOproc. Schwefel-

saure, dann unter Zusatz von viel Weingeist von ca. 85%

gefàllt; die feinstrahlig krystaUinische Fâllung war so volu-

minôs, dasa sie das Glas vôllig anflillte und die Mutterlauge

gânzlich aufgesogen hatte.

0,2200 Grm. über Schwefelsâure getrockneter Substanz gaben

0,5306 Grm. Pt-Salmiak = 0,03327 N 15,12 pCt. N.

0,34786nn. deegl.gaben0,1133Grm.BaSO4« 0,03856Grm.SO3

=11,08 pCt.

Ein anderes, in derselben Weise dargestelltes Prâparat

gab als Résultat:

von 0,3806Grm. N = 0,05495(durch Titriren der Schwefelsaure)
oder 14,43pCt.

von 0,7594Gnn. SO4Ba0,234 = 0,08026Grm. 803 oder 10,56pCt.

-Beim Trocknen über 100° brâunte es sich, bei 98° verlor

es 10,17 pGt. an Gewicht.

Mittel der beiden Analysen: N 14,77 pCt.

SO3 10,82 “
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Journal f. prakt Chemie [2] Bd. 24. 144

Unter Annahme der Formel C2gH,. iSfn 0,, ist die Zu-

eamtnensetzung der Scbwefelsaureverbinduug 3 fC.^H5i NuO2l)

+ 4 80*11, und verlangt dièse M= 15,28 pCt. S0:! = 10,58

pCt.

b) Verbindung mit Chlorwass^rstoîï.

Die Losung in iiberschussiger Salzsaure wird durch Al-

kohol langsam gef&llt und scheidet sich das salzsaurw Vicin

allmâhlich in fcinen Nadeln und Nadelbttscheln ah.

Die Analyse zwei verschiedoner Prâparate gab in 1)

10,08 pCt., in 2) 10,07 pCt. Cl; dieses Resultat l'iihrt zu dur

Formel: 4(C,S H51NUO21) + 11 HCl.

c) Die Verbindung mit Salpotei^âure suchte ici) darzu-

stellen, indessen gelang sie nicht; beim Verdilnnen des nach

Zusatz von NO, H entytandenen, Kloisiers mit Wasser lôste

sich die Masse grôsstentheils auf; Alkohol ej-zeugte oinen un-

krystallinischen Niederschlag, der keine Biirgschaft genugnu-

der Reinheit darbot und zur Analyse nicht geeignet erschien.

Verbindungen des Vicins mit Metallen oder Me-

tailoxyden lassen sich darsteïïen, und habe ich die Vetbind-

barkeitmitQuecksilberoxyd zu einerin Wasser unlôslichen

Substanz benutzt, um aus salzsauren Lôsungen das Viciu voll-

stândig abzuscheiden und aus dem Niederschlag darzustellen.

Mit der Untersuehung dieser Verbindung habe ich mich bis

jetzt nicht weiter befasst. Versuche zur Darstellung von

Knpleroxydverbindungen fiihrcen zu keinem Eesultate.

5) Zersetzuiîgen des Vicins.

a) MitKalilauge und schinelzendein Kclihydrat.

Kocht man die Lôsung des Vicins in lOproc. oder starkerer

Kalilauge, so wird es unter schwacher Ammoniakentwicklung

zersetzt; doch ist der Zersetzungsmodus je nach Starke der

KaJilauge verschieden; die Losung in Kalilauge von 1,1 spec.

Gew. entwickelt beim Kochen nur wenig Ammoniak und

fârbt sich ein wenig gelb; wird sie na.ch dem Erkalten mit

Salzsaure schwach ubersâttigt, dann mit einigen Tropfen ver-

dunnten Eisenchlorids vereetzt, dass sie stark gelb gefârbt

erscheint, so wird sie nach kurzer Zeit ganz farblos und



210 Ritthausen: Ueber Vicin

wassci'hell, bei clause h eriolgendem Zusatz von Am-

ruonrak tiefblau. Ans dieser Reaction muss geseblossen

werden, dasa sicl hierhei dcrselbe Kôrper bildet. wel-

cher beim Koclien mit Sàuren entsteht. Kochende

Kalilauge vun 1,27 spec. Gew. bewirkt ebenfalls nur schwache

Aiumoniakentwickelung und geriiige Gelbfàrbung. aber die

tiei'blaue Farbung mit Eisenchlorid in der mit Salz-

siiure angosauerh-n und zuletzt mit Ammoniak ilbersâttigten

Losung tritt nicht ein.

In keinem F aile konnte aus den mit Kalilauge ge-

kochten Losungen bei TJebersSittigung mit SO4H2 Blau-

saure erhalten und in den Destillaten davon nach-

gewiesea werden. Im Uebrigen habe ich die Zersetzimg

bis jetzt auch qunlitativ nicht weiter verfolgen konnen.

In schmelzeiidem Kalihydrat lôst sich Vicin unter

starkem Autschaumen und erliebUcher Ammoniakentvickelung

m einer braun gefàrbten Masse; die in Wasser gelôste

Schinelze zeigt nach Uebersattigung mit Schwefel-

Hiiure starken Blausaurngeruch und gieht bei dei- De-

stillation reichliche Mengen Blausaure. die ausser

diiich den ( iemcli durch die bekannten ïteactinneu un-

zweifelhaft uachgewiesen wurde. Bei Fortsetzung der

Destination, nachdem die Blausiiure vollstandig iibergegangen

ist, erhiilt man eiu stark saures Destillat von schwachem

Geruch naoh fliichtigen Fettsauren; der Gehalt an Saure

darin ist abcr. wie man aus der Menge des Abdampfrück-

-tandes des mit Na..COs neutralisirten Destillates schliessen

ilarf. gfring. Der Destillationsriickstand giebt jedoch, mit

Aether ausgeschiittelt, eine Lôsung, die nach dem Verdun-

sten des Aethers grôssere Mengen krystallisirender,

inWasser leicht losliclier, stark sauer reagirender

Substanz hinterlâsst.

Das Siudium dieser Zersetzung und der dabei sich bil-

denden Produkte lasst werthvolle Aufschlüsse über die Con-

stitution des Vicins erhoffen; Leider war es bisher nicht môg-

lich, mich eûigebender mit demselben zu befassen.1)

') F-i vv'tlîuensv.erth erscheint inir doch, dass die mit Schwefel-

Hiiiirf.iibersâftigte, stark nach Blausaure riechende Losungder Schmelze
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Die Bildung von grossen Mengen Cyankaîimu hcnn

Sehmebîen mit Kalihydrat macht es einigermaasftcn wahr-

scheinlich, dass die beim Anrtthren gepulverter Wicken mit

Wasser eintretende, vou mir nacbgewiesene Entwk-klung von

Blausaure vom Vicin herrtihrt, nicht von Amygdalin. wolclins

ich nicht nachweisen konnte.1)

b) Zersetzungen durch Saur on. Ich habe dariiber

bereits in den Berichten der Berliner chemisclien Gesellschaft

1876, Bd. 9, 301-304 einige vorlâufige Mittheilungen ge-

macht, die ich nun ergânzen und vervollstândigen will.

Wird die Losung des Vicins in Schwefelsauie, am besten

der Mischung von 1 Thl. Schwfelsaure und 5 Thln. Wasser

eiuige Zeit im kochenden Wasserbade, oder ûber der Flamme

ohne zu kochen, etwa x! Stunde. erhitzt, so scheidet sich

ailmâhlich, vom Bcginn der Bildung an in rasch zunehmcn-

der Menge, krystallinische SuJtstanz ab, à-vcu Absehuduns;

durch lebhaftes Umruhren bfischK'inùgt uud zuletzt durch

Abkûhlen bis zu einigen Graden üher 0° vervollstiindigt wird.

Der Bildung derselben geht eine schwactie (iascutwickelung

voraus, es verbreitet sich ein Geruch, alauich den) faulenden

Obste, und fârbt sich die Lôsung stark gelb.
Die Menge der auskrystallisirenden Substanz betragt

nach dem Abfiltriren und Waschen mit eiskaltem Wasser

uud Trocknen über Schwefelsaui-e 29-30 pCt. des ange-

wandten Vicins; es gaben:

20 Grm., mit 100Ccm.Wassevuud 20Gnn. SO,H, erhitzt, 6,375

Grm.= 31,88pCt.
20 Grm. desgl. 5,979Grm.= 29.89pCt.
10 Grm., mit 50 Ccm. Wasaer und 10 Grm. SO..H, erhitzt, 2,y!)7

Gnn. = 29,48 pCt.

10 Grm. desgl. 3,749Grm. = 37,49pCt.

durch zahlreicheFlôckcheiigetrûbt ùt, die abfiltrirt eino ehlorophyll-

grûne Farbe zeigen, trocken dunkelgriiii, in Kali sich zu eiuer stark

fluorescirendenFlnsgigkeit,die im durchfallendenLicht rothbraun und

vollig klar, im 3.11ffallcndenLicht dagegen grunlichundundurchsichtig
trübe erscheint,lSsen.

') Dies.Joum. [2] 2, 333–336; auch Ritthausen, die Eiv.'ciss-

kôrper etc., H. 160.
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Schwiiehere, lOproc. Saure liefert bei lângerem Erhitzen

f4O Min.) gu-iugere Ausbeute; es gaben:

20 Grm., mit 100 Ccin, lOproc. Schwefelsâure, 4,826 Grm. =

24,52 pCt.

Die Krystalle sind weiss, bisweilen gelblich gefarbt und

geben in wâssriger Losung dieselben Reactionen, welche

bereits auf S. 207 fur das mit Sch wefelsaure oder Salz-

sâure gekochte Viciu als charakteristisch bezeichnet

wurden; die Reaction mit Barytwasser tl'itt nur bei Anwen-

dung nicht zu kleiner Mengen deutlich hervor.

Sie losen sich ziemlich leicht in kochendem Wasser,

beim Erkalten scheidet sich ein grosser Theil davon wieder

in grôsseren prismatischen. gut anssrebildeten, meist rosetteu-

artig verbundenen und gewôhnlich gelb gefôrbten Krystallen,
deren Forpi nicht naher heetimmt wm'de, ab; eiu nicht un-

bedeutender Theil bleâbt gelôat, und fand ich kein Mittel,

sie wieder zu gewinnen: bpim Verdarnpfen der Mutterlauge

.ersetzt sich die Subataiw.

Von 3.400 Grua<krysiallisirtenaus 2,297Griu. ca. 67

“ 4.826 “ “ “ 2,694 56 “

Auch in der schwefelsauren Rohmutterlatige bleibt eiu

wahrscheialich betrâchtlicher Theil dieses Kôrpers gelost, so

dass die Verluste sehr gross sind, wenn noch umkrystallisirt

wird; desliaib verwandte ich zu den weiter anzustellenden

Versuchen meist nur Rohsubstanz.

Dies Zersetzungsprodukt besteht aus der Schwefel-

saure-Verbindung eines sehr stickstoffreichen Kôrpers,

den ich vorlâufig wegen seines mehr als doppelten Stickstoff-

gehftltes des Vicins
Diviciu

benennen will. Ihre Zusammensetzung fand ich, wie folgt:

a) fur direct erhaltene,

b) fur mukrystallisirte Substanz.

a) 0,23791)Grm. gaben GO30,2426Grm., H,0 0,0835Grm.

0,2011"I “ “ 0,8795 Grm. PtCl6 (NH4)2= 0,0551Grm.N.

0,3(!21 “ 0,211 BaSO, = 0,0869 “ 8O4.

') Mit chromaauremBlei gemischtim Sohiffchenverbranut.

2) Ohne Zumiachimgvon Zucker ntit Natronkalk verbrannt.
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b) 0,2379') G rai. gabeu 0,2381 Grin. CO2 und 0,0856 Gnn. lifi.

0,1850 a) “ Pt = 0,380 Gnn. = N 0,05396 Gnn.

0,2474 “ “ 0,148 Grm. BîiSO, =0,06097 Gim. *O4.

Darius berechnet sicli:

b. fur SO, freie Subatanz

a. h. gef. ber. nacli der Formel

~'2~~3~jt)~

C 27,70 27,30 30,21 36,36

H 3,90 4,00 5,30 ;>,23

N 27,42 29,14 38,65 38,57

SO4 24,00 24,61 – –

0 16,98 14,95 19,84 19,84

Da nur die Analyse der umkrystallisitten Substanz

rnaassgebend sein kann, so benutze ich sie allein zur Be-

rechnung einer Formel der SOt-Verbindung und der 80 r

freien Substanz; und finde dafiïr die Formeln:

0MHs.NJ0O9 und 2(C22HMN2OO9),5SO4,

welche von dem iriiher berechneten 2 (CnH18N10Or.), 5SO3

nur zufolge verànderter und etwas gonauercr Bereehmuig

abweichen.

Aus dieser Verbindung versuchte ich Divicin im freien

Zustande darzustellen. Nach verschiedenen Versuchen zur

Abscheidung der Schwefelsâure mit BaC03, CaCO3, BaH2O,
und OaiHj'O, ging ich zur Anwendung von KHO-Lôsung

über, setzte zu sehr fein gepulverter, gewogener Substanz

eine der Schwefelsâure genau entsprechende Menge Titrir-

kaliiau' ? rûhrte rasch durcheinander und filtrirte nach eini-

gen ICiniitem ab, den unlôslichen Rückstand mit eiskaltem

Wasser ausWaschfend: Dieser wird hierauf in zur Auflôsung
zureichender Menge kochendén Wassers gelost, wobei immer

gelb oder rôthlich gefârbte Flilssigkeiten entstehen, aus denen

sich beim Erkalten «in in flachen Prismen krystalli-

sirender Kôsper abscheidet, der selten ganz farblos,

gewôbnlich gelb oder rôthlich gefarbt oder incrustirt ist von

einer âusserst dûnnen Schicht gélber Substanz.

') Mit chromsauremBlei gemi3chtifn Schiffclienvevbrarnit.

'-) Mit Zncfcergemengt mit Natronkalk verbranut.
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Es is.t <li"sor gut krystallisirte Ki.irper Divicin;

dio I.iosung davon m Wa^i'r besitat uie.selb<ulteaetionen,

wie dio mit Sf hwol'eLaure oder Salzsilun> gukoehte

Vieinlosung (S. 207): Salpetersaures Silber wird sofort zu

uiftallischem Silber reducirt, eiue geringe Montre Eisoneblorid,

daim Zusatz vou Ammouiak erzeugen eine praehtjg und tief

blau gofarbte Flu^sigkoit; Fârhung durch BaH.O.j tritt

je doc nicht mehr ein; die Lôsung ist gegen Eisonoxyd-

salze s«> emptindlich. dass daniit getrânktes Filtrirpapier sich

an der Luft rasch blàut.

Zur Bcstiminuiig (hr Zusarnmensetzung habe ici» ver-

sclùedcue, aucb mi-lufach umkrybtallisirte Prâparate analysirt.

ohne eine ganz vollkommene Uebereinstimmung der Resultate

zu erzielen; hierbei wurde der Stickstofl' stets naeh Dumas

bestimint; beim Trockneu bei 100° keiu Gewichtsvorlust.

| C.-iSOJ Gnn. Sub*t. gabou 0,'i6fil Grm. CO., und 0,123« Grm. H,O.

0,1.101 “ 5S,M Coin. N =0,07352 Gni). N.

| O,2'J47 “ “ 0,365G Gnn. CO, und 0,1152 Grm. H, O.

i a2'>>8b “ “ “ 0,36-dl “ “ 0,1235 “

!l. 0.2153 (i4,i:>8 Ccn>. X = 0,0H123 Grm. N.

I 0.2348 0,2894 Grm. CO4 und 0.0946 Grm. R,0

4. J 0,001B Gnn. RiickHtand.

} 0,2055 “ (52,03 Ccrn. = 0.07795 Grm. N.

| 0,2132 “ 0,2661 Grm. CO, und 0,0940 Grm. H.,0.
5'

l 0.1708 “ 53,51 Ccm. N -= (',06724 Gnn. N.

Hieraus berecbnet sich iu Procenten:

1. 2. 3. 4. 5. Mittel.

C 34,49 33,69 33,89 33,803 34,04 33,97

H 4,74 4,59 4,34 4,501 4,84 4,60

N 38,67
– 37,73 3S,U0 38,04 38,39

O 23,04

Bei dem Versuche, aus dieser Zusammensetzung eine

Formel als zur Analyse passenden Ausdruck zu construiren,

ergiebt sich die sehr wenig ansprechende Foraiel:

C31H5nN3()O10,y

welche verlangt C 33,88; H 4,56; N 38,25; 0 23,04 pCt.

Dieselbe ist verschieden von der aus der Schwefelsfiurever-

bindung berechneten, Cl^HggN^O, und beweist dies, dass
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die Zersetzung der Schwefelsâureverbimlung mittelst KHO-

Losung ausser Ablôsuug von SO,. mit Aufnahme von H,O,

Abspaltung von H2O, sowie eines Kohleuwasserstofts verbun-

den ist, etwa nach folgender (rleichung:

[2 «2,, HasNsoO9)5SG*+ 10 ..30 <a
= 4(G,,H50N30O1()+ 20H20 + 15K,SO4+ C3HiS(Ootylwaaseretnffo.

Das Auftreten eines Kohlenwasserstoff^ habe ici) zwar

nicht erwiesen, ist aber nach den Zersetzungserscheiuungen
beim Kochen des Vicins mit Schwefelsaure (Qerucl), Fâr-

bung) uud beiia Behandeln des Zersetzuugsproduktes mit

KHO-Lôsung sehr wahrscheinlich; letztercs wtirde ihti ent-

halten als mit ausgeschiedenen Kôrpcr, der zum Theil auch

in das nach der Behandlung mit Kalilauge gewonnene Di-

vicin mit ubergeht.

Kalilauge (1,1 spec. Grew.) lost es nach qualitativen Ver-

suchen uuverândert auf, und es wird aus der Lôsuug durch

Schwefelsaure als undeutlich krystallinische flockige Masse

wieder gefàllt, die alle Reactionen des Divicins zeigt. Zu

quantitativen Versuchen habe ich dies Verhalten no<;h nicht

angewandt.

Die wassrige Losung zersetzt sich beim Veixlampfen,
hinterlàsst einen braungelbeu aniorplten Rückstand, der die

charakteristischen Reactionen des Divicins nicht inolu-besitzt.

Die anfanglich farblosen JBti-ystailet';irben sich am Licht

und an der Luft bald rôthlich oder braunlichgelb, wahr-

scheinlich nur in Folge eines sehr geringen Grehaltes an far-

bender Substanz oder auch durch Aufnahme von Ammoniak.

Die SOj-Verbinduug, als RohsubKtanz, verwandelt sich bei

langerer Aufbewahrung in eirts braunrothe Masse, wciclie

sich in Kalilauge lost, nacb der Pâllung' mit SO[H, aber

die Reactionen des Divicins nicht zcigf..

Besonders bemerkenswerth erscheint das Verhalten dess

Divicins zu Salpetersaurc. mit welcher es einr; gewôhn-
lich in wetzsteinartigen Formen krystallisirende,
in Wasser sehr schwer lôsliche Verbiuduug bildot;

ich benutzte aile beim IJinkrystaliisiren des Divicins erhaî-

tenen Mutterlaugen zur Pâllung mit Salpeters&ure es kry-
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stallisirt die Verbindung in farblosen Krystallen schon nach

kurzer Zeit aus.

Es wurden z. B. erhalten von 10 Grm. rohem SO4-Divioinnach
Zersetzenmit Kalilauge5,190Grm. Divicin(aufgelôstin Wasser und

gut auskrystallisirt), ans der K2SO(-haltigeuMutterlauge0,984Grm.

NO3H-Niederschlagund aus der Mutterlaugedes umkryatallisirtenDi-

vicins 0,720Grm. N03H-Verbindung.
Die N-Analyse(nach Dumas) eines solcheuPréparâtes gab von

0,1963Grm. Subst. 51,92Ccm. N = 0,0652)Grm. N = 33,22pCt. und

entsprieht das Resultat der Zusammensetzung:

(C3IH50N30O1(J), 8.(NO,H),

welche 33,20pCt. N verlangt.

Schmelzendes Kalihydrat zersetzt Divicin unter

reicMicher Ammoniakentwicklung,ohneBraunfârbuug;

die Schmelze farbt sich gelb und bildet erstarrt eiiie schon

gelb gefârbte Masse, welche grosse M engenCyankalium
enthâlt und bei Destination mit SO. ein an Blausâure r e i c he s

Destillat liefert. Beim Kochen mit Kalilauge von 1,1

und 1,27 spec. Gew. bildet sich Ammoniak;,es gaben 0,1992

Grm. damit bis zum Âufhoren der Ammoniakentwicklung

gekocht 0,014 Grm. N = 7,03 pCt. N als Ammoniak; inl

Riickstand war kein Cyan nachzuweisen; auch nach lângerem
Kochen mit Kalilauge, fàllt SO4H2 krystallinisch flockiges

Divicin, das die mehrfach bezeichnete Eisenreaction in schôn-

ster Weise giebt. Es besitzt Divicin demnach eine grosse

Bestândigkeit gegen Kalilauge, welche sich bei Darstellung

desselben aus der SO4-Verbindung wohl verwerthen' lassen

dürfte aus dem angegebenen v'erhalten geht aber auch her-

vor, dass es, wie das Vicin, Stickstoff in mindestens

zweifacher Bindung, als CN und als NHg oder NH.,
enthâlt.

Anderweite Zersetzungsprodukte beim Kochen

mit Saur en.

Da bei der Zersetzung des Vicins durch Schwefelsâure im

Mittel 30 pCt. desselben an schwefelsaurem Divicin erhalten

werden, so verbleibt in der Mutterlauge eine sehr bedeutende

Menge anderer Zersetzungsprodukte, die zu isoliren und deren

Natur, Eigenschaften und Zusammensetzung zu ermitteln
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Vicin enthâlt 17,47 pCt. N

Davon finden sich in 30 Grm.

Schvrefelsâure-Divicin 8,63 pOt. N

In der Mutterlauge hiervon:

a) als Ammoniak 3,447 “ “

b) in anderen N-Verbindun-

gen 5,393 “ “

mir bisher nicht in erwûnschtem Maasse gelungen ist; ins-

besondere gelang mir der sichere, unzweifelhafte Nachweis

von Zucker, dessen Entstehen ich unter der ÂnRahme,

dass Vicin ein Glycosid sei, vermuthete, nicht, so dass ich,

obwohl die Glycosid-artige Natur des Vicins immer noch als

sehr wahrscheinlich anzunehmen ist, die Bildung von Gly-

cose doch nicht als zuverlâssig bewiesen bezeichnen kann.

Krystallisirbare Kôrper ausser unveriindertem Vicin,

das ich in mehreren Versuchen aus der von Schwefelsâure

befreiten Mutterlauge schôn krystallisirt wieder gewaiin,

waren bei den zahlreichen, in mannichfacher Weise modifi-

cirten Versuchen nie zu erhalten, sondern nur syrupartige

-Substanzen, von denen auch die môglichst sorgfàltig gerei.

nigten stickstoffhaltig blieben.

In jedem Falle enthâlt die Mutterlauge:

1) betrâchtliche Reste von Divicin;

2) Ammoniak;

3) N-haltigfr Zersetzungsprodukte, die durch Qaecksilber-

nitrat grosstentheils gefàllt werden, daranter einen Farb-

stoff, welcher dem Lakmusfarbstoff àhnbch sich verhàlt,

mit Baaen sicà schôn blau, mit Sâuren rôthlich farbte.

Dem tinter 3) bezeichneten Farbatoff ist die Reaction

mit BaH5O2 oder OaHjO3 (violettblaue Fârbung) bei Zn-

satz zur schwefelsaurehaltigen ZersetzungaflQssigkeit zuzu-

schreiben.

TJm eine annâherndé Vorstellung von der in anderweiten

Subatanzen verbleibenden Menge N zu erhalten, bestimmte

ioh in einem gémessenen Theil der Mutterlauge des Schwe-

felsâure-Divicins von 10 Grm. Vicin den G-ehalt an Ammo-

niak- durch Destination mit ûbersehûssigem CaHjO3 und

erhielt 0,3447 Grm. N als Ammoniak = 8,447 pCt.



218 Ritthausen: Ueber Vicin

Die Versuoho zur Darstellung des Zuckers specieller

anzugeben, ersclieint werthlos; ich betaerke nur, dass die fur

rein oder môglichst rein gehalteneu Prâparate syrupartige

gelbbrrtunliche Substauzen bildeten von siissem Geschinack,

von reducirendur Wirkung auf die Fehling'sche Losung,

Wismuthnitrat etc., ohne Anzeichen von Krystallisations-

iahigkeit auch nach jahrelanger Aufbewahrung an der Luft;

ausgewaschene frische Bierbofe rief in Lôsung davon eiue

nur kurze Zeit andauemde, ziemlich lebhafte Gahrung her-

vor beim Trocknen im Wasserstoffstrome bei 100" war eine

geringe Menge davon flüchtig, die Substanz wurde schwarz-

braun, blieb in Wasser loslich, erreichte auch bei tagolangem

Trocknell kein constantes Gewicht. Unter solchen Umstan-

den konnten Analysen uichts entscheiden.

B. Convici-n.1)

Mit diesem Namen bezeichne ieh einen Kôrper, der aus

den syi-upartigen Mutterlaugen vom auskrystallisirten Vicin

gewonnen wurde, auch aus dem der alkobolischea Abkochun-

gen von Wickenpulver. Ich behandelte diesen letzteren, um

noch Vicin daraus abzuscheiden, in sehr verdiuinter Lôsung

mit Quecksilberchlorid tuld Kali, zersetzte deu Hg-Nieder-

schlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff, dampfte die

Lôsung bis zur Krystallisation von Vicin ein; da dieses leicht

und zuerst auskrystallisirt die letzten Antheile allerdings

gemengt mit Convicin bleibt die Substanz zurûck, erst

allmahlich bei langerer Ruhe krystallisirend. In kaltem

Wasser nur wenig lôshch, kann es nach Verdùnnung der

ziemlich zahflùssigen Masse mit Wasser leicht isolirt und

auch rein gewaschen werden. Gemenge von Vicin und Con-

vicin schied ich durch Behandlung mit verdllnnter Schwefel-

saure, in welcher ersteres sich leicht und schnell !ost, letz-

teres mu' sehr wenig lôslich ist.

Das Convicin krystallisirt in sehr dûniien, rhombischen,

') In Ermangelaug wesentlicherAnhaltapuuktebei Benenming
des Korpers walilte ich vorlitufigdiesen Namen, den man nach ein-

gehenderUntersuchuug wohl duveh einen passenderenwird ersetzen

kcinnen.
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glaiizenden, farblosen oder gelblich getarbtcn Blâttcheu und

erinnert in seinem Ausehon, ila. dio Biattchcn oft in grosser

Zahl zu Klûmpchen geballt zusammenliegon, an Leuciu, mit

dem es bezüglich seines eheniischen Verhalteus und der Zu-

sammensetzung jedoch keine A.elmlichkeit liât,

Wasser von gewôhnlichcr Tempfiratur lôst es in sehr

geringer Menge, kochendcs in grosserer, so dass es daraus

umkrystallisirt werden kann; die Lôsuiig zeigt eine sehr

schwach saure Reaction. Weiugeist lôst ebenfalls nur ge-

ringe Mengen, etwas mehr beim Kochen, beim Erkalten kry-

stallisirt es in Blâttchen, jedoch unvollstândig, wieder aus.

Von Kalilauge von 1,1 spec. Gew., auch stàrkerer, wii-d

es selbst in der Kochhitze unyerândert, ohne dass

sich eine Spur vonAmmoniak eiitwickelt, gelôst. durch

Siiuren in krystallinischen "Blâttchen aus dieser Losung wie-

der gefàllt. ScbmelzendesKalihydrat zersetzt es unter

Ammoniakentwicklung ohne wesentliche Farbung; die Schmelze

enthâlt jedoch kein Cyankalium, entwickelt mit Sauren keiae

Spur von Blausaure. Hiermit ist zweifellos erwiesen,

dass es kein Abkômmling oder Spaltungsprodukt des

Vicins sein kann.

Verdùnnte Salz- und Schwefelsâure lôaen das Convicin

in der Kâlte nicht auf. jedoch in der Hitze, ohne zersetzende

Einwirkung; ebenso verhâlt sich NO3H, verdünnt, doch

zersetzt sie dasselbe in der Hitze, wie aus dem Auftreten

von NO zu schliessen ist.

Die wâssrige Losung, auch die nur in der Kalte ge-

sattigte, wird durch die Lôsung von salpetersaurem

Quecksilberoxyd gefâllt unterAbscheidung eines weissen,

flockigen Niederschlages in reichlicher Menge, so dass voll-

standige Ausiàllung damit erfolgt. Andere Metallsalze gaben

nur dann Pallungen, wenn gleichzeitig Ammoniak oder Kali

bis zur Neutralitât zugesetzt wird.

Das Convicin schmilzt in der Hitze unter Zersetzung

ohne Bildung ammomakalisch riechender Dâmpfe.

Anderweite, erwâhnenswerthe Reactionen desselben habe

ich nicht aufgefunden, auch eingehendere Beobachtungen über

Zersetzungen und Zersetzungsprodukte nicht anstellen kônnen.
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Bezttfilich der Zusammensetzung ormittelte ich Fol-

gendes

1) Getrocknet bei 100° giebt es 6,003 pCt. rLO ab; 0,3098 Grm.

verloren 0,0186 Grm. = 6,003 pCt.

2) 0,2168 Gnn. gaben, lufttrocken, 0,3094 Grm. CO3 und 0,1081

Grm. H,O.

3) 0,2151 Grm. gaben, lufttroeken, 0,3061 Grm. CO4 und 0,1040

Grm. H,O.

4) 0,2102 Grm. gaben, bei 100° getr., 0,3177 Grm. CO, und 0,0954

Grm. H,,O.

5) 0,1534 Grm. gabeu, lufttrocken, 0,021 Grm. N.M

6) 0,1951 “ “ “ O.O2R74 Grm. N.')

7) 0,1830 “ “ bei 100° getr., 0,4194 Grm. Pt-Salmiak =

0,02629 Grm. N.

Aus diesen Bestimmungen ergieot sich als procentische

Zusammensetzung, bereclmet nach dem H^O-Gehalt von

6,003 pCt.. auf die bei 100° getrocknete Substanz:

Daraus lâsst sich die Formel bereçhnen a) fur getrock-

nete Substanz, C^H^NgO,, welche C 41,66, H 4.86. N

14,58, 0 38,90 verlangt; b) ilir iufttrockne Substanz,

C)0H16N8O3 oder C10H N,O7, BL.O. welcher Formel der

HjO-Gehalt von 5,88 ppt. {gê£ 6,003> «ntspncht.

Ich erhielt voo diesem Kôrper bei Verarbeitung von

ca. 80 Kilo Wicken ungefâhr 8 Grrm.. sonut eme sehr ge-

ringe Menge, pr. Kilo 0,1 Grm.

Die N-bestimmungéiiwiracu durcn VerDreinnungmit Natron-

kalk unter Zusatz von Zucker und Titriren dervorgèlegten fichwefel-

saure ausgefUhrt.

r. ç

2. 3. 4. 5. 6. 7. Mittel.

C 41,36 41,27 41,47 – – – 41,36

H 5,13 4,70 5,04
– – 4-95

N – – 14.5K 14.57 14,36 14,49

O – – – – – 39,20

Fur H,O-haltige Substanz ist sie

C 88,98 38.80

H 5.54 5,38

IN 13,6.9 13,71

0 41,84 i2,ll

T~– t_u _t_ .7: Tit.1 1.é,n, n\ ~%f nn4,·nn6^_
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Il. (Jeber die Einwirkung von Salzlosungen auf

Conglutin und Legumin.

Bei meinen früheren, in diesem Journal verôffent-

lichten Untersuchungen über Conglutin der Lupinen und

Mandeln, Legumin der Erbsen, Bohnen, Linsen u. u. w.

habe ich, nachdem die Unloslichkeit des Weizenklebers

in Salzlôsungen von mir nachgewiesen worden war'), und

ich heobachtet hatte, dass mit SaMôsungen bereitete Ex-

tract* der süssen und bitteren Mandeln mit Wasser

keintsû Niederschlag geben, weitere Versuche über die Wir-

ktrag dieser Lôsnngen nicht angestellt, als einige qualitative

Versuche, aus denén ich den Schluss zog, dass die Protéin-

subetanz der Erbsen, Lupinen, Mandeln in Salze enthalten-

den Flttssigkeiten gtOèstentheils nnloslich und nur zum kieinen

Theile lôslich sei.

Die ittewischen gemaohten zahlreichenBeobachtungen ttber

die Loslichkeit stickstoffreicher Pflanzen-Proteïnkôrper von

dèr ZtmammeiiBetzung- deb Conglntins der Lupinen und Man-

deln in SaMÔsungeèi vera.nlassten miéh, die Versuche zu er-

neuerh und die von. mir dargesteliten Conglutin- und Legu-

minprâparate, so wie aùch Samen von Erbsen, Mandeln auf

ihr Verhalten in dieser Beziehung zu prûfen.

1. Conglutin.

Süsse und bittere Mandelu, Pfirsichkerne2) ge-

ben, entfettet, *mit5- oder lOproc. Kochsalzlôsung Losungen,

welche bei Verdünnung mit viel Wasser wenig oder gar

nicht getrübt werden, dagegen wird, was ich friiher nicht

untersuchte, durch wenige Tropfen Sâure (Schwefel-,

Salz- oder Essigsânre) wie in der mit destillirtem Wasser

dargestellten Autiôsung, eine bedeùtende Menge Eiweisssub-

8tanz, in allen Eigenschaften der aus der w&ssrigen Lôsung

gleich, gefàllt.

') Ritthausen, die Eiweisskôrperu. s. w., S. 26.

Diese habe ich êrat in der letzten Zeit zu Untersuchungenin

Arbeit genommen.
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An dors ver h ait en sich die noch in grôsserer Menge

vorrâthigen Conglutinpruparate aus gelbeii und blauen

Lupinen.
lu fein gepulvcrtem Zustande bei gewohnlicher Zimmer-

temperatur mit ôproc. Kochsalzwasser kurze Zeit digerirt,

lôsen sich die reineren Prâparate mit nur geringem

Ruckstande auf, die noch sehr unreinen unter Hinter-

lassuug eiiies betràchtlichen Rttckstanries; die klar filtrirte

Losung wird durch die 4 – 5 fâche Menge Wasser sehr stark

getrübt, in wenigen Minuten setzt sich eine groste Masse

Proteïnsubstanz ab als zàhschleimige, seideglan-

zende, dem Gliadin (Pflanzenleim) âhnliche Masse, die,

nach dem Waschen mit Wasser mit Alkohol ûbergossen,

erstarrt, hart und brockelig wird. Die abgegossene, gewohn-

lich noch etwas trübe .salzhaltige Mutterlauge giebt mit

Kupfervitriollosung noch einen selir bedeutenden, ^,76 pVA,

CuO und Aschenbestandtlieile (davon ;j,S5 pCt P..O,,) eut-

lraltenden Niederschlag.
Der in Salzwasser unloslicbe Tlioil wird von Kali-

wasser bei den als rein bezeichneten Praparalen ganz und

klar gelost, bei den unreineu lileibcn, je nach dem Grade

der R.einheit, grossere oder geringere Mengen ungelost, Sâuren

fjillen aus den. wenn erforderlich, klar filtrirten Auflosungen

flockige, wenig klebrige Proteïnsubstanz, welche durch Be-

bandlung mit Alkohol und Trocknen über Schwefelsâure in

wcisse, pulverige Substanz verwandelt wird.

200 Grm. des von mir und Kreusler in, der Mar-

quardt'schen Fabrik dargestellten Préparâtes1) gaben bei

dieser Behandlung

104 Grm. durch VVaseergef. Proteïnsubst. = 52 pCt.
28,6 “ “ Cu-Lôsg. “ “ = 14,3
31,5 “ aus dem Ruckstandegeloste etc. = 15,8 “

164,1Gnn. = 82,1pCt.
35,9 Verunreinig.N-freieSubstanzen = 17,8 “

Ich habe die beiden Produkte, aus Salzwasserlôsung ge-
fôllt und die andere aus dem Ruckstande mit Kaliwasser

') Ritthauscn, die Eiwiieskôrperd. Getveideartenetc., S. 1U0.
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gelost u. s. w., noch nicht analysiren kônnen; zweifellos aber

durfte ersteres die Zusammensetzung haben, welche ich fur

Conglutin fand, das nur ans Kaliwasserlosung in môgiichster
Reinheit dargestellt war, N-Gehalte von 18,12 bis 18,33 pCt.

zeigte (bei Verbrenmmg mjt Natronkalk) 1) und bei Behand-

Jung mit Salzwasser nicht sehr bedeutende Riickstânde bin-

terliess. Welche Zusammensetzung der zweite Kôrper hat,
miissen spâter auszufiihrende Analysen entscheiden.

Das Verhalten der mittelst Kaliwasser dargestell-
ten Conglutinprâparate aus Lupinen zu Salzwasser

beweist, dass die Substanz bei diesem Darstellungsverfahren
keine Verânderung erlitten hatte, vielmehr alle ihre

ursprünglichen Eigeuschaften erhalten geblieben
sind.

Es ist das Lupinenconglutin identisch mit déni der Erd-

nuss, das aus ziemlich concentrirter Lôsung in Salzwasser

ebenfalls als zahschleimige Masse gefùllt wird, ebenso mit

dem der Sonnenblumensamen, die imtèr denselbon Verhâlt-

nissen einen Kôrper vun derselben Beschaffenheit und nahezu

gleicher Zusaminensetzung lictem. Nicht identisch jedoch
ist es mit dem C'onglutin der Mandeln, HaHeLniisse und

Pfirsiclikerne. da die obi^eu Notizen darthun, dass Salz-

wasserlôsung durch Wasser nicht gefâllt wird, und

wie meine Analysen der Prâparate aus Mandeln zeigen, ihr

Gehalt an Schwefel nnr lialb so gros s ist, als der des Lu-

pinenconglutins und der diesem gleicheu Kôrper.

Bemerkenswerth erscheint mir, dass bittere Mandeln

und Pfirsichkerne bei Behandlung mit 5- oder lOproc. Salz-

wasser sehr reichlich Blausâure entwickeln, Amygdalin also

in bedeutender Menge zersetzt wird.

Krystallisationsversuche nach dem Grûbîer'scheri

Verfahren2) waren bei allen diesen Conglutinprâparaten ohne

Àusnahrae gànzlich erfolglos, es resultirteu in ail den

zahlreichen, mehrfach modificirten Versuchen nur runde, zu-

') Ritthausen, die Eiweisskôqjcretc., S. 190.
Dies. Journ. [2! 2i5, 97–137 und 23, 4SI–486.
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sammenklebende Korner ohne die geringste Andeutung von

Flâchen und Kanten.

2. Legumin.

Erbsen behandelte ich, nachdem sie 18 Stunden in

Wasser gequellt, dann geschâlt und zerstossen worden wa-

reu, bei Zimnierwârme mit verhaltnissmâ^sig grossen Mengen1)

lOproc. (WeyTscher) Kochsalzlôsung tiltrirte nach 3 – 4

Stdn. durch dickes Filtrirpapier, erhielt aber eine durch

Stàrke sehr getrûbte Losung, welche, nachdem sie sich etwas

çeklart hatte, bei Zusatz von Wasser eineu r«cht bedeuten-

den Niederschlag gab. Gana ebenso verhielt es eich bei

fein gemahlenen lufttrockneri, nicht geschâlten Erbsen, die

etwas weniger Salzlosung erfurderten.

Von 148 Grm. (lufttrockner) Erbsen wurden nach dem

ersten Verfahren gewoimen 11,98 Grm. Pvoteïnsubstanz, von

112 Grm. nach dem zweiteu Verfahren 8,29 Grm., 8,09 pCt.

und 7,4 pCt.; beide Prâparate waren stârkehaltig und konnten

von dieser Verunreinigung nur durch liôsen in Kaliwasser,

Decantiren und wiederholtes Filtriren bei 4–5° davon gânz-

lich befreit werden.

Den N-Gehalt der unreinen Substanz fand ich ^nach

Dumas) 16,79 pCt. (ohne Correction fur Asche), der ge.

reinigten J7,28 und 17,26 pCt., aschefrei 17,59 pCt. (Asche

1,88 pCt.).

Erbsenlegumin und Saubohnenlegumin (letzteres

von der Vicia Faba minor – Pferdebohne), wovon ich etwas

grôsseren Vorrath von fiiiher her hatte 2), digerirte ich ebenso

wie Lupinenconglutin fein gepulvert mit 5proc. Salzwasser;

es lôste sich ein Theil davon, und gab die Loeung mit Wasser

stark verdilnnt einen zâhflockigen, zusammenklebenden

Niederschlag, bei Behandlung mit Aikohol erhàrtend.

l) Mit den zum AuawascbendienendenPortionen auf 100Grm.

Erbsen 500 Ccrn.Salzwasser.
*)Sie waren bereits vor 16 und 10Jahren dargestellt und durch

Wiederaiiflôsen in Kaliwasser, Filtriren u. s. w. von Beimenguugen
nicht gereinigt.
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25 Gnn. Erbsenlegumin gaben 6,56 (Jrm, hiervon,

48 Grm. 9.00 Grm., d. i. 2t>,2 pCt. und 20,0 pOt. 8a u-

bohnenlegumiu gïtb von B4 Grm. 0.4 (iria. oder 18,8 pCt.

Den unlo^lichen ïhoii Inibc ich durcb .Bebandlung mit

Kalnvas-er, Filtriren der Lôsung etc. von Verum'eiuigungou

befreit.t.

Ànalysen dioser Priiparato konnten ebenfalls noch nicht

aiisgefiihrt werden, doch zeigt die aus Salzwasserlôsuug ge-

fâllte Substanz so grosse Aehulicbkeit mit Couglutiu der

Mandeln, Lupiueu und anderer Snmen, dass mau sic joi.zt
schon als snlciieK bezeicluieû da.il'.

Stickstoffbestimmnnt'tjii n«-chDumi.s bei den fHiher iiacli

Will-Varventrapp analysbten Lcgiimiupraparatei!. ans

verschiodenen Erbsensorten und Saubohnea und anderen

Samen1)ergaben (fur aschefroie Substauz) Stickstoffgebalte
f&v Erbsenlegumin von 16.98 bis 17,46 pCt., t'iir Saubohaon-

legiiniin 17,2 pCt.; es legten diese Résultats die Vermu-

thung nabe, dieselben kônnten Gernonge von Leguuiiu Il

und Conglutin sein; die mitgethoilten Tliatsaclieu scheinen

allerdings fui- die Zulâssigkeit ciuer solohen Annaiinn; za

sprechen. Es wird die« durch eiue Anzahl Analysen ear.-

scbieden werden kô'nnen.

Ein Beitrag zur KenntniBSder ia (ler Wacken-

rodefschen Lôsung entlialtenen Polythionsânre;
v:n

Th. Curtius.

In diesem Jahre sind zwei Abhandlungen vcroffentbcbt

worden, welche die vor nicht langer Zeit. von Spring aji-

geregte Frage nach der Existenz der PentatMonsaure in

einer neuen Beleuchtung erscheinen lassen. Es sind die

Arbeiten ,,uber Pentathionsaure-' von Takamatsu und

'i Pfliiger, Archiv f. Physiologie18, 241.
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8 mit li') und vou V. Lowes.2) Ich sche mich dadiirch ver-

aidasst, am: einer leider noch nii-ht abgesehlosseuen
–

Reihe von Versuchen, welche ich im Sommer 1880 auf Ver-

ania>-sung Fi'of. Dr Bunscn's im Heidelberger Laboratorium

ausl'uhrU;, eiuigos anf obige Abhandlungen Bezugliche mit-

zutheileu.

Takiun.it su und Smith beweisen, dass die in der

Wackenroder'schen n Lôsui.g enthaltene Polytbionaâure

Pentathiottsâure ist, gegenuber Spriug3), welcher dieselbe fur

TotrathioJisâure erklarte. und behai'dein dann im weiteren

Verlauf ihrer Arbcit4): ,,Die Zersetzung der Wacken-

roder'sclieu Losung durch Carbonate und Hydrate der Al-

kalien und Erdeu," Ans diesem Abschnitt geht hervor, dass

die Verfasser die Umwandlung der Peutathionsaure durch

die Einwirkung der genannten Kôrper in Tetrathionsâure

fur au-^esohlossen halten und eine unmittelbare ,,vôllige Auf-

losung des J.'i'ntathionsâureinoleklils'- annehmen. – So sagen

An (S. 78): Hierliei" (bei der Prûfung der mit Natronlauge

versetzten Wackenroder'schen Losung auf schwefligsaure

Salzo) ..l'ancien wir, dass ausser den Sulfiten auch Tluosulfate

gegerr.vartig waren, dercn gleichseitige Anwesenheit sofort

die Uimiogliclikti, einer Bildung von Tetrathionsâure an-

zeigte." Weiterhin stellen sie, ilvre Beobachtungen zusam-

mentassend, (S. 81) folgenden Satz auf: ,,Ein alkalisches

Hydrat oder Carbonat [dagegen] verbindet sich mit Penta-

thionsâure unter Bildung sich schnell zersetzender Verbin-

dungen, wahrend es mit Tetrathionsâure ein bestândiges Salz

biJdet." Sie drucken diesen Zersetzungsprocess durch fol-

gende Gleichung aus:

2 (S6O6Ha) + lONaOH = 3S + 3(NaaSO,) + aCNa^Oa) [+ 7H,O].

Meine Versuche uber die Zersetzung der Wacken-

roder'schen Lôsung durch kohlensauren Baryt, also ein we-

niger energisch eingreifendes Mittel, fuhrten zu dem ïtesuî-

») Ann. Chem.i'harm. 207, 68.
2) Chem. Soc. 1881, S. 68-76, u. Ber. Berl. chem. Ges. 14, 990.

?) Ami. Ch-îm. Pharm. 199, 97 und 201, 377.

4) A. a. O. S. 76 u. f.
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tate, dass die nach den oben genannten Forschern wohl un-

zweifelhaft in dieser FlUssigkeit eutbaltenc PeutathionsitU) e

quantitativ in tetrathionsauren Baryt ubergefuhrt wird. elle

eine weitere Zersetzung vor sich geht; und es ist sehr wahi-

scheinlich, dass diese Thatsache nur durch die energischc

Reaction, welclie alkalische Hydroxyde auf die ursprttnglich

vorhandene Saure austtben, jenen Beobachtern entgangen ist.

Wenn Takamatsu und Smith sagen: ,.Wir fanden, dass

ausser den Sulfiten auch Thiosulfate gegenwârtig waren. demi

gleichzeitige Anwesenheit sofort die Unmoglichkeit einer Bil-

dung von Tetrathionsâure anzeigte, so ist dies in der That

richtig; wie wir aber nachher sehen werden, war die Tetra-

thionsâure zugegen, ehe Sulfite und Thiosulfate sich bildeteru

Chancel und Diacon') beobachteten schon eineljebor-

fiihruDg von Pentathionsiiure in Tetrathionsaure mittelst ttUA-

superoxyds nach folg«nder Gle-icbung:

4S,,O5+-0PbO.. = 0(.PbOS4Os).

Ferner geben Stingl und Murawbki2) an, dass bei der

Neutralisation der Wackenroder'schen Lôsung mit kulilen-

sauren) Kalk sicli tetratlûonsam-er Kalk bildet. und fuhi-en

als Beweis dafûr.an, dass durch die Lôsuug dieses Salzes

übermangansaures Kali in der Kâlte ohne Abscheiduug eines

braunen Niederschlages zersetzt werde. Sie selten sich hier-

durch bewogen, als allgemeine Formel fur das erste Stadium

der Zersetzung der Pentathionsaure durch Alkalien und al-

kalische Erden folgende Gleichung aufzustellon:

5 3,^0, + 10KOH= 5^,8,0, + S. + 1011,0.

Takamatsu uud Smith bestreiten die Zuverlâssigkeit

obiger Beobachtungen von Stingl und Morawski, indem

sie mit Recht anführen, dass unterschwefligsaure Salze die-

selbe Reaction mit ubermangansaurem Kali gehen.

Auf anderen Wegen bin ich zu der Ueberzeugung ge-

kommen, dass die Ansicht der zuletzt genannten Forscher

dennoch richtig ist. Nach Wackenroder's Verfahren

') Dies. Jonm. UO,55–.">«;Ann. Chem. Pharm. 200, 258.

-) Dies. Jouni. [2] 2e, 80.
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bereitete ich, indem ioh so lange Schwi't'clwass^rstoff ill bei

0° gesâttigte wàssrige schweflige Sâure einleitete, bis die letz-

tere sich durch den Geruch nicht mchr bemerkbar machte,

eine sehr concentrirte, stark sauer reagirende Fliissigkeit,

und neutralisirte dieselbe, ohne den bei der Darstellung aus-

geschiedenen Schwetel vorher wegzuschaft'en, sofort mit rei-

nem kohlensauren Baryt. Eine Anzahl bestimniter Volume

des vollig klaren Filtrâtes1) wurde in grosse Porcellantiegel

gfibracht, in welchen sich Aetzkali. m Wasser gelost, befand.

Mit einem Strome von Chlorgas wurdc in diesen Volumen

aller Schwetel auf das Sorgialtigste m Schwetelsaui'e oxydirt

tmd din Fliissigkeit mit Salzsiluro versetzt und so lange cin-

gedampft, bis kcme Spnr von entweichendem Chlor sich mehr

bemerkbar machte. Der so entstandene schwefolsaure Baryt

wurde, nachuem cr – wie sich als zweckmiissig erwie:;on

hatt.'i – mclirfach mit verdimnter Salzsaivre digcrirt worden

war, abfiltrirt, gegiiiht nnd gewogen, worauf i«i Filtrat die

iiberscliussige Schwefekaiu'c mittelst Chlorbarium ebeufalls

ats sohwcfelsauror Baryt gefàllt und bestimiut wiu'de. Ans

jedem meiner Versuche ergiebt sich dat Vorhiilfcniss des uu-

mittelbar an Barium gebundenen Schwei'els zu dem noch

uiïgebundeuen Schwefel als das von 1 3, und in Folge dessen

verhâlt sich iu der ursprunglichen, neutralisirten Losung die

Menge des Bariums zu der des Schwefels wie 1 4. Es

geht Ineraus hervor, fiass die mit kohlensaurem Baiyt neu-

tralisirte Pentathionsâure quantitativ in tetratbionsauren

Baryt iibergefulirt wird.

Bei den bis hierher besclu'tebeuei! Opcrationtai wurden btu den

eistei) Versuchcn sammtliche Gef&sse mit Eis unigcben und 'las Filtrat

unter Ausachluss des Lichtes bei 0° aufbewahrt. Unter solelw;iiVor-

sichtsmaiussregeln crhàlt sich dasselbe drei bis vier Tage laiig ohne

jpde Verânderung. Gcgen Lakmusj)apier verhieli es sien uumittolbar

nacb der Neutralisation in den meisten Fàlien indificrent, zuweilen

wurde. ersteres sogar schwach geblàut. Mit sehwiichereu Metallbaaen

golingt es dagegen nicht, die Wackenroder'sche Losung in der Kâlte

vollkomroen zu neutralisiren.
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Niemals ergab sich ein von diesen Zahlen weseirtlich

abweichendes Résultat, trotzdera die Versuche noch oftmals

zur Controle ueuer Mengen von Waekenroder'scber Lo-

sung ausgefûhrt wurden, und zwar ohne kihistliche Erniedri-

gung der Temperatur. Je vollkommener die Neutralisation

erreicht ist, um so genauer stimmt'das Verhâltniss von Ba-

num zu Schwefel mit dem von 1: 4 libérera. Bei nicht ganz
vollendeter Neutralisation wurde die Menge des Schwefels

in drei der gleichen Losung entnommenen Volumen um die-

selbe kleine Grosse zu hoeh gefanden, wie dièses die Ver-

suche I, II und III, welche unter solciien Dmstanden aus-

gefuhrt wurden, <:eîgen; ein Beweis dafiir, dass in der Flus-

sigkeit. in dem Augenblick. in welchem sie abfiltrirt wurde,

nocli nicht ail»^Pentathiousaurti m Tetrathjonsaure Uberge-
liihrt war-

ïakamatsu und Smitht haben beobachtet (a.a.ù. S.77), i,
<^asader faiu veilheiltc Sohwef»!. wekbw <*iehausschied. wenn

sie Aie-,klHrpiWackenroderscne Losung roit kaustiscben

Alkslie)! verseteten, sich naou ineiu-stuaaigem Steben stets

wieder aurloste, beim Kochen, sjogai augenblicKiicJb.
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Bci der Eimvirkung von kohl>?nsauretn Baryfc auf die-

st'lbe ïost sich jedenfalls keine Spur des ausgcschiedenen
Schwefels wieder auf, weil sich in diesera Falle nach dem

Filtrirai eine hohore Zalil als 4 iïir den Gehalt an Schwefel

hiltte orgeben luiissen. – Somit vollzielit sicli unter Annahnie

der ursprungliulien Existenz d'*r Pentathiousaure der Zer-

setzungsprocess der Wackonroder'schen Losung durch

kohlensiiuron Baryt iit seiner orsten Phase uach folgender

Glcichung:

I. SjOJÏ, + CO3.Ba= S,O()BaH-S+ H,0 + CO.

Durch Hinzufllgting gewissor Âgentien zu der wassrigon

Jjiisung des tetrathionsauren Salzes lâsst sich zunaehst eine

weitere glatte Umwandlung resp. Spaltuug des ïetratlnon-

siUu'emolekttls hevbeifuhren, so dass es sehr wahrscheinlich

ist, dus» dièse Spaltung auch da auftritt, wo die Losung,
sich Helbst uberlasseu, in langsamer Zeraet/uug begriffen ist,

zunial da die gleichen Spaltungsprodukte rhat.siiclilich auch

inr letztereu Fâîle sich in reichlicher Menge vortinden. lu

Bezug auf die Art dieser Produkte stiinmen meine Beob-

achtungen mit denen von Takamatsu und Smith vôllig
iiberein. Auch ich habe entgegen den Untersuchungen von

Sfcingl und Morawski keine Sultide und Polysulfide be-

merken konnen.1)

Die Tetrathionsàure enthaltende Flüssigkeit beginnt, bei

gewôhnlicher Temperatur sich selbst überlassen, zunachst

sich zu triiben und sauer zu reagiren. Allmâhlich scheiden

sich reichliche Mengen eines weissen Bodensatzes aus, wel-

cher aus Barytsalzen mit Schwefel untermengt besteht. Die

') Wenn die erstgenannten Forsiher (S. 76) meinen: Springg
,,«cheinezu bezweifeln",dassder beimVersetzeuder Wackeuroder'-
guheuLosuug mit Alkalien oder alkalischen Erden erzeugteNieder-

schlag wirklichganz aus .Schwefelbestehe,so haben sie nicht berfick-

sichtigt,<lassaie bei ihivii Versuchenmit Kaliura und Natriumliydt-at
ort'enbarlosliche8alze erhielten, wâhrend Spring die Zersetzungdes
Ba r i umsalzesbeobachtete und in Folge dessen dieselbe reichliche

AuBScheiciungschwer loslicher,resp. unloslicherBarytsalze walirnahm,
welcheauch ich stets erhalten habe.
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ûberstehende FItissigkeit beginnt einen eigenthilmlichen, uzon-

artigen Geruch zu entwickeln und wird wieder klar. Kilt rirt

man nach einigeu Tageri diesen Bodensatz ab, so fîndr-t inaii.

dass er zum grussten ïlieil aus unterschwunigsamein Baryt.

lîesteht. Auch in der uberstehenden klaren Lôsung las-t

sich Unterschwefligsaure nachweisen, da das Salz in Wanser

ziemlich lôslich ist. Es tritt also eine Umwandlung der

Tetrathionsaure in Unterschwefligsaure ein; und /.wnr kann

man dieselhe sich augenblicklich vollzichen lassen, wenn man

die frisch bereitete, nai'hweislich nur tetrathionsauren Baryt

entliflltende Losung mit starkeni Alkoliol versetzt, woraul'

grosse Meugen eines flockigen Niederscblages ausfallen.')

8 p ri ng liât dièses mit Alkohol ausgefâllte Produkt uieht

Aveiier untwsuclit, weil er dasselbe in Wasser nicht wicder

ohne IJuckstand losen konntc. Beim ersten Versuche erhielt

ich ebenfalls keinen bomogenen Kôrper. bestiuimte abor

trotzdem, znmal da der Riickstand, den derselbe beiai Auf-

lôsi'fi binterliess, ein verhaltuissnmssig geringer war, soirienn

Gehalt an Barium und Sehwefel und i'and, dass sicli kcin

tetratbionsaures Salz gebildet hatte, sondern ein dem uuter-

scJiwefligsauren Baryt sehr nabestehendes Gemenge. Schwet'el

hatte sich nur in kaum nachweisbaren Spuren ansgeschicden r

denn

0;7649 Grm. Salz ergaben, mit Schwefelkohlenstoff ansgpzogen,
nur 0,0006 C4rm.Verlust = 0,078 S.

Zwti Bestimmungen des Schwefel- und Barîumgehaltes

in dem mit Schwefelkobleustoff gewaschenen Niederschlagc

ergaben im Mittel das Verhâltniss von Ba S = 1 1,8228,

wâhrend dem unterBohwefligsauren Baryt das Verhiiltniss von

Ba S = 1:2 2 znkommt.

') Friilier war man der Ansicht, dasa das so erlialtetie 8a!z S)

gesuchte pentathionnaure Baryt sei, uud Leiioir (Ami. Chem. Phar.n.

62, 253) analysirte iind besclirieb dits.elbe aisW2, 253) analysirte und bcschrieb dasselbe als solohen. Dièse Arboit
Lenoir's ist ineines Wissensvon keinem der neueren Foi'schev, wuli.h'1
sieli mit der Frage nach der Existt~tizd(-i-sich mit der Frage nach der Existeuz der Ppntathiorjsiiure beschfiifitrt
haben, je erwHhnt worden. Die sorgfôltige Wiederlioluiip derselbi:ii
bildete den Ausgangspunkt meiner Untcrauchungeu.
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Nachdem d<jr Rückstand des in Wasser gelosten Nie-

derschlages abfiltrirt und die Lôsung von Neuem mit Al-

kohol versetzt woidcu war, fiel derselbe flockige Niederschlag
wie vorher aus. Er stellte, über Cblorcalcium getrocknct,

ein weisses, seidenglanzendes, Siussorsl zartos Gewirr von

feinen Nadeln dar. In einer weitereu Meuge der Lôsung,

welche mit sehr wenig Alkohol versetzt worden war, bildeten

sich nach kurzer Zeit sehr schon ausgeb.ildete, rectangulàre

KrystaJltafdchen. bis zu ',s Cm. Lange und l1/* Mid. Breite.

Prof. Ilo.senbusch in Hoidelberg hatte die Güte, mit mir

diese Krystalle mikroskopisch zu nntersuchen. Sie erweisen

sich im polarisirten Licbte als rhombisoh von scheinbar

hemimorphem Habitas und besitzen zwei sehr vollkommene

Spaltungsrichtungen nach dem Makro- uud dem Brachv-

pJTiakoid. Die Richtung der

vollkoinmenstenSpaltbarkeitist
stets parallel der optischen Axe.

Betrachtet man den dichten,

flockigen Niederschlag unter

dem Mikroskop, so zeigt sich,
dass er aus lauter Krystalltafelchen von obiger Beschaffenheit

besteht. Er lôste sich nun in Wasser, ohne eme Spui' von

Riickstand zu hinterlassen. Seine Analyse ergab reinen

unterachwefligsauro'n Baryt:

Anirevvan(U.v 71 c ^S iw,

M'iiiee mit "32f Entspr. .3 a «2 Kntspr. Vorhaitiuss
u*ima

C¡aor ui alk n.
y x p result. ~er_

S~j~ 1t3,ltct :·

u. «iit Ba01.O S| S(ï) Or=O Si,, S “ S,-h) Ba S

versetzt /_& 5 l.œ j i

Gnn. finii, Ornl. 'îrra. Orm.

0,1281 0,1110 _0,O1524_O,Oi*23_O)O1268_ 1^0,8316 1:1,8316

0,2086 U.1846 i 0,02534 i I 0.1503 i 0,02064 1:0,8141 i 1:1,8141
1 i
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Es scheint mir zweckdienlich zu sein, hier noch einer Be-

obachtung von Stingl und Morawski (a.a.O. S. 90) zu getlen-

ken, welche ebenfalls die Ueberfùhrung eines tetrathionsauren

Salzes in ein unterschwefligsaures veranschaulicht. Die ge-

nannten Forscher geben nâmîich an, dass der durch Neutra-

lisation mit kohlensaurem Kalk in der Wackenroder'schen

Losung entstandene tetrathionsaure Kalk durch Einleiten

von Schwefelwasserstoff ,,sogleich zerlegt" werde, und zwar

entstehe .,Lauptsâchlich unterschwefligsaurer Kalk". Sie er-

klaren diesen Vorgang m der Weise, dass Calciumsulfliydrat

Als spàterhin noch einmal ein Filtrat von frisch berei-

teter und mit kohlensaiirem Baryt neutralisirter Wacken-

roder'scher Lôsung unter starker AbkUhlung mit Aïkohol

versetzt wurde, bestand der sofort abfiltrirte und bei hôherer

Temperatur getrocknete Niederschlag unmittelbar aus reinem,

waaserfreien, unterschwefligsauren Baryt, BaS, O3:

Angewaudt.

`-

Gefmiden. Borechnet.

0,653TGnn.getrocku.|o,6137Grm. BaSO4 alsji
SalzergabenmitCMori Niederschlag 55,18 Ba j 55,02 Ba

in aîk. Lôsung oxydirt
s

und a • t> Â 0,6033 Grm. BaSO4
îm

55,18 Ba 55,02 Ba

und mit BaCl2 “ “ _nC1
Filtrat gefallt 25,o7 S 2a,70 S

versetzt: 6 JJ__ _

Es bleiben iibrig: [ 19,25 0 19,280

|l(X),00 il 00,00

Angi-wandt. Gefunden. Berechnet.

0,1084 Grm. iTgabcn 0,1476 Grm. BaSO4 fils V, °,

mit Chlor in alk. Losg. Niederschlag 51,52 lîa 51,31 Ba

oxydirt und mit BaOL, 0,147<J Grm. BaSOt im

versetzt: _Filtrat_gejaUt_ 24,09 ;S_ _23,978

0,1720 Grtn. orgaben I .I_.

mit Blcioxyd ver- 0,0116 Grm. H,0 C.74 H,Oi 6,75 11,0

brannt:

Bleiben flbrig: 17,65 0() 17,07 OO

100,00 100,00

BaS.,0, +H,O:
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sich neben tetrathionsaurcm Kalk gebildet hube und mm auf

folgende Art weiter reagire:

CiiS.O,, + CîiS.Hj = 2CuS,0.4+ S + H, S.

Aus solclieu directen und indirecten Bcobachtungen geht

deutlich hervor, dass das Tetrathionsauremolekttl sich zu-

niichst in 2 Mol. unterschwefliger Saure spaltet, wozu es zweier

Atome Wasserstotf bedarf; resp. dass ein Molekttî unterschwef-

ligsauren Baryts und ein Molekttî freier unterschwefliger

Sâure gebildet wird. Dièses letzterc erleidet schnell eine

Zersetzung und ftihrt dadurch, wie wir jetzt seheii werden,

den weiteren Verlauf und das Ende der ganzen Reaction

herbei. Aucli hierfûr gab die Bcobachtung der sich mehr

und mehr zersetzenden Barytsalzlosung eine Reihe von An-

haltspunkteu.

Wir haben geseheu, dass der von der wieder klar ge-

wordenen, nun sauer reagirenden Flilssigkeit abfiltrirte Bo-

densatz hauptsacblich ans unterschwefligsaurem Baryt bestand.

Nach kurzer Zeit beginnt das aufangs klare Filtrat sich von

Neuem zu triiben und dabei einen intensiven Geruch nach

schwefliger Saure zu entwickeln. Nach kurzer Zeit entsteht

eine zweite Ablagerung von Barytsalzeu und Schwefel, von

letzterem in reichlicheren Mengen, als das erste Mal, wah-

rend die Losung sich wieder klârt. Diese Ergcheinuugen
kann man sich mehrmals wiederholen sehen, wenn man die

ausgeschiedenen Produkte jedes Mal, wenn die Losung klar

geworden ist, abfiltrirt. Es zeigt sich, dass der Gehalt an

Basis, welchen die Losung ursprunglich besass, immer ge-

ringer wird, indem sich Barytsalze abscheiden. Nach langer
Zeit verschwindet er sogar gânzlich aus der Flilssigkeit.
Die dadurch in der letzteren hervorgerufene zunehmende

Verânderung des Verhâltnisses von Ba S ergiebt sich deut-

lich aus den folgenden Versuchen, welche mit der von Zeit

zu Zeit abfiltrirten Losung angestellt wurden.



Wacl<enroder'schen Losg. entlialt. Polythionsàuro. 235

Aber auch die Beschaffenheit des abfiltrirten Bodensatzes

andert sich mit der Zeit. WâJireud in dem nach 5–6 Tagen

zuerst ausgeschiedenen Produkt liauptsilchlich nnterschweflig-

saurer Baryt wahrgenommen wurde, untermischt mit gerin-

gen Mengen von schwefligsaurem und scliwefelsaurem Baryt

auch die Schwefelabscheidung noch ziemlich gering war, nahm

bei den spater abgesondei'ten Produkten der Gehalt an schwe-

felsaurem Salz und an Schwefel auffallend zu. Nach acht

Monaten bestanden nach funfmaligem Abfiltriren im Gan-

zen die Ablagerungen der letzten 4 Monate nur noch

aus schwefelsaurem Baryt und aus Schwefel, wahrend die

Lôsung neben Spuren von Basis nur noch freie schweflige
Saure enthielt. Dièses ist das Ende des Zersetzungsprocesses,
welchen die Wackenroder'sche Lôsung durch kohlensauren

Baryt erleidet. Durch Erwârmen kann nian denselben sich

schneller vollziehen sehen; man erhàlt aber kein fur die Be-

obachtung geeignetes Bild der einzelnen Stadien der Zer-

setzung. Ebenso schnell scheint nach den Beobachtungen
von Takamatsu und Smith dieser Process unter der Ein-

wirkung tief eingreifender Mitte!, wie durch die Einwirkung
der alkalischen Hylroxyde, vor sich zu gehen.

Dasselbe Voluin Flttssigkeit crgab mit Chlor in alkal. Losung oxytlirt

uiid mit BaCLj vwat'tzt:

Zeitpuukt

3.2r3 i.,
r-ntspr.

bs3 I i Daraus

Zeitpunkt nach J»* EntsPr- '= H LlltaPr- ;V«^ltn- vom\t

der I À H Mengc ffl te Meuge
von Verhaltn.

Ncutt-aHsatioTt. s Sfa) S(b) S(~) M:b)
Neutralisation.

| r,g |
s,,0

;gg^
H(b)

8(»)
Sjt» ^.g ~S

Unmittclbar Orra. Urm. i On»,
i Orm.j

nach der Neu-

tralisation der I 1,0300 I 0,1415j
8,221)3 j 0,4434

1 3,133 1:4,133

frisch
bereiteteui

Silure _i_

NacU TWochên, 0,4191 | 0,0575 1,3979 0,1919 1 3,335j *,335

î^hli^^Vo7h.T^2995 i 0,04111,2020 0,1650 • 1:4,0151 1:5,015

Nach~GWociien| 0,1544 j 0,0212 j 0,9403 0,1291 1: 6,089 j
1 7,089

Nach 8 Monaten; Spuren J Spurenj ? ? – –
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Fasse» wir mm misère Beobachtut>vn zusamnir'ii. m>

erbalten wir folgetide Résultat*1:

Die Wackenroder'sehe Losung. welehe nach aeu

Untersuchungfn vn» Takamatsu und Smith au-, IVutathioii-

siuire bestolil, spaltet unter dein Einfluss de)' kohlensauren

Erdalkalien Schweiel ah und .geht quantitativ in die viiissrigr

Lôsxing eines tetrathionsauren Salzes ûber. Diese orleidet,

làugere Zeit sich selbst uliorlassen, schneller noch durch

Erwarmeri, eine tiftV.'r cingroifonde Zersetzung, bei wf.lrboi-

Schwefel, untersehwpfligsaure, schwefligsaure und sclnvofel-

saurc Salze auftreten. Die Endprodukte der Ileacîtiou si mi

Schwefel, schwef'elsaure Salze uud sebweflige 8aure. Und

zwar rtt es sehr wahrst-Jieinlieli, da-.s «ter Zorsctzungsprocess

des Kunâchst gebilde'en, tetratliionsaiiren Salzes sich in der
Weise vollziebt, dass 1 Molckiil Tctrathionsaurc sieb miter

Authahrne von 2 Atomen Wass^rstoff iu 2 Molekiile uuter-

schwefliger Siiure spaltet, von ('.etieti «las i.-ii:e, an die be-

treffende Base gebundeu, eine Zeit lang Ijcsteben kann.

wahrend das Molekiil freier Siiure, miter Absche.idung von

1 Atom Sehwefel iu Schwetiigsaure vfvwaintelt und /u Sdnve-

felsàure oxydirt wird, weleh ietzlere das bis dahin noeh

nicht veranderte, mitersehwetiigsaure Salz unter weiterer

Schwefelabspaltung in "schwefelsaures Salz imd freie scliweflig'e

Silure verwandelt.

Dièse Resultate werden durch folgende Gieichungen ver-

anschauJicht

Da .'lie so gewonae.ne, totratliiimsaureii B^ryt enî.hai-

tendc Flùssigkeit sich weder contcutrireu, noeh uberhîiupt

nnveraridert aufbewahreii l.ïsst, auch auf Zussat/ v«»iAlkohol

kein tetrathiousaures Salz erhalten wird, kurz, da die-

I. S5O,,1L, + CO;!Ba -= S4O,iBa 4- CO,^ + H,() + S^

a." S, Ô6Ba + H20 =S.: Ô:<15a + S2 Oj!£, + (.)t

j "~S./O3Iia-rW2Ô,Hi + O = SjO3Ba + SO3H, + S <.>

b. ^sl^+riaH7+S + 0 "^Sj'O.Ba 4- S()4H, 4- S

[ SsO3Ba4-HO4Ha4-S = SO4Ba 4- KO.H, -i-SS
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selbe sich in einer Reihe von Punkten von <l''it util' amler< •:

Wege erhaltenen tetrathionsaureu Salzen wesentlioh unter-

scheidet, so liegt die Vermuthung nahe. dass die beiden

Tetrathionsauren nicht identisch sind. Urn dieM.-iben einer

genaueveu Vergleiehutig imterziehen zn koniien, erschien, es

nothwendig, aus der iieutralisirten AVaekenroder'sohen.

Lôsung Salze zu gewinnen, und <la kciue neutraii1!) crhalton

wordcn konnten, so wurde ein Versuch gcmacht, saure, tetru-

tlrionsaure Salze darzustellcn. indcrii i-iu heptimintes Vnlumen

noutralisirter Wackonroder'scLer L'isung mit ebenso viel

fhîier Situi-e versetzt, und da^ klare Filtrat eingedanipft wurde.

Lfidcf mnsste ich im Auguàt voi-igen ilahrcs dièse

IJntersuclmngen vorlluitig abbr«.i('li«'H. Die "Vcnilioutlichung

der obi.'ii erwàhnteii Arbeit ..ttlier PcTitathinnsiiim. von

V. Lewes veranlasst mich alwr sobon Jicatc ;tn dicser

Stelle îiiiziigeben da.-s es mir boroits vor l'iiieui .Jalire ge-

lungen ist, eine Reihe gut ausgobiîdeter Salze von suhr

cigeiithûnilidiem Verhalten aul' dcni eben ang^iiiuitctr-m Wege

darziistellen.

Lewes coucentrirte mit Barytwasser. tesp. verdiinnter

Kalilauge, halb neutralisirte "YVackenrodcj-'aclie- Losung

lângere Zeit iiber SehwetV'l^âare im Vacuum und orliiolt auf

diese Weise jnehrere krystallisiren.de ljjodukte. Er farid,
dass zuerst tetrathionsaure Salze, dann ein (ïemiscli von

tetrathionsauren und pentathîonsanren Salzen und endlich

wirkliche, peiitatJûonsaure Salze sich aiisschieden. Er stellte

ko pentatbioiHaiiren Baryt von derZusaminensetzung: BaS5O,.

+ 3H2O und peutathiousaures Kali von W(j<-liselnder Zusam-

•ji'fnvjtzung: K2 S, O,, K, S5 Ort +H, O K2 S, O,; + 2 H, 0 dar.

Antangs bemuhte ich mich ebenfalls nu Barytsalz zu

gewinnen. Da aber das halb neutralisirte Filtrat nicht olme

IViibung eiugedampft werden konnte, so wni'df der Versuch

gemacht, Salze mit schwàcherer Basis dai^tistelJen. ïïies

gelang ausgezeichnet.
Neutralisirt man die Waekenrocier'scbe Losung, ohlle

vorher den Schwefel abzuscbeiden mit friscb gefàlltem,

kotilensaurem Zink – es gelingt dies in der Kalte nieht

vojlstandig
– und setzt ein gleiches Volui'ie'i frder Sàure
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zu der von Sclnvefel und kohlensaurem Zink mit Leichtig-

keit durch Filtration befreitea Loaung, so orhalt man, nach.

dem man den neu hinzugekommenon, sich nun ebenfalls ohne

Schwierigkeit abscheidonden Schwefel abfiltrirt hat, eine sauer

reagirende klare Fliissigkeit. Sie besitzt eiiien schwachen,

eigenthümlich prickelndcn Geruch und erleidet beim Auf-

bewahren wiihrend langerer Zeit keine wesentliche Verande-

rung. Kocht man eiue kleine Menge im Probirrohr stark

ein, so tritt ein Moment ein, in welchem der einen Stich

in's Gelblichc zeigende, ubrigbleiben.de, klare Tropfen, sich

mit explosionsartiger Heftigkeit in Schwefel, Schwefcl-Zink-

salze, schweflige Saure und Schwefelwasserstoff zerlegt.

Dampft man dagegen die Losuug bei sehr niedriger Tem-

peratur einige Tage auf dem Wasserbade ein, so erhâlt man

ohne Eersetzungserscheinungen eine syrupdicke Flüssigkeit.

Diese erstarrt beim Erkalten nicht von selbst, wohl aber.

wenn man sie im Vacuum weiter concentiirt. zu ciner kry-

stallinischcn Masse, welche, durch Presseu zwischen Flies«-

papier von der Mutterlauge befreit. ein weisses, nicht zer-

fliessiiches Salz darstellt.

Dièses Zinksalz lost sich Leiuht in Wasser, ohne eme

Spur von Riickstand zu hinterlassen, auf und reagirt stark

sauer. Die einzelnen Krystalle sind unter dem Mikroskop
vollkommen durchsichtig, aber etwas gelblich gefârbt und

zeigen nur gering entwinkelte Spaltungsrichtungen. Sie sind

wahrscheinlich rhombisch.

Ein Didymsalz îiess sich aualog dem Zinksalz dar-

stollen. Es scheidet sich in kleinen, harten, sandig sich an-

fùhlenden, durchsichtigen, rosenrothen Krystallen aus der

Mutterlauge aus. Dieselben besitzen stark spiegelnde Flâ-

chen und gehôren wahrscheinlich ebenfalls dem rhombischen

System an. Dieses Salz lôst sich wie das Zinksalz in Wasser

ohne B.lickstand zu hinterlassen auf, aber nicht so ieitht wie

jenes und reagirt ehenfalls sauer. Versetzt man die wâssiïge

Lôsung derselben mit Alkohol, so fàllt eiu rôthliches Pulver

in grosseil Mengen nieder. Auf Zusatz von wenig Alkoliol

entstehen ro^enrothe, rosettenformig grnppirte Nadeln von

grosBer Schonheit.
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Dits Mangansalz lasst sich ebenfalls mit Leichtigkeit

auf obigem Wege gewinnen. Es bildet ein blassrothes, in

Wasser leicht und ohne -Zersctzung lôsliches, sauer reagi-

rendes, aber, im Gegensatz zu tien vorigen Saizen, etwas

zerfliessliches Krystallpulver.
Die Salze lassen sich unverandert aufbevvalircn, zerfallen

aber schon uuter 100° C., wobei sie Schwefel abspalten und

schweflige Saure und Sehwefehvasserstot'f, letzteren in

betrâchtlichen Mengen, entwickeln.

Sie sind jedenfalls nicht mit einem der von Lewes ge-

fundenen Korper, welche keinen Schwefelwasserstoff bei ihrer

Zersetzung liefern, identisch.

Ich gedenke die Zusammensetzung dieser Verbindungen

biunen Kurzem festzustellen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium,im Juli 1881.

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf

Glycocollsilber;
von

Th. Curtius.

(Vorlâufige Mittheilung.)

Bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber

entstehen drei stickstoffhaltige, sehr ciiarakteristisch von ein-

ander verschiedene Sânren. Sie sind in kaltem Wasser

wenig, in heissem leicht lôalich und werden aus ihren alka-

lischen Losungen durch Salzsaure gefallt.

Die erste derselben: (a) C0H9NO3, bei 186,5° sehmel-

zend und in grossen monoklinen Prismen kiystallisirend, ist

die von Dessaignes1) auf diesem Wege erhaltene Hippur-

saure. Sie ist mit der aus dem thierischen Organismus ab-

geschiedenen Hippursaure in jeder Beziehung idpntisch.

Die zweite \tS)Saure: CnHj,N2O3. bei 206,5° schmel-

•) Compt.rend. 87, 251.
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zend, krystallisirt in rhombischen. seideglànzenden Blâttchen.

Sie ist in siedendem Chloroform unloslich nnu iâc<st sich

durch diese Eigensehaft von der Hippursâure, wclche darin,
wenn auch schwierig, loslich ist, trennen. Wie die Hip-

pursaure sich durch Kochen mit Siiuren unter Aufnahme

von 1 Molekiil Wasser in 1 Molekiil Benzoësâure und

1 Molekiil Glycocoll spaltet und daher als Benzoylglycocoll

betrachtet wird, so zerl'âllt die {S) Sâure beim Kochen mit

Salzsàure unter Auihahme von 2 Molekûle Wasser quanti-

tativ in 1 Molekiil Benzoësâure und 2 Mol. GlycocolL Sie

lâsst sich daher als Hippuryîglycocoll ansprechen:

OIT,NU (CHjNH iC3H5COiCO)COOII+ 2 II, 0 =2 CILNH, COuH

Hijiiiiirylgljcoooll

+ GaH5OOOH.

Die dritte (;-) Sàure: -Gu>H.i2 N, Op [sioh gegen 240°

ohne zu schmelzen schwarzend], scheidet sich schein-

bar amorph ab, lôst sich aber unter dem Mikroskop in

strahlenformig gruppirte Krystallnadeln auf, welche eine

Lange von kaum 0,004 Mm. erreichen und scheinbar isotrop

sind. Sie ist in siedendem absolutem Alkohol und Chloro-

form unloslich und làsst sich so vun den beiden anderen

Sauren trennen. Beim Kochen der (/) Sâure mit Salzsâure

wird ebenfalls Benzoesâure und Glycocoll gebildet. Neben

letzterem scheidet sich in der salzsauren Losung eine selir

charakteristisch in kleinen Sternen krystallisirende, in Wasser

lôsliche Substanz ans, welche zu isoliren mir bis jetât noch

nicht gelungen ist.

Ich hofïe über diese Verbindungen baid ausfiihrlich be-

richten zu kônnen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, im Augwst 1881.
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Journal f. prakt Chemie [2] Bd. 44. 16

Versuche, welche seitdem mit den Alkalisalzen von an-

deren hydroxylhaltigen Suhstanzen2) der aromatisehen Reihe

angestellt wurden, haben mir gezeigt, dass auch hier ganz

analoge Reactionen eintreten, und dass unter geeigneten Be-

dingungen den obigen entsprechende Verbindungen erhalten

werden.

Ich habe daher einige dieser Kôrper nebst ihren Deri-

vaten dargestellt und dabei hauptsâchlicb die der Orthoreihe

angehôrenden Produkte genauer studirt, da es mir nicht

ohne Interesse zu sein schien, festzustellen, ob aus denselben

die den Orthoverbindungen eigenthûmlichen Condensations-

produkte erhalten werden kônnen.

Die bromhaltigen Verbindungen, welche als Phenylâther

•) Dies. Joum. [2] 21, 127.

') Siehe auch Koelle, über Naphtolderivate: Ber. Berl. ehem.

Ges. 18, 1958.

I.

CH.Br, + C6H4j J^
= NaBr + CH.

{ ocbh4NO2CeH, Br9 + CeH, ON~
Na.t3r -t- C; H, O CnfI4 NOZ

n.

C2H,Br, + 2C.H, {
2NaBr + C2H4

{ ™$*%

Ueber Aethylenâther des Phénols und der

Nitrophenole;
von

A. Weddige.

I. Bromiithylenphenyiather, Bromâthylennitrophenyl-
âther und einige Derivate derselben.

Vor einiger Zeit habe ich in einer vorliiufigen ^otiz1)1)

mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von Aethylonbroiind

auf die Alkalisalze des o- imd />-Nitrophenols. je nachdem

ein oder zwei Moleklile dieser Salze an der Reaction be-

theiligt sind, zwei verschiedene Korper erhalten werden,

deren Entstehung diirch die folgenden Gleichungen veran-

schaulicht wird:
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resp.îils substituirte Phenylâther de* (ii.ycolbromhydrms anzu-

seheu sind, wurden in der vorlnufigen Mittfieihing Broroatbyl-

ortlionitiophenol u. s. w. gwiannt; statt dessen habe ich die

Bezeichnung Bromathylenpbeitylâther u. s. w. gew'a'lllt, um

sie von den entspreoheiidw) Acthern des Aethylidi-ns. mit

deren Darstelluiig ich ebenfalls beschilftigt bin, zu uuter-

scheiden.

Vorliegende Abhandlung entJiiilt die Besobr^tnmg der

Bromâthylenather und einer Anzahl ihrer Abkôinmlinge; ich

behalte mir vor, einige and<Te, deren Untersucliung noch

n:cht ganz beendet ist. so wie die zweite Reilie von Aethern

in ciner spilteren Mittheilung zu bespreclien.

D
t3rornütb 1 1 ldther C HI

Br

BromiitliylenphenylâtherCaH4j(^

Die Einwirloing von Aetbylenbromid auf Ph-nolkalium

vvui.le beifits von Buir (Zeitschr. f. f'boin. N.-F., 5, 165)

und uusscvdem v<<nLippiuann (ebend. 5, 447) studirt. Die-

::dben erhitztt'n 1 Moli'kal Aethylenliroruid îûit 2 Molcktilen

dos Phénols» lzes und Li-obachteten d-ssliaib mu1 die Bilduns

von Aetbvl«Midiph(.'iiylather,
C3H,{ r, ti5,

wabreud hei An-
'L.~ji~

wendunt: gleiclier Molekiile nioht nur dieser, sondern gleich-

zeitig àifv brumlialtige Aether gebildet wird.

Zu soinor Daistellung werden Aethylenbrouûd und Phenol-

jiaivium (die Xatiiumsalze geben eine viel gi-osscrf. Ausbeute

an Bromverbindungen, ais die Kaliumsalze, wie dnrcli mehr-

fuclie TcrMicbo festgostellt wurde) in dem eben angpgebenen

jM'olet-ulitt'verliâltniss in Alkohol gelost, und U– 4 Slunden

mu Eilcktiusskubler im Wasserbade erwârmt Die vom aus-

geschiedouen Bromnatrium abfiltrirte Flüssigkeit wird durch

Destillation vom Alkohol befreit, das zuriiekbloibeiide halb^

erstairende Produkt zuerst mit iNatronlauge, dann mit Wasser

gewaschen und darauf mit Wasserdàmpfen dfstillirt, An-

fangs geht hierbei nur der Bromâther als farblosus OpI über,

wiihreud der mit Wasserdâmpfen viel schwerer fliichtige

Aethylendiphenyiâther grôsstentheils in der Retorte zuriick-

bleibt. Sobald eme Probe des übergehenden Oels anfàngt
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it.*

Der Broinâtfiylenphenyliither bildot i'arblnse Kiplalie

von hnclist charakteristischeni Genicli. Er sclimilzr bei 39"

und siedet zwisohen 240" und 250", jedoch niclit oime Zer-

setzimg, sondern umter Entwiekelung vou lîroniw .-issmtofi'.

Er ist sehr v/enig iu Wasser, leicht lôslicb in Aikoîiol und

Acther. Aus der Losung des letzteren wird er in giiisscren

Krystallen erhalten.

Es wurde die Einwirkung von Ammoniuk und u-Nitro-

pbenolkalium aui' den Aether studirt.

l '1 1'" 1 .1 h lutl. H." ,Ü,HtOC..Hf>
Imidodiâthylenphenylâtlier.

RS !Q2y!( >q ^|

Das bromwasserstoffsaure Salz dieserBase entstebt durch

Erhitzen von Bromâthylenphenylàther mit alkobolischem Am-

moniak auf 100 – 120*. Beim Behandeln des voni Alkohol

befreiten Produktes iï*'i Wasser geht nur Bromanimonium

in Losung, wabxend das sein- schwer loslicbo Sak der Base

zuriickbk-ibt, Dasselbe liefert dureb Erl.itzen mit Xatron-

lauge die freie Base m Gestalt eines dirkfiussigf» Oeles,

welches stark basische Eigenscbaften besitzt und in Boriihruiur

mit Sauren sehr leicht Salze bildet. Von diesen i>t nnr das

ossigsaure Salz leicht. «îir iibrigen sind schwer îoslich in Wasscr,

Bcrechnft. Gefunden.

C, 47.7« 47,54

H,, 4.4^ 4.6B

O 7,i)6

l.ir 3!i.M0

zu erstarren. hort man auf zu destilliren, und uTitnrwirft das

ülergegangene Produkt so oft einer neuen Destillation mit

Wasserdâmpfen, bis auch die letzten Tropfen flttssij?hleihen.

Der vom Wasser getrennte, zuerst t^itssige Kiirper ierstarrt

in Eis gestellt sofort zu einer strahlig krystallinisclien Masse.

welche, nachdem durch Pressen zwischen Flicspa])icr eine

geringe Menge nicht erstarrenden Oels, wahrscbeinlicli Aetby-

lenbromid, eiltfernt ist, auch bei gowôbnlicber Tempcratur

fest bleibt.

Die Analyse des Produktes gab Zahlen, welche der

Formel C6H5OO2H4Br entsprecheu.

0.3574 Grtn. Subat. gaben 0,620 Gim. C'O, und 0,1505 Grra. HaO.
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so dass in der essigsauren Losung durch Salzsâure, Salpeter-

situro, Schwefelsaure, Oxalsâure und chromsaures Kali so-

fort Niederschtage entstehen. Die Zusaimnensetzuflg der

Base wurde durch die Analyse des bromwasserstoffsauren

und salzsauren Salzes festgestellt.

Bromwasserstoffsaurer Imidodiâthylenphenyl-

ather, (CBH6OC,H4)3NH. EDBr.

Krystallisirt aus heissem Wasser, oder hesser ans Al-

kohol in schonen, seidegliinzenden, farblosen Nadeln, welche

nngeiïlhr bei 216° unter Brâunung schmelzen. Das Salz wird

durch Alkalien uud aucli durck wasseriges Ammoniak zer-

legt, wiihrend alkoholisches ohne Einwirkung auf dasselbe

ist. Daher eikliiit es sich, dass in dem ursprungîichen Pro-

dukte, trotz Anwesenheit von ûberschussigem Ammoniak.

nicbt der froie luiidodiâthylenphenylàther, sondera das Salz

desselbeti vorhanden war.

Die Analyse des ans Alkohol iunkrysta)lisirten Produktes

gab Zahlen, wclcho der obigen Formel ensprechen:
0,2431Grrn. Subst. gaben 0,505Grm. CO.,und 0,1343Grin.HâO.
0,121Grm. Subst. gaben bei eiuer Brombcstimmungnach Ca-

rius 0,02917Grm. Br.
TlI" rf L' '1

Salzsaurer Imidodiathylenpheaylather.

(C,HSOC2HJ)JNH.HC5L

Durch Behandlung der freien Basemit Salzaaxire undUm-

kiystallisiren ans Wasser dargestellt, bildet dies Salz ebenMls

seideglanzende, farblose Nadeln, welche bei 213° achmelzen.

Es ist sehr schwer lôslich in Wasser und wird aus der Lô-

sung des essigsauren Salzes in Gestalt eines weissen, kasigen.

Niederschlages gefàllt.
Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berecbnet. Gefunden.

C,,j 192 5O,S6 56,58

H20 20 5,91 6,12
Br 80 23,69 24,05

N 14 4,23
–

Oj 2-2 9,36 –

388 99,99
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0,2845 Grm. Substanz gabeu 0,6792 Grm. 00, und 0.)8' ~rm.

HjjO. – Zur Cbtorbeetimmung wurde daa Salz durch Kochen mit Am-

moniak zerlegt, von der UMe abfiltrirt, ujid aus dem mit SatpeterMUtt

angeaSuerten Filtrat daa Chlor gefitUt.

0,4162 &rm. SubetaM gaben 80: 0,193 Grm. AgCl uud <),OOS.

Grm. Ag. 1g.
BercohtMt. Cefunden.

C.. 192 65,4 65,!J

H~ 20 6,8 7,08

Ct 35,5 t2,0<; n,M'

N 14 –

0, 32 –
–

293,5

Das salpetersaure Salz krystallisirt mlarbiospn-f<!i-

deln, welche bei 197" schmelzen. Es zeichnet sich ebent'aMh

durch seine Schwerloslichkeit ini Wasser aus.

Das chroms&ure Sa.lz, weicbes durch chrornsa.u.res

Kali aus der essigsauren Lôsung aïs ein Niedet'scD&g vot~

dem Aussehen des chroms&uren Bteis geMit wird, krystaMi-

sirt ans heissem Wasser in dunkeigelben, atlasgUthxonden

Bi&ttcheu, welche an der Luft braux werdeft. Beim K~chen

mit verdünnter Schwefelsii~re wird es unter Entst'~mng von

Chromoxyd zersetzt.

Das schwefelsaure Sa.lz, welches nâchst dem essig-

sauren in Wasser am leichtesten loslich ist, bildet schon~,

perimutterglanzende, farblose Blattchen.

Das essigsaure Salz wird beim Eindampfen der Lo-

sung aïs eine strahlige, hry6taHiiusche Masse erhalten.

Eine priio&re Base scheint bei der Einwirkung von

Ammoniak auf BromMhyleBphenyla.ther nicht zu entstehen,

denn sie konnte auch bei Anwendung von viel UberscMssi-

gem Ammoniak in dem Produkte nicht auigeiunden werden.

AethyleBphenylortbonitrophenylather.

fOC.H.NO,

"OC,N,

entsteht duich Erhitzen von gleichen Motekiden des Brom-

a.thylenphenyia.thers und Orthonitrophenolkalium im gescMos-

senen Robre a~f 120<'–130". Er krystallisirt aus heissem

Alkohol, in weichem er ziemlich schwer loslich ist, in kleinen,
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fiU'bius~n, bei St~'hc~meIzcudeitPrismen DiescibeVerbindung
kantt thu'ch Erhitzcn des s-pater bt'schriRb~'uen Broïnathyifn-

ortho'itr~'phenyiathers mit PIteitolkatium dargestc'Ut wurdun.

Brf.)m:i.thylenoï't)tonitrophenyiather.

r Tï f

'~OC.,H,NO,'

/~tt- DarstcHung dcsscUx'n wcrdcn gieichc Moi<k't)e

Oi'titunih'ophcnùintitramt und Aethylenbromid, iu dcr hin-

reicheudc'n Menge Atkoitols gefost, so lange :uu Ruc!

Hus~!<uhlerim \Vn.sserbadp erwarmt, bis die intensiv rothe

Farbe des Nitr'jphenulsa,!ze8 verscitwunden ist. Bei An-

w'udung von 10(J Grm. Salz und 120 (j!nn. A''tbyIenbroB)id
sind xehn bis ~woif Tage eribt'derlicb. um die Réaction

zu bcendeu. Das Produkt, ein Gemenge von Bromuther,

AetLyiendiorthonitrophenyliither, C~H~ -~j* .j~ Brom-1
\)/11' 2

k~lium und frL'icm Nitrophenol, welches letztcre in ziemlich

tK'tr&chttit~ten Mengen entsteht, wird erhitzt m)d von dem

uriKetostf;! heiss filtrirt. Das Filtrat entb&It &ussor freiem

Nit.ophcuoi, uuzt.'rsetztem Aethylenbromid uud geringcn
Mcngeu der DmitroYerbindung, nur den Broma,t!ter, wa.h-

rend Aethyk'ndiuitrophenyla.tlier und Bromka.lium auf dem

Filter zuruckbleiben. Nachdem das Filtrat durch Destillation

von Alkohol befreit ist, wird das zuruckbleibende Oel zur

Entfernung des unzersetzten Aethyleubromids und des Nitro-

phenols langere Zeit mit koMensaurein Natron gekocht und

dann das allmablich krystallinisch ei-starreude Produkt nach

dem AbpressMi zwischen Fliesspapier mit Aether behandelt;
es lost sicb hierbei nur der Bromather, welcher nach dem

Verdunsten des Aethers dtwch Umkrystallisiren aus Alkohol,
am besten unter Zusatz von etwas ThierkoMe, vollstandig
rein erlialteu wird. Zu verscluedeuen MaJen wurde bei dem

ûbeu beschriebenen Processe ausser dem Broma.thylenortho-

nitropheuyiather noch eine audere, ebenfalls in Aettier leicht

los!iche Substanz erhalten, welche bei 117~ schmilzt und in

feinen, seideglâazeBden Nadeln krystallisirt. Dieselbe sinkt, in

Alkohol suspendirt, viel weaiger leicht zu Boden, aïs der
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DieBromvcrbindung krystallisirt ans Alkohol und Aether

in grossen, dioken Prismen, welche hellgelb gofarbt sind,

und bei 43,5" schmelzen. In Wasser ist die Verbindung un-

loslich, dagegen loslich in Alkohol, Aether, CMorofoDh und

Benzol. Mit Wasserda,mpfën ist sie, wenn auch schwer

nue! ..ig.

Amidoa.thylenortbouitrophcnyla.ther.

p TT)1 NH,

"OO.H.NO,'

Zur Darstellung desselben wird der Brom&ther mit

uberschiissigem a.U<:oholischemAmmoniak im geschlossenen
Rohr mehrei-e Stunden nuf 100–120" erhitzt. Das Pro-

dukt wird zun&cbst durch Verdunsten vom Alkohol beireit.

zur Entfernung des Bromammoniums mit heissem Wasser

gewascbcn und die zurûckbleibende, dunkeh'nthe, kry-

stallinische Masse mit concentrirter Saizsâure heha.ndelt.

Der Amidoâthylenorthomtrophenylâther geht dabei in Losung,

wa.hrend das schwer losiiche s~IzsaurH Salz des gleichzeitig

entstandenen Imidodi~thylenorthomtrophenylaAhers zurück-

bleiht, Aus dem Filtrat wird die Verbindung durch Ammo-

niak gefallt, nach dem Trocknf)t nochmals zur Entfernnng

einer geringen Menge der Imidoverbin(tung in Aether gelost,

schwerere Brom&ther uud wird du,her am bc~teu a~t mectit).-

nis-heiu Wege, durch Scht~mr.)oa von demselben getn'nnt

Die Vprbmdung ist oui Nitrokurpcr, welcher mit Ziun uttd

Sa~saure ein bei 98–100~ sciuneIzëndHs Reductionspt'odukt

lief~rt. Die Untersuchung iat noch nicht beendet, und werde

ich daher erst spâter d&rdber berichten konnen. Die Analyse

des Bromathylenorthonitrophenylâthers gab folgende Zahlen:

0,449aGim.Subst. gabcu 0,6:i95Grm.00.~und 0,]42 Grill. H;0

0,456 Grm. Subst. gaben 2~,4Ccm.N bei 760Mm.Bar. uud 2:

Ben'chtnit. Gefunden.

C, 92 39,02 38,8

H, 8 3,25 3,&
N t* 5,65 5.7S
Bv 80 <!2,52 –

0~ 48 19~M

"42 100,00
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Der Amido:ither krystallisirt aus heissem Wasser in

kleinen Bl~ttcben, ans Aether und Benzol in ziemlich grossen,

durc!isicbtigp!i Tafetn von pracbtvoll zinnoberrother Farbe.

Er schmilzt bei 72–73". Er ist schwer loslicb in Wasser

auch in siedendem, sebr leicht los!ich in Aikohol, Aether uud

siedendem Benzol. Die L3sungen in Aikoh<~ und Aether

sind nicht roth, sondern hellgelb gefarbt, so dass ein mit der

atherischen Losuug ~etranktes Papier gelb erscheint, und

a!lmâhUch durch VerdutYSHmgdes Aethers zinnoberroth wird.

Der Amido&ther ist ciné scLw~che Base; mit connentrirten

Sâuren entsteh~n gelbe Losmigen, welche bereits durchWasser

zersetzt werden.

Wird der Amidoa.ther mit Zinn und Salzaa.ure reducirt,
so krystallisirt aus der vom Zinn befreiten Losung das salz-

M~TT
saure Salz der Base,

C~H~}~~ TjMpr langen, gl&nzen-

den Nadeln. Die Losung farbt sich schon beim Eindampfen
an der Luft intensiv roth; versetzt man sie mit einem Oxy-
dationsmittel z. B. Eisenchlorid, so wird sie tief dunkelroth

und erstarrt aUmaJuich zu einem Brei von grtinschïllernden

Krystallen, welche mit rother Farbe in Wasser losUch sind.

Mit der Untersuchung dieses Oxydationsproduktes bin ich

noch heschaftigt.

Imidodiâthylenorthonitrophenyiâther,

(C.H,(NO,).OC~HJ,.NH.

Das salzsaure Salz dieser Buse, dessen Entstehurg bereits

beschrieben wurde, krystallisirt aus heissem Wasser oder

Alkohol in kleinen, schwach gelb gef&rbten Nadeln, welche

bei 191–92" schmelzen. Die Analyse gab folgende Zahlen:

und nach dem Verdunstea deaselben aus siedendem Benzol

mnkryataiUsu't. Die Analyse gab folgende ZaLlen:

0,2675&im. Subst. gabeu U,515Grm. 00, und 0,135 Grm. H,0.
Il 1

Berechnet. Get'uuden.

Ça '6 52,71 52,5

H~ 20 5,4G 5,6

N, 2H 15,42 –

0~ 48 26,4)_
–

185 "tOO.OO'



und der Nitrophenole. 249

0,2342 Gt-m. Subat. gaben 0,4263 Grm. CO, und 0,1069 Grm. H~O,

entsprechend der Formel: (CjtH~NO~OC.~Hj~NH.HCL

Berechnet. Gefunden.

Ct, 192 50,06 49,75

H,, 18 4,69 5,03

N5 42 10,95 –

CI 85,5 9,26
–

0, 96 25,04

383,5 100,00

Die freie Base, durch Zersetzung des Salzes mit Natron-

!auge dargestellt, bildet in Alkohol leicht losliche gelb ge-
farbte Krystalle.

Benznyla.midoathylenortnonitrophenylather,

C fNHCOC.H,

"OC,H,NO,'

Wird einMolekû! desAmidoa.tbylenorthomtt'ophenylathers
mit einem Molekül Benzoylehlorid erwa.rmt, so vereinigen sich

beide Substanzen unter Entwicklung von Salzsaure zu einem

braungelben KOrper, welcher anfangs zahe iat, beim ISLngeren

Stehen mit Wasser fest und hart wird. Derselbe wurde zur

Entfernung der in kleiner Menge entstandenen Benzoës&ure

mit einer verd<hmten Ijosung von kohtens&ufem Natron er-

warmt, und das Zunickbleibende in heissem Alkohol gel~st.
Beim Erkalten krystallisirt kein einheitliches Produkt, sondem

ein Gemenge von zwei verschied-enen Substanzen, orange-

gelben, glanzenden Schuppen und hellgelben, langen Nadeln.
Der orangegeIb gefarbte Kërper zeigte sich am schwersten

loslich in Alkohol, wâhrend der gelbe von Benzol und Aether

schwerer gelost wird, so dass sich die beiden Substanzen

durch UmkrystaHisiren aus ABtobol und Behandlung der zu-

erst ausgeschiedenen Krystalle mit Aether oder Benzol von

einander trennen lassen.

Der oraagegelbe KSrper ist nach der Analyse ein Amido-

âther, in welchem ein Atom AmidwasserstoS' durch Benzoyl
~setzt ist, w&hrend die gelben Nadeln zweima! Benzoyl ent-

halten.
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Die Benzoyiverbiuduug krystallisirt :<.us Alkohol in

schcnen, nrmigegelbcn, g!a,nzen<ieu BliUtcben, welche bei

~4–95" schmelzen. Sie zeigt sich gegen Sam'en. und ALkaIien

indifferent. Bei der Beliandlung mit Ziun uud Salzsaure

verhaJt sie sich, wie die Orthoamidonitroverbindungen des

Benzol- und seiuer Homotogcn, in welchem ein Amidwasser-

stoÔ' durch ein Sa,ureradikal ersetzt ist, sie spaltet uuter

gleicbz' itiger Reduction des Nitryls Wasser ab und bildet

ein Condensâtionsprodukt, den

.A.nhydrobenzo y lamid oitthy lenorthoamido pheny 1.

atber,C~,{~{H.C.H,.

Derselbe wird a,us dent vom Zinn be&'fiten Produkt mit

Natronlauge gefàllt, mit Aether autgenommeu und nach dem

Verdunsten desselbcn aus heissem Benzol umkt'ystaJIisirt.
Die Analyse, Verbrennung und Sticksto&'beatimmung gaben

Zahlen, welche der obigen Formel entspracheu.

0,2813Grm. Subst gaben ~JÏ98 Gi-m.CO.,und 0,155Gnn.H~O.
0,165Grm.Substanzgaben 18Ccm.N bei 750Mrn.Bar. und 23"

= 0,02 Gnn. N.
Berechnet. Gefuuden.

C.s 73,63 75,36

H,, 5.85 6,03

N~ 1JJ6 12,12

0 6,87

100,~0

!!(;Mt'hnet. Ctt'fuudeu.

C,, ~L'.S44 63,i2

H~ 4~0 1,07

N, 9,7s)

0~ ~2,38 –

}HO,M
>

0,4041 Grm. Subst. gaben u.a~Mt Cnn. CO~ u. 0,184'! Gfm. HjO.

!h,t r'Am~~<.

Die Anhydroverbindutig bildet schwach violect gefarbte,

gl&nzeDdeSchuppen, welche bei 149–151" schmelzen. Sie

kryst&Hisirt am besten aus heissem Benzol. In Alkohol und

Aether ist sie sehr leicht loslich; vom Wasser wird sie nu?

ia geringen Mengen aufgeh'jmmen. Sie zeigt stark basische



und der Nitrophenole. 251

Eigenschaften und verbindet aich leicht mit S~uren. Die

Losuug des schwefelsa.uren Salzes wird durcb Eisenchlorid

oder chromsa.ures Ka.U sofort in eine kirschrotbe Fïussigkeit

umgewandelt.

Ob dem Anhydrid die Formel
C.H~

JC~H,,

oder C~H~j ~r,j (C,,Hg, zukommt, muss nOchun-

entschieden bleiben.

Dibenzoylamidoa.thylenorthonitrophcny!:tther,

<~COC.,H,
C.H~ <COC,H,.

'OC,H,NO,

Seine Bildung neben der MonovM'bmdang wurde bereits

heschrieben. Er entsteht ausschliessiich bdm Behandeln von

Amidoa.tbylenorthonitropheny!at}~r mit einem Ueberschuss

von Benzoyl<;h!on~. Die Analyse df's ans Alkohol umkry-
sta.lHsirten Korpcrs gab foigendc Zaïtien:

0,2713 Grm. Subst. gaben 0,6745 Grm. 00~ und 0,118 Grm. H.~0.

Bcrechnct. Gefunden.

C~ 67,69 67,7

Hls 4,62 4,7

Os 20,52

N, __7,17__
100,00

Die Dibenzoylvèrbindung bildet gelbe bel 121–122"

schmelzende Nadeln, welche loslich in Alkohol, Aether und

Benzol, uï~csHch in Wasser sind. Ein krystallisirbares

Rednctionspredukt habe ich nicht erhalten konneu.

Oxy&thyienorthoa.midopheBvla.ther,

C r. f OH

"~OCeH~:NH/

Von der Ansicht attsgehend, dass bei der Reduction des
f~T-t

Oxya.tbylenorthomtrophenyl&thers,
C~H~i~~ ,j

eine

r 0
Anhydrobase, z. B.

O~H~{~
entstehen konnte, habe
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ich zun&chst Versuche zur Darstellung dieses Nitrokorpers

&U8dem Bromâther gemacht. Da dieselbeu keine gûnstigen

Erfolge hatten waasrigeaAlkaii ist nicht im Stande, das Brom

zu eliminiren, wâhrend alkoholisches nicht nur das Brom, son-

dem auch das Nitryl a.ngreiA,wurde a.la AusgaogspunktfUr die

Gewinnung des Reductionsproduktes die Benzoësa.m'everbin-

dimg, ~H~
benutzt, welche sehr leicht beim

10 6" 2
Erhitzen des Brom&thers mit einem kleinen Ueberschuss von

benzoësa.urem Kali und der hinreichenden Menge Alkohols

auf 130"–140~ entsteht. Znr Daj-steUung wird der Rohren-

inhalt zuna,chst vom Alkohol be&-eit, der Rückstand mit

heissem Wasser gekocht, und die in Wasser unl8slicbe Ver-

bindung durch einmaliges Umkrystallisiren a.us heisaem Al-

kohol gereinigt. Dieselbe bildet lange, seideglanzende Na-

deln, welche bei 76°–77° schmelzen. Die Rednctions-

produkte sind nach der Wahl der Reductionsmittel ver-

schieden es ist jedoch meut gelungen, direct eine Anhydro-

base darzustellen.

Beim Behandeln mit Zinn und Saizsa.ure entsteht unter

Abspaltung von Benzoësaure Oxya.thylenorthoamidopbenyl-
f OTT

ather, C,H~ ,j
,wahrendbeiAnwenduQgvonZink-

~J~g jLi~-ttjii~
staub und Ammoniak lediglich eine Reduction der Nitro"

tQ~f~C' ïT
erfolgt.gruppe unter Bildung der Base C2H~ ,j ~? erfoigt.

Zur Darstellung der ersten Verbindung wird die vom

Zinn befreite Lôsung mit Natronlauge versetzt, die freie

Base durch mehrmalige Behandlung mit Aether ausgezogen

und schlieasiich nach dem Verdunsteudesaelbenaus heissem

Benzol uoïki~statlisirt.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

I. 0,3053 Grm. Substanz gaben 0,69'!6 Grm. 00; und 0,1993

Grm. H.O.

IL 0,2732Cnn. Substanzgaben 0,6283Grm.CO. und 0,187Grm.

H,0.
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Geftinden.

Berechnet. I. II.

C~ M 62,74 62,33 62,5

H,, 11 7,18 7,23 7,5

N 14 9,15
–

0, 32 20,93

153 100,00

4' 'u.1 .1. 1
Der Oxyathylenorthoamidophenyiather bildet schone peri-

mutterglanzende, anfangs fast farblose Blâttchen, welche sich

allmahlich braunviolott i~rben und bei 89"–90~* schmelzen.

Er ist wenig losUch in Wasser, leicht in kaltem und sieden-

dem Alkohol, in Aether und heissem Benzol. Aus letzterem

krystaUisu't er am besten. Der Aether besitzt stark basische

Eigen~chaften und bildet auch mit schwachen Sâuren Salze,

welche sâmmtlich leicht loslich in Wasser sind. Oxydations-
mitt.cl wandein ihn in einen rothlichbla.uen Farbstoff um.

Bei der Destillation mit Benzoylchlorid entsteht neben un-

krystallisirbaren Produkten eine bei 102~–103" schmeizende

Base, deren Untersuchung aus Mangel an Material noch

nicht beendet werden konnte. Wabrschemlich entspricht

dieselbe den Anhydrobasen, welche Ladenburg aus Ortho-

amidophenol und Sâurechloriden, resp. Anbydiiden darge-

stellt hat.

Das durch Zinkstaub und Ammoniak entstehende Re-

ductionsprodukt CaH4 { r)r' u ~T~wird, nachdem durch Ko-
OCOH4NHZ3

chen der grossie Theil des Ammoniaks entfernt ist, mit

Aether ausgezogen und nach dem Verdunsten desselben in

heissem wâssrigen Alkohol gelôst. Beim Erkalten krystalli-

sil't dieVerbindung in fast farblosen Nadeln, welche bei 98°

bis 100" schmelzen. Die Analyse gab folgende Zahlen:

0,2915Grm. Subst. gaben 0,744Grm.CO~und 0,t645Grm. H,0.

Berechnet. Gefunden.

€~n 180 70,03 69,67

H~ 15 5,83 6,27

N 14 18,67

Oj. 48 5,47

258 100,00
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Die Verbindung besitzt basische Eigenschaften und

bildet leicht Salze. Bei der trocknen Destillation zerfallt

sie in Benzoësaure und einp neue Base, deren Untersuchung

noch nicht heendet ist.

Bromathylenparanitrophenyliither, C,H_tlt~G~Hi,~o2.BromS.thylenparaniti'opheny!âther,
C~H~ 2

Derselbc wird, analog der Orthoverbindung, durch Er-

intzen von gleichen Moickutph Acthylenbromid und Para-

nitrophenolnutrium dargestcllt. Sobald daa Verschwiudeu

der gelben Farbe die Beendigung der Réaction anxeigt.

wird die Masse heiss filtrirt, und die beim Verdunsten

des Alkohols zurûckbit-'ibende Bromverbindung, welche sehr

rasch k'ystaUiniscb erstarrt, in der bei dem Orthoprodukt

ajtgegebenen Weise, Kochen mit kohtensa.urem Natron und

B~'ba.nd<:)nmit Acthcr, Ynu den ubrigen Sub~nxen b'r<'it.

Darch m~hrfa.cbes Umki'ysta.tiisiren a.ushois.scm Aikf'itot wird

sic in voUkommen rciiicm Zustaudc frht~to'

Die Analyse gilb foigend" Xaideu:

0,3'Jt~) Crm. Subst. gabeu 0,;)75 G'-m. C(\ uud C.t37) Crm. H.O.

('t:!(i (;rm. Subst. gaben 0,3t)H4 Gim. AyBi'..1

Berechuet. Gefunde~.

G, H!),02 39,~1

H~ 3,25 3,50
Ur 32,52 31,83

N .c.')r)

0 l:)6

100,00

Der Bromathyienpa.l'amtt'ophenylâthc)' krystallisirt aus

Alkohol in langen, fast f:trbio~en Nadeln oder ni dreiscitigen

Tafein, welche bei ~3"–64" schmelzen. Er ist leicht loslicit

in heissem Alkohol, in Aether und Benzol, dagegen unios-

licu. in W~sscr.

A "d ..th 1 .t 1 l""th C'
f NU

Amidonthyienpa,auitropht'nym.ther.C~H,)~p~

Bildet sich nL'bcn om~r geringen Menge der sccundaren

Ha,se beim Erhitxen des Bromathcrs mit :dkoboUscl)em Am-

t'ipmak und wiril, wie hfi der Orth~Yei'bihduug angegeben,
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gereinigt. Der Aether krystallisirt aus heissem Was~~r in

prachtvoll gelben, stark glanzenden Schuppen von betr&cht-

ticher Grosse, welche das Aussehen des Jodbleies besitzen.

Er iost sich ebenfalls iu AikohcL AetLer und Benzol. Der

Schmeizpuukt liegt bei 108–109~. Gegen Sa.tu-en zeigt er

dasselue Verh~dtun wie die Orthoverbind~ng. Die Analyse

gab folgende Zahlen:

0,2495&rm. Subst. g~br-n0,t82 Gr)n. CO~nud 0,131Grm. H,O.

Bei-echnr,t, Gefunden.

C., 96 5~.71 M..5

Ht. 20 ~,46 5,(i

N: M 1~.4~ –

03 48 26,41

185 tOO.OO

Durch Zinn und Sn!xsâure wird ans dem Amidoathylen-

paranitroplieny~thpr ein~ Base erhaltei), welciie bd d~r

Oxydation lucbt. wie die Ortiiovcrhiiidung einen Fn.rbsto~

sonderi) Ounou )Iei'<it.

Bt'on)!thy le! meta.nitropheuylH.thcr,

H f Br

-OC,H,NO,64.n 2

Der Aethcr wird ana.)og der cntsprechenden Ortho- und

Paraverbiudung aus Metmutrophenohia.trium und Aethyten-

bromid dargestcUt. Bemet'kenswerth ist die grôssere Re-

~ctionsfa.higkeit dea Natrmmsa.izes gegen Aethylenbronud;

wahrend 40 &rm. des Qrtho- und Pa.ramtrophcuoina.triums

beim Kochen mit Aethylenbromid mehrere Tage zu ihrer

Umsetzung gebraucben, genûgt für die Metaverbiudung ein

4–5stundige8 Erhitzen.

Der Aether krystallisirt aus Atkohol in wpisson, per]-

muttergliinzenden Blattchen, welehe bei 39" schmelzen. Er

ist uniosUch in Wasser, losHch in Alkohol, Aether, Chloro-

form uud BenxoL Die Analyse des a.us Alkohol umkry-

sti'.nisirten Kurp'-rs gab fnigende Zahlen:

<),'J'j7Gim. Sub'=t.g~boi 0,.t:t0Gïtn. CO, und 0,093Grm. H;0.
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Berechnet. G~fund<

C~ 39,02 39,40

H, 3,25 3,47

N ~.655

0, t~M

Br 32,52

100,00

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammomak entâtes

aus dem Aether eine Amidoverbindung, welche in farblosen

B~ttchen krystaJIiairt, jedoch nicht weiter untersucht wurde.

Werden die drei Brom~thylennitrophenylâther in alkoho-

lischer Losung mit einem Alkalisalze der drei Niti-ophenole

erhitzt, so entstehen die sechs mSglicben Aethylendinitro-

phenylâther, C,H,j~ welche ich in eiuerzweiten
P ,yw. f 2

OORHiN°a'
we c e lC m emer zwelten

Mittheilung beschreiben werde.

Bei der analogen Beha.ndtung der Bromverbindungen

mit dem EaJisaIze des Sa.HcylsauT-ea.tbers,werden zuna~bst

die Aether C,H,{~gcbndet,weIcbebeime e el' 2 i 1 OC6 Hi NO 2
gege 1 e, we c e mm

Einschliessen mit Saizsâure die A-eien Sâuren von der Zu.

s~mensetz~g.- C,H,j~liefern.
Von H

g 21' 1 oc HiNÕ2
liefern. Von errn

E. W&gner, welcher mich bei der Aus~Utrung der obeu

beschriebenen Versuche auf das eifrigste unterstützt hat, sind

bereits einige dieser K8rper rem dargestellt und analysirt

worden. Die aus Broma.thylenorthomtropheayl&tber erhaltene

Sâure, krystalliairtm&u-Mosenbei 143° schmekenden Prismen;

sie bild<!t gelb ge&rbte Salze. Aus der Paraverbindung ist

eine in weissen, seidegla.nzenden Nadeln krystallisirende Sa.ure,

deren Schmelzpunkt bei 180" liegt, erhalten worden. Herr

E.Wa.gnerwirda.nchdie entsprechendeQAbkommIinge der

Paroxybenzoës&ure und Metoxybenzoësa.ure darstellen, und

sp&ter seine Versuche ausfuhrMch beschreiben.

Leipzig, den 10. August 1881.



Rittha~uaen: Ueber die Eiweisskorper d. Oelsamen. 257

:9arn~t'.p~i[t. Ch.imiersi0d.24.
'7i

Mitthei~UBgendes agriculturchemischen Labora-

toriums der Université K8nig8bcrg;
von

H. Ritthausen.

111. reber die Eiweisskorper der Cels~men:

Hase)nusse (Coryl~ tnhulosa.), WaUnuss< (JugJans rogia),

C:tnd)rtuts (Ateuritcs tnlobu,) und Rettigs:tmG)). (K~liK.nus

sativus).

Aïs Fortsetzun~ der Untersuchungen ttber Eiweisskorper

von Ocisamen') thei!e ich die der genannten 8:unen mit.

1) Ha.sel-(La,mberts-)Nil3He (Corylus tnt~doa~.

Die Nusskerne wcrden zur Gewinnung des woh)schnKckt')i-

den Oels gepresst, und die protemreichen Pressruck-ta.ude

a!s Fntterstoff verweadet.

Zur Untersuchung geeignetes Robmatûrial stellte iuh

fU)fa.nglich aus gepulverten ungescha-lten Kernen durch

Beha.ndiung mit Aether da.r; die unto~icbo Ma,sse wurde

hierbei in die feinsten abschlemmb~ren Theile (Klebermehl)

und einen aus groberen Theilchen bestehenden Abschlemm-

ruckstand getrennt. Beim Arbeiten mit diesem M~tenal

ergab sich jedoch, dass es zufolge der Beimischung der

braunen, an loslichen. ticf braun gcfa.rbtën GerbstofFeu rcicit.

Samenhaut, sich znr Da.rateUuDg reiner Proteinsubatanzc~

nicht eignet; es konnte daher nur Pulver gcschalter

Keme verwendet werden. Nftch etwa 18stündigem Erweichen

in Wasser liess sich die Samenhaut leicht aNosen; die vollig

weissen Kerne wurdcn fein zerstossen nut Aether cxtrahu-t,

ohne dabei feine und grobere Theile zu sondern, und der

ôlfreie Rückstand über SO,H., getrocknet. ~ur dièses s

Material ist zu den mitzutheilenden Untersuchungen ver-

wandt worden.

') Pfluger, ArcMvf. PhyaMo~ 19. H -M~ ~–IM.
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[n don durch Abschiemmttng in Aethf'r aus ungeschfiken

KerneM erhaitenen Klebermehl waren Krystaitoide,
odcr an derc krystaHinische Gebilde unter dem Mikroskop

hidtt aufzuSnden, es bcstand die Masse vidmebr hauptsâcb-
Uch aus iaugiich runden Kot'nern von wechseinder Crosse.

Dcr hohe Gehalt an Prote'insubstanxcn darin ergif'bt sich

aus einer Bestimmung der in der Kaliwasseriosung enthal-

tenen, durch Saure fâllbaren Substanz; 20,045 Gi'm. getrock-
netes Klebermehl ga.ben 9,279 Grm. trocknen Niedersch)a.ges

= 46,29 pCt.
Versuche mit dem fettfreien Pulver gcscha.Itcr Nus'.f~

zeigten:

t) dass durch Wasser allein eine sehr grosse Menge
Eiweisssuhstanz geiOst und aus der LGsung dureté

einige Tropien Saure gefàllt wird;

2) durch Kochsa.lzlosung odcrLosungon a-ndercr S:Uze

wohl betra.chtliche Mengen gelôst, jedoch durch Ver-

dûnnung mit Wasser nicht, nur dureli Xusntz von

ei;ugen Tropfen Sa.ure gcfâiit wprdcn,

3) dass Kaliwasser fast die ganze Menge dieser StoSe

aufiost.

Da die Kochsa.tzl6sung (&!s 5- und lOproc. ~ngewaudt)

!)iei sich tucht anders verhielt, aïs die ubrigf'u Losu~gs~nittel,
wandte ich sie zur Da.rsteU'tng grosserer Mengen Eiweiss-

korper nicht weiter an.

1) Eiweisskorper aus wa.ssriger Losung.

Bei Zusatz von Wasser quillt das Pulver zu einer sehr

voluminëaen Masse, die al!e Flüssigkeit aufgesogen enthalt,

auf; durch Pressen im feinen Leinentuche lasst sich zwar leicht

eine Losung gewinnen, doch muss die Extraction mit Wasser

und das Auspressen mebr&ch wiederholt, und die trübe

PressHuasigkeit nachtrâgUch klar filtrirt werden, was sebr

viel Zeit erfordert, da die Filtration sehr langsam vertâuft.
Deshalb extrahirte ich mit grôsseren Mengen Wasser, 61'

trirte und wusch danach mit reinem Wasser langere Zeit,
bis im Filtrat durch Zusatz eines Tropfens verdünnter Schwe-

fe!s;mre nur eine genuge Trubuog entstand. Die Filtrate
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~ind vollig farblos und klar; einige Tropfen verdtlnnte Schwe-

fetsaure~) bewirken Abscheidung eines fa,rblosen nockigen

Korpers, der sich rasch zu einer kornigen dichten, ct.-

was zusa.mmenbackendeu Substanz zusa.mmensc'tzt, in

grosser Menge; nach Abgiessen der Fâilungsdussigkeit, Fil-

trir~n, Waschen mit wenig Wa.aser~), Behandelu mit Aikohol

und Aether und Trockuen über Schwefelstiure bildet sie ein

weiaseskornigos, etwas zu3a.mmenba.ckendesPu)\r.

Von 14,276 Gt-m. bei lOO"getrockneter Substanz erhielt

ich bei Behandlung mit 500 Ccm. Wasser, Wascbcn mit der

gleichen Menge und Fallung mit 8 Tropfen 10 proc. Schwe-

felaâure K,~13 Grm. trocknen Niederschlag = 22,5 pCt., aus

dem Filtrat davon durch Cu-Salztosung allein 1,54 Gj'm.

Fallung = 10,8 pCt., und aus dem uniosiichen, nicht vutii~

«;schupften Ruckst,a,ndc nach Behandiung mit KilttW.ts-)'

(1 Grm. KHO pro Liter) und fallen mit Silure 2.m Grt)).

Protc'insub4anz =~ 14,81 pCt., im Ga,nzen, ohm' Bcrnok~ict:-

tigung des Cu-Nicdf'rs<'h!:tgcs, .37,3 pCt.
Die Zusa,mmcnsHtxung von Pra.psna,ten \craclncd"n<'r

Darstellungen fand ich, jedenfalls in FoJge ungenitg~fKit'ti
Waschens mit Wa,sser, im 0- und H-Gehntt nicbt, ganz ùber-

einstimmend. Die Resutt:tte der Analysen sind tbigendu:

1. Praparat:

1) 0,2838 Gnn. bei 125" getr. Substanz gabeu 0,5)13 Grm. CU~,

0,n24 Grm. HO und 0,0078 Grm. AMhe.

2) 0,2801 Grm. bei 125" getr. Snbstauz gahen 0.5014 Grn). CO;

und 0,1685 Gim. H.,0.

3) 0,2789 Grm. bei 125° getr. SubstaM gabcn -!0,<4 C.~n. N ==

= 0,05092 Grm. N.

4) 0,8789Grm.b6i 125*getr.Substanzgabeu 0.056 Grtn. BaS'\
= 0,00746Grm. S.

2. Pra.p&ritt:

5) 0,2940 Gnn. bei 125° getr. Substanz gahen 0.&221 G)-)n. CO.

0,1749 Grm. H20 und 0,0089 Gi-m. Asche.

') Bei Zusatz etwas grosserer Mcugeu geht eiu betriietitlich~r
'Theil des NiederscMagesin Losung.

') Da die Subatanz sicb in Wasser ziemlichleicht wicdcrio~t,
muss die WiMsermMigezumAuswaschenmoglichstbeachra.t.'kt~'(;rdn!f.
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<~ O.U.~a Crm. bci t'5" ~'tr. SubatHnz g~ben «,5~2 Grnh CO,,

0,t8t<t<L'~t.{L<)undf~()"H<j!i'm.Aact~.

7) <),4:i (..i'tiL b'ji 125" getr. Substa~x gaben 0.52t.s Grn). CO~,

0,t'm~C't'tn.<)ua<['),"m):)(.Trtn.A!iche.

M)0,~ëU~'t'r!)Lht'im'ct['.Substtmz{;nbt.'nO,4')58(.Trm.CO;,

0,t6.)t) Gnn. ~[. uxd 0,<)<)92 Crm. Aschc

Daraus werden Rïi' a.achei)nltigc Substanz folgende Pro-

cente bercchnet:
t.Ptti.para.t.

t. 2. S. 4. MittcL

C 4'J,18 mj8
– ~~S

H 6.7.') 6,<!8
– f.72

X – ~1 tM~l

S – – 0.8.') u.fij

A.~t~ ~75

~.Pr~p~rut.

j. (). 7. Mitt~.

C '4t 1 48,711 48.35 ~~6 ~tt,J33

II 6Ji06 6,St 6,7'i ~,57 C,ti!)

N

Asche :J2a 2,711 3,m 3,~8 :~M

Fur ~sciieticie Sub~tanz:

l.I'rapa.mt. 2.PntpM~t.

C a0,j7 49.H5

H 6,9t C,90

N 18,72

0 22,&3

0,87ï –

2) Do'seibe Eiweisskorper a.us Losung in Kali-

wasser.

Es wni'den zwei Prfipa.mte dargesteUt: a.) direct a,us dcm

Pulver ottMtcU')' Laid gt-schaiter Nusse, und b) aus dem

vorigea Pi'Uptu'ut durch AuHosen m Kaliwasser und FtUlen

)tiit Schwct'c!sam'<

Die Substanz ist weniger dicht, aïs die aus w~sriger

Li~ung ~cf:U!tR,feinkornig und t.'Mcin'iut iri-:ch a.la iio<'kigQ,

tt-ocken (durch A~kohol getrocknet) u.L.ieiniformge, lose zu-

iammenh~ngunde lockerc, vô!lig weissc Ma.sse.
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Die Analyse dfi Pmpamtc a' uud b) er~ah-

a) 0,253) Grm. bui 125" ~tr.St)b.tanz~abenO,48()CGn!).C'),)R~7

Grm. H..O und 0,')026 Gi'm. Asche.

0,2732 Grm. bei 125" ~etr. Subs~nz ~~b~'n 4().< €< X = C.033

Grm.N.

0,8225 <h'm. bci 125" getr. Subst~uz gitbc~ 0.0:t.')S G~r;. !)'!S<),

0.0049 Grm. S.

b) 0,2777 Grm. bci ]r5''g('tr.8ub.~iHizg!)be~O,.515M<L.i'm.(;<),'tnd

0,1721 Grm. H~O.

0,787 Grm. b('t 125" retr. Subst. gabt'!) 0,0074 Grm. A-~hc.

InPi'Of'cntca'

Asf-hchâltigcSubat. A'.djefMiu Substanz 1.

a. b. Mittet. Substunz. ).Mp.

C .i0,7f< 50,65 50,72 51,23 MS'

H T:,m 6,~8 7,04 7,11 6.t

N ~~2 18,42 18,60 L~J21.1

0 – 22,46 'f,

S U,o9 0;59 0,60

Asche l,OTî 0,')44 1,00

~wischen den Substanzen aus wâssrig~f und nnt'T Zu-

satz von kleinen Mengen KHO bereitete)) L'~uugc't best!-hen

erhebliche Unterschiede nur im C- und S-GehnJt. t's ist oHcn-

bar aber nnr die letztere nh ganz reiuer Kërper an-

zusehon. Der hohe Geh:dt an N eriunert an die auf gleiche

Weise dargesteUten Eiwejsskôrper aus süssen und bitteren

MMdelii (18,70 und 18.R2 pCt. ~ir aschefreie Suhstanz)'),

-mit welchen er auch in anderen Eigenschaften, z. B. Loslicb-

Tceit in Wasser, Losuchkeit in Kochsalzlosung und NichtiaU-

barkeit daraus durch Wasser, Gehalt an S u. a. m. die 'grosste

Ae&nlichkeit zeigt, so dass die Annahme woul berechtigt

M-wheint, es seien u~cse EiweisskSrper cin und die-

St~lbe Substanz, und Dicht Tolikommen identisch mit den

STeicneren Korpem aus Lupinen. RicirmsRame!).Paranus~ u.

SonhenHumeTisamen u. a. m.

Neben dieser Eiweisssubstanz scheine!i andc're stK~stoË'-

') PfXtger'9 Archiv 18, 339-240-
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~t:rt' mcht YOt'bauden, sic :dso die oinzige zu sein, welche-

ind<'nHnseI)tu~s!ivorkommt.')
Ueber <'irtig<;a,!H)tTC.in der wnssri~cn Losung entli&jtote

und in der FâMungsiiii.ssi~kcit vuu d'jr Protcinsubstanz ver-

bicibt'ndp Substan/cn will ich nur ct'wabnen (mit specieller

Untersuchung wo]!tc icit ))tic!i tdciit b~ssen), dass krysta!li-
sirbarer und nicht krystaHisirendcr Zucker eraterer wahr-

scheiniich Rohrzucker – i~ betrâchtHchcr Qua,ntit&t vortian-

den sind, ausserdem eiu sehr sturk und aroma.tisch (dem

Thymol âhniich) necbenderKôt~er, welcher beimEmdumpfen
der wasarigen, mit Schwi'c~a.t.u'e versctzten FâHungstiûssig-
keit mit cleu Wasserdampieu sich Yerfiuchti~te.

2. Wallnüsse (Juglans regia).

Die Darstellung reiner Eiweisskôrper aus diesen Sameu

bereitctt Schwierigkeiten, die ich erst überwand, aïs ich nach-

gewiesett batte, dass die Samenschale sehr reich an'

eisenblauender Gerbeâurf ist.

Aus ungeschaiten, zerriehëuen und mittelst Aether ent-

fetteten Kernen crhiolt ich mit Kaliwasser tief braungelb

gefarbte Loaungen, welche bei Zusatz von Sauren grosse-

Mengen eines schmutzig gelben Niederschlages gaben, der

bei Zusatz von verdunntem Eisenchlorid eine scbmutzig grüne
bis blaue Farbe annabm.

Es gab mit Aether abgeschlemmtes Klebermehl 58,5

pCt. über Schwefelsaure getrocknete (aus der Losung in Kali-

wasser durch Schwefelsâure gefaUte) Eiweisssubstanz, deren

N-Gehfdt gefunden wurde 16,76 pCt. (ohne Correction für

Asche) und sich gegen EisencMorid wie angegeben verhielt.

Wasser oder Salzwasser ioste aus diesem Kle-

bermehl nichts auf.

BeimBeha~deIn mit v erdünntem Barytwasser farbte

sich das Klebermehl, noch mehr aber der beim Abschlem-

men mit Aether verbliebene Rückstand schon violettbiau,

') Dumas und Cahours hatten (dies. Jouru. 28, 443) fur die
von ihnen dajgeateUtePt'oteïnsubatMMans Haseinüssendie Zuaatamcn-

aetzung gefunden: C 50,T3;H 8,95; N 18,76; 0 + S 23,56.
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und es entstand eine wenig gelblich gctarhtc Lo.sung, ans w~i-

chcr Essigs~ure grossere Mea~cn farblos''r doctdgcr i/'f.'oteitt-

substanz iaUtR (1); die mit ba-rythaltigem Wasser ).)L'h~!iJcitû

unioaliche Masse gab hi~rauf mit Kaliwasser eine ~-ib-

liche Loaung, aus welcher Essigsa.ure wiederum vic-1 Prot.cm-

substanz ia,llte, die mit Eisenchlorid sich nicht mt'hr fm-btu,

sondern voUig unvcriilldert blieb (Priip. 2).

20 Grm. des Klebermehts (luittrocken) gaben:

1) mit Barytwasser geloste Subst. 3,475 Grm.
t

2) mit Kaliwasser aus
demRuck- getrockMt.~

<,

sta,))do geloste Proteinsubstanz 4,8744 “ <

8~49 Grrn.

oder 41,7 pCt. Proteinsubsta.nx.

Ich fand für 1) und 2) folgende Zusammensetzu.ng:

1) 0,3107 Grm.gaben getr. bei 125" 0,5797 Grm. CO~ u. 0,1947 Crrn. H~O.

0,2642 “ “ ;1 37,HCcfn. N= 0,0.1661 f.nn.N.

0,7899 “ “ “ 0,0407Gfm.f~SO,==0,'J~)S(,n~.S.

0,7561 “ “ 0,0002 Grm.Asche.

2)0.2974 “ “ “ “ 0,&49Gr!i).CO,)LO,lS09Crni.H,0.

0,2750 “ “ “ “ 38,78 Ccn<.X= 0,0487 Gnn..N.

0,7454 O.M58Grm.HaSO,==0,004!)f;nu.S.

0,7307 <67Gno.AMhe.

Procentisch berechnet:

Aschehaltig. Aschefrei.

t. 2. l. 2. Mittel.

C 50,88 50,34 50,88 50,8) 50,8.

H 6,96 6,76 6,96 6,82 6,8~

N 17,64 17,71 17,64 17,b7 t'7C

0,706 0,66 0,71 0,66 0,6~

0 23,81 23,84 23,b8

Asche 0,027 -2

Die Untersuchung der einzelnen Theile des Nusskf'ms

auf das Vorkommen des eisenbl&uendeu GerbstofFs fnhi'te zu

dem Ergebniss, dass dieser nur in der Samenschale oder

Samenhaut enthalten, die Substanz des geschalten Kerns aber

frei davon ist. Der ungeschâlte Kem, gepulvert und entfettet,

giebt, da die Gerbeaure in Wa.aser und Kaliwasser leicht

loslicb ist, mit Wasser sofort eine uniosliche Verbindnng

der Saure mit der Proteïnsubstanz, mit Kâtiw.tssc-r einc Lo-
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suiig beider, aus welcher bei Zusatz von Saure, bis sie

schwach sauer reagirt, gerbsaurelialtige Protcmsubstanz ge-

faitt wird. Um die 8a.menha.ut ablosen zu konnen, weichte

ich die un verletzten Nusskerne in Wasser auf unter sehr

ha.u<igcr Erneuerung des Wassers, in welchem sich, wie die

Eiseureaction zeigte, die Gerbsa.ure grosstentbeils teste,

schaltc sie dann ab und verwandte die reine Kernsubst~nz

zur Darstellung von Prote'insubstanz mittelst Kaliwasser;

Wasser allein und Salzwasser losten zwar erhebliche Mengen

davon auf, ans der wa.sshgen Lôsung jedoch tiel bei Zusatz

einiger Tropfen S&ure eme nicht sehr reine Substanz mit

dem N-Gehalt von 16,61 pCt. (ohne Correction fur Asche),

und in der Sa.Izwasseriosung gab Wasser keinen oder einen

sehr geringen Niedei'schl&g. Die aus Ka,liwa.sserlosung (vom

Rückstand der Bebandiung mit Wasser) dargostellte Roh-

substanz mu'de zur volligeu Reinigung von mit medergeris-

senen umoslichen faserigen Stoffen nach Beha.ndiung mit

Aether und Alkohol uochmals gelëst, die I~osung filtrirt und

dann gefnUt. Das getrocknete Praparat war voUtg weiss,

feinkômig flockig, von der Beschan'enbeit abniicher Prote'in-

pr&pa.rate und ''rg~b folgende Zusa.mmensetzung:

0,3031Grn).getr.Subst.gaben 0,5414Grm.00~ u. 0,1804Grm.H20.

0,2785 “ “ “ “ 39,2 Cem. N = 0,04923Grm. N.

0,7135 “ “ 0,0387 Grm. BaSO, = 0,0053Grm.S.

0,7461 “ “ “ 1, 0,0227Grm. Asche.

Oder procenhsch:

Aachehaltig. Aechefrei.

C 48,71 50,23

H 6,61 6,91

N 17,69 ls,24
8 O.T4 0,6

0 23,96

Asche 3,04

Einen Theil des Pra.paratea, das einen den beiden unter

Anwendung von Baryt d~rgestcliten Pr&pa.i'a.tengleichen Stick.

stoffgehalt besass, batte ich, noch bevor die verschiedenen

Aachengehaltc featgestellt wa.ren, mit diesen beiden gemischt

und das Gemisch fein gepulvert, mit Wasser. nngeteuchtet,
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Es stimmt dieselbe mit der fur eine aus ungefa.hr glei-

chen Theilen hergestellte Mischung berechneten Zusammen-

setzung recht gut überein.

Das Praparat 3 (aus geschalten Kernen) muss, obwohl

noch verhaltnissmassig reich an Asche, a.ls das reinste be-

zeichnet werden, und es beweist die Zusammensetzung, dass

die in der Wa.!biuss enthaltene Proteinsubstanz denen der

MandeInundHaseInusse sehr :Um!ich, wenu nicht gleich ist.

3. Candlnuts (Aleuntes triloba).

Die ziemlich grossen Samen (enthuist bis 2 Cm. breit

und hoch, 1,5 Cm. dick) werden wegen ihres hohen Oel-

gehaltes (60-62 pCt.) zur Oelgewinnung benutzt und die

Presariickstsnde a.is sehr prote'inreicherFutterstoB' verwendet;

es enthalten diese nach Yerschiedenen Untersuchungen 50 bis

57 pCt. Proteinsubstanz (N x 6,25).

Durch gittige Vermittelung des Hrn. Prof. Schnize in

Br&unschweig erhielt ich biHaenfreie Samen und PresBrlick-

~nde und dienten diese zur Daa-stellung von zur Unter-

suchung geeigneten Prote'inkorpem.
Die Pressrûckstânde wurden gepulvert nut Aether

extr~hirt, das beim Umschuttein sich aufschiammende feinste

Pulver (Klebermehl) mit der Aetherlosung abgegossen, ?1-

sich gesammelt mit Alkohol gewaschen und über Schwefcisâui'e

getrocknet. Es gab mit KaUwassër (1 Grm. KHO pro Liter

Wasser) bei 5 Grm. KHO pr. 100 Grm. lufttrockner Sub-

stanz, in der Kâlte digerirt nach 1–2 stuadigerEinwirkung

eine nach der Filtration M*.re gelbliche LSsung, ans welcher

Aschehaltig.

IL 2. 3. 4. MitteL Aachcfrei.

C 49,85 49,81 49,67 49.86 49,80 50,64

H 7,16 6,81 6,72 6,7(~ 6,85 6,96

N 17,69 n,69 17,98

S – –
24,42

0

Aachel,68
1 -Z!.t.t-- .7.

über Schwefdsa.ure hornartig getrocknet, dann zu Aualysen

verwendet, welche folgende Zusammensetzung <jrgabeu:
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durch verdünnte Scbwefelsaure 46,3 pCt. (Uber SO~H~ g<?-

trocknet) Eiweissniederschlag getaUt wurden.

Unter dem Mikroskop bei etwa 300 ma!. Vcrgrossermtg

findet man darin ausser den noch in Menge vorh~md~neu

Gewebselementen durchscheinende, farblose, runde

Kôrnehen in sehr grosserAnzahI und andere von pcki-

ger Form mit unverkennbarer Entwicktuug von Kaan-

teu und Fla.chen, – Kryst~Hoide: ganz ebenso verh:4.tt

es sich bei den aus Sameuschnitten mittelst Aether abge-

schia.mmten Proteink8i')t'rn.

Wasser t8st von der abgeschiammten Masse hochst

geringe Mengen, a.ber auch durch Saiziôsungen wird

verha.ltnissmassig wenig Substanz nur geiost, und aus diesen

Losungen durch. Wasser eitie nicht bedcutende FâHung be-

wirkt. Ich benutzte daher zu StudieM über die bei Einwir-

kung von EochsaJzlosung (Weyl'sche Losung von 10"/J zu

gewinnenden Korper den entfetteten, fein gepnlverten ge-

sammten Pressruckstand.

a) Die Substanz aus Kaliwasserlosung

ist feinkôrnig flockig, getrocknet, nach Entwa.s';erung durch

Alkohol über Schwefelsaure grauweiss, pulverig od'r lose

zusa.mmenh&ngende Klümpchen bildend, in mit wenig, Kati-

hydra,t versetztem Wasser vollig klar und mit gelblicher Farbe

leicht wieder loslicb.

Analyse

0,2158 Gnn- getr. Subat. gaben 0,3969 Grm. CO.~ u. 0,1407 Gnn. H/).

0,2259 “ “ “ “ 31,08 Ccm. N = 0,03903 Grm. N.

0,3010 “ “ “ 0,5502 &rm. CO~ u. 0,1802 Grn). H,0.

0,7957 .“ “ “ “ 0,0t25 Grm. Ascbe.

0,8106 “ “ “ “ 0,0669 Grm. BaSO~ = 0,0092 Grm. S.

Die procentische Zusammensetzung, hieraus berechnet, ist:

Mittel. Aschefrei.

C 30,16 49,85 50,00 50,79
H 7,24 6,65 6,95 7,06
N 17,28 17,28 17,55

S 1,13 – !,13 t,15
0 – 23,45

Asche 1.57 1,57
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Eine gleiche Substauz gab der beim Behandeln mitt

Salzwasser verbliebene Ruckstand mittelst KaHwas~r,

und wurden gewonnen von 47 Grm. entiettetem Prcssruck-

staud 13,11 Grm. = 27,9 pCt., vou 96 Gnn. 29,89 Criii. =

31,1 pCt. Icb fMd folgende Zusammensetzung:

0,3196 Grm. getr. Subet. gaber O.H005 Grm. COa u. 0,1989 Grm. H,0.

0,2763 “ “ 0,5t50 “ “ ,,0,1695 “ »

0,2938 “ “ “ “ 40,21 Ccm. N==0,0505 Grm. N.

0,7761 “ “ “ “ 0,0017 Grm. Asche.

0,8857 “ “ “ 0,0594Grn).BnSO,=0,00816Grm.S.

Procentisch:

Mittel. Abchefrei.

C 51,24 50,83 51,06 51,15

H 6,91 6,82 6,8b 6,87

N 17,19 17,19 17,22

S 0,92 – 0,92 0,92

0 – 23,84

Asche 0,32' 0,22

0,3058 Mrm. getr. Subst. gahen 0,5686 Grm. CO~ u. 0,1841 Grm. H,0.

0,2300 “ “ “ 30,92 Ccm. N = 0,08883 Grm. N.

0,7477 “ “ “ 0,0067 Grm.Aache.

0,9236 “ “ “ “ 0,0693 Grm. B&80~ = 0,00814 Grm. S.

Procentisch:

Aachefrei.

C 50,71 51,16
H 6,69 6,75

N 16,88 17,05
S 0,88 0,88

0 24,16
Asche 0,89

b) Die Substanz aus Kochsaiziosung (lOproc.).

Wasser gab, auch bei Durchleiten von COg, einen nicùt

bedeutenden voiuminoseQ weissen Niederschlag, in der Mut-

terlauge davon Cu-SalzlosuDg betrachtHche FâHuug. Die

getrockiiete Substanz erscheint im Vergleich zu anderen, aus

anderen Samen dargestellten, voluminos Sockig-kërmg, und

ihrer Zusammensetzung nach verunreinigt durch mit-

gefallte fremde Substanzen. Ich fand folgende Zusam-

mensetzung
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47 Grm. fettfreie, fein g.'puiver~- Prc'ssruckstand" gab"n

davon 1,667 Grm., 96 Grm. 3,49 Grm. oder 3,5 und 3,6 pCt.

Ich stelite nachtragUt'h ancii Kry.stn.nis~tionsver-
suchc mit dieser. in grossererMcngc da!'gpst~r''n Snhstanz

nach demGr~bIer'acheuVerfahrc'n an, siever!K'ft'n sammt-

lich jedoch rcsuttatios, da es nie gelang, andere ais kor-

nigo Gebilde zu erziolen; es war die~ wohi auch entsprechend

der gefundenen Znsa,!nmcn~etzuug des .NiederscMa~c' nicht

anders zu erwarten.

c) Substanz, von Ealkwa~scr gelost.

Da das Conglutin der meisten Samen, in denen es vor-

kommt, sich leicht in Ka. oder Barytwasser lost, so hoffte

ich von der entfctt-eten Masse der Ca,nd)ruits-Pressrt)cksta.!ide

bei BehandHing damit. einen Prote'inkor~e!' mit dem N-Gehalt

von ca. 18 pOt. zu erhalten; es wird aber wenig nur gelost

und gab die KaJkwa.sserlosung mit Essigsa,ure gcfa.Ht nur

4,9 pCt. (der angewandten Substanz) Niederschlag von der

Zusammensetzung 50,83 pCt. C, 7,42 pCt. H, 17,12 pCt. N,

0,56 pCi. Asche, aschefrei C = 51,08, H = 7,55, N = 17,21,

0 + S = 24,16, so dass es auch auf diesem Wege nicht

moglich ist, einen solchen zu erhfdten.

Demnach scheint die grosste Menge der Eiweiss-

substanz der Ca.ndlnûsse aus N-armcren Proteïn-

stoffen zu besteben und der Gehalt an N-reicheren

nicht sehr bedeutend zu sein; darauf weist auch das

Resultat der Untersuchung der aus frischen feinen Schnitten

der Nusee mit Aether abgesddâmmten Prote'inkorner hin,

so wie die des Rückstandes dieser A-uswaschung von

Klebermehi.

Dieser Ruckstand wurde mit Alkohol gewaschen, stark

ausgepresst und Iiiernach mit viel Kaliwasser in der Kâlte

digerirt, die Losung nach ungcfabr 2 Stunden abnitrirt und

mit Schwefelsâure gcfa.llt. Es gaben 150 &rm. û lâcher oi-

haltiger Sam~n 7.279 Grm. Pt'oteinkorner und der Ruekstand

14,33 Grm. Pro~htsubstauz, welche, nochmaJ~ aufgelo~t und

aus der vôUig Ma.r filtrirten Losuug geiaUt, 16,75 pCt. N

(ohne Correction iur Ascbe) ~nthicit.
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4; Die Zusammensetzung der P)'ote'ink8rner oder

des Klebermebîs der Candhiuts.

D'h stellte (uesc in mog~ich~t reinem Zustande aus fri

schen, sorgfaitig gereinigten und in feine Scheiben xeracbnit-

tcnen Oelsamen dar, ind~m ich die beim AuHosen des Oels

in Aether aus den geôSneten ZeUen herau:ifa.Henden Kurner

in der Aetht'riosun.g a.ufschi:mntt{e und dann mit diescr ra.s(.!t

.tbgoss; sic se<zeu sich darin ba)d ab, werden daun abfiltru't,

mit n'inem Acthcr und dann ALkoho! gawaschen, hieraufuber

Sehwpfc!s:lur<~ gctrooknet. Sie bilden eine pub-ûnge, Rtw:~

xusa.mmenb~ckcndc weisse Ma~e, in \vclc!m' mik~skupisfh

zahlreiche, schlecht ausgebitdt'te KrystaUoide, meist aber

nach Bcieuchtung mit Wasscr durchsichtige, farblose, gros-

sere und kleinere rundUche Kbrner neben F~~f'rtC.n zu

urkennen sind.

Es wurden darin für die bei 125" gctrocknctc Substanz

12,60 pCt. N gefnnden, entsprechend 72,8 pCt. Protemsubstanz,

wenn fur dièse der ~-Gehatt von durchschnittlich 17,3 pCt.

angenommen wird. 0,277 Grm. gaben 28,60 Ccm. N = 0,03492

Grm. N odcr 12,6 pCt. Der Geha.!t an Asche iht 11,39

pCt.; 0,3246 Grm. gaben 0,0369 Grm. = H,37 pCt.

Die Bestandtheile der A se h c smdwcseutMchP~C~,

K.,0, MgO und Ca.O, weuig S0, und Spuren von Na und

Fe; 1,0945 Grm. gctrocknete Proteinkorn~r gaben (Asche

berechnet 0,1244 Grm.):

Aïs VerhaJ.tniss des 0 der Oxyde zu dem von P~O~

bercchnet sich, lâsst man die geringe Mengo SOg unberuck<

sichtigt, 2:4,d7; oder beredmetmandiegefum'euenMengen

der Metalle auf Diphosphat oder R, PO~), so werden

Oder in JOO Theilen Asche:

CaO 0,003 CitO. 2,41 odcr Ça = 1,72

MgO 0,0252 Mg-0 20,26 “ Mg = 12,16

K.û 0,0253 H-,0 20,33 “ K = 16,87

P,0, 0,0659 P,0, ~2,!)~ “ P0< = ':0,87

SO~ u. Cl nicbt best. ~95~)7

0,1194
~}~,J~ Fé
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72,63 pCt. PO~ erfordert, gefunden sind 70,87 pCt.; es geht
daraus hervor, dass die Asche nur Diphosphate ent-

ha.!t.

Kaltes Wasser !oat von diesen Prote'inkornern nichts,

~alzlosungen losen sehr wenig; ans ChIorkaiiumJosung
wurden durch Wasser und Kohtensâure bei Anwendung von

4,30 Grm. Klebermehl nur 0,149 Grm. gefâllt, aus dcm

Filtrat von diesem Niederschlage durch Cu-Satz 1,279 Grm.

~u-haltige Prote'insubstanz und ans der Ka.Uw&sserIoaungdes

unIosUchen Rückstandes durch SO~H, 1,936 Grm. = 45 pCt.
der Korner.

Kaliwasser lost fast die gesammte Menge der Prote'm-

substanz auf. 3,1262 Grm. bei 100" getrockneter Protein-

korner gaben uiit Wassor, dem 0,3 Gnn. KHO zugesetzt
waren. ciné gelbliche Losung, 0,65'i Grm. untosiiciu'r Ruck-

~hutd (20,9 pCL), in der klar tiltru'ten Losung erxeugte
Scitwefeka.ure eine nur geringe Fallung, es wurde daher

mit 20 Ccm. Cu-Losung (0,4 CuO entha.Itendj gcfaUt und

2,388 Grm. bei 125" gf'trockn~t'~r NMdt.'rschhig ~rhatten.

Dieser enthielt 14,39 pCt. CuO u)id Ascheuhps~),ndthei!c

(0,5816 Grm. gaben 0.0837 Crm. Vcrt~'omuunsrijchstaud),
demnach 85,61 pCt. Protemsubstanz; ferner 14,81 pCt. N

(0,3028 Grm. gaben 35,71 Ccm. N = 0,04485 Grm. N

14,81 pCt.); der N-Geba!t der Prote'insubsta.nx betrâgt da-

nach 17,30 pCt.
Der Cu-Prut'inniederschlag 2,488 Grm. bfstand a.us

0,343 Grm. Asche und 2,045 Grm. Protpinsubstanz (65,41

pCt. der Protemkurnpr) mit (-in~r na.ch erwahntcr Analyse
berechneten ~-Mcnge von 0,35378 Grm. N; da nun 3,1262
Grm. trockne Protemkornpr 0,39390 Grm. N enthalten, so

sind 0,04012 Grm. N (10;2 pCt. des GesammtstickstoSs) in

anderen StickstnS'verbindungen, aïs Nicht-Eiweiss, oder aïs

in Kaliwasser u)]!os)iche Prote'insubstan~ vorhanden. Es lâsst

sicii nun die Zusammensetzung der Proteinkorner so dar-

stellen:
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15,5 pCt. betrug somit der Gehalt an abgesciitemmter
Faser und ~slicherN-fr<ierSubstanx; dassKorperder letz-

teren Art vorhanden warcu, erwics die Untersuchung der

vom Proteinkupfer Niederschiage ab61tru'teu FUlasigkeit,
welche eingedampft, Rückstand mit 80~/QWeingeist extrabirt,

Lôsung abgpdampft, einen syrupuseil Rtickstaod hinterliess,
.der su~sHcben Gc'scbmack zeigte, Fehiing'scbe Losung re-

ducirte, so dass (lie Gegenwart von Glycose. ohue dm'ch

dièse Reactionen uuxwcit'utbaft nachgcwiesen zu. sein, auge-
nomrnen werden kann.

Die Protemkomer oder das Klebermehl der verschie-

denen Samun hab~'ii meist zwar nahezu gleiche Zusammcii-

setzung, wie folgeude ZnsaminenstcHuug zeigt, bei welcher

die DiS'GreQxenwesentlich nur durch den verschiedeneu Grad

der Reinheit (iu Foige der beigemengten Gewebsfaseru) be-

dingt sind:

Aua Para- Erd- Caudlnuts S&nnenbtumen- Rtciaus-

uùssen 1) nüssen 2) samen aamen

Asche 14,20 4,40 H,30 11,480 9,76
N 12,18 11,80 12,60 10,507 13,59
Protcmaubst. 66,99 62,15 73,11 57,79 74,74

,(ber. aus N x 5,5)

Il- 1 ,1 1..1 1- 1 'T
Die darin enthaltenen Protemstoife aber sind nach Los-

lichkeitsverhâltHissen sehr verscbiedeit, aicher aucb in der

Zusammensetzung und den Eigenscbaften die LosUchkeit in

~Saizwasser wurde gefunden

') Diese Bestimmung von Sa.chase, dessenChemieder Farb-
stoSb,Kohlenhydrateetc. S. 294; die übrigenBestimmungenvomVerf.

') Entttie!t vieJeStS.rkekorner.

Asche 11,39

f (tosHch in Kaliwasser mit dem
rrote'insubst.Utz bo,41 {. ,.“r0 eHlSU)~,mz ,0,

tN-C~htdtvonl7,3pCt.

(unio'-iich lu Kniiw~ser mit dem

DcsgL 7,70 :nigc-no!nmenen N-GehaIt von

16.67 pCt.)

84,50
<Kc~r~ t~~t. ,t,f~<'i~)~ ~t~<.]~––t~
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Pa~anusse.Erdnuaae. Candinuts. SonneMbiumeu-Ricinus- RStMH-
aameu. aamen. samen.

Grossten- lu grosser In geringer In grctsser UetMr Groasten-

theiistost. MengeiosLMengeMsL Mengelôs). MengeIoai.thensiMi.

Aus der Untersuchung des Candhmta-jKlebermehIs geht

mit Sicherheit hervor, dass verschiedene Pt'otpinstoô'e, deren

mittlerer Gehalt an N = 17,3 pCt. ist, dan:! vorkommen.

5. liettigsamen (Raphauus sativus).

Ein kleiner Vorrath vou diesen Samen vcr~n!a.sste mich,

Protemsnbstauzen dai'&us darzustellen und zu untersnchen.

Die fein zerriebenen Samen ~vurdf'n mit Aether extra-

:iirt, und durch Aufschlemmung in der Aetherlosung wie in

anderen :ihntichen FaUen K!pberme!J und ein aus groberen

Thëilchen bestehender Rückstand gewonnen.

Durch qualitative Versuche w&r ermittelt worden, dass

Wasser vom Klebermehl wenig, Salzwasser dagegen betracht-

liche Mengen, Kaliwasser den grôssten Theil der Prote'iu-

substanzen au~ost.

Ans der Losung von 10 Grm. Klebermehl in Kali-

wasser wurden durch Schwcfelsa.ure geiallt 3,4 Grm. Mt-

trockne Substanz = 34,00 pCt., durch Cu-Sa.k allein aus dem

Filtrat davon 1,06 &rm. Cli-haltige Proteiu~ubstanz, dann

durch Cu-Lôsung und Kali 1,05 Grm., im Ganzeu mehr als

50pCt.

Die mit Wnyi'schel- Kochsa.lzlûsuug (10") bei Zimater.

temperatur bereitete Losung vou 13,5 Grm. Klebermahl g.tb;

Niederschlag durch sehr viel H.,0 2,56 Grm. und Falinog

durch Cu-SaMôsung im Filtrat 2,46 GrnL; es waren aisu

durch il.,0 allein gefallt worden 19,0 pCt. reine Proteui-

substanz. Den im Extractionsruckstande zuruckgebliebenel~

in Kaliwasser losHchen Theil habe ich nicht bestimmt.

Die aus beiden Losuugen dargesteilten Prâparate be-

sassen dieselben Eigenschaften, wie die gloichen anderer

Samen.

Die Analyse ergab:
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Somit stimmt die proc. Zusammensetzung des Protem-

k8rpers 1) aus SaJzwa.sserIosuug gefâllt, mit der anderer

gleicher Korper, aus Ricinus, gelben Lupinen, Sonnenblumen-

samen u.a~m. fast ganz überein; derselbe ist ebenfulls

Conglutin.

IV. Ueber Verbreitang der Myronsaure in den Samen

von Brassica napus und rapa (Raps- und

Bûb88nsamen).

Von Demselben.

Vor lângerer Zeit (1876) wurden mir von emer iïdâDdt*)

schen Oelfabrik die Pressrilckst&nde von i nd i s c hemge!ben

und braunen Raps, ausserdem von in Ostpreuasen erb&u-

tem Rûbsen zur Anatyse und Prüfung nuf schadiiche Be-

standtheile mgeschickt.

Die Bestimmung des Gebaltes an Wasser, Asch&, Ocl

und N (oder P~-ote'insubstHuzea N K 6) ergab:

2) Für die Protelnsubstanz aua Kaliwasser:

0,2571 Grm. gotr. Subst. 34,09 Cem. N 0,04282 Grm. N.

0,482 “ “ 0.0082 Grm.Aache.

1) Für die Proteïnsubsta-nz aus Salzwasser:

0,2729 Grm. getr. Subst. 0,4950 Grm. 00, mid 0,1685 Grm. H.O.

0,28'!3 “ 40,51 Ccm. N = 0,05088 Grm. N.

0,6922 “ “ 0,0204 Gnn. Asche.

1,0156 “ 0,0709 Grm. BaSO~ =' 0,00973 &rm. S.

Hiera.us foigt die Zusammensetzung:

Aschefrei.

1. 2. 1. 2.

C 49,47 – 50,97 –-

H 6,86 7.07 –

17,71 16,65 18,25 16,93

8 0,96 0,98

0 – 22,73
Asche 2,95 1,70
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1. 2. 3.
InMnd. Rùbsen. Brauner, gelber oatind. Râpa.

Wasser t3,17 pCt. 10,80 pCt. !0,59 pCt.

Asche '43 “ '57 8~0

Oel 7,&3 t0,4t t2,2t “

StickatoBF 5,228 “ 6,646 “ 5,81

PfoteïMubat.3t,368pCt. 33,876 pCt. 34,86 pCt.

Ausser dem bei der quantitativen N-Bestimmung ge-

fundenen, nicht unbedeutend hôheren Gehalt an Eiweisskor-

pern erwies nun die qualitative Untersuchung fiir die ost-

indischen gelben und braunen Rapskuchen einen un-

gewohnlich hohen Gehalt an myronsauremKaHum,

dessen Menge, nach der Quantitat des nach dem Anriihren

mit Wasser sich entwickelnden SenfSts zu schUessen,

d des schwarzen Senfs gleich sein musate; beide, die

von gelben und braunen Samen entwickelten dies in gleicher

Starke, die von inlândischem Rûbsen in geringem, jedoch
deutlich wahrnehmbarem Maasse.

Es lag nahe zu vermuthen, dass eine grobe VerMschung
mit Senfsamen, oder beim Ankauf der Oelsamen eine Ver-

wechselung von Raps- mit Senfsamen atattgemnden habe,

wenn man nicht die Annahme machen wollte, dass der in-

dische Raps sehr reich an myronsaurem Salz sei. Hieruber

zu entscheiden, sandte mir die Fabrik Proben der zur

Pressung angewandten gelben und braunen Samen, aus deren

Prüfung hervorging, dasa sie beide, fein zerrieben und dann

mit Wasser zum dunnen Brei gemischt, in gleichem

Maassc, wie die Pressruckstande, Senf8l entwickelten.

Nun ist bekannt, dass gelber oder weisser Senf kein

Senfo!, d. h. die Verbindung C~H~-N-CS, giebt und das

nach Wdl und Laubenheimer~) ans Sinalbin durch My-
rosin entstehende SinaJbin-SenfoI, C~HyO-NOS, nicht den

stechenden Geruch von C~Hs-NCS besitzt, demzufolge konnte

nicht angenommen werden, dass die gelben Samen die von

Sinapis alba seien.

Auf mein Ansuchen, die Samen resp. die Pflanzen be-

') Ann. Chem.Pharm. 199, 150-164.
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stimmen zu lassen, hat Hr. Prof. Dr. Caspary, Director

des Kgl. Botanischen Gartens, die Gute gebabt, braune und

gelbe Samen aussaen und die Pnanzen bis zur Blüthe ent-

wicke!n zu lassen; sie worden hiernach aïs Brassica rapa
erkannt.

Das Vorkommen von so grossen Mengen Myronsaure
in Samen, die allgemein fiir frei davon geltcn, ist wohl von

einigem Interesse, zumal das Auftreten von Senfot nach

dem Vermischen gepulverter Raps- und Rubsenkuche!) mit

Wasser ais Beweis einer stattgefundenen Verfaischung mit

schwarzem Senf angesehen wird.

Alle mir vorkommenden Proben von Rubsen-Press'

kuchen und Samen, sowie Pressrttckat&nde von Raps (gross-

teatheHs ans Rassîand eingefùhrt) prili'te ich nun, seit ich

die angegebene Beobachtnng gemacht batte, auf einen (je-

htdt an Myronsâure mittelst Nachweisnng von Schwefe!-

cyanallyl und fand, da8s sammtiicbe Rûbsen-Press-

rQckstânde und Samen Senfol, wenn auch in verschie-

duner Menge, entwickelten, in allen demnach die St4.ure

enthalten sein musste, so daas sie aïs ein stets vorkom-

mender Bestandtheil davon bezeichnet werden kann. Rus-

siBcheRapskuchën (von Brassica napus) geben jedoch keine e

Spur von S en fol, ebenso hier gebaute Samen von Brassica

napus; es taast aber der eigenthumMche unsmgenehme G~-

ruch, welcher bei Einwirkung des Wassera sehr stark her-

vortritt, auf die Bildung eines n.ndet'en schwefeUtaltigen Kor-

pers und auf das Vorkommen einer anderen Schwefelverbin-

dung in den Fruchtkornern scMiessen.
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Ueber die Komcnsaure;
von

Dr. T. Reibstein.

Die Mekons~ure und ihre ALkommIinge: die Komeit-

und PyromekonsMre, sind in letztcr Zeit von deu Cheio~&em

sehr vema-chtâssigt worden..ISeuere Untersuchungen von

Ost') uber die Pyromekousa.ure, Iiaben merkwiu-Jige stick-

stofflhdtige Verbindungen kennen geiehrt, deren chemische

Natur ~bcr noch gâtizlich unaufgekl&t-t ist.

Diese inerkwUrdigen Verbindungen ver~al~sten mich,

auf Anrathen des Hra. Dr. Ost, das Verhalten von Kome)'.

sâure, welche sich von Pyromekojts:i.ure nur durch den Mehr-

gehalt vou eineBa Molekül Koidcusa.ure unterscheidet, gegen

salpetrige Sum'p und Sa.Ipetet'stmre zu untersuchen. da man

von der Komensâure, bei glpiciier Baha.nditmg. âhutichc De-

rivate erwa,i-t''n konnte. In der Tha.t aind meine Erwa.t'ttin-

gen, bexugiich einiger Verbindungen, nicht getâuscht worden,

doch im AIlgemeincn verbalt sich die Komensaure gegen

ei)iwi.rke)ide Agentien vie! bestfuidig'-r. a.ls die Pyromekon-

saure. Eiue Nitl'osoverbiudung d.n'/ustu!!en, ist mir. nicht

gelungen.
Die Komeus~ure, C~H,0; entsteht ausderMekon-

6d,nre durch Kochen mit Saizsa.ure, unter Abgabe von einem

Molekül Kohlens&ure. Zur Reinigting derselben bediente

ich mich der voilHow~) angegebcuci) Méthode: durch Da.r-

stellung des .schwer losHcheu Amm~maJzes, welches durch

mebrm&Uges UmkrystaHisiren nus heissem Wasser sehr leicht

rein erbalten werden ka.nn; auf Zusatz von Sa.!zsaui-e fa.Mt

die Komensâure a.ls wei-ses krystaHinisches Pulver nieder.

Die Kûmensaure ist einp einbasische Oxysa.ure; obgleich

sie zwei durch Metalle vertretbare Atome entha.It, besttzt

sie nur ein Carhoxyl, und vermag in Folge dessen auf dem

Wege der gew6bn!ichen Aetherbildung: durch Einleiten vou

)~9. Jftnrn. [2] 19, 177.
A).n. (;{'!)!. Ph~-m. 80, 6.').
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Salzsaure in absoluten AIkoito!, welcher die Komensâure

suspendirt enthMt, nur eiu AIkohotradica] an Stelle von Was-

serstofÏ aufzunehmen; das einc Wasserstoffatom scheint dem-

nach mit Sa.uct'atoS'ver))ur)den als Hydroxyl darin enth~tten

zu sein, dessen chemischer Chara.ktcr dem Hydroxyl der

Phenole Ma.he kommt, aber noeit starkere saure Eigen-

schaften besitzt, wie durch folgende Forniei a,usgedruckt
~~tr

w1rd: 05 H2O2
011

wird:
CsH~O~~Qg.

f)H
Komenaa.urea.thytather, C~H,O~Q.~ Tj

Der Kotnenaaureaitter wurde zuerst von How') darge-

stellt, er erhielt ihn nach der obe!i angcfuhrtGH Methode;

eeitien Schmeizpunkt fand er bei 135". Zur Darstellung des

Aethers suspendirte ich 1 ThI. bochst fein gepulverte Eo-

mensaure in 3~~ Th)n. absolutem .Alkohol, und leitete so

lange Sa.izsaure ein, bis sich die Komensaure votlstândig

gel8at haite. Aus der klaren Losung schk'd sich beini Ër-

kalten der Aether fast voUetândig in Geatatt kiciner Prismcn

ans. Presst man die Krystalle ab und krystallisirt sic ans

heissem Wasser um, so erhâlt utau den Aether in grosseu,

gut ausgebildeten Nadeb~. Au? Aikobot krystallisirt cr in

kleinen weissen Prismen.

0,6354Grm. gabeu t,2171Grm. CO.,und 0,2584Grm. H,,0.vz u.

Berechuet. Gefuod~n.

C, = M = a2,17" 5~,84%

H. M ~S,, 4,51

0, M 48,<~ “

184

Den Schmelzpunkt beob&chtete ich bel 126,5"; derselbe

ânderte aich durch affres UmkryataHisiren der Substanz nicht

f H TT

Acetyïkomenaâure&thyla.tber, ~p~o~Tj

Erbitzt man Kf'rne!Mii~u'ea.tb.ermit Eaaigsaurcanhydrid

im zugeschmolzenen Rohre bis auf 150", sa geht nacit la,i.-

') Ann. Chem.Pharm. 80, 65.
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<ft ~,<0 t,Ut. ~t

Der Acetyl&ther the~t mit den Acetylderivaten anderer

Korper die Eigenschaft, von Wasser zersetzt zu werden, und

zwar in Komensâure&ther und Essigs&ure; mit Eisenchlorid

giebt er keine F&rbung.

Einwirkung der Salpeters&ure und salpetrigen

S&ure auf Komensaure.

Uebergiesst man Komensâure mit Salpeters&Mre, ver-

dUmit~r oder starker, so tritt eine heftige Reaction ein, wo-

bei die Komensaure total zerstort wird. In der L&sung
finden sich Biaus&are und Oxalsâure. Eine gleiche Zer-

setzung erleidet die Komensâure, wenn man in w&sanger

Losung salpetrige Saure einwirken lâsst. Uin diese ZerstS-

rung zu vermeiden, hat man nur, âhnlich wie bei der Pyro-

mekonsâure'), Wasser mogUchst auszuschliessen, und zwar

muss eine Verbindung derselben, der "Aether« verwandt wer-

den, da die reine Komensaure auch unter Ausachhtaa von

Wasser zerstôrt wird. Komens&ure mit Salpeteraaurehydr&t

bebandeit, wird aelbst bai Zusatz von Eisessig beim gelinden
Erwârmen zerstërt; eine gleiche Zersetzung erleidet dieselbe

beim Einleiten von salpetriger Sâure in absoluten Aether,
welcher die Komensaure suspendtrt enthalt.

') Ost, dies. Joui-n. [2] t9, l':7.

Berechnet für

Mono- Di- Tri- Gefunden.

acetytkomenB&ureMher.

58,09 53,78 54,10 52,82

42,48 41,$ 41,29

4,43 4,46 4,52 4,45

gérer Einwirkung der Aether in Losung. Nach dem Ab-

dampfen des Essigs&ureanhydrids gewinnt man durch Sfteres

Abpressen und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol die

Acetylverbindung in langen Nadeln, die bei 104" schmeizen.

0,4629Gmi. gaben 0,8869Grm. CO, und 0,1855Gtm. H,0.
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H <<T~Tf
Nitrokomensaureathytather, C~O~~ OH

Uebergiesst man 1 Thl. Eomensaureather mit 1~–2

Thln. Saipetersâurehydrat von 1,5 spec. Gew. am besten

eignen sich die aus Wasser krystallisirt erhaitenen grossen

Nadeln des Aethers and kühlt gut ab, so !6sen sich die

Krystalle in der Salpetersaure auf und nach kurzer Zeit er-

folgt, unter Entwicklung von salpetriger Saure, eine sehr

heftige Reaction.

Die aïs gelber Brei ausgescbiedene Nitroverbindung wird

abfi1trirt und ans Alkohol umkryatallisirt. In der salpeter-

saurehaMgen L<;sung findet sich Oxatsâure. Man erbiUt un-

gefahr 20' des angewandten Aethers aïs Nitroverbindung.

Zwechnassiger stellt man die Nitroverbindung mit sal-

petriger Saure dar. Suspendirt man den hochst fein gepul-

verten Komenaaureather in wasserfreiem Aether und leitet

unter Abkühlung langsam salpetrige Sâure ein, so geht der-

selbe nach kurzer Zeit in Lôsung. Man 6tgt nach und nach

noch so viel Komensaureather hinzu, aïs sich noch au8ost;

ist der Aether gesâttigt, und beginnt der gelbe Nitroâther

sich auszuscheiden, so filtrirt man ab und lasst verdunsten.

Die zur&ckb!eibende Nitroverbindung wird aus Alkohol

umkrystallisirt. Nach dieser Methode erhalt man angeiahr

35–.40~ des angewandten Aethers ab Nitroverbindung.

1) 0,3849Grm. gaben 0,0955Gnn. H,0 und 0,5176Grm. CO,.

2) 0,2879Grm. gaben 15,5Ccm. N, Temp. 14",Bar. 749 Mm.

Bereehnet Gefnnden.

C, 96 = 41,92 C = 42,16

H, =. 7 =. 3,05 H = 3,16

0, =~02 = 48,91 0 = –

N i4 6,12 N = 6,27

229 100,00

Der Nitro&ther krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gel-

ben Nadeln, die sich in Aether und heissem Wasser ziem-

lich leicht losen; von siedendem Wasser wird er nicht zer-

setzt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 147" die wassrige Lë-

sung desselben giebt mit Eisenchlorid eine rothe Farbung.
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Salze des JNitrokomensaureâthers.

Aï ) H~tOKa
Natronsalz,

C~~O,
N atron'ialz, C5N02 O2COOCaH5'

Nitrokomensaureather lost sicb beim Envârmen in wass-

rigem koblensauren Natron unter Kohiensâurecntwickelung

auf, beim Erkalten scheidet sich das Na.tronsa)x in Aggre-

gaten von gelben N&delchen aus, welche in kaltem Wasser

schwer t&slich sind. Das Salz ist wasserfrei und explodirt

beim Erhitzea sehr heftig.

t) 0,583Gï&).,mit verddunterSohwefehftnreeingedampft,gaben

0,1605Grm. SO~N~

2) 0,238'!Gnn. des ans Wasser umkrysta.UiairtenSalzes gabeu,
mit verdünnter Schwefebaureeingedampft,0,066Grm. SO~Na,.

Gefunden.
Bcrechnet. 1. 2.

Na = 9,16"(, 8,m 8,96

Das Kalisalz ist ebenfalls in kaltem Wasser schwer

loslich; es entsteht wie das Natronnalz und krystallisirt in

goldgelben Na.de!chen.

Das Barytsa,iz erhalt man aïs krystallinischen, gelben

Niederschlag mit Chlorbarium aus den Alkalisalzen; es ist

n Wasser ualoslich; beim Erhitzen explodirt es heftig.

0,1865Gn". gaben 0,0725Grm. SO~Ba.

Berechnet. Gefutiden.

Ba = 23.10°'. 22,85 <“

Das Kalksalz, ebenfalls in Wasser schwer !oslich, ent-

steht auf dieselbe Weise.

Das Silbersalz bildet sich schon durch Zusatz vou sal-

petersa.urem Silber zu einer wâssrigen Losung von Nitro-

komensaureâther, es krystallisirt in feinen, oraugegelben Na-

delchen, welche sich schon in der Kâlte unter Abscheidung

von metallischem Silber zersetzen.

Zusatz von Ammoniak bewirkt sofort eine Abscheidung

von metallischem Silber. Beim Erhitzen f(ir sich explo-

dirt es.
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Behandelt man den in Wasser suspendirten Nitrokomen-

s&ure&ther mit Zinn und verdünnter Saizsaure, so geht er

nach kui'zer Zeit in Losung. Nach wiederholtem AusMIen

des Zinns mit Schwefetwa~seratoS' gewinnt man ein Gemenge

von Amidokomensaure und eine Verbindung derselben mit

Salzsaure, letztere zersetzt sich voHstândig beim Eindampfen

der Fliissigkeit unter Abgabe von Sa.lzs~ure. Aus der

schwarz gef&rbton Losung erhâlt man durch Behandeln mit

eisenû-eier ~bierkohie die reine Amidoyerbindung, welche

aus der noch etwas gefa,rbten Losung lângere Zeit zum

Auskryetalliairen braucht. Bei der Reduction tritt demnach

das Aethyl des Nitrokomensa.urea.tbt'rs aus.

Die Analyse der <lber Schwefelsaure, bis zum constanten

Gewicht, getrockneten Substanz erg&b:

1) 0,415Grm. gaben 0,5815Grm. 00.~und 0,1411Gnn. H.;0.

2) 0,3213Grm. gaben 0,4479Grrn. CO, und 0,1068&rm. H20.

3) 0,4228Grm. gaben 29 Cem.N, Temp.= 21, Bar. 749Mm.

Gcfunden.

Die Amidokomens&ure krystallisirt aus heissem Wasser

in feinen weissen, seidegla.nzenden Nâdelchen mit 1Mol. Kry-

stallwasser, welches bei 110" fortgeht.

0,7079Grm. verloren bei 110"0,06856rm. an Gewicht.

Berechnet. Gefunden.

9,52 9,65 °.

Die Amidoverbindung ist in kaltem Wasser schwer los-

lich, ebenso in starkem Alkohol; mit wenig Eisenchlorid giebt

ihre w&asrige Losung eine mdigblaue Farbung, die auf Zu-

satz von mehr Eisenchlorid in Rotb ùbergeht und zuletzt

Yerschwindet. In Aether ist die Amidoverbindung fast un-

lëslich.

Uetunaen.

BorecbMt. t. 2. 3.

Ce = 72 = 38,09 38,32 38,02
–

H, = 7 == 3,70 3,7: 3,69 –

N = 14 = 7,41 7,39

0~ = 96 50,80
–

189 100,00

Amidokomens&ure, Cg~rr ~~p(trm+~
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Die Amidokomenaâtu'e !8st sich beim Erwâmen in star-

ker Sa.lzsa.ure auf, beim Erkalten scheidet sich die salzsaure

Verbindung in weissen, glimmerartigen Schuppen ans. In

Berilhrang mit kaltem Wasser zersetzten sich die Krystalle

in Salzsaure und freie Amidokomensâure. Die salzsaure

Amidokomena&ure enthalt 3 Mol. Wasser, welche beim Stehen

über Schwefeis&ure und Aetzkalk theilweise fbrtgeben, voU-

st&ndig erst, zugleich mit der Saizsaure, beim Erbitzen auf

110".

1) 0,9258Grm. der lufttrocknen Subst. verlorenbei HO"0,3195

Gna. an Gewicht==34,51 Berechn. fiir 1 Mol.HCI + 3 Mol.H,0

34,60
2) 0,4736Grm. gaben 22 Cem. N, Temp. = 20", Bar. =756Mm.

8) 0,5565Grm. gaben 0,2991Grm. C!Ag.

Salzsaure Amidokomensâure,

Leitet man in eine athehache Losung von Komensam'e-

ather Ammoniak, so entsteht zunâchst ein gelber, krystalli-

nischer Niederschlag von dem Ammonsalz des Aethers, wel-

cher sich aber bei l&ngerem Einleiten in das Ammonsa!z

des Amids verwandelt, dasselbe ist eben&Us in Aether un-

lôslich. Filtrirt man den Niederschlag ab und zersetzt ihn

mit Salzsaure, so &Ut das Amid aïs schwerer krystallinischer

Niederschlag zu Boden. Durch Umkrystallisiren aus heissem

Wasser erhalt man das Amid in weissen Blattchen; sieden-

des Wasser bewirkt keine Zersetzung desselben, dagegen

wird beim Erw&nnen mit Natronlauge, unter Ammoniak-

Berechnet. Gefunden.

72
N = 14 = 5,37" N = 5,29%
Ct = 35,5 = 13,57,, Ct ~t3,31,,

H. = 6

0, = 80

3H,0= 54

261,5

f~TT
Komenamid,

~H~O~~o~~r.

~c~H~CI+3H.O.



Boibsteio: Ueber die Komensâure. 28~

'111
entwicklung, Komens&ure regenetirt. Das Amid ist in kal-

tem Wasser schwer MaUch, ebenso in starkem Alkohol; seine

w&98rige L8aung giebt mit Eisenchlorid eine rothe B~rbung.

1) 0,48'HGrm. gaben 0,82T!Grm. CO, und 0,1455Gnn. H,0.

2) 0,8289Gnn. gaben 24,8Ccm.N, Temp. = 8", B&r.c 762Mm.

Betrechnet. Gefnnden.

C. 72 = 46,45 46,M%

H, = 5 = 8,22 3,92,,

(~ =. 64 = 4t,29,, “

N t4 9,04 “ 9,t3,,

155 100,00

Daa Komenamid ist mit der Komenamins&are isomer.

Salze des Komenamids.

Das Ammonsalz des Amids ist in kaltem Wasser schwer

Iôslich; beim Stehen Ober Schwefela&ore zersetzt es sich

unter Abeabe von Ammoniak..0--
f fYtf

Kalisalz,
C,0,H,{~~

+H,0.
-3

Das Kalisalz erhilt man sehr schôn in kleinen, schwach

gelblich gef&rbten Nadeln auf Znsatz von alkoholischem Kali

zu einer alkoholischen Losung des Komenamids; bei lângerem

Stehen scheiden sich die 1 MoL Waaser enthaltenden Nadeln

saa, welche in kaltem Wasser sehr leicht, in Alkohol un-

l6a!ich sind.

0,426 Gnn. gaben, mit vetdthmtef SehwefebaaM eingedampft

0,n85 Grm. SO~K,.
Berechnet. Gefunden.

K = 18,<8' 18,26<

Die Kryatatle TerlieMn ibr Krystallwasser erst beim

Erhitzen aber 100", wobei zugleich eine Zerstorang des

Sahea erfolgt.~ea erfolgt.

CU
f)TJ

'>
Komenamias&are, C,HaNO~oQrr

+ 2aq.

Schon How') glaubte beim Kochen von Komens&are

mit Ammoniak einen Kôrper bekommen za haben, welcher

') Am. Chem. Pharm. 80, 65.
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das Hydroxyl eines Carboxyls durch Atnid ersetzt enthalte.

Da man fruher die Komensaure fUr zweibasisch hielt und

demzufolge zwei Carboxyle darin a.nnahm, so hielt Ho w den

KSrper, welcher nach seiner Anschauung noch ein Car boxyl

enthielt, für eine AmmsMre, obgleich er in den Salzen der

Komena.mmsa.ure die Fahigkeit deraelben, basische Salze zu

bilden, erkannt hatte. Spâter gelang es ihm, aLif dem Wege

der gewôhnlichen Aetherbildung den Aetbyl&ther der Komen-

aminsâure darzustellen; er Hëmerkte aber nicht die Eigen-

schaft, dass derselbe sich mit Basen zu Salzen vereinige.

Komenaminsa.urea.ther.

Nach How') stellt man den Âethy!âther durch Ein-

leiten von Saizsa-uregas in absoluten Alkohol, welcher die

Komenaminsâure suspendirt entbalt, dar. Die klare Lôsung

wird eingedampft und aus der zurùckbleibenden salzsauren

Verbindung des Aethers der Aether mit Ammoniak abge-

schieden. Aus Wasser erhalt man den Aether in feinen

weissen Nadeln mit 1 Mol. KrystaUwaaser; seinen Schmelz-

punkt beobachtete ich bei 205".

0,2445Grm. der tufttrocknenSubstanz gaben 0,4248Grm. CO,

und 0.121&Grm. H,O.La tjrrm. n;

Berechnet. Gefunden.

C, = 96 = 47,76 47,39

Hn = 11 = 5,47 5,52

0, = 40

N = 14

201

Barytsalz, (C5Ils NO cogC? nJa Ba + 2 aq.Baryts.lz, (c,R,NO j co~J.~

Der Eomenamins&ureâtber iost sich mit Leichtigkeit in

kaltem, wa~srigem Ammoniak auf; fiigt man dieser Losung

Chlorbanum zu und ia.sst lângere Zeit stehen, so scheiden

sich kleine gelbe Na.delchen des Baryta~izes mit 2 Mol. Kry-

') EdinburghNow Philos. Journ. (New séries) t, 221. Che-

misch-pharmac.Centralbi. 1855,S. 378.
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stallwasser aus. DMaetben sind in kaltem Wasser schwer

toslich, leicht loslich in heissem; bei 130~ v~rtier~ sie ihr

Krysta-Hwasser vollstandig. Bei langerer Ber<lhruag mit

heiasem Wasser wird dieses Salz unter Abspaltung von

Aethyl zersetxt; in Lëaung bleibt ein Barytsalz derKomea-

Mninsaure. Fügt man zu dieser L~ujig S~ksSwe, so scheidet

sich die Komenammsaure in weissen Bliittchen aus.

1) 0,184 Gr~. des <tbefSehwafdatHMe.Meaam eanstanten Ge*

wicht, getrookneteu Saizea g~baa 0,07 i) Grm.SOt B&~26,24 "~B~

Cbigc Formel verlangt 25,51l'/oda.

2) 0,3433Grm. verloren bel !80" 0,0235Grtn. an Gewicht=

6,84 Hi,0, berechnet: 6,7
3) 0,t8'!5Grm.decWMset&eienSubat&M~beu0,087Gnn SO~Ba.

27,28 Ba, berechnet: 2'T,~ Ba.

Einwirkuo-g von Ammoniak auf BronïkoMeas~u.Pe.

Hëchst merkw&rdig iat die Bildung der Komen&mi'n-

saure aus der Brombomeasaure, welche Entstehungsweise bia

jetzt noch nicht a.utgeH~Tt werden konnte.

Erhitzt man reine Bromkomensaare mit starkem Am-

moniak Ia.ngf Zeit im zugeschmolzenen Rohre bis auf t50",

so erha.It man eine schwarze Flüssigkeit, welche das Ammo-

niaksa.Iz der Komenaminsâure gel8st enthalt. Beim vorsich-

tigen Ansauern mit Salzsaure Mit die in Wasser schwer

losliche Komenammsâm'e in echwarzen Kryst&Uen au~ welche

durch Behandeln mit eisenfreier Thierkohie und Sfiieres

Umkrystallisiren leicht rein erhalten werden, Die~An~yse

der uber Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab:

1) 0,831 Grm.gabec 0,4o98Grm-00~ Itnd 0,1446Grm. H~O.

2) 1,3932Grm..verloren bci 100"0,2(i03Grm. an Gewicht.

3) 0,3072Grm. der bei 100°getrôckhetenSubatanzgaben24 Ccm,

N, Temp. = 10°,Bar. = 754 Mm.
f_of. le..
Gr~fuaden.

Berechnet. –'–'

:––––––~–-–––~ 1. 2. 9.

0. = 72 = 87,70 87,84
– –

H, = 5 = 4.71 4.85

N = 14 9,04
– 9,28

0, = 64 = – – –

2H,0=__36_j= 18,84 18,68 –

191
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FOgt man zu einer w&sshgen Losung von Bromkomen-

aaure Barytwasser, so erhatt man einen gelben, in Wasser

ganz aniôslichen Niederschlag von bromkomensaurem Baryt.

Wird derselbe !&ogere Zeit mit einem Ueberschusa von

Bfu'ytwa.saer gekocht, so verwandelt er sich in das ebenfalls

schwer tosuche Barytsalz der Oxykomens&ure. Die Reaction

verïânft wegen.der Uniôslicbkeit des bromkomensauren Ba-

ryts sehr langsam und erfordert tagelanges Kochen.

Durch Zersetzen dieses Salzes mit Saizsaure gewinnt

man nach dem Eiudampfen dieser Losung und durch Ans-

ziehen des Rückstandes mit absolutem Alkohol die in AI-

kohol leicht lostiche Oxykomensaure. Dieselbe lâsst sich

durch Behandeln mit Thierkohie oder durch UeberfMirung

m das schwer lostiche Ammonsalz leicht rein erhalten.

0,2928Grm. der bei lt0° getrockneten Substanz g&beu 0,4471
Grm. CO, und 0,0677Gnn. H~O.

Vie! einfacher stellt man sich die Oxykomensaure aus

der Bromkomensaure durch Kochen mit Sa!zsâure, resp. Brom-

wasserstoSsânre oder durch wiederholtes Eindampfen mit

diesen Sâuren dar.')
Die Oxykomensaare krystallisirt aus Wasser in langen

weissen Nadeln mit 3 Mol. Kiystallwasser oder in kleinen

kurzen Prismen mit 1 Mol. Wasser.

Nadeln

2,445 Grm. der lufttrocknen,nichtverwittertenSabattmzverloren

bei 110"–120' getrockNt:t0~88 Grm. an Gewicht= 24,06%; berechn.

far 3 Mol.H,0 23,~9

An der Luft verwittern die Nadein sehr schnell und

verlieren 2 MoL Krystallwasser.

') Vergl. dies. Journ. [2] 23, 439.

Berechnet. Qefanden.

C, = 72 = 41,86 41,6&

0~ = M = 55,82

H, = 4 = 2,32 2,56

!72

OH

Oxykomen8&cre,CjiO;jB~OÏl +&q.
<COOH

< man mi fonar waNari~Hn Losnnft von Brom!t
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Den Oxykomens&ure&ther gewinnt man durch langeres

Einleiten von Sa.lzaa.nre in eine a.baolut alkoholische Losung

von Oxykomensaure. Man verdampft alsdann zur Trockne

und krystallisirt den RUcksta.ud aus Alkohol um, woraus

man ihn in kleinen, gut ausgebitdeteu Phamen erhâlt, die

bei 204" schmelzen.

0,5408&fm. der überSchweMs&m-e,bia zumconttttntenGewicht,

getroeknetenSubstMU!gaben 0,9563Grm. CO~und 0,1991Qtm. H.~0.

Prismen

0,6456&rm. verloren bei 120"0,062 Grm. au Gewicht= 9,6

berechnet für 1 Mol.H.,0 9,47

Die Oxykomensâure lost sich leicht in Wasser und Al-

kohol, schwer in Aether; ihre wâssrige Losung giebt mit

wenig EisenoMond eine blaue, nut mehr eine rothe FârbMDg.

fOH

Oxykomeos&ureâthyt&ther, 0,0~~ OH

tcOOC.H,

Berechnet. &efnnden.

G, = M °. 48,00 48,22

0~ = 96 = 48,00

H, =. 8 = 4,00 4,09

200

Der Oxykomensâareâther Iôst sich leicht in heissem

Alkohol, schwer in kaltem Wasser; seine w&ssnge Lôsung

giebt mit Eisenchlorid eine blaue Fârbung.

DiacetyloxykomeQsa.ure&thyla.ther,

<OC,H,0

C.O~H~OC~H.O

tCOÔC,H.

Die Acetylverbindung des Oxykomensam'ea.thers lasat

sich leicht durch Erhitzen des letzteren mit einem Ueber-

schnss von Essigsam'eanhydrid bis auf 150" im zugeschmol-

~enen Rohre erh&lten. Man erhalt eine klare Lôsung, aus

welcher die Acetylverbindung nach dem Verdampfen des

Essigsa.ureatthydrids zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren
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Der Di&c€tyioxykomcnsa.ureâther ist in kaltem Alkohol

aobwer lo<!icb, leicht losliob in hMsaem; seine wa,9srtg6 L8-

aung giebt But Eisenchlorid kpiuc Farbuttg. Bei ~ger~

Bertthnmg mit kaltem Wasaer »ersetzt cr sich imEssigsa.ure

und Oxykomena&urfj&ther,

Salze der Oxykomensaure.

Die Oxykomens&ure ist eine einb~i~che Dioxya&ure; sie

besitzt aber drei durch Metalle Yerh'ftbareWasserstoôa.tome;

ihre basischen Salze mit den Alkalien und alkalischen Erden

sind gelb ge&rbt. Das Silbersalz schwarzt und xersetzt sich

schon in der K&tte.der A&tte.

OH

Ammonsalz, C~O~H~OH
COONH,

0- .&

Gcfunden.
Berechnet. 1. 2.

C, = 73 = 38,09 38,03

0, = 96 = 50,79

H, = 7 = 3,71 3,79 –

N == 1-= 7,41 7,30

1~9100,00

Berechnet.

Mono- Di- Gefunden.

acetyloxykomeasiture&ther.

0,. =. 49,59 C,, = 144 = 50,70 50,52

0, = 4~2~ 0~ = 128 46,07

0~= 4,13 H~ Ft 13 4,23 4,2H

aua absolutem Alkohol erh&It man den AcetyiS~ier in ktei-

oen weissën Nadeln, die bei 75" schmelzen.

0,478 Grm.gaben 0,8854Grm. CO, und 0,1847Grm. H.,0.

~1

Das Ammonsalz erh~It man durch vorsichtigen Zusatz

von Ammoniak zu einer w&ssngen Loaung von Oxykomen-

s&ore, wobei man einen Ueberschuss von Ammom&k zu ver-

meiden bat, in Gestalt Ueiner weisser, nadelfon~ger Kry-

stalle, die sich leicht in heisaeïn, schwer in kaltem Wasser

ISsen.

1) 0,4201Gna. gabeti 0,5865GNïi. CO, und 0,1425Grm. H~O.
2) 0.4942Grm. gabcn 29,8Ccm.N. Temp.= 8", Bar. =762 Mm.
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Die w&ssrigc Lôsung des Ammousa.Izes rc~girt sauer;

mit Eisenclilorid giebt dieselbe eine b)a.ue Farbung. Die

SchwertosHchkeit des Anunonsutzes in kaltem Wasser macht

es zur Reinigung der Oxykomensaure sehr geeignet. I)) Am-

moniak ist das Salz leicht iostich.

t~
Barytsalz,

!C-O.H{0~
tB:H-2H..O.

~0 w

Dièses, dem s~uronAmmons~x correspoudu'cndeBa.rytsa.tz

erha.it man auf Zasutz vou Chlorb~tiu~) za MtK'rwa.ssrigen

Losong von OxykomeusfiUt'e. Bei titngei'~m Htcheti scheideu

sich dicke, kurze Prismex a.us, welche ii; Wasser ganz uu-

!os!ich sind.

1) 0,479 Gru). der bci 100° g'trocknctcn Sub6tn.ux gaben 0,2] 6~

Gm]. SO, Ba.

3) 0,6705Gnn. gaben 0,:t025Grm. SO~Hst.

Gefui~den.
Berechnet. t. 2.

Ba = 2H,t< 26,55 2(:,M

Die Krystalle enthalten 2 Moi. KrystaUwa~er, w~Ici~s

erst bei 170"weggeht. wobei da,s Salz voilsta.ndig xerstort wird.

Setzt man zu einer stark ammonia,ka,lisch~u, wâssngen

Losang von Oxykomensaure Chlorbarium, so crh&lt man das

neutrale Barytsa.tz der Oxykomensaure ais gelben, ~morpht'n

Niederschlag, welcher schwit'rig ganz rein zu bekomn~)) ist.

Die An~lysen von verschiedem'n Fat!ungcn gilbcn foigende

Resu!t&te: 51,17" Ba; 52.28" B:t; 50,6' Ba.; die Vet-bm-

0

dung C, 0, H 0 B~ enthm 54,87 "“ Bu.

tcoo~ 2

fOK

Neutrales Kalisalz, C.O.HJOK
~COOK

Mit weniger Schwierigkeiten ist die Darstellung des

neutralen Kalisalzes verhunden. Fiigt man zu einer alkoho-

lischen Losung von Oxykomensa.TU'ealko))o!isches Ka.!i, so

erb~lt man zuna.chst einen weissen, krystaJIinischen Nieder-

8cM&g,welchér aus kleinen Win-iein besteht. Derselbe ver-

Journalt. prakt.Chen.ie M. '!4. '!<
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wamMt sich auf Zusatx vuu mehr KnH (bis zur atkaUschen

Réaction) in einen schweren gelben Niedersuhlag; in dem-

selbcn sind sammUiche drei Wa.ssersto~a.t')mc der <.)xykotnpn-

saure durch Kalium ersetzt.

0,255Gnn. der (iber SehwcfelaiiuregetrockuRtfnSubatanzgaben
C,231f-trin.SO~K~= 4f.),;)i)~K, obi~e Forme! vert~gt 40,63"/“ K.

Dièses Knhsniz istinAtkohoIganz unIosUc.h, sehrk'icht

tostich in kaitcm Wt~ser.
<~TTf~n

Oxykomenaminsaurc, C,H,NO.==C,H,NO OH (?)
'COOH

Das t)io'kwûrdige Verhalten der Kotnuusâm'e zu Am-

moniak veraliiasste mich, auch das Verhalten der Oxykomen-
8!i,ure zu Ammuniak zu uutcrsucheit.

Beim Koche!! mit Amumniak erleidet die Oxykomcn-
~aure keit)~' Verd.ndet'uag; erhitzt man aber Oxykomensa.ure
mit starkem Ainitioniak im zugeschmolzenen Ro!)re langere
Zeit auf 150" -160", so erhalt man eine scttwach gci'ârbte

Losung, welche das Ainmonsalz der der Komena.mmsaure

cntsprccheudeh Oxykomenaminsaure enthatt. Auf Zus:).tz

von Salzsaure fa.!It die in kaltem Wasser schwer los-

liche Oxykomenaminsa.ure in braunen Krystallen a,us, aus

denen durch Behandeln mit Thicrkohle kleine weisse Nadeln

t'thalten werde)), die aber durch den beim fJmkrysta.iti-
stren auftretenden rothen Farbstoff immer etwas rotbtich

gefârbt sind. Die Krystalle enthalten 1 Mo!. KrystaHwasser,
welches bei 110" fortgeht.

1) 0,2875 Grm. ')er bei 110" getrockneten Sub'-tanz gaben 0,4~4

Gon. CO., und 0,0795 <~rtn. K,0.

2) O.oMGroi. gaben 38 Oot). N, Temp. 2t", Bar. 754 Mm.
3) }.<<)Gm). vcrbrun 0,0905Grm. au Gewicht.

Gefunden.

Bercchnet. 1. 2.

C~ 72 = 42,10 42,!2 – –

0. = 80 –

H, = 5 = 2,92 3,08 –

N = 14 = 8,!88 tt,!33 –

'T7t

H,0 = 9,52 9,31
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')Ost,dics.Jo[tt'i).~j 19,~7.
i~t*

Die Otykomot~mInsHU)~ ist mit der Amidck~)n'')(-:i.ut'

isomer, bositxt. aher g:ui7.iU)dcreEigt'mch~ftt-ft. Di~'sethe

kryst~tti-~irt aus JK'iss~'m Wasscr in kh'inen, wf-is-ti, gut :m.s-

gchildete)) N~d<t, die von dcn fuinen, seidc~in'tZ~-od~)) ~a-

de!n der Amid~k()in''nsnur<' wesentHch verscincdun sind. In

der w~sshgcn Losung dci'sutben ~r/~ngon Ctttot'b:u'h)m uud

Ammoniak kon)btuft)enb].iue Fut~mgGti; in nU{ol)u!isc'hf')' Lf-

sung nnt :dkoho)isc!)c)n K:di versetzt, scheid~t si~ t~Lu.'

Fiocken aus, die sich in Wasser unter Entf;u'))ung )~s<'u.

Die Oxykotnena.ininsâttt-e lust aictL leicht if~ Sinn't':). vt-r~nng

aber mit deuse!b';n keit)e kt'ystaHisu'bfU'ci' S.dzn /!i bitd(.'u;

aus Saizs~ure krystallisirt die reine Oxykonien:uni)(~mrt;

wieder a.us. Durch di~se Eigctischa,ft und durri~ (He h[<).u"ti

MetaHMlungen unte~cbeidet sie sich weseuUich \ou der

i~omerett Aniidokurn'jusa,ure.

Aikohol lost sie nur wenig, Aether fitst ga.f ni'~ht. Mit

salpetersaurem Silber giebt sie eincn krysta.Umischcn, wc~-t'a

Niedersch!ag, der sich nach kurzer Zeit sc))warxt. Mit Ei'et!.

chbrid erzcugt sie diesf'ibe indigbl:tue F:lrbung, wi.- die

AmidokomensHut'c.

Die Oxykomeiia.minsaure steht ohne Zweifc! xm- Aniido-

komensaure in derselben Beziehung, wic die P\To[nf'k~/o)i-

saure') zur Amidnpyi'ompkons&utc.

C H 0 C. H, (),.<) H

Kcm'nafiut-e i'y'~mt.1<.on!<iitu\-

< OFÏ

C,H(NH.)0,j~g (~ Q~ on

AmidokumL-na&urc AtntdopyruUi'koii.~inr''

C H No (OH).2
l')Cg H, N0 ~QQ~ ('~ H~ ~o .OH;, (?)

Oxyku)n<)ninsa!U'e PyroinekHzon~urc

Daas die Oxykumena.niins:u)re und cbenso die Ko~-n-

aminsaurf; Ana!ogn. der Pyromekazonsaure sind, katm w"h)

keinem Zweite.I unteriiegeu; ihre Peziehungt'n zur Komt-n-
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siiurc ut~i Pvt'omekors:i.urc, insbesondere die Function des

Sticksu'H'atoms, sind indessen noch xu ermitte!!). Die A't-

n.'thme von zwei Hydroxylen in der Pyromekazonsaure würde

iht'e Bcziehungen zum chinon}),rtigenPyromeka,zon,C~H~NO,, 7

.un t-ittf.tch~teti erktaren.

Einwu'kung von Jodwa,sserstoffaa.ure auf

Komensaure.

In Anbetntcht. des merkwürdigen Charakters des Hydro-

xy!s der Komeasaure schieu es hôchst interes.sa.nt, das Ver-

halten desselben gt'gen Reductior~aiittet zu untersuchen.

Feiu gt'pu!vertf KontC)(sH.ure wurde mit der zur Réduction

nôthip~n Menge JodwâsserstoSsimre, deren Siedepunkt bei

127~'iag, );ingcrp Zeit am RttcMusskuhIer bis xurn Sied~n

pt'bitxt. Nach kurzer Zeit begann an den kâiteren Theilen

inn"ri!ai!) des Kuhiei's einc geringe Jodausscheidung, wf'iche

trctz des bpstandigen Erhitzens der Ftussigkeit tiicht zu-

mdmL AIsda.nn wu'de die Jodwa.sserstofFsil.ure ZTtm Theil

nbdestiHirt uud versucht, das in der zurückbleibenden Jod-

wasserstoS'a&are ('nthattene Jod mit Wasserdampfen über-

zud<wti))ire)). wobei nnr splu- geringe Mengen Jod Ube'rgingen.

Die braun gei':u'bte Ftussigkeit wurde abgedampft, und der

schwarze, schmierige Rückstand untersucht; derselbe e!)tbie!t

den grossten Tlieil der angewandten Komensaure. Bei einem

zweiten Versucbe wurde doppelt so viel Jodwa~sersto8'sa.ure,

aïs zur Réduction nôthig, angewandt und in ganz derselben

Wf-ise verfahren. Nachdem die Jodwasserstonsa.ure und d:~

in grossen M'~igen a.uageschifdene Jod entfernt war, bheb

einschwM'xer, achmiehgerRtr'kstand zuruck; welcher mit

Eisenchlorid keine F~'b~mg gab; derselbe enthielt Oxalsaure.

Ueber die Constitution der Komensâure ist durch diese

Arbeit nur so viel ermitte~t, dass sie zwei durch Metalte

vertretbare Wasserston'atome entua!t, dass tenter d~r saure

Chn-rak~er dersetben durcb ein Carboxyl und cin Hydroxyl

bedingt wird, da ich durch Aetherinciren nur ein Alkohol-

ra.dic:U und mittelst E-~sigsâureanhydnd nur ein Acetylradica.)

cuinthrcn konute. Nur ein Wa.sae)'stonatom liess sich dure!)

~itrv! ~rsetx~i).
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HoSontiich ist es mir gelungen, durch die da.rgeste!)tpn

Verbindungen Einiges zur Ermittetung des chemischen Ch~-

rakters der Komens&ure beigetraget) zu haben, w~s t'iir sp3-

tere Untersuchungen dieses tneikwdrdigen Kftt'pt'rs nicht ganz
ohne Interesse sein wird.

Leipzig, Kotbe's LuburAtonum, im Juti 1881.

Methoden und Untersuchnngen der physikalischen

Chemie;')

von
Otto Pettersson.

Vï. Thermiache und vetametriache Untersuchung des

Ameisems&ure- und Esaiga&urehydrates.

(Tafel 1 u. n.)

Die neueti experimentellen Methoden, um die Warme-

tonung und die Volumverândpmug dct' Kurpej' bei ibrem

Uebergange aus dem fliissigen in den festeu Zust&nd za be-

stimmen (siehe Abschnitt IV und V, S. 151 9'.), geben uns ein

Mittel, das Verhalten vieler Korper aus der organischen und

anorganischen Chemie beim Schmelzen und Erstarren Z)i

untersuchen.

In den ersten Gliedern der Fettsâurereibe, der Ameisen-

sâure, Essigsa-ure und Propionsâure, glaubten wir deu sicber-

sten Ausgangspunkt fur unsere Untersuchung zu finden, weil

diese Sâuren nach unserer VorsteHung – woM zu den

grundiichst untersuchten Eorpem der organischen Chenue

gehëren. Da die pliysikalische Untersuchung dieser Kor-

per so oft wiederholt worden ist, dûrite man erwuru~n,

dass die physikalischen Constanten der Snurehydra,tp. wic

z. B. Schmelz- und Siedepunkte, spec. Gcwichte, Ausdehnung

u. s. w. la.ngst endgu!tig festgestellt wareli. Dus iat aher

nicht der FalL In der Literatur, besondeLs m den Lehr-

') VergL diesen Band, S. 129tf.
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buchern und Handworterbuchern der organtscnen ~nenue,

n.ndet man dr' verschiedensten Angaben über dièse Gegcn-

standf ncben cinander. Wir hotï'en deshalb, das3 die tbigen-

den Bemerkungcn über das, was man bei den genannten

Saurehydrat~i aïs das ent.scheidende Kriterium ihrer chemi-

schen Reinheit zu betrachten hat, nicht uunothig erscheinen

werden.

Auch geringe Mengen frenider Bcimischungen, wie

Wasser, Salze (und auchwieRudorft'zeigt, Schwefelsaure,

Alkohol u. s. w.) üben auf das physikalische Vcrh&lte)i der

S&urehydr&te einen a-usserordentlicheu Einfluss aus. Deshalb

ist ihre Schmeiztfmperatur ais das bestc Kriterium') ibr~r

chemischeu Reinheit zu betra.chten.

Der wahre Schmetzpunkt des Ameisensa.nrehydrates

ist zuerst vun Berthelot geimideu. Früher wurde derselbe

immer zu – 1° oder + 1" angenommen. Es gelang Ber-

thelut~}. dur<}) wiederholtes partielles Gefrierenlassen grosser

Mengen der sogenannten wasserfrcienAmpisen'.a.ure Produite

von 7"bis 8" hôherem Schmf!zpunkt zu gewinnen. Das

zuletzt erhaltene Praparat erstarrtc etwas nber + 8".

Als den wahren Schmctzpunkt des Essigsâurehy-

drates hat man nach denVcrsurhen ~-o))Ri)dorff~) +16,70~

anzuuchmt-n. Die übrigen Aogabpn si):d hochet veischieden

(gewohniich zwischen + 13" und + 19"). Rüdorff erhielt

das reine Hydrat durch wiederheltes Gefrierenlassen wasscr-

haltiger Saure. Er hat zugleich die Beziehung zwischen

Wassogeha!t und Schmelzpunkt genau untersucht. Nach

ihm erniedrigt ein Wassergehalt von 1 die Schmeiztem-

peratur des Essigsâurehydrates beinahe um 2'\ Dadurch

') Aus praktiachf'n Grundpn, weil eine Sehmetzpunktbe~ttmmuug
so aussi;tdentiich leicht auazufiihrcn ist. Wir wcrden apitter xcigen,
(iftss beinahe sammtiiche physikaiische Eiget~'chitft' der r-aurt-n eben

so stark, wie der Schu.cizpmikt durcit etwaige Verunreinigun~en dfr-

.tjibett beeinNu~stwerden, )ind daas einige, wiez. B. die latente Sthtncti!-

wa.rn.e. sogar ncch empËndHchcr sind.

') Bu)L Soc. Cbim. t874. Diese Angabe wird unaerM Wiagens

s~H!-tnirgends erwMhnt.

") Pogg. Ann. iS7).l.
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ist die Schmetzpunktb~.stimmnng einc weit scharfere Probe

der Reinheit dieser Substanz nta irgend eine An~yse. Ein

kleiner Wassergehalt, der weder durch EicmentManaiyHe

oder Titriren zu entdecken ist, wird mit einem empnndiichcn

Thermometer nachgc'wiesen.
Nach âtteren Angaben, die sich in manchen Lehrbut-hcrn

der organischen Chemie wiederfinden, soll das Propiun-

s&urehydra-t bei gcwohnticher Tempera-tur') erstarrert. In

Wurtz' Dictionnaire de Chemie findet ntun jedoch zugicich

die Augabe, dass reines Propions:iurehydrat sieh noch unter

–21" S<!ssig erhalt (von Linnem~mn). Der wu'kHche Ce-

frierpunkt der Saure wird nicht angegebf'n. Wir fanden,

dass Propions&ure in einer Ka.ltemiscbung von Schnee mid

Chlorcalcium zu faserigen, seidegiânzenden, a.sbest&hniichen

Krystallmassen erstarrte, welche zwischen 23" uud 24"

schmolzen. Die KrystatHsa.tion erfoigte aber nicht unmittel-

bar bei dieser Temperatur, sondern betrachtiich tiefer, weil

die Saure eine Ueberschmeizung erlaubt.

Da das Propionsa.m'ehydr~t erst bei so ausserorduBtIich

tiefer Temperatur fest wird, mussten wir, wenigstens fut-

dieses Mal, unsere Absicht, das physikalische Verhalten des-

selben bcim Festwerden und in der Nahe des Schmelzpunktes

zu nntersucben, aufgebe!~ und uns auf die Uutc'rsuclumg des

Ameisensaure- und Essigsâurebydrates beschranken. Wir

hofften von der chemischen Industrie die iiothigen Quanti-

taten der drei Sâurellydrate von vorzüglicher Reinheit be-

zichen zu konnen. und erhielten auch sehr reines Ameisen-

saure- und Propionsa.urehydrat, welches in der chemischen

') Esw&resehr zu wiinsehen,dass t'crnerhht in den Lehrbuchcrx

der Chemiesoic)MAngaben, wie z.B. dass die Ameisensimrebei +~

o<ter – t" und die PropM~sS')]-e schon Lei gewohniicherTemperatur

eratartt, uichtals Thats~cten au%t'f"h''twurdec. we~igstensuichtolme

HinweiBtmgM)f die ei~zig richtige Augabe Berthclot's über die

AmeiaenBaureoder auf die schon ii4ngstin der Ann. f;him.phys. pu-

blicirte Aufkiàrting tiber das angeblicheErstarren der Pruptunsaure
bei gewoh!i!ichei-Tempej-&tur:dass dies eine zufâUipeEipeusch~tur-

rcinett Propiousaure hydratée ist. Auch die znhtreiehe)),wider-

sprcehcndenAngaben tiber Schmeixput)kt.spec. Gewichtui.d Vo'um

der Essigsaurebedurfen einer Revisiou.



296 Pettersson: Methoden und Untersurhua~cn

Fabrik des Hcn'n Dr. Schuchardt besondt'rs fur unseren

Zweck dargestellt wurde, das EssigKaurei~ydi'at aber, welches

vou zwei renommirten Fabrikanten untcr Ganuttie d''r Rein-

bt'it geliefeft war, zeigte fincn bedeutenden Wtisaergeha.it.

Wir mussten uns deshalb aus grossen Mptigen ~'twa, lOKgrm.)

des reinsten kauttichpn Eisessigs durch wiedcrboltps Umkry-

sta.Uisiren reines Hydrat bcreitcu. Der Sciimpt/punkt der

erhaltenen Produkte sticg anfangs rusch. nachbor immer

tangsam<?r und wurde endlich bei + 16,55" vollkommen con-

stant.') Da absolut reines Esaigsa.urehydr&t im.ch der An-

gabe von Riïdorff den Schmelzpunkt + t6,70'~ ba.bett soll,

versuchten wir, durch vietfach wiederholtes partielles Ge-

frieren diesen Punkt zu erreichen, aber uinsocut. Entweder

berulit also diuser Unterschied von 0,15" auf irgend ei'ter

Verachiedenheit der Thermometer, oder wir nuissen a,nneh-

men, dass es uns nicht getungen ist, da von R.udorff

cha.rakterisirt~, absolut reine Hydrat der Essigsaure zu er-

halten, sonder') dass wir ein Produkt von 0,075 "/“ Wasscf'-

gehalt unter den Handen gehabt.

Ameisensaure.

Mot. Gcwtcht von HCOOH = 4(i. Spee. Gew.') hei 0° = ),448~.
MotecuiMvotum bei 0" = 36,9!)3.

Euie Elementaranatyse von 0,3127 Grm. des Ameisen-

saurehydra.tes ergab:

Der Schmelzpunkt der Sâure war + 7,45". Um die

Schmetzwa.rme derselben zu bestimmen, wurden 4,8178 Gnn.

in einer dilDnen spiralformig gebogcnen G!a8r8hre einge-

schmolzen, und in dem Quecksilhercaiorimeter (siehe Ab-

') Von der in Arbeit genommene~ EssigaSMcmenga, welche <m-

fangs bf-i + !2,6" schmolz, erbielten wit- schliGs~ich uur etwa 70 Grm.

Hydrat von vollkommen constantext t-iphmaipuukt = + 1<55".

*) Die apec. Gewicbte sind <iberaii auf Wasser von + 4° bezogen.

-1 v

Gefunden. Berechnet.

C 0,08 i 49 Grm. = 26,06 26,08<

H 0,0133 “ = 4,25 “ 4,34

'1. 1 r`.. n n rn TT_-
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schnitt 1 und IV) ciner sehr iu.ugsa.men Abk~htung ausge-

setzt, wobei scMiessUcb, ungef&hr bui –7", das Geinoren

von selbst eintrat. Die Gta.sroiu'e zerspringt dabei 'ucht;

weil das Ge&ieren organischer Substanzen von keiner Aus-

dehnung, sondern ht der Regel von einer betr&chtlichen Zu-

aammenzichung des Volumens begleitet ist.

Thermische Bestimmuug:

Gewicht der Substanz 4,8178 Grm.

“ “ GtasrôhreinVcrB.tundII 12,25 “

“ “ mnndIV 12,20

“ desCatot'tm.u.RùhreremVeM.I 1 43,148 “

“ “ “ “ ..II.m.IV 43,520 “

“ “ Quec)<Mtbera im Therthometer 25,04 “

“ “ GtMgefasaea des Thermometere 2,25 “

Spec. Wftnne dee Quecksilbers 0,03326

“ “ Eisena 0,108

GtftseB 0,1H37

TQueck-
!WMMr-

An- n.
V~' ,nber

~werth f~ngs- End-
.gë&SSS

.uchunC~n-~r.~
~P-

r
~~J~

_R~

¡::

ï 3838 Grm. 4,663 2,8609 –7,35' 5,34" 2,0t 373,4 56,75

H 3787 “ 4,7001 2,8609 –7,80 – 5,73 2,07 276,1 57,73

111 3790 “ 4,7001 2,7988 -6,51 –4.45 ~2,06'276,8 &7.46

IV 3790 “ 4,7001 2,7988 -8,29 -6,225~2,065~277,5
57.M

Nach diesen Versuchen ist die latente Schmetzw&rme

der Ameisens&ure bei ungeiahr – 7,5" = 57,38, und wenn

das Molektil') HCOOH bei dioser Temperatur erstarrt, wird

eine Warmemenge von 2639 Calorien entwickelt. Diese

Werthe bedUri'eujedoch einer Correction von der Art, welche

wir in Abschnitt IV beim Phosphor erwahat. Bei den Ver-

suchen hat sich die Temperatur der Ameisens&sre von <

auf d. h. im Durchschnitt um 2,051" erbôht. Die dabei

verbrauchte Wârmemenge~) c(~–<) ist der bei ent-

wickelten latenten Schmeizwarme entnoinmen. Da der Werth

') D. h. das Moleculargewichtiu Grammen.

') c = die speciSscheWarme dea t'eatenAmetseneaurehydratea.
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von c nicht bekannt ist, ist diese Correction teider nicht

ausftihrbar. Wenn abcr die spec. Wârnic des tiussigen

Ameisens~urehydrates bekannt war~, wurde man sicb jedoch
in folgender Weise aushelfen konnet). Ma.n kônnte anneh-

men, dass das Gefrieren der Hauptmttsse der Ameisensâure

erst bei der Temperatur <)' stattg~'fundpn hâtte, und dass

vorher die Warniemenge~) C(<),–<') \erbraucht ware, um

die Gewichtseiuheit der Busaigen Ameisensaure von <" auf

cY1zu er~'artnen. Der so corrigirte Werth wurde die la-

tente Schme!zwarme des Ameisensaurehydrates bei J/~ dar-

stellen. Der Werth von 6' ist nach unseren Bestimmungen

(siehe unten S. 306) zwischen 0" und + 47" = 0,519.

Die latente Scbmetzwârme~) des Ameisensaurehydratea
ist alsot also

für 1 Grm. fin- d. Molekül.

hei t = – 7,5" uncorrigirt 57,38 Caj. ~<~H Ça).

“<==–5,45" corrigirt. 58,4~ “ 2<MM

Volumetrische Bestimmung:

Die Bestimmung der Ausdehnung des Ameisensaure-

hydrates bei versduedenen Tenipemtun'ti in der Nâhe des

Schmelzpunktes wurde mit einou Dilatometer obne Scalen-

rohr ausgefilhrt. Diese Methode, wobei die Ausdehnung

durch Wagung der wahrend der Tempet'a.turvera.uderung ein-

gesogenen oder ausgetriebenen Quecksilbermengen gemessen

wird, ist weniger bequem, wen)i es sich darum handelt, die

Volujnverânderung filr jeden Grad zu bestimmen. Wir

mttssen deshalb auf die graphische Darstellung der Ameisen-

sâure als continuirliche Curve verzichten, und bescbranken

uns darauf, die Molecularvolumina derselben bei bestimmten

Temperaturen festzustellen.

') C = die spec. WSrrnedes flüssigenAntci.cnstturehydrates.
~)U(;rtb<j!&tbestimriite(Compt.ret)').l!s73)die l~(i::migawti,rtne

ier festen u:id der ~ussigo) Aox'iscnsa.ure.Die L.o.ittngswarttiedes
MoleküleHCOOH(tm krystaitisn-tet)Zuatande)wurde zu 2350Cal.,
im (MseigenZustande zu + SO('a!, gefutiden. Die Wiu'memen~e,
welchezur VerS.itderungdes Aggregatzustandes v<'rhr~ucht'-nrd, ist
t!ao nach Berthelot

3430 Ça).
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Die Constanten des Dilatometers waren foigende:

G = Z,4346l'cm. bei 0° (Q =3,58i)7Ccm.Quec!{sitbcr
e = 7,4346Ccm. bei

0" 3~4~ Ccrn.Ameiaen~rf..

Der Ausdehnungscoëffifient des Glases wurde zwischen

+0,75" und + 13,80 bestimmt zu 0,0000277' = y. Die

A~dehnuBg des Gla.sgef&sses ist aiso:

Gg = 0,0002059Ccm.

r. M())e(u!M'VO). Mf.tnn.ttnr~ft)
Sp<!c. Gew. Zasammeu- Motccutarvot.

<<'0
Pyknometer- ziehung dea von HCOOH

bMtimmung. MoLEeim (fe,t)
_?~ Cb'

-~4,4°

8,4
– 3<64t –

0 t,2448 36,953 4,553 32,400

+ <i,84 – 37,213

+ n,40 1,2308 37,373
– –

+ t5,!3 1,2256 37,532 –

+ t9,83 l,2~0t 37,00
– –

+27,83 t,20M 38,030
–

+32,83 j 1,2029 38,239 – –

Die Ausdehnung des flüssigen Ameisensâurehydr&tes

ist beinahe vollkommen regetmassig zwischen den in vor-

qtehender Tabelle aufgefuhrten Temperaturgrenzen (- 14,4"

und + 32,83'). Das Molekül zieht sich beim Gefnpren~) um

4.553 Volumeinheiten zusammen:

== 12,33~ des MoL-VoL der flüssigen Sâure bei 0'.

Essigsa.ure.

Mc!Gew. von CH~COOH= 60. Spec. Gew. bei + 15,9T 1,05429.
MoI.-VoI.bei t5,9' = 56,910.

Der Schmelzpunkt des Sâurehydrates war + 16,55". Die

Schmeizwarme desselben wurde in âhniicher Weise wie die

der Ameisem.a.ure bestimmt.

Thermische Bestimmur~g:

Gewicht der Substanz 4,2212Grm.

“ des (j)MrohrM 11,150
(Die ubrigeu Constante))wie bei der Amei8ensâure.)

') Bei 0°.0.
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-k-j

Q,I
silber l, Calori- i werth 1

End-
1 E, > w'

Q Q>e

1 81lberlm, Calorl- 1 Temp.
Te ,b, d:.s a ~d

Caknm. 'met. u.
de.

~P. ë~~
3

_Utihrers.~ Gtaaes.

"="Q'n.––T"––T" ~––-Y"––p=-
ï. 3777 4,7<mi 2,2000 +t,52" +2,88? 1,37 182,7 j

43,28

H. 377'? 4,7001 2,2000 +2,24 +3,63 ~1,39 1~,3 43,91

m. 3777 4,7001 2,2000 +4,11
+5,49 ~1,~8 184,o! 43.CO

tV. 3777 4,7001 i 2,2000 +4.19 +5,575~ 1,385~ 184,7 43,76

Die latente Schmetzwârme des Essigsaurehydra-tes ist

danach im Mittel 43,66, und wenu das Molekül HCOOH

erstarrt, wird eine Wârmemenge von 2619 Calorien eut-

wickelt.

Da die spec. Warme des festen Essigsaurehydrates un-

bekannt ist, k: on man hier ebenso wenig wie bei der Ameisen-

saure die Correction c (8, t) anwenden. Die spec. Wât-me

des flüssigen Essig.-i~urehydra.tes ist nach unst'rer Bestim-

mung') (Seite 307) =0,497. Die latente Schmeizwârme des

Essigsâurehydra.tea ist also
für 1Grm. f. das Molekül.

bei t = + 1,52° bis + 4,t9" uncorrigirt 43,66 Cal. 2619 CaL

“ ~t = + 2,89° + 5,575" corrigirt 44.34 “ 2650

Volumetrische Bestimmung:

Die Ausdehnung der flüssigen und festen Essigsaure

wurde mit dem in Abschnitt V beschriebenen Dilatometer

untersucht. Das apec. Gew. der flüssigen Saure wurde mit

einem feinen Pyknometer~) bei 3 verschiedeuen Tempera-
turen + 12,79", + 15,97" und + 19,03" bestimmt. Die bei

diesen Temperaturen aufgeftihrten Moleculaj'volumina. sind

also durch Pykuometerbestimmungen erhalten, die übrigen
sind santmtUch aus den Verschiebuugen des Quecksiiber-
~adena Im Scalenrohr des Dilatometers berechnet. Das spec.

') Die Lôf.tngawarnMdes krystallisirten EMiga<iurehydtatesi9t
nach Berthelot (Compt.rend. 1873) = – 2130Cal., und die <J<;aatta-

sigen Hydrates Mi etwa + 23° = + 240 Cal., bei + 7" = + 400 Cal.
Die latente Schmeizwarmew:tre also bei etwa + T'

= 2530Cal.

Siehe AbachutttV.
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Gewicht des Easigsâurohydra.tes bei 0" liess sich durch das

Pyknometer nicht bestimmen, weil das Hydra.t immer noch

über 0" erstarrte; es gelang uns aber sehr leicht, mit dem

Dilatometer das Molecularvolum bei dieser Temperatur fest-

zustellen. Die folgende Tabelle enthâ!t die Molecularvolu-

mina des Essigs&urehydratea im QUssigen und festen Zu-

sta.nde bei verschiedenen Temperaturen. Tafet II giebt eine

graphische Uebersicht der ganzen Volumveranderuag der

Essigsa.are in der Na.he ihres Schmelzpunktes.

Spec. Gew. MotecalarvoL “
Mo)ecu)&rvo).

t o
Pykuometer- y. CH.COOH

~M~j
v. CH.COOH

bestimmung. (Saasig) b. GeMcren. (fsst)

O" – 55,954 7,t95 j 48,759

+ 3,&5 56,156

+ 6,g2
– 56,325 7,464 48,861

+ 7~2 – 5<},405

+ W,12 56,501
–

+10,02 M.572 7.&97 48,9':5

+12,00 M.C-M

+12,52 49,158

+12,79 1,0676 56,731 – –

+13,02
– 49,042

+14,02 – – – 49,095

+14,52
– – -– 49,155

+15,02 49,225

+15,52
– 56,883 7,519 49,394

+15,97 1,0543 56,910 –

+16,02
–

+16,52 – 56,948
– –

+19,09 1,0503 57,126 –

+19,52 – ) 57,135
–

+24,52
– 57,443 –

+29,52 57,790

+34,00 58,040

Die graphische Darstellung (Tafel II) giebt eine an-

sch&uliche Vorstellung von dem Verhalten des Essigsâure-

hydrates. Die Ausdehnung dfss<r'[hfn im ilussigen Zustande

ist beinahe vollkommen regelma.ssig obf r- und untcrh~b des

Schmelzpunktes, das festc Essigsânrehydrat dehnt sich in dcr
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Natif seiner Schmetztemperatur innu<-r starker ans. Das

Mokktil CH~COOH zieht sich, w~m es bei 0" gefriert, um

7,19jVoIumein!n-itunzu~uume)):

-= 12,58~ des Volums der t'tUssigen Sauru bei O".

Uebersicht.

). Einfiusst'r''tndcrKot'per.

Obschon wir m d< Einleituog die c))tU'a!{tt-'t'istiscï~'n

Eigt:'nsch:tft'-ti der t'eineu S:i,urchy<!rate

HCOOH,CH.COOHuudC,H,COOH
~Mht-Uch bcsprochen, mussen wir noch Foi~'ndcs tïbur di'-

Einwirkung ~eimgur Mt't~cu voti frcnid~u 8ubstanz(;!), he-

sondcrs von Wass~r, nui' das g:u)~' physikulisch~ Vtjrhidtcu

deraeiben b~mf'rkptL Ats Bt-isptet wntdcn wir die Es-ig~aurt-,

wcil wir <lbpr din Emwirkung frcmdL'r Bcitncngungeu nuf

diese Sâure quantitative B'-stimumugt'n tHitthcikn konncn.

Der Schmelzpnnkt des Es~gsaureltydr&tes wird, nach

denBsstimmungen von Rudorft', wpkhewirschonerwu.hiit,

durch 0,10' Was.ser um 0,2')" hcrabges.-txt.

Die latente Sc!mn-~w~r:ttt-- ist nucL empfihdHchcr.

Wir i'~ndea, dass cin Essigsaurt'hydrat, welches etwas ub.'r

+n''schmoiz, die latente WarmG=3C,4()') hutte. Die

motecutare Schmelxwarme dièse)' Saure wurde aiso 2184 Ca-

!orien (uucon'igirt) statt 2C19 bctragen.

Um den Eintiuas einer bestimmteit W~saerm''uge auf

die Zu«n't))ttuuziehung des EssigBâuremolekuls beirn

Cefriet-en iestzusteMeu, bereiteten wir ein Gemisch von

30,220 Grm. Essigsa.urchydrat und 0,7834 Grm. Wasser und

untcrwarfen 4,9165 Crui. davon ci~erDUatometerbestitïnnuug.

Die moiecdare Zusamuteusetzung und das Vo)um dipserr

Saure, wetc)K' 97,49 "/“ Es-igsaund.ydra.t eiit!dclt, bei + 12"

schmolz und bci 0" das spcc. Gewicht 1,07~51 hatte, war

.CH.COOH =60 )
Uas Mo)ecuhrgewichtder Sanre =

tit~) =) oo~RH () = 1,5.-))

') Statt 43.66, wie oben M.300, fur das wa.saci-freieHydrat ~e-

fundenwurdf.
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BereohnctcaMo!ecula.)-voi~'ndt'r S&ure=5'f,509 het 0° afisaig
~(55,954+1,555).

GefttndeneaMo)ecu)!H-votumder Siiure= 57,0'?0bei 0° a<iss:g.

Bei der Verbindung zieht sicb also das Volum um 0,439

Einheiten') zusammen. Die schraffirte Linie auf Tafel II

giebt eine Idee von dem Verlauf des Schmelzens und der

Ausdehnung dieser S~ure. Die Verschiedenheit der beiden

Curven zeigt, wie ausserordentlich die kleine Wa.ssermenge

(= 0,080 Mol. H~O) den ganzen Schmelzprocess des Essig-

sa,uremo]eku)s modificirt.

Die Dichte und nio)enula,reRaumerftiUung der

feston Sâ.urehydra.te ist bisherwenig unteraucht worden.

Man hat eine Bestimmung des spec. Gewichtes der featen

Essigsâure von Pers oz, wonach dasselbe bei + 8, 1,]00

betragen wurdp. Diese Bestimmung würde ein Molecuia.r-

volum~ von 54,5 anzeigen. MitunseremDiia.tometer wurde

hei + 10,02" das Molecularvolum = 48,975 gefunden. Um

die Ursache dièses auffaUenden Widersprucha a.ufzukiaren,

macbteu wir den folgeadeu Gogenversuch. Em Sprengel'-

sches Pyknometer wurde bei 0" voHsta.ndig mit Essigsâure-

hydrat gefüllt. Ein Schenkel desselben tauchte in ein

Becherglas mit Queck8iH)er, und als man die offene Spitze

des anderen Schenlcels mit etwas fester Essigsaure berillirte,

trat sogleich das Gefriere!i~) von dieser Seite ein und die

Zusammenziehung beim Festwerden der flüssigen Essigsâure

wurde durch die Menge des emgesogenen Quecksilbers be-

stimmt. Das spec. Gewicht wurde = 1,1149 und das Mole-

t; j- II

U.9.W.

") Die Moleeutarvolummtt der festcn und aiissigen Esaigs&ure

uach Persoz siud in Tafel H mit + s. und + 1. â~t'pefùhrt.

~) Da dM reinste Eagi~&urehydrat, welches wir ditrsteUeu kouu-

ten, niemals im oifenen Getass auf'0" abgekühlt werden konute, ohnc

vorher zu erstarren, wutde zu diesem Versuche ein Hydrat mit eine'n

Schmelzpunkt von etwa + 16,35" ftngewandt.

')d.h.bei0'
Bel + 9,12" ist das berechuete MoiecutarvoL 50,').~6 )

~g
“ + y “ gefundetu; “ =5~~ot 1

“ +15,97" “ “ berechnetc “ =58,466
(~ 5

“ “ gcfundene “ =5'7,99l) 1
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cuiarvolum') der festen Essigsaurf ==53,816, a~so vo!!kom-

men übereinstimmend mit Persoz' Angabe, gefunden. Dieser

Versuch zeigt, dass daa von P e r soz gefundene Cewicht sich

auf Inftha.ttiges Hydrat beziehen muss. Die Sache ist

80: absorbirte Luft wirkt auf das Volum einer FIdssigkeit t

sehr wenig ein, beim Festwerden derselben wird aber jede

Spur von Luft a.usgeschieden, und wenn man das Volum der

FIttssigkcit mit der eingeschtossenen Luft misst, erhiilt man

ein Resuttat, welches, wie hier z. B., die Zusammenziehung

der Essigsânre beim Gefriereu um 5,05 V"!umeiuhciteu odcr

etwa Mm 70 zu klein angiebt. Ganz abnlic)t verha,!tpn

sich s&mmttiche Flûssigkeiten, welche wir untersucht haben,

z. B. Benzol, Phenol, Nitrobenzol, Dimetbylanilin u. s. w.

Um den Einfluss des Wassergebaltcs auf das physika-

lische Verhalten der Saarehydrate zu erfahren, uotersuchten

wir folgende Mischnngen von HCOOH und CH.COOH mit

verschiedenen Wassermengen auf ihre Siedetemperatur, Dampf-

dichte und spec. W&rme (mit H~fe des Eiscalorimeters2)

von Bunsen).

Siedetemperatur:

Ameisensâure.

ZuMmmemetznng ZuMmmenaetznng
Siedetemperatar.

nachMoteMen. nachpCt.
per

HCOOH (rein, Schme~i

pw)kt+8,43") ,lCO%Hydr.+&nq
t00,5''

HCOOH+0,03S2H,0!lOO,, +l,262<a<i' t01" bi6l0t,5"

HCOOH+u,o&t8H.,0 'iuu.. “ i-3,028 “ ,,i 101,2" “ 101,5"

HCOOH+0,27 H,0 !l00,, “ -10.579 “! 105,3" “ 105,4"

') Daa Motecuiarvohtm des i'csten lufthaltigen EMigaa.ure-

hydrates bei 0" nach unserer Bestimutang ist in der Tafel mit dem

Zeichen + + aufgeführt.

~) Wir mussten zu dieser Méthode ZuBucht nehmen, weil die

Qtumtitat der ganz wMserfreien Ameisensfiurc vom Schmelzpunkt +8,43",

die wir durch AuskrystatHeiren kleiner Mengen aus der Saure vom

Schmelzpunkt + 7,46" erhielten, sehr klein wpr.
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JonrM) f. prnttt. ('hernie [S] ttd. 24. 20

Die Kochpunktu siud -)nmt)io)t h''i 749 M])), bestimmt.

Mit. zuueimn'ndt'H) W~s<'rgc'hatt stcigt din Siedotemper~tur

bei der Am<'isen~âuI'(~uud siitkt bei dcr Essigsa,ure.

Da~pfdichtc:

Fol~ende Bestimmun~en sind von dem Verfasser und

Dr. Ekstrand gemeinschaftiich ausgcfuhrt nach der von uuR

in den Berichten der chem. Geseiischai't zu Berlin (Bd. 1~,

1191) beschriebpncn Méthode.

Ameisens~ure (tbeor.Dichte==l,5a).

Znsamn.cniK-tz.mg Zu~.nmen.etzucg
Mie~temperatur.

uachMotekiiit'n. n~'bpCt.

CH,UOOH(reiu,

Sc)m)eiz)).+t6,5r~) 10()"oHy<Jr.+0%a<.t tiï,]"

CHjjCOOH+O.M'RHjOtOO,, +t,J3%:M~ !)4,~bisn5,t~

CH,COOH+0."CS8 100,, >, “ +],a<t tt&,l°

CH/JOCH+MKO joo, +~n4%M~ )OM,)bis)():<.o°

Erhitzt
.S T< M ? M

ht. 'Tem-
.Tem-Tem-T.'m- gp

Dampf .per~tur' § .peraturi ? {icnttur: M g jjerattn' S
von U

~T ~1
j_ M j_+.J_ +_ _i~

).):n,f,0'=2,3M.ni,lO''=3,2l51H,lO"!=2,l93'
–

y_

hn,7a i =2,379' tll,00 !=Z,t8M:

Terp<-u.(~6(~?4)61,00 ~~70f. – ')6t,0<)'=l,4Mt

tinot 1.160,00 ~=,809 –

f214,00 =,625214,00 =t,M4~ – – 21.4,00 =1,428
Nitro-

~!2i~oo'=,63.0:
.– – – –

'{~14,00 ~,622j

Ëssi~s:nu'e.
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M M j '5?! ?
f).h!t~ iQ8 ~S S~i 8
Mutzt ~JS

Q" S 0" Tem-g~
0'-

Tem- g.? 0-
~h~'B hrP~

Dampf p~j-atur~ peratur jperatur~ S 5~ {teratur.
von ~o S ? S ?von

o
1

o~' 'S+,
c'+_r* 'J"- J L~

f't57,50"!=2,'747J161,0"=2,527!t60,80".=2,50l!l60,50°=2,298n
~60,90 ~2,64o! 160,1 =2,57u!

tin"l
l'160,90

1=2,640160,1
~==2,5701~161,!0!==2,620, – – – – –

Nitro- (214,00 =2,229'214,00 =2,140~
– 2t~00

=2,t22
benzol ~2t4,00 =2,2ni214,00 =2,t57. –

Die gefundenen Dampfdichten der reinen Saurehydrate

zeigen, dass die altmâbUche, mit steigender Temperatur fort-

laufende Dissociation der Moleküle n [HCOOH] und

m[CHjCOOB[] im Damp~ustande beinahe voUkommen mit

den Angaben von Binea.u und Cahours, sowie mit den

neuerdings von W. Gibba aus der Gaatheorie berechneten

Werthen ubereinstimmen. Eine Beimischung von Wasser

wirkt herabsetzend auf die Dampfdichte der Saurehydrate.

Specifische Wârme:

lu Gia~hiîlaen eingeschmolzene Mengen der Prâparate
wurden un Dampf von CS~ (~= 46" und 47") und von kû-

chendem Wasser erbitzt und in das Eiscalorimeter geworfen.
Die spec. Warme von Glas ist sehr verâTideriich mit der

Temperatur. Im Mittel von vielen Versuchen erhielten wir:

Spec. Warme ~on Glas zwischen0° uud + 4f;J5'' = 0,t852
n ~f 7y ,> » 0" -)00'' -UJ"M7î

Ameisensaure. Spec. Wârme.

T~pe~tw- Reine. Thle. ~0 Tbie. 100 Thie.

grenzen.
HCOOH HCOOH HCOOH HCOOH

gre~ HCOOH j +1~2 ~.aq,+2,028 %+18,579 %aq

0'–+4' j 0~)12 0,495 0,5!0
0,529

=

0''–+1(X, 0,5ta 0,497 – 0,5St

m ~MO

Essigsâure (theor. Dichte==2,08).
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20*

Temperatur-
lOOTh)e. 100TMe. ioo't'hte.

Tempe~tur- Re.Ms
cH.COOH CH.COOH CH,C(X'H

grenzen. CHaCOOH~j~goo;~ ~q +1,915< aq +8,414 i~

~~1~ o,~i) 0,497 j 0,502 0,5t3

0~+1000 0,498 o,&l4 – 0,5540

“ 0,496 i

Der verschiedene Einfluss der Temperatur und des

Wassergehaites auf Ameisensaure und Essigsaure ist sehr

bemcrkeaswerUL

Die spec. Warme der Ameiaensaure variirt fast gar

nicht mit der Temperatur.

Die spec. Wa.rme der EaaigsS.ure (besonders der wasser-

haltigen) steigt mit der Temperat)ir.
Durch Zusatz von Wasser wird die spec. Wârme von

Ameiaensa.ure nicht oder jedenfalls sehr wenig verândert; die

apec. Wârme von Essigsâure wird dagegen nicbt unbedeu-

tend erhôht.

2. Vergleichung der pbysika.lischen Eigenschaften

der Moleküle HCOOH und CH,COOH.

Die überraschende Aehnlichkeit, welche sicb zwischen

dem Ameisensâure- und Essigaa.urehydr&t zeigte, sobald wir

zwei der wichtigsten Constanten, welche in dieser Arbeit

bestimmt wurden, die latente Schmelzw&.rme und die Aus-

dehnung beim Schmelzen nicbt auf die Gewichtseinbeit, sfm-

dem auf das Moleculargewicht der Hydrate berechneten, hat

uns veranlasst, sânuntliche Bestimmungen auf diese Quan.

titaten
HCOOH = 46 und CH,COOH = 60

zu beziehen. Die Analogie der beiden Kôrper wird dadurch

anschaulicher.

Die Molecaîarw&rme der Hydrate') fanden wir:

*)Aeltcre Bestimmungen:Mo!ecularw!trmevon HCOOH= 24,66

(Kopp) und 27,78(Favre und SUbermann). Mo!ecu!arwm'tncvon

CH.COOH= 2'?,'a (zwiachen+ 15"und -r 20" Regn.).

Easigsaure. Spec. Wârme.
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Du' httentf Schn)''ixw~i-m~ d~r Hydrate ist nacli

unseren Bestimmungcn, auf das Mdeku) h~'rechnet:

Latent)'S('hmc)z\t<tnnuvon HCOOH=~!94

“ CH,COOH--2651.

Dado Uiiterscbied dicserZnh~n voUkommen ioncr-

h:Ub 'ter Grcnzen dcr Versnchsfetde)' f:U!t, schlies'sen wir,

duss die :nolpcu):u'e S<n)'')zw:innG des Amt;isf)tsnur<j- und

E-'sigs;U)t')yr!i-at('s gtt'u'h ~t'oss ist.

Di'* Zus:t.nt)m-nzi(;hun~ des Ann'iscnsa.ure- nnd

EssiK~iut'b'iaolekuis heim Festwerden ist Mgeude:

Zu~u);).- nxit-hu).~ v. HC<X)H~3:'}"~ desVoL d. n)~s.Situ)v b.'i O".

CHj<~CH=]2,5M,, “ “ “ “ “ “

Eigpntlicb soitte mutt diejenigpn Volumvm'&nderuttgctt

mit eiunnder vcrgk'ich~n, w'tche jedes Hydrat hei semum

Schin'J/pur'kt ei-l'-idet. D:LS ist ~bcr nu ht mughch, weil die

Stiut't'u iut f'-sten Zust<.indf gar kein hestirnnttes Vohtm bci

ih! cru SchmeixptUlkt Lubcn. Die festeu Hydrate fioi sciion

iti der ~ahc desselhen :iMimUt!ich ûb~'r in den f)uasigM( Zu-

st.ttid. Obg!eich 0" iœme ,,correspondit-ende Temperatut" dd-

bcjdcn Hydrate ist, )nnssen wir doch ans der Ucbcreinstitn-

mung der aMgcfuftrten Zah)en schliessen, dass die Molekuk

sich beim Eratarreu proportioual /.nsamnK'nzipheu.

Die Ausdehnung dcr Volumf-'inheit') fur 1" (der

Ausd~hnnngscoëRIcient) der Hydrate ist na.ch unsuren Be-

stimm~ngen, welche sich aiterdings nur a.uf Tempera.turen in

der Nnh" d< Schmeizpunktps erstreckcn:

D.')ATncisM)s:mre OerEssi~fmrc
Yt.nf)"m'U.O'<)~5 V<,n'b[!+t5,=-0,OOtC69

0" -{2.s:<<'=<:).()n!()<!0 “ “ -t-:}4,OU''==U,00]0!)6

Dif Aehullchkcit d~r A')sdehnungs<'oët'6cientc;n ist Lc-

m~rkcnswcrth. besondcrs wei) dieseit'ert mit zwei vt'rschic-

')HeiO". °.

~pe~.Wannuv. n<J()OH/.w.t 4T'0.5ir. Moiccultu-w.

)[C<'Off ..U°–-)'")"= O.~t~. ~2~~

.CM,('<)OH,.<)"–~ 4~=0~ =28.'?4.

..CH,COOH,.0"–-tUU~0.4:)7. =2H,S2
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denen Ditatometern bcRtimntt sind, welche die Ausddmung

in verschiedener Weise 'M. obf'n S. 299 u. 300) angehen und

ausserdem nicht eimnrd densetben Rautnixhatt und dioaeihen

Constanten habeu. Wir halten es deshatb ftit' waht'schein-

tich, dass die Ausdehnung der beidtin Hydrut~' xwtschf'n d''ti

von uns untet'suchten Tempera.tui'grt'nzpn iimmhcrnd die';elbe

ist. Wir heben nochtbtgendeoGmndt'm' dies'~Anstcht ))ervor:

Wenn man bei der Beatinnuung des Ausdchnun~sf'o~fticipntfn

als Einheit nicht das Voium bei 0'~). sond'Tu das Volum

jeder Saure bei ihrem Schmelzpunkt nimmt, a~ wird die

Ausdehnung~) für jeden Gra.d

der An)etMtts{iuL'<i der Lssi~H:turc

zwisch. 0" u. + 15,t3" =0,001028 zwMch. 0" u. + t.)~" = U,0('U).'<1

“ 0° +32,83° ==0.00)05~ “ 0" +;i4.W= 0.00)07700 + 32,830 = 0,001052 01) 1-

welche Zahlen das analoge Vert~iten der Hydrate nof'h

deutlicher hervortreten lass''n.

Die Ausdehnung der tcstcu SLtur~h\d)'at<' xf'i~t wahr-

scheinlich eiu ahniiches Vo'hatt<'n; du dies'' Au-id~tn.ung

aber in der Na.he des Schmelzpunktes <)!)<' unregdmn'-si.ge

ist, la.sst sich eine Uebereinstimmung hi'r schwien~t')' nuch-

weisen.

So viel ist gewiss, dass die Mo!ekule des Ameisft~nure-

und Essigsaurehydrates beim Scbm<dzen und in dcr Na,he

des Schmelzpunktes eine proportionale Ausdehnung

zeigen, und dass also die Veranderung der Einheit des Vo-

lums beider Sâuren gleich grosse i-it;. Deshalb giebt die

graphische Darstellung der Vuiuinver:tnderung des Essig-

sàurehydrates zugleich ein anschauliches Bild der Ausdeh-

nung eines gleichenVolums~) Amei~ensaurehydrates

beim Schmeizen und Erwârmen. Man braucht sich nur zu er-

') We)chekeine correspondirendeTemperatur ist.

*) Koppfand den Ausdehnungacoëf&cicntder Ameisenaaur''

zwischen0" und + 50"= 0,00)OS8
“ 0~ “ + ~0" = u.001090

~) DerAusdchnungsooërficMatder Essi~aiturewurdc immer ein

wenig grôsserals der der AMpiacnsaureg~fuudeu.
~)Nicht des Molecutarvotuma.
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nmern, dass der Schm~xpunkt der Sam-e nicht bei +16,55",

sondern bei + 7,45" HegL

Die beiden Quantitaten der Hydrate, welche chemisch

homolog und aquivateut sind:

HCOOH = 46 und CH.COOH = 60,

zeigen also auch in ihrcm physischen Verhalten die folgende

Uebereinstimmunp:

Die Volume derselben im Daïnpfzustand sind

b~i derselben Temperatur') und. demselben Druck

gleich gross (Avogadro's Gesetz).

Sie entwickeln beim Festwerden dieselbe War-

memenge (s. diese Untersuchung).

Ihi- Volum zieht sich beint Festwerden relativ

gleich viel zusammen (s. diese Untersuchung).

Ihre Ausdehnung beim Erwa.rmen ist wenigstens

in der Nâhe des Schmetzpunktes proportional (s.

diese Untersuchting).

Ueher einige nene (jehu'nsto~e;

von

Eugen Parcus.

Im Jahre 1792 erhielt Fourcroy~) durch Extraetion

des Grehirus mit heissem Alkohol eine Losung, welche beim

Erkalten eine in Blattem krystallisirende Substanz ausschied.

DieMer alkoholische Auszug, welcher ausseï- Cholesterin

die interessantesten chemischen Verbindungen des Gelurns:

das Lecithin, Protagon und Cerebrin ge)ost enthâM, ist seit-

dent der Ausgangspunkt so mancher mulievoller Unter-

suchungen hervorragender Forscher gewesen, ohne dass in-

dessen die daraus hervorgegangenen Resultate unsere Kennt-

nisse von diesen Stoô&n erheblich erweitert hatten.

') Wenn diesetbchinrcicht-ndhoc!)ist.

Aon. Chitt). Phys. ]6, 282.
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Wahrend jedoch Lecithin') aus dem Gehirn rein dar-

gestellt wurde und sein Vorkommen in Ei~'rn, aus weichen

es leichter isolirt werden kann, zu seiner P~'forschung we-

sentlich beitrug; wahrend es sogar mneuesterZeitg~iungen

ist, das von Liebreich~) entdeckte Protagon, d;~ L'mge

Zeit ftli- ein Gemenge von Cerebrin mit Lecithin gehnttfn

wurde, rein da.rzustcHen, scheint ein Gi<'ichea nieht frnt dem

Cerebrin der Fall gewesen zu sein.

MliHer~), welcher das Cerebrin zuerst phosph(~'frei er-

hielt, giebt zwar an, durch UmkrystalJisiren aus Alkohol

vollkommen reines Cerebrin dargestellt zu baben, doch wichen

sp~tere, wenn auch noch so dürftige Angaben anderer For-

scher über die Zusammensetzung des Cerebrins von den

seinigen so bedeutend ab, dass es der Muhe werth erschien,

diese Frage aufs Neue zum Gegenstande einer eingehenden

Untersuchung zu machen.

Unbekajiitt mit Lecithin und der Thatsache seiner Zer-

setzung durch Kochen mit Alkohol, bedienten sich altere

Forscher, wie Fourcroy, zur Darstellung der Gehirnstoife

dieses Losungsmittels bei der Siedetemperatur. Da sie

gleichzeitig eine grundiiche Reinigung der aus dem erkalteten

Auszuge ansgefaHeaen Substanzen vorzunehmen untertiessen,

so stellten die von ihnen beschriebenen Eorper ein Gemenge

von Cerebrin, Protagon, Cholesterin und Lecithinresten dar,

in welchem die beiden erstgenannten Stoffe die Yorherr-

schenden Bestandtbeile bildeten.

Hierhergehoren:VauqueIin's*) weisse und rothe fette

Materie; ebenso Couerbe's") Oerebrot, Ccphalot, Stearo-

conot und Eléencephol.

Fremy") wendete zwar dieselbe Méthode an, doch ist

seine Cerebrinsâure jedenfalls eine reinere Substanz, als

Vauquelin's und Couerbe's Korper. Dieses Produkt,

') Diacotiow, M<-d.CentraiM. t8(i8.

~) Anu.Chem.PhMtn. t~4, 29 (t8(!5L
Das. 10&. 3C1.

~)Ann. Chim.Phys. 81, 37 (18!~).
'') DM. [2] &S, !H4 (1834).

") Journ. de Pharm. aT, 4& (1840).
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wdchfs vou v. Bibra. uud vou W. Miti)f)'~ fur <Jcreb!'in

geha.ttet) wu!'<I< ha.t nichts mit ietxterem g~'nn'ih, h~sit~t da.-

~gen eine grosse A~httHchkcit mit LK'bteich's-') Protugou

und stimmt bezughch sMiner Zusauttnei~ctzuug mit dem Pro-

tngon Gnmgec's uud B1 a. Mk en hom'a') uberein.

Lit;brHich's Ga.mgce'6u.U):mken- Ft'emy'a

Protagon. horM':)Pt'')t:tg<~). Cpr~hnusiiure.

Mittel. Mittel.

C = 6~~ 66,3!) 6ti,7

n 11.74 tO,H9 lO.U

N 2,80 2,39 2,3
P = 1,23 1,OH8 0,9
0 17,40 19,43 19.5

Mit Protagou theilt Fremy's Cerebrinsaure weiter die

Eigenschaft. erst bei hoher Temperatnr unter Zcrsetzung
zu schmelxcn. Ob sie jedoch mit dem Protagon als iden-

tisch auzuaehen ist, lasst sich vorerst nicht eutscheiden. Zu-

uachst widerspricht dieser Auffassung die Art der Darstel-

lung, wie sie Fremy nnw.Mdte. Dersetbe kochte das Gehim

]nit absolutem Alkohol, uni ihm Wasser zu entzieher und

die A!buminstoHe zu coaguliren. Das Coagulum wurde mit

heissem Aeth''r extrahirt, welchcr abdestillirt die Cerebnn-

siture zurin-kiiess. Diese wurde in heissem, mit Schwefet-

s:iure schwnch angesâuertem Alkohol ge!ost, und das beim

Erkaiten Ausgeschiedene zur weiteren Reinigung mehrmals

aus kochendem Aether umkrysta!iisjrt. Es ist daher mog-

lich, dass seine Cerebnns&ure uur aus Zersetzungsprodukten
des Protagons bestand. Diese Ansicht wird durch die That-

sache unterstützt, dass Protagon~) durch Kochen mit Aether

eine Zersetzung erleidet; im vorliegenden Falle jedoch dürfte

dieselbe nur von geringem Belang sein, da zu jener Zer-

setzung 15 stündiges Kochen erforderlich ist.~)
Wenn es aich daher aus weiteren Untersuchusgen er-

') Aun.Chem.Pharm. 105, 361.

') Dâa. tM, 29 (1865).

'') Hoppe-SeyIer'e Ztachr. 3, 260(1879).

~) GtUDgeeu. Blankenhorn, a. a. 0. S. 280.

Das. S. 280.
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giebt, dass Protagon durch kurzes Kochen in seinen Losungs-

mitteln nicht verândert wird. so gewinnt die Ansicht der

Identitat der Cerebrinsaure Fremy's mit dem Pro~gon

Gamgee's und Blankenhorn's an Gewicht. Fremy giebt

weiter an, Salze der Cerebrins&ure erbalten zu haben. Das

B&rytsa,1z hat er analysirt. Nach Liebreich') wird Pro-

tagon durch Kochen mit Barytwasser zersetzt. Wcndet man

letzteres auf die Cerpbriusaute Fremy's an, so heging

Fremy nur den Fehler, die gebildeten Salze für Salze der

Cerebrinsâure anzusehen. v. Bibra setzte die Unter~uchungen

über die Cerebrina~ure Fremy's fort, doch macbte er nicht

den atherischen, sondern den alkoholischen Auszug des Ge-

hirns zum Ausgangspuukte seiner Untersuchung, wodurch er

eine von Fremy's Cerebrinsaure abweichende Substanz er-

halten musste.~ Diese Substanz kochte er mit Kali, zersetzte

das gebildete cerebrinsaure Kali mit Sa.Izsa.ure und erhielt

durch Wiederholung dieser Operationen reine Cerebrinsaure.

Diese besass jedoch nicht die Ëigetischa.t't, mit Baaen Ver-

bindungen einzugehen, und widerstand ziemlich lange der

Einwirkung concentrirter Sauren.

Geht schon aus diesemVerba.Iten hervor, dass v. Bibra's

Cerebrinsâure eine widerstantkfahigere Substanz ais die Cere-

brinsa.ure Fremy's war, so weisen auch aHe sonstigen Eigen-

schaften derselben darauf hin, dass sie ein durch phosphor-

haltige Korper verunreinigtes Cerebrin darstellte. Es ist

daher merkwûrdig, dass die Analysen derselben fast dieselben

Resultate wie Fremy's Cerebrinsaure lieferten.

Fremy'o Cet-ebrinaSure. v. Bibra's CerebriMiture.

C = 66.7 66.7i)

H = 10,6 10,65

N = 2,3 2,51

P 0,9 0,52

0 = 19,5 19,52

1) Ant). Chem. Pharm. 184~ 20.

~) Die Angaben über die v. Bibra'sche Cerebrinsaure habe ich,

da ich der Originat!tbhM)d!u!)g nieht habhaft werden konnte, der Arbeit

W. MuHer's: Ueber die chemischen Bestandtheile des Gehirns (Ann.

Chem. t'harm. 105, 361), welche sich mit Aneführlichkeit über die

v. Bibra'ache CerebrmaSure verbreitet, entnommen.
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Auch MuHf'r') gio.g in seiner I/~tbr~uchung von der

Cerebrinsaure Frcmy's :u~. Er wich aber bedeutend von

der Datstellungsweise seiner Vorganger ab, indem er, Lie-

big nachahmend, das Gehirn vor der Extraction mit Alkohol

mit Barytwasser anrieb und zum Sieden erbitxte. Er er-

reichte durch diese Méthode unbewusst die Entfernung des

damals noch nnbekannten Lecithins, welcbes bei dieser Ope-
ration in seine Componenten zerfàllt, die mit Ausnahme des

Neurins an Baryt gebunden werden. Ein Theil der entstan-

denen Produkte geht in das basische Filtrat über, wahrend

ein anderer Theil bei der weiter vorzunehmenden Extraction

&Mtkochendem Alkohol ungelost zuriickbleibt. Mûller er-

hielt beim Erkalten dieses alkoholischen Auszuges einen vo-

lamiBôsen, weissen Niederschlag, welcher, mit kaltem Aether

erschopfend ausgezogen, einen gelblichen Rückstand hinter-

liess, der beim wiederholten Umkrystallisiren aus kochendem

Alkohol eine seiner Angabe nach vollkommen reine Sub-

stanz lieferte.

Da dieselbe in ihren Lommgen neutral reagirte und

auch sonst keine Eigenschaften besass, welche sie als eine

Saare'charakteriairten, nannte er sie Cerebrin und stellte

gestützt auf einige Elementaranalysen, welche im Durch-

schnitt 68,45% C, 11,20~ H und 4,6 N lieferten, filr

sie die Formel C~ H;,g NOg auf. Dieses Cerebrin besitzt

die Eigenschaften, wie sie bis in die neueste Zeit in ver-

schiedenen Lehrbüchern angefuhrt worden sind.

Seit Mailler, dessen Arbeit im Jahre 1858 erschien,
ist nur selten der Versuch gemacht worden, das Cerebrin

aus der Gehirnmasse zu isoliren, es fa.nden sich daher nur

wenige weitere Angaben über diesen Korper vor.

Liebreich~) hielt das Cerebrin für ein Zersetzungs-

produkt reines Protagons; es gelang ihm aber nicht, in den

durch Kochen mit Barytwasser hervorgegangenen Spaltungs-

produkten des Protagons Cerebrin nachzuweisen.

') Ann. Chem. Pharm. 10a, 361.
Aim. Chem.Pharm. 184, 42.
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Andere') erhielten, wie Müller, phoaphorfreieaCerebrin,
fanden aber weniger Stickstoff ats dieser.

Otto und Kohier ~) gaben sogar an, stickstofffreie

Cerebrme dargesteiïtzuhaben, die von ihnen beschriebenen

Stoffe sind jedoch nicht identisch.

Weiter hat Thudichum3) neben zaMreichen anderen

Korpem vier phosphorfreie, stickstoffhaltige Substanzcn MtS

dem Gehirn erhalten, welche er Cerebrin, Stearoconot,

Kerasin und Phrenosin benennt, und fUr welch< er folgende

Formeln aufsteUt:

Cerebrin
t r' T-f ~j n

Stearoconot ~~e~

Phi-eno~ia C~H~NO~
Kerasin C~~NO..

Von Zersetzungen des Cerebrins war nur bekannt, dass

es durch Kochen mit S&uren eine Losung giebt, welche a!.

kaliaches Kupferoxyd redttcirt.~) Dièses Verhalten, sowie

die F&higkeit dieser Loaangen, die Ebene des polarisirten
Lichtes zu drehen, hat zu der Annahme verantaaot, dass das

Cerebrin eiu Glucosid sei. War es daher schon von grossem

Interesse, den Nachweis zu iuhreu, ob Cerebrin Stickstoff

enthalte oder stickstofffrei sei (Ko hier und Otto), so wurde

dasselbe durch die Au&sicht noch wesentlich gesteigert, der

Reindarstellung des Cerebrins das Studium der Zersetzungs-

produkte folgen lassen zu konnen.~) Da Mu Mer sein Cere-

') Bourgoin, Bu!).Soc. chim. 21, 482.

') Virchow's Archiv41, 265.

~) Chemicatnews Nt, 112.

4) Diaconow, Med.Centralbl. t868, No. 7.

~)Die Spaltung des Cerebrins ist in der Folge von Gcoghegan
vorgenot~menworden. Derselbe erhielt durch Behandeln des Cere-
brins mit concentrirter SchwefetaSnre)uid FaMender crhaitencn LO-

sung mit Waaaer eineKupferoxydreducircndesaureLo6nngund eine

stickstofffreie,in AethertosUcheSubatanz,welche er CetyHd naunte.
Das letztf'rezersetzt sichbeimSchme!zet)mit Aetzkaliuntcr Entwicke-

lung von WasserstoCTnnd Methan. Aus dem RNekatandeerhielt dcr-
iietbedurch AnaSuem mît 8a!z9~ureund Extrahircn mit Aether eine

Substanz, welche, aus Alkoholumkrystanisirt, beim AbkHhIcuin ge-
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brin erst durch meht'm.digt's i.Jmkrysta.Hi-in'n g~nx rein <'r-

halten batte, t:n;csn;iht', dut'aut'zu~chtcu, w.~ turbine

Substanz m Jet' aikoitotisctu'tt Muttprtange g~t htt'ihen

wm-dc.

t. Vol'untersuchung.

Das Cerebrin wurde nach der Mfthode von MoHc! r

dargestellt. Ochsengehirn, von Btut und Mcnibt'a))~)) beircit,

wurde durch Aufkochen mit Bm'ythvdrat <'oaKtd"'t. das Coa-

gutuni mit kaltem Alkohol uad Aethcr he)iM)d<'it und dmu)

mit absolutem Alkohol ausgekocht. Beim Ei'Mten fn-1 eine

betl'âchthciie Menge eioes iiockig~n NicderacJdag' aus, wel-

cher getrocknet uud verbranm einen Rûck.stund hintt'rticss,

in wetchem Phospbor na.chgewiescn werdun kunute. Di~so-

Nit'derschtag wut'df uK'hrmtits mit kaHen) Aetber behandctt

nnd dann aus Alkohol umkrystaHisu-t. Dus so gereiniste

Cerebnu zeigte sicb weisser und aschefreier, aïs das ft'uhpr

erhaltene; in Wasser erhitzt quoll es auf. Natrontauge und

concentrirte Sâure verhmderten dièse QueUung.

Beim Umkrystallisiren war ein Ruckstand gebHebpi),

welcher sich, nur bei anhattendem Kochen in AJkohol lostc

und ia heissem Wasser unverândert biieb. Er erwies sich

als ein Barytsalz, desseu Saure, der Fettsaurereihe ange-

hôrig, wahrscheinlich Stearinsaure war.

Die Ausbeute an Cerebrin war eine geringe. Aus drei

Gehirnen erhielt ich nur wenige Gramme, welche beim Um-

krystaUisiren noch betrâchttiche Mengen in der Mutterlauge

zurùckiiessen. Aua diesen fiel nach 1–2 Tagen, manchmal

wundenen Mattrigen Krystallen .'maûoi. Der Schrndzpunkt dieser Sub-

stanz, sowie das Ha.rytaatz, welches dieselbe lieferte, führte ihu zu dcm

Schluss, dass er es mit Patmttmsuure zu thun habe. Das Auftrctcu

von WMaersto<f liess ihn v<;rmuth~n,dass die Pahnitinsiinre aus Cftyt-
alkohol hervorgegangen sei, und dieser Alkohol wahrscheinlich in Vt'r-

bindung mit nirtem K~Mehydra.t darin enthalten aei, wofur ihm das

entweMhendc Grxbeng~a zu aprccheu achien. Der durch Behandeln

mit concentrirter Scbwefetaaure abgcaputtene StickstoH' war zum Theil

in Geatatt von Platinsalmiak durch Zu~atzvon Pt&tmcMoridzur schwe-

felsauren Losung nachweisbar; dieKupferiMuug reducireudcSubata.nz

hielt er für eine SSttre.
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erhalten.

Das Cerebrin lo-~te sich in Methyiaikohoi, Sehwefc!-

kohlenstoff, Chiorofomi und Benzol ~icht in der Warme

uud fiel daraus bcim Verdmisten in mikro-<kopisc!ten Kitgein
nieder. Vun Chk'roform aufg'Homnn-u bitdete es beim Ab-

kühlen einen wachsartigen, dmchscheinchden Kuchot, wel-

cher beim Ei-hitzen vollstandig schmolz, olme der Hinzu-

iugung von mehr Chiorofor!ït zn bcdiu'fen. Das Cerf brin

zeigte sonst nUc die Eigenschuften, wie sie von MuMer an-

gegeben worden waren.

Durcb Bebandctn des Cerebnns mit abtolutem Alkohol

bei 40" erhielt ich eine Flussigkeit, welche beim Erkalten

zu einer Gallerte erstarrte. Der von siedend<'m Alkohol

aulgenommene Rückstand fiel beim Erkaiten seiner Losung
in Pulverform nieder.

Es geht dar~ts hervor, dass das Cerebrin ein Gemcngp

auch kurz nachdc!~ a!'fi)h'irt woden w<u', eitie fiockige

lertartige Masse nipJt.'r.

Die Analysen des C<'rebnns iiefcrtcn bezuglich de"

Koblensto~s und W~sse)stoit's unbnft'i<;di~<'ndf, in wfitcn

Grenzen schwank<nde Rt'~u)tat.e. Ich et'hieit'

Dage~en stmnnten die Sti('kst')frbe<'timmung<n besser

i'tbciein. ~ieergniM'n:

a!so 2" weni~r nts Mul!er gcf)'<)~e)) hittif. Bei wfitt't'en

Anfdysen wurden finma,! 8,01 N. dam). T);K-bdem ))a.utig''r

nmt<ryst~!H'tirt Y,ot'd<;n war,

)wanK<nueiu'~mtat.e. ichet'meit'

69.25'~ C l'lU\)f

6S,R& i2.<r,.

68,2: t).~G., “

R9.5,,

7<t,)7., M't..

70,35 '1,'<“

2,C3\N
2,~ “ “

3,<i.

~.[(;~N

2,36,,
2.03,.
~(!
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von zwei Korpern gewesen ist. Die Voruntersuchung hatte

demnach folgende Resultate geliefert:

1) Das Cerebrin enthalt etwas uber 2~ N.

2) Beim Umkrystallisiren des Cerebrins bleibt eine Snb-

stanz in der Mutterlauge zuriick, welche die Eigenschaft

besitzt, sich aus concentrirteft heissen Losungen beim Er-

kalten als Gallerte auszuscheiden.

II. Eigentliche Untersuchung.

Zur weitereti Verfolgung der in der Voruntersuchung

ge~uidenen Resultate waf die Darstellung grosserer Mengen

Substanz erforderlich.

Es wurde hierbei i'oigendennaa.saeii verfahren:

Das von Membranen und B!ut befreite Ochsengehirn

wurde mehrfa.ch mit kaltem Wasser ausgewaschon, daun

darch einen leinenen Sack gepresst und mit concentrirtem

Barytwa.aser uuter U mschütteln zum einmaligen Aufkochen

erhitzt. Hierauf liess ich das Ganze einige Zeit stehen, bis

sich das Coagulum zu Boden gesetzt batte. War die über-

stehende Losucg klar so konnte die Opération als beendet

angesehen werden; war sie dagegen tnibe, so musste nach

Zusatz von einer weiteren Menge Barythydrat noch einmal

aufgekocht werden. Dann wurde filtrirt, der Niederschlag

mit heissem, fast kochendem Wasser ausgewa~ciien, alsdann

getrocknet und im Kolben mit absolutem Alkohol am Rück-

flusskühler unter fortwâhrendem Umschütteln erhitzt, heiss

nttritt und der Rückstand in derselben Weise noch 4-5 Mal

extrahirt. Der erste Auszug schaunite gewohniich sehr stark,

schied aber beim Erkalten wenig aus. Erst aus den folgen-

den Auszügen fiel das Cerebrin beim Erkalten reichticher

nieder, aber noch mit Cholesterin verunreinigt. Um die

Hauptmenge dieser letzteren Substanz zu entfernen, wurde

das Cerebrin einmal mit grossen Mengen kalten Aethers, so-

dann aber in Drech&el's Extractionsapparat mit heissem

Aether erschôpft, iiachdem ich mich vorher überzeugt batte,

dasa auf dièse Weise nur vèrhaltnissmassig geringe Mengen

von Cerebrin gelost werden. Das robe Cerebrin, welches

eine klebrige Beschaffenheit besessen batte, wurde nach meh'
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tagigem 'Behnndeht mit heisscm Aether staubtrocken und

pulverisirbar. Die ersten atherischen Auszugn lieferten sehr

a.nsehniiche Meugen von Cholesterin; die spateren waren

cholesterinfrei, setzten aber heim Erkalten weisse, flockige

Niederschiage a.b. Da ich dieselben fiir Cerebrin hieit, wurde

das Extrahiren mit heissem Aetlier aufgegeben.

Auf diese Weise verarbeitete ich über 90 Ochaengehirne,
sie lieferten etwa 250 Grm. Rohcerebrin. Dieses war stark

aschehaltig, aber phosphorfrei.

Das Rohcerebnn wurdc einmal aus Alkohol bei 60"

umkrystallisirt, um das bei der Voruntersuchung erw&hnte,

uogelost bleibende Barytsal.z zu entfernen. Der Rückstand

enthalt stets noch Cerebrin. Um dieses zu gewinnen, kocht

man den Rucksta.nd mit Alkohol und behandeit den aus der

abgekühlten, alkoholischen Losuug erhaltenen Niederschlag
so lange mit Alkohol bei 60", als sich noch etwas lest.

In der Mutterlauge zeigte sich die gallertartige Ans-

scheidung wieder. Um dieses loslicbere Produkt rascher zu

entfernen, wurde die ganze Menge des Cerebrins aus grossen

Qnantitâten Alkohol umkrystallisirt. Die dabei gewonnenen
Mutterlaugen liess ich zwei Tage stehen; dann erst wurde
die ausgeschiedene Gallerte von Jer Flussigkeit getrennt.
Das bis auf einen geringen Rest abdestillirte Filtrat hinter-
liess eine gelbe Loscag, welche beim Erkalten ansehniiche

Mengen eines weissen, flockigen Korpers ausschied. Diesen will

ich der Kürze halber mit D und die aus der Mutterla-uge
sich absetzende GaUerte mit M bezeichnen. Das zweimal

umkrystallisirte Cerebrin wurde, nachdem es im Vacuum über
Schwefelsâure getrocknet worden war. analysirt. Die Ver.

brennungen wurden mit Kupferoxyd und metallischem Kupfer
ausge~ihrt. Der StickstojSgeha!t wurde nach der Methode
von Dumas bestimmt.

1) 0,4515&rm.lieferten 0,4533Grm.H.~Ound 1,1490Grm. CO~,
entsprechendU,t6"~ H und 69,40"/“C.

2) 0,2980 Grm. verbrannt tieferten 0,3055 Gna. H.j0 und 0,7575

Grm. CO,, enteprechead 11,39 H und 69,33 °/. C.

3) 0,2380 Grm. lieferten f),25'?0 Grm. H,0 und 0,6090 Grm. CO,,

entsprecheud lt,99% H und 69,78 C.
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4) 0,4164 Grm. lieferten 7,9 Ccm. bei 12" un<) 760 Mm. =

0,00937807 Grm. N == 2,25 N bei 0" und 76(J Mnt.

5) 0,4390 Grm. Ueferten 7,4 Ccm. bei f~ ~u<t ':a~ ~hti. = 0,0('S95t:d

Gm!). = 2,04 N bei 00 und 760 Mui.

2 mal umkrystallisirtes Cprcbrm.

2 mat umkrystaHisirtcs 5mal umkrystallisirtes
Cerebrin. Cerebnn.

C = 6'').50 f!9,42
H = 11,51 11,30

N 2,145 21,55

woraus eine genügende Uebereinstimmung hervorgeht. Dieses

Resultat bewies, dass die Zusammensetzung des Cerebrins

durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr v~rândert wird,
und berechtigte zu dem Schluss, dass die in der Mutterlauge

1. 2. 3. Mittet.
C = 69,40 69,33 6~~ 6;<,a0
H = !1,16 11,39 tl.~ ~) l),5t
N = 2,25 2,04 ~,t45

Darch abermaliges Umkrystalli-iren aut' die oben an~
gebene Weise erbieit ich weitere ~!engcn der Substanxen

M und D.

Das jetzt funfmal umkiyst&iiisirte Ct'rt'hriu ergab bei der

Analyse folgende Zahlen:

1) 0,3445 Grm. lieferten O.S50~ Grru. H,,O ~n.) 0.8750 Grni. CO~,

entsprechend 11,29 H und 6*).27 '“ C.

2) 0,3097 Grm. lieferten U,;U28 Gnn. H,U und 0,7909 <h-m. CO,,

enMprechend 11,32'. H u-id C9,64". C.

0,2470 Grm. lieferten 0,2535 Grm. H~C uud U,6~8(~ Grm. CO;,

entsprechend 11,40" H M:d 69.34" C.

4) 0,5970 Grm. lieferten 10,8 Ccm. bei 13,5" und 767,5 M<n. =

0,0128629 Grm. = 2,15 N bei 0' und 760 Mm.

5) 0,7765 Grm. lieferten 14,4 Ccm. N bei 18~ und 765,5 Mm. =

0,0167517 Grm. = 2.16". N bei 0" und 760 Mm.

5 mal umkrytitaHisirtes Cerebrin.

1. 2. 3. Mit~L

C == 69,27 69,34 6i',<i4 69,42

H = H.29 11,40 H,22 11.3)')

N = 2,15 2,16 2.155i~t
=

~~nj ~0
–

.i~u

Die Mittel der Analysen von zweimal und funimai nn)-

hystallisirtem Cerebrin ergabe!) demnach:
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. St. ~1

xut'uckgcMiebpne Substanz entweder Cerehrin oder ein dem

Cerebrin nahe stehender, vieMeicht isomei'Gr Kurper sei.

Um dies mit Sicherheit festzustellen, wurde das Cerebrin

wieder mehrmals umkrystallisirt. Die AusscheidungMi in

der Mutterlauge verminderten sich mit jeder Kryntalliaation,
und horten schliessiich bis auf geringe Mengen eines pul-

verigen Niederschiages, welcher dem getost gebliebeneu Cere-

brin zugeschrieben werden koniite, ganz a.uf. Dieser Um-

stand bestâtigte, dass M kein Cerebrin sei, denn letzteres

hâtte sich jedps Ma.1 in gleichen MeDgen &tm der Muttor-

lauge ausschcideu mussen.

Im Ganzen war nun 8 Mal umkrystaHisirc worden. Wei-

tere Analysen ergaben folgende Resultate:

1) 0,0846Grm. lieferten verbrannt 0,0865Grm. H~Ound 0,2150
Gïn). CO. entaprechendn,36" H und 69,31"\) C.

2) 0,3043Gnn.tiefertea verbrannt 5,4 Ccm.N bei 16"und 749,5
Mm.= 0,006~0733Gïm. N = 2,04 N bei 0" und 760Mm.

Folgende Tabelle enthalt die Mittel dor Analysen des

2 mal, 5 mal und 8 mal umkrystallisirten Cerebrins.

2 mal umkryat. amalumkryst. 8 mal umkryst.
Cerebrin. Cerebrin. Cerebrin.

C = R9,50 69,42 69,31
H = 11,51 11.30 11,36

N = 2,145 2,]55 2,04.T"" .v.

Leider berechtigten die gewonnenen Zahlen nicht zur

Aufstellung einer Formel, da Cerebrin, im PIatmtiege! ver-

brannt, eine nicht mibedeutende Menge Asche hinterliess.

0,6!00Grm. lieferten 0,0018Gi'm.= 0,295 Asche.

In demselben konnte Kohiensâure und aucb Barium

na.chgewiesen werden, was iur die Gegenwaj't einer fetten

Sa.ure sprach. Zur Entfernung dieser Verunremigungen wurde

Cerebrin mit Wasser angeneben, in den erhaltenen Brei

KoMensâure eingeleitet und dann abMtrirt.

0,5572Grm.lieferten nun 0,0007Grm. = 0,13~ ~sche.

Darch wiederholtes Waschen mit ~ohtensâurehahigcm

Wasser wurde alsdann ein Cerebrin erba.iten, welches, aus

Alkohol umkrystallisirt und verbraunt, nur noch uDwaghare
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Spuren ;i As<te hmter)ip-ix. Eixe Analyse des Cei'uhnus

gabfui-hdL'~Rt'suitat:

'),)773Cn<i.])efcrtet)v~ri)numtO.)S.'):!Gi'u).H.()u!id<),')47.)(~rm.

CO;.t'nt.-pr)-cbeudt).<!l"nund<is.s4%C.

Dn.ssog~rc'inigteCerebt'ui iic) uns :d)<oh(disc'}tRnL()-

sun~en ;ds w'isscs Pulv~r zu Boden, mikt'koj~ischR Kug~!n

():n'stpt)end. In Jangs~m v''rduustend(;n Losungcn wurdet)

hIi.utigHntRnnd~'desUhi'g!:i.'s<'sitt&uss<')'o)'d''titlit'h~(~'i)t~~n

Mci~n :<)tt'tt't-t'')tdt,' feine Bt~ttchcn b~obat'htet. Mt'ht'f~cit~s

L'tt)k!'yst;t"ish'Gn aus AJkohoL i)t welchpni diese tostichpf

scinenet) Cere))i'in, ~enugte nicht, sie nu entt'ernpti, so

dassdi~- .\)n):Utmen:iheiag, CerebrntmogcdurchKoche))

inttdicst'taLus~nssmitt~l <'i)teZ<;rsctzuttg ~rloider). Fuot'-

bis s<~chst~giscs Kocheu mit A!ku})ot am RucMusskuidQ.r,

<)d<'r t'hotsf) Linges Erbitzf'n mit dieser Ftussigkeit bis 100"

xn zu~eschtnotxencn Rohre reichten jedoch iticht hiu, das

Ct.'t'cbrin zu vera.ttdet'u. Die Reinig~mgsvcrsuc'he wurden des-

t)n]b wicder auf~o~ommo~ und e'i gelang schIi~ssUch, durch

t'ott~esctxtcs ['mkryat:dli'.irf'n Cerebrin zu c'rhatteu, wc]<h<~

kcinc Spuren me))!' vou j~nen B~ttcbct) iiut'wies. Somit

b)i<'b nur de:' Schhiss ubri~. dass diesethen aus der alkoho-

iisch<')) Lusung durch da.s ~usfallende Cerebrin stets mit

)L)'cd~r~~)'is-iiword'u\vai'n.

Dcr StickstutFgeItatt dur Substanz M war foigendor'

0,.i'):)4 Gt-m. iinf~rten vcrbrannt 11,00 Ccm. N bHi M" und T4G
Mm. !)ru<'h n.0rj<)t)7t Grm. = 2.13% N bei 0° uud ï60 Mru.,

also eben .-o v'< wie die Aoalyscn des Cerebrins selbst er-

gf~M n h~t.tct). ~t ){on))t<;<).ber noch Cerebrin cnthattea. Eine

P)'')b'; \\)ndt' in !),b-.o!ut<'m Atkobol gelost, und ein TIic'i! der

Lô~u)!g nut' dem Uhrglase verdunstet. Es schieden sich

C<eht'inkugc!u fuis, umhuUt von netzartig vfrxweigtc'n Fadon.

Dt'' von diesen Kugeln abgegossene 'Losnng licferte bci wei-

terer Vet'dtmstung schr feitie. rosettcnfùi'mig gruppirte Na-

dcm und zugleich am R.mde irt geringer Meuge Bi.~ttchen

dpncn gL'ich, weichc sich achou frilher als Verunl'eiMgungen
d- (Jer<'hri])s ergeben hatten. Demnach bestand M aus

'nt'M Ccynenge von drei Substanzen. Zweien vou diesun
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gebe ich, als bis jetzt noch nicht beobaehteten, unbekannten

Eorpern die Namen Homocerebrin und Enkephalin.

Von Cerebrin wurden sie auf fotgende Weise getrfnnt:

Eine heisse concentrirte Losung von M wurde lungsam

abgekiihlt und einige Zeit bei der Temperatur erhalte~ bei

welcher Aussdieidung heginnt. Dabei fiel das Cerehrin als

<ler unioslichere Theil xu Boden; aus xu concentrirten Lo-

sungeu scheidet sich t),bcr auch ein Theil des in N:Lde)u kry-

st~HisirendeJi Holuocerebrms aus. Das Filtrat enthieit Hon!

cerebrin, durch Enkepha)in vermu'einigt. Ans der Losu~g

schied sich das Homocerehrin als Gallerte oder i:i Hauten

an den Wanden haftond aus. Danchen i'anden nicb au<;h Ku-

gc!n, welche sich aïs ein Gemenge von Homocerebrin und

Enkephalin ergaben.
Da die Dutei-nuchung von M drei Substauzen genefci't

batte, war es wahrscheinlich, (tass auch D ein so~'iies Cc-

menge darsteUte. Die tein gepuh'crte S~hstanz \vt)rde mit

kaltem Aether behandeit, welcher :)!)er niciits auinaiuu. D:um

wurde der Stickston'gchait bcstitnnit. D liei'erte:

~o°. N

2,36 “
2,5t

Dieses giebt als Mittel 2,53o/ N, aiso fast 0..5" N

mehr, als Cerehrin enthalt.

Die mikroskopische Untersuchung ergab sodann, dasa

D aus Homocerebrin und Enkephalin bestand.

Der in D gefundene bôhere Stickstoffgehalt musste dent

Enkephalin znkommen, denn die Analysen des Cerebrins so-

wohl wie diejenigen von M, welciu's letzteres der Hauptsache

nach ein Gemenge von Cerebrin und Hontocerebrin dar-

stellte, hatten weniger Stickstoff ergeben. Da ans der L').

tersuchung hervorging, dass Homocerebrin von Ep.kepb!u.)i

in alkoholischer Losung sich nicht trennen liess, wurde ;'nr

Scheidung beider Aceton benutxt, und zunâchst durch h:m-

figes Umkrystallisiren das aus M gewonnene Hoinocere!

voUatândig von Enkephalin befreit.

WiU man sich von der Reinheit der Produkte ubcr-

zeugen, so nimmt man eine ganz geringe Menge der zu pru-
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fenden Substanz in heisson Atkoho! a.ut', und xwar nui so

viel, da.ss dieselbe auch nach don fiirkfdten gctuat bleibt.

Ma,n ia.sst dann eincn Theil dcr Lt'snog Imigsam. aber nicht

voMstândig verdunster) und untersucht den Riickstand untcr

dem Mikrcskop.

Bei ruscher Ausscheid)U)~ iaHeu sowoh! Homocerebrin~

als auch Enkephalin. ittsbesondere abf'r ''in (remonte von

beiden, in mikroskopischeii Kugeln meder, welche sich nur

wenig von detiH)~ des Ccrebritis untersoheiden. Solche Pro-

duktc kutim'n alsdann zu dem MscL)ea Scidusse verleiten,

Hotnocer'brin uf)d Enkephalin spiea fa~ig, unter geeigneten

Ver))a.)tuisseu in <Jcrcbiiu uberzugeben.

Bei volist~ndigem Verdunsten der Losung scht'umpf<;n
allé drm Korper zu anscheineud structuriosen Masseu zu-

sanimot.

D.n. gereinigte Cerebrin wurde nun analysirt. Zu deu

Ancdys''Jt ~) uiid 4) wurde Molchea Cerebriu verwendet, wet-

chf-, aus dor MutteHaug~ von umkry~ta.ld8irtem Cerehrin

erba!t<) wurdeu war.

1) O.7c!6 Grin. iiffcrten 0, Gi-tn. ILO und (),9CGnn. C<

cMtaprcehcnd )t, H un'i ei')~ C.

1:; O.~r: Grm. lieferten 0,2608 Gru). H.~O uud 0.634t Gr'a. CO,.

entspreehend U,55'(, M und ~9,01 C.

3) 0.42~! Grm. lieferten O.S.35 Grm. H~O und 0,8689 Grm. C<

eu<S!jrt;ch<'nd tt,4U5~. H un~ 69,]7",t, C.

-t) 0,342:! Grm. ti~ferten 0,a5!0 Urm. H;0 un<. 0.8670 Gno. CO,,

entspr~~end 1J,4(C. H und 69,07 "/“ C.

')') f!,K)7 &rtn. licfcrten 0,t68 Grm. ILO und 0,3983 Grm. CO;,

cat~-e'tend t],M"t, H und C:17 '“, C.

6) 0,2306 Crm. lieferten 0,237 Grm. HO nnd O.ac~O Gnn. CO,,

cntspr~hend tl,t2' H und 68,9o< C.

7,! O..MH.') Ct'tD. lieferten 9 Cc:u. be: l; und 76! Mjn. = 0.010364

Grm. N = ".04" N bei 0" und 760 Mm.

8) 0,3t48 Grm. lieferten ti;4 Ccm. bei 19" uud 7~6 Mtn. =

0,00732081 Gi-m. N == 2,3.3 N bei 0° uud 760 Mm.

3) 0,t:!00 Grm. lieferten 7,5 Ccm. bei t6" und 755 Mm. = 0,008692

Grm. = 2,02 N bei 0" und 7<!0 M)n.

1~) 0.452'. Grm. Meterteu 8.5 Ccm. bei 20' und 751 Mm. =

0,00960594 Grm. N = 2,12 N bei 0" und 760 Mm.

Folgendf- Tâbelle e!)thâlt die Re&ultatc dicse]- Anulyseit

zusammeng~.steilt
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Letztere Formel dürfte der Zusammensetzung des Cere-

brins am nachsten kommen, denn die dafilr berechneten

Mengen stimmen mit den Zahlen, welche die Analysen er-

gaben, insbesondere aber mit den gefundenen Stickstoff-

mengen, gut ûberein, mit Ausnahme der einen Analyse,

welche 2,33 N lieferte.

Dann folgen die Analysen von Homocerebrin:

1) 0,1494 Grm. lieferten 0,1603 Grm. H,0 und 0,3842 Grui. CO,

entsprechend 11,92 H und ~0,135 C.

2)~0,145 Grm. lieferten 0,1514 Grm; H~.0 und 0,3735 Grm. CO~,

~ntaprechend 11,60 H und 70,25 C.

3) .0,316 Grm. lieferien 0,329 G'rm. H;,0 nnd 0,812 &rm. CO~,

entf.ipi-ochepd 11,57 °/. H und 70,08 C.

4) 0,2451 Grm. lieferten 0,255 Grm. 11:0 und 0,6283 Grm. CO.

<nt6prechend 11,56 H und 69,91 C.

5) 0,163 Grm. lieferten 0,1684 Grm. H;0 und 0,4714 Grm. 00;

entsprechend 11,48 H und 69,84 '/“ C.

Vermitteist dieser Zahlen lasseu sicit folgende Formeln

aufstellen
t rf i\T r~
1) C~H,N,0,,

Berechnet. Gcfunden.

G = 69,08" 6!'),06%
H = n,5l,, 11,47

N = 2,30,, 2,13

0 = n',n,, 17,32

2) C~H~.N.O,, ~t

C == 99,19' 69,08'
H = ''t,68,, 11,47

N = 2,12 2,13

0 = 17,01 “ 17,32,,

3) C~H~N,0,,

C = 69,16",o 69.08' 'Il0
H == 'H,5S,, ~t7,,

N = 2,02,, 2,13,,

0 = 17,29,, 17,32

1. 2. 3. 4. 5. 6. Mittel.

C 69,125 69,0). f:9,17 69,07 69,17 68,95 69,08

H = 11,45 11,55 1),465 11,40 lt,54 11,42 11,47

N =. 2,04 2,02 2,12 2,33 2,13

ar 11 1 ~_1. a_ ~1~
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-1 1-1-1. 1.. 1. ri Il 1.
6) 0.2705 Grm. lieferten 0,2785 Grm. 11,0 und 0,694 Grm. CO.

eutsprecheud H,44% 11 und 69.97 "j C.

7) 0,5341 Gt-m. lieferten 0,9 Ccm. bei )8" und 76.i,5 Mm. =

0,01!38()42 Grm. = 2,t3", N bei 0" und 760 Mm.

3) 0,3260 Grm. lieferten 6,f) Ccm. bei 16° und 749 Mm. =

0,0074663 Grm. = X,29 "/“ N bei 0" und 780 Mm.

9) 0,397 Grm. lieferten 7,9 Cern. bei t9" uud 756 Mm. = 0.0090366

Grm. = 2,27 N bei 0" und 760 Mm.

Resultate dieser Analysen:
f~ t c T~t1. 2. 3. 4. 5. 6. Mittel.

C = 70,135 70,25 69,01 70,08 69,84 69,97 70,06
H = !1,92 11,60 11.56 11,57 11,48 11,44 11,595
N = 2,13 2,29 2,27 2,23

Formeln für Homocerebrin:

!) C~,H,~N,0,,

Bereohuet. Gtefundcn.

C = 70,12" 70,06
H == 11,52,, 11,595,, 77
N == 2,33,, 2,23 “
0 16.03 16,115,,

2) C~H~N.O.,

C = 70,155% 70,06

H = 11,69 “ 11,595
N = 2,155,, 2,23 “
0 16,00 “ 16,115

3) C,.H~N,0~

C = '!0,07~. 70,06
H 11,53,, 11,595
N = 2,04 2.23 “
0 16,35,, 16,tl5,,~y. 7>

Man ersieht aus dieser Reihe von Formeln, welche sich

fUr Cerebrin und Homocerebrin aufstellen lassen, dass vor-

lau~ig ohne genauere Kenntniss der Spaltungsprodukte die

atomistische Zusammensetzung von Cerebrin und Homo-

cerebrin mit Sicherheit nicht angegeben werden kann. Doch

lassen sich zwischen den Formeln von Cerebrin und Homo-

cerebrin intéressante Beziehungen finden. Jeder Formel für

Cerebrin entspricht eine solche für Homocerebrin, welche

sich nur durch ein Moiekul Wasser unterscheidet.
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Von Enkephalin habe ich nur wenige Analysen aus-

geführt, da zu weiteren das Material nicht ausr'jichte.

1) 0,1425 Grm. lieferten 0,151 Grm. H.,0 und 0,358 Grm. CO.

entsprechend H,77' H und 68,52' C.

2) 0,2175 Grm. lieferten 0,224 Grm. H,0 und 0.5445 Grm. CO,.

eotaprechend 11.44 H und 68,28 '"“ C.

3) 0,217 Grm. lieferten 5,8 Ccm. bci 19" und 755,5 Mm. = 0,0067151

Grm. = 3,09 N bei 0" und 760 Mm.

Resultate der Analysen von Enkephalin.

Für Enkephalin Ia.sst sich die Formel C, H~~ N, 0~

aufstellen.

Dasselbe Resultat liefert Formel 2) fur Cerebrm. ver-

glichen mit der Formel 1) filr Homocerebrin:

Vergleicht ma.n weiter Forme! 1) i'itrCere)~'in mitForutci

2) i'ilr Homocereb]'h), so kommt man nu dor Venuuthung,

Jass ma.n es mit homoiogen Korpern zu thun )iiLbp.

Cerebrin. Homocerebrin.

C,.H,N,0,, =C,.H,N,0., +!i/)

C,n.N,0,<=C,.H,N,0..+!<

C~H,0,C~H,N,0~H,0

CL..H~N.,C~

C~H~N~C"

'"C/Hy '=(CH,),

C~H~N.O,,

C~H~N,0,,
G

'"C, H.. 0, =,CH,),+2H,0

1. 2. Mittel.

C = 68,52 6~,23 68,40
H = 11,77 11,44 n,RO
N = 3,09 3,0f)

Berechnet. Gcfunden.

C = 6~38~ <'8,40"

H = n,5i., n,eo,.

= '13.. ~,09,, ,>

0 -= 16,U8., !6.m.,
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1
Zwei Stickstofl'bestimmuugen wurdeu mit an'terer bub-

stanz auagct'ulu't, welche jedoch, wie es scheint, nicht die

gleiche Reinlieit besass.

)) 0,3615 Gt-m. tiefo'teu 7,7 Ccm. bei ].')" und 757 :Mm. = 2,57

N bt-i 0" uud 760 Mm.

2) 0,3<:5r)Grm. lieferten 7,9Cent. bei 14"und 755Mut.= 2,55

N bei 0" und 7COMm.

Hieraus ergeben sich 0,50" K weniger, als aus der

ersten B~stimmung.

I. Cerebrin.

Das gereinigte Cerebrin stellt getrocknet einen schnee-

weissen Korper dar, welcher von kocheudem Alkohol loicht

~ufgenommcn wird und beim Erkalten der Lôsung sich als

krystal!iniscb erschemendes Pulver wieder ausscheidet. In

der Warme lost es sich il Aceton, Chloroform, Benzol,

Eisessig und vielen anderen Mittoln auf, ist dagegen in kal-

tem. wie auch in heissem Aether ga.DzHchuniôsHch. Aus

mehreren Lôsungsmitte~, insbesondere aber aus Aceton fâHt

es nicht als Pulver, sondern in Flocken nieder, welche unter

dem Mikroskop zum Theil verfilzt, zum Theil als Kugeln

erschsinen. Das aus alkoholischer LSsung gewonnene Cero-

brm besitzt dagegen stets das Aassehen von farblosen, durch-

sichtigen Gtobuiiten, welche sich zu traubenformigen Gebiiden

von ausserordentlicher Zartheit und SchSnheit der Gesta!-

tung ordnen. Die einzelnen Kugelchen sind dabèi zum Theil

so klein, dass sie selbat bei 900facher Vergrosserung nur

als feine Lichtpunkte erscheinen. Sie erweisen sich dann

als sehr schwach anisotrop. In ausgebildeten Krystallen
habe ich es niemals erhalten. Reibt man es mit conc.

Sohwefelsâttre an, so erhalt man eine hellgelbe klare Flûs-

sigkeit, welche bei langerem Stehen an der Luft eine pur-

purrothe, spater grau werdende Haut abscheidet, wobei die

Losung farblos wird. Das im Vacuum über Schwefelsaure

getrocknete Cerebrin vermag aus mit Fenchtigkeit gesâttigter
Luft etwas über 2'~ Wassor aufzunehmen, ist also nicht

stark hygroskopisch.
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Im Reagensglaa sehr vorsichtig erhitzt, schmilzt es zu

einer klaren, farbtosen Flussigkeit ohne Zersetzung. Erhitzt

man es dagegen behufs Schmelzpunktbestimmung, so tritt

bei 1450 eine Zersetzung ein, welche sich durch schwache

Ge!hfa.rbung kundgiebt; maù kann alsdann bis auf 160" er-

hitzen, obne dass die Farbung erheblich stârker wird. Ueber

160" tritt starke Br&unung ein, verbunden mit beginuender

Schmelzung; anhaltend ani' 170" erhitzt, verwandelt es sich

in eine braune F~ssigkeit, welche beim Erkalten zu einer

zaJben Masse efata.rrt. Nimmt man diese mit Alkohol auf

und verdunstet die erhaltene Losung, so scheiden sich weisse

Flocken ab, welche aus mikroskopisch kleinen Kugeln be-

stehen und kein Cerebrin mehr sind. Wird die geschmolzene

Masse im Reagensglas weiter erhitzt, so entwickelt sich zn-

nacbst ein nicht unangenehmer Geruch nach gebratenem

Fleisch, dann aber entweichen scharfe, beissende Dâmpfe,

wie sie Talg oder andere Fette liefern, wenn man sie mit

saurem schwefelsauren Kali erbitzt. Der Rûckstand ver-

brennt auf dem Platinblech unter Eutffamnmng und hinter-

lasst eine Kohle, welche beim gelinden Glühen rasch und

voUstândig verschwindet. In heissem Wasser quillt Cerebrin

auf, jedoch nicht stark. Kühlt man ab, so setzt es sich in

Flocken zu Boden.

Verbindungen von Oerebrin mit Basen, Salzen oder

Sauren wurdeu trotz zahlreicber, in dieser Richtung ange-

stelltér Versuche nicht erhalten. In seinen Losuagen reagirte

es neutral.

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser erleidet es keine

Zersetzung. Eben so wenig wird es durch einmaliges Auf-

kochen mit concentrirtem Barytwasser angegriffen, dagegen

vollstandig zersetzt durch fortgesetztes Kochen mit dieser

Base.

Die geringen Ver&nderucgen, welche es nach mehrstuD-

digem Kochen am RiIcknusskuMer mit alkoholischer Kali-

lauge zeigte, beweisen seine ausserordentliche Widerstands-

fahigkeit gegen die Einwirkung dièses Reagenses.

Die Produkte der Zersetzung des Cerebrins, welche man

durch Einwirkung von Sa!zsâure oder mehrstUndiges Kochen
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mit Bajythydrat erhatt, Labe tch zu studn'cn unternotumen.

ohne aber zu wesentiichen Rcsultaten zu gelangen.oline aber zu wesf~~ntli(~lieti[~(,~stiltateii zii ~,eliiigen.

Einmai verhatten sich jene Zersctzungsproduktc den

Losungsmittehi gegenuber ziemlich ahulich, dann aber scheint

es, dass die primar gehitdeten Produkte durch die nnge-

wandteu Reagentien sotbrt eine weit'Te Verimdcrung er!ei-

den, welche cin uneutwh'rb~'es Gemenge zur Foige hat. Die

Résultante dieser Versuche t'uhre ich, so wcit sie erwahnens-

werth sind, hier an.

Wird Cerebrin mit Yet'duxnter Satz~-aure tne])rerc Stun-

den gekocht, so schwimmen schliesstich nur noch einige

weisse Flocken in der sonst geiblich gcia.rbten FJussigkeit.

Das sa-Izsaure Filtrat, welches mit Leictttigkcit aikalische

Kupterlosung reducit't, scheint au-~f'r anderen i~roduktcn

etwas Zucker zu enthaiteu, denn beim Eind:unpt'en bildcn

sicb stets humnsartige Milssen und der charakteristische Ge-

ruch nach verbranntem Zucker tritt auf. Bessere Rcsnitate

als die Behandlung mit Baryt und Saizsâure scheint di~

trockne Destillation des Cerebrins zu ergeben.

Aus Mangr'I an Material konnte jedoch ein eingehendes

Studium der Lierbei anftt'ctf'nden Produkte nicht vorgenom-

men werden.

Das durch Erhitzen von C~rebrm erhaltene Dostillat

riecht nach verbranntem Zucker. Durch gleichzeitiges Be-

ha.nde!n desselben mit Aether und Wasser wird es gelost.

Die wâssrige Losung reagirt sauer und reducirt aikâlischcs

Kupferoxyd, wie auch saipetersaures Silberoxyd. Die athe-

rische Losung reagirt neutral und setzt beim Verdunsten

eine in farblosen Btattchen krystaHisirende Substanz ab,

welche keinen Stickstoff enthalt. Sie kauu durch Umkry-

stallisiren aus Alkohol gereinigt werden und schmilzt dann

bei 55".

Fasst Man die erhalteu~n Resultate zusammcn, so darf

man aus der Réduction von aikalischer Kupferto~.tng, ans dem

Geruch nach verbranntem Zucker, sowie der Bildung immus-

artiger Massen beim Eindampfcn der satzsauren Losung,

endlich a.us den Produkten der trocknen Destination von

Cerebrin auf die Gegenwart eines Eohtehydmtes im Cere-
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brin schliessen. FeatzuateHen, welcher Art dies ist, muss

weiteren Untersuchungen uberlassen bleiben.

Von den im Vorhergehenden beschriebenen Eigenschaften

des Cerebrins verdient, abgesehen vou seiner procentigeo

Zusammensetzung, als abweichend von irnheren Ang'tb~n

hcrvoi'gt'hoben zu wordfn:

!) die Bildung emerhengeIbenLosungmitconcentrirter

Schwefcisaurf; 2) die Uniôshchkeit in heissem Aether; 3) die

geringe Quellung in kochendem Wasserj 4) die geringen hy-

groskopischen Eigenschaften; 5) die Fâhigkeit ohne Zer-

setzung zu schmelzen; 6) sein hoher Zersetzungspunkt über-

haupt, und endlich 7) die eingreifende Verandert)ug, welche

es durch langeres Kochen mit Barytwasser erleidet.

Fremy's CHrebrinsâure, welche durch Extraction des

Gehirns mit heissem Aether erhalten worden war, konnte

deshalb kein Cerebrin sein.

Müller's Cerebrin muss wegen des hohen Stickstoff-

gehaltes von4,6" sowie anderer Omstande wegen, als ver-

unreinigtes Cerebrin betrachtet werden. Otto's Cerebrin

und Kohier's Myelomargarin stehen als stickstofffreie Sub-

stanzen in keiner Beziehung zu Cerebrin, oder konnen doch

nur Spaltungsprodukte desselben sein. Von Thudichum's

phosphorfreien Substanzen, dem

habe ich die procentige Zusammensetzung berechnet und in

folgender Tabelle angefuhrt.
In der letzten Spalte ist das Mittel meiner Analysen

angegeben.

Cerebrin
ir ~r 0

Stearoconot~ 8

Phrenosin C~ H~ N0~,
Kerasin C~H~NO,,

Cerebrin lmd

Stearoconot Pbrenosin Kerasin Cerebrin.

Thudichum's. Thudichum's. Thudichum's.

C = 64,56 66,125 68,91 69,08

H 10,76 10,86 11,36 11,47

N 4,43 2,27î 1,74 2,13

0 = 20,25 20,745 17,97 17,32
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Man ersieht daraus, dass nur Thudichnm's Kerasin

sich dem Cerebrin n&h~rt, wahrend die drei anderen Sub-

stanzen m ihro' Zusa)umcnsctxu:ig von demsetben bedeutend

abweichen. Da auch Homocerebrin, sowi~ Enkephatin be-

zugtich ihrer Zusammensetzung mit kcinem der Kôrper Thu-

di chu m'a identisch sein kônnen, andere Kôrpcra.berindem
alkoholischen Auszuge des coagulirten Gehirns, auf welchcn

sich meine Untersuchuug~Q bezicbcn, nicht vorhanden sind,

so wird es wahrsch~iniich, dass Thudichum in diesen Kor-

pern entweder zeMptztc, oder doch stark verunreinigte Cere-

brine beschrieben hat.

Auch &eoghcga!i's') Cerebrin ist in seiner Zusammen-

setzung von dem vou mir dargestcUtfn verschieden.

Geoghegan'a Cerebriti. Cerebrin.

C = <iS,74 69,08
il = K\91 H,47
X = t,44 2,13
0 -= 18,91 17,32

Dass Homocerebrin oder Enkephalin seiuem Cerebrin

beigemengt gewesen St'icn, ist nicht denkbar, deun durch

beide musst~ Kohienstoû' Wa.sserstoË'- und StickstoS'gehatt

erhoht worden sein.2)

') Hoppe Seyiers Zeitschr. 3, 332.

~) Wahrseheinttcher i?t, dass er das Gcmenge dieser Substan-

zen zu lange mit Ba.rytwasser gekocht hat, weshalb sein Cerebrin

zum grossten Theil aus Zeraetzuugsprodukten dieser Stoi~ bestand.

Diese Annahme gewitmt au Reaiitat, wenn man beachtet, dass er seine

Untersuchung im Hoppe-SeyIer'schen Laboratorium a.uafubrte, nnd

er sieh deshalb auch wohl bei Darstelluug seines Cerebrins genau an

die Angaben des Hoppe-Seyler'schen Handbuchs der pbysio)ogiscben

Chemie gehalten hat. Darin heisst es aber: "Dann wird eiue Stunde

n)it Barytwasser gekocht." Dasa cr kein reines Cerebrin batte, geht

a)ta einer Augabe von ihm hervor, wonach sein Cerebrin aile die Eigcn-

sfhaften besitzt, wie sie in Hoppe-8ey)(-r's Haudbuch beschrieben

aittd. Dort steht: "Auf diese WeisR ~~rgeatetit bildet das Cerebrin

ein tcichtea, wei~sea. sehr hygrosk.ipiachea Pulver, welches beim Er-

hitzen uber 80° gebrituitt wird.
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IL Hcmocerebrin.

Homoccrcbrin ist in geringeren, Meng~'n im Gehirn ent-

halten aIsCerebrin, denn dieAusbeute betr~gt nur etwa 'des

gewonnenen Cerebrins. Mit ietztcn'm hat <'s die Hauptcigeu-

schaften gemein. Es !ost sich in allen j''nf u MitU'In.welche

schon beim Cerebrin an~'gebcn worden sind. aass<'rdem in

heissem Aether; es quillt in heiss~m Wasscr auf, obne eincu

K!<'ist<'r xu hitdpu; Kochen dantit z~raetzt es nicbt. Wird

es mit heiss~r Sa.lzs&urebehandelt, so erhfdt mMi ein'' a!ktt.

iisciies Kupferoxyd reducirende Losung. Durch anhaltRnd~s

Kocheti mit Barytwaaa~'r wird es xcrsetzt.

Es ist nicht hygroskopisch, ivttgirt in sf'inf'n Lusung<'n

nGutra.luudistun~ahigVcrbindungctt ciHxugchen; t-s scit~idf't

s'ch aus langsam verdunstenden Lostmgt'n in auss~rotdt'nt.-

iich i'cmen, nadelformigen Gchifdcn :t.us. Im R~ag';usg!a~<'

erhitzt, schmilzt G8 ohne Zersetzung zu ~in~r Id~n'n. furb-

losen Flussigkeit. Langsam ermtzt wird es Lei niedercr

Temperatur zersetzt., aïs Cerebi-in; bei 130" bemcrkt mau

eine schwache Gelbfarbung, welche mit ErhShung der Tem-

peratur stârkcr wird; bei 155" verwandelt es sich in einen

hraunen. klaren Syrup, weleher sich wie geschmolzenes Cci'f-

brin verhatt. Ausscr seiner Zusammensetzung unt<'rscheidct

es sieh von diesem noch durcit seine grossere LosUchkeit,
sowie durch die Fahigkeit, GaU~rten zu bilden. In vie] AI-

kohol bleii)t es nach dem Erkalten getost, hei rascher Ah-

kiihiung scheidet es sich daraus iu Fiocke!) ab. Abfiltrii-t

und getrocknet stellt es nicht, wie Cerebrin, ein leichtes,
lockeres Pulver,' sondern eine wachsartige, schwer zerreib-

liche Ma~se dar, welche Alkohol zuruckhait.

Folgende Versuche schienen mir geeignet, die grossere
Loslicbkeit des Homocerebrins in absolutem Alkohol gegen-
über dem Cerebrin darzuthun.

1. Versuch.

7,5 Grm. Oerebriu und 7,5 &rm. Homocerebhn wurdf n

in je 250 Ccm. absoiutem Alkohol unter Erwarmen gclost
und dann langsam abgekühlt. Nach 16 Stunden hatteu sieh
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<;2a Grm. Cerebrin umt b,9a <jrt')n. Momocerebnn :Lusge-

schieden, 0,25 Grm. Cerebrin und 0,55 Grm. Homocerebrin

waren geiôst geblieben. Dieser Versuch musste mehrere

Mâle wiederiiott werden, weil das Homocerebrin deraj'tig zu

einer Gallerte ersturrte, dass ich das Kôlbchen umdrehcn

konute, ohnc dass der Alkohol ausfloas.

2. Versuch.

5 Gt'm. Uerebrin wurden iti 500 Ccm. Alkohol, 5 Gt'm.

Homocerebrin in der gleichen Menge Alkohol gclo~t, uud

nach 16sttl!idigem Stehen je 100 Ccm. der atkohûlischoi Lo-

suhgen verdunstet. Diese lieferten 0,0295 Grn). Cerebrin

und 0,1240 Grm. Homocerebrin, oder auf cineM Theil Cere-

brin kamen 2C88 Thle. Alkut)oi, auf cinen Theil Homocere-

brin 639 Thle. Alkohol.

3. Versuch wie 2.

Nach 24 stündigem Stehf'n gaben je 100 Ccm. verdunstet

0,0235 Grm. Cerebrin und 0,108 Gt'm. Romocerebri!); oder

ein Theil Cerebrin ha,tte 3374 Thte. Alkohol, ein Theil

Homocerebrin 734 Thle. erfordcrt.

4. Versuch.

1 Grm. Cerebrin und 1 Grm. Homocerebrin wurden in

je 500 Ccm. Alkohol geiost und 16 Stunden stehen gelassen.
Je 100 Ccm. verdunstet lieierten 0,0295 Grm. Cerebrin und

0,134 Grm. Homocerebrin, odcr 1 Thl. Cerebrin bedurfte

xur Losung 2688 TItle. Aikobol und 1 ThL Homocerebrin

592 Thle. Aus den auf diese Weise erha.ltenen Losungen
von Cerebrin und Homocerebrin achieden sich nach einiger
Zeit abermals weitere Mengen Substanz aus. Es wurden,
um der wa.hren Loslichkeit etwas nâber zu kommen, diese

kalt gesâttigten Flusaigkeitsmengen noch einen Ta,g stehen

~;eta,ssen und dann je 100 Cem. verdunstet. Dièse lieferten

0,0160 Grm. Cerebrin und 0,076 Grm. Homocerebrin, oder

einen Theil Cerebrin auf 4956 Thle. Aikohot; und einen

Theil Homocerebrin auf 1043 Thle. Alkohol.

Nach abermals 8 Ta,gen gaben je 100 Ccm. verdunstet
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0,008 Grm. Cen'bnn und 0,044) Grni. Hoit)oc~rcbri!i oder

ein Theil Cercbrin war ge!ûst in 0:~2 Thb). Atkohol; ein

Theil Homoc''r.b:-i)i in 1800 T!du. Alkohol.

Nach weit'jt'eii 8 Tagci~ entiticiten tOO Ccm. joder Lc-

hung noch 0,0<'()5 G)'tii. Cerebrm und 0.04)0 G)-m. Homo-

cf-rebnu. Dctntutch kftm eiu ThdlCerehrm :U!f)2200Thlt'.

Aikohol, cm TheH Hoinocerehru) md' i9:<4 Thbp. Aikohfd.

Die letztctt Vcr.su'be, in -~ddtcn katt gcsrtt.tigte Lo-

sungen hei dcr gteichou T'niperatut' stehen gubisse)) word~u

wtu't'u, xeig<')i, dass Cprebri.u uud Homocerebriu fahig sind

iH~rsa.tttgtG i~osuuge)) zu bitden; sic th~l~n dieses Verhalten

init der S.dicylsa.ui'e, dcreti Loslichkcit. iit Wa-j-r nach dcn

Versuchen Yon Ost'), entsprccheud der Crjncentrutio)) )~

deutendcn Schwa.nkungc'n unterliegt.

Die Beziebungen. welche zwischeu den tmf Grun() dcr

Analysen aidgesteliteu Formebi von Cerehriu und Homo-

cerehrin getundeu wurden, wat'en xwoi'h'i. Einmn.1 hess .sK'h

Cerebrin aïs Hydrat von HonK~'o~hrin auffftsseu. weitcr

âber konnteu Cerehriu und Ho!)'cbrh) honiol~gc Kurpc!-

sein. Da es nicht gelang, (~'re)))'in dni'eh w:isscrt.'nt/i~hcr~lf

Mittcl in Homocerebrin xber/~fuhrcu. und die V<-rsuche,

Cerebrin âus Homocerebrin dai-xustclieti, gU'icHa.lk obn<

Resultat blieben, so gewiunt die Anna.bme d''r HomologM

an Wattrscbeiulicbkeit; freiiicb k;mu diese Fl'agc nur durch

eingel~endes Studium der SpaltuHgsprodukte voo Cerebrin

und Homocerebrin entschibdcu wcrdcn.

Eine andere Ft'âgc' ist: Sind C'erchri.n und Homocerebrin

urspru.nguche Bestaudthdle des Gf'birtis, odcr Zers'jtzuugs-

produkte des Protagons? Von atlen Forscberu hat nur

Diaconow durch Kochen mit wa.ssrigcin Baryt aus Pro-

t~gon eine Substanz erha.)ten, wciohe pinigp Aehulichkeit mit

Cerehrin besitzt. ,,Sie ist ganz neutral, quillt it~ Iieissem

Wasser, lost sich in heissem Atkohol und Acthor, nicht aher

in kaltem auf. Beim Verbrenneu hinterlasst dieselbe keine

Asche, sie entbalt keinen Pbosphor. weiteres Kochen mit

') Dics. Jom-n. [2] 17, 232.
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Barytwasser verandert die Substanz n~cht. Mit Schwefe!-

sâure behandeit reducirt dieselbe Kupferoxyd."

Obgleich daa Cerebrin nicht aile Eigenschaften besitzt,

wie sie Diaconow beschreibt, denn Cerebrin ist in Aether

uniostich, und wird durch Kochen mit Barytwasser veran-

dert, so kann es doch Cerebrin gewesen sein, welches der

genannte Forscher in H~nden gehaht hat; eben so gut :).ber

auch Homocerebnn oder Enkephalin, welche jene Eigen-

schaften mit Cerebrin theilen. Der Umsta.nd a,ber, f)ass

Diaconow das von ihm dargesteUte Protagon CHreût Ge-

menge von Cerebrin uud Lecithin hielt, macht die Beurthei-

lung und Entscheidung dieser Frage ilber~ussig.

Liehreich') hat nach 24stundig~u] Kocben des Pro-

tagons mit Barytwasser weiter nichts als die Zersetzungspro-

dukte des Lecithins gefunden. Ebenso kann weder Cerebrin

tioch Homocerebrin mit derjenigen Substanz identisch sein,

welche derselbe Forscher~) durch Kochen von Protagon mit

ganz verdilnnter Salzsa.ure frhicit, eine Substanz, die a.hrdich

wie das Protagon in Nadeln krystallisirt; denn diese besitzt

die Eigenschaft, in alkoholischer Losting dem directen Sonnen-

lichte ausgesetzt, sich unter Abscheidung eines bra.unen Puï-

vers zu zersetzen. Schon diese Anguben fruherer Forscher

sprechen dafür, dass Cerebrin und Homocerebrin von Pro-

tagon nicht abstammen, und die vorlaunge Mittheilung von

Baeyer und Liebreich3), wonach Protagon durch Spaitung~

reichliche Mengen vun Zucker und die ZersotzungBprodukte

des Lecithins liefert, ist geeigaet, diese Ansicht zu unter-

stützen. Vou grosserer Wichtigkeit fur die Entscheidung

dieser Frage sind die Produkte der Zersetzung, welche

Gamgee nnd Blankenborn*) durch Kochen von Protagon

mit Aether erhielten: ,,Zweimal umb-ystaUtsirtes Protagon

wurde m einer mit Rucknusskuhler versehenen Kochflasche

') Liebre<ch, Ann. Chem.Pharm. 18t, 34.

*) Liebreich, Ann. Chem.Pharm. 134, 88.

Baeyer und Liebreich, Virch&w's Archiv39, 183.

~)Gamgee und BI~nkenborn, Hoppe-Seyter's Zeitschr.f..

physiolog.Chem.S, 2&0.
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Diese auffallende Diil'err-nz ka.nn nicht durch eme Vo'-

um'einigung des A''therproduktes venmiasst H'~n, denn d:M-

selbe war durch Ur[ikry.sta,Uisi)'e)i aus Alkohol gereinigt wor-

den, ebenso bleibt der Gcda.nk' dass ~-inc Xersctzung dos

gebildeten Cerebht<8 oder Hcmocert'brins st~ttgcfLuideu. aus-

gescb!osspn, da beide durch Kocheit mit A.ethc'r nicht m)

get'ihgsteu a.ugegriS'en werdon. Audere rrod~kie wm'den bf't

dieser Opera.tioit nicbt prhaltcn, oder waren in kaltom A.ether

]os!ich und kommen deshalb nicht in Betr~cht. Sornit i~

der ScUuss gcrechttertigt: Cerebrm und Homucer~brut ',u~!

keine Zersctzux~prodtikt.p des Prot:~ons, ibigtich ursprûjig-

liche Best&ndtheiiit des Gehirns, wenigstftis so lange es :itcht

gelingt, aus demselben r~ue, bis jetzt ~och nicht bckanntc

Stoffe zu isolh'eu. weM~' Verhiudungen von (~rebriu od'r

H<jmo~rebnn mit ~tidcrc~ Kurpern L~rstell~n. Da.s iudif-

i'c snte Verhalten von Cerebrin und Ho~ocercbrin spricht

nicht dâfur, dass solche Verbindungen existiren.

III. E n k e p h a 1 i n.

Die Ha-u~mpNge des Er.'œptialins war in dem mit D

bezeichneten Gonenge von HoBMcerebru) und Enkephalin

<'ntha.lteu, eine geringe Menge in dcr Substanz M, ''in wei-

2ma!umkryst.!tiit

Acthf-rb~M.ad.Pro~g~. Co-fbrm. Uo)nf'<'('rebrin.

1.

C = 63,2 ~3,t 6:),M Y<),06

a= 10. '4 H-tT lt.5

N -=

P = (',72

1 1 L ~r.

mit cm<'m grosscn Qu~ntmn A''t!)'-r u))' rgoss~n. dusse!)))' im

Wasst'rbadf la Stnudcn im K~ci~'n .'rhatt<'n. cr)fa)t''n gc-

lu.b8on, fUtnrt uud 'Ji<- gf~st'' Snhstanz ))('i 45" <ms Wcin-

geist HmkrystaMisirt. Der Korp< r sc)n'id''t sich in kôrnigcn

Massen aus, dit' indcss untcr dcm Mih'osknj' von Protagon

yerschicd<'))''s Aussehcu bcsit~u. N;).d<'t)t wurdcn nicbt ~r-

ha.ttf')). Die Rcsultatc dci' An'i)ys'/u di<r Suhst::(.uz hf-

t't'rtcu Za.hicn, wetchc gan/ bt'dcutcnd von <)(- Dm'cbschnitt~-

z~ht<a der Ann)ys''n vo!i C~rchnn )[ud Homoc~'t'~ht'n) ~b-

\M~~rht~ti
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terer Theil fand sich, ebe!ifa,!Is mit Homocerebrin getncugt,

[n den Aetht'j'auszugeu, welche durch tbrtgesetztc Ext:u'tiof)

des Rohcerebrins nach Entfernung des Cholestcrina erh:Jten

woraen waren. Man wird sich erinucrn, dass diese Suhstanz

D die iôslicht'ren Theile der Substanz M enthielt. le)) konnte

daher prwai'tet). da.as Enkephalin in Alkohol viel tualiclier

sei, als Homocerebrin. Leider best&tigte jedoch der Ver-

suc)t diese Vennuthung nicht. Wurde eine })fisse, atkoho-

lische Lôsiuig der Substanz D abgekühlt, so erhielt )n;!n in

dem weissen, ~ockigen Niederschtage ein Gemenge, welches

zu ziemlich gleichen Theilpn aus Homocerebrin und Et~ke-

phnthi t)esta.nd. Die MutterIaugR hiervon Hefertc. auf ein

Viertel d~< ursprunglichen Volums eingt'dampft und ~bge-

i:i)hlt, einen Niederschtag. w<dcher t'eichiiche Mengen von

zM'tntich rpinHui Enkephaliu ausschied. Die Mutterlauge
dieser L'tztf'~Ausscheidung ergab dagegen weiter eingedampft
wieder ein Gemf'ug~ vou Homocerehrin und Enk~phalin.
Da H'omoc~tvhhn und Enkephalin sich in Alkohol viel !os-

licher xeigtcn ak iit Aceton, henutzte ich zur genaucren

Trcnmutg h tztcre Ftussigkcit. Das Enkephalin wurdt' so-

Jaun durch h:iungea Umkryst.a.iH.sircf)g<'rcinigt. Die gerioge

Menge gest~tttete es nicht, viele Versuche mit diesem Kci'per
<uizusteHft). Die Rf'sulta.te der Analysen, bei welchen der

hoherc StickstoS'gehaIt Yon 3,09 "/“ hervorgehoben zu werden

verdient, sind oben angeführt.
Wie bezüglich seiner Loslichkeit, so steht es auch itt

seiiien sonstigen Eigenschaften dem Homocerebrin ttilher als

dem Cerebrin und vennag, vou Alkohol au~gt'nomme!), eine

Gallerte zu bilden. Ganz reines Enkephalin scheidet sich

aus verdunstenden Losungeu in leicht gekri)mmt''n, schon~'n

Bla.ttchen aus. Geringe Veruttrciniguugen beeintra.chtigen
diese Au~scheidung. Aus Aceton fn.llt es beim raschen Ah-

kuhleu ui weissen, kornigen Massen zu Boden, welche beim

Trocknen stark einschrumpfen.

Dampft man die Losuug auf dem Wa.sscrbu.de eiu, so

bmterbleibt eine sprode, glasige Masse voa gelber Farbu*

Trocken erhitzt zersetzt es sich bei 125"; wird es weiter

erhitzt, so verwandelt es sich bei 150" in eiue braune FlUs-
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sigkeit, welche sich wie geschmolzenes Cerebrin verbalt. Am

meisten unterscheidet es sich von Cerebrin uud Homocerebrin

durch sein AufqueHen in heissem Wasser, mit dem es einen

voUatandigen Kleister bildet, ein Zustand, in dem es auch

nach dem Erkalten verharrt. Kocht man es kurze Zeit nut

Stdzsa-ure, so erhalt mmi eine a~isches Kupferoxyd redu-

cirende Lôsuug. Der Rückstand entha,K dann immer noch

von den oben beschriebenen Bl&ttchen, wird aber durch wei.

teres Kochen mit S&!z8a.urevollsta.ndig zersetzt und i)t einen

amorphen Korper verwandelt. Bezüglich der Herkunft des

EnkephaHns bin ich zu keiuem Resultat gelangt, mocbte

aber annehmen, dass es aus Cerebrin oder Homocerebrin

hervorgegaugen sei, woiur die geringe Menge des vorgcfun-

denen Materia,Ia, sowie das Erschemen von Bl&ttcheï) nach

kurzem Kochen von Cerebrin oder Homocerebrin mit über-

schüssigem Barytwasser oder Salza~ure letztere das ge-

eignetere Mittel zu sprechen schcint.

Das Auftreten anderer Zersetzuugsprodukte erschwert

die Isoimiug der bei der Zersetzung von Cerebrin oder

Homocerebrin entstehenden Biattchen so a-usserordentuch,

dass ich von eiuer Reinigang abstaud.

Die Resultate vorliegender Untersuchung sind foJgendf:

Es ist mir gelungen nachzuweisen, dass dem Cerehrin

auch !iach fortgesetztem Um!n-ystaUisiren aus Alkohol der

Stickstoff uicht. entzogen werden kann; dass ferner dièse Su))-

ataHZEigen.~chafton besitzt, welche ausserordentlich verbchif-

dfn siud von den Eigenschaften, welche dem von M<il!e)-

als Cerebrin bezeichneten Eorper zukommen; dass endii'-h

das friiber beschriebene Cerebrin ein Gemenge dr<-icr ein-

ander nahe stehender, indin'erenter, stickstoS'haltigt'r Eorper

ist, welche ich Cerebrin, Homocerebrin uud Enkephaba be-

nannt babe; Korper, deren Analysen nach erMgt'.r Tren-

uung und Reinigung im Mittel folgende Zahlen lieferten:

Cerebrin. Homocerebrin. Enkephatio.

C =. 69,08 70,06 68,40

H = 11,47 11,595 11,60

.N = 2,13 2,23 3,09

0 = 17,32 16,115 16,91
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Das weitfre Studiunt dersctben behnite ich mir vor.

Der Nachweis verschiedener Cprebl'ixp, als einer Gruppp

im Cehirn vorhiindent'r, gut ch.trakterisirter Korper Jfisst

vermutbcn. dass die EeUiP d<'r Gehirnstoffe dm'ch die bis

jetzt vor!if~enden Resultate df'r Forschung ihren Abschiuss

noch nicht gpfunden hat, und dass eine sorgûUtige Utjtfr-

suchung dieses Theib des thiehschen Org~nismus dcmj~nigpn
eine reiche Ausbeute verspricitt, welcher die Schwifngkeih'n
nicht scheut, die sich seinem Studium entgcgensi~Ucn.

Voriiegemie Untersuchungeu wurd<'u in d~)' chen)is<~h''n

Abtheilung des physlologiachfri Inatituta zu Leip/.ig nut' Ati-

regung des Hrn. Proi. Dr. Drecttsel nusgctuiu't. Dus st.(;ts

bewiesf'ne warme lateresse, wic der vielfache H:ith, <h'sscu

ich mich vou seiner Seite zu erfreuen hatte, Yct'piiichtc)' micit

2u bleibendem Danke.

Blumenlese modern-chemischer Aussprùche.

(Mitgctheittvon H. Kolbe.)

m.

,:D~ Kotdenoxyd, CO. i~t d~s den KnMM]sa,ut'fdenvaten

,,gptfi(;inschnftliche Radijk:d. und wird a!s seiches f~rboxy!

,,gC)):utnt" (Wislicc!ms, Lehrbnch der org. Chenue, S. 144).
Die Studirenden, w'iche Wislicenus Lt;hrbuch zur

JH'Mtdnphm<;n,werden nicht ~'issen. was sie glarben sotlen,

weun sie ~onatubera.!) It'sen und g~ternt. ha.bc:), dass der Name

C&rhoxy! fur das Radikul: COOH gebraucht wird. Jeuer

Satz wuMe verst&ndlich sein, weun er so lautete: ,,Da,s

Kohk'noxyd CO ih!)rt als Radikal den Namen Carbonyl.
Ich nehme mir die Freiheit, dem Kohlenoxyd den Namen

Carhoxyi zu gebeu, obschou dieser von allen anderen

Chemik('t't) fur das Ra'IikaI von der Zu~mmensetzTmg COOH

gpbr:nicbt: wird."
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17.

,,Diebt;i<)M-CLt.sMih('at,it)nchfntisch<'rK;)j'pprieite)t<)cn

,,Gt-undsatzcst)Utenrein chemisette. d. h. m ihrer chcmi-

,,schen Natur begrutidctc scia". (Wisiiccnu- Lehrbnch

dcr anorgan. C't~'nnc. S. 5~. <:irundsrLtxe ch'-mischer

Natur sin<etwasNcucs! DerVf'rfasseri)at"ft'cnh:t.rsag<t

woUen: Beiun'-eren Ver.suchen, diecht'mi.schcn~orpt-t'/u

classinciren, ist in erster Linie <!if chemis<'h<' Natur df~r

Korper zu herucksichtig~n. Der V't'ass'ir taht't ,S. 52 und

53 fort:

,,D& sicli <)if Besprcchung df.'rVcrbuidungcn un die

,,ihrm' Elemente anschUesut. so handeit es Hich v~r/ugsw~se

,,um die systemn-tisctx' Ordnung der E) émeute."

,,Wo!Ite man tedigtich eiue cinzige Art t)cr cheini-

,,scheu Eigoischal'ten der Kiemente, wic Atumgrussf o'ier

,,V~denx, oder df-ktruchemischcn Chan~ktt'r, j~ iur sich

,,a,liein als Ctassiiicati'~HSprinci.}) benut/cn, s.) ~nrd~n sich

,,ûbrigens (das Wort ..ilbrigens" hat hier absolut keine Be-

deutmig. H. K.) ,,Unx'd:higUchkpiten itcniusMtuDoL Ai!<~dièse

,.Eigenscba.ften werden vielmehr zusammengenommen erst

,,zur Aufstellung naturlicher Einthcihutgssystettie tuhren

,,kônnen.~
Wird woM heissen sollen: ,,a.lle dièse Eigenschaften zu-

sammengenouimen werden erst zur Aufstellung n~turlicher

Einthoilungssysteme fuhreu konneu.

Es w~rde viel Zeit und unnûtz vergendete Kraft ge.~pârt

werden, wenn die Chemiker, welctte n~ch einem naturlichen

System zur CIa.ssi6cirung der chemischen VerbindungeH oder

der Elemente suchen, zu der Eiusicht kumme!i woHten. d~ss

dieses Ziel nie elTeicht werden wird. Man braucht uicht

~hemiker
zu sein, es genugt pin unhet'angcner, ktarer

Blick auch auf die anderen Zweige der Natui-wissenschait,

um zu erkennen. dass in der Natur keine Grenziinien sich

Snden, welche die Individuen so scharf aus einander hal-

ten, dass wir sie ohne Inconsequenzeu bestimmten Classeu

zutheilen konnen. Ueberalt nnden wir so aHmâMiche Ueber-

gânge von der einen Gruppe von Individuen zu der andern bis
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zur Verscbmdzung derselben, dasa es nur geringer UrtheHs-

kraft hedarf'. um ein/.usfhen, dass die zum Ctussinciren n"th-

wendige Bedingung, da.s Vorhand~nsem von unzwcideutigen

Grfnziioif'n, feh!t. – Je kleiner dcr Naturforscher,

dest') grosser und unwiderstehticher die Sucht, zu

clussificiren!

18.

In Hpbig's Annalen Bd. 201, S. 184–2<!1 haben die

Herren Lu Coste und A. Michaelis eine 77 Seiteu lange

Abhandlung über ,,Aromatische Arsenverbindungcn"

veroffentlicht, wodurch mein im Jahre 1876 in diesem Jour-

nal 14, 278 nuagesprochenes Urtheil neue Bf'stâtigung erhâ!t,

dass namHch die chemische, wie die ailgemeineBUdung des

Hrn. Michaelis nicht den billigsten Anforderungen ent-

spricht, welche an einen Docenten de!-Cliemie z'i machen sind.

Jene Abhandlung bringt eine Reihe interessanter neuer

Beobachtungen, woraus hervorgeht, dass die Verfasser gutes

experunenteiles Geschick besitzen; aber das Gewaud, in wel-

ches sie ihre Mittheilungen kleiden, ist so geschmacklos und

unsauber, dass es den Leser einen Entschluss kostet, sich

mit der Lektüre dieser Arbeit uberhaupt zu befassen, gar

durch die 77 Seiten lange Abhandlung sich hindurch zu

M'beiten. Die Verfasser scheinen nicht zu wissen, dass solche

Berichte moglichst objectiv zu halten sind, dass es von

einem Mangel an Takt und Bildung zeugt, wenn man dem

Leser zumuthet, fur Alles, was man gedacht oder nicbt

gedacht, was man versucht oder zu versuchen unterlassen

hat, so wie für den Verlauf der zahlreichen Versuche mit

negativem oder unbefriedigendem ErMg Interesse zu nehmen,

und wie sehr sie sich und der Sache dadurch schaden, dass

sie auf solche Weise die Lektüre ihrer Abhandlungen unge~

niessbar macheD.

Man wûrde jene Abhandlung der Herren La Coste

und Michaetiq gewiss mit Vergnugen .studiren, wenn sie,

des unnutzen Ballastes ledig, auf ein Drittheil ihres Um-

fanges gebracht und, was nicht mitider schwer in die Wage

fâllt, wenn sie stilistisch sauber gehalten wâre.
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In welchem Muasse es jener Arbeit an Qieser oauoer-

keit feMt, erhellt aus folgender kleinen BInmenleae.

A~s Tertianer hatte ich, wie viele meiner Mitschilkr.

die Angewohnheit, Satze von leicht wiegendcm Inhatt mit:

,,Es" zu heginnen, z. B. so, wie La, Coste und Michaelis

S. 216 der citirten Abhandlung sagen: ,,M fM~rceAcK diese

JMpM~cHetwa dem ~Aa~HM gleicher Mo/~M/e", statt: Dièse

Mengen entsprechen etc. – Vom Classenlehrer deshalb ge-

tadelt und darauf aufmerksam gemacht, dass man einen Satz

in solcher Weise nur dann mit ,,Es" beginne, wenn man

etwas besonders Wichtiges sagen wolle, habe ich seitdem

diesen Fehler vermieden. Die Herren La Coate und Mi-

chaelis scheinen das in der Schule nicht gelernt zu haben,

denn fast auf jeder Seite ihrer Abhandlung begegnet man

einer solcheu fehlerhaften Construction.

S. 195 und 196: "Auf diese Weise erhielten wir aus

,,105 Grm. des Einwirkungsprodukts (nmss heissen: Produkts

der Einwirkung) von AraencMorur auf Benzol 35 Gr m. Mono-

,,phenylarsinsaure und 66 Grm. Diphenyl; es hatten sich dem

,,entsprechend (? H. K.) wahrend der 40 stündigen Erhitzung

"des Gemisches gebildet."

S. 204: so fârbt es sich dunkel, und es tritt schliess-

Hch.voUstândige Zersetzung ein" statt: "schliesslich tritt

~standige Zersetzung ein."

S. 204: "Es hort zwar beim Zuiugen der Sâure die

Waasersto~entwickelmig auf"; ferner

.,Es gf ~'t dies am Einfachsten, indem man

Zu den Lieblingsworten der Verfasser, deren Gebrauch

oder vielmehr Missbrauch sie der Mûhe pracisen Ausdrucks

überhebt, gehort die Prâposition ,,Bei".

S. 220 D. 221: "Das bei dem beschriebenen Versuche er-

,,halteneDiphenytar8enchlorur gab bei dei-CMorbestimmung ein

"ziemlich befriedigendes Resultat wiewohl sich bei der Ver-

,,arbeitung desselben herausstellte, dass es nicht unerbebliche

,,Mengen MonopheBylarsenchIorùr und Triphenylarsin ent-

"hielt; in der That koonen auch diese Verunreinigungen, wenn

"beide Stoffe etwa im Verhaltnise gleicher Molekule vorhan-
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;.d<'n ~ind, das Résultat der Analyse in keitu'r Weise beeiu-

,,t)us-.e!i, nitd es macht dièses Ergebnisa der At~tyse, zusam-

,,nn'ngeuounueu mit dcr Tbatsache. dass sich Triphenyia.rsin

"in solch~r Di-Verbindung mit Sicherheit nachwciaen liess,

"die Atit):dnue sehr wahrscheinlich, dass bei einem Gehatt

,.ai) Tripheny~arsin in Folge der bei der Destillation statt-

,.nt)dcndcn Ueberhitzuttg die schon bei Bcschreibung der Vor-

,,versuche erwa,h)(te Sp:dtuug in Monopttenylat'spucJdot'ur und

,,Tripb'iy!:u'sin stattiiadet."

,,I!ci einer zweiten Darstellung der DivprhinduMg wur-

,,den 30 Grm. Quecksilberdiphenyï mit einem Ueberschuss

"von MoQOphenyiarsenchlorur im Sandbade bei ciner mog-

,,tichst hoben Temperatur bcha.nd'dt. BeitH Rectidcirea ~-tc."

Abg'eheu von der ungcbiihriichcu Auwundung und

Wicderhohnig des Wortes ,,Bei'- gehoren jene S:i,tzt- zn

denen. durch deren Wegl~ssuftg die Abhandtuug ('t'itebticL

g~wonuen haben wurde.

S. 208: ,,Ei') hat demnach die Monophenyiarsinsam'e iu

,,ihrem Verbaltcn gegeti Alkalien den Ch:u'a.kter der Arsen-

,,saure bpihcha.Itpn, bei welcher ebeufalls die neutral reagi-

,,rcudcn Alkalisalze nicht die normalen, sond~rn die einfach

,,sauren Salze sind." Das heisst, in din Sprache des ge.

bildeten Chemikers ubersetzt: "Die Alkalisalze der zweibasi-

scbeu MoïK'phetiylarsensa.ure stimmen mit denen der drei-

basischen Arseusâure darin überein, dass ihre neutt'alen Salze

alkalisch, ihre satH-en Salze neutral reagiren."

S. 352: "Beim Erhitzen mit concentrirter Saizsâurc

,,werden die Chlorüre zurückgebildet; iB ihrem Verbalten

"sind beide Oxyde eiuander sehr ahnlich, unterscheiden sich

,,jedoch etwas durch ihren Schmelzpunkt und sehr scharf

,,durch die beim starkeren Erhitzen entstehenden Spaltungs-

,,produkte. Bei vorsicittigem Erbitzen schmeizen beide zu

,,einer zâheu tulben FIiissigkeit, die beim Erkalten nur lang-

,,sam wicder erstant; d:M Schmeizen beginut bei dcm Oi'th<

~M')tiotoiy)ars<;tioxyd bei 145 bis 146 bei der Para-Vcrbin-

,,d<mg erst bei 156" Wird dit' hierbei dunkel gefarbte

,.Mas3c ~tc."
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Von den zahh'eicben anderen, die Abbandiung vei-un-

zierenden, schûterbaften StiUlbungen mogen nocti t'uLgendc

Muster hier PIatz nnden:

S. 190: ,,Zu em''r interessanten Arsotunmverbindung

,,gelan~te A. W. Hofmann durch Substitution einer Me-

"thylgruppe im Tetrametbylarsoniumbromid 'lurcb die ein-

"werthige Gruppe CaH~Br; vondiesei-Verbuidung gelaMgte

,,er zu eiuem Vinyltrimethyia.rsomunttuomid. in welchem zum

,,ersten Mal eine Verbindung des Aï-sens mit einem Radikal

"mit unges&ttigten Ai'6mtâten verlag."

Die Worte ,,Gelnng''n" uud ,,Voriiege!t" sind von

modernen Cbemikem besonder.s geschatzt, weil nie den,

wcicber sic gebra.ucht. der Muhe prâcis~n Ausdrucks ilber-

heben. Beide werden zndem meistens faiscb angewendct.

Mati gelangt zu etwas, was vorbauden ist, was voriiegt; auch

kann man sagen, ich gelange zu einem i'i's Auge gefassten

Ziele, nicht aber zu etwas, von df~ssRnVot'I)andensein bis

zum Augenblicke des Auttindens man kem~ Abitung batte.

Die ,,intet'essa'itc Arsoniumverbhtdung' xu wctcber die Herren

La Coste tmd Michaelis A. W. Hof~arni gelangen

lassen, war von diesem niclit vorgeseitfu, abur unvorher-

gesehen entdeckt. Eben so wenig kann man von dem

Vinyltrimethylarsouiumbromid, welches L'etzterer bei jener

Gelegenheit entdeckte. sagen, dass in ihm zum ersten Male

eine Verbindung des Aï-sens mit einem Radikale mit unge-

s&ttigten Afnuitaten vorgelegen habe. Sie lag eben nicbt t

vor, sondcrn wurde unvennuthet entdeckt. Man sagt:

Amerika wurde von Columbus entdeckt, aber man sagt

nicbt: Amerika lag ibm vor, obgleich er die feste Ueber-

zeugung batte von dem Vorbandensein eines im Westen

!iegend<jn Festlandes.

S. 192: ,,Un. mit Sicherheit feststfdb-n zu konnen (kurzer

und bbsser: ,,Um festzustellen" H.K.), <'b uberhaupt keine

.,Bildung von MonopbenylarsencMorur stattgefunden (kurzer

"und besser: ob bei jenem Proce-s uberbaupt Monophenyl-

arbencidoriir entstehe), desti!Iirt''n wir dièses Mat nur etwa

“ <ierGcsammtmcnge ab, und b~bandettcn den Riickstand

,,nnt Cb1ur und Wasscr, am so ciné etwa ïorbandene. ge-
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,,rmge Mengc von Monophon-iarsf-ncidorur in Monophcnyl-

,,arsinsam-e ubcnnfnhren; dpnrt bein) Erhitzen des theer-

,,artigcn Ruck~tandt's konnte ja ieicht eine Zeraetzung statt-

"gefunden habt~n." (Bemcrk<;nswet-the Sti~x'ohp!)

S. l')3: .,Bpt d~r LeK'htigkeit, mit der sich Pliosphor-

,,phcny!chiorid in grosser Meuge direct aus Phftspborchlorih'

"und Bcnxol eritAtteit lag es nat)e, xu ontersuchen"

(Sti)' H.K.).

,,Da das Arsenchtorm' eine geringere Rem'tionst'ahig-

,,keit besitzt als Phospttorchlorur, so war vora.uszusehen, dass

,,eine Einwirkung auch in diesem F{t,e erst bei hoher Tem-

,,peratur stattfinden werde."

Die Verfasser fanden, dass Drcii'actt-Chtorpbosphor auf

Benzol leichter einwirkt, als das entsprectiende Arsenchlorid.

Aus und ein paar âbniiciten Beohachtungen ziehcn sie

kurzer Hand deu Sehluss, dass der Dreif~tch-Chtorphosphor

iiherhaupt grossere Reactionsfahigkeit habe (NB. ,,Re-

actionefa-higkHit" ist ein Wort von sehr elastischer Be-

deutung H. K. a.ls das Dreifach-Chlorarsen; sie nehmen

trotzdem uicht Aiistand, wenige Seiten weiter (S. 196) zu

erkiaren, dass das Dreifach-ChIurarsen auf QuccksHber-

diphenylnngleich heftiger undweitergehendwirke, als

der Drcifach.ChIot'phosphor. Vom Gesetzemachen gilt

dasselbe, was ich nntângst vom ,.De6mren" gesagt habe.

Dazn gehort Einsicht, Umsicht und Vorsicht! Die

Gesetze und Hypothesen machenden modernen Chemiker

beanspruchen mehr ,,Nachsicht"!
S. 198 und 199: ,Das MoHOphenyiarsentetracMond ist

"eine strohgelbe Flüssigkeit, welche bei gewohniicher Teni-

"peratur aUmâb!ich, bei 0" sogleich zu breiten gelben Nadeln

,,erstarrt."
Fünf Zeilen weiter heisst es von demselben: ,,es schmilzt,

,,wenn es einmal erstarrt, bei 45"" etc. Wer gerade die

vorhergehenden Zeilen nicht gelesen bat, und nicht weiss,

wie geringe Sorgfalt Michaelis auf verstandiichen Aus.

druck seiner Gedaniken überhaupt verwendet, muss ans den

Worten: ,,wenn es einmal eratarrt" folgern, es sei gluck-

licher ZufaI!, wenn die Verbindung einmal erstarre. Er hat
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offenbar sagen wollen ,,Dif ersta.n'te Verbindung schmiizt

bei 45"

8. 198: ,,Wahrend das Arsenchlorur kein Chlor mehr

"aufzunehmen vermag, addirt das Monophenylarspnchtorur

,,unter starker Warmeentwickelung Chlor etc. und

S. 202: "Das Oxyd addirt das Chlor unter starker Er-

,,wârmung". – Man sagt wohl: ,Chlor addirt sich emer Ver-

bindung binzu, aber nicht, die Verbindung addilrtl Ebenso

wenig sagt ma.n, wie La Coste und Michaelis auf S. 199

thun: ,Wasserstoff wird gegen Chlor ersetzt", sondern

,,Wasserstoff wird durch Chlor ersetzt, oder gegen Chlor

&u8getauscht."

S. 211: "Was die physiologische Wirkung dieser Saure

,,betri6t, so ist dieselbe nach derUntersuchung voaH.Schutz z

,,eine h3chst energisch giftige, welche bezftgtich der Zeit, in

,,der die Vergiftungserscheinungen beginnen und der To<!der

,,Versuch8tbiere erfolgt, etwas langsamer als bei arseniger

Sâure, aber kaum weniger rasch als bei Arsensaure einzutretfn

,,pnegt."

Unbeholfene und ungeschickte Satzbildung! Wer ein

wenig Sprachgewandtheit besitzt, wird sich kürzer und ver-

stândiicher etwa so ausdracken: "Nach Versuchen von H.

Schulz wirkt die Saure sehr giftig, mit todtuchem Ausgange,

zwar nicht ganz so rasch, wie die arsenige Saure, aber kaum

weniger schnell als die Arsens&ure."

8.191: ,,atkobolische sowohl wie Saurechloride".

Was ist ein alkoholisches CMorid? und warum denn nicht

auch: ,,8aurige8 Chlorid".

Die Herren La Coste und Michaelis leiten ihre Ab-

bandiung mit einer sieben Seiten langen ,,Geschichte derr

organischen Arsenverbindungen" ein, tleren Inh&It, so

weit die Angaben richtig sind, den Chemikern bekannt ist

oder wenigstens bekannt sein muss. Die Arbeit batte daher

Nichts verloren, wenn diese geschichtliche Einleitung weg-

gelassen ware; sie h&tte im Gegentheil gewonnen, da sie sehr

schlecht stihsirt; iat und dazu auch sachliche Fehier enthalt.

Was die Stilistik betrifft, so citire ich, ausser dem, was
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scbondaraus('!tthon)m<'nist,noc)tCint'nSatx.weI('l!cr~ich

S.187iind('t,uu(isui;tutct:

"Die Leicitti.skeit, mit der sich di~' Kiikofh'iverbindungen

,,zmMgrossten Theil mit HuM'c der damats hcrt'.schoideu Ra-

..dikaMheorie erktaren ti<'jseu, mac.ht.eu dieactben zu einer

,,der krâftigsten Stutxen dieser Théorie, uad wurden Daint-ut-

.,tich von Kotbc. zur Bt'grundung a~inc')' damatigen

,,Auaiehteu Uber die chemische Constitution und 'Natur der

"organischen Radicale benutzt."

Welch' leichtfertige Satzbitduag! Wie iat zn versteben:

,,Die Leichtigkeit machten die Kakodyiverbindungcn zu

einer kraftigen Stutze und wurden.benut.!t"?

Zu solchem Maasse ist das Deficit der Bildung mode:

ner, aus der Kekule'schen Schule hervorgegangener Che-

miker bareits angewa.chseu, dass s~}bst eitt Professor df'r

Chemie nicht besseres Deutsch zu schrc'ibcn verstcbt.

Man da.ri'~ic.hnicht wundeni. wem) die. Juttge:' Kekuié'

ebenso, wie er s'db.st, es mit wahrhcit-igetrRopr Wiedergabe

historischer Dateu nicht genau nuhmen.

Die von denHerren La Coste uudMichaelis S. 187

ausgesprocbene Meinung, ich habe das Kakodyl als einen

;,Paa.rling von Arsen und Methyl" betrachtet, ist ein-

fach falsch, hat keinen Sinn. Ich habe das Kakodyl als mit

zwei Atomen Methyl gepaartes Arsen betrachtet, und sehe

dasselbe noch heute als solcbe Verbindung (Radika!) an.

Eben so faisch ist die auf der nâmiiehen Seite stehende

Behauptung, Franktand sei der Ansicht von mir entgegen-

getreten, dass der Charakter der Metalle, einscehliesslich

Arsen und Antimon, durch das Hinzutreten des Paarlings

nicht wesentlich geandert werde.

Ich habe nie eine solche Meinung geaussort, und

Frankland konnte daher auch sotoh' angeblicher Auffas-

sung nicht entgegentreten. Ich empfehle den beiden Herren,

sich kiinftig besser zu unterrichten, und sich vorzusehen, uicht

ferner falsche Angaben über Vorgânge in der Entwickeiungs-

geschichte der Che;me.sich zu Schulden konunen zu lassen,



Kolbe: Blumenlese modern.chem. Au.ssprnche. 349

welche, wie der Erfolg von Kekuie's Sch]-iften tehrt. als

nacbher schwer auszurottendes Unkraut ieicht fortwuchem.

19.

Wer ein kurzes cbemisches Lehrbuch abfasst, welches

den Anfanger in die Wissenschaft einfilhrcn soU, muss m

erster Linie die Fa.higkeit ha.ben und sich hefleissigen, kur?.

und btindig, klar und leicht verstundiich zu sc!)reiben, altes

UeberfiusMge bei Seite zu tusseu, auch nicht trivial zu wer-

den, zugleich venueid~u, durch ungewohnUchf;, gar neu er-

fnudene. dem Anfa.uger unverstandiiche Wol-te und Wort-

bitdung~n nach dem Scheine von Gelebrs&mkeit zu ha.schet).

Um dem in die Chemie Eintretondeu vei'standticit zu

mH.chMn,wâs ,,chem!sche Umsetzm~gen" sind, sagt WisM-

ccnus m der Einleitung seines kurzen Lehrbuchs der an-

orgunischen Chemie, auf der funt'teii und sechsten Seite, Foi-

gendes

,<nr selten sind die chemischen Processe nur analytische

,,oder uur synthetische. In weitaus den meistcn Fa.Uen treten

,,in einen chemischen Process mehrere chemische Korper

,,gteic!izeitig als Ingredienzien ein, und liefern dabei wieder

"mehrere Prcdukte, indem Zersetzungen der ersteren und

,,Synthesen der letztereu neben ciuander vertnufen. Der-

.,artige Vorgange werden chemische Umsetzung'n ge-

,,nannt."
~j

,,In allen Ea.en, wo die Anzahl der Produktc der der

,,Ingredienzien gleich ist, ha~en sich Zersetzungen und Vcr-

,,bindungen das GHeichgewicht. Entsteht dagegen aus einer

.,genngeren Zahl von Ingredienzien eine grossere von Pro-

,,dukt~n, so uberwiegen die analytischen, im umgckehrten Falle

,,die synthetiscben Vorgange."

;,In den einfachen Umsetzungen erschen!t der Vorgang

,,a.lsAu8tausch gewisser (gewisser! was bedeutctdas? H.K.)

,,EIementarcesta.ndtheiIe der auf einander chemisch einwir-

..keuden KSrper, z. B. die Verbindungen.
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(Wnsser)

.,Es wird hier der Wasserstoff aus der Verbindung mit

,,CMor abgetrennt und gegen Eisen des Eisenoxydea ausge-

,,tauscbt, durch dièses vertreten oder substituirt'), w~h-

,,rend gleichzeitig im Eisenoxyde die Substitution des mit

"dem Sauerstoff verbundenen Metalles durch Wasserstoff

,,a~tt6ndet."
Jene Sâtze, welche dem Anfanger klar machen solten,

was er unter ,chemischer Umsetzung" zu verstehen habe,
entbehren a.ttea dessen, was der Verf~aser eiues kurzen Lehr-

buchs m erster Linie zu erfüllen hat. Sie sind nicht kurz,
nicht b!indig, nicht klar und nicht vcrstiindiich, am wenig-
8ten für einen Anfanger.

H&tte der Autor sich darauf beschl'ankt zu sagen: che-

mische Umsetzungen geschelieii dadurch, dass zwei oder

mehrere Verbindungen ihre Bestandtheile gegen einander

austauschen a.us Chlorwasserstoff und Eisenchlorid ent-

steht durch Austausch ihrer Bestandtheile CHorcisen und

Wa.sser" – so wurde das dem Anfanger, yo.ra.usgesetzt, dass

cr schon weiss, was Chlorwasserstoff, Eisenoxyd etc. ist, ver-

st~ndiich sein.

Zu dieser Erkehntnias scheint sclrliesslich auch Wis-

licenna selbst gekommen zu sein, da er forttahrt: ,,mit glei-

,,chem Rechte laast sich der Vorgang indessen auch als

,,Austausch von Chlor und Sauerstoif oder gegenseitige Sub-

stitution~) dieser beid"u Eicmente a.uffaaseu.

') WelchenUnterschiedmachtwohlder Verfasserzwischen,,ver-
treten" und ,,aubatituu't"?

~) Wetcben Unterschied macht der Verfasser zwischen ,,Aua-
tanseh" vonChlor und Saueraton'und ~Substitution"dieserËtemente'?
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Dièse vicr Zeilen sind leicht verstandtich, zum&t wcnn

noch di.i drei iiberniissigen Worte "oder gogenseitige Substi-

tution" gestrichen werden, und machen den Wortschwall

der vorhergehenden Sa.tze ganziich ubernûssig. Dennoch wer-

den dicse dem Leser nicht erspart.

2().

Ueber die "chemische AftinitM" wird der Ani&nger

S. Ru. 7 desselben Lehrbucils mit fulgendea Worten belehrt

,,Ana,!ogen Na.turvorgiiugcn schreibt man gemeinsame

,JetzteUrsach<'nxu, und nennt dieselbcnKra-i'te. Chemi-

,;)sche Kra.t't, Affinitat, chemische Verwandtschaft

,,oder chemische Anxichung neunt man die Ursache

,,dcr Vereiuigtmg heterogener Beatandtbeiie (Bestandtheile

wovon? H. K.) ,,zu ei.ner in sich homogpnen cliemischea

,,Verbindung.

,,Die Intensitat der Affinitat verschiedener Eleuiente

,,zu einander ist eine verschieden grosse und im Aligenteinen

,,um so bedeutender, je weiter dieselben in ihren chemischen

,,Eige!ischa.ften von einander abweichen. Sie variirt indessen

,,auch zwischen denselben Korpern je nach (ten grade herr-

,,schenden physika.lischen Einflüssen (grade herrscbeuden?

unverstandiich! H. K.), wie Licht, Wârme, Anhauiung elek-

,,thscher Spamtuagen etc., oft sehr betrachtiich."

,,Das Wesen des a.na.lytischeu Vorgauges besteht

,,daher in einer Aufhet)ung oder Ueberwindung der specifi-

,,schen (? H. K.) Afnnitat zwischen den BestandtheHen des

"sich zersetzenden Kôrpers, d.M des syuthetischen Pro-

"cesses dagegen in dem Emtritte der Wirkung der Affinitat.

,Chemische Umsetzungen zwischea zwei auf einander

,einwirkenden Verbinduugen werden daher immer die Folge

,,intensiverer chemischer Anziehungen zwischen einxetnen der

,,Besta,ndthci!e verschiedener Ingredienzen im Vergleicbc zu

"den die letzteren bedingenclen Af&nitâten sein.

,,In dem im vorigen Paragraph aufgenihrteu Beispiele

,,wird die Uragruppirung der Elemente des Eisenoxydes imd

,,Ch]or~'asserston's zu Chit'reisen und Wasser darauf zurück-
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,,zuf!thre!i sein, dass die Summc der Af6niU'dcn \on Hisen

,.zu Chlor und W~sseratoS' zu S&u~rstuH' (Prodttktafiinitâten)

(sic! H. K.) agresser ist, .ils die (ter Aftioitaten von

,,Wa.sserstoQ' zu Chlor und Eisen zu Snueratotf (iMgred.ienz-

,,afBnit&ten)« (sic! H. K.j

Wenn es schon dem et't'ilhrenen Chemiker xum Theil

unm&gtich ist, sich klar zu machen, was '[er Autor in vor-

stehendcu Sâtz~n hat sf).gpn wollen, da.rf es da Wundcr

tK'hmeT), dass dem hcgianeode!) C~heuuker hf'im Lesen jenes

Lehrhuchps unwii!ki;br!ich die Worte entsciimpieti: ,,Mir

wird von alle dem so duDun û?"

Welchen Begriff soll der Anfanger mit den vom Ver-

fasser mit gesuchter ~'orhebe h:tuôg gt-bra.uchten Worten

verbinden: ,?~<i?MM~tM:7a~~ ~ZM~y~t~M~aT'pM~~

“ ~~MM~MW~M~K~ “ ~e~tM</MM~!P!t~<'7'M~~ (als gleich-

bedeutend mit ,gegenseitige Anxifhnag der Atome eiues Ver-

bindungsmoleküls") (S. 10), ~'<?/M~M/M'~f~<]'M~ <? den 7~-

~yf~MM~MO~'M~M' (S. 10), ,N~y~ der A~~e~f~My der

Atome <tMcAnach, dem ~MMmme~P'fM M!~f2M~<V<'M' "intra-

M~M/<!fe C~!C~fW!'C~<? “ ~<MÛ<'M~O?<A'?'<M'

~~Z)MMCMi{:M~~)M/7<?7'a~M?'~a~M~ ~~6!~Mt/0~e ~<V

~'<?f)'~MM<<i7<'Mj?tM~KK~CMder ~eMCM~7'N<C)Ke~, ~MCK~K-

y'SM~!<W F~M<°Ki<a~-2'rM~fK ~j<MO~~a~f!MO'~<<

~<mo~<«!K<M'Mo/e~M~ ~2i:<M<?'M~ (statt Trich-

terrohre), ~'S'~M~~<y~7'< .eH~M~o;)y~~ "Di-

Mt~y~ ~~V~n/M~ C<!f~M;'e~<M~ ~~J~y~

~a~o'OM~, ~~y<i'a~'a'e7'~OMC~~?'w7' “ C~o~Mtc~o-

r«< COCl~, ~~o~Mt~Mc~c ~o~y~e'~ ~M~d~it/Mfc~

.yeAM't/e~aM/'e~~etc. etc. etc.
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Znr KenBtms&der Opiaca~nre;
von

Dr. 0. Prinz.

Die Untersuchungen, deren Resultate in dieser Arbeit

niedergelegt sind, wurden in der Absicht angestellt, analog

der Bildungsweise von Isotriclilorglycerinsaure a.us Gallus-

sâure, Salicyls&ure und Phénol'), sowie von Oxymethintri-

curbonsSUiro (Curboxyta.rtroiisS.are) aus Frotoca.techus&ure~,

durch Oxydation der von der Protocatechusihrc sich ablei-

tenden Opiansaure Kôrper der sogenannten t'ettreihe zu er-

halten. Diese Erwa.rtuugen haben sich nicht erMIt: die

Opiansâure erfâhrt bei der Ëmwu-kung oxydirender Agentien

keine tiefer gehende Zersetzung; einige der letzteren bilden,

und zwar unter geeigneten VerhNtnissen in nahezu berech-

neter Menge, Substitutionsprodukte; andere, wie Sa-Ipetng-

sa.areanhydrid, laaseti die OpiaNs&uretmver~ndert. Die grosse

Bestândigkeit der Opiansaure gegenüber der Zersetzba.rkeit

der Protocatechusa.ure schien mir in dem Nichtvorba.ade&sein

6'ser Hydroxyle begrthidet zu sein, und demaa.ch musste

die ~MethylnoropiatMâure" genannte Verbindung3), welche

an SteUe eines Methoxyls, OOHg, ein Hydroxyl enthaJt,

weit eher geeignet sein, durch Einwirkung von Oxyd~tiMM-

mittein Produktë einer tiefer gehenden Zersetzung zu bilden.

Da von dieser Sâure rdcht viel mehr als die Zusa.mmen-

setzung bekannt ist; so musste zunachst eine Méthode zur

DarateUmtg grosserer Mengen derselben ercuttett werden,

bevor zur Ërforschung der Verândemagen des Korpors bei

der Oxydation geschritten werden konnte. Es zei~e sich,

da.ss in der That die MethylnoropiaDS&ure durch saipetrige

Sâure zerstôrt wird unter Bildung von Oxalsauro; em Zwi-

schenprodukt konnte wegen Mangels an Material nicht isotirt,

werden.

') Auu. Cbcin.rharm. 17?, 282.

2) Ber. Berl, chom.Ges. t2, 514.
Ann. Chem.Pharm. Suppi.6, 332.
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Fcruer schien mir von Interesse die Losung der Frage,

ob das Carboxyl der Opiansaure zu Formyl reducirt zu wer-

den vermochte, wodurch ein Derivat des noch unbekannten

Aldehyds der Phtalsaure gebildet wurde. Durch Reduction

des Opiansaurechlorids wurde ein Korper von jener Zusam-

mensetzung erhalten, welcher sich indcss bei nâherer Unter-

sucbuug als Meconin erwies.

Alsdanii wurden Opiansaure und Nitroopiaosaure auf

ihr Verhalten gegen Ammoniak und substituirte Amine unter

Druck und bei hoher Temperatur gepruft, in der Absicht,

das Methoxyl durch Amid zu ersetzen; es wurde indcsaen nie-

mu-ls eine zur Untersuchuug einladende M~sse erha.ltou, viel-

mehr resultirten fast stets za.be, z. Th. stark fitiurcscire.tide

F!ussigkciten. Jedcnfa.lls ninunt das Formyl mit an der

Reaction Theil unter Bildung von Condensationspro'Jukten,

wie s'fiche schon vonWohter~) undAnderson~) beschrie-

ben wordeu sind.

Mit der Untersuchung der Opiansaure haben sich seit

ihrer Entdeckung durch Liebig und Wohieï~) rnehrere

Forscher beschaftigt. So Wohler~), welcher die t-mpirische

Zusammensetzung und das Verhalten der Opiansaure gogeu

Ammoniak in der Kalte, gegen scbwenige Sâure und Scliwc-

feiwa-sseratoff klar legte, wie auch ihre Oxydation zu Hemi-

pinsaurefeststellte. Laurent~ und Berzelius6) legten der

früher aufgestellten Formel noch ein Wassersto~atom zu;

Andersen~) untersuchte Salze und Aether der Opiansâure

und der aus dieser gebildeten Hemipinsaure. Die Kenntniss

der chemischen Constitution der Opiansâure verdanken wir

den von Matthiessen in Gemeinschaft mit Poster und

Wright ausgefubrten umfassenden Arbeiten, deren Resul-

') Ann.Chem.Pbarm. 50, 1.

Das. 86, 185.

Daa. ~4, 126.

<)D.t&.50, 1.
Das. tt2, 104.

") Berzetius' Jahresber. 24, 419.

Ann. Chem.Pharm. 8C, 178.
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tate in den Proceedings of thé Royal Socicty 1), im Auszuge

mLiebig'sAnnalen~) niedergelegt sind. Liebermann und

Chojnacki~) steiîteu fùr die Opiansaure die Formel:

(OCH,),

G, H2 CHO

C'JOH

auf, welche von Beckett und Wright') adoptirt wurde.

Zur Darstellung der Opiansa.ure ~) verfuh)' ich nach der

von Matthiessen und Poster gcgebenen Mctbode. Da

die Opiansaure von salpetriger Sâure nicht veraudert wird.

fand ich die Reinigung mittelst dièses Roagens zweckmassig.

Rohe Opiansaure wird in moglichst wenig Wasser geloat (zu

200 Grm. etwa 4 Liter); in die fortwahrend inLKochen er-

haltene Losung wird 2-3 Stunden lang ein rascher Stroin

von salpetriger Saure (aus arseuiger Saure und Salpeter-

saure entwickelt) eingeleitet. Die durch DampiRIter von

wenig abgeschiedenen Flocken gctrennte Losung setzt beim

Erkalten die Sâure in nur noch snhwach getbMch gf.-farbten

Krystallen ab. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug

45"~ des angewandten Narcotins. Es gelang mir, selbst

aus sehr unreinem Narcotin dargestellte Sâure, welche in

Form von schwarzbraunen Krusten erhaJteu wurde, durch

cinmaligt'8 Behandeln mit salpetriger S~ure genugc-nd zu

reinigen. VoUstandig wciss nnwinnt man don Korper, wenn

die vorher erbaltenen Krystalle in wenig hcisscm Was~'r

geloat werden und unter Zus~tz von etwas Schwefels&ure

') Proe. R. Soc. tl, 55; 13, 501; 16, 39; 17, 340.

'') Aun.Chem.Pharm. SuppL1, 330; 2, 377; 5, 332; 7, 59.

~) Ber.Berl. chem.Ces. 1871,S. 194.

<)Chem. Soc. Journ. 1876,1, 104; 1877,3, 525.

'*) EiucuTheil des verarbeiteteiiNarcotiiisverdanke ich der Gtite

(ler Herref T. u. H. mit u. Co.. Edinhurgh, welcheFiru)a.durcii

Hrn. Dr. DeHtzach Hrn. Dr. Ost ein grossercaQuMtmndes Atk&

tofds zur Verfügung gestellt hat. Hr. Dr. Ost hat mir dasselbe in

tiberatater Weise uberwiesen, und spreche ich demselbendaftir, wie

fur se munchenfreundiicheuRuth im Vertauf der Arbeit, auch an

dieser Stelle nteincnDiHika.u8.
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tfopfenweise ChamaleoalosuDg zngesetx<)wird, bis die roth-

golbe Losuag eine weingelbe Farbe angenemmen, was ge~

wohniich schon nacb Zusaitz sehr M~iner Mengen des Oxy-

dationsmittels gesohieht, und durch nachheriges ErystaUi-

sirenlassen.

Einwirkung von salpetriger S&ure auf

Opiauaaure.

Opiansâure ~-ird m wa~sriger Losung von salpetriger

SRur& uicht ~ngegnUen, mag man nun das Gas m kalte oder

erwarmte Lbsungen einleiten. Die Pa.rbstoSe zerstërende

Wirkung dcr salpetrigen SB.ure konnte daher, wie oben schon

angeführt, zur Reinigung der Opiansaure benutzt werden.

Die Mutterlauge von der Reinigung mehrerer hundert Gramm

(tpians:mre wurde vorsichtig einged&ntpi't, bis auf etwa

itires Volums; beim Erkalten se~ten sich rothe Krysta.U-

drusen ;tb, die nach dem Absaugen und Wi~schen mit wenig

ka-ltem Wasser ausschliessiich aus Opiansâure bestanden.

Da~ Filtrat gab bei weiterem Eindampfen eine kleine Meage

eines harzigen Korpers, sowie eine in grossen Prismen kry-

stallisirende Substanz, deren Menge zur Anatyse nicht aus-

reichte, welche aber nach Aussehen und Reactionen mit der

unten beschriebenen Nitrohemipinsaure identisch zu seio

scbeint.

Opiansaure wurde in wa.sser&eiem Aether suspendirt,

durch welchen 3 Stunden lang ein Strom von salpetriger

Silure, durch AMdlhlen môglicbst entwâssert, geleitet wurde.

Nachdem die tiefgrüne Losung von der noch ungelosten

Opiansâure abgegoaaeTt,wurde der Aether verdunstet, und der

Rûckstand a,us heissem Wasser umkrysta.Uisirt; er erwies

sich als reine Opiansaure. Die KrystaUe, ~usserst feine,

lange Nadeln von blendender Weisse und Seidoglanz zeigen

eine seltene Schônbeit, wie ich sie nie an der nach anderen

Methoden gereinigten Saure zu beobachten Gelegenheit batte.

Die Analyse orgiebt, dass dieselben aus Opiansaure be.

atehen

0,4505Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,2035Grm.HO und

0,9395Grm. CO.
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Binwirkung von Salpetersaure auf Opiansaure.

Vetdtïmit~ S~peter6B!QM oxydirt Opiansâure aUlhaMich

zu Hemipmsâtu'e; der ProoMB nimmt indesaen viel Zeit in

ÂMptTuA, ~md die Umwandiung ist 'nie eine Tollst&ndige.

Salpetersâurehydrat zu glëichë!' Gewichtsmenge von

Opia.os&ure gefügt, l3st letztere unter stûrmischer Reaction

zu einer klaren, TOthen Lësung, we'!che durch vorsichtiges

Erwarmen eine mehr olivengrüne Farbe annimmt. Nach

~inatûndigem Stehen erstarrt die Flüssigkeit zu einer harten,

getbeti Masse. Diese wird grobHch zerkleinert; zur Entfer-

nuag der Uberschessig~Q SaJpëtersS-nre 'mit s~hr wenig (siehe

unter NittohemipiMaore) kaiterli Wasser abgeapUit, sodaTin

m vM hMsaem Wassef gël8st. Beim Erka.îten schéidèt sich

ein Korper aus, welcher die Hauptmenge der entstandenen

Produkte ausmacht; in der Mutterlaage b~Ëndet sich in der

Regel noch ein anderer Korper, wabrend ein in Wasser un-

loalicher bei der Bereitung der Losung zuruckbleibt, dessen

Menge jedoch eine verschwindend kleine ist.

Nitroopiansâure.

Die in Wasser schwer l3sUche Substanz wird in lich<

gelben, glânzenden Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt

derselben, welcher duroh inehnûa~ges UinkrystàMisiren nicht

verandert wird, liegt bei 166". Nach der Analyse ist die

Verbindung eine Mon~ntroopiansâtire.

0,934€tfm.lufttr. Subst.gtben 0,1175ChaM.H~On.0,5755Grm.CO~.

0,4085Grm, gaben 21 Cem. N gemMMnbei 25" UM 75?,&Mts,

Boredmet. <~fut)J<;n.

C~ L20 47,00 46,99

H, 9 3,53 3,91

N 14 5,49 5,71

0, 112 __43,92_

100,00 100,00

BerechMt- Gefanden.

C~ 120 57,14 56,88

Ht<, 10 4,76 5,02

0. M 38,10 38,10

100,00 t00,00
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Die Bildung einer xwcitf'n, mit dieser isomeren Niti'o-

vcrbinduxg wurde nicht wn.hrg~Monimcn.
Di~ Salze der Nitroopiansaure sind, wie die der Opia.n-

saure, siunniUicb leicht losHch in Wasser.

Ihr Barytsalz, (C.~HgNO~.Ba.+SH.O, wurde darge-

stellt durch Neutralisiren der wassrigcii Lôsung der Saure

mit kohlensaurem Baryt und Eindampfen der filtrirten Lo-

sung es krystallisirt in grosscn, gelben Nadeln.

0,5145Gnn. lufttr. Salz verloren, bei 1~0°bis zum couat<U)teu

Gewichterhitzt,0,9395Grm. an Gewicht.

0,2805Grm. Satz gaben 0,097Gh-m.BaSO~.

Berechnet. Gefunden.

Ba 21,24 20,70

H,0 7,73 7,(i8

Ea,1i s a.! z, C~ H, NO? K+ 3 H~O. D~sselbe erhatt man

leicht durch AuSosen der Saure in mâssig conccntnrtcr

Kalilauge und Verdunstenlasscn. Zwccktna.ssig ist nochma-

liges UmkrystaUieiren. Es bildet grosse, dicke, durchsichtige

Prismen mit Geradendfia.che.

0,5015Grm. ])ifth-.Salz vcrioren, titngcMZeit auf 140"crhitzt,

0,0775Grm. an Gewicht.

0,424 Grm. entwMaertos Salz gaben 0,125 Gtm. K~SO~.

Berechnet. Gcfunden.

K 13,31 13,22

H~O 15,56 l.'),45

Das Natronsatz krystaUisirt in zolllangen, ticfgelben

Prismen, welche an der Luft verwittern.

Nitroopian 8a.ureatbyia.thcr,
r<TjTQ

C,H(NO,)(OCH,)~

wird leicht durch mehrstündiges Einleiten von Sa.lzs&uregas

in die crwarmte alkoholische Losung der Saure erhalten.

Bfim Erka.ltcu erstarrt dicseibo; nach zweimalig~m Umkry-

staUisu'cn aus ist der Korper rein und zeigt den

Schmehpunkt 96' Er ist sehr leicht loslich in Aether,

ferner toslich in SnhwefeIkoMRnstoff, woraus er in prachtig&n
-Nad-'ln krygta.llisirt, und in hcisscm Benzol. In kochendem
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Nitrohemipinsaure.

Oben wurde erwahnt, dass bei der Darstellung der Nitro-

opiausaure in den wassrigen Mutterlaugen ein Korper zu-

rückbleibt, welcher durch grossere Loslichkeit in Wasser

ausgezeichnet ist. Man kann durch Abdampfen der zuruck-

bteibenden Flüssigkeiten denselben gewinnen, doch ist er

dam) immer mit Nitroopiansaure verinecgt, welche, obgleich

sehr schwer in Wasser lëslich, sich doch stets reichlich den

Krystallen aus der Mutterlauge beimischt. Ich wandte zur

Reinigung dieses Kôrpers das weiter unten beschnebene

Barytsalz desselben an.

Will man besonders grosse Mengen des Kôrpers erzielen

auf Kosten der Ausbcute an Nitroopiansaure, so verfahrt

man zweckma.ssig in der Weise, dass nicht tinter 50 Grm.

Opiansâure mit genau eben so viel Sa!petersaurehydr:tt ver-

setzt werden, am besten in einem gerâumigen Becherglase.

Nach beendeter Reaction wird die Losung mit freier Flamme

so lange erwârmt, als noch rotbe Dampfe auftreten. Die

Flüssigkeit erstarrt dann gewobniich zu einer fettglâszeiiden,

durchscheinenden Masse im Gegensatz zu der bei Verarbei-

tung kleinerer Mengen und weniger langem Erhitzcn gewon-

nenen harten und sproden Substanz. Die wc-it~'reVerarbei-

tung ist nun, wie bei Nitroopiansaure angegcben, auszufûhren,

das AbsptUeu mit Wasser jedoch zu unterlassen. Da sich

auch hier die Nitroopiansaure in grosstet Mcngc bildet

(tcfunden

Berechnet. I. undHI.

C,, t44 50,8S 50,St 50.03

H,, t3 4,59 4,81 4,6t!

N 14 4,95
– S~Rti

0, 112 39,58 _J~'°'L.

10Q,M" 100,00

Wasser achmeizen (lie Krystalle, werdcn davon abcr leicht

unter RùckbUdung der Saure zersetzt.

I. 0,5895 Grm. gaben 0,2585 <jrm. H,0 und l,tU05 Grm. CO,.

II. 1,01 Grm. gaben 0,242 Grm. H.,0 und 1,875 Grm. CO,.

III. 0,3767 Grm. gaben 17,2 Ccm. N bei 22" uud 759 Mm.
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(50 Grm. Opiansaure geben ca. 30 Grm. Nitroopiausaure und

15-20 Grm. Nitrohemipinsaure), muss dieselbe zunachst ent-

fernt werdeu. Man erzieit dies durch Losen des Produktes

in heissem Wasser (bei Anwendung vou 50 Gnu. Opiansaure

ca. 3 Liter kochendes WassM-): die Lësung wird am bosten

in einem ger&umigen Kolben vorgenommen. Beim YoUstân-

digon Erkalten der heiss filtrirten Flüssigkeit scheidet sich

ein grosser Theil der Nitroopiatisa.ttre in reinem Zustande

aus. Die Mutterlauge wird auf ça. Liter eingedampft,

mit Ammoniak versetzt, bis die Fitissigkeit stark alkalisch

reagirt, wobei sie gleichzeitig eine tiefrothe Farbe annimmt,

und nun Chlorbarium in genûgender Menge zugefugt. Ganz

alimaMich scheidet sich ein aus feinen, gelben Nadelchen

bestehender Niederschlag aus; das Filtrat giebt beim Er-

warmen noch eine zweite Portion. Die vereinigten, gut aus-

gewaschenen Pracipitate werden mit Schwefelsâure in der

Siedhitze zersetzt, das Filtrat auf dem Wasserbade einge-

dampA mid der Krystallisation überlassen. Gelbe Prismen

schiessen an, welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus

heissem Wasser in harte, glasgianzende, anscheinend mono-

kline Sâulen tibergehen. Der Schmelzpunkt der KrystaUe
im entwasserten Zustande liegt boi 155~. Sie sind nach d~r

Analyse Nitrohemipinsâure C,H(NO,)(OCH~(COOH)~+

B~O. Die Sâure giebt bei 1050 die Hatfte des Wassers ab;
der Rest wird erst beim Schmelzen ausgetrieben und wurde

bei der Vorbereitung der Substanz zur Analyse nicht entfemt.

I. 1,9085 Grm. lufttr. Subst. gaben bei 105" 0,0635 Grm. Gew.-Ved.

II. 0,4555 Grm. gabeu 0,1243 Grm. H~O und 0,7083 Grm. CO,.

111. 0,7742 “ “ 0,2425 “ “ “ 1,2083 “

IV. 0,4677 “ “ 0,1518 “ “ “ 0,7273 “

V. 0,5918 “ “ 26,5 Ccm. N bei 18° und 755 Mm. Bar.

Berechnet Gefunden.

C.H N0, (OCH,), t COOH), 11,0 –––––––-

+ 'H,0. I. IL III. IV u. V.

C,. 120 42,86 42,41 42.56 42,41

H,. 10 3,57 3.47 3,48 3,60

N 14 5,00
– – 5,14

08' 136_
48,57_

– 48,85

100,00 100,00

",H,0 3,H 3,22~~)



Prinz: Zur Kenntniss der Opinns&ure. 3611

Ich nahm an, die Bildung der Nitrobcmipinsaure gehe

so vor sich, dass fertig gebildete Nitroopiansâure durch

die anhaftende Sa~tpetera&ure beim Kochen oxydirt werde,

und suchte mir daher in der Weise Nitrobemipins&ure zu

verschaffen, dass ich Nitroopiansâure lângere Zeit mit ver-

dûnnter Satpeteraaure kochte. Meine Erwartungen erfMten

sich nicht; es ist also die Oxydation zu Nitrohemipmaa.ure

nicht erst in der wassiigen Loaung, sondern vorher, beim

Erhitzen mit SaJpetersnurehydra.t, vor sich gegangen.

Die Nitrohomipinsaure ist eine starke Sâure, deren

Salze meist leicht ISsHch in Wasser sind, mit Ausnahme des

Baryt- und Bleisalzes.

Das Barytsalz, C,HNO,(OCH,),(COO),B~V,B,04-

2H,0, ist nebst seiner Darstellung bereits oben beachneben

worden. Die Krystalle verwittern leicht, weshalb ich die~

selben rasch abpresste und die Wasserbeatimmung vomahm.

0,696Grm. Subst. gaben, auf 145 bis zam cMMttntenGewioht

erhitzt, 0,0554Gtm. Vedust und 0,983 Gnn. Ba80~.

Bei der Einwirkung von Salpetera~arehydrat auf Opian-

saure entsteht noch ein dritter, uni6s!icher Korper. DM

Dasein desselben bemerkte ich erst, als ich gr8ssere Mengen

(70 Grrm.) Opiansâure mit Salpetersâ.ure behandelte; hier

bildete sich etwa 1 Grm. von der Subatanz. Dieselbe ist in

Wasser und Alkohol uniôslich, in Natronlauge erst beim

Kochen, in heissem Eisessig voUstândig l8auch. Aus letz-

terem Loaungsmittel krystallisu-t der Kôrper in weissen

mikroskopischen Nadeln. Dieselben schmelzen bei 252° zu

einer tdareB Flüs8igkeit. Da mir nur schr wenig Substanz

zn Gebote stand, konnte ihre Natur nicht untersucht werden;

sie scheint indess nach der Formel C~H~NO,, resp. dem

Doppelten dorselben zusa,mmeHg~setzt zu sein, mit welcher

die Resultate der Analysen ziemlich gut Ubereinstimmen.

Berechnet. Gefmden.

Ba 33,01 $2,80

H,0 8,66 9,84
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I. 0,1303 Grm. der bei U0° getr. Substanz lieferten 0,0505 Grm.

H,0 und 0,336'7 Grm. CO,.

II. 0,1598 Grm. gaben 0,0632 Grm. H,0 und 0,2885 Grm. CO.

111. 0,22t6 Grm. gaben U.5 Cem. N bei 25" nnd 754 Mm.

~efunden.

Bcrechnet. I. IIu.IIL

C,. 120 50 49,54 49,24

H,. 10 4,17 4,3) 4,39

N 14 5,83 5,74

0~ 96 40 40.69

100.00 100,00

Réduction der Nitroopiansaure.

Bei Versuchen, die Nitroopiansâure in die Amidosaure

uberzuulhren, stiess ich auf unerwartet~ Schwierigkeiten; die

Reduction selbst voUziebt sich leicht beim Kochen mit Zinn

und Salzsâure, beim AusiaMen des Ziuns mit Schwefelwasser-

atofF geht jedoch der weitaus groaste Theil des Produktes

der Reduction als uniosliche Schwefelverbindung in den Zinn-

sulfidniederschlag über, so dass beim Eindampfen des Fil-

trates gewohn!ich nur Spuren eines Rückstandes erha,ten

werden. Anders vertauft die Reaction mit Zinnchlorür.

Azoopia,ns ire.

Wird die zur Reduction von Nitroopiansaure zu Amido-

opiansaure erforderliche Menge Zinnchlorur mit Saizsâure

za einer kochenden Loaung von Nitroopiansaure gebracht,

so erfolgt schon nach wenigen Minuten die Ausscheidung

rein weisser Nâdelchen, welche ausserst voluminos sind und

die ganze Flüssigkeit eine breiige Consistenz annehmen las-

sen. Der Schmelzpunkt der Krystalle konnte nicht ermittelt

werden, da dieselben bei etwa 184" sich zersetzen. Dieselbe

Verbindung erhielt ich durch Lôsen der Nitroopiansa.ure in

Schwefelammonium, massiges Erw&rmen und Versutzen mit

Essigsaure, wobei die Verbindung aus ihrem Ammonsalz ab-

geschieden wird. Es gelang mir nicht immer, auf diesem

Wege die Verbindung zu erlialten und nie war dieselbe so

rein und die Ausbeute so günstig, wie bei der Reduction
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ry* – t* -– ~TT~ -1t~ T~
mittelst Zinnsalz. Die auf diesem Wege erhaltenen Kry-

staile sind zinn- und chlorfrei, kaum hat man notbig, sie aus

heissem Wasser oder aus 80proc. Alkohol, der sie ziemlich

leicht lost, umzukrystallisiren. Krystaliwa.sser ist nicht vor-

handen.

Die Substanz der Analysen 1–III wurde mit Ziun<

chlorür, die zu IV mit Schwefelammonium dargestellt.

I. 0,2742Grm. gaben 0,1087Grm. H~Ound 0,5405Grm. C(~.
II. 0,5472 “ “ 0,2107 “ “ “ 1,0715 “ “

IIL 0,5672 “ “ 30,2 Ccm.N, gumeasoibei 10"u. 780Mm.

IV. 0,3855 “ “ 0,13 Grm. H,;0 und 0,659Gnn. CO~.

Gefunden.

i. il u. m. iv.

C 53,76 53,41 53,57î

H 4,40 4,28 4,31
N 6,38
0 – 35,93

100,00

Berechnet auf

Amido- Hydrazo- Azoopians~ure

C,.H,.NO. C,.H,.N,0,, C,.H,.N,0,.

C 53,33 53,57 53,81
H 4,89 4,46 4,04
N 6,22 6,25 6,28
0 35,56 35,72 35,88

Die Verbindung lost sich leicht in Alkalien, nicht in

verdünnten Sauren. Rauchende Salzsâure nimmt eine grosse

Menge davon auf; wird die Losung unter einer Glasglocke
über Kalk verdunstet, ~o erscheinen zu Sternen vereinte

Prismen, welche die saizsaure Verbindung darstellen. Ver-

sucht man, dieselben über Schwefelsâure zu trocknen, so

geht mit dem Wasser auch alle Saizsâm'e fort, so dass eine

Probe nach drei Tagen keine Spur Saizsâure mehr enthalt.

Werden die Pseudomorphosen nach der ChIorwasserstoRver-

bindung in heissem Wasser gelost, so erhalt man beim Er-

kalten wieder die langen, feinen Nadeln der ursprimglichen
Substanz.

Englische Schwefelsâure nimmt gleichfalls die Sâure za
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farbloser Losung auf, bei Zusatz von Wasser acheidet sich

die nr8prung!iche Verbindung wieder aus. Wird die Losung

in Schwefelsaore erhitzt, so farbt aich, doch erst beim Ko-

chen, die Flussigkeit blutroth, welche Farbe aber schnell in

Braun übergeht. Diese Losung scheidet auf Zusatz von

Wasser amorphe, braune Flooken aus. Brom vorsichtig zur

Lôsung in SchweMs&ure gosetzt, lest sich darin auf; beim

Versetzen mit Wasser krystailisirt aUmahlich in geiblichen

Nadeln ein bromhaltiger Korper aus.

Natriumamalgam in alkalischer Loaung laast die Ver-

bindung unverandert. Wird sie mit frisch gefailtem Eisen-

oxydul erwarmt, so verwandelt sich letzteres in Eisenoxyd-

oxydul. Uebermangansaures Kali und Schwefelaaure wirken

erat beim Kochen ein.

Nach Au&lyBe und Verhalten ist die Verbindung also

Azoopiansâure.
Ihre Bildung wurde anch beobachtet, als die berechnete

Menge Zinn (auf 1 Mol. Sâure 1 At. Zinn) mit Nitroopian-

sauro in einem Kolbchen mit rauchender Salzsaure über-

gossen und bei maasiger Warme fortwahrend geschüttelt

wurde. Es entsteht dann schnell eine Losnug, aus welcher

Wasser die Azoopiansâure &Ut. Auch bei Anwendung viel

grosserer Mengen von ZinncMorur, als der oben angege-

benen, ging die Reduction nicht weiter.

Merkwurdig ist, dass der Korper als Azoverbindung

rein weisse Farbe besitzt. Nur dann, wenn die eben aus-

gescMedenenKrystalle schnell von der noch heissenFlueaig-

keit abgesaugt und an die Luft gebracht werden, erfolgt an

der Aussenseite der filzigen Aggregate Gelbfarbnng, wâhrend

bei mehrtâgigem Stehen mit der Zmnchlorur enthaltenden

Losung schwache Rothnng sich einstellt.

Sâure wurde in kaltem Barytwasser gelost, die überschüssige
Base durch Kohiensaure entfernt und zum KrystaJJisiren

eingedampft; es bildet feine, verfilzte N&dctn; einmaLlkrystal-

C*ïïD

Barytsalz, t N C~H(OCH~)~ Ba + 6H,0. Die

1 C6il (OCH3)2coo

i

~x..».a..

C,H(OCH,)~

~7;n ;;harurhüanioa
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Wird die Losung des azoopiansauren Baryts mit über-

schüssigem Barytwasser gekocht, so scheidet sich bald ein

Pùlver von feincn Kryatatlen aus, welche die Farbe tutd den

GÏanx des Goldes zeigen. Das Salz ist in Wasser )mloa!ich,

loslich in verdiinnten 8a.m-eR. Die Abscheidung der Sâure

gelang mir nicht; beim Eintragen in die berechnete Menge

titrirter Schwefels&ure blieb ein grosser Theil unzersetzt, und

in derJjosung befand sich ein schwefelaures Salz. Aïs das

Batytsa~z mit nbeMo~s~ger Schwe&Isa.ure einige Minuten

gekocht wurde, entwich Kohiensaure; ans dem Filtrat, wel-

ches durch Thierkohle ect&rbt wurde, schied sich ein schwe-

felsaures Salz in grosse Prismen aus. Wird endlich das

Barytsalz in der KaJte mit dberachûssiger Schwefelsa.ure be-

handeît, das Filtrat im Vacuum eingedunstet, so erhalt man

gleichfalls Krystalle eines schwefelsauren Salzes, welches von

dem vorigen verschieden zu sein scheint, aber nicht in er-

heblicher Menge erhalten werden konnte. Die Lôsungen der

Salze geben, mit Eisenchlorid vermischt, folgende Farben-

em<~heinungec:in kurzer Zekfotge gelb~ gelbroth, tief blut-

roth am besten zeigen sie sich bei. Anwendung verdannter

Lostmgen.
Da die frète Saure Bieift erhalten, wurde, so unteirw&ri

ich das Barytsalz emer Analyse.

1,176Grm. lufttr. Salz verloren bei 105°nichts an Gewiehtnad

gaben 0,84 Grm. BàSC~.

l,23~8GtIN.g~~ben,mitPbCtO, verbrannt, 0,219Grm. H~Ound

1,8855Grm. CO~.

Berechnet. Gefunden.

B)t ~,58 23,22

H,0 15,6'! t5,03

lisirte es in grossen durchsichhgen Tafeln oder Ij'1-.ten~

welche schnell verwitterten und beim Umkrystallisu'efi die

Nadelform zeigten.

0,777Grm. lufttr. Subst verloren bei 110" 0,116':Grm. an Ge-

wicht und lieferten0,2608Grm. BaSO~.
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Ist die Annahme richtig, so hat man den interessanten

FaU zu verzeichnec, dass eine, Formyl enthaltende Azover-

bindung durch Wasseraufnahme glatt in eine Amidocarbon-

sâure ûbergefilhrt wird.

Einwirkung von chiorsaurem Kali und Saizsaure

auf Opiansaure.

Wird Opiansaure in heisser, COBC.Saizsâure gélose
dann allmabHch chlorsaures Ëali zur Losting gefügt, so er-

folgt Nach einiger Zeit die Ausscheidung weisser Flocken.

Werden diese abgesaugt, aus Wasser mehrmals umkrystalli-

sirt, so stellt der Korper glânzende, kleine Nadeln dar. Der

Schmelzpunkt der wasserfrei krystallisirenden Verbindung

liegt bei 210~–211". Die Analyse ergab:

0,457Grm. lieferten0,161 Grm. H~Ound 0,8245Grtn. CO.

0,5225Gnn. lieferten 0,292 Grm. ÀgCt 0,0055Orm. Ag.

Bcrechnet. Gcfundeu.

Ct. 120 3t,92 30,53

H.j 9 2,39 i',50

N 14 3,72

0~ 96 25,53
Ba t3Tî 36,44 36,70

100,001W,W

Obgleich ich nach der eigentlichen Verbrennung noch

zwei Stunden im Sauersto~- und Luftstrome glühte, glnubte
ich doch annehmen zu dih'fen, dass etwas kohlensaurer Baryt
unzersetzt geblieben ist, so d~s, trotz des zn niedrig gefun-
denen KoHensto~geha.ltes, der Substanz die angenommene

Formel zukommt.

Wahrscheinlich ist die Reaction in der Weise vor sich

gega.ngen, dass die Azoopians&ure unter dem Einflusse des

Baryts zwei Moleküle Wasser aufgeaommeu und damit eine

Amidohemipinsaure gebildet hat, wie dies folgende Gleichung
verainniicht:

j C~H (OCH,~ ~Tj
+ 2 H.,O = 2 C,H (Nll,)

foOH

~{C6H
~~+2H,0=2C.H(NH,)(OCH~

t TT~nCH ~°
+ ~Wil

t ~ti(UuH,),Q
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Die Mouochloropiansaure lost sich leicht in Atka-

lieu. Die ammoniakalische Losung, vom IJeberschuaa des

Ammoniaks durch Kochen befreit, giebt mit folgenden Re-

agentien meist krystaUinische Niederschiâge:

Mit CaC' weiss, Nadeln.

“ Bn,CI~ krystaUiuisch.

“ FeCL, gelb, Nadeln.

“ Pb(CH~CO~)~ weiss, pulverig.

CuSO.~ hellblau, krystailinisch.

“ AgNO~ weisse Trubung.

“ HgCl, weiss, krystallinisch.

“ SaCl~ (aus verdùmiten LosLUigeu) feine weisse

Nadeln.

Aus dem bei der Darstellung der Chloropiansaure er-

haltenen Filtrat von letzterer zog Aether nichts aus.

Wird das Eintragen von chlorsaurem Kali in die heisse

Losung von Opiansaure und Chloropiansaure !tocb weiter

fortgesetzt, so wandelt sich die KrystaHmaasc aUmâhhch in

Dic~doropiansaure um. Es gelang mir nicht, dieselbe rein

darzustellen: die Chlorbestimmuugeu fielen stets zu hoch aus,

vermuthlich m Folge der Abspaltung von Koillensaure. Bei

rascher Einwirkung bildet sich Chloranil, dessen stechender

Geruch schon nach dem Eintragen der ersten Portionen

KC103 wahrzuuehmen ist.

Brom liefert mit Opiansaure ebenfalls ein Substitutions-

produkt, welches in Wassor schwerer aïs Opiansatire loslicb

ist und durch Eintragen von Bromwasser in deren kochende

Lôsung gewonnen wird. Beim Erkalten scheiden sich weisse,

mikroskopische Nadeln ans, die bei 192" achmeizen, aber,
wie die Analysen von Produkten verschiedener Darstellung

Berechuet. Gefunden.

C,. 120 49,08 49,20

Ma 9 3,68 3,91

Ct 35,5 14,52 14,17

0, 80 32,72 32,72

100,00 100,00
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Methylnoropiansaure.

Wie Matthiessen und Poster gefunden haben, wird

durch lângeres Behandeln von Opiaasaure mit Satzsaure bei

100" CHermedtyl gebildet neben einer neueu Saure, fur

welche sie die ZmsammensetzuDg OgH~Oe. fanden, und wel-

cher sie dan Namen Methylaoropiansâare gaben, ala dem

Monomeibylâtbar der J~oropMtasâor~ C~~O,. Sie fanden,

dass die S&are mit 2' Mal. Wasser Inystailisirt und nach

der ZosammeaMtzacg des Silbersaizes emo eiabasischc

8&<N'eiat.

Als E)fgebB!BSvieder Versuche, die Metbyinoropi&Bs&ure
darzastell~n und zu Eemigjen,hat sich folgende Méthode mir

als die zwechmassigste erwiesea:

50 Grm. Opiansâure werden in ca. 600 CcBo. reiner

starker SaîzeâtH'e in einer Retorie am RitckSusskuhler gel8st~
w&hrend man unansgesetzt einen raschen Strom von Salz-

s&nregas durch die im Wasserbade erwarmte Losung leitet.

Hat man das Erhitzcn zwei Tage lang fortgesetzt, so scheidet

sich nach zwSl&tSa~em Stehen ge~Shalicb keine Opian-
saure mehr aa~. 1~ Flligisigkeit wird dann eiagedampA bia

auf ~/g–~Q ihres Voïum~ Nach dem Erkalten erstamft die.

ganz& Masse zu em<aB'B~rei von noch unzersetzter Opian-

sâure, Methylnoropiansâm'e und anderen Produkten. Um

aus dem Gemenge die Sâure rein zu erhalten, wird alle~

V, -i-
IL 0,6578 Grm. gaben 0,3287 Grm. AgBr + 0,0t3 Gnn. Ag.

III. 0,842t “ “ 0,KM6 “ H90 und 0,5tt6 Gnn. CO,

IV. 0,242 “ “ 0,134'! AgBr + 0,01 GrtN. Ag.

jBereehnet für

~HR.~n.C'nO
Gefunden.

C.H Br
(OCH,), ~~j

C,(, 18& 4t,82 41,1& ~0,79

H~ 9 3~2 3.69 3,36
Br HO 37,68 S6,82 26,75
0, 80 _~8__

–

100,00

zeigen, noch einer weiteren ReiMguag bedtLrfen, welche

durch Umkryst&tUsiren aus Wasser nient erzieî~ wurde.

1. 0,167Grm. der bei 130" getrockn. Subst. gaben 0,0655Grm.

H,0 und 0,2522Gnn. CO,.
rr n.1!.1t"6"- __L_- n..ono" A-»- 1 me r1- A.
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't

Jaarnt) f. prnkt. Cbc-nit [2] iM. 34. 2~

Au~geschiedpne il) Was.~er g~]'s'. mit Atmnoraak g~x~u ucu-

trali~irt, UMdChiorbat'itnt) zuget'i): V<))tdf'm hicit ahschftdf'n-

d~n b)-au)R't! ~it.-df~chtMgtjwit'd dn.'Fh~sigk~t dnrchFiit:'ir'')t

"<'trcnut. xnm Filtratu grosat' M'/ug';)) von CMurharmm gt

s~txt, wobei knin Nic-dorschht.g-mc.hr ('j-i'o'g~'u dad', und :nit

Ammoniak -tark a!isch gemacbt. Die ganzc Fiir-~igkcit

~cstt'itt zu f-'itt~r gt'Uttich grtt)t<t Ua!i"rt~, weichc rmut durch

Ab3a.ugf)) nnd Au~wascin'n ~olit't. Mun kanu mm aus dem

ahgcschicdcncn b:tsi'h''n Barytsalz d):r<'b Aufkoc}n'!i mit

der cdbrdcriichcn Mp!)ge Sc~twetclsaur" di" S&nrc reic ge-

wiunen, duc!) ist; u) d"].'R.'gt-' t'fm.'hruiaHges Uaikry&tiUh-

sircH .ms ih.'iss~m Wn. nothw~'ndig, vorti't-nh~t!: untcr

Zusa,tx <'iscn&-cu.'r Tiuerkohi~, ttm die Substjnz g<u~ ibt-htoa

zn erha,)ten.

Die Krystn)!~ sind entweder ~tige Msme! ~dt'r ({if')-,

giâsgUu)xende und durchdrhtigc Sau~ti, odt-r pcrhnuttt')--

gl:U)zcnde Bin-ttchen. Sie z'-igeu vcrschifdenen W~ser-

gchait, verwitt<ni a-bcr sâmnttlich tciciit. ati der Luft. Die

entwa~serte S&urt; sctunilzt bei 154".

Die bei 100" getrocknete Substanz wurde chier Analyse

uuterworfen

0.(!875Grm. ~be'! t.).)5 C.rm. H~O und ),3:)2.)Grm. 00~.

Uereehnc.t. Gcfuuden.

C, t08 5jj0 5~~

H, o

0: SO -'0:83

100,00

Die Methvtnopopt~sa.m~ nudet zw~-t HoiK-u vo'- ~atzer:

zu deuen mit 1 Acq. Basis gphort d.~ obfn ~rw~hr.t' Sliber-

oxvdsa.iz, wahrend na.8 ~~n nur ~Hf E~t' dpr Sfun-

beMutzt.; Barytsalz 2 Aeq. B~s ~-thatr. M~st D~n d~

a.morpht- Masse einige Tilgi) un M- W~cr a~hen, ~.o wan-

delt si" sinh iD L:ornige .Kryst&ik U!U.

f)~9a Gt'm- iuftt!Sob~t. vcriwn hfi ,'MJ"<0?;~ Gnn

1.48-~3Grm. eutWMSMtMS~iz liefcrtt-u i.'i~SS (tnn. !SO,.
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Chlormethylnoropia.nsâure.

Wird Methylnoropiansiiure in starker Salzaaure gelost

uud in die kalte, conccutrirtc Losung nnter tbrtwaJtrerfdctu

Utnruhreu chlorsaurcs Kali eirigetr.3,geti su scheidet sich

ttuch kurzer Zeit (sobuld dus Doppelte bis Drt'ifa,che vom Ge-

wicht der Silurf chlorsaures Kali cingetragun ist) pin schw~ch

gelbiich gola.rbtes Puh~r ab, das abgesaagt uud nus hcisscm

Wasser ulukrystnHisirt wird. Es stellt dann grosse, glau-

zctidc Xadctn dar, welche wasserfrei sind und bei 206"

schmetzen; seine Zusammensetzung wird durch die Forme!:

r ~~T-f

<~RH Cl O. H ,(' OH{ oOH d kC,HC) (OH) (OCH,) {~~ au~gedruckt.

(),s~83 Gnu. g.'tbcn 0,232 Grm. H.,0 und t,4m< Grm. CO..

0,4048 Gtia. gabuu 0,249;) Crm. AgCL

Bt;rceh)]''ta.uf

OCH,

CsI~oQ~)H;t+H./).
Uefnudeu.

CHO

Ba. 41,? 40,7H9

H.,0 .t6 4,42

0 h ) n r me t h v 1 n o r o n i à n s a. u r e.

Berechnet. Gefunden.

Cj, 10S 46,85 46,67

H, 7 3,04 3,11

CI 35,5 15,40 15,~3

0, 80 34,71 34,97

100,00

_·a. T71:L- _1.1Durch weit(;M Emwirkung vou chh'rsaurem Kali und

Sa.hsâtu'e auf CMormethylnoropia.n'.a.ure bildet sich Chloranil.

Einwirkung von Funft'a,ch-(Jh!oi'phosphor auf

H cmipinsa.u r<

Zur Darstellung des dem Meconin isoitieren Opianalde-

hyds versuchte ich als Ansga.ngsmateria.l Hcmipins&ni'f.'chlond
darxustellcD. Demruach ~vm-de Hemipinsâure (1 Mol.) mit

Fûnffach-CMorphosphor (2 Mol.) in der gewuhulicheu Weise

behandelt. Nach Entfernuug des uburschiissigen Chlorphos-
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24'·

phors und Phosphoroxychlorids fand sich indcss nie dus Chio-

rid, sondern nur das Anhydrid der Hemipinsaurc vor, auch

wenn seiu' grosse Mengen CIdorpiiosphor a.ngcwandt wurden.

Das Anhydrid, durch Sublimation gercinigt, zeigtc dm von

Matthiessen und Wright fur d~ssclhe ang<)~n''n

Schmelzpunkt bei 167".

Einwirkuug von Filuffa,ch-Chlorphospi)0!' .utff

Opiansaurc.

Fünffach-Clrlorphosphor wu'kt beftig auf Opiansaure ein,

schon in der Ka.lte voUzieht sich die Réaction,, wenudie âqui-

v~tentenMmtgt'n beider inuig gemischtwordcn. Wird das Y~r-

Hussigte Gemenge nach becndigter Réaction von Phosphor-

oxycMond durch Destillation befreit, sodann a,usder Rcto)t<

g~gossen, so erstarrt die Flüssigkeit nach kurzer Zeit xu

drusigen Aggrega.ten, welche eine schwa.rzbraunp Farhe /<'i-

gen und deren Reinigung mit grossen Schwiprigkeit'-n Yt-'r-

bunden ist. Das einzige Losungsmittel, welches die Krystal-

lisation des Kopers begunstigt, ist Chloroform. Durch

Destination vermochte ich ebenfalls keinp Reinigung zu cr-

zielen, da seibst bei 230" unter ca. :)0 Mm. Ges&mmtquttck-

sitberdruck nichts ûbergicg. Hotter erhitzi, zprsutzt sich die

Masse unter starkem Blasenwerfon.

Ob hier das Opiansaurcchlorid vorliegt, habe ich durch

eine Analyse nicht feststellen koniien. Bewiesen wird das

Vorhandeusoin von Opiansaurechlorid in der braunen Masse

durch d~n Umst&nd, da.sa letztere, mit absolutem Aikohol

erwarmt, Opifmsaureathcr in bcdeutfmdpr Menge und mit

den dieser Substanz von Anderson zugeschriebenen Eigon-

schaften bildet.

Reduction des Opia.nsN.urech!orids.

Das zu den Reduction.svfrsuchfn a,ngewandte Ctdoi-id

wurde durch Eisw~ser von Pho~phor-chk'rid und -oxychlorid

befreit und in A~tber, welcher zieiaUch wenig davon aufnimmt,

gelost. Die Losung brachte ich in einen Cylinder, in wdcheni

sich Zinkbteche befanden, und liess nun langs~m stark'' Salz-

s&urc zutropfeu. Auf lOGrm. des angewandten Ciuorids wurden
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Der Kuipcr zcigtcin'' vonden FurutcnJpsAif/conuts

:t.bwt'i.c!K'ndc' K)'ysta![bildurg, ebt~tt'A!!s iiegt der Schm~ix-

p'm'<t in d~')' Rt'd u Gr.Mtc iiefn;' n,}s h~hn Mcconin. St'ber

Entstphunn'wcnf n.j'it konntc (t''r"tbe der Atd''tiyd der

Opiau');iu)'(; resp Dii.ddfi'.yd der Hejnipins~ure sein. Jedoch

verimit sich dcr Korper durchaus niciit wic ciM Ah~chyd,

am~oniakalische St!b"r!osung wird selhst b''itn Kociteu nicht

ft*d)~u't. ~nd ~ut ci'!('r ~ono. LosuT~ vo" ;uu')i schw'~i~-

sâui') K~li h'y~t:d)tSi)'tdi<Vt'rh!u'!n)~' uuvc'n'ud~'rt. aus.

Die .Lf'n)~ in Wi'.sr-fr. ~c!ch.\s U! dcr Kntt~ imr w'nig tc-~t,

r<'âgu't !K~rra!.i!ic''n<A)~ii''t! i-~t't~'Kui.'p'i' t-ht b~

I~n~crpm Erwa!;mcu rf'ichiich l'iich. Mit Ess!{j:s~u"\m!)Y-

drid.nii'20U".rhitxt. ~'<bt<-r.k''i.V'')'htt)dun~, uu<t!r.:t

wâ--Mngf'm ~M ~itt' Hi'ichu T~n~tt'raTi)!' frtutx~, hi'drt <

ci'ne amor{)h' M:'i.ssc. SaIpt'tet'sam't'Lydr.tt "r/:<u.Hi:di:' Mcn'

mtt'OYerbindung, wpjch" !'ci l!)9' schntitxt.

0.460~ Gnn. ~ahen O.tG~Grm. H.jU un') O.4'H <'Trrn.(X);.

f.,t853 Grrn. ~b' Ccrn. N b. t2" und 7~< .a.

0,:<R Ur)n.~ben().)~2~r~n.H;Un))f!t',M~~d'!h <),.

U. U~,t3.) “ ~33 “

Hi. 0,4t-)'. “ 0~ <

~(".U<dt.t.

iif'n-chuct. I. H !H.

C, 8t. "t "?t <T.

H~ 10 5~ 5,'i' .i.)3 .')~.t

C\ M 32,n'~ – –

('tWii2<)CcnLSa)/sfu)nj~'n()m!i~'nunddaHZui)H~<'ndurr'h

Qut-tschhahn!-to:j':<'r<<'it. d.t--sna.cht6~t.mtd<'n dicSmu'e

xit'miich vprbr:m('ht w:)r. A.nd('nZit)kp)n'ttenundand<'n

W&ndpn des Ct'ûtssc'a hatto) aich wt'iss<' ~t.d~)n au-i~i'tn~-

schiedt'n, \'onw('!ch~n ht'im Vf'rdunstt'n d~, Aeth'Tsnoch

('iueb<'tr:icitt)k'h~Pur<io!) .'t'))3.!t~).wm'dc. DtcsdbM'wur-c~irm }wtrilchtliche 1'01'1 ion t'I'li;ten wlU'dl'. DioselbclI wl!r~

'it'uaushci~s'm W:<.s-.ft'umkryst:d!isit't: dcnSohmcixjtunkt

beob~chtcte i<'b WL'chseIod y.wiscb~n 9S" und )U~ <r d~s

Meconins liegt bt~ 102,5'\ Na~h do' ;\na!y',c bcsit/t d.'r

Kurpe! diesptbc Zusamrnetmetxun.n w)-' d~s '\tc<'oni.')'
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Znr V~nr!cichunpwurdedit'vuttAnd('s()nb''s('ht'ic-

bcne Nih'c'vct'bindungdtjsMeconius d..u'~)'st')t. Wëic)~ in

fcin') N'Ldt'tukrystilHisirt. Dn'scl'schtfdixthci 1~

f',4327~nn.g:!))(:'n~(Jcm.~hei)~"itt.7(4Mtn.)i:u'

Bo'cctmct. (!('fu:tt)!'n.

N 5,Mt: r'

Ohw~))th"['!cNii.rovprh!!)dun.G:~n v~rM;hit'(k"Funacn

zci.~ett, ~))n<ht.f1crgt~ch huht'SchmeizptnLkt ~hr~urdiu

J.df-ntitat.beidt' litttociivuiihohcrem~radc~titdipsvon

dcn M'~nochlor- und -bromvcrbiudungcn. Dif's';th<~u zeigen

~eiuiud<')tSRib('!iS''hmt.dxpnr)L}ttundbab~i.ta.uchs()!)stHnt(.'r

ein&nde''di(!~r')SSt.'Ach)didi]k('i.t. Endti(;hwu;'dc-d:).vutt

Hes-frt.') dn.r~sten<e Ba.rytsnlz der Mecuniusaut-e <n)sdcm

Reductionsprodukt und a,us M~conin h<;rgCHt<'Ht, weichcs

ûbri~usnichtal3,.<'in~)!tUtai:artige.8~)z'dt'i'!ta.)seii'
JSaufwerk ieiltt'r, seidcgi:iu~eu(!or Nâdctchcu erbaJte;) wurde.

Beide Satxc sMnimtca voltstiindig i)!)Ci'<'i))t.

D''nn~ ch i~t der Korper ~Icc(<nm, u<td seine etwns ~.0-

wpic))cnden KrystaUturmen und dif Vfrscui';dcnbpit im

Snhmeizpuu~t i-uhrcn wohl vou kicinen Beitnengnngeu ~mes

ihm ha.rHja.ck!~ {Uthaftonden, 6'emden Korpcrs her.

Die Resuttale dcr vorliegeuden Cnt<'t-st)chnng, 'kurx zu-

sammen~fsteIK, sind Mgeudp:

1) Durch salpotrige Saure h) wt(,ssr~er Lc~uug oder bei

Ausschiuss vou Wasser wij'd Opimisani' tucht yerundert.

2) Satpet.ersa.urehydra.t erxeugt mit Opi:msa.ure drei

Korper:

~.)tr('opians:m.r(',

Xitr')h<'tii!pi))Kaure -utid

einen Korper ~on der Zus.Hum~nspt/ung:

((~H~O,),.

')Bet-.Bert.chefn.Ges.i2,5t4.

t~wfnx't. <.d'u).u.

C~ ~0

H. 9 3. 3.)!

14~l, 5.

(~ 9f; 4U,n
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3' Nitr~)pinns:nu'c wird (turch Zirn<'i)I"t'nt' y.u Ax"-

opi.insaut'c'rcducit't..

4) A/oopiiu~auro )uin)nt hounKc~!!<<). )niti!aryt-w:issH!'

dicEtrtUt'Dted.'sWa~r~ :u)t'nnK'r HHdung cim'r zwci-

i)~i.scii('uMLm~wch'[u.'t'H.<Anuduv<'rt.itn)))i!)'st.

5) C)t)u)'saun~ Kali ).ntdS:t[/s:nu-<- iuU~t :ms0[~i~ut-

s;hu-c: M!')tO<')ti'~o)'):Ht-au)~,Di('h!.)U-"pt~"s:u)r('mKtCti'or-

:U)i). Bt'o)!tw!rkt ~icht~ns~u~stittHrcm).

6) M~'hvtnoropi.'msrmn' ist <'i'n' zwct)):<'heS:mr<\

Dx'D~rsh'Hutt.~ au-,OpKU)S:h)rc gcsctti<?ht dm hpstcnudt

Sn~~m.'cun~'r~e~iptK'tt'n {Jmstandcn, <UcH.cinin"?!"it-

tetst,t'in~'sHary<).)~cs.

7) Mct!tyhi<)n~)[aMsâmv wlrd durch t'itiCH'n'fuisch

in pin Chiorsubstitutionspro'lukt, durch nalp'~ri~' Stmn' bel

AusMchiut-s Vf). Wass~i- zu Uxidsa.ure nn~ew.uxtt~t.

8) Hemtpmsam-e gicht mit FunffiM-ti-Chtorphospixn ihr

Auhyfh'id.

9) Ruims Opinnsaurechtorid wird durch Zink und S:ilx-

Hnurc r.;ducirt; d:M Pt'odukt ist ~icht Opuni~ideijyd, sottdcm

d:Lsisut)x~'nMe('('!un.

jjt~ipzi~,Koihf's Lahoiatorium,im August1881.

Meine Betheiligung an der Entwickelung der

theoretischen Chemie;

vun

H. Kolbe.

IV.

(Fortactznns der Bd.2: S. a)7 ab~cbrMhbneM Abhandtung: Schtuss.)

Ich k<tun von der EntwicJj:eluug der theoretischen Che-

mie und meiner BetbeiHg'mg darati nicht aprcchen, ohne

Kekulf'' noch wciter in MiHeidenschaA zu ziehen, desseu

Wege denen, weiche icL tur die richtigfn halte, immer ent-
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gegengesetzt gewesen sind. Wahrcnd mein Strebeu nach

dem Vorgange von Berzeiiua darauf gerichtet war und

noch heute dahin geht, die Constitution der chemiscben Ver-

bindungen durcit Ermittdung ihrer naiicren Bestandtheile,

deren Zusammensctzungswcise und Functionen, zu crforschcn,

und mit geiatigem Auge einen Einblick in ihre ra.tioite!ie

Zusammensetzung zu gewinuen, ist Kekulé bcstrebt ge-

wesen, in grob smnUchpr Weise mechanisch die vermcutt-

liche rS.umlic.heLagerung der Atonie durch Ma.!en nut dft)t

Papiere zu vera,nschau!ichen.

Nach dem verunglückten Versuche, die Isomerie der

Fumars&ure und Malemsa.ure durch in Worte gefasste Vor-

stellungen zu interpretiren, hat Kekulé es aufgegebpn, der

chemischen Constitution der organischen Verbindungen in

diesem Sinne weiter nachzuspliren, stattdessenvorgezogon,

chemischen Fictionen freiesten Spielraum zu geben, durch

Zeichen und Bilder zum sinnlichen Ausdruck zu bringen.

Von jeher durch schematische Behandlung der Chemie

gewottnt, blos mit Formeln ztz operiren, und bis auf den

Iteutigen Tag unvermogend, von der chemischen Constitution

der Verbindungen mit Worten eine deutliche Vorstellung

zu geben, hat Kekulé nach jenem einzigen verungluf-kten

Versuche, ohne Formeln eine Ansicht über die Ursachet~

der Isomerie der Fumarsâure und Maleinsâure und liber

ihre Beziehungen zur Bernsteinsaure auszusprechen, sich

gleich wieder dem Scheinatismus zugewandt. Er erfand die

graphischen Formeln, um damit ein Bedurthiss zu befriedi-

gen, welches allenfalls chemische Kinder fuMen mogen. Dièse

Formeln sind hauptsâcblich bestimmt, die Valenz und die

gegenseitige Absâttigung der in einer Verbindung vorhan-

denen Atome zur bildlichen Anschauung zu bringen.

Zu diesem Zwecke gab Kekulé den Atomeu mehr-

werthiger Elemente die Form von Semmein mit ein, zwei

oder drei Einschnûrungen, wodurch Zwei-, Drei- und Vier-

back abniiche Gestalten cutstehen, deren Wulste je cm~

Affinitat reprasentiren. Die Form des mit vier Wu!stm

Yers<~henenKohienstonatoms ist die der vier-
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thoti~tt S.-t.n.id, dx' de~. 'h K"ku!e(' unter ailen

IJmstd.udeil.dr~iwcrthigt'nStif'kstui~toms die einer dreithu)-

îi~'t) Smunch f'R"") di~df'sSuuerst.'Htsunddt-s (nach

K<'ktti<si)octrin voit dt'r (-~[)Mt:uttenV~euzuntera!n

).'m.t:hideux\v'i"rt)u.L;eu) Sdiwt.-f'ctsdte citte- Zweibach-:

C~'). undt'ti'rtiuh von~uei.nwt'rthi.n't'nEkmcutci) 'tie

cincr K');~(4 "?. cmc- Kn'i~~&: @-

Aut'ht' ((<'L'htf'J'tnitcoit'truu'tcn FormeiuMt,die Wukte

d'r verschic-dt'ftcuEh'mcntc c'iiterVcrbiudung so an~nandt'r

7u~'g<'u,d;)ssk~ut''L-d~r~]b('nùht!t'Greg<'np~rtbkibt;und
M die :s <'i)~;~c~t.ti. zurbi.IdlichcnAn.

schauung /.u t'ring'~t. Dir graphisciie Forme! df'r Binu-

~:i;)c'c)'a.t d..n'!ta<-u~genu~ G-sta!t:

cit.'m Su.m.' ~t d~ ~r~phisciie Formel der E.sH.ure:

~Pr~:?~ d.. Aikohot-: dcsAethy!-
~& ~L~.&.s&

rh'ui-id~ G~
'J.U.

Eig'-nu cbrmisctic Geda-nkenuhcr die Constitution jer~

und and~rcr Korpci' bi'mgt Kf'kuté d~init nicbt xum Aus-

druck, hat cr doch Moictie,mi', chi/ig' AusuabitM'der in

t-einerArbt'it uber dM Constitution dc:s Knaiiquccksilhers

niedergcle~ten H~otbese t)ie geh:ibt. Auch seiu iius deu

~raphischen Formebi hcrausg''wacbseucr Benxoh-ing bc-sagt

ubc-r die chemische C~.n-~titutioud'-a Bernois, uâmiicli ub<

die )tii,hereu Best:n'.dthc'ile dcsë'bcn uud uber dm RoHc.

w~d~ dièse dann spiei~n. ga.r Nichts. Die

desB~)/;<'trin~~istNii'bt.s:dsciT), w~m manwiH, or)g!-

neUer VersucL,die Bindun~ vou secbsvier.vert!ngcnKoMt'M.

t-toû':ttou)eunnd von scchs WasserstoS'atomengraphisch ao

darxuateHen.dn~ssichtUch~(-iuedf)' iu Summa 30 Afiioitats'

einhf-itpnjeuer Eicmci.f.' ungesattigt Mpiht. – Man beac-htc
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wohi, da&s Kckul~'K BexzoU'orme) tiit'ht Ausdruck eirx's

chemischen Gc'<L).ukens. aond~ru i:m' ein Versuch isl. die Xei-

c!if-[)d~t'12Ë[~)nt'nt~rntome dessctbcuaui'd'~r Floche

des Pupiers so zu ordneu uud durch Hmd~stncbe ao ru v<r-

dni~en, d~ss kciii' AiHnita.t dcr St.hH KuL)enstut}atom'' uu-

befnediKt e)''c!mi:it. Sin Ist (in dum c.honischunBud~H eut'

iiO)tt!n(.'))f"yo)iKt'kuk'~)'(htcttt~s,nic!ttt'xp<rim'teH

b~gru~dctes urithmetisches ExempeL

Difs)'. Art; die Frf~e )i!ich df)' Zas~mmensetzur~nwpiac

chRinischer ~'erbixdungen zu bRha.ndf-JQ, die Strukttuchpmip,

mochte als ~;iu unschutdiges Spiolpti mit Formcht getten.

wenn diis !uc!tt zu einer argen Be.~riiï'svprwi~mjg gcfilhrt

ha.ttf.

Wer vernu~ zu sagen, was die Sti-ncturcherniJtM' uutfr

..Radient", ,.chcmische Constitution'~ ,,L-ntiou~Mp

Zusammensetzung", ..t'atioueite Formei" verstehen

oder vcfst{mdeu wisscn wo!ten?il

Es ist eia bpiiebtf-r Kuttst~ri~ von KekRK-, Wone.

luit deuen man zuvor t'incu bcstimmteit BL-griH' verband, rur

etwas ganz Anderes, iur unkhu-p VorsteUuugen zu g<hrau-

chen und sich damit den AnseL&iQ zu gcben, aïs stebe br

auf dem exact wissenschaftiicheu Boden dercr, w~iche zuerst

jene Wort.e fur bestimmte Begriffe gebraucht haben.

Chemische Ra.dica.~ shid die elemeutaren Atome

und die~nigen Atomcomptexe. w~lche in chemischen Verbin-

dangen gleiche Functionen haben und eine a,Lid!('!te Rctie

spielen, wie jene. Lctztere. die zusMimengesetzten Ha.dicaie,

konnen die Eiementaratomp, mcht uur crsetz~)), sondern von

denselben &uch ersetzt wercten. konnen daJter in A'ereiQiguug

mit jenen fbenso MoL'ku)e frzeugen, wie die (~emcuta.i'Gn

Atome untëreinander; sie sindt'olgericbtiga.uc~inhig, (huch

Vcrpinigung mit einander MoiekiUc zu hihicn. Das n'eic

<y<m ist das aus zwei Atomen Cyau g~biMctc Motekili Cyn:),

eb<'nso wie das MoicJtut Wa~f.'rstoS' ans zwr-i Atom'-n Was-

Ke~~to~' tx'stcht. Zu dt'it zah~"i(-'h~n xus~!nnie)igf's~t.<t<'u Ra-

dicuieu, w~icin' si'')) sowotd tait mem~ntar.tt'Ht~'n. wic 'mtcr

sich zu Mol~kuk-n vci'hind'n, gcborcu. aossi') <'y.u). daa

Hydroxyl HO, das Carboxy): COOH. da- M<'thyi, Ben-
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ntf j
zoyl, ferner das Kakoayl:

ou;As,
Sie alle konnen cin

Wasserstoffatom ersetzen, und durch fin solches ersetzt wcr-

den, dann weiter sich unter einauder vereinigcn: d;is Hy-

droxyl zum MolekulWasserston'superoxyd HO.OH, dasCarb-

oxyl zum Mo!ekdl Oxalsauro, das Methyl, Bcnzoyl, E~kodyl

xu den gleichnamigen Molekulen.
,.r,

Die zusammengesetztcn Radicale sinddemn~/m i!c!i

Verbindungen ebeu so aeibststi.mdig busteh~ndc Indi-

viduen, wie die elemeataj-co Atome. So fasste sie Bcr-

zelius, und so fassten Liebig und Wohier ilir Benzoyl

auf. Die eiuzige Modification, weh'he die Radicaltheone im

Laufe d.er Zeit erfahrcn bat, ~-nrde durch die Erkenuttdss her-

beigeiuhrt, dass die zusammengcsetzten Radicale nicht, wie

Berzelius mf-mte, unYera.iiderIIche Atomgruppm sind, son-

déni dass innerhath derselben, ohne Anfhehung ihrer Indi-

vidutditât, Wasserstofi' durch Haloido, SauerstotF durch

Schwefel (CMoressigsâure und TI)incetsuure) substituirt wcr-

den künnen.

Chemische Constitution. Was der Chemiker

darunter zu verstehen habe, war Jedenuann klar, bis nach

Gerhardt Kekulé und seine Jünger, die modernen

Structurchemiker, den abscheulichsten Missbrauch damit

trieben.

Constitution heisst ,,Verfa.ssung".

Die chemische Constitution erforschep, heisst: die Be-

standtheile, erst die entfernteren, dann die naheren erfor-

schen und die Functionen ermitteln, welche sie in den be-

treffenden Individuen, ûberhaupt in der Korperkiasae, der

die Individuen angehoren, haben. – Nach Kekulé's Vor-

gange sind von "chemische Constitution" so vicie und so ver-

schiedene, sogar von ein und demselben Chenuker gleich

ein viertel Dutzend, zum Theil einander widersprecbende

Dennitioneu g~geben, dass gegenwartig bezüglich dieses Be.

grin's die grossie Confusion hej'rscht.

Das Gleiche gilt von den Worten: "Rationelle Zn-

sammensetzung" und ,rationelle Formel". Di(;

rationelle Formel ist. im Gegensatz zu der empirischen, von
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BerzeHus dicjenige genannt, wcichc synibolischer Ausdruck

der r~tionfiten Zusamruensetzuug, d. h. unsercr Vorsteiiung

von der chemischen Constitution -em soll.

Tu den rationutien Formc]n vou Bcrxt'Iius steckt

,,ratio", davon haben sic deu .Xa.fMen. Kckute und semp.

Jungcr )):~bcttdcn ~.imen ,,rationel)e Formein" ~duptirt, a.!K'r

die "ratio" davon hinweggetitan. Kekulc'sLetn'buch ist

da.fur authentische Urkunde.

Sehen wir, was Kekulé zu~~chst untf'r Rndic&tmtver-

steht. Er spricht sich in seinem Lehrhuct~ I, S. 146 da.rUbcr

foIgecdenNaassen aus:

,,Wir nennen Radical den bei eincr hestimmten Zer-

,,setzung gerade unangegriS'encn Rest. Wir reserviren aber

,,dabei gewohntich den Namen Radical ganz besonders für

"die Reste, bei welchen wir nicht bci a.Uzu einfachen und zu

,,ha,u6g vorkommenden Meta.morphos''n ein weiteres Zorfallen

,,beobachten/'

"Die Radicale sind also nicht etwa in den bestohenden

.,VerbindnngeQ entha.ltene, in sich fester zusammenha,ngcnde

,,Atomgruppen, vielmehr nur Reste, die bei gewissen Re-

"actionen unangegriffen bleiben, die aber deshalb nicht an

,,sich unvera.ndertich smd, vielmehr bei anderen Metamor-

,,phosen selbst weitere Spattuug erleiden kônnen."

,,Es sind die Reste, bei welchen wir in den gerade an-

,,zusteilenden Beobachtungen einhalten, von deren Zusam-

,,mengeaetztaein und etwaigen Zersetzungen wir fur den

,,AugenMick absehen, und die wir deshalb als den Elemeuten

"analog betra.chten."H

"Danach ist es auch euJcuchtend, dass in einer und

,,derselben Verbindung verschiedene Radicale angenommen

"werden k&imeB,je nachdem man die eine oder andere Mota.-

,,morphose der Betrachtung und Vergicichung nuterzieht; je

,,Dachdem man die eine oder andere Analogie will hervor-

,,treten lassen; je nachdem man die Betrachtunge.n weit oder

,,weniger weit ausdehnt."

Wie die foï'male Behandlung dieser Satze, woruber ich

mich schon an einer anderen Stelle ausgesprochen habe, von
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(L.t- Lutcrti~kcitd~sSchn-ib~rs~m L'L~<ham"!t'Z('ug!!i-i8

gi"bt,s<.)wett';ifcrt.d.unitdc!-
-]acbHch<' htimi!.Jt')'s''U'f-)t.

Ei)tRadic:t!ist!)d('bKckuif(d('tscrbenjeintd,u)titt'in

zusatuuieugesetxtt.'s I{:i,dical) ):i(ht Mm' m -.idit'~U.T/.u-

satnmenhti.t~'eudt.-Atongt'uppi; ichg.).)r:utc]i<'Lif'rsciar

eigcneu Worte :Uso kein hid~vidunm, wie das Atota

ser'toS', obgit'-tdi wir f-Rn:KhK~ii:uK'dsd('))E!t'mu!ttfU

(e~'mcntai-pnAt.omt'n,f.K.);uj:i)ugb'tntc)ttcu~fjU'n.St);]-
dcrn cin bci. cim')' ')<tnnmtt't!Zpr-'pt/un~r.)d"t!)t..i.T~-

gnS'cnei'Rest!
Wenn wir von dcr Zusamnn'uactxuug der S~ti( y!?tinre

em Moi. Kobtensâure ~t~icho), so hi-ii.tt ~ts Ditiereux, n)s

Rest, CM-boIsâm'e. B~k.uintix'h spal'ct sicit di!j Sftiicytsiture

beim Erhitxen, aiso dun'h ciae ,.bestJ.mmte Z<t-txung'-

iu Kohien'ia.u: ~'t'J.c'iu'ntwt~ch~ nni! 'n C~rb<tls:).urt.wek'hu

:ds .t'r;Lde unnug~~rifr'n'r K(.it-' m do' Vf.t'Iitg'' H~ibt.

Ist diil'uju die C'urboi~.a.ure:UBRitdic~! d'r .Sa.ix'yb.aurc .m-

zttS'bc-ït. odi-)': istdt-rAikc.hoL d: d~r Zuckcf abUt'.st biii

der Gn.hrun.~ das Radier! d' Zuck.'rs?

Kckulc seibst crw.Lchsen Bedi'niœ)! negcn ~nc D~ti-

uttioM vou ,,R~du.AJ", :j.bM-Bed~uken .mdcr~t Art imd ztuu

Theil voit ganz ficher Spiui he: Er (ïkji.u-t w'~ii~~ ZoiL-n

wciter (S. 147), nicht aile Rest~, w~It'ii'; bei u~end einp)'

Zc't-setxung un:mgegri&-B bieiben. seicn Ra.djca.ic',ih)t ioigcn-

df.'n Worten:

,,WoUte mau aHe Rf-s~e, die bei irgeud c-iner Zer-

,,setxung ~nM.ngegriRenbleiben, tur Ra.dic!ile geiteu lasaen, so

,,mussten die Gruppen HD, KO etc. 'us aokhe betj:t{-htet

,,werden; dip Satpctcr~'mre w&redi~ W~serstoUverbiuduDg

,,d6s Radical N< 'lie E.-sigsâure die Wa,sst'r-.t.o~\c)'bin-

,,<lNi)gdes Radica.la ~H, ~lie difse Radicato t'utsprâchea

,,voUstândi~ dpm C'hior. man indessen bei zu vicit'n und

,,zu gew&hniithRU R~f-tion"n dus Zirûdif-n .ti<'s.-r Grupppu

,,h'-oba(;htet, so werden sie gevahulich Hicht ûir Radica.l~

,,ang"9cb<'n."

.,Wir n'T)!tt-t)Radi''atc unangeguBf'cnp Rc~-te, a.hcr nicht

idte R~st'' sind R~dicaie"~ sa.gt Kekalé. Welche R~ste.man

tds Radiée u.nzuscbf-s uat uiid weiche nicht. ist aus scineD
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ExpRCtor~Uuncn uicht zu pntncluneTt. m~n mu~' denn ~u'

dcm Wurttaute seincr P~rkt~run~ scb)K'ssfn, d~as er die

hci einer besttmmteH Xcrsctxxr~ (8. 146) g<'rad~' injang'

griH'PHcnReste fur RudicaL.' angc~ehet) wisse-n wiH. da,gf's;c"
nicht die bpi if~end eineî' ZcMetzur~ (S. 147) una~~nt-

fenen Reste, auch m'itt dicjemg~n Grupppn, d. i. Rest~. welche

hci M) vicjcn rtnd z11~ewo!)nH<;}~nKc~ctionen ZRr'fa)teTi.

Zweicr~'i taUt i!: obi~cn ~iitzcn j:och anf )md Mpiht anf-

zuhc!!en. nitmHch wasKckuir da/u v~ranin.sst. dit'Radicn.!o

fur Reste zu erkia.t'cn, und wsht).)h "r dem pittj'ucl~t ~n-

~mimengf-f't.y.ten R~dirid Jiydr~xy!. HO, die Beia.Lign)ig,
als Rttdtc~] ~u fun~n'en, abspricht. It'h g!nu!.)t rucht zu [rreu.
indem ich die Meinung &ussprcf;)ie, daHs ihn hierzu die Vcr-

ehn)ng noissieit~t hat, von dci- er gegf-'n Ger!ia,rdt und

Ïj:uu'cut To)] jeher erf&Ittwar, seine 6'auzôsischen Vorbi]der,
und Vorbi!der auch da.rin, dass sie ebMt so wcïn~ ~'ie K<'kul6é

einen h&iteK'!)St~ndpunkt in der WMsenschid't zu eridimm~i

Tf'rmochtej], der ihnpn tiber das Gf-sumintgebiet der Cbemie

einen Idtu'cn Ueberblick g:tb. Daher die groben V(-i'irr"Tjgen
dieser drei Cheiniker auf aiïeu ihren theorcitsch-cIteTnischen

Wegc'n.

Gerhardt hatte. erfüllt von Vorcingcnommf~theJLt und

Anhiaosita.tgegen Berze!ius,dnsvon dicsemein~efuhrteWort:

Radical, mit dem Banne bet~gt, und dafur die ,,Rf'ste"

gt"<cba,~a;' Laufe))t batte die VorsteHung, dâsH d&s von

ihrn mit dent N~men Eurbizën~ bfdcgte Sydroxyt: (HO) in

chfmischpn Vcrbinduligcn ais Radical fungire, liM'bcrH<'hzu

macheu -versucht; Kpkul& ist ibnen darin bliudIiHgs getr'Igt,
und hat dadm'ch ja.bretang das Verstândniss d''r Zusummen-

setzungsweise seinar ~jyco~a.urp Uïtd der Oxysfiuron Lib'*r-

haupt eingebùKst, in dem GradR. dass f'r (in sphn'm l~e{)r-

buche Bd. I, S. 175, 185~) zu einer Zeit. wo man die G!y
co)s!n!re ats (.)T<.ycHf'igf4hu'niangst erkanut batte j für

homoto~' mit dcr Kohieas:ture erkiai~e!

Kekulc h;<t ~ich tt~er ,,Radicaie und R'~t' uù(:h an

vif'icn auderen Stp)i''n seings Lehrbuf'h~ a.!isgd;i.HS'u. von

dctten ich cinige ilier worttich wiedergcbe, U!n dat*z'~t,L(U),wic
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unk!a,r, oft auch unwahr derselbe diese Dinge beuttheiKe.

Er sagt Bd. I, S. 90 Folgendes:

,.Der grosste Fortschritt der Typcntheorie und der theo-

,,retischen Ansichten uberha.upt ist die Aufnahme der Ra-

,,dica.te in die Typen.') Diese Verschmelzung beider Theo-

,,hen" (muss heissen: diese Rückkehr zur Annahme von

kohlenstoffhaltigen zusammengesetzten Radicalen in den or-

ganischen Verbindungen, denscibcn Radic~k-n: Methy!, Aptityt,

Benzoyt, wek-he Berzelius, Liebig und WohU'r in den

Vct'binduBgen lange zuvor ('rkamit hatten, und welche wir

bis auf den heutigen Tag darin aana-hmen, welche aber, um

dem Ding ein anderes Anschen zu geben, von G<'rhardt t

und nach ihm von Kekuie Reste genanntwurd~-n) ,.wur<tt?

,,wesent,licb vorbereitet und vermittdt durch Bctra.c!)tuug3n,

,,welche Gerhn.rdt 1839schoumittheilte~) und spatcr noch

,,wfiter a.usfuhrte, uud die er: oder théorie des ;<'A'!f~

"nannte. Er meint: wenn eine sog. Vertretung cin'~ eiu-

,,faclien Korpers durcit einen zusammengesetzten stattHndet,

,,80 ist dies nicht einfache directe Substitution, die Reaction

"erfolgt vicimehr in der Weise, dass ein élément (x. B. H)

,,des eineit Korpera sich mit einem Element (z. B. 0) des

,,auderen vcrbindet, dass das entstamlene Produkt (z. B. HO)

,,austritt, wâhrend die von beiden Korpern ubrig bicibendea

') Das ist eine soudcrbare, hochet cigenthumiiche Bchauptung,

zumal aus der Feder df'sscn, welcher wenige Zeilen weiter sngt, der

Gerhardt'sche Begriff dt-r Reste habc aUm~h~ich den der Radicule

der H.)ter<*aTheorie vcrdt'angt etc. Kekuté wurde mit nbigRm Aus-

spruche sich viel weniger von dcr WaMieit entfernt haben wenn er

gesagt hâttc: "der groMte Ruckschrnr, den die organiache Chemie

machte, war das Aufgeben der Radicattheorie. und die Aufstenung der

von zusammengesetzten organischen Radicales abstrahirendeu, mecha-

nischcu Typentheorie.

'') Das ist eixe unwahre, zurVerherrhchung von Gerhardt aus-

gesprochcne Hehaaptung. 1m Jahre t8S<) hat Gorhardt nicht, wie

Kekulé glauhen m~chfiu will, eine VerBehmetzuMg der Typen- und

Radiea!theorie vorbereitet, im Gegeuthoil er hat die Radicalthcorie

durch die Typetitheorie, er hat die Auuahnte zusammeugcsetxter Ra-

dicale überhaupt ve'-dr&ngen wolien und damit einen grossen R(tck-

schritt vorbereitet.
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"Elemente (Reste) inVc'rhindung treten. Er heht (~beib~

,,sonders hervor, dass dicse Théorie der Reste (Ue An-

,,nahme aller hypothetischeu Radicale unnodug mâche."

Ob und wieweit dièse Vorutelluug von Gerhardt Bo-

den bat, erkennt man am besten, wenn man die m klingendo
Worte gefasste Mciuuug desselben auf concrète Falle an-

wendet. Er sagt: ,,wenn eine sog. Vertretung eines ein-

faclien Kürpers durch einen zusammengesetzten stattfindet,
so ist dies uicht einfache directe Substitution; er nimmt ab

aUgemeuies Beispiel den Fall, wo von zwei Verbindtingcn
aus der einen Wa.sserstoS', aus der anderen Sauerstoff als

Wasser austritt. Ein specielles Beispiel von den hunderten,
welche hierzu pa.sscn, ist fotgend(; ich briage Sa.lzsâure

oder Essigs~ure mit Tetra.a.thyla.mmoniumoxydhydrat in

Wechseiwirkung; es entsteht unter Bildung von Wasser

Tetra&thylamiuoniumchlorid oder essigsaures Tetraa.thyl-

a,inmoniu!noxyd. In beiden Fâllen iindet doch unzweifel-

ha.ft Vertretung eines einfachen Korpers ,,Wa,sserstoff" durch

etuen /))san~ineiigeaotzteu, namiich des Wasserstoffatoms der

Essigsaure durch Tt'traâtbylammonium, oder, wenn man

will, des Wasserston's des Tetr~atbyiaumu'niumoxydhydrats
dnrch das Radical ,,AcetyI" Statt. Gerh.u'dt will nun aber

nicht haben, dass dies eine Substitution sei. Was ubrig

bleibt, wenn man von der Saizsaure Wa~sersto~ und vom

Tetraathyiammomuinoxydhydrat Hydroxyl wegnimmt, die

sich zu Wasser verbmder!, also das Atom Chlor und das

Tetraa.thylammonium, sind, so decretirt Gerhardt, nicht

Radicale, sondern Reste, damit ist von ihm kurzcr Hand die

Theorie der Reste gegrundet.
Wie man sieht, steht Kekulé's Vorbild ihm an Un-

klarheit chemischen Denkens und Folgerns nicht nach. K e

kulé scheint ubrigens selbst zu ftihlen, dass Gcrhardt's

Reste im Gninde meist doch nichts anderes sind, aïs die

Radicale.

Er sagt S. 90 weiter: ,,Man ~ieht leicht, dass die Reste

,,von Gerhardt in vielen Fânen dieseiben Acomgruppen

"sind, wie die Radicale der Radicaltheorie, aber aller Hypo-

,,thesen entkleidet, so dass die Théorie der Reste die Be-



384 Kolbc: Maine DetheiHgung- an der Entwick'~ung

.,ziebH.gen d'T Suhotanzen nntcr ('i~and~r ml!' derseib'jn

,,Kiarbeit d&rzu.~tciien vermochtc \vit' die R:tdieaUhb~rie,

,,o~e dabci die Annahme eir~'r end!os< n Auzaht enger gf-

,,scMo')8sncr und in dpn Verbinduttgen pi'a.cxi-<tù'en(t''r )<-n-

,,dica.i3 nothig zu ma-chen."

Die EmpfehiUng der Reste und die Bcvorzugung df ;r-

setben <or dt;n Ra.dic~t<n ans dem (!runde, wf'fl mR aller

Uypothr~ti ~ntkJcKtet ~~cn. nunmt sich hoc])?t soudfrbar im

Mundc desjen~t'n a.us, welcher mf'hr als jfd'n' :T)dfr'' Cb"-

miker Hypothesen ge&chnuedt'f, f~r! .-u~fdie andere ~p-

ptl'op~ !'tnt. und fn-'ch ))('ut" d:t- Un.uhiici~tc v~n Hypo"

thesen zu ~)n.ube,n uus zumutht-~ irn Mni'df dt-'s Ef~nd'-rs

der ot!~tn':i und ~escht'jsst'nf'n K.d~. d<~ Bcn/~h'in~ nnt

dpaseit Seftonkptten, df'r ~a]n'PTi Si'tK'nken'~n n. :(..m.

Und w~ sond~rba. < K.<ut~. we!rher di<- Annuhme

von Ra.dicn!en (ieswcgcn Y<-rwirt't und sif darujn dm Resten

nachstetit, weil difUadica'k- hypothetischcrjSfutur seien, in spi-

nem Lehrbuchf- x. B. J. 8. 145. 137 ff. und an M.lpren Stehen,

d~~ Kakodyl ala R~dica! nicht nar d.cccptirt, sondt.-rn es <!og&r
r'tj

als Dimethytarsen As bcsprieht. a.a~ta.tt e~. vou allem

Hypotheti~chem entkleidct,. fds Rcst vun der eMpmschen

Zusâuimensetxung C~H~As xu betrarhten.

Setbst nicht îahi:?. vom Boden der ihm freindeD. exact

chemischeB Forachung aus, f-'ine ~sicht über du.- cbemische

C'onstitution dcr pi'a.ttischen RM.di<'a,!t'ar~ ibrcr V'. rbmduitgen

zu û~'sf-:) oder ~u xu bc~riinden. ~prsfhTnaht K~kutc doch

nicbt, die ErgfibmsaR sdcLe'r ForscttUi~er) audurcr (Jitemiker,

im vodiegRMdcn Falle metM A~ftasauDg vor).({t'r Constitution

des .Ka;kodyls, xu !Miopt)ren, in d'msi-ibc~ A.u.tbticke, w&

er die mit der Radiculthcohe ~erkitUpt'tcn Hypod~sen. also

~u<h dit; Rypothest-, d&ss dm Kak'x.hd ~us ~u:u Atom

Arse!i mid :;wei Ato!n Mf;tbyl :xusa.mBieDgeseL'.t ist, ''pr-

wu-i't, und dcn mha!tlose!i Resten den Vprxug gicht.

DM~, wie Kakulô ftu-.spricut, di<?a.t!ei' Hyp("t.('st; ent-

ideid~'n'n Reste dip B<ziehungen der Substanzen unter ein-
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t1W ü mr,acüuc 1- ornumc C1II.l.f5"O"'JII-, ~l- -1

Jonmtt f. prakt. Ct.3m)t [21 M. :!t.t.

'·,

~5

ander mit derselben Klarheit darzustellen vermogen gehort

zu vielen, mit erstaunlicher Dreistigkeit iungeworfenen Aus-

sprüchen, welche man vou Kekulé zu horen gewohnt ist,

und zu deren Beweisiuhruug die belicbteu, cinittitendeu

Worte: Man sieht teicht (vergl. dies. Jom'n. Bd. 23, S. 505 ff.)

ihtn genugen.

Ichgebe hier einen anderen Satz ausKckute's Lchrbuc))

wieder, mit welchem dereieibe in womogHc)) noch prâgnun-

terer Weise beweist, wie vcrwirrt seim- Begr~'e und seine

Unterachciduug von ,,Rest" und ,,Ra.dIc~I'' sh)d: Er sagt

Bd..t, S. 90:

,,In welcher Wcise dieser Gerha.rdt'sche Begriff der

"Reste a.Uum.hHch den der Ra.di'a~ d'-r :i)<eren Théorie

.,verdrSngte und so zu den jetzigen Ansichten ilber R:(,dica.i~)

,,und gleichzeitig zur V''r'-tchjne)/')utg bcid"t' 'J'heori<'n fuhfte,

"ist schwer zu verfolgen.~) Der bedeutcndste Sc!)ritt darin

,,geschah o~ !iba,r durch die.epochemacb~udR Etttdcckuug der

,,dem Ammoniak entsprcchenden Basen, die wir Wurtz ver-

,,danken (1849).)

') WennDrcifa.ch-CMorkitkodyI; C_.H~AsC].~ auf M<'<!rw:irmt

wird, 80 zerfa.Htcsbekanntitch inMcthy)nrsenc)][~ri(t nndCMormethy):

C.H~AsCi, = CH~AsC), + CH,C).

Ich fragc Kekuié, ob die Annahme des :tiicr Hypothfae ent-

kleideten Restes: C~H~As in dem Kakodytchiond die Beziehung des-

sctben zum Methylarsenchlorid und zum Clilorrnethyl, seiner unmittel-

baren Zersetzungsprodukte, in ein eben so )da.res Li<ht stellt, als die

Hypothèse, dass das Radical Kakodyl ans einem A~'n Arsen und

zwei Ato!ne~~ Methyl besteht'?

2) ,Jetzigin Anaichtot über Ra(lieale" k:m~ doch nichtf

Anderes bcdcuteu a!s: ,,z)t den Ansicht~i, dass di': R~dioUe keine

Radiée sind, soxdo'n Reste".

") G'iss ist dM schwer xn veribigen, und zwar d;n'nm, w<;Heicc

Verscbmeiznng der Radicattheurin und der sog. Tyj~'uthcorif, di gar

keine Theorie, sondent cin Vcrsach war, die chomthritou Vf'rbinduugen

in Classen abzutheHeB, uberhaupt nie Statt gcfun(~'u hitt.

~) Dass dem Anunouiak Mt~< xus~xn~citgcsctxtR organiser

Basen exietiren museteu, dM-Mi ~eit'ettc woh) keni (~herniker, wetch~r

auf dem Boden exact wisse))t''t)&fHicher t-'orschuo~ ftaud, noch ehe

Wurtz d'o einfache uud ch'gat)tf Methode'-ntdt'c.kr' dieselben mit-

telst der Cya'Mâureiithpr dttMUft~f~n. A.tch ich hithe lange zm-ur

dahin zietende Ve)'8uche Mmcstcitt, ~r den .echtcu We~, veriehit.
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,,Dtumds g&b )nau (muss tn'isscn ,,g:tb es") fur dit'sc

,,Sub.st;nM~n zwt-i Betrachtuugsweist.-n, v"n wcicheu die emc

,,sich tfieiir a.Q die Rn.diciittheot'ie, die andc're sich m<'br an

,,dif Typenthcorie anachloss. Man sagtc, sie i~sscn sich be-

,,trn<'htcn a)s Oxyde der Atkohob'~dicalc, tleren Sauerstoft'

,,d))rch Amid ersetzt ist, oder :ds Ammoumk, i~ wctchem

,,Wass<'rst~it' durch Acthy] u..s. w. ersetzt Mt. Hofniann

.,gah d~r it.'txtcrcn typischenAHSchn.uung') d<'nVo)'xng.

,,Di<' Bt'h'nchtung, dass .mch die beiden nudei-cn W~aser-

,,st<'fta-t~nie des Ammoim..ks, cbenso wie das euic. durch die

,,Atkohotradn'ai<' musstcn vertreten werden kunnen, iuhrte

,,ihx zu der Eutdeckmig d''r znhtrcichen, (tcm Atumomak in

,,sn imrkwi.u'digc'r Wcis~' tUtalogen Buseu (1849 und 1850;.

,,D:miit w:ir die AxfrtahutC 'ter Radicale in die Typenth~orie

,,und zugteit'h eine wcscntticho Erweiterung der ursprung-

“!).)(')) Ty))'')ttb('urie gewLomcn. Die Entdeckung der dem

..Atnmoniak entsprcchcudel) Busea ist unbestreitbar der

,.G)'undsteiu d'r jetzigen Anschauungsweise.~) Mam bezog

Es ist zn be~chteu, dass ÏIotKmnn's gtânzcndc Entdeckung
der di[f''t~-i) Einfuhrung der Aikohotnidicale in Ammoniak .'tn Stelle

von Wa'-ti~t'stott'. von dc'r Typentheoric durchaus uicht becutfiusst ist,

dni-s ';t' zu die~f'r dMU!a!s ih durehaua keiner )}ezifhung stand.

~) F.s iK<uicht k!:tr, wek'he Entdcckung Kekuté hier meint, ob

die vu~Wortz oder die von Hofmaa)), oder von beiden zusammeu.

Mr nennr dif Entdeckurtg von Wurtz zuvor eine cpochemachende, die

v<< H ) fin a un wird ohne Epitheton erwiihnt. In WirMichkeit vcr-

h:i.]t ai(h die Sache so, d~ss Wurtz eihe in ihrem Ergebntss iângst

vu!'<).U!c:iui)L'ne, darum imjuer sciu- schone Arbeit Mefertc, dass aber

ifotnt~nn itti! der dix'cten Eiufuhrung vou Atkoho]r~di(;a)eu in d:M

.)'rn.<aiak f;h).' \vi'.k!i(;h t'poeio'miK'heHdc, vun ih<n scibst ('rwartt'fe,
:!tx:t' von :tndf')'('u<'hf)nik'')'t) nit'ht vurttu.sgf'sph~ne fo)gen!-chwt')'('Hnt-
t!ecknn); )nitc!~e, ('pf'ct)'n~chpnd darum, weit sie auf cin Mat uner-

wartctcs Licht v~'riji'Ritt'tc tiher di'' rationelle ZH-'ammpnsctzur)~. die

chemis.'h~ C'mstiturion, d<'r crganisfhcn Ammoniakc uud Atntnonium-

v~['hind~it~n, w'-)'jho Wurtx M<'d<'rvor~ussah, noch auch nach seiner

.-«L<~u'!)H.)rdt'ck)!ng ahutc.

H"t~)tm~ f;jM)<'h<'ma<;hendeHutdfekung der ktinstHchfn Dar-

stfUmit; jn'im:trer, ."ccut~tarer nxd tcrfiarer Atnmoniak- und der Am-

tn'tniu~nbasen. der die hcrrii~hf Entfteckung vou Di- und Triamicen

f't', siud der Crund.stcin der sjtatercn Aûffassung von der Consti-

fu!;<~n ilUer jcher K.orpcrc!tsse zugehorendcn Verbindungen.
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2.

"jetzt orgauische Verbitidunge)! auf eiuf~che unorg:u'Ische

,,VerbuidungenaIsTypus, und man nainn an' duss in dem

,,Typus Ammoniak (== NH.j)der Wasserstoit' Atuoi iur Atom,

"nicht nur durch Metalte (Laurent), sondern a.uch durct)

,,AD:oho!radicaie vertreten werden konne.

lu seltsa.mfnt Contraste stehen hier die Anfangs- und

die Schîusswot-te der ohcn wôrttictt wiedergegcbeneli Stelle

aus Kekulc's Lehrbuch. Dcr Atii'a.ng lautet:

~/M welcher ~'<'M~~M<'<' G'a/i' ~y'

~7~</c a~eA ~<'a ~< 7~ca~e ~(~</M~<'c~ etc.

Der Schtus~sa.tz lautet:

j~jtf<?~ '/M~'</ tH <f'fM ~/)M« J~MM~ der

~~Mer~/y ~/OM /?/- ~M f/~T-cA~v/M/-a~ca<'<'

~jft'C'~M M'<i'<< /'<'MKe."r`

Aiso die H~dica.tu sind durch Reste vc]-drangt und gteit h

darauf sind es doch nicht Reste, soudcrn Aikohoir~tica.lc,

wcicije den W~aaerstoS' im Ammoniak vcrtretcii. Uod das

Ycrkundet Kekulé in demselben Ati~'m, wo)Nit er wc-nige

Zeih'nxuY('ra.usdruck!ichatsGerhardt'sId<'< die er seibst

sich zu eigen macht, imsspricht: ,,wuim <;iricsog. ~crtrctung

eincs einfa,c!iCii Korpers durch einen xus~mmengesetztcn

Statt &idet, so ist dies nicht eine einfache directe Substi-

tution etc." –

Also die Umwajidtung des Ammoniaks in AethybHnm

mittelst Jodati)y! geschâhe nicht durcit directe ciuiache ëuh-

stitution 1

Nachdem Kekulé 1859 (Ed. I. S. 90) crMart but, der

Begria' der Reste habe den der Radicale der attereu Theone

verdrangt, und ein Vorzug der Reste vor deti Rtidica~n

bestehe darin, dass jene aller Hypotht son entkleidet seien,

bekleidet derselbe 4 Jahre spâter (Bd. 11, S. 245; in seiu.-m

Lehrbnche die angeblich von den Resten vM'draugten Ra-

') Nicht man nahm an, aondemHofm.mn nahm an, t'nd wir

verdankenHufmann dcnexperimenteneuNiichweis,f!nss<)i<'\Vass.r-

stoa'atotncdes Ammoniaksder Reilien!tc)idurch Aikoh~h'adicutesuh-

atituirt wurdcn konnen.
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dicale mit einem Aufputz pt~ntastischcr Hy~othfso). Er

nimmt dariu Kohienstotfskelette (sic!) wahr. an wuiche

sich andere Atome direct und volht&ndig angelagert haben.

Der Wortlaut dieser Erk!a,ruag ist folgender:

.,A!s Radical ist stets (muss heissen: bislang niemals!

H. K.) der Compiex aller dcrjenigen Atome ~ngesehen, welche

,;direct durch die Verwandtschaft von KohIenstoSUomen ge-

,,bunden sind. Die Radicale cnthalten also xunSchst ~i!o

,,untc'r einander vc!bu)tdenc KotdcitstofïatomG und nussM'dt'm

,,uoch alle Atome der direct uud voUsttmdig an dieses Kc'h-

.,ieustoffskelctt (sic!) .mgciu~erten Etemente." –

Welch* roite Auffassung! – Dass da,s K~kodyt, dits

TrimethylsnKin. Tetrajnef.hy~nnMoniuln und za)dreichc ~.n-

dere organi~'hc Kadic~ic keinc uutt't' eion.nder verbundene

Koidensto~tome, also a.uc!) keitL Kohienstotfsk'~tt, cnthtj-

ten, uud dass deshalb .ienc einseitigc, a.us der Luft gegni'-

fene Detinition vom Radical nicht ~ui j~nc p&sst, die d;u'um

doch ItadiciU~' bieiben, danm hat Kt'kut6 nicht gcd:Lcht!

1m Jahrc 1861 ist mir von Kekuté der Vorwurf ge-

macht, dass moine thcoretischen A'Msiohten v'm cmt'r Ab-

bandlung zur anderen sich st''ts geandert t)atten (s. Bd. 23!,

S. 315). Er ist den Bewcis tur diese Behauptung scbuldig

g~bUeben, dafur bat er in seiuem Lehrbucbc, wie in anderpn

Schriften zur &enQge bewiescn. dass seine theoretischcM

Ansichten von Ja.hr xuJahr unktarer, confnser gewordcn sind.

Welche Vem~in'ung Kekult- hierdurch, s') wie durch

die missbrauchliche AnwMidung \'on Wortcu, mit denen man

ehedem bestimmte Begriffe verbaud, in die Chemie gebracht

hat, Icmeo wir an den Bczeichuungen .,Chemische Consti-

tutiou" und "rationelle Zusammensetzung".

Ich habe S. 37~ u. 379 ausgesprochen, welchen Bogriff

Berzelius, der jene Bezeichnungen in die Chemie einf'lhrte~
damit verband, und dass dersftbe durr'haus der Bedeutung

der Worte entspricht. Gerhiti'dt, welcher sich unberufen

zum Corrector von Berzelius a.ufwai'f, gab eine neue, in

jeglicher Hinsicht widersinnige Definition von ~Constitution",
indem er 1856 verkündete:
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<'OM~M<MMmo/<6 ~g.! eo~ c'f~ a ~y-ë t't-

table a?'M~~em<?/~ de /eM7' Nii~MM.

Kekulé eignetc sich (Uespn AuMSpruch M< aud uber-

aetzte denselben so:

"Die Co;M~'<M~OWd. R. die Z~~MK.~ der .~OMC in der

~M<~CM</< ~<?/'<'M~MM~')

Um die Zeit, wo K~knte eben diese Detuntion vou

Constitution gab, und irn Zusatnmenhange nut derselbeu. kam

die sog. Structur~hemie in Mode, uud wurde ,,chemisc)ie

Structur" mit ,,chemische Constitution" :ds nahezu gleich-

bedeutend angeaehen. Dauacit ergosa sich euM wahre Fluth

von Dennitionen aus dem Lager der modernen Chemiker über

unsere Wissenschaft, so reichlich, dass ein und derselbe Che-

aliker (Erlenmeyer) binnen ganz kurzer Zeit gleich drei

.ganz verschiedene Erk!a.rungen You Constitution von sich gab.

Butlerow nennt chemische Structur

"die Art und Weiae der ~~<°~e~~<?M C~~MMC.~Tt~!M~KM~

der e~~<'M<'C~'CMAtome in <?<'? ~Tb~t~

Heintz nannte chemische Struetur:

"die jP~~C~~M~C~ C~ f<'<MM.'7~ ?<'O~M~C~sie

,eM~M~ enthalten, die We~C~K an einander ~e*

"kettet <t<~

und auf demselben Blatte:

"die J?MC~~M/4e~ der C~MM~f~ ~f&tM~~g~, :M<M<*

~<te !~nMO'7e der )-m .E~efMKM~ ihrer Atome :~M

~~eMO!M~~~aM~CM.

v. Gorup-Besanez: Chemische Constitution d. I.'

"die Z~erNM.y der Atome, die G~-M~~M~ ~O~~CM in

"dem Molekiil einer clcemiachen Ff~M~, !po~<'y M'~

~SM< ihrer ~:MMM~«K!eMej.ihrem ~e?-~a~eM M)t<~~6" ~M'

~~MM~M ~MM~aMMM~~tM~CM.~

') Lehrbuch der org. Chem~ ISHi, I, S. l~. Ich habe die

folgende Collection der versohipdencn U.-6tution<'n tNod<;rncrChemiker

von Constitution und Structur nebet Â!)t;abe der Qut'))en schon v<,r

10 Jahren in dieeem Jonn~l [2] IM. 8. 361 mitgetheilt, auf welche

ich hier, bezüglich der Quellen, verwcisc.
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Er!enmpyer: Unter d<'r retativcn Constitution einer che-

:nische!i Vcrbindung verstci)en wir:

“</«' 7't;/a~<'f ~M<M~t.Vj/KyK/<<f <A'r .-{/<tM~ t~fr

~~7~<t'7/<M/'fM~~C</t'
`

Derselbe: Constitution der Korper, d. h.:

~(~ .<Mt't?«~</t'WM/«'fM'' y'.Y<'MCM<f~<?M~e<

~</t~ ~~<

Derselbe: Constitution, d. h.:

/)'~f/<j~ der ~M/<:M~<'t~ der Xo~~r.

Was ist nun chemische Constitution oder Structur?

Die modpt-nen Chemiker wissen es selbst nicht zn sagen,

fast J~d''r macht sich eine eigone unkinre Vorsteitung davon,

und kleidet dieselbe in ehen so unkinre Worte. ~if'bts ist

so geeignct, als dieser Win-wa.rr, um darxuthun, in welche

V<'rwin'ung Kekulé die an und tur sich einta.chen chemi-

schcn B~griSe dadurch gebracht hat, dass .'r, dem Vorgunge

von Gerhardt folgend, sich zuBcrxeiius, denbeideuicht

bcgi'mt-'n, in gruttdsntz!iche Opposition setztc, und den von

Berzelius bcgonaenen Aufbau unserer Wissenschaft, an-

statt dessen Milngel auszubessern, niederzureissen trachtete.

Wie unter ,,chpmische Constitution und rationelle Zu.

sammensftzung", so vei-stehen die modenien Chemiker nach

Kekulé's Vorgange auch unter ,Constitutionsformel und

rationelle Formel" etwas anderes aïs das, woiur dit-se Be-

zeichnungen ui-sprungMcI) von Berzelius gcbnuicht sind.

Constitutionsformel ist fUr Kekulé nicht der symbotische

Ausdruck für die Vorstellung, welehe wir uns von den

nahcren Besta.udtheilen einer Verbindung und ihren Functionen

macitt~n, sondern der Ausdruck oder richtiger das Bild vou

der aus der MeittUjtg. ntan kotino in die rauniMche Lagerung

der Atome einen Einblick tinin, ent.sprungeuen, eingcbit-

deten V orstellung von der raumHchen Lagerung der Atome

in einer Verbindung.

Fur Er!e!!meycr ist die Constitutionsformel, nach

seinen Definitionen von Constitution, der Ausdruck Ulr die

Aneinanderfugungsweise der Eiempntarbestandtheile der Kor-
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per, oder von der Rubclagf der Bcstandt))ei!e der Korper!

fur Butlerow. welcher fur Constitution (!as Wort Structur

gebraucht, der Ausdru~'k für die Art und Wcise dci g''g<3'i-

seitigen clietnischen Bindung der ctcmentat'en Atome im

Moiekûl etc.!

Um seine Vorstellung vonchemischerCon~itution, <).h.

um die Lagerung der Atome in einer V~ihmdn'jg synibolisch

a,uszudriickei), hat Kekulé ein- besond<'Ki Art gemalter

Formein erfunden, welche er i'n Gegensatz zu deu geqchrie-
benen Formeln ,,graphische"' n'-uut. Prob~~ davon siud

oben 8. 373 u. 376 a.bgedrn(;kt.

Rationelle Formeln, vou d~nen Kt'kulé Bd. 1, S. )53

ausdrûcklich zu erkiaren sic!) vpra,nla.s;t sinht, dass sic zweck-

m:Lssig und sogar nothwendig seien, und an aud''ru!i Stellen

(vergl. S. 92), dass sie, als baudete es sich unt Rntt'ireH eincs

ka.ufm&nnischeQ Geschâfts, vonVortheil seicn. hab~n na<)i

ihm den Zweck: ,,eine gowlsse (? H. K.) Vorsicllung zu

geben von der chemischen Natur emer Vc'rbindmtg. atso n:t-

mentlich von ihren Metamorphosen und von den .B~ichun~n,

in welchen sie zu anderen Korpern stebt" (Bd. r. S. 158).

Sie sind nach ihm Umsetzungsformdn (Bd. 1, H. 92:.

Um einigermaa.ssen zu verstehen, wie K.ekut6 seine

Constitutionsformeln und seine rationellen Form~n unter-

schieden wissen will, scheint die wortiiche Wiedergabe einiger

darauf bezugHchen SteUen zweckdienlich.

Er sagt Bd. I, S. 153: “ es ist nun einleuf'htend,

"dass iur die meisten Substanzen veyschiedpne rationelle

~Formein moglich sind, 'Md dass sogar in vif'ien Falif'n

,,eine rationelle Formel nicht aile Mt-tamorphosen g!<'ich-

,,zeitig andeuten kann (z. B. bei Blausaurc etc.). DâbL'r

nkommt es denn, dass ~in und dieselbe Substanz von ver-

~scbiedenen ChemikHru durcli verschiedenc rationeilu For-

,,me!n a,usgedruckt wird."

Ferner Bd. I, S. 15~ und 157: ,,Im A1!gp)ru-int'n wird

,,die am weitesten auc!osGnd<' i'ationct!f' FcrnK'i imnx'r die

"Natur emer Verbindung am voUstandigstf-n ausdru' ken, in

"dieser Hinsicitt also den anderen vorxuzielten sein. Dics
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,,scMiesst jedoch keineswe~s aus. das-< uuui m'b<'t)b''i. un'!

~sognr gewohniich, andr-re rationctie Forrneht gebraucht, dif

"zur Darstellung gpwis~r ~îetamorphosen odcr zur Hervor-

,,hebung gewisser Auaiogieen hinreichend sind. FUr don ge-

,.w6hnlichou Gc'T~uch wird mtut die rationelle t'ormet mia-

,.wa,hlet), welche die a.m hautigsteti vorkommend~it und mn

"meisten Atlatogicen d~'bictettden Metamorphosen aus-

,,druckt." (Folgen Bcispiclc'.) Da.im weitci':

~We)che der verschiedenen rationellen Formdn mâu

"für bestimmt<' Falle gertnie gebrauchen will, ist wesentlich

"eine Fr~e der Zweckm&ssigkeit. Die Bcr<;chtigung zur

,,Anna,hme verschiedener rationeller Formeln iur dieselbe

,,8nhsta.nz kana nach den seither gegebenen Betrachtunge~t

"nicht bezweit'e!t wer()cn.') Dabei muss man natürlieh iHi

"Auge bohalteii, dass die 7~/M~H ~7-m~n nur Um-

,;setzungsformeln, aber keine ConstitutionsforinHin

"sind, dass sie nLicItt!-anderes sind, tda Ausdnicke für die

,,Metamorphoscn der KSrp(;r, und Vergleiche der versebie-

,,d~ucn Substanzen untereiuander; dass sie aber in keiner

,,Wdse die Constitution, d. h. die Lagerung der Atome m

"der bestehcndeu Verbmdung ~usd~'ucken so!!en."

,,Dies verdient ganz besondf'rs hervorgeboben zu werden,

,,weil merkwilrdiger Weise manche Chemiker noch jetzt der

~Ansicht sind, man k3nne aus dem Studiuni der chemischen

,,MetamorpboseYi die Constitution der Verbindungen mit

,,8icbfj-h.'it hericitcn, und man konne dièse, also die Lage-

,,rnt]g der Atome, in der chemischen Formel ausdnicken."

Das Merkwürdige hierheiistnicht, dass, wieKekulé

') FurKelcute schemen die ratione!tenche'tu~hRnForme!nohn-

&ef&hr dieselbe Bedeutunp; zu haben, wie fur den Comûftia.nten die

Kleider, wetci.e cr, je nach scin.'MR.~l~n, weehsek. Was Kckulé

oben von der Xwtckmitsaigkeit der riitioupHenFormein sagt, gilt ebe!iao

von der Giu-der~bedes Schauspielera; anch auf diesen passen die Worte:

,,welche der verst'hiedcn'n K.ieidcr der Sehimspic!er iur bestimmte

.,F&U(-,~RoUenjg~rade ~bra.uchf-n wii), Ht wesenMich emc Fi-age der

,.Z!veck:nnssigkeit. Die Berccht.ignng zut Aunahme CzuntAnxieheu)

verschiedenerCostume fui- dic.f-lbe Rot!e kann nicht bezwctfett

,,werden" etc. "te.
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sagt, manche Chemiker noch jetzt der Ansicht ~ind (ich bin

es heute noch), m:u) konne aus dem Studium der chemischon

Métamorphose)) (ich füge hinzu "und der BUdungsweisen") cbe-

mischer Yerbindnngen die Constitution derselben (nicht, wie

Kekuié sagt, mit Sicherheit, sorutern utiteinigerWahr-

acheinlichkeit) herle-iten, sondern die Dreistigkeit. wonut er den

Sachvcrhalt entstellt und verkehrt darstellt. Derselbe konnte

vor mehr als zwaazig Jahren, wo er j<'nc Satze niederschrieh,

unmoglich vergessen haben, dass Berzelius, Mebig,
Wohier und die ans deren Schule l'ervorgcg~ngenen Che-

miker, welche sich eine nuehterue Anschauung von chemi-

schen Vorga.ngen bewahrt hatten, unter Constitution das

verstunden und verstanden wissen woliteu, was das Wort

wirklich bedeutet, nâm!ich:Verfass)uig, deren Erforschung
auf die Ermittelung der nâheren Bestandtheile der betreffeB-

den Verbindungen uud der Function, welche sie darin ha-

ben, gerichtet ist.

Kekulé, welchem diese Auffassung zu nuchtern er-

schien, zu wenig genial war, ho!t<' aus der Rumpetka.mmer

der alten Na.turphi!osopMe lângst abgethane. ihm geistreich

scheinende Ideen über Lagerung der Atome hervor, er ver-

ktlndete, er verstehe die ra.umliche Lagerung der Atome in

den chemischen Verbindungen zu erkennen, und nannte die

Lagerung der Atome: Constitution.

Nicht genug,dass er eswagte, damit denBegriû': ,,chemische
Constitution" zu corrumpiren, er war auch so anmaassend,

vou den anderen Chemikern zu verlangen, dass sie, wie er,

unter Constitution nunmehr gleichfalls die Lagerung der Atome

verstehen und sich mit ihm einbilden sollten, es sei mogtich,
wovon jeder Verstândige die Unmoglicbkeit einsieht m die

Lagerung der Atome im Molekut Einsicht zu bekommen.

In einem ,,Betrachtungen über weiter-auflosende

rationelle Formeln" überschriebenen Kapitel spricht sich
Kekulé Bd. II, S. 246 über das Verhaltmss «einer graphi-

schen und seiner geschriebenen Formeln so aus:

"Es ist in früheren AbMhnitten mehrfach gezeigt wor-

,,den. dass die Vorstellung, welche sich die Theorie der
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,,Atcmigkeit der Elemente') uber dm Verbindungsweise der

,,das Moiekilt zu.sammensetzenden Atome machf), am vo)!-

~standigaten und ktarstcn dur; it die graphisch dargestcHten

,,Forme!n ausge<h'uekt wird, die in diesem Lehrbuch )nc))r-

,,fuch benntzt worden siud. Es ist eitdeuchtcnd, dass fur

,,<'me ~t'n:ux'r untcrsuchtf Subs~nz, <ur welche man si<'h

,,i!ttt eiuiger Sichcrhptt eine VorsteHung ub<r die V~rbin-

~dungswpise dt-r Atome bik!o) kunn. nur fin~ dera,rHgc Fur-

~me] mogtich ist; abcr es Ist ebensu t'mipuch~'ud, d;tss !nan

nPUie sutchc gr:).phische Fonue! in verMohn'dener Wcisc durch

~geschrtcbeix' Forme!ti ausdrucken kann; w<'hei n:Lttu'Hch

,iic!it von dca nusaerlichen Verschiedetiheiten die Rcde sein

,,ku.m<, die dadm'ch entstebeu, dass manche Chemiker uber

~etHa.ndejL'scta'cibcn, was a,ndere neben eiti~nder setxf'n. wo-

"durch Formein ethidtot wcrde)', die der Form nac)) ver-

,,sc!iied''u sit)(~ <)ip aher trntz dieser scheinbaren Vfi'schie-

~denheit dieselhen Ideen aussprccLen."

,,Ei))e wirkhche V~rschicdetdteit der geschriebenen For-

,,me!n, sethst wcnn sie diesp!bf Gruppirung der Atome an-

"nehmen (sic! H. K.) (wenn sie a.lso durch dieselbe gr~phischc

n Forme! ausgednickt werden kounen), kaun d&durch ent-

,,stche)~ dass man cntwedcr allé durch diegraphischeFor-

~met ausgedruckten Ansichten in der geschriebenen Formel

"andeuten will, odcr da.ss )i)a~ sich damit begnagt einen

"Theil derselben durch die geschriebene Formel darzustel.

,,len. Da man im letzteren Falle nur die Gruppirung ge-

"wisser Atome ausdrucken will, w&brcnd man die Verbin-

') Uf'bcra)) spukt m K~kn)ë'< Schriftcn thcoretisch-cht-mischcn

luha.its die myst~nësf', ana;eb)ich von ihm aufgcsh'titc Thcorn' df'r

Atomigkeit der E)<'mcnte, vfrg). t!~).~3. S. 5U~,iibcr w~tchf r bis jctzt

nMmcrnoch nicitts v(.'t'o<t'c'ittiehthat. K<'kn!é wird da.-))u'n !)uchwoht

ttnta~rlasau.n,nachdem ich :eiucm (~ec]:ichtni5s<·zu IIülfe ~ek~a:c:: bi.xn~riMiicn, nachdcm ich :-eim;m<;e<J:i<;htnMB('zu ilutf*; ~'kt~iiiRnMn

and ii'tn nachg~wicsfu httb' 'tass nicht cr <)if s~gcu. Ti~'M-ifd<r

Atomigk'-it der Eicmcnb' (diu-unto' vcrst<'ht ff dr.ch w<))d~ticht.<au-

derrs, it)s dit- Lt'ht')' vou der S:itn~ungsc:tpacit;it d<-)'Htnmf'utc und

iht~t- unges~ttigt~n V~'rbmduug'n. :).ut'g<'sb')ithat, t-oudi'rn dttss wir

diesctbf Frtmkiand vcrdattkt'n.

') K~'ku!e ii'st hi<-r, wn' :meh Mt vi<-tcttand~rca Stfih'n, ci)te

Thfonc sich V«r8tc)Iung<')~!Mch(t). !<'gt ihr also Pcrstin)ichkf'it tx'i.
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ndungsweise anderer vemachlâssigt, so sind uattirlich hier

"wieder verschiedene Arten (sic! H. K.) von Formeln môg-

,.licb, von wélcht'n die einen in den Vordergrund stellen, was

"die anderen weniger bertlcksichtigen, und umgekehrt."

Diese Auslassung über graphische und geschriebenu For-

meln bedarf, abgesehen von der stilistischen Behandlung, um

begriffen zu werden, eines Commentars in verstandlicher

Sprache; es bedarf aber keines Commentars, um zu ver-

stehen, dass Kekulé von der Bedeutung verstiindig geschrie-

bener Pormeln gar keine Vorstellung hat.

Für denjenigen, welcher die Geschichte von der Ent-

wickelung der theoretischen Chemie studirt, ist es wichtig,
nicht nur die Verwirrung kennen zu lernen, welche Kekulé é

a«f diesem Gebiete angerichtet hat, sondern auch von seiner

Geschicklichkeit Kenntniss zu nehmen, Thatsachen zu ent-

stellen oder in cin falsches Licht zu stellen.

Ueber die Zusammensetzung oder viehnehr ûber die

Formeln der Essigsâure, Glycolsâure und Berasteinsâure

spricht sich Kekulé in seinem Lehrbuche Bd. II, S. 247

aus wie folgt:

"Da, der Natur der Sacbe nach, in all den Pâllen, in

"welchen die von der typischen Formel als Radical ange-

nnommene Atomgruppe Sauerstoff entbiilt (in welchen also

nvollstandig an Kohlenstoff gebundener Sauerstoff vorhanden

"ist) bei manchen Zersetzungen die Gruppe 00 als Kohlen-

nsâure oder in Form ciner anderen Carbonylverbindung aus-

"tritt, so kann man hâufig') diese Gruppe als selbstândiges

“ Radical iu den betreffenden Verbindungen annehmen. Man

nlôst also ein aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff

nbestehendes Radical in der Weise auf, dass man neben

,,einem aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radical

,,(Kohlenwasserstoffradical) noch so oft das Radical der Koh-

') ManboachtedieAbstufmig: in ailonFâllen, bf» mancheu

Zergetzunguu, hânfig! – Man beachtu auch das stilistieehe(ie-
wand, in welchesder Satz gekleidetist.
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Dass Kekulé zu dieser trivialen, mechanischen Hand-

habuag seiner Recepte für Auflôsung sauerstoiïlialtiger

organischer Radicale den Gedanken von mir eutlehnt hat,

der ich zuerst die Essigsâure als Methylcarbonsaure, die Bern-

steinsâure als Aethylendicarbonsaure, und die Glycolsaure

als Oxyessigs&ure aufgefasst, und diese Zusammensetzungs-

weise der beiden ersteren durch (in meinem Sinue) rationelle

Formeln l) in wenig anderer Form lange vorher ausgedrückt

habe, bleibt verschwiegen. Er sagt statt dessen, weiter fort-

fahrend, mit Verdrehung des Thatbestandes

"Es mag hier erwahnt werden, dass solche Formeln von

"Limpricht fur die Essigsâure und die mit ihr homologen

M8âuren vorzugsweise gebraucht worden sind (wilhrend fur

ndie Bernsteinsâure und ihre Homologen atatt2G0 die Gruppe

n63Oa (Oxalyl) als Radical angenommen wird. Man über-

"zeugt sich leicht, dass auch die rationelleu Formeln Kolbe's,

Mneben anderen Ansichten denselben Gedanken ein-

n8chliessen."

Wer, ohne den Thatbestand zu kennen, Vorstehendes

liest, muss die Meinung gewinnen, es seien Limpricht's

Ansichten liber die Zusammensetzungsweise der Essigsâure

und Bernsteinsâure, denen ich mich angeschlossen habe,

wâhrend es im Gegentheil meine Ansichten und Formeln,

letztere nur wenig geandert, waren, die Limpricht da-

mais von mir entlehntc.

') Die Vcranlwortlichk.it fur obige Formel dor Glycolsauround

dur ihr zu Gnmdc licgondcnAuffaswmgûb^rhissi-ich Kekulé, wel-

cher damais (l'«BB)uoch niehtbegïifffnhatt. dass die Glycolsiturehy-

droxylirte Essigsâureist.
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E88igsaure GlycolsiiureHernst"il1siinr<'

nlensaure (GO) annimmt, als Sauerstoffatome im ganzen Ra-

,,dical enthalteu sind, bcLspielBweisc
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Kekulé sagt in jenem Satze zugleich auoh, es wii:«ie

(er scihrieb das im Jahre 1863) für die Bernsteinsaure

rias Oxalyl 0^0^ als Radical angenommen; er liât aber un-

terlassen, anzugeben, welche Chemiker er dabei im Auge

hatte, auch verschwiegen, dass ich fïuif Jahre zuvor schon

die Bernsteinsaure als Aethylendicarbonsâure beschrieben

hatte; er versaumt aber nicht, mir einen Irrthum vorzuhalten,
namlich den, dass ich das Atomgewicht des Sauerstoffs halb

so groHsnahni, als wir es gegenwârtig thun. Er spricht sich

dartiber S. 248 aus, wie folgt:

wMan überzeugt sich leiclit, dass die von Kolbe iu

^letzter Zeit gebrauchten Formeln, neben der oben erwâhiiten

,,Trennung des Radicals (30, anch noch diese Schreibweiso

nfttr den nicht durch Metalle vertretbaren Wasserstoff der

nmehratomigen Sâuren benutzen; wâhrend sic den typischen

,,Wasserstofl' der Alkohole selbst in derselben Weise schrei-

"ben, wie den durch Metalle vertretbaren Wasserstoff der

,,Sâuren."

Abgesehen von der ungeheuerlichen formalen Bchandlnog
dièses Satzes die Formeln benutzen eine Schreib-

weise sie schreiben den Wasserstoff muss ich auch

den sachlichen Inhalt desselben beanstanden.

Keku lé behauptet,iehhabe die Formel “}&

fur die Glycolsaure, die Formel:
^[Oj 2

fiir die Aepfelsâure etc. gebraucht. Das ist einfach nicht

wahr. Ich habe nie das Vorhandensein des zweiwerthigen
Radicals: GS^ in der Glycolsaure, nie das des dreiwerthi-

gen Radicals: ©jfi, in der Aepfelsâure, noch das des

vierwerthigen Badicals: €32H2 in der Weinsaure zugestan-

den, und nie solche typische Formeln benutzt. Kekulé

fâhrt fort:

"DieFormeln von Kolbe enthalten aber ausserdem,

"wenigstens in der von Kolbe selbst gebrauchten Form,

,,auch den irrigen Gedanken, dass das Atom des Sauerstoffs

"nur halb so gross sel, als es Ton den übrigen Chemikern
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Raugenommen wird; sie schreiben (die Formeln schrei-

ben, sic! H. K.) 0^8 statt © = 16. Diese irrige Annahme

"der Atomgrôsse des Sauerstoffs veranlasst wesentlich die

,,Verschiedenlieit des âusseren Ansehens dieser Formeln."

"Durch dièse irrige Annahme der Atnmgrôsse wird

"es weiter môglich, viele Substanzen von dem Typus Koh-

nlens&ure abzuieiten."

Nachdem er, im hierauf folgenden Satze von den in

seinem Lelirbuche eutwickelten Ansichten spricht, welche

den Kohlenstoff als vierwerthiges Elément ausehen, wird mir

noch cin viertes Mal, auf dem Raume einer lialbon Druck-

seite, das Irrigc meiner Ansicht tiber die Atomgri5sse des

Sauerstoffs vorgelialten.

flierzu sei Folgendea bemerkt: Kekulé hat dui'chaus

Recht, wenii er diese Ansicht als irrig bozeichnet; a-ber die-

selbe wurde lange Zeit von alleu Chemikern getlieilt. und

Keknlé selbst hat bis zum Jahre 1857 el>cn dièse Ansicht

gehabt, welche er mir 1863 in seinem Ldn))uclie als eine irrige
vorfjalt. Dieser Vorhalt nimmt sitli in seinem Munde dop-

pelt sonderbar ans, weil er damais und weiter bis zurn Jahre

1867 aucli meht eigentlich dom eiufachen Sïiufir.stofi'atonie,
sondera dem Doppelatome Sauerstoff ilas Atomgewicht 16

uzerkannte. Bis zu letzterem Zoitpunkte behielt er das

flurchstrichene O a,ls S3rinbol fiir das Doppelatom Sauer-

stoff ehenso bei, wie er bis ebendahiu in alleu seinen Schriften

das Zeiclien G für das Doppelatom Kohlenstoff mit dem

Atomgewicht = 12 gebrauchte. Erst nach dem Jabre

1867 erkaunte er dem einfachen Atom Sauerstoff = O das

Atomgewicht 16 zu, welcher Ansicht ich, dem Gewichte der

Tfaatsachen nachgebend, drei Jahre spater (1870) mich an-

Rchloss.

Und welche Nachtheile hat moine irrige Ansicht von

dem Atomgewicht des Sauerstoffs der Wissenschaft gebracht?
Kekulé weiss deren nur zwei zu nennen, nàinlich den, dass

dk'selbe die Verschiedenheit des âusseren Ansehens meiner

und seiner Formeïn veranlasst, und dass es durch diese
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irrige Annahme inôglich wurde, viele Substauzen von dem

Typus Kohlensàure abzuleiten.

Weiui das iiusseto Anseheu meiner Formeln Kekulé's

Auge beleidigt, so erwiiohst daraus doch kein iNaehtlieil fïir

die Wissenschaft!

Was den zweiten angeblichen Naclithcil betrifft, welchen

Kekulé betont, so beinerke ich dazu, dass, weiiu mir da-

mais schon klar geweson \v;ire, dass der Sauerstoff in scinen

Verbindungen also aucli in der Kohlensaure, als zweiwer-

thiges Elément fungirt mit dem Atomgewicht 1G, ich die

genotischen Beziehuiigen der Kolilens&ure zu den l'etten

Sauren und daim weiter zu den Aldehyden und Alkoholen,

walirscheinlicli viel spilter, als ge.sclieheu ist, orkannt haben

wïirde. Die Vorstellung, dass die Kolilensaure aus einem

Doppelatoni Kohlenstoff und vicr einwcrthigen Sauerâtoff-

atomen bestehe, hat mil- jene Eikeuntniss ausserordentlich

evh'ichteit und hat der Wissensrhaft entschiedeti Grewiun

gebracht.
Eist, lune go.raume Zeit spâter uberzeugte ich mich, dass

die Abloitung der einbasiselien und mehrbasischeu organischen

Sânren nebst den Aldehyden. Acetonen und Alkoholen von

der Kohlensàure sehr wohl auch mit der Annal une vertrag-

lich ist, dass der Sauerstoff mit dem Atomgewicht = 16 darin

als zweiwerthiges Element fungirt, aber icli entachloss midi,

erst dann (im Jahre 1870), dieser Ansicht unbedingt brizu-

treten, als die Wucht der Thatsachen mich dazu nôthigto,

ah ich erkanntc, dass cine Reihe von Beobachtungen, na-

meutlich die Erfahrung, dass der Sauerstoff in der Mehr-

zahl seiner Verbindungen als Copula fungirt, nicht ver-

tràglicb, nicht in Einklang zu bringen ist mit der Vorstel-

lung, er sei gleich dem Wasserstoff ein einwerthiges Ele-

meut. Ausselilaggebend fur Aenderung meiner Ansicht

von dem Atomgewicht des Sauerstoffs war fur mich damais

besonders die Erketmtniss, dass die Dibasicitât der Diglycol-

saure und ihre Beziehungen zu verwandten Verbindungen,

insbesondere zur Essigsâure und Glycolsaure, nur mit der

Annahme zu erklâren sind, dass zwei Atome Wasserstoff in

zwei Atomen (Radicalen) Methyl durch Sauerstoff ff substituirt
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sind, und dass das Produkt
ç* j

O ein zweiwerthiges Ra-
CH~

dical ist.

Ich bin hier in der Darlegung des Thatbestandes etwas

ausführlich, um die von Kekulé dariiber verbreiteten falschen

Angaben zu corrigiren und den historischen Zusammenhang

der Tliateachen in das rechte Licht zu stellen.

Wie schief, wie unbcgreiflich Kekulé'a Urtheilc auf

diesem Gebiete sind, geht besouders doutlieh aus duni lier-

vor, was er Lehrbuch II, S. 249 iiher die Consequtmzea

meiner Hypothese sagt, dass die Essigsâuro als methylirte

Araeisensaure zu betrachten sei. Er sagt:

,,Wenn man die Essigsaure als methylhaltigen Abkômm-

,,litig der Arneisensauro ausieht, so muss consequenter Weise

,,(und es ist dies von manchen Chemikem1) gesrhehen) im

,Aethylalkohol ein methyllia,ltiges Methyl als Radical an-

ngenommen werden. Dann kann aber die Propionsâure uicht

Hals athylirter Abkomraling der Ameisensâure angesehen

“ werden; sie enthalt ebenfalls methylù-tes Methyl. lin Pro-

npylalkohol muss dann cin Methyl, in welchern methylirtes

BMethyl enthalten ist, als Radical angenommen werden" etc.

Unter den organischen Radicalen ist Methyl dasjenige,

welches dem Wasserstoff am nachsten steht. Wir kônnen

das Wasserstoffatom im Radical der Ameisensâure, dem

Formyl durch Methyl ersetzen; es resultirt dann Essigsâure.

Wir kônnen in ahnlicher Weise ein Wasserstoffatom des

Methyls selbst durch Methyl substituiren; damit gewinnen
wir methylirtes Methyl, d. i. Aethyl. Wenn wir dièses, dem

Methyl so âhnliche Aethyl in die Ameisensâure fur 1 Atom

Wasserstoff einschieben, so entsteht methylirte Methyl-

ameisensâure, d. i. Methylessigsâure, Propionsaure, uud wenn

wir im Methylalkohol ein Atom Wasserstoff des Methyls

') Ich verstfhe nicht, weshalb Kekulé nir-btmit doutlichnn

Worten mich a', diesen Sûndernanihaft macht, der ich clù-scAnsicht
zuerst ausgesprochenhabe, und bis auf dtn heutigen Tag fcsthalto.
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durch methylirtes Methyl, d. i. Aethyl ersetzen, so haben

wir Propylalkohol.

Es giebt nichts Eini'acheres, nichts leichter Verstiuid-

liches, als diese Substitution; es ist wahrhaft unbegreil"-

lich, dass das von Kekulé nicht verstanden wird, und

wie er den, obiger Stelle unmittelbar tblgenden Aassprach

thun kann: ,,Mit einem Wort«, die zusammengesetz-

ten Radicale verschwinden vollstandig!"

Da Kekulé's Lelubueb der organischen Chemie mit

seinen zablueichen falschen Angaben von. Vielen, die uach

ihm chemische Abliandlungea und Biicber schreiben, oline

Kritik als Quelle benutzt wird, so ist es begreifiieh dass

jene Fehler und Entstelltingen des Sachverbaltea auch in andeiv

Scliriften ubergeganirom siud, und sicli wie die Siindn weit^r fort-

nben. Ich wi-'i-de ypater lîclegenheit nelimen, cinig'j solrlier

Schriften nacli jouer Seite hin kritiscli zn Iteieuchten, uud

besclirauke mich darauf, hier scbliesslicu noch eine Stelle

ans Kekulé's Lebrbucli wiederzugeben, wek-lie von dera ge-

ringen Grade der (.Tewisseubaftigkeit des Verl'assurs in seinen

histnriseben Beriobten iiber chemisebe Vnrkominnisse zeugt.

Im Bd. II, S. 250 findet sich iblgende Stelle:

,,Iu dieser Hinsicht bieten namentlich diejenigen For-

,.meln Vortheile (sic! H. K.) dar, welche in organischen

,,Sâuren die Gruppe: 60 als Radical annehmen (NB. For-

meln, welche annehmen! H. K.). Viele dieser Vortheile sind

nin fruheren Capiteln sebon erôrtert wordeu hier mag

nnochmals speciell darauf bingewiesen werden, dass solche

«Formeln eine eigenthumlicbe und in reanoben Reaetionen

ntbatsacblich begrundetc Analogie zwischen organisclien Ab-

,,kômnilipgen dcr Scbwefelsaure und einigen anderen orga-

.,nischen Verbiudungen besonders deutlich hervortreten lassen.

,,Diese Analogie ergiebt sich liinlanglieh a,us folgenden Bei-

Hspielen, die leiclit vermehrt werden konnen:

~H3 E~f3J ~H, ,~f- 1t~
Ii J H f

Essigsaurc Methylschwcfligo
Siiunv
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"Auf dièse interessanton Bezii.'hungen ist zuerst (183:3)

"von Mitscherlieh gelegeiitlich der Benzoësiiure und Ben-

,,zinscbwefelsaure aufmerksaingi'macht. Die Ansicht (weleh' ?

H.K.j wurde spatervon Gerhard t undf.Muiucel Jahresber.

,,1852, S. 433) und in neuerer Zeit nainentlich von Men-

ndius (Ann. Chem. Phann. 103, 70. 1857 weiter ausgefuhit."

Hierzu sei Folgendes beuierkt:

Um die Analogie zwisehen organisehen Abkômmliugrii

der Sehwefelsâure und der Koiilensàure (Kekiilé sagt, nicht

Kohleusâure, sondern: anderen organischen Vurljindungi-u)

deutlicji hervortreten zu lassen, giebt er fïir die (von ihin

HMetbyLschweflige Sâure" giiJiannte) MethyLsulfonsaure und

die Essigsâure zwei Formeln, welche die Ansicht auwlfiickeu,

dass die eine das Schwefelsaweradieal SOa mit Methyl uud

mit OH verbunden, die andere in gleioheni Shine Metliyt

und 0H mit dem Koh]ensaureradi!;aJ (30 \<'reiriigt enthalt.

Auf diese inti:ressanten Bi'ziehuugen soll iiach ibm zu-

erst Mitscherlich (im Jahre 18iJ3.1 aufint^'ksam gi'macht
haben.

Das ist eine grobe Entstellung der Wahrheit.

Mitscherlieb hat von diesen Beziehungen der beiden Sauren

und der sich in jenen Fornicln ausdrûekenden Ansicht von

ihrer Zusammensetzungsweise im Jahre 1833 und auch spâtc-r
nicht die leiseste Ahnung gehabt. Ware das der Fall gewesen,

so hâtte ich in meiner 12 Jahre nachlier veroffentlichten Ab-

bandlung, worin ich zuerst die Essigsâure und Methylsulfon-

sàiire (damais Methylunterschwefelsaure genannt) und nicht

blos diose, sondern auch die Triehloressigsàure und die da-

mais von mir entdeckte Trirlilonaetliylsullbnsâure bezuglich
ihrer Zusammensetzungsweisc mit einander verglich, Vieles,

als bekannt, ungesagt lasseu miisscn, >vas der» Chemikern

damais ganz neu war.

Mitscherlich batte die Benzoësaure und die 1834 ])

') Nicbt 183: wie Kekulc anigiebt. und wie Ladcnburp ihm

nachschroibt, sondern 1834 (Pogg. Ann. Bd. SI, S. 284 n. 681). Im
Jahre 1833 (I'ogg. Ann. lîd. 29, S. 23t) war Mitsclicrlich die Ben-
zinschvvefelsaui-f:noch gar uicht b('kannt: erst 1834 hat derselbe sie
•jtuziiaseilringckbrt und beschrieben.
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uveriassig
2«*

von ihm entdeckte, damais Benzinschwet'dsàure genannte

Phenylsulfonsaure in Parallèle gr-stellt. Es war ilnn auf-

gefallen, dass seine Benzinschwefelsaure, welche er durch

directe Vereinigung von Benzin and Schwefelsiiure darge-

stellt hatte, so zasammengesetzt war, dass man sie als Ver-

bindung von Benzin und Schwefelsâure ansohen konntc, und

dass die Benzoësâure, welche beim Erhitzen mit KalkUydrat

in Benzin und Kohlensaure zeriUllt diesem Verhalten und

ihrer Zusammensetzung nach als Benainkohlensaure betrach-

tet werden kônne. ')

Es ist Mitscherlich indess nicht entgangen, dass die

Silbersalze wie auch die auderen Salze der Bt:nziuscliwefel-

saure und Benzoësâure nicht genug Wasserstoff enthalten.

um neben Sclmefelsaure resp. Kolilensliure tertigos Benzin

darin vorhanden anzunehmen. Er gab es auf. jenen Be-

ziehungen weiter nachzugehen.

Die von Mitsoherlich gebrauchten Worte: Benzin-

schwefelsàure und Benzhikohlensaure sebeinen Ktskulé ge-

nûgt zu liaben, uni Mitscherlich das Vordieust zuzu-

erkennen, die Beziehungen der organischen Carhonsauren

und Sulfonsâuren zuerst erkaunt zu haben.2)

1) Pogg. Ann. Bd. 29, 8. 231, Bd. 31, S. 283 u. 634. L. A.

Bd. 9, S. 39.

2) Noch viel weiter geht Ladenburg, welcher in seiner Ent-

wickelungsgeschiohte der Chemie S. 237, ohne die.Mitscherlich'stfhon

Abbandkuigen gelesen zu haben, mid dag, was er an obiger Stelle in

Kekulé'a Lehrbuch gefunden hat, einfach copirend, sogar an Unrich-

tigkeit noch ûherbietend, sagt: ,,Kdlbe verstielite 1844 die geistreichu

Idée Mit""hp,rîicà'B, wona«h die Sulfoderivate den gewfihnlichen

Sauren analog die ersteren ale Schwefelsaure-, die letzteren als Kohlen-

aaureverbindupgen aufgofasst wurden. mit den Bcrzelius'schen An

echauungea zu veroiuigeu," und citirt als Beleg fiir diese Behauptung

meine iii den Annakn der Chemie M. 54, S. 145 ff. verôftentliehte

Abhandlungi Beitrage zur Konntoiaa der gepaarten Veibindungen.

Hâtte Mitsoherlicîi («1er hatte ein anderer Chemikev vor dem

Jahïe 1845, wo ieh jene Abhandlung verôffeatiichte, auch nui- entfern!

die Idée gehabt und sich dt.riiher geâusaert, dass die Sauren. welclsc

wir jetzt Sulfonsâuren imd Carbonsfiaren nennen, Dorivate. wie I,a-

denburg aagt, vou Schwefel8&uxe und Kohlenfiâure seien, no wiirde

ich iu meiner von Ladenburg eitirten AbSiandlung, zuverlàssig davon
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Dièses Verdienst, wenn man es so nemien mag, gtaube

ich fur mich in Anspruch nehmen zu diirlen, und verweise

in diesor Bcziehung auf folgende einsihlagige Aufsatze:

L. A. 54, 145 ff. (1845).
– L. A. 76, 1 ff. (1850),

– L. A.

101, 257 (1857).
– Mein Lehrbuch der org. Chemie Bd. I,

S. 745 ff. (1858).

Dass raeine Vorstellungen iiber die chcraischo Consti-

tution der organischen Carbonsauren und Stilfonsàum) .niclit

schon im Jahre 1845, wo ii.h dieselben zum ersten Malu dar-

legte, den Grad von Ausbilduug hatten, m-ldien sic durch

mehr als dreissig Jahre langes Durcharhciten nach und

nach gewonncn habcn, ist naturgemass. Die Herrei» Ger-

hârdt und Chancel, so wie Mendius, denen Kckulé

nachsagt, dass sie Mitscberlieh's Ansicht weiter ausfuhrten,

haben in Wirklichkeit meine Ansicble» iibei- den in liedo

sfcehenden Gegenstand aiisgefiihrl, und nur wonig vtrvollstan-

digt. aber ebenso wie Kekulé verschwiegen, dass sic aut'

iueinen Sclmltern standen.

Notiz genommen, anf diesclbe hingewiesen habeu. Mir war diurifils nicht

nnr die Abhandtung von Mitscherlich, auf welchc Ladcuburg nh

soiac Quelle hinweist, sondern auch die spiiien; (Pogg. Ann. <)!• 283fl'

welche I,:ideuburg ni<:ht citirt, schr wotil hekiiunt, aber ich liabu

in beiden Nichts gefunden, was mich hiitto voianla.sen konnen, sic in

mciner Viroffcntlicluing zu citiren.

Mitscherlich ist nie die Idée gekommen, und er konnte diesclbe

damais nicht liabon, die Sidfonsaurcn und Corbons:inren seieu Derivatc

dur Scluvffelsanre und Kohlcnsaure, er wies nur darauf hin, dass man

seine Btnziiirfcliwetelsaure und di<? liuuzo<sBÎiureals Voi-bindungen von

fcsi-hwefolsiiure ie«[>. Kolilensiiure mit ISenzin anseheu koune. dass je-
dneh die Zusammcnsctzuug der Salze beider baurcn mit solcliev V<<r-

stellung nicht in Einklang zu bringen ei.

liâtte Ladanburg Mitschcrlicli's Abliandlung, welche er ci-

tirt, wirklich gelesen, so wiirdc er gefunden haben, dass darin vou

Sulfoderivateii von der Benzinschwetclsaure ùberhaiipt Nicht.- steht,

weil Mitscherlich diese erst spater cntdeckte; dtinnwiirde er gloidi

auch eingeseben habcn, dass es mit der ..geistreichen Idée", welchi'.

tr Mitscherlich unbcsehen zuerkennt, Nichts ist. – Ladcnburg

hat es sich bequemer geinacht; er hat als Quelle blos Kekalé'» Lehr-

buch benutzt. und liât Kekulé's Enfsteliung des SachverhftltcH, ans

eigener Phantasie schi:ipfend und hinzutliueud, n<;ch tibeiboten. – Sf

macht man Entwickelunarsgeschichte der Cbemie!
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Aïs man ?or 20 Jahren mehr und mehr zu der Ein-

sicht kam, dass die sog. Typentheorie durchaus unproducth

blieb, und die einfachsten chemischen Vorgange nicht zu er-

klaren vermochte, war Kekulé der erste, welcher dieselbe

aufgab, wennachon er sie in seinem Lehrbuche noch eine Zeit-

lang aufrecht zu halten schien. Er schlug eineu neuen Weg

ein und erachtete es als Aufgabe der Chemie, an der Hand

und auf Grund der Lehre von der Sâttigungscapacitât der

Elemente die Lagerung der Atome im Molekul zn erfor-

schen. Es zeugt von starker Phantasie und arger Selbst-

tauschung, zu meinen, man kônne die râumliche Lagerung

der Atome in den Verbindungen erkennen und dieselbe durch

Malen von Zeichen auf dem Papiere zur Anschauung brin-

gen Kekulé erklart es sogar für leicht (Lehrbuch II,

S. 514 Note), solche Vorstellungen durch Modelle und per-

spectivisch gezeichnete Formeln (heisst wohl ,,Piguren")

symbolisch darzustellen.

Der nttchterne, verstandige Naturforscher wird ihm sa-

gen, dass das, was er, und mit ihm die Mehrzahl

moderner Chemiker anatreben, Hirngespinste sind,

dass wir nie dahin gelangen werden, eine Vorstel-

lung von der Lagerung der Atome im Molekûl zu

gewinnen, und dass der Chemiker sich ein bescheide-

neres Ziel setsîen Solle: die Erforschung der che-

mischefi Constitution der Verbindungen im Sinne

von Berzëïius. –

Das Ziel, welchem Kekulé nachstr<;bt, und welches er

fur eiTeichbar hait, ist in Wirklichlceit noch unerreichbarer,

als fur uns der Mond; diesen sehen wir doch, kônneu seine

Gestalt erkennen; die Atome sehen wir nicht, ihre Gestalt

ist mit keinem unserer Sinne wahrzunehraen.

Es warén die S. 375 u. 376 besprochenen graphisclicn For-

meln, welche Kekulé erfand, um dem Auge sichtbar zu irw-

chen. wie er sich denkt, dass der vierwerthige Kohlenstoft. der

dreiwerthige Stickstoff, der zweiwei-thige Scliwefel- und Sauer-

stoff und die einwertlùgen Elemente: Wasserstoff, Chlor etc.,

wenn sie aile zusammen, oder wenu nur cinzelnc dciselben

im Molekiile einer Vcrbindung vorkommen, sich gegen ein-
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aider so absattigen, dass keine Vulenz unbofriedigt bleibt

i ni welche ihn zu der Mefnung verleiteten, man kônno auf

diese Weise bildlich darstellen, wie dio sich absiittigenden

Atome fjcgen einander gelagert seien.

Das ftthrte ihn weiter zu der Annahmc von Koh len-

stoffskcletten in den organischen Verbindungen, welche

mehr als ein Atotn Kohlenstoff enthalten. b\ solchen Koh-

lenstoffskelotten soll man sich die Glioder derselben, das

sind die. zunaehst durch je eiue ihrer Affinitatcn mit ein-

ander verbundmien Kohlenstoffatomo, wohl âhnlich verkettet

denken, wie am prapaiirten Skelett die Wirbel der Wirbelsàule

d»rcli Draht verbunden sind. Und wie an die Wirbelsàule des

Mensehon svitlich sich Arme und Beine ansetzen, so iugen

sich auch an Kekulé's Kohlenstoffskelett, wegen der ketten-

artig gedachtt-n Verbindung seiner Glieder auch Kohlenstoff-

kette genannt, andere chemisch'; Gebilde, und zwar so viele

davon, dass aile noch freien Aftinitaten der Grlieder der

Kohlenstoffkette abgesSttigt sind. Das Kohlenstoffskelett

oder, was sloichbedeutend ist, die Kohlenstoffkette – C-O– C–

hat. was die f'rei aussehweifenden St riche anzeigen, noch acht

freie Affinitâten. Werden dieselben durch acht Atome Was-

serstoff abgesâttigt, so resultirt der Propylwasserstoff, durch

Absattigen der acht Affinitâten mit sieben Atomen Wasser-

stoff und einem Atom Hydroxyl resp. einem Atom Carboxvl

entstehen Propylalkohol resp. Propylcarbonsâure, cl i. Butter-

sâure

Dasin jenen Verbhi&inigm vorhanden ge<te.chte-Kàhlen-

stfiffsk 'ett: 0– C– G hpisst diô ,,JHauptkette", die stoh

anlagernden (WasserstoffatflDie vertretendeîn) ausainmongfr-

setzten Radicale, wie COOH; CH3, C3Ht eto. sind die

H H H H H OH H H C00H

H_C-é-C~H; H-Ô-C-b-H; H-i-C-fc-H

H H H H H IIH H H H

Piopylwastierstoff Propylalkohol
Butterafiure.
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,,Seitenketten". Die Kohlenstoffatome der Hauptkettcn

uuterscheidft man, je nachdem si<j auf dem Papiere an den

Enden oder in der Mittc des Skdeit* stehon, durch die Be-

zeicbiiiuig: ,,encUtândige" und ,,niittelstaiulige".

Ich frage, kann man sich eine grôber sinnliche, eine

trivialore Vorstellmjg von der Zusamu^nsetzungsweisr der

Kohleiistoffverbindungen machen ?

Wenn ich nicht irre, so wird angenommen, dass aile or-

ganischen Verbindimgen. welche mehr als cin Atom Koblon-

stoff enthalteii, solche Kohlenstoffskelette besitzen. Wohin

thun wir dann aber die Kakodylverbindungen, das Trimethyl-

amin, das Trimethylsulfinjodid und andere organische Stoffe.

Kekulé hat bei Ausbildung dieser chimaiischeii Vor-

stellungen von der Lagerung <ier Atome, von der angeb-

lichen Structur der Verbindungen der Phantasie noch wei-

teren, freien Lauf gelassen. Er untersclieidet zwei Arten

von Hauptketten, offene und gescblossene. Jene sind in don

sog. fetten, dièse in don aromatischen Verbindungen vorhan-

den. Die sechs Kohlenstoffatome des Benzols werden zu

einem Ring verbunden, ringfôrmig verkcttet, gedaeht, und

zwar so, dass jedes derselben nach der einen Seite hin an

das eine benachbarte Kohlenstoffatom durch eine Affinitât,

nach der anderen Seite hin an das andere Nachbarkohlen-

stoffatom durch zwei Affinitaten gekettet ist.

Wird für jedes der sechs Kohlenstoffatome dann noch

die eine freie Valenz durch Veremigung mit Wasserstoff be-

friedigt, so steht das Benzol im fertigen Bau da.

Die sechs Kohlenstotfatome dieses Benzols bilden die

Hauptkette, welche sich in allen aromatischen Verbindungen

wiederfindet, und an die sich, eben so wie an die offenen

Hauptketten, statt der Wasseratoffatome auch verschieden-

artige Seitenketten anlagern konnen.

Welcheo Begriff soll man mit dem Wortc ,,Seitenketto"

verbindeu? Einc Kette in Punetion hat doch den Zweek.

zwei Gregensfânde mit einander zu verbinden, an einander

zu befestigen; Kekulé's Seitenketten hangen nur mit eiutin
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Ende an einem Individuum fe.st, das andore Ende ist ausser

Function, schlampert an der Seite der Individuen, an welche

sic eiuaeitig gebunden sind, unthatig herab.

Es giebt keinen unpassenderen Vergleich, als den des

Anliiingsels an dem Benzolrhig mit cinorKotte. – Mail soilte

imu uieinen, die Seitenketten luitten, der Hauptkette gegen-

ttber und als Anhâugsel derselben, iintergoordmite Bi.deu-

tung, sic scicn iiebeiisachliche Dinge. Abcr weit gefehlt!

Kckulé sagt S. 1 der im vorigen Jahre orschienenen

crsten Lieforung dos zweiten Bandes seiner Chemie der Bi;n-

zolderivatc wôrtlich

,,die Zusammensetzung der kohlenstoffhaltigen

,,Seitenketten bedingt also (leu wosentlicheu

,,Charakter (wesentlirh den Charakter! H. K.) der ein-

,,zelnen Substanzen; der Benzolrest1) hat in dev

,,Regel nur untergeordneten Einfluss: er or-

"scheint gewisser Maassen als Anhàngsel."

AIso die Hauptkette 'ist Nebensache blos Anhàngsel

das Anh;ingsel, dio Nclxiiikctte, ist Hauptsache!

Wo Kekulé in seiuem Urtheile al le in die Erfab-

rnug zu Worte komraen lâsst, trifft er, wie hier, oftinals das

Kichtige; wo er aber un«l das ist bei ihm die Regel

seine Dogmen in den Vordergrund stellt und aus die

Cons-iquenzen zieht, kommt er auf Abwege. Das zeigt sic h

besonders deutlieh auch in seinen Vereucben, die zahlreichen

Isomerien der Abkômmlinge des Benzols zu eiklârm. welche

zwei und mebr -Wasserstoffatom(-! desselben durcli andere

Elemunte oder zusammengesetzte Radicale substituirt erhalten.

Nachdeiu es Kekulé gelungen war, duroh Probiren

auf dem Papiere mit dem Stifte, aus den seebs Kohlenstoiî-

atomen des Benzolskeletts durch abwechsolnd einfacbe uud

doppelte Bindung eino sechswertliige AtomgrUppe, den setlis-

wert'uigen Benzdlnng, zu constmirnn, decretirte er, dio da-

mit verbundenen sechs Wassei^toffatome sitlK-n glcicbbedeu-

end, Kekulé sagt (Lehrbulli II, S. 514) gleichwerthig. sein.

') Oer Benzolkern wir'1 hier gav zu einem Reste dcgvafJivt!
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Um zu erklâren, dass, wenn zwei dieser fur gleichwer-

thig angenommenen Wasserstoffatome dureh zwei Atome

Clilor ersetzt werden, uicht zwei identisciie, sondern mehrere

isomere Produkte entstchen, hat er seine Phantasie ein bis da-

hin in der Chemie ganz neues Dogma erfindcn lassen, nanilich

dies,.dass die Stellung der, zwei Wassersstoffatome substi-

tuirenden Radicale, ihre grôssere oder geriugere Entfer-

nnng von einander an den) als Sechseck gezeiclmeten Bun-

zolringe, die Isomerie bedinge. Kekulé neimt das Orts-

Isomerie') und unterscheidet die drei isomoi-en Pi'odukte,

welclie entstehen konnen, weim zwei Wassorstoffatome durch

zwei andere Radicale (Seitenketten) 2) substituirt. werden, je

nachdem sie eine, zwei oder drei Stati(jnen am Benzolsechs-

eck von einander entfernt liegen, als Ortho-, Meta- und

Para-Verbindungen.

Um dem einen symbolisehen Ausdruck zu geben, setzt

Kekulé den Namen oder Formeln der betreffenden Ver-

bindungen die Bnchstaben o, m oder p vor.3)

') Wisliccnus, Kekulé uberhietend, unterscheidet noch:

,,8tructurisomerie' ,.Kcrnisomfirie", ,,geom«trische Iso-

merie".

2) Kekulé spricht aussei-dcm noch vou ,,verl;ingerten Seiten-

ketten", ,,Baaren Seitenketten", sodaun von ,,endstiiiidigen

und mittelstandigen Kohlenstoffatornen".

8) Albrecht Itau wendct in einer seiner Arbeiten (die^.

Journ. [2] 20, 213) das bekannte Wort: ,,ns ist unvorsichtig, mit

Btciiien zu wei-fen, wonn man in eiuem Glashausc wohnt" an passen-

der Stclle sehr passend auf Kekulé an. Auch mir hat Kekulé die

Berechtigung gegoben, ihm denselbeu Vorhalt zu machen. Als Lautc-

inanu und ich im Jahre 1860 für die Isomerie der Benzoésàure und

SalyMure, sowie der Chlorbe«zoé'saure und CMorsalylsà'ure, der Oxy-

bensm-sanre uud Salicylsaurc eine Erkliirung iu der Auuahmc zu fiuden

glaubten, dass jeue Verbindungen je zwei isomere Radicale enthalten,

niimlich je zwei isomère Phxnyl-, Chlorphenyl- und Oxyphenyl-Eadi-
cale. wfthlten wir, um iu deu Formeln auszudrückcn, welche der beiden

isouieren Kadicale: Benzyl oder Phenyl, Chlorbenzyl oder Chlorphenyl
etc. iu den betreffenden Vorbinduntreu vorhanden wir uns dai-liten, dif

Buchstaben b und p, welche wir den Formeln vorstelltcn.

Es ist uns nie in den Sinn gekommen, uud keiu Wort von uns

dcutet daranf hin, dass wir damit einer Ansicht iiber die Lagerung der

Atome haben Ausdruck gebon wollen. Trotzdem s:igt Ktkitlé
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Es ist wioderholt bchauptet worderi, meine Ansichtcn

iiber die Constitution der chemischen Verbiudungen unter-

schieden sich, was die aus der fetton Iiuihe letrifft, irn

Wesentliehen gar uicht von ùeneit der StrucU.relu'niiker,

nur die Schreibweise der Foniuln soi eine andere, und diese

sei hauptsachlirh dadurch verschieden. dass die Structur-

chemiker sich weiter aullosender Porincln bedienen und auf

die Elemonte selbst zuruokgehen.

Jene Behauptuiig beweist, wie wenig man mich versteht,

und meine Grundansichten von der Zusammensetzungsweisc

der cheinischeu Verbindungen kennen zu lernen sich Miilie

gegeben hat.

Was das Zurttckgeheii auf die Elemente betriift, dessin

sich die Structurchemiker râhmen, so mOphte ich daran er-

inneiiïjdass Hofmann und ich es waren, welchoden Wegdazu

(L. A. Hd. U7, S. 104), (1er Unwsihih'it seines V'orwurft sich bcwusst,

abeniiiithiij holiueud: ,,Hut iluch solbst Kulbe, «1er es bis jetzt in der

,vahren Erki'iintiiiss der wirklicheit Lagerung dir Atome aen wei-

,,toten gebrutht hat, in dur Constitution dieser Kdrpcr ktincn andt'ron

,,Unterschied auffinden konnen, als dass der cine nebcii don Elcmenten,

,.die sonst urganioclie Verbinduugcn zusammensetzon noch ein wei-

.,ches b, der andere noch ein hartes enthalt." Ich habe mich da-

mais nicht ent8chlkssen konnen, auf diese unwflrdigo Insinuation ein

Wort zn crwiedem.

In dem citjiten Bande dièses Journals aussert Rau S. 221 noch

Folgendcs: ,,Es ist «ehr merkwiirdig, dass man Kolbe so gern Ver-

dienste zuschreibt, gegen ùie er sich eelbst naclidriicklichst ver-

wahrt etc."

Meine art Bestimmthcit Nichfe zn wiinschen iibrig lassenden

Eikiârnugen, (iasa ich aile Versucht:, über die rSiimliehe Lagerung der

Atome Aufsclilusa zu gewinnen, fiir vergeblich, fiiv thôri«ht erachte,

haben mir Nicht« geholfen. Man will mieh durchaus zum Mitochuidigen

haben, und mich von dem wisaensehaftliehen Standpunkte, den ieh

einnehrae, mit Gewalt hcrabziehen. Neben Anderen hat auch Erlen-

meyer den Versuch dazu gemacht, indem er mit bedauerlichcT Un-

verfrorenheit in seiner Zeitschrift fur Chemie Bd. 6, S. 22 Folgendes
schreibt: ,,Was die ïîetrachtunguweisen von Kolbe betrifft, so sind

sie gewias nichts anderes. als Versuche, die raumlichc Lagerung der

Atome in einer Vnrbindung zn bestimmen. trotzdeui dass Kolbe sagt,

er halte solche Versuche von vornherein für vergeblich."

Wenn ich einmal einen ehemischen Vormuiid nôthig haben soHte,

80 moclite ieh bitten, Hrn. Etlenmeyer ltel>er nicht dazu einzuserzeu.
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vorzeichneten, Hofmann. indem erbewies, dass beispielsweise

im Trimethylamin der Stickstoff nicht mit drei Atomen

Kohlenstoff und neun Atomen Wasserstoff, sondern mit drei

Atomeu Methyl verbunden ist, und indem ich zuvor schon

das Kakodyl als Verbindung des Arsens mit zwei Atomen

Methyl beschrieb, sodann das Aethyl ais methylirtes Methyl,

das Propyl tls athylirtcs Methyl, d. h. als methyl-methylirtes

Methyl, ferner das entferntere Radical des Glycocolls als

Amidomethyl, das der Glycolsâure als Oxymethyl definirte, und

dem entsprechend die Verbindungen dieser Radicale auffasste.

Ich habe zuerst dargelegt, dass der Aethylalkohol Me-

thylalkohol sei, dessen Methyl ein Atom Wasserstoff wieder

durch Methyl vertreten enthâlt, und diesem Gedanken durch

die rationelle Formel “» COH den geeigneten syrnboli-
2 1

schen Ausdruck gegeben. Die Structurchemiker haben sich

dieser Auffassung bemàchtigt, aber ihr einen anderen Zuschnitt

gegeben. Sie nehmen an, dass iu dem Aetliylalkohol dié zwei

angeblich gleichbedeutendeB Kohlenstoffatome als Hauptkette,

als Skelett, vorhanden seieu, borde durch je eine Aftinitàt

an einander gefesselt, so dass jedes derselben noch drei Af-

finitàten frei hat. Sie »ifld befnedigt, zu wissen und dui-ch

Symbole auszudriicken, dass an dem einen der zwei Kohlea-

stoffatome drei Atome Wasserttoff hâugen (das ist der be-

liebte Atisdruck), und das* an dem anderen Kohlenstoffatom

zwei AtOme Wa8serstoff und. ein Atom Hydroxyl sitzen,

wss folgende Formel verainniJKJhenmil-

a B

~f-c~ Û$

H H
Maa bebaaptei» dm^es Schéma cu-uck-j geuau daeselbe

aus, was ia meiner Jtf«>«BfeJ«wsgeaprocheri' liegt, me ungs-
H

s&ttigte Grappe H– -C- sei'ja rachts anderes, als das Me-

-*<

thyl, welches' auch ioh, im Aethylalkohol TOpposire.
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Es ist merkwûrdig, dass man ubersîeht, oder nicht sehen

will, wo der grosse Unterschied meiner Auffassung von der der

Structurchemiker liegt. Nichts spricht daffir, aber sehr Vieles

dagegen, dass im fingirten Kohlenatoffskelett – C – C–

welches die Structurchemiker in den Aethylverbindungen an-

nehmen, die zwei Kohlenstoffatome gleichwerthig sind. Neh-

men wir aus dem Aethylalkohol das eine Atom Kohlenstoff

mit den drei Wasserstoffatomen, also Methyl, heraus, und

bringen wir ein Atom Wasserstoff an deren Stelle, so haben

wir in dem resultirenden Methylalkohol einen Kdrper, wel-

cher trotz der ZerstQrung jenes Skeletts noch ganz den Cha-

rakter des Alkohols besitzt. Ich meine, dièse eine That-

sache wiegt schwer genug, um auch den im Vorurtheil Be-

fangensten za überzeugen, dass die zwei Kohlenstoffatome

der Aethylverbindungen ganz verschiedene Bedeutung haben.1)

Eine zweite wesentliche Verschiedenheit meiner An-

sichten über die Aufgaben und Ziele unserer Wissenschaft

von denen der modernen Structurchemiker ist die, dass niir

die chemischen Formeln nebensachliche Dinge sind und nur

dadurch Werth haben, dass sie kurz gefasste und prâcke

8ymboli8che Ausdrllcke von bestimmten chemischen Qèdan-

ken sind, weshalb ich jede Formel fur werthlos und ihren

Zweck verfehleud erachte, deren Sinn si chnicht mit Worten

deutlich aussprechen lâsst; wogegen den Structurchemikern

die Formeln und das Formuliren die Hauptsache ist. Fragt

man sic nach dem Sinne einer Formel, nach dem Gedanken,

welchen dieselbc Ausdruck- geben soll, so bekommt man

statt praciser Antwort fine in Worte gefasste Beschreibung

derselben, lûer statt hunderton cin Beispiel.
Wird Isatinsaure. d. i. Ainidobenzoylcarbonsâure, aus

ihren Salzen durch Sanren abzusfhtîidcn versucht, so ent-

1) Ob K'-kiilé in der Methylsulfonsauroauch ein Skclett an-

h
nimmt, wvlrhesd:mn ein gciniHchtoasein wi'irde, nilnilich – C– S –

(iariiherhat er sicli meiiiesWissens nicht ausgesproclieu.
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steht ein Molektll Wasser und Isatin. Was ist nun Isa-

tin ? Ich antworte darauf, ich weiss es nicht,,die Bcziehungen

desselben zur Isatinsâure und zum Indigblau, aus wi'lcliera

jenes durch Oxydation hervorgeht, wie zu anderen venvawiton

Verbindungen sind noch viel zu wenig studirt. um mil den

ErgebnKsen der vorhandenen Untersuelmugen cine Meinung

uber seiue chemische Constitution zu begriïnden, um sageu

zu konneu, welcher Kôrperclasse wir das Isatin zuzuzàhlen

liaben.

Die modernen Stnicturchcmiker sind um eine Antwort

nicht vorlegon. Das Isatin ist ein inneres Auhydrid,

lautet die Antwort, und seine Constitution wird durch die

Structurformel

/CO- CO

'-<N~

am-gedriickt Fragt man nun weiter, welchen Gedanken dièse

Formel ausdrttckt, fragt man nach der Auiiôsung dies».-s chi.1-

misclien llebus^ so bleibt der Structurchemiker die Antivort

entweder schuldig oder er erwiedert, sie drûekt u\ dass das

Isatin das inuere Anhydrid der Isatinsâure ist. – Man bittet

uni Brod und erbiilt einen Stein!

Dass man mehr und mehr sich entwohnt hat, clieuiisch zu

denken, uud chemische Gedanken in Worte zu kleidun, und

dass man jetzt nur noch in Formeln denkt, Formeln spricht,

daran tragenGerhardt undKekulé die Schuld, uud der von

letzterem seibst zugestandene Mangel un exact wissenscliaft-

lichen Principien, welchi-r Maugel sic dabin fïïhrlc, ini L'eber-

mutbe des Negirens, obne etwas Verstandige-, an die Stelle

zu setzra, zu decretircn, dass Radicale nicht. wie man zuvor

der Ansicht war. in -.i<iî l'ester ziisamnienhângende Atom-

gruppen (Kekulé's Worte S. ;;70), d, h. niclit iudiviihien

seicn, gleich den einfachen Rfidicalatonien der anorgauisclien

Chemie. sondern nichts weiter. als b^i einer Zersetzung ge-

rade unangegriffene Reste.

Dics ist der Punkt, \vo die Ausichten der modcmen

Strueturcheiniker sich am weitesten von den moiuigeu oder

iiehtiger von den Vorstellungen ûber die Natur der zu^im-
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mengesetzten Radicale entfernen, welohe zuerst Berzolius s

aussprach, und welclie uach ilnu Wôiiler, Liebig utid

Bunsen durch ihre Untersuchungeu bcstiitigten.

Entgegen der Doctrin der Structurchemie, betrachte ich

die zusammengesetzten Radicale, und habe sie von Anfang

au nie anders aufgefasst, als in sic h fester zusammen-

hangende Atomgruppen, als Individuen gleicher Art

wie die Elementarntome. Das Methyl ist, wie das Atom

Wasserstoff, ein ungesâttigtes einwerthiges Radical, einwer-

thig, wie wir annehmen, deshalb, weil von clen vier Valenzen

des Kohlenstoffs eine noch ungesattigt ist, woraos jodoch

nicht fol^t, dass was freilich die Structurchemiker filr

st4bstverstâridlich zu halte sich gewôhnt haben es die

eine leere Stelle ani Kolilenstoffatom ist, an welclie ein au-

deres Atom mit ebeulalls leerer Stelle sich auhakt oder an-

klebt, uni in der Sprache von Kekulé und Baeyer zu reden.

Wir wissen nicht, wo sich am Wasserstoffatom das

Hâkchen befindet, womit es. wie Baeyer sich vorstellt

(dies. Journ. [2] Bd. 18, S. 451), das Hâkcîien eines zweiten

Wasserstofl'atoms oder eines anderen Radicals ergreift und

festhalt, oder wo, um gleicbfalls mit Baeyer zu reden, am

Wasserstoffatom die leere Stelle sitzt, an welcher ein anderes

Atom mit seiner leeren Stelle beim Aneinanderprallen kle-

ben bleibt!')

Nach der Meinung der modernen Structurchetniker ver-

steht es sich, wie gesagt, von selbst, dass die vierte leere e

Stelle am .Koblenstoffatom diejenige ist, an welche sich ein

anderes Atom mit seiner ebenfalls leoren Stelle festlegt, und

diese vorgefasste Meinung ist so festgewnrzelt, dass von den

•j Dioao Sprache eines der hervorragendateuStructui-chemiker

beweistnoch beaser al? die iiblichenStmcturformoin,wie bis zur Tri-

vialitât geiatlosdie Anschauiusgenderer geivordeneind, und wie sehr

deuselbender Boden exact wiasenschaftlieherForsehuaguutrttckt ist,
welchesich von GerharrH und Kokulé haben einreden lassun, roan
kormevon der Lagcrunfrder Atome im Moïekfl!eine Voratollungg'
winnen,und man konne di«seLagerq.iigdure»Maten auf demPayiero
veranschaulichen.
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heutigen modemen Cherajkem kaurn Einer sich davon wird

wieder Irei marhen kônnen.

Ich halte dieselbe fur dùrch Nichts gerechtfertigt, und habe

sîe nie getheilt, sehon darum nicht, weil wir Liber die Ursache

der Valenz der elementareu Atome, dariibei weshalb der

Wasserstoff einwerthig, der Saucrstoff zweiwerthig, der Koh-

'enstofl' zwei- uud vierwerthig ist, nicht das Mindeste

wissen. WeiniMothyl in der Zusamraensetzung der Ameisen-

saure oder in dt;in Mcthylalkohol – ich v.âhlc die eintach-

sten Beispiele – an Stelle des Itadicalwasserstoffs eintritt.

so ist es nicht das Kohlenstoffatom dessdbcn. wcK-hes sich

an den Kohlenstoff der genaunten Verbiudungen anlagert,

sondera es ist das ludividuum Methyl, welches ah sol-

ches, als Ganze^, das Individuum Wasserstoff snbstittiirt.

Das ist die Grundidee der alten Radi<;altheoric, und

wird es bleiben, wenn die moderne SlruotunAerni».1 liingst in

Vergesserdieit gerathen ist.

Welchen Gewinn hat die moderne Structurchemie der

Wissenschaft gi:bracht?
Zu kciij«jr Zeit sind die Chemiker (iriscldie slich der

grossen Zabi derer, welehe sicii lui* Ohemiker Italien, so

iiberprodurdv gewesen, als in den letzten 1» Juhren, seit

Grundung der Stiiir-turohentie. Um durch wohl ttberlegte

Versnche mit Anwcndung exacter TJnteisuchungsmethoden,

wie es in der classischen Période der Ohcmie, vou Bei-

zelius, Licbig, Wohler.. Bunsen. Ho fin a nu geschah,

uber die chemisclic Constitution der Verbindungen Aufscliluss

zu erhalten, bcdnrfte es reicher chcruischer Erfabrung, rcif-

lichen Nachdenkens und sorgfâltigen Abwiigeu-' der That-

sachen gegen einaiidor, mit eiuern Worto: wirklicJier che-

mischer Biîduug. S'Ht Kekulé decrotirt hat, cliemische

Constitution soi niehts aridores, aïs: Lagonmg der Atome,

war chemische Bildung nicht mehr orforderlieli. Ist doch,

nachdem einmal die nothigen Recepte zur Peststellung Jer

Lagetxtng der Atome im Molekiile, zur Bestimmung der

Kohlenstoffskelefcti; und iiirer Sc-itenketteu, der Ortho-, Meta-

und Parastellung der Seitenketten am Benzolring etc. ,ge-
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schrieben sind, und nachdem der Phantasie der weiteste

Spielraum eingeriiumt ist, Niehts leichter, als ehemische

Untersucliungen maclien, d. h. was man heutzutage Unter-

suchungen nennt.

Die Méthode ist einfaeh: Jauge Alânner, v.e'che mit

einem Minimum chemisehen Wissens von der ifralschule

kornmen, gehen in ein chemisches Universitats-Laborato-

rium. lemeii da Elementaranalysen ausfiihren und dann noch

ein paar organische Prâparate machen. Sie worùen nun-

mehr fur befaliigt genug. fvir reif erachtet, uni Expérimente,

welchti schon mit einer anderen ahnlichon Vorbindung aus-

gvl'iihrt sind, mit ciner zweiten und dritten anaJogen Sub-

stanz au wiederholeu.

Das nennt man: Untersuchungen machen; hei Licht be-

sehcn, ist es nichts Àn<leres, als ,,nach Vorschrift Prâparate

darstollen". Um das Ganze abzurunden, und deniselben einen

gelehrten Anstrich zu geben, thut dann der Lehrer noch ein

paar structurchemische Beinerkiingen liinzu. die meist in der

Ver.sicberung bestehen, dass duix-h die initgetlieilten Ver-

suclie die Ortho-, Para- oder Metnstellung d.-r Seitenketten

ui:zweii'el!iaft bewicsen sei.

Wem das ilbertiieben scheint, der sehlage lit ispielsweise

Liebig's Annalen der Chemie Bd. 195, S. 1 auf, und lèse

bis S. 55, wo Hiibner die von fiinf seiner Scliiiler unter

seiner Leitung nach bekannten Methoden aus der Salicyl-

saure dargestellten Prâparate und zalilreiche, damit bereitete

Saize bescluieben hat. Es ware kein Verlust fur die Wis-

se nschaft. wohl aber fur die flinf Schiller gewesen, wenn das

ifanuscript ungedruckt geblieben ware. Wir wiiren dann

vielleicht uni fiinf chemischn Doctoren armer. Hiibner hat

nandicb, nach Gfittinger GepHogenheit, jene Gesammtabhand-

lung mit der Papierscheere in fiinf Theile zerschnitten, und

aus jedem Theile eine Dissertation gemacht fs. S. 6 der

eitirten Abhandlnng, Note), auf welche hin dann die fiinf

Iterren zu Doctoren der Philosophie creirt worden sind.

Aehnliche chemische Dissertationsfabriken giebt es auch

noch auf ein paar anderen Dniveràtaten. Kann es da

Wunder nehmen, dass gegenwàrtig so viele chemische Doc-
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toren keine Steliung tinden, auch von den Fahnkanteii ab-

gewiesen weil ihr ehemisches Wissen nicht tiber den

Boreich ihrer Dissertation hinausgeht?

Da, die Strueturchemie von dem jimgen Chemiker niolit

mehr griintlliche chemische, auch keine allgemeine Bildum*,

sondern nur ein wenig Phantasie f'nrdert, uni den Yois,

gehingen Glauben zu sehenkeri, ni an konne die Lagerung

der Atome im Molekiil erkennon, so komml es, dass, seit

die Abiturienten der Itealschulen zur Imniatriculaiion auff

den Universitiiten, und sogar zur Promotion zug«lasst;n wer-

den, eine grosse Zabi dersolben sich der Olicmie zuwendot.

Dass noua Zohntel unserer jungcn Doctorcn dcr Chenue,

in .Realschulen vorgebildet, wo man nicht ilenkiui, aber aus-

wcndig lernt, nicht gelernt lntbcn, cleutsch zu schreibcn, ist

uni so leicliter zu begrcifen, da auch ein grosser Thoil dot-

ordentlicheri Professoren der Chcinic an un.sorenUniversitaten.

namentlich Kokulé und Wislicenus. welciio in <lcr (.'horaii:

das grosse Wort fûhren, aus den ltcalschulcn hervorgugan-

gen sind, tir.d nachher nicht, wic Andere, obenan Licbig,

(lenen ebenfalls die G-yninasitilliildung abgiug. die aber, der

Llicken in ihrer Vorbilduug sich klar bewusst, diesel ben

spâter mit Energie ertblgreich ausfullten, die ielilende allge-

meine Bildmig zu ersotzen sich bemuht liaben.

Die hiiuptsiicblich durch Jvekulé ver^cliuldete Verwil-

derung im chemischen Denkeu, Sprecbcn und Sehnnben wirkt.

wie die Erfahrung lchrt, ansteckend, undverleitet auch solche,

welche sonst gnta Bildung haben, der Pliantasie die Zugel

schiessen zu lassen, und unfeilig Gedaehtes in untertigev

Sprache leichtfertig kundzugeben. Die viel be^prochene

Rede, wolche Baoyer vur drei Jahren vor der Mnnclr.-ner

Akademie der Wisseuschaften gclialten und hernaeh vei-

ôffentlicht hat'j, wurde nach Inhalt und Fonn siclier eim-

ganz andere une1 nach beiden Riobtungert hin gediegenen' ge-

wesen sein, weim er sicli nicht Kekul('"s, das .îahr zuvor

gehaltene I3onner Rt'Ctorat.srf.do /uni Vorbild genowrnen

lùitte.

'j Oies. Joum.[2] Rd. l1^. S. 43' ft.

'*) Das. [2j M. lï, S. i:-V-.
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Wenn irgend etwas geeignet ist, daraithun, welche Ver-

wirrung bis zur Verwiistung in den Kopfen der Ohcmiker

die Structurchemie angerichtet hat, so ist es die vor ein

paar Jahren erschienene Schrift von vau't Hoff: ,,die La-

gerung der Atome im Baume". Ich würde dièses Buch und

deii unglaublicheti chemischen Unsinn, den es bringt, hier

unerwâhnt lassen, wenn dasselbe nieht unter den Auspicieu

von Kekulé entstanden, und wenn es uicht von Wisli-

cimiu» warni emplbhlen wâre1), auch oinZeiclien der Zeit!

Die Structurcheinie hat unsere Wisaenschaft nach jeuen

liichtungen hin nicht gefôrdert, im Gegeuthcil ilir mur

Schaden gebracht. Man sollte nun meinen, es lùitte von

ibr wenigstens die theoretische Cliemie bereichert werden

îniissen, weil, wenn man, wie Kekulé, die raumlichc

Lagerung der l'iitfcruten Bestandthcile, d. i. der Atome,

in d«:n Verbindungeu keunt, die Kenntnissnalime von den

n a lier en Bestandtheilen ja viel niiher liegt. Ein paarr

Beispiele lehren, dass das keiueswegs der Fall war.

Es kounte nicht fchlen, dass bei der Darstellung der

Tausende von Verbindungeu, durch welche man Uber die

Lagerung der Atome und über die Stellung der Seiten-

ketten im Benzolring Aufschluss erwai'tute, insbesuudere bei

Verfolgung des Weges oder der -Wege, deren Eudziel die Ge-

winnung von Alizarin und Indigblau war, manche intéressante

Erfahrungen gemacht wurden, welche zur Kliirung theoreti-

scher Ansichten und auch zur Gewinuung ueuer Gesichts-

punkte gemlirt haben; aber im Ganzen siud diese fur die

theoretische Chemie doch nur wenig fruchtbringend geweseu.

Nachdem Graebe und Liebermann gefunden liatten,

dass Alizarin bei geeigneter Behandlung mit Zinkstaub An-

thracen liefert und als sie, hieraus die Vermutlmng scliiipfcnd,

dass es gelingen môge, aus Anthracen wiederuin Alizarin

darzustellen, auf dièses Ziel gorichtete, zahlreiche Versuche

anstellten, die vom schônsten Erfolge gekront wurden, war

zu erwarten, dass sofurt das Anthracen und weiter das An-

') Dies.ourn. [l'j 15, 47S ft".
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thrachinon einer grundlichon chemischen TJritersuchung ullter-

worfen werden wurden, um womôglich Aufschiuss liber demi

chemische Constitution, d. h. über ihre nahcmi Bestandtheiie

und deren Fnnctionen in den beiden Verbindungen zu er-

langen.
Dies ist nicht geschchen; die Structnrchernie liess das

ûberflûssig crschcineu, hatte sie ja iibcr die Lagerung der

Atome im Anthracon schon endgultig entschieden, und das-

selbe als einen zweiiachverwachsenenBeuzolrings-Drillingdeu

Chemikern vorgestellt.

Mit gleicher Sicherhcit wurde an der Hand der Struetur-

chemie ttbcr das Anthrachinon abgeiutheilt. Dass es, aus

Anthracen durch Oxydation entstandon, zwci Atome Wasser-

stoff des leteteren durch zwei Atome Sauerstoff ersetzt ent-

hâlt, iu soiner empirischen Zusammensetzung also zum An-

thracen âuaserlich sclieinbar in iihulicher Ceziehnng steht,

wie das-Ohinon zum Benzol, geniigte den Structurchemikern,

es ohne Weiteres der Classe der Chinone zuzuzfihlen. Es

wurde itn souveranen Grefûhl der Unfehlbarkoit fur unnothig

craohtet, zu untersuo.hen ob denn das Anthrachiuon dem

Chinon wirklich ahnltche Eigenschaften besitzt.

Bei niichterner Bctrachtung erkannte man spater,

dass die noch bout» Anthrachinon genanute Verbindung mit

den Chinonen gar nichts gemein. vielmehr mit den Ke-

tonen Aelinlichk^it hat.

Darubw lu'naus ist nnsere Kenntniss von der chemischeu

Constitution des Anthraccna, Anthrachinons und Alizarins

"bis heute nicht gekornmen. Die für das Anthrachinon auf-

"11"L'
l CuHI1 CO

1 1.. 1
gestellte Formel

q-^Iqq
spricht nur aus, dass in der

geslK- te .J.'
orme Cr. II Co

spnc 1t nUl' aus, (ass )fi l el'

Verbindung zwei Atome Carbonyl mit zwei Atomen zwei-

werthigen Phenylens verbunden seien. Nirgends habe ich

mit Worten deutlich ausgesprochen gefunden, dass man das

Anthracen als Diketon auffasst, und als Diphenylen-Diketon

angesehen wissen will.

Ganz cbenso verh*,Ilt es sich mit den Verbindungen,

woraus es Baeyer gelungen ist, Indigblau darzustellen..
x
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Ich wahle als Beispiel das Isatin, weil ich iiberzeugt bin, dass

g' rade dieses klltiftig die Brticke sein wird, iiber wclche der

Weg zur Gewinimng des Indigblaus im Grossen fiihrt. Dazu

ist in orster Liuie erforderlich, m wissen, was Isatin fat,

wdclie chemische Constitution es hat, welcher Korpercksse

wir es zuzuziihlen haben.

Die sehr wichtige Entdeckung, dass die Isatinsàure,

welclie nur in Verbindung mit Bascti besU'ht, uud Id'ini

Freimachcn ans ihren Saizen dureli Saunn in VVasser und

Isatin zerfàllt, niclits atideres ist. ala eiu Dérivât def B>'n-

zoylcarbonsâure, als Amidobetizoylearbonsaui'f, Hess erwarton,

dass die Entdocker dieser Beziohungen uns nun bald aucli

darUber Aut'scliluss liet'ern wùrdeii, was d;^ Isatiu cigeiitlicli

ist, d. h. wie i's constituirt gcdacht wcrden nmss, welchor

Korpercia^e es angehôrt. Man durfte sich di.eser Hofthung

um so ehn- hingebon, als ans friiherer Zeit schon mehrerc

Beobachtungeu iiber Biklungsweisf» und Verwandhmgen des

Isatins vorliegen, welche die Untorsucliuug iiber seine Con-

stitution erleichtern.

Die Structurchemie hat uns uni dièse Hoffming betrogen.

Weder von Baeyer, noch von anderen Cliemikern, wclclio

jenem oft'enbar nicht hahen vorgreifen inogen, hal>n wir de»

mindesten Aufsehluss ul>er jene Frage erhalteu. Statt dessen

sind wir mit einer Structurformel abgespeist, und haben aut"

die Frage, was ist Isatin, die Structumntwoi t bekommen,

Isatin ist ein inneres Anhydrid von der Zusammensetzung:

,CO-CO

Q..H,;
NH

Man ist berechtigt zu i'ragen, was ist iinver-tuinlltehor,

die Bezeichnung: inneres Anhydrid, oder die nirht imerpiv-

tirte Formel? Ferner: wo ist ,.innen" und wo ist Bausscn"?

Anhydrid ist die Verbiadung offenbnr durum ge/iannt,

weil sic aus der AmidobenzoylearbonKiiure unter .Verlust

von Wasser hervorgeht.1) i

'1 Tcli erlaubtc mir unIaiif;Kt, eineu Stmctm-chcniik'r zu frugen,
uvlîhe Verbimlungcu man zu den ,,inncreu Anhydri'Jcn" rochne, oh
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VVek'hen Sinn liât nun aber obigo Stnicturfornicl des

Isatius? Auf (ii- oft ausgesproehene Bitte, inir zn sagen,

welchem clicimischun Gedankeu dièse Formel Au^druek geben

soll, ist mir als Antwort eine Beschreibung derselbni zu

Theii geworden, welche ctwa so lautete:

,,lsatin ist Benzol, worin ein Atom Wassej^toff durcir

MCO, cil] zweites dureh ISH vertreti'ii ist; au der (jj'uppi;

,,CO liiiiigt. mit eincr Valfiiz geliuiuk'ii t:ine zweite Grujvpe

,,CO, und diese ist wk'derum mit cini'i: Valenz au den IStick-

,,stoff der Gruppe NH gobunden."

Welclie Fiiiictioiieii jom: vier Gmppcu: C^H, CO, C(J

imd Hl\ iu dem Isatin habi-ii. welche die naheren B«stand-

theile clesscîhon sind, davon ertalul man durch jeuen Structur-

rcbus Nichts. Itan raciut, es sci der, un ein solcbes Schéma.

zu stellfiuden Anfordérungen Geniigw gcleistet, wenn das-

selbc die Gruppen, welclie dariu uml zwar ganz willkiirJich

angeiioiiimeii werden. so darstellt, dass dio Valenzen der-cl-

ben gegen einandor abgeniittigt sind.

Ich erwarte hier die Fragc zu lioren, wie ich mir deun

das Isatin constituirt denke. Ich erwicdere ilarauf: Vor-

lâuiig habe ich davon keine bestimmte Vorstollung, weil ich

bis jetzt das Isatin uach dieser Richtung hin noch uicht un-

tersucJit habe, aber seine Entstchungsweise aus Isatinsaure.

sowie seine Beziehuagen zum Auilin uud zum Indigbluu

gebçn einige Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Fiage

nach seiner Constitution, Uber deren liichtigkeit odf r U»i-

richtigkeit xeue Versucho entscheiden werden.

lst die Isatinsâure identisch mit Amidobenzoylcarbmi-

aâure, d. h. ist sie Ameisensaure, welche an Stelle dfs lladieal-

wasserstoft'atoms amidirtes Benzoyl cnthalt, welcher Vorsti.-l-

nichf auch clic Aconitsâuro zu ûv.u hiuereu Aiiliydri<iiii vaille, (lussi'-

ans der Cifroi«cns:iurf diivch Voriust. dcr Elemcnte von Wasser (-1)1-

strht. Dk; vcrnoineinle Antwort war von initloùH^'m Aolisrl/iu-kcn

bef-'lcitat, welditw meincr Unwi.-i.si'«licitga! Anf mi/inc hostimuito

Eitti1, mil- doch zu sagen, was dt>nneipontlicli ci» iininr-s Anhvdriii

aei, wurdu mir ilîc Antwirt: ,,l)as wisaitn Sio uicht? Xun, ein imifr.-H

Auliydrid ist ist: ein iiincres Aubyilrid!
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lung die rationelle Formel: Co | “ LJ
CO.COOH Ausdruck

geben soll so bat der Chemiker zunikhst zu untersuchen,

welches der drei Sauerstoffatome und welche zwei Wasser-

stoffatome der Verbindung es sind, die aus der Zusammen-

setzung der Isatinsaure beim Uebergange in Isatin austreten.

Baeyer hat dariiber keine Versuche angestellt, auch

deutlich mit Worten sich nicht darûber ausgesproohen, blos

eine Structurformel gegeben, deren Sinn errathen werden

muss, wenn sie iiberhaupt einen in Worte zu kleidcn'den Sinn

hat. Aus dieser Stmcturformel lernt man nnr so viel, dass

Baeyer der Meinung ist, das Hydroxyl des Carboxyls der

Isatinsaure trete in Verbindung mit einem der beiden Wa8-

serstoifatome des Amids als Wasser ans.

Diese VorsteHung ist wîllkilrlich, ein Beweis dafiir niclit

beigebracht.

Der TJmstand, dass das Isatin kaum noch sailre Eigen-
schaften besitzt, dass es aber gleich den Aldehyden sich

mit sauren sèhwefligsaaren Alkalien zu krystaîfinischen Ver-

bindungen vereinigt, stheiht der Vorstelînng gttttstig Zii sein,

dass, bei seiner Bildung, der Isatinsaure einés der beideB

Saucrstoffatome des Carboxyle verlo-ren geht, wodurch ans

Carboxyl Formyl: COH wird.

Man kann das Isatin seiner empirischen Zusammen-

setzung nach férner zu der Classe der Diketonc zShlen, der-

jenfgeh Verbindutigen, wèlclie zu den Monoketonen in iihn-

lichem VerhàltnisSe stehen, vie die Diamine zu den Mono-

aminen, in denen die zwei Atome Carbonyl âhrilicîie Be-

deutwïg haben, wie die zwei Atome Stickstoff in den Di*

aminett;

Es würde dieser Auffassung gemâss, als: nPhenylen Imid-

Diketon" zu bezeieîinen sein, von welcher Vorsbelhmg die

Formel: Ipi j p^.
einen symbolischen Ausdrack giebt.~T1C0

Die Zusammensetzung des Isatins kann aui'h noch anf

mancherlei andere Weise interprétirt werden; man kann die

Verbindung als jjIniidobenzoyî-Âldehyd", d. h. aïs Ben-
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zoylaldehyd auffassen, in dessen Plienyl ein Atom ïmid die

Stelle von zwei Atomen Wasserstoff einnimmt:

Imidobenzoyl-Aldehyd =
C8 j J (X) COH.

Welche Constitution das Isatin wirklich hat, lasst sich

gegenwârtig noch nicht sagcn, mit iStructurfonneln und

Sdilagworten, wie "inneres Anhydrid", allein kommt man

nicht zura Ziele, diesclben miisscii auch prilcise Gedanken

ausdiucken. Den besten Aufschluss liber dio Constitution

des Isatins nnd dann weiter iiber die des lndigblaus verspre-

chen die vortrefflichen Untersuchuugen Fittig's iiber die'

Lactone zu geben.

Baeyer hat neun Jahre gebraucht, sein durrh unab-

lâssiges Probiren auf die kûnstliche Bereitung des lndigblaus

gerichtetes Streben mit Erfolg gekront zu schen, ohne bis

auf den heutigen Tag von der chemischen Constitution des

Indigblaus oder Isatins eine klare Vorstellung zu haben. Das

ihm eigene grosse Talent der ,,Findigkeit" hat ihm auch

ohne das sein Ziel erreichen lassen.

Hatte er den mehr wissenschaftlichen Wegeingesehlagen,

und sich bemttht, die chemische Constitution (nicht die sog.

Struktur) der Verbindungen, welche auf dem Wege zura

Indigblau liegen, zu erforschen, so wurde ihn dieses mehr

rationelle Vorgehen zuverlassig viel früher zum Ziele ge-

fïihrt haben. Die Befolgimg der auf die Erforschung der

chemischen Constitution gerichteten exacten Untersuchungs-

methoden, welche Berzelius, Liebig, Wôhler und Bun-

sen in die Wissenschaft einluhrten, wiirde bei Anwendmif;

auf die Gewinnung des Indigblaus wahrscheinlich jetzt schon

den handelspolitischen grossen Erfolg gehabt haben, dass

die Millionen, welche gegenwârtig noch ans Europa fur In-

digblau nach Indien wandern, der einheimischen Industrie

zu Gute kommen.

Auf diesem Wege wird es dem chemischen Forscher,

wenn uicht durch Zufall gemachte Entdeckungen voraneilen,

in nicht ferner Zeit sicherlich gelingen, auch die drei anderen
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grossmi chemischen Problème zu losen, nainlich Rohrzucker,

Chinin und Morphin kûnstlich zu billigein Preise zu bereiten.

Mit diesen util' pra.ktisph-o!iomischo Fragon gerichtetou

Blicke in die Zukunft, gcht Hand in Huiul die Frago: in

welclie Bahneu wird die wisseiwchaftliehe theoretisch.-

Chenue oinlenken?

Ks mehroîi sich die Zeichen, dass selbst unter begeiater-

ten Anhângern dor Structurchemie die Einsicht Ilaum ge-

winnt, dass SpecuJationen iiber Lagerung der Atome im

Molektll die Wissenschaft iiioht fôrdern, dass ûberhaupt die

Vorspiegolung, inan konne durch Malen von Figuron (gra-

pliiscbo Formelu undBenzolring) liber die Lagerung der Atome

Autschluss gewinnen, illusorisch ist, nicht zu gedenkeu der

Hirngespinste von: Be^egungen der Atome, Aneinander-

prallen derselben im Molekii!, von Aneinandcrkleben der

Atome, von Angelhaken, woinit sie sich fangen etc. Solobc

Phautasiespieli wiirden nie Beacbtuug gefumlen baben,

wenn die CUemikér der Gegenwart gewôhnt waren, die iimen

aufgetischtc Kost mit kritischem Blicke auf ihre Echtheit

und Haltbarkeit zu prufen. Die Gewohnbeit des Ausweudig-

lemens auf unsern Eealschulen woraus jetzt leider schon

die Mehrzahl der deutachen Chemiker hervorgegangen ist,

hat das logische Denken, das Kritik-ubende Selbstdenken

ausser Gewohnheit gebracbt, und man fuhlt sich in der Ver-

flachung, welche Folge davon ist, so beliaglich. tiass der,

welehor aus diesen Schranken hinaustritt, und den zuneh-

menden Niedergaug der Chemie in Deutsohland in Folge

der Uiibiklung ihrer Vertreter riicksichtslos belcucbtet, an-

gcfi-iindet und verketzert, wird. Was jetzt Viele bestimint,

mich streng zu bemtheiJen und zu verurtheilen, das wird

mir als Verdienst angerechnet werden, sobald die houtige.

aile Scîirankeu durchbrechende und UberHutbende Stromung

der Siiueturohemie von luieuttruen chemischen Forschern

in ilir natiirliches Bett zuriïekgeleitft sein wird durch Hand-

biibung:
exact- wis8en.schaftliclier Principien.
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Be r i ch t i g u n g o h.

Baud 23. S. 301 habe ich geàussert, dass meines Wi.sscns

Ad. Claus der Einzige gewesen sei, welcher Kckulé's Be-

hauptung, er Iiabc zuerst die Vierwerthigkeit des Kolilenstoffs

erkannt, zurlu'kgewiesen habe. Ich halte m ich fur verptlich-

tet, nachtraglich an dieser Stelle mich durcli die Erklârung

zu corrigiren, dass, ausser Claus, noch Blomstrand in

seiner ,,Chemie der Jetztzeit" S. 110 und Albrecht

Rau in seiner Abhandlung: "Die Lchre vou der chomi-

schen Valenz" (dies. Journ. [2] Bd. 20, S. 228) unum-

wuriden ausgesprochen haben, dass die Vioi'werthigkeit des

Kohlenstoffs zuerst von mir und .Frankland erkannt sei;

ersterer mit den Worten:

aber kavm mochte eïn tmdcrer Clv.miker mit demselbm

,,Rrchte wie Kolbe ah Urheber der Leltre von der Slitf.i-

,,(junf/ncapucitât. des Kohlenstoffs angcsehen wcrden dûrfen.

,,Neben ihm Franhland, dessen ununterbrnchen fortgeseizte,

génial rrdachte nnd ç/hicklick ausqefiihrte Versuc/ie iimer-

,,halb des organisch-synthetischen Gebietes stets neue Bei-

,,traçe zum Bneci.i fur den oben erwahnten Satz lieferten,

.eelc/ier in sich das ganze Gesetz der Sâttigiing einschliesst

,,und in der Kohlensduretheorie Kolbe' s nur seine unver-

)}f/leic/tbar wichtigste Nutzunicendnng gefunden hat."

Rau sagt a. a. O.:

“ Wie de m auch sei, danïber kann meines Erachtens kein

,,Zweifel sein, dass Kolbe zuerst die Vierwerthigkcit des

,,K"hlenstoffs erkannt und zur Gnindluge seines Systems

f)gemacht liât."

Bd. 23, S. 30ô, Z. (i v. u. ist zu lesen: ,,bereitet" statt ,,bereir<;n".
Bd. 24, S. 378, Z. 17 v. o. ist zu leseu: ,,Tliioglycolsatire" statt

..Thiacetsilure".
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Die directe Chlorirung des /j-Amidopheuols gelingt, wiee

wir bereits früher mittheiiten, ohne wesentliche Bildung von

gecklorten Chinonen sobald Chlorgas auf in stârkster

Salzsaure suspendirtes p Àmidophenol bis zur Sâttigung

einwirkt; wobei durch fortwâhrendes Umschiittelii nur dafiir

zu sorgen ist, dass keine Portion des Salzes an den Wânden

haftet und so der Einwirkung des Chlors ausgesetzt wird,

ohne von concentrirter Salzsâure benetzt zu sein, denn im

letzteren Falle werden diese Salztheilchen in gechlorte Chi-

none iïbergefiihrt.

Wir operirten in folgeiider Weise: 50 Grm. sehr

fein gepulvertes salzsaures />-Amidophenol wurden in einer

2 Liter fassenden Stôpselflasche, mit rauchender Salzsâure

ûbergossen, und ein trockner Chlorstrom miter fortwah-

rendem Umschiitteln eingeleitet. Das Salz hleibt suspen-

dirt, verwandelt sich aber allrnâlilicli in schimmernde, weisse

Krystallnâdclchen. lu dem Maasse, wie dièse Umwandlung

fortschreitet, wird der ganze Inhalt der Fiascbe zu einem

steifen Krystallbrei, ho dass es nacb Verlauf einer halben

Stunde nôthig ist, durch Zusatz eines weiteren halben Li-

Trichlorchinonchloriinid und seine Umsetznngen
von

R. 3chmitt und M. Andresen.

Anknttpfend an unsere vorlàufige Mittbeilung (dies.

Journ. [2] 23, 435) berichten wir heute tilicr die Resultatt1,

welche wir bei dem weiteren Studium der Umsetzungspro-

dukte des Trichlorchinonchlorimids gewonnen liaben. Vor-

erfct jedoch ist es nôthig, unsere frfiheren Angabeu in Bezug

auf die Darstellung und die Eigenschaftcn des Trichlor-

p-Amidophenols, sowio des Trichlorchinonchlorimids selbst

zu erg&nzen.
H

Trichlor-Amidophenol, jH
~,j

Trichlor-A midophenol, C,1^

NH3
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ters rauchender Salzsàure den Inhalt zu verdûnnen, um die

Einwirkung des Chlors zu erleicbtern. Die Reaction ist

beendet, sobald eine Probe aus der Flasche sich in Wasser

ohhc wesentliche Trlibung lüst, und daim nach Zusatz von

Chlorkalksolution sich in reines Tricblorcbinoncblorimid

umaetzt. Die Reinheit des letzteren erkennt man bei der

Reaction daran, dass es sich in kûrzester Zeit in grosseu gelb-

lichen Flocken aus der sonst vollkommon klaren Flussigkeit

absetzt. Bildet sich dagegen eine Eniulsion, die sich nicht

klârt, so riihrt das von ôligem Dichlorchinonchlorimid her,

welfihes entsteht, wenn die Probe uocb Dicliloraraidophenol

entbalt. In diesem Falle ist das Einleiten von Chlor noch

fortzusetzen; ein Ueberscbuss von Clilor ist unbedcnklich,

weil das Trichloramidophenol dadurch nicht weiter veràn-

dert wird. Unterbleibt das UmschUtteln wabrend der Re-

action, so beobachtet man sehr bald, dass die an den Wan-

den haftendeu und nicht in der Salzsâure suspendirten Kry-

stalle die in tensiv gelbe Farbe der gechlorten Chinone

annehmen. Die breiige Krystallmasse dampft man im

Wasserbade moglichst weit ab, um die Salzsâure zu entfer-

nen, und lost lann den Ruckstand in Wasser. Das etwa ge-

bildete Tncb orchinon wird abfiltrirt, aus dem Filtrat fâllt

kohlensaures Patron die freie Base aus. Dieselbe ist in kaltem

Wasser schwer, in heissem leichter loslich und ebenso in

heissem Alkohol und Aether. Aus der heissen alkoholischen

Losung krystallisirt sie in farblos glânzenden Nâdelchen,

welche bei 159° zu einer braunlicheii Flüssigkeit scbmelzen.

Das Tricbloramidôphenol bildet zwar mit Sâuren, speciell

mit S&lzs&ureund SobWéfélsauiîe gut krystallisîrende Salfce,

jedoch ist seine .Basi0itât iurch die Chloratome erheblich

verringert So zerlegt sich die neutrale, wâssrige Losung

des salzsauren Salzes beim Kochen, und die freie Base

krystallisirt aus; Diese Beebachtung machte schon E.

Hirsch (Ber. Berl. chem. Ges. 13, 903), welcher das

salzsaure Salz der Base aus den Umsetzungsprodukten, die

er durch Einwirkung von Salzsâure auf Chinonchlorimid er-

bir-'i, zuerst darstellte. Sehr leicht zerlegen sich die trocL-

nen Salze beim Efhitzen, so dass selbst aus dem Sulfat die
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freio Base absublimirt werden k;inn..Du wir zunàehst aus

salzsaurein Trichloraniidoplieuol das Trichlorchinotichlor-

imiil darste-llen wollten, so iiabcii wir vou «hier iiaheren

Untersuehung der frcien Base odi-r «1er Sa! e abgesehen

und uns nui1 von (1er Reinheit der erstereu dtireh eine Ana-

lyse uberzeugt:

0.322 Gnn. Sub.stu.iMliiiterton O,37.sf)Gnn. (XX 33,7 C und

0,0543 Orui. 11,0 =- 1,9% H.

Das Triclilorainiflophenol, C,,HC13fNIÏ.j) (OH), verlangt 33,9% C

und 1,0% H.

Die unerwartete That sache, dass bei jeuer Bildung des

Trichloramidophenols durch directe Chlorirung das Amid

nicli t angegriffen wird, wahrend es xunachst den Angriffs-

punkt fiir das Chlor bildet, sobald maii in wiissriger Lo-

sung salzsaures Ainid<jj)l)«'nol mir Clilor behandeSl wobi'j

Chinonchlorimid eiitstcht. findet ilire Erklarung in deiu

Verhalten des letztoren go^eit conreulrirte Salzsiuire. Wie

R. Hirsch (a. a. O.) i'e^tsicllrc, seb;t sich das Cliinon-

chloi'iniid durch cône. Saizsauiv soforl in der \Vreiso uin,

dass der Chlorstickstotfrost, 2nC1. durch die Wasscrstotfatomc

von 2 Mol. Salzsâun? araidirt wird, wahrend zugleich die

zwei Chloratonie, substituirend auf das Oxypheiiyl wirK'ii, so

dass zweifarh gechlortfs salzsaures /j-Amidophenol nach der

Gleichung:

Cil.ONCl-f 2TIC)=C.lljCI.i'OH.iHjNHCl

entstehen mfisste. Dit- Chlorîrung vollzieht sidi aber nicht

in der Weise; es f'ntsteht vielmehr cin Gemenge von

salzsaiu'em Mono-, Di- uud Tiichloramidophenol. Jeden-

falls ist dirse Dmlaiferang auaîog d';r Zerlegung, welche

der Ohlorstickstoff dnrch Salzsjiure erlcidct. Auch dieser

wird in Chloniininou unigesetzt, die Chloratome aber \on

den 4 Mol. Sulzsiiurc., ileren Wasserstoff' zur Haliaiakbildung

dicnte. und die zwei voju Chlorsiic-k^toff selbst werden in

diesoni Fall JVt-i

NCI3 4HOI = JI.N01 -r fiCI.

Das Chlor. welclies nian auV Saiiniak )ioi Oegcuwart.
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1

lasst sicli Ifichf, aus dem salzsauren Triehlor-/»-Arnidophenol

ilarstt'llcn; mari versotzt die scliwach angesauerte Losung

des Salzes unter Umrubren mit Chlorkalksolution l>is m

(loin Punkt, wo die griiimolette Farbiuig", welche die Flu*-

sigkoit htild n;u;h Beginn der Réaction annirnmt, vollstândig

verschwunden ist. An» besten verwendet man gleich die

wassrigH Lôsuiig des lîtickstandes, weldier nach dnm Ab-

(lainplV'ii der oouc. Salzsaure Iwi der Darstdiung des salzsauren

Tricl-I.orainiilopbiinols zurUckbleibt, naclidom <lasungclôsteTri-

chlorchiiion abfiltrirt ist. Das Trichluroliinoricliloriinid schei-

det sioli, wcnn die Losung noch stark saucr ist, als flochige,

lockere Masse aus der klaren Fliissigkeit ab (vergl. oben),

ist hingegen die Sâuremenge nicht grôsser, als zur Neutra-

lisation des Chlorkalks gerade erforderlich, so setzt sich das-

seïïte erst nacb Bcondigung der Réaction als mehr kiystal-

linisi'liei- Nicderschlag ab. Uuirùlireu mit einem Ulasslabe

bcftirdert in beiden Fâllen die Ausscheidung.

Aus starkem Alkohol krystallisirt das Tiïcliloirhinoii-

(.•blorimid i» langcn, stark glanzenden, schwacli gclblirh gc-

tarbtcn Prismen, deren Eiidflâcbeii keine bestimmte Ab-

grenzung zcigeu. Es lost sich lcicht in heissem Alkohol,

Aethcr und Benzol, hingegen ist es schwer lôslicli in kultcm

Wasser, lek'htcr in lipissem, ans dern es lioim Er-kalten un-

vorândert auskiystallisirt. Der SchmelzpunkL liegt l>c*i

118°, geschmolzen ist es eine helli>raune Fliisaigkoit, die

von. conc. Salzsiiure eitiwirken lasst. kiinn dahcr nicmah

dfis ( 'hlorainmoiiium vcrandern, t'bsMiso wird dan Amid in

dcrn salzsaurcn yv-Amidoplicnol (oxyphenylirtcs Ohlommm(in)

durcli eonc. Sal/.s:iur(; vor der Einwirkung des Chlors ge-

selitttzt, dièses wirkt aber hier substituirond auf don Bcn-

zolrfst cin, und zwar geht difser Pron^s bis zur drei-

f'in'hcn Cl\!i>riniiig des /Amidophenols.

(Cl,

Tricliloruhinonchlorimid, Cj ()1 (,)

N'Cl1
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u 1 ,An 1. 1' _d_.I. _1" .1

Einwirkung aromatischer primarer Amitié auf

Trichlorchinonchlorimid.

Schon wiihrend unserer Arbeit liber das Ohinonchlorimid

und Thymochinonchlorimid haben wir die ausserordeutliche

Empfindlichkeit der ChinoncbJorimide gegen Ammoniak und

die substituirten Ammoniake wabrgeuommen. Wir envarteteu

speciell von der Reaction des Anilins auf Chinonchlorimid,

dass sich unter Abspaltung von Salzsâure eine Azoverbin-

dung bilden würde, entsprechend der Gleichung:

C8H4ONC1 + Q^NH, = C4H4(0H)NNC8H5 + HCl.

Wir sind aber bei dem Chinonchlorimid über den Ver-

lauf der Einwirkung weder des Ammoniaks, noch der aro-

matischen Aminé zu eiuem Aufscliluss gekommen, die Um-

sich unvei-andorl bis 170" erhitzen Hisst, von cla an wira

sie dunkler, und bei ca. 185" tritt plotzlicli heftiges Sieden

ein, es bleibt ein kohliger Rûckstand. und Salzsilure wird

frei; ein Theil der Fliissigkeit schoint aber unzersetzt zu

destilliren, denn an den oberen Wânden des Reagensglases

condensiren sich Oeltrôpfchen welche bald krystallim'ach

ei-starreu, die Krystalle verhalten sich gauz wie Trichlor-

chinottimid.

Analyse des Tnchlorchinonchlorimids:

1) 0,2410 Gnn. HctVrtcn 0,262:? Grm. ('0, = 20,6% C und 0,0135

Gnn. H,0 = 0,7 "/“ H.

2) xVus 0,4840 Gnn. Siiliistanz warden 23,7 Ccm. N boi IV und

751 Mm. Bar. = 5,8 "“ N gewounen.

3) 0,2377 Grm. lieferten «,5S23 Grm. AgrCl = 57,7 ° CI.

/Cl,

Jh
Das Trichlorehinoiichlovimid, Cd q

'N~1

enthâlt. gefunden wuvden:

C 29,4 29,6 °/0

H 0,9 “ 0,7 “

N 5,7 “ 3,8 “

Cl 57,9 “ 07,7 “
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setzungcn waren ko tief eingroil'end, dass koin einhcit-

liches Produkt gcwonnen werdea koutite. Uebergiesst man

Chinonchloriinid mit reinem Anilin, so tritt nach ganz
kurzer Zoit cine hettigc explosionsartigc Reaction miter

Verkohlung ein. In verdiinnter alkoholischer Lôsuug ver-

liiuft der Procoss zwar ruhiger, aus der braunen Masse aber,
die nach dem Yurdunskm des Alkohols und dem Ver-

jagon des Anilius mit Wasserdampt'cn zuriickblieb, konn-

ten wir bis jetzt koiucn zur Analyse geeigneten Kôrper ab-

sclieiden. In gleicher Weise verbalt sich das Trichlorohinon-

o.litontaid ia alkoholischer Ijôsung gegen Am'noiiiak und

alkylirte Animouiake; aucli hier geht eine Umsutzung vor

sidi; ein eialieilliches Produkt konnten wir bis jetzt nicht

isoliren. Wir lïaben abcr auch keine grosse Anstrengung
in dieser Ricbtung gemacht, weil die grossere Stabilitat des

dreifach gechlorten Chiaoncliloriaiids bei seiaem Verhalten

gegen die aromatischen Amine zur Greltung kam und zu glatt
veriaufeudea ileactioaen fiïhrte.

Aiiilin setzt sich mit Trichlorcliinonchlorimid leicht in

salzsaures Anilin, Chlorammoaium und Dichlorchinon-

dianilid um, entsprecheud der Gleichung:

Wir versetzten die alkoholische Lôsuug des Tricblor-

chinonclilorimids mit Anilin, in dem durch die Gleichuag

gegebenen Meiigenverhâltiiiss ets schieden sich unmittclbar

darauf aua der Fliissigkpit, die eine tiefbraune Farbe an-

nimmt, gelb schillernde Blattchen ab, welche sicli aus redrî-

eckigen Prismen derartig zusammensetzen, d<*ss Jetztere sich

in diagonaler Richtung an- uud ubereinauder lagern, wodurch

diese Aggregate eine ganz eigenthiimliche Gcstalt erliaîten.

Die abfiltrirten Krystaîle wurden mit verdunntem Alkohol

ausgewaschen und aus Beiizol umkrystallisirt. So gewinnt
mail prismatische BJattchen von gelbbrauuer Farbe, welche

einen goviii;) Jfft;i!l(d.'Kiv: rigen. Das Di<-hlorchinon-

Oi3 Ul,

C6" +8C,HïHiN + ]I,O = Cn (x0»^) + C, H, H. Nil Cl

NC1
+ 11,N

°>

4-H4NCI.
~1- 1 n 1 a 1 r 1 · v
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Bei dem Vermisehen der bcitlen Ingredienzen in alk<>-

holischer Losung fârbt sich die Flüssigkeit biiiunlieh, und

nach einigem Stehen erstarrt dieselbe von ausgcschiedenen

Krystallen diese wurden abfiltrirt und mit verdiinntem

Alkohol wiederholt ausgewa.schen. Die braunlich schwar/cn,

feinen Nâdelchen losteu sich in heissi-m Alkohol, und wâh-

rend des Erkaltens schieden sich tief braunc glan/.ende, 4- 5

Mm. lange Prismen ab. Das Diehlorchinondiorthoxyathyl-

anilid ist unlôslich in Wasser. Es kann deshalb aus seincr

alkoholischen Lôsung mit Wasser ausgefiillt, «erdeii, scheidet

sich dann aher mit grasgriïner Farbe ab. Es lcist sich in

denselben Lôsungsmitteln, wie das Diehlorchinondianilid, nur

leichter als dieses. Gegen Alkalien ist es indifferent, auch

') Vcrgl. NeuhSffer und G. Scbnltz, Ber. 3erl. chem. Gcs.

10, 1793.

dianilid ist unlôslich in Wasser, ilusserst schwer wird es von

Alkohol und Aother aufgenommfn das bcste Lôsungsmittel

ist heisses Bonzol. lu conc. Schwefeîsaure wird os mit tief-

blauer Farbe gelost.1)
In der alkoholischen Mutterlauge nachdem das fiber-

schUssige Anilin mit Wasserdàmpfeu entfernt war, konnten

salzsaures Anilin und Ohlorammon nachgewit-sen werdon.

Die Verbrennung lieferto folgendc Zahlon:

0,1128 Grm. gaben 0,2501 Grm. COV 60,4 •“ C tmd 0,0303 Gnn.

11,0 = 3,0°,, H.

Da»Dichlorchinondianilid,0,01,0, [ 'aff 'J s) cr.ihult: 00,2" 0

und 3,4'“ H.

In derselben Weise setzt sich das Triehlorcbinunehlor-

imid auch mit Orthoamidophenctol mu; es outsteht hier das

Dichlorchinondiortlioxytithyliinilid:

C13

CH ri .+ 3C OC, + H,t> = C, Ir OC. H, r, ""Cl
C, 0 +30.H< Nil +H~4~i+"

">
NCt

<C1,+C~!NHC..tf,'JC.tf,),.+
o~

HO"Ir,()1 1[.),.
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verandert es sich nicht beim Kochon mit Salzsjiure. Von con-

centrirter Schwefelsiiuro vird es mit schb'n blauer Farbc

gelôst. Bei ca. 200" schmilzt os zu einom braunen Oel.

Die Ànalyseii ergaben lblgende K'^ultato:

n 0,308<)Grm. lieferten O.66W Grm. CO4 = 59,1% C und 0,1314

Gnn. HjO =-4,7 ° “ H.
2) 0,3052 Grm. lieferten b<»i10,8° und 742,5 Mm. Bar. 18,1Ccni.

N = 6,9
8) 0,2620 Gnn. gal»en 0,1633 Gnn. AgCl = 15,4 Ci.

Aus der Zusamraensainmensetzung des Dichlorchinon-

diorthooxyâthylanilids bereehnot sich:

(jtofuiuleii.1.

a2 = 59,1°;0 59,1 '“ 0

CÎj 15,6 “ 15,4 “ Cl

X., = 6,3 “ 6,0 “ N

IL,, = 4,5 “ 4;7 “ II

<)4)4 = – –

Die Umsetzung des ïriclilovchmonchlorimids mit dcii

primaren aromatischen Amiiien ist, wenn m an «lie Ix-iden

vorliogenden. Fâlle t-ypisch nehracn daif, eine wcitergoliendu,

ats wir vurausgesot/t IiaîUiu. Die grosse Noigung d<:v Chi-

none. Amine zu bildon, welche zucrst A W. Hot'manu

richtig interpretirte und die jetzt durch die Arbeiten sou

Schulz und namentlich von Zincke aK alleu Clnnoueu

zukommend festgestellt ist, bewirkt, dass sich an dem Chi-

nonchlorimid, gleichzeitig mit der Amidirnng auch die Um-

setzung in Chinon, auf.' Kosteu eines Wassernioleknls \oll-

zieht, dadurch dass der ChlorstickstoffreMt durch ein Sauer-

stoft'atom ersetzt und selbst in Chlorammon umgewandelt

wird. Bemerkenswerth ist hei de>- Réaction, dass die

Anilide nicht zwei. sondern nnr ein Chloratora und das let/t"

Wasserstoffatom substituiren. Diesor Vorgang beweist, wie

wenig die isatur des Elementes; wtfches durch die Anilide

vertreten wird, eine Rolle bei der Umlagenmg spiclt, die

Substitution erlblgt nur wie es scheint, an einem ganz be-

stimmten Ort, welchor durcli die Stellung der beiden S;iuer-

stoffatome bedingt wird. – Ut dièse Annabnu- gerechtfertigt,

so kann nur ein Dichlorf -hinondianilid (Ohloram'lanilid) existiren.

und es inuss dasjenige, welches Hesse zuerst durch Einwir-
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kung von Anilin auf Tetrachlorchinon (Chloranil) darstellte,

mit unserem, aus Trichlorchinon-Chlorimid gewonnenen iden-

tisch sein, und ferner musste das Trichlorcliinon durch Ein.

wirkung von Anilin in dasselbe Anilid uingesetzt werden.

Nach den Mittheilungen von Schultz und Neuhôffer')

entsteht aber bei der Reaction von Anilin a.ui' Trichlor-

chinon nicht Dichlorchinondianilid, sondern ein Monochlor-

ehinomlianilid.

Da das Trichlorchinon zu unserem Trichlorcîùnonchlor-

imid in so naher Beziehung steht, so musste uns dieses abwei-

chendeVerhalten der beiden gegen Anilin auffallen. Wir habenii

daher diese Reaction mit chemisch reinem Trichlorchinon wie-

derholt, und zwar stellten wir letzteres aus dem salzsaureu

Trichlor-Amidophenol vermittelst Brom dar. Diese Darstel-

lungsmethode, welche der eine von uns bei der TJcberfilhrung

des p-Amidothymols in Thymochinon so bewâhrt gofunden

hatte2), lieferte auch hier eine quantitative Ausbeute. Wir

haben ausser Anilin auch noch o-Amidophenetol in alkoho-

lischer Verdiinnung auf das Trichlorchinon einwirken lassen,

und in beiden Pâllen erhielten wir ein Dichlorchinon- und

nicht ein Mouochlorchinonanih'd, welches sicb ganz gleich

wie das aus dem TrichlorchinonchlQrimid dargestellte ver-

hielt. Wir werden nâhere Mittheiiungen üher unserc Unter-

suchung in dieser Richtung machen, wenn wir den Vergleich

unseres Dichlorchinonanilids mit dem Chloranilanilid aus

Tetrachlorchinon ansgeführt haben.

Ueber die Einwirkung der secundâren aromatischen

Amine auf das Trichlorchinonchlorimid haben wir zwar eben-

falls Versuche angestellt, dieselben abur vorerst aufgegeben,

weil wir so giinstige Rcsultatc erhielten bei der

Reaction des Trichlorchinonchlorimids auf

Dimethylanilin.

Die Umsetzung der primàren aromatischen Amiue mit

dem Trichlorchinonchlorimid konnte noch durch das Bestreben,

') Ber. Berl. chem.Ges. 10, 1792;

") Vergl. dies. Journ. [2] 23, 173.
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welches dem letztercn wegen seines chinonartigen Charakters

innewohnt, Chinonamine zu bilden, bedingt werden, bei den

tertiâren Aminen, wo keine Amid-Wasserstoffe mehr zur

Disposition stehen, musste aber der Verlauf der Reaction

ein anderer sein.

Wir hatten schon friiher verschiedene Versuche ange-

stellt, das Chlor des Chinonchlorimids durch Alkyle zu er-

setzen, um so zu den alkylirten Ohinonimiden zu gelangen,

aber ohne Erfolg. Bei der Einwirkung der tertiaron aro-

matischen Aminé, und zwar speciell des Dimethylanilins, auf

das bestâudigerc drcifaeh gechlorte Cbinondilorimid erwar-

teten wir mm eine solche Substitution dut'ch das einwerthige

Radical:
(oeH4N{^]

unter gleichzeitiger Bildung von

salzsaurem Dimethylanilin, cntspr'echeud der Gleichung:

in der That niœmt die Reaction diesen Verlauf.

Indem wir das einwerthige Radical: OeH4N(CH3)3 Di-

methylanilen nennen, halten wir den Namen Trichlorchinon-

dimethylanilenimid für die neue Verbiodung als den geeig-

netsten, denn durch denselben kommt sowohl die Ent-

steh.ungsweise, als auch der chemische Charakter derselben

zum Ausdruck.

Die Reaction verliiuft in ausnehmend glatter Weise, so-

bald man auf 1. MoL Trichlorchinoncblorimid in alkoholi-

scher Losung, welche etwas erwârmt ist. 2 Mol. Dimethyl-

anilin eiuwirken lâsst Schon bei dem Eingiessen fârbt sich

die ganze Flüssigkeit tiefblau. Da dieselbe Farbcnerscbci-

nung auch eintritt, sobald eino warme alkoholische Losung

von Trichlorcliinon mit Dimethylanilin versetzt wird, so

glaubten wir anfangs uicht, dass wir durch die Reaction zu

«iner fur das Trichlorchinonchlorimid charakteristiscben Ver-

{C13 (C13

C. (III

CI. c~itIl- ilcg

0->Ncil

2Coc,H"NCH,.C(,
"> H N 1NcilC6 lO.. N C. 4. CH.NCi

j- (~,3Ils CH. HÇI;
t (~ÕH&N CH3
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Urt'ifcii li'i nb<r uri^iiii.stij; ans. iv !*•

bimiung gelangen wUrden. Naeh mehrstimdigem Steheu sclue-

den sich aber aus der blaueu Flussigkeit, inwelcher dasTrichlor-

chinonchlorimid in Reaction getreten war, zolllange, goldgriin

schimmernde Nadeln in solcher Masse aus, dass der ganze Ge-

fiissinhalt zu einem Krystallfilz erstarrte, wâhreud bei Anwen-

dung von Triehlorchiiion aus der blauen Losung keine Krystal-

lisation erfolgt. Für den Verlauf der Reaction ist es wesent-

lich, dass eiu Uebcrschuss von Dimethylanilin vermiedon wird,

die Ausbcute fâllt sonst viel geringer aus, da letzteres secun-

dare Wirkungen auf den Farbstoff ausilbt. Zur Reinigung

der Krystalle wâscht man diesellren zuerst mit absolutem,

spàter mit verdunntem Alkohol aus und lost sie schliesslicb

in siedendem Alkohol auf; giesst man die heisse Losuug in

eine flaclie Porcellanscliale, so erstarrt die Masse beim Er-

kalten in Nadeln, welche das ganze Gefàss durchziehen. Die

Reaction ist so sicher, dass selbst bei ganz geringen Men-

gen der auf einander wirkenden Substanzcn, noch Krystalle.

des Farbstoffs entstehen, und sie eignet sich daher ganz vor-

züglicb zum Nachweis jedes der beiden Ingredienzen. Die

Nadeln sind aussorordentlicb elastisch und zâbe, und bilden

deshalb eine sehr voluminose, filzige Masse, die sich schwer

pulverisiren làsst; der Strich derselben ist tief himmelblau.

Das Trichlorchinondimethylanilenimid ist fast unloslich

in Wasser, doch lOsen sich in heissem Wasser Spuren, denn

dieses nimmt eine blaue Farbe an; es ist ferner schwer los-

lich in kaltem Alkohol, leichter in heissem, von Aether,

Benzol und Chloroform wird es leicht aufgenommen. Die

Lôsungen sind sàmmtlich tief gruublau gefarbt, und die Farbe

iibertragt sich leicht auf Faserstoffe. ') Die Krystalle er-

scheinen im reflectirten Licht, wenn der auffallende Licht-

strahl mit der Lângsaxe in eine Ebene faUt, goldgriin, wah-

rend sie tiefroth erscheinen, wenn der Lichtstrahl senkrecht

zu dieser Axe auffallt.

Der Farbstoff lôst sich in ganz verduxuiter Salpeter-

M Der Farbstoff wurdegütigst von meincm Freunde, Hru. Dr.
W. Kallc- in Biebrichauf seinotechnischeVerwcrthunggeprûft; das
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sâure anfangs mit tief violetter Farbe auf, die Farbe ver-

schwindet aber sehr bald, und aus dieser Losung konnte bei

Zusatz von Silbernitrat keine Fâllung von Chlormlber er/ielt

werden. Diese Reaction wurde ausgeführt, weil wir anfangs

vermutheten, ein salzsaures Salz in Handen zu baben. Sal-

petersâure von 1,3 spec. Gew. lôst dus Trichlorcbinondime-

thylanilenimid ebenfalls unter Zersetzung; aus der tief

braungelben Losung scbeidet sich bald eino Krystallisation

ab, in der unter dem Mikroskop zweierlei A rten von Krystallen

zu erkennen waren. Wir haben bis jetzt dièse Umsetzungs-

produkte nicht weiter untersucht, und ebenso muss das Ver-

halten des Farbstoffs gegen andere Sâuren aufgeklart wer-

den, welchc auch zersetzend auf denselben wirken.

Die analytischen Resultate, durch welche die Zusammen-

setzung verificirt wurde, sind folgende:

]) 0,1639Grm. Substanzlieferten verbrauut 0,3042Grm. CO.,=

50,6°/0C und 0,0545Grm. H2O= 3,7°/0H.

210,3004Gnn. Substanzgaben bei 9,3° und 753,3Mm.Bar. 23,3

Ccm. N = 3,8

3) 0,4226 Grin. des Earbstoffs lieferten 0,5454Grm. AgCl

31,9 7, Cl.

Die VerbindungCMHtlîi[,ClaO

Verhalten des Trichlorchinondimethylanilenimids

gegen reducirende Substanzen

War unser neuer Farbstoff ein Chinonimid, so musste

er ebenso empfindlich gegen nascireuden Wasserstoff sein,

wie das Chiuoucbloriinid selb-»t. Wie dieses mit grosster

Leichtigkeit unter Aufnahmc von zwei Wasserstoff'inololiuien

in salzsaures ;A.midophenol zuriickgetiiJirt wird. nach der

Gleichung:

enthïlt: Gefunden:

50,9 C 50,6

3,3 “ H 3,7 “

8,5 “ N 8,8 “

32,2 “ Cl 31,9 “

0,H,{S+H4 = CfiH4{^HCi)~s jN CI
~_` i t H~IICl
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Wie uns der Versuch zoigte {?6hf die Réduction nicht

so weit, sic bleibt vielmehr bei der Rûckbildnng von Tri-

chlordimethylanilenamidphenol stèhen, und iîWar vollzieht

sich die Reaction mit grosster Leichtigkeit. sobald man den

Farbstoff in alkoholischer Losung mit Ammoniumsulfhydrat

behandelt, bis vollstândige Entfârbung eintritt. denn die neue

Base ist eine Leukoverbindung. Wir haben aber nur con-

statirt, dass auf diese Weise die Réduction zu bewerkstelli-

gen ist, eingehender stuclirten wir den Vwlauf der Réduction

bei Anwendung von schwefliger Saurc als reducirendem Agens.

Da durch dièses Reductionsmittel das. Ghinonchlorimid, wie

der eine von uns schon früher gezeigt hat1), glattauf in

^-Apiidopiienolgulfonsàure iibergefûhrt wifd:

so war bei dem dreifach gechlorten Chinondimetbylanilen-

imid durch Addition von einem Wasserstoffmolekill ein Tri-

chloramidophenol, in welchem ein Amidwasserstoff durch clas

einwerthige Dimethylanilcn vertreten sein musste, zu er-

warten.

C. C),H 0> j, CIg3 + 11, =
0,0,11 j

C CI
1 NC6H,N

CH3 + II, = CdCI31I 1-1 CH3
a 3

N()6H~N CH3
NC,11,Ncii, s

Die Môglicbkeit )âg iber auch vor, dass das Dimethyl-

anilen in Form von Dimethyianllin abgespaltet und durch

Wasserstoff ersetzt werde. Far aiesett ÏTaii rausstén dann

Dimethylànilin und Trichlor-p-Aanidophënol als Rédactions-

produkte auftreten, entsprèch«ad Aer Gbichung:

W Ti{ >C6HtWt+ Rf^Si GH> C«C1°H{ Z

OH

CJI.ONCi + 2SO2 + 3 H20 = C0II3 1 S03H+ H,SO4 4- HCl,

INïL,

ao musste bci dem Farbstoff' die Umsetmng sich nach foî-

gender Gleichung vollziehen: Arr
jOH

-so, +H~o=
{OH

C.HClVONCeH^NiCHs), + SO, + 1^0 =
C8C13 | SO3H

NC.H4N(CH3)2
CI

C6H.X(CH3)~

>) Dies. Journ. [2] 8, 8.
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Bei der Umsetzung tritt neben dieser Sulfosiiure auch

die Leukobase gleichzeitig als Produkt auf, wenn man in

nachstehender Weise operirt.

Suspendirt man 10 Grm. Trichlorchinondimethylanilen-

imid in VaLiter Wasser und leitet dann lângere Zeit schwef-

lige Sâure ein, so beobachtet man, dass sich neben den

grünen Nadeln der urspriinglichen Substanz eine weisse

floekifro Masse ablagert; erst nach 24 Stunden ist die Um-

setzung vollendet und der letzte Best der griinen Nadeln

Yerschwunden. Sehr rasch kann aber der Process zu Ende

geflihrt werden, wenn man in einem dickwandigen Filtrir-

kolben, der mit einem durch Draht festgeklammerten Gummi-

pfropfen verschlosseii und im Wasserbade erhitzt wird, die

Einwirkung vor sich gehen lâsst. Die' Produkte wurden auf

ein Filter gebracbt und mit Wasser wiederholt ausgewaschen.

Zur Trennung de3 Trichlordimethylanilenamidophenols

von der Trichlordimethylanilenamidophenolsulibnsâure wird

das aasgewaschene Gemenge der. beiden mit wâssrigem Am-

moniak ubergossen und bei geringer Temperaturerhôbung

digerirt, es tritt dann vollstàndige Losung ein. Steigert man

nun das Erhitzen der braunen Lbsung bis zum starken Sie-

den, so scheidet sich in dem Maasse, als das Ammoniak

verdampft, die Leukobase in weissen, schimmernden, durch-

aus einheitlichen Prismen ab. Vermehren sich, von einem

gewissen Punkt an, die Krystalle nicht weiter, so filtrirt

man; aus dem Filtrat beginnt beim Eindampfen wieder eine

Ammoniakentwicklung, und bei einer bestimmten Concen-

tration krystallisirt die freie Sulfosâure in weissen glânzen-

den Blâttchen. Diese Trennung durch Ammoniak gelingt

deshalb, weil sowohl das dreifach gechlorte Dimethylanilen-

amidophenol, als auch die Sulfonsaure sich mit Ammoniak

zu einer in Wasser lôslichen Ammonverbindung vereinigen

kann. Das Salz der ersteren zersetzt sich aber schon bei

der Siedetemperatur des Wassers und fâllt als an und für

sich unlôslich in Wasser aus, wâhrend sich das Ammonsalz

der Sulfonsaure erst bei einer gewissen Concentration dis-

sociirt und von da ab die Ausscheidung der unloslichen

Saure beginnt.



440 Schmitt u. Audresen: Trichlorchinonchlorimid

ist in Wasser, selbst in heissem, fast unloslich, leicht lôs-

lich in Aether, Benzol und Chloroform; das .beste Lôsuugs-

mittel ist heisser Alkohol, aus déni es zweckmassig umkry-

stallisirt wird. Es hat als Phenol-Derivat die Fàhigkeit,

sich mit Ammoniak, sowie Alkalien zu verbinden; diese

Salze konuen aber nicht isolirt werden, weil die Lôsungen

d«rselbeu unter dem Einfluss der Atmosphère sich ausser-

ordentlich rasch tief blau fârben. Schilttelt man die ammo-

niakalischc farblose Ijôsung niit Luft, so fârbt sie sich rasch

blau, und es scheiden sich die cbarakteristischen Nadeln von

Trichlorchinondimethylanilcnimid ab. Diese Ruokbildung des

Fai-bstoffes gelingt ausserordentlicli leicht, sobald man auf

eitie. alkoholische Losuiig der Leukoverbiudung Chlorkalk-

lôauug oder irgend ein anderes Oxydationsmittel wirken

lasst; es scheiden sich dann die prachtvollen griinen Nadeln

sehr bald aus.') Der Schmelzpunkt der Leukoverbindung

liegt bei 138°– 139°, sobald Vertlussigung beginnt, tnrbt

sich dieselbe tief blau; wenig über dem Schmeizpunkt er-

hitzt, zersetzt sich das Trichlordimethylanilenamidophenol

lebhaft.

0,2880 Grm. Substanz lieferten 0,536 G-rm. C0.2 = 50,70 "ln C und

0,1190 Grm. H,0 = 4,6 ° H.

') Der Farbstoff. für desseuVei-wei-thungan und fur sich der

Umstand hinderlich ist. dass es mu-in spiritunserLosung angewaudt
werden kann, ist vicllcicht doch in die Farbentcclniik einzufûhrcw,

wenn man die Zeugemit der ammoniakalisohenI^osungder Leukover-

bindungtrânkt und danndie EntwîcklungdesFarbstofVgdurcliDanipfeti
bei Zutritt der Luft bowirkt.

Trichlordiinethylaiiileuamidophonol.

(Cl,

o
H

t(i OH

tN~~ ,CH3Np IT TvrCHg
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Beivchnet fur COC13H?.
Cil,

Ùefunden.N «CH3
Geftinden.

/Jl>
CH:I

C 50,7 50,7%

H 3,U “ 4,0 “

Cl 32.1 “ 32.2 “

So wenig bestandig die salzartigen Verbindungen sind,

welche das Trichlordimethyianilenainidophenol bildet, indem

der Hydroxylwasserstoff durch Ammon oder Alkalimetalle

vertreten wird, so gut krystallisirende und deshalb îeicht dar-

stellbare Salze liefert dasselbe mit Siiuren.
OIT

Das ,,1 ,S-l' 0 01 H OH)'NrH(~ j.1 N,TOHlti'UlDas salzsaure Salz C(iCl3H (OH) NH
C1( H 4 N^°3HC1

krystallisirt in diinnen, gliinzonden, rhombischen Tafeln so-

fort aus, wenn man die Losung der Base in kochender

verdllnnter Salzsaure langsam erkalten iâsst; bei rascher

Abkiihlung der Losung erhâlt man mehr in die Lange ge-

zogene Blattcben, die erkenneu lassen, dass sie durch An.

einanderlagerung der rhombischen Tafelchen in nur einer

Richtung entstanden sind. Das Salz lost sich ausserordent-

lich leicht in Alkohoi, schwerer in Wasser, es ist uniôslich

in Aether. Als salzsaures Salz lâsst es die Abspaltung der

Sâure durch Silbernitrat zu. durch concentrirte Schwefelsaure

wird die Salzsaure yollstandig in Freiheit gesetzt, Lasst

man oxydirende Agentien auf das Trichlordimethylanilen-

amidophenol einwirken, so wird die Leukoverbindung in den

Farbstoff zuruckgefuhrt, aber unter dem Mikroskop beob-

achtet man neben den charakteristischen grunen Nadeln des

letzteren auch grôssere, braunrothe Krystalle, über deren

Natur wir noch keinen Aufschluss erlangt haben.

Die Vci-brennungdes Salzes lieferte bei Anweiidungvon 0,2203
Grm. Substanz0,3697Grm. COZund 0.0872G-vm.H/J, cr.tsprechen

45,7% C und 4,19% H, wilhreiid sich aus der Zusamincusetzung

45,6 C und 3,8 H borechnen.

Wir haben auch das Sulfat der Base dargestellt, dem-

selben begcgnet man schon bei der Réduction des Farb-

atoffs durch schwetlige Saure, wenn der Process nnter Druck

und Wiirnie ausgofuhrt wird; es scheidet sich dann ans dem
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deren Darstellung obeh beschrieben ist, lost man zur wei-

teren Reinigung noch einmal in Ammoniak anf und fallt

sie dann mit Salzsâure aus. Dieselbe scheidet sich vollkom-

men ab und lâast sich mit Wasser auswaschen, da sie dann

unlôslich ist. Die Sâure krystallisirt in weissen, perlmutter-

glânzenden Blâttchen, die auch nniôslich in Alkohol, Aetber

und Benzol sind, sowie in verdünnten Sauren; conc. Schwe-

felsâure nimmt sie auf; beim Verdttnnen mit Wasser scheidet

sie sich unverândert wieder aus. Mit Alkalien und Ammo-

niak bildet sie in Wasser leicht îôsKche Salze, das letztere

Salz zeraetzt sich aber beim Kocheri der Losung, die wâssrige

Lôsung der fixen Alkalisalze vertragt die Siedehitze, auf

Zusatz von Salzsaure scheidet sich die freie Sulfosâure wie-

der ans. Versetzt man die ammoniakalische Lôsung mit

Chlorbarium, so fâllt ein in kaltem Wasser schwer iSslichea

Bariumealz aus, welches sich aber aus heissem Wasser um-

krystallisiren lasst.

So viel haben wir zur vorlàufigen Charakteristik der

Sulfonsâure festgestellt; wir wollen zunâchst die Salze derselben

naher untersuchen, denn es miissen zwei Arten derselbeu ex-

istiren, weil neben dem Sulfonwassei-stoff auch noch der Phe-

nolwasserstoff eine Vertretung dui'ch Metalle zulassen wird.

Weiter muss constatirt werden, in welcher Weise die Sulfon-

(Cl,

C SO3H
6 |OH

CRJ

'n hc h nCH3

Filtrat von dem Gemenge, welches aus der Leukoverbindung

und der Sulfonsliure besteht, krystallinisch ab. Sehr leicht

lâsst es sich gleich wie das salzsaure Salz gewinncn, wenn

man die Base in verdiinnter heisser Schwefelsaure auflost.

Beim Erkalten krystallisirt es in weissen Nadeln aus. Es

lôst sich in heissem Wasser, noch leichter in Alkohol. Ver-

setzt man die wâsgrige Losung mit Chlorkalklôsung, so

'treten auch hier, wie bei salzsaurem Salz, neben den grunen
Nadeln die eigenthfimlichen rothbraunen Krystalle auf.

Die Trichlordimethylanilenamidophcnolsulfonsaure,
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grappe fungirt, ob dieselbe in das Anilen oder in den Phe-

nolrest eingetreten ist. Wir haben in der von uns gege-
benen Formel der letzten Annahme Ausdruck verliehen, weil

es uns wahrscheinlich scheint, dass, analog wie bei der Ré-

duction des Chinonchlorimids, durch schweflige Sâure sich

so ausnebmond leicht die Bildung von Amidophenolsulfon-
saure vollzieht, auch hier nur der Chinonrest und nicht das

Anilen bei der Reaction in Mitleidenschaft gezogen wird.

Durch eine Abspaltung des Anilens muss aber diese An-

nahme erst bestâtigt werden.

Eine Verbrennung nnd Chlorbestimmung, welche wir

mit der reinen Trichlordimethylanilenamidophenolsulfonsaure

ausfilhrten, ergab:

1) 0,2469Grm. Substanzlieferten 0,3732Grm. CO,= 41,2°/0C
und 0,0887Grm. HaO= 4,0 H.

2) 0,2293Grm. Substanzgaben 0,2364Gim. AgCl = 25,6 CI.

CUHI3C1SNS8O, verlaugt: Gefunden:

C 40,8 41,2
H 3,1 “ 4,0 “
CI 25,8 “ 25,6 “

Ueber die Resultate unserer weiteren Studien, die sich

zunâchst auf das Verhalten des Trichlorchinonchlorimids

gegen Sàuren und speciell gegen die Haloïdsâuren richten

sollen, werden wir demnâchst berichten.

Dresden, organisch-chemisches Laboratorium

des Polytechnikums.
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Apparat zum Auffangen und Messen von Gasen,

speciell von Stickstoff bei dessen directer

Bestimmung
von

R. Schmitt.

In den letzten Jahren sind verschiedene Apparate

construirt, um bei der directen Stickstoffbestimmung nach

Dumas das Auffangen und Messen des Gases zu verein-

fachen. Alle diese Azotometer, so verschieden sie der Form

nach auch sind, beruhen auf dem gleichen Princip. Die

Messrôhre communicirt mit einer zweiten Rôhre, welche als

Fiillrôhre und zugleich als Druckregulator flir die erstere

dient, und ausserdem ist die Messrôhre mit einem Ansatz-

rohre versehen, durch welche die Gaszufuhr bewirkt wird.

Die Apparate ermoglichen in leichtester Weise das sonst

l#stige Füllen der Messrôhre mit Kalilauge, und gestatten

ferner, den Stickstoff auf bequeme Art unter den Druck der

Atmosphâre zu setzen. Diesen Vortheilen steht gegenûber
die mehr oder weniger grosse Zerbrechlichkeit der Mess-

rohre, die durch die Verbindungsstiicke bedingt ist, und letz-

tere erschweren auch die KalibriruDg der Messrôhre.

Ich benutze schon seit mehreren Jahren einen Apparat
zu volumetrischen Bestimmungen, der die oben erwâhnten

Vortheile mit einer grôsseren Dauerhaftigkeit vereiuigt, und

welcher auch eine allgemeine Verwendung zulâsst, so ist er

z. B. sehr brauchbar zum Messen der verdrângten Luft bai

der Dampfdichtebestimmung nach der Meyer'schen Mé-

thode etc.

Die Construction des Apparates ist aus der Zeichnung

(S. 445) fast ohne Erlâuterung verstândlich. Die Eigen-

thiimlichkeit desselben berulit in der Einriehtung der pneu-

matischen Wanne [B). Dieselbe ist der unigekehrte, abge-

sprengte Kopf einer Flasche. in dessen Hais ein langer,

conisch zulaufender Gummipfropf (C) dicht eingesetzt ist, so

dass derselbe 3 bis 4 Cm. in das Innere des Glasgefâsses
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"Il 1 J 1
hineinreicht. Durch die Mitte dièses Pfropfens (C) geht der

eine Schenkel eines gebogenen Glasrohres, der andere Schen-

kel desselben ist vermittelst eines langerenKautschukschlilucb!;

f0~ mit der Rohre (~) verbundcu, die oben zu einer Kugel

ausgeblasen ist. Zum Auffangeu und Messen der Gase kann

jede m On!, ~etheiitc G~sbih-~ttc b'juijtzï. werdcti, die oben
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durch einen gut eingeschun'enen Glashahn geschiossen ist

und deren offenes Ende sich leicht auf den in die Wanne

hineinragenden Gummipfropf fest aufsetzen !&sst. Beide

Rohren werden durch die an der Stange des Stativs ver-

stellbaren doppelarmigen Klemmschrauben (F) gehalten, und

zwar muss der Arme, welcher die Messrohre tragt, so lang

sein, dass diese senkrecht auf den Gummipfropf aufgesetzt
werden kann, was in der Zeichnung nicht vorgesehen ist.

Die Wanne wird durch die ebenia.Ils an der Stange des

Stativs verstellbare Ktemmscbra.ube (G*)gehalten. Bei An-

wendung des Apparates iulit man die Wanne mit der zwcck-

entsprechenden Flüssigkeit, also bei den Stickstoffbestim-

mungen mit Kalilauge so weit, dass das Niveau derselben

einen Centimeter liber dem Gummipfropf steht, es füllt sich

dem entsprechend auch das mit der Wanne communicirende

Rohr (E). Setzt maji da.nn die Messrohre A luftdicht auf

den Gummip&'opfen auf und oShet den Halin, so kann man

in leichtester Weise die Füllung derselben durch das Rohr

(E) bewirken. Darauf hebt man die Gasbürette, nachdem

man deren Hahn geschlossen hat, vom Gummipfropfen wie-

der ab, wobei sie natürlich unter dem Niveau der Flüssig-
keit bleiben muss. Um nicht zu viel Flüssigkeit wahrend

des Ueberleitens des Gases in der Wanne zu haben, senkt

man die genillte Messrôhre bis auf den Boden der Wanne

und tasst durch Neigung der Rôhre (E), welche zu dem

Zwecke aus der KIemmachraube genommeu wird, die Flüs-

sigkeit aus der Wanne bis zur Hobe des Gummipfropfens
abfliessen. Die Zuieitung des Gases geschieht in gewohn-
licher Weise, nur bediiene ich mich, Um das Zcleitungsrohr

unter die Mundung der Messrohre zu fixiren, einer einfachen

Vorrichtu~g. Ich ûberziehe die Biegung des Gasleitungs-
rohres (a) mit einem KautschukscMauch (a~, so dass das-

selbe ohne Gefahr des Zerbrechens auf den Boden der

Wanne durch das Messrobr testgedruckt werden kann. Es

bedarf wohl kaum der Bemerkung, dass bei Stickstoffbestim-

mungen die Probe, oh die Luft vollstândig durch die Koh-

lensaure verdrangt ist, mit dem Messrohr seibst vorgenom-
men werden kann, weil vor der Entwicklung des StickstoS's
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die Füllung desselben mit Kalilauge so leicht wieder zu be-

werkateHigen ist. Nachdetn das Ueborteiten des Gases,

dessen Volum bestimmt werden soll, beendet ist, wird die

Wanne in der frùheren Rohe mit Wasser gefüllt und das

Messrohr fest auf den Kork aufgesetzt, und so die Com-

munication mit dem Rohr (~) wieder hergestellt, so dass

dieses jetzt als Druckicgulator dient, indem man durch

Senken, Heben desselben oder Na.chfti!Ien das Niveau der

Flüssigkeit in beiden Rotu'en iu gleicher Hohe einstellt. Ha,t

man Kalilauge als Absperd!itsaigkeit und wi!l die AMesung

des Gasvolums über Wasser vornehmen, um die Tension des

Wasserdampfes in Rcchnung bringen zu konnen, so giesst

man, nachdem das Messroh]: auf den Pfropfen fest aufgesetzt

und der Kautschuksrhlauch D an einer Stelle mit der Hand

comprimirt ist, durch Neigung d"r Wanne und des Rohrea

(E) die Kalilauge aus und ersetzt dieselbe durch Wasser,

dann hebt man das Messrohr vom Gummipfropf ab, so dass

sich die Kalilauge in dem Rohre mit dem Wasser der

Wanne mischt; ersetzt man noch einmal auf dieselbe Weise

die schon sehr verdunnte Kalilauge durch Wasser, so ge-

nügt dieses volikomme!).

Die Vorzüge des Apparates noch besonders hervorzu-

heben ist wohl unnothig, da die Einfacbheit seiner Herstel-

lung, bei der man nur die Gasbürette von einem Glasblâser

zu beziehen hat, fur sich selbst spricht, und ebenso glaube

ich von Beleganalysen für seine Brauchbàrkeit absehen zu

konnen.

Dresden, organisch-chemisches Laboratorium

des Polytechnikums.
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Umwandiung des MorphiBs iu Code'fnuud

analoge Vcrbindunge!i
vcn

E. Grlma.ux.~)

Die Vernmthuug, dass das Codc'in, C\,H.U,, n~-

thylirtes Morphin sei und zwa.r O.\ym<;thy[ (O('H~) du. ''))t-

halte, wo Im Morphin Hydroxyl (OH) funght, ist \ou dtjnt

Verf.experuuent.ell besta.tigtwurden. Rrw~'mt man xmntich

Morphin (1 Mol.) mit a!koholischcm K;di fl ~Fot. KOH) 'i!)d

Jodtncthyi Mpt.), so hi!d''t sic)) unter k'hitattf'r R'~ction

neben Jodkuli'.un eitK'. Verbindm~g von Codem mit Jod)nc-

thyl, dieselbe, welche dut't'h Ërbit/eu der beidet) ~t/teu <'nt-

steht. Wendet -matt nur die Ha)t'te Jodmethyt ') Mn).) an,

so resultirt Codem, jcdo''h in geringer M~nge, wahn'nd die

Ausbeute nu der obigen Vcrbindung )'inR yortt'ct'fiiche ~t.

Die Entstehung von Code'in aus Morphht ist dut'cbaus ver-

st&ndlicb, wenn man die \'oraut'g''headt:' HUduug \ou Mu);-

phinkaMurn a.imimmt, wp!ches sict) mit JodmctLyl na")! i'ol-

gender &!eichung umspt/t:

C,,H,,(<!K)~0.-r CHJ = KJ C,i,,(-OCH~NO,.

Mor~hmkaiium.

Das auf (Hese Weisc g~wonfK'n< M~thylmorphiii stimmt

in allen seinen Eige:)scbat'teu mit dcm nattirtichen Codoin

uberein. Operirt ma.n mit Jodâthyi, Morphin und atkoho-

Hschem Eati, so entsteht Aethylmorphin,

C,,H~(OC,H,)NO,,

welches mit fiueni Mol. Wasser in gtauzetiden, bci 83"

schmeizendcn B)nttchcn kt'ystaUisirt.
AndereRfJogcnYerbimhmg~a, z. B..)odpt'(~py!, Jodn)lyi,

Aethvienbromid, ËpichlorhydhD, rcagiren analog dem Jud-

athyi': das Acthyieuhromid x. B. er/cugt Afthylen-

dimorphin, (C'~H.gNO.,)..0.,C.,H;, wdchcsiukipifn~ Na-

deln krvstaUisir~ Nach Grimanx hntgirt daf, Hydroxyl in

dem Morphin âbidich, wie in dp!i Pht-noien. Dersrdbe be-

zeichnet die Abkommiinge d''s Morpiuns als ,,C<'dcïne"; dus

Methylmorphiu wird Codontt-thyiin. das Aethyimot'phin Cod-

âthylin genannt etc. Grimaux ist geneigt, das Theba'in ab.

Vinylmorphin, C~H~(OC,H,)'NO. zu betrachtf'n.

') Auazng aus Compt. rend. 92, U40, uud U: G7.
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Jouru~f.,erakt.Ch]m!e[2J!id.~4. ')

Beitrag zur Kenntmss der Diazophenole;
von

Dr. C. Bôhmer.

Diazovcrbindungen sind sowoht wegen dM' cigenthilm-

lichen Function der Stick-~ofTatome, a!s auch infolge ihrer

farbenden Bigetis'haften victi'ach studirt wordet). Dui Unter-

suchungen eratrecktcn sich aber meist nur auf die von G ries s

bescbriebenuu Di&xobc.Qxole. Durch Bchunddtt df'rsclhpn

mit Brom hat dieser F~rscher ~u(;h cm Additionspl'odukt,

aber mem&ls eiu Substitu.tionsprodukt einp'. Diazobenzol-

salzes erha.lten. Man nahm daher an, dass der W~ss~rstoÛ'

der Dia.zovcrbindungen ohnc Zersetzung dicscr Hicht substi-

tuirbar sei.

Dièse Annahme ist b~'reits dm'ch ciné Beobachtung R.

Schmitt's wider~egt, dem es gclang, vermittclst Chlorkalk-

losung aus dem P-Diazophenolchlorid cin Chlorsubstitntions-

produkt zu erhalten, das von Heiden') naher beedu-ie-

ben hat.

Vor einiger Zeit habe ic]i ans den mttf!) fnigGiuhrten

Diazophenolen Substituti'msproduktc durgcsteUt, und es ist

mir auch gelungen, dafiir, dass dieselben Dinzoverbindnugt'n

sind, hinreichendes Beweismaterial beizubringen.

Sa~zsaures und salpetersaurcs Diazophnn~l.

Zur Darstellung dieser beiden S<dzc beMut/.te ich die

Vorschriften YOK Schmitt~) uud von v. Hciden.~ Die

letztere ist nur eine Abandcrung der ersten. imd dorselLcn

insofern vorzuziehcn, aïs v. Heiden direct in dif~ a~kohn-

Hsclie Losung von salzsaurem P-AmidophfnoI salpetrige

Saure leitet, wâhrend Scbmitt das Salz nut salpctrigsa.urcm

Aethyl Ubergicsst. Nach den Angabf'n v. Heidea' erbait

!nan nach seinem Verfahren beide Saiz" zugick'h, indem

In!)Uj?nraIdiHs'tatioi) von v. Hcid' u. Jct~t ).-)74.

~)Be)'. BerL chem. Ces. 1, u7.

A. n. 0.



450 Bobmer: Beitrag c;ur Kennt.Btss

sich salpetersaures Diazophenol beim Erk.dten des Atkohols

in wolzl ausgehiJdr~tenI.ïry~rtallattaue.~>heiclt~t,wü,hrerrddas sa,lz-in wohi a-usgcbUdeten KryptaUensmaa<eidait, wâbrenddas saJz-

saure Salz aus dem t~iltrate auf Zuaatz von Aether gei'aMtwird.

Dièse Angabe in Bezug auf die Bildung des Nitrates ist

nur unter der Bedinguag TaitrëSeBfd,dass Sntpetersaure in die

a.tkoholische Lostmg mit ubergerisaen wird; da-ssethe verdankt

also seine Entstehung keineswegs einet secundâren Bildung

der letzteren; denn ent~'ickelt man die salpetrige Saure bei

gelinder W:irine, so gelingt es nie, sâlpetersa.urcs Di&zo-

phenol zu gewumen. Die hochst concentrirte Losung setzt

dann vielmehr nur Diazophenoichiond ab, welches in dickcn

hellen Nadelu anschiesst.

FUgt man aber '"u ~er LOsung des 8&lzsn.urenAmido-

salzes colicentni'te Salpctersâuro und beliandeit so Innge mit

salpetriger Sâurc, bis beim Bewegen der FRïssigkfit kleine

Ki-ystnUf die Wand des Getas-~es bedecken, su erstarrt beim

starken Abkühlen die ganze Masse zu einem dicken Brei

von ausgeachiedenem Di&zophcnolmtrat. Die Reaction ver-

lâuft so glatt, dass man sich a.nf dièse Weise in kurzer Zeit

eine beliebige Menge dieser Verbindung YerschaH'eu kann.

Aus dem Filtrate ~llt aiti' Zusatz von Aether ciné sehr go-

ringe Menge salzsauren Diazophenols in schneeweissen K~-

deln nieder, die sich an der Luft jedoch bald roth, zuletzt

dunkel tarben.

Bromwasserstoffsaures P-Dia.zopheuoL

Griess') erhielt die analoge Phenylverbindung, indem

er eine âtherisehe Losung von Brom zu Diazoamidobenzo}

Dieser Weg bleibt iur die Diazophenole von vorn-

herein ausgcschlosscn, da Diazoamidoplienole nicht bekannt

sind. Das P-Diazophenolbromid bildet sich aber Icicht auf

folgende Weise:

Lost man das freie P-Amidophenol in Bromwasserston'-

saurc und dampft, die filtrirte Losung ein, so krystallisirt
das bromwasserstoffsaure Amidophenol in scbonen Tafeln

ans. Dieses geht in aikoholischer Losung beim Einleiten

') Ann.Chem.Pbarm. 137, 4b.
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von s&tpetngcr 8a,ure leicht in bromwiMserstonsaurcs Dtazo-

phenol über, welches Hich bcint Eintrn,gon der L&snng in

Aether sofort in weissen Kryst~Ucn vorn Habitus des s&]z"

sauren Salzes a.usscheidet. Beim V<'rpuH'cn zcigt es die cha-

ra.ktcristischen schwerch rothen Dumpi'wolk~n, wie das Chlo-

rid, mit dem es auch im Uebrigen a,UeËi~enscImRcn gemein

hat. Lôst man das Salz in Wassor und st'txt dazu eine

Losuag von bromw~sserstuS'saureha.Itigem PIatmbronud'),

80 bilden sich bei gcnUgGnd(;r Concentration nach tn''h-

reren Stunden pi~chtvoUe zicg<'h'oth< zarte, xu Kugel-

segmenten gruppirte Nadeln von P'Dia~ophenotbromid-Pia-

tinbromid, die, abfiltrirt und getrocknet, sich dutcli grosse

BestRndigkeit auszeichnen; sie kônnen Monute lang ohnc

jede sichtbare Verânderung aufbewnht't werden. Ihre Zu-

aa.mmonsetzung entspncht der Formel:

(C/H~CH)N,Br),Pt.Br,.

0,t876 Gnn. Sutatanz lieferten un Porzctianticgf'tgf-gtùht0,01M
<hTn.Pt, eotsprechend21,11"/(,.

Berechnet. Gefund~'tL
Pt = 21,46 Pt 2t,)l

Dièse Kvysta.He zeigen die Eigenthümlichkeit, in der

Muttertauge aUmahIiëh KryataHwasser anzuziel~n. Denn

ta~ât man sie mehrere Tage mit dieser in Berûhrung, so

vërwajMMn sie ëich itt blutrothe S&ulen, wahrscheinlich des

mocoMiaen Systems, welche, zu Pa.aj-en aneinander gelagcrt,

den Zwi!ËBg6kryBtàUendes Gypses sehr RhD~ic!~sind.

Dieses Doppelsalz ist von grosser Besta.ndigkeit, in

Wasser schwer toslich, in Aether, Chloroform und ScLwefeI-

ik~hteDatc~ voUkommen 'un~tich und verpufft heim Erhitzen

ziemlich heftig. Die Pta.tiabestimmung lieferte Zahlen, welche

auf eine mit 8 aq krystallisirende Veibindung nm besten

stimmen.

0,1478 Grm., im PorzcUanticge] geglüht, gaben 0,0~) Grm. Pt,

entsprechend 18,34%.

Berfchuet anf

(C~H~'(OH)N, Br~Pt Hr~ 8nq. Gchtnden.
Pi. !8,55 Pt lb,34

') Nur PI&tinschwammMatsich in Bron]wasscrstotfkoiugswaës<'r.
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EinVerscch, aus dieaemDnppelsatz uach der Gricsa'.

schen Méthode durch Erhitzcn Bromphenol zu gcwumen,

f&hrte leider nicht zum Ziel. Das Salz zersetzt sich zwar,

mit der zehnfa.chon Menge kohlensauren Natrons vermiscbt,

sehr allma.blich, doch bekommt, man selbst bei Anwendung

vou mehreren Grammen Substanz kaum Spuren von einem

Subticia.t.

Schwefelsaures P-Di:).zophenoi.

Die Darstellung dieses Salzes gelingtna.ch Weselsky~)

sehr leicht, mdem m~n si~petcrs&ures Diazophenol, statt

dt'sseu kann majt n.itiiriich auch cutea der oben beschrie'

bcnen Salze vnrwendcn – mit m~sig verdiinnter Schwefel-

t.;tnre anruhrt, Aikohot timznfugt und die weiogeistige Lô-

Htu.g in Acther cintra-gt. Es sciteiticu sich bei geuuge~d

vorhaudener Quautitiit Atkohoi sotbrt schonc seideglanxendt'

~ad~tn von schneeweisser Farbe a.us, die an der Luft erst

F:[<) itingerer Zeit ein zartes Rosa, sp&ter eine dunkle Fa~'be

:uut<'h)n~n.

Directer erhalt mai) diese Verbindung, wenn mau sofort

zu iner alkoholischen s~izsam'en AmidophenoUosuiig massig

vcr'mnntc Schwefelsaure hinzuiugt und salpotrige Sa.ure cin-

icih't. Schon in der E~lte scheiden sich oft derbe, heUe

Nadeln aus, und nus déni Filt.ra.tc kann der übrige Tbeil des

Di.ixosulfa.ts durch Aether in weissen Nadeln gef~Ut werden.

Die Verduimung des Aikoitols mit der w~sscrhadtigea Schwe-

fct~ture bedingt jedoch beim AusfâUen eine um so grossere

Portion Aether.

Von der Reinheit-dcs Produktes habe ich mich durch

emc Analyse uberxcugt.

().'j'H'?9Grm. SutMtauz )iefL'rten 0.0714Grn). 1~0 und 0,;il'tH Gnn.

CO,, <'nt.9prMhend2.91°~ H und 32,jt" C.

D: schwefelsaure Diazophenol besitzt nicht die cha-

~~He~{<;rLche!H.Ge8.'<,99.

Mercchnet. Gd'undcn.

Cs = 3:M C = 33,&:l

H~ = 2~ II = 2,91

ffh~'ttfu)aQ)~ro T)!o?nnhfnn1 hf~cit~t. nif'.ht f
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rakteristische Eigenscba.ft der Diazokëïper, in der Hitze zu

verpuffen. Es verbrennt vielmehr unter Aufblahen und hin-

teriâsst eine grilne, in Alkohol loaiicbe Masse. Es zeigt

aber, was Jager') nicht beobachtet hu,t, beim Erwa.rmen

die allen Dia.zoverbmdmigen Higenthii.miiche Liebermann-

sche Fa.rbsto8bii.dung, und namentlich lest es sich leicht m

sauren schwefligsa,uren Alkalien mit der für Diaxoverhin-

dungeu so cha.raktcristischen gelben Farbe.

P-DiazodibromphenoL 1.

Wabrend Grriesa~) bei Zusatz einer Losung von Brom

in Bromwa.sserston'sa.ure zu einer wassngcti Lësung von s;it-

petersaurem Diazobenzol ueben Tribromphenot cin Perbro-

mid erhielt, geben die Diazophenole mit Brom nicht Ad-

ditions-, sondern Substitutionsprodukte.

Bringt man Bromwasser zu der wassrigen Losung irgend

eines P-Diazophenols&Izcs, so entweicht nicht die Spur eines

Gases, vielmehr entsteht sofort ein schwefelgelber Nicder-

scbla~, welcher sich auf weiteren Zusa.tz von Brom, beson-

dert, beimTJmruitt-cn, zu vohtminosen, lebhaft gelben Flocken

~us&ntmenballt, die m ihrem Aeusseren dem gefàllten Schwe-

felarsen a.hn!ich sind. Die Reaction vollzieht sich bei s&mmt-

lichen Diazophenolen a~usserat glatt. Nur bei zu plotziichem
Zusatz des FaUungsmittels entstehen Spm'en dnnkler, ver-

haizter KIumpchen. Unter Austritt von Bromwasserstoff

bildet sich P-Diazodibromphenol nach folgender Gieichmig:

C,H.
+ Br, C.H,Br, ~N

+ HCI + 2HBr.

0,2t65Grm.Substanzlieferten 0,0229Grm.HaO und0,2065Grm.

COi,,entsprechend1,15 H und 25,55<"“C.

Brombestimmungfn, deren je eine von dem aus dem

salpeter-, salz- und schwefelsauren Diazophenol hervorge-

gu.ugenen Korper ausgeführt wurde, gaben foigende Zahten:

') Der. Bert. chem.Ges. 8, 895.

2)Anu. Chcm.Pharm. 136, t2! und ebendasetbstm7, 50.
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NachdcrCtiriuH'K<;ht;uM('tt)od<'tieferten:

I. 0,2t9!) Grm. SuhatiUtZ 0,2998 Grm. Ap;)!r. entsprceh. 57,9S~ t!t-.

n.0,252.t “ “ 0,3t:i6 “ “ 57,92 “ “

ni.O,2.T;8 “ 0,34T9 “ “ r)7,(i8,, “

Die S<.ic)<Mtof!'bestitnmu!tg von 0,2150 Grm. Snbsta.nz nacit der

DumH,a'schon Méthode ticfcrtc bci 10° und 735,) Mm. )!a.t'. 18,8 Ccm.,

reducirt auf 0" unJ 760 M)n. Bt).r. ==17,8 Cem., cnt.spr. 10,38% N.

Hcrechnet. Getnndcn.

–

C~ 7~ = 25,90 C 25,55 –

H~ = 2 = 0,72 II 1,15

Br, == 160 57,55 Br =- 57,98 57,9~ !57,68

N~ M = 10,07 N l0,:i8
– –

0 16 5,766

278 100,00

r~A-ï:j- ~t~Q~ !t~t~Die Ausbentoist die berechuete, denn 0,7854Onn. P-Di~xophp-
nobulf&tliefette, mit Bromw~sserversetzt, 1,0).O.tGnn. Ui~xodi.brom-

phenol,entsprechend100,5'“.

In dem durch Kochen von Brotu befreiten Fi~tra.t ist

viel Bromwasserstotfsa.u.re vorhfmden.

Die Darstellung dièses Dia.zafUbromphcnots g''Mngt bei

dem. sa.Ipetersa.uren.Salz auch mit Bjnomwa.saarstoÔ'aâ.ure.Der

Process ist insofern hoct~t bemerkenswerth, als im AUge-

meinen Diazokorper beim Behandein mit den Ha.].ogcnsnuren
allen Stickstoff verlieren.

Das Di&zophenohutr'a.t lost sich in Bromwasserato~sa.ure

leicht mit Yioktt~r Farbe, und nimmt man zur Losung eine

verdumite Saure 10- bis 15procentige ui)d erwarmt,

so tritt langsam G&sentwickhmg ein, bis p]otz]ich die Re-

action sich mit grosser Heftigkeit vollzieht. Unter starkem

AnfschâumeD entweichen rotlie Dompte, wâhrend nus der

Flussigkeit da~ Diazodibromphenol ui der cha.rakteristisciien

Form jener ge!bpti Masse ausf&Ilt.

Icb nahm, um die fiitwûichendcn Ga.~Gzu sammeln, die

Reaction in einem Kôtbcben vor, welches mit einem Xu- und

AbleituDgsrohr verseben war, und aus welchem die Luft

vorher durch KoMensâure vertriebej~ war. Beim Eiotritt

der Reaction war, obgleich aicli dcr Process nun genau in
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der eben b~scbrieb<'n~n Wciac voiï/og, da.s Auftrcten der

l'otben Gi~se wcmgtï bf-mcrid)ar. Es hat dies scincn Grund

durin, dass sich b<u der Réaction neben Unt~rsfdpet<'i'snure

:uich eme bestJLmnttc Mo). Stickoxyd cntwickdt. das n:.).-

tilrHch im Kobtensani-strou] tudtt G(')"nhcit but, sicb

zu oxydiren. Das abge!ieude G~s wurde in eiMptn mit Ni).-

tronlauge gcf!dlten graduirtcn Rohr i~ufgef'angcn. Es bestaud

~us reinem Stickoxyd, denn bein) vorsiebtigcn .Hitizuteiten

YoA Sauerstoff verschwmu) es untt'r vorubcrgGbendcr Bildung

rother Dâinpfe, uud von einGt- Eiseiioxydu!tosung wurdt' es

bis auf ein Minimum absorbirt. Der NiederscUng im KoH)-

chen wurde abfiltrirt, a.usgcwnschen, ubc-r Schwefelsaur.) ge-

trocknet und der Analyse untei-wo'fen. Bei der Verbren-

nung ergaben sicb folg'nde Zahten:

î 0,2340 Grm. SubRttmz ~be)) 0.023C Gt-m. !LO und 0,218)

Grm. 00~ eutapreohoud i, M und 25,43"“ C.

II. 0,42T4 Gt'm. Hubstiniz liet'erteu 0,0:~2 Grm. U~O und 0.4023

(}rm. CO. entsprechcud 0,9<) II rnid 25,6G C.

Fur Brom crhieit ich nach der Carina'schmi Méthode:

Ï. Aus 0,19ë5 Grm. Substauz 0,2652 Grm. AgBr, eut.sprcchend

57,40°/, );r.

II. Aus 0,1770 GTm. ~ubata.nK0,2400 Grm. AgBr, entsprecheftd

57,68< Br.

Eine Stickatoa'beatunnm])~ wurde uach der Dtnnas'.schen Mé-

thode a.usgefuhrt.

0,1832 Grm. Subst. iieferte)) ~5,8 Ccn). N bei S° und 755,5 Mm.

Bar. 15,1 Ccm. bei 0" und 760 Mm., entsprcchcud 10,:i4

Gt'funden.

Berecbnet. M'

C.
== 25,90 C ii5,4: 25,C6

H., 2 = 0,72 R 1,11 0,99

~IfJO = 57,55 Br 5T,40 57,68

28 = 10,07 N 10,34

0 = 1G = 5,76

Die Résultats der Analyse stimmen also mit Dmzodi-

bromphen. 1 ~bercm~ ebcnso f~e phy~HmJiscIien Eiguusch~ften.

Zur ErmitteluDg der Rea.ctionsgleichung wurdc eine a.b-

gewogeue Portion Dia,zophenoluitrat in der oben beschrie-

bencn Weise mit Brounva.sserstoS'sa.uro behandcit, das aus-
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In der Regel findet man etwas mehr Diazodibromphenol,
als aus der obigen Gleichung sich berechnet, und zwar aus

dem einfachen Grunde, weil die bei der Reaction aus

Unt''rs:dpctersnure gebildete Salpetersaure etwas Brom aus

Bromwa.ssersto6' in Freiheit setzt. Dieses wirkt auf dus se-

cundâr entstandene bromwasserstoffsaure Salz und erzcugt
wiederum Dibromdiazopbenol.

Im Filtrat der freien Diazoverbindung ist in der Regel

Salpetersâure nn.chweisba.r; na-mlich immer dann, wenn man

ketnoi zu grossen Ueberschuss an BromwasserstofF an-

wendet und nicht zu stark erwàrmt, weil im anderen Falle

na.turlich beide Sâuren sich sofort gegensoitig zersetzen.

Fügt man zu diesem Filtrat Bromwa.sser, so bildet sich

a.bern)als ein dicker gelber Niederschlag, indem nun auch

das bei der Reaction gebildete bromwasserstoSsaure Salz

in die gebromte Diazoverbindung ubergeht. Beim Ver-

setzen des mit Alkohol angerührten Filtrates mit Aether

giebt sich dieses Salz auch dnrclt eine weisse Trubung zu

erkennen.

Dass die Reaction wirklich nach obiger GleiciMjng sich

abspiett, davon habe ich mich ferner durcli die Bestimmung

des dabei entwickelten Stickoxydgases ûberzeugt.

I. 0,4.t79 Gi-m. Snbat. Iiefortcn ~3,~ Ct-m. XO bei ~.5° und 732,0

Mm. B:u\, rrd.irr i~f 0" und T60 Mm. = H' Ccin. = 0,049ô9 (h'm.

XO = !L07%.

geschiedone Diazophenol aufs Filter gebracht, nusgewaschen,

gutrocimet und gewogen.

I. 0.82.) Gi'm. Substauz lieferten 0,2523 Grm. C,H~Ur;iK,0, cnt-

aprochend 51,05 °'o.
II. 0,3041 Grm. Subataux lieferten 0,2321 Grm. CeH,Br,N./) >

entsprcchend 50,21

Nach der unteu noch eingcbender zu bcgt'uudendeu Oeichunp:

~~(~N0
+ °

3C.H,Br,<~N
+

3C,H,
6 Ce II, ~N~<)3

~t-HH lir = 3 0 II~
1'2' N,'

+ 3 Ca N'El'

+ 3 (N0.) + 3 N0 + 9 H,0

Bcrechnct. Gefundcn.
––––––.–––––– jj[

C~HJ)r,N,0 = 50,00 51,05 50,2~
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1G n _2

Folgende Thatsachen bereclitigen, den Verlauf der Re-

action nach obiger Gleichung zu interpretiren:

1) die Menge des ausgeschiedenen Produktes;

2) die geringere Rotbfarbung der Gase beim Arbeiten

im Eohtenaâurestrome;

3) der Nachweis der SalpetersaurB:

4) der Nachweis des Diazophenolbromids;

5) die Menge des entwickelten Stickoxydgases.

Diazodibromphenol ist bei Ijichta.bschiusa ein âusserst

bestandiger Korper. In geschlossenen Gefâsae!i kann es un

Dunketn Monate lang ohne Zersetzung nufbewa.hrt werden,
am Licht farbt es sich aber in wenigen Stunden br:ma, all-

mtdiMcb ganz dunkeL Mit Wasser, selbst kocheudem, zer-

legt es aich nicht, in stark angesâuertem tritt dagegen beim

Kochen theitweisc Zersetzung ein, duch ohne StickstoS'ent-

\\ic!dung. Auf 137" erhitzt verpufft es, eilie graue, volumi-

li'.ise, bromlialtige Masse zuiuc!dasseud, die in Alkalien und

Saureu, sowie m alleu gewôitniicheti Los).mgsmittehi miloslich

II. 0,8767 Grm. Mubetanz lieferten 36,6 Ccm. NO bei 21,5" und

730 Mm. Bar., reducirt auf 0" uud 760 Mm. = 31,7 Ccm. = 0,0426 Grm.

K0=n,3i"
IU. 0,3367 Gt'm. Substanz lieferteu 31,5 Cem. N0 be: 20° und

728 Mm. Bar., enteprechend 27,6 Ccm. bei 0~ und 780 Mm. = 0,03700

Grm. N0, eutaprechend 11,01

IV. 0,4404 Grm. Substauz tiefert~M 41,1 Ccm. NO bei 22" und

729,5 Mm. Bar., reducirt aaf 0° und 760 Mm. = 35,5 Ccm., entsp'ecb.

0,04771 Grm. NO = 10,83

Die bei der Reaction gebildete Uritersalpeter.saure zcr-

setzt sich boka.nntUcti mit Wasser nach der Gleichung:

3 N0, + H,0 = 2 HNO, + N0,

so dass je 6 Molektilen des salpetersauren Diazophenols

4 Motekûle Stickoxyd entsprechen.

Es berechneu sich daher iUr~-J.? UU1C~ititU~ ~l'~UUt.t)~~L ~u~

6 C. H,<~ N0, + 9 H Ur 4 N0.
~'3

NO$ + 9HHr: 4 NO.

Gefunden.

"In~m~i~

N0 = 10,93~ n,07 ll,3t 11,01 10,83
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ist. la kaltem Wasser ist das P-Diazodibrumphcnol tast

u<doslich, rcichiifher wird <"? von koc!K')ntp)n auf'gcnotunn.).

Obgleich es bei der Darstf.'tinitg guwuhuiich ais amorp)tcs

gelbea Pulver ausfallt. krystatiisirt ~'s aus de'r ko<'h(;udert

wn.ssrigeh Losung tx'Itii Et'i~dtca sofort in gelben Prismen.

Aether und SchweMkohtt'nstoH' losen es nut' in ausserst g~

ruiger Men~c, ctw.ts !u-i<u'r ist es in Chloroibnn: heuu

Verdampfen desselben scheideH sich woiil nusgcbitdctf Kry-

st~Ue aus. Die besten Losungsmittel sind nebeti kochendem

Wa.saer Weirigeist und Amyhdkohot, aus den letzteren

schiessen beim Verdiiiistéii Haclie Spiesse a.n. Wâbrend die

von Gri~ss~ da,rgesteHtcn frMen Diazophehote indiSerenh;

KSrper sind, zum Theii sogar mit Snuron gekocht werden

konnen, ohne die geringstc Zersetzung zu crIeidM) und durch

trocknes Chlorgas nicht verandert war.den, x<'igt das Dil~'otM-

(Ua.zopbenol schwncli baaist. Eigenschaften, dcnu ~'s bHd<'t

mit Sauren wohl oba.r&ktcnsirte und schon krystnHi'-irpndc e

Saizu.

Bro mwa,s s erstoff maures P-DiaxodibrompitunoL 1.

Susp'ndirt man Diazo(tib)'omphcnol in sehr starker, am

bcsten rauchender Bl'omwas~pratoSsauru und erwarmt rnassi~,

so tritt vollstandige Losung cin. Faiu't man mit déni Euitra-

gen der Diazoverbindung so lange fort, a.[s diescibe noch in

reichlicher Menge aufgenommen wird, so scheideti sich bpim

Erkalten lange helle, in's -Rothliche schimmer~de Nadotn

ans. Dieselben sind hauptsachlich (.tm'ch ihi'e Emp6udlich-

keit gegen Wasser ausgezeichnet. Da,s Diazodibromphenol

besitzt namiich so schwach basischf Eigenscliaften, dass seine

Saize schon durch Wasser und Alkohol unter Abg.'tbe der

Sâui'e in die &'eie Basis zerlegt werden. Die Nn,deht konnen

dagegen mit Aether ausgewaschen und im V:).Cnum nhcr

Sch'wefc!sâure leicht ohne Zersetzung gctrocknet werden.

Die trocknen KiystâUc crieiden in ~esdtfosssn~n Ge~ssen

lange Zeit hihdurch keine Veranderung. Merkwnrdiger Wei~e

ehthn.~ dieses Salz KrystaUwasMGr, denn mehrero mit Sorg-

') Ann. Chem. Pharm. 113, 207 ff.
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Bromwasserstoffsaures P-DiaxodibrompIu'nol-
PIatinchtorid.

Bringt man PlatincMorid ?,u einer nicht zu vei'durlutf'n

aauren Lostuig des bromwasserstoH'sam'en Diazodibromphe-

nols, so scheiden sich, wcnu die Losung hini'ciciieud coDcoi-

trirt war, allmaltHch prachtvoll rothgcHx', goidgia~ze!)~

Blattchen aus, die juter dem Mikroskop aïs wohl ausge1)ii-

dete rhombische Tafeln erscheinen. Dieselben sind gegen

Wasser ebenso empfindlich, als das einfache Salz. Aether

verhaJt sich indifferent gegen sic, durch Auswaschen mit

diesem kann man daher die Krystnii.e leicht rein erhalten;

sic bleiben auf dem Filter als eine pra,ciitige Krystallisation

zurück. In trocknem Zustande ist dieses Doppelsalz sehr

bestândig, es kami Monate lang ohne Zersetxung aufbewaiirt

werden. Rasch erhitzt verpufft es, bei aUmâhlich gesteigerter

Temperatur kann es hingegen im offenen Tiegel ohne Ex-

plosion verbrannt werden.

0,1773Grm. Substa.)Mim PoMeHantie~c)ge~uht. hintet'Iiessen

0,OH19Grm. Pt, enteprechend18,00

Berechnet fur

fu~H~Br,< ) Pt.Clt. ~t-fundcn.
~'2 ~2

Pt = 1S,66 Pt = 18,00

Auf obige Formel bereehnet. Getunden.

B~ = 63,66 Lt}~ 63,37

Br = 21,22 11. Br 20,9S

fait n.usgefuhrte Bt'oruhestimmun~cn i'uhi'tet) ru Zahlen, aus

dcnuH sict~ n;.),chs<,ehcnde Formel bercchnct:

C.HJ~.<~
'H.O.

t. 0,2228 Urm.SubsbmxnH~'hfi~r t.'arms'Mchen Méthode mit

8a[petera!turc bebatidott, gaben 0,331:) Grm. AgHr, cntaprfchend

6:37 °/, Hr.

II. 0,3403 Grtn..Substfinz mit Wa.sser xci'tegt, a.usgewa.achen uud

un Fittmt daa Brom der Silure mit AgNO. gef~Ht:, lieferten 0,1678

Gnn. AgUr, c~taprechcnd 20,98 Br.
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Schwefeisaures P-Dia-zodibromphenoL

Tragt man in concentrirte Scbwefelsâm'e so lange Di-

azodibromphenol ein, als sich dasselbe noch bei vorsichtigeni

Erwârmen tôst bei starkem Erhitzen entweicht Stickstoff

so scheiden sich beim Erkalten kleine zarte, bt&ssrothe

Nadeln aus, welche sich gcgcn Wasser und Alkohol iem

bromwns-ierstoH'sa.uren Salz voUst~ndig analog verhalten.

Durch Absaugen über einem Platinconus von Schwefelsaure

tjefreit, zwischen Fliesspapier nbgepresst und mchrma.ls mit

Aether abgew&schen, lassen sich die Nadeln im Vacuum

yolUtommen zur Analyse tauglich erhalten.

I. 0,2530Grm. Substauxmit Wasser zeric~t und im Filtrat die

Schwefelsauremit BaC! gcffiitt, gaben 0,1573Gt-m.BaSOt, entspre-
chend 26,13% N.80~.

II. 0,3345Grm. Substanz in derselbenWeiae bahandeit,Mefoften

0,2034Grm. BaH(\, entsprechend25,5.7~ ILSO~.

Die Verbindung: C~H,Br~<(, TTc,~Die 1 erbindung NI H 804
Gcfunden.

enthatt: I. II.

H.,SO, = 26,07 26,13 25,57

0-DiazodibromphenoL 1.

Nachdem festgestellt \vâr, dass sich die Paradiazophenol-
saJze direct leicht bromiren lassen, stand zu erwarten, dass

auch die analogen Orthoverbindungen ahnHches Verhalten

zeigen ~'Urden. Diese VoraussetzHQg hat sich bestâtigt. Ich

fuhrte die Reaction mit dem salzsauren Salz, als der am

leichtesten darsteUba.ren Orthodiazophenolverbiadung aus.

J)icselbe lasst sich leicht nach der tur die isomère Paraver-

bindung angegebenen Vorscbrift erhalten. Man crha.!t auf

diese Weisu eine braunrothe, wâiu'eud der Operation immer

mehr dunkeludo t~ussigkeit, welche beiai Eintrag(;u in Aeti)cr

Diazophenolchlorid tds gelbweissen -Niederschlag ausschcidet.

Derselbe wird abfiltrirt und in Wasser gelu&t. BIeiheu ider-

bei uniosiiche schwarze Flocken zurück, so werdf'n sic ab-

filtrirt. Setzt mau mxn zu der klaren Losmtg Bromw.),sser

allmâhlich hinzu, so entsteht sofort eiu gelber ~i<dt'rsch!ag,

der sich an&mgs mit schmutzig brauner Farbe wieder lost;
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ein weiterer Zusatz des Fa.IlungHtnittels bewirkt jedoch die

Ausscheidung voluminuser, rothgelber Flocke)). Die Ré-

action ist beondet, soba.ld der Bromgeruch nicht mehr ver-

schwindct. Gleichzeitig mit (1er Bildung des Kinderschia.ges

entwcicht untcr Aufsch:lumen der F!ussigkeit eine betra.cht-

liche Menga Stickstoë', der eiu dunkies Harz mit an die

OberQurbe reisst. Durch mechaniache Beaeitigung der zâbea

Haut l&sst sich zwar ein schon ornhgerother NiederHchlag~

a.bar kein homogènes Produkt gewinnen. D~ssolbe riecht

nach dem Tl'ockuen immcr nach Brom. Lost man aber,

ohne auf die Verharzoïtg RuckHicht zu nehmen, den ganzeti

Niedersuhia.g in fast raucheuder, erwarmter Salzamn'e, so

geht ein grosser Th&il in Loeung, wâhrend da.s xâin- Ha~x

geschmoizen xur<iokMeibt; es kann durcb 'uï AshestnHer

leicht \ua der rothgelbea L&sung gctrennt werden. Vefdunnt

man nun letxtcro mit der doppelten bis viei-fa.chen Mengu

Wa.nser. so schfidet sich sofort reu~s 0'DiazodibrouaplM'iol

als orangerother Niederschiag a.b. Derselbe ist yoUsta.odig

geruchlos und gijebt, ubcr Schwet'elsâ.ure getrocknet, Werthe,

we!c))e auf die Formel

C.MJ~N
stimmen.

0,2620 Gi-m. Subst. liefo-ton 0,0259 Grm. H~O und 0,25Ut; Grm.

00,, entsprcchend ~09 H und 26,(t9 C.

I. 0,20H5Gi-m.Mubstanzgaben nach Carius 0,2809Grm.AgBr,

entsprechend57,87 Bf.
11. 0,14t9&nn. Subata.czgaben 0,t92a'Grm.AgBr, entsp.rechend

57,78~ Hr.

Das 0-Diazodibromphenoi ist ein orangerother krystal-
linischer Korper, welcher gegen chemische Agentien weit

ôinpfiudHcher ist, als die isomère Paraverbmdung. Bereits

unter 100" begmnt die Verbindung sich zu schwarzen und

Cefunt)en
Berechnet. JE. 11.

C'e -= 72 -= 25,90 C = 26,09 –

Hj = 2 = 0,~-~> M 1,09 –

Bi-~ = 160 = 57,55 Br = 57,87 57,78

N: = 28 = 10,70
0 -== M = 5,7fi6

~.w 1
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verpufft zwischen 127"–128". In kult~m Wasscr ist dieses

Di~xodihromph'mol etwas reichUcher lostich als das isomere,

im warmen nndet Verharzung statt. Sitbernitrat giebt mit.

der Losung einen glauen, amorphen Niederachlng, wuhr-

scheinlich Diazodibromphenolsilher. Alkohol, Aether und

Schwefelkohlensto(F !ôaen nur sehr geringe Mengen, von

Chloroform, Ligroin und heissem Benzol wird der Korper

htngegen reichlich ~nd v<~Ista.udig anfgenommen. S~wffi

schweSigsaures Na,trium Ipst ihn nit' !a.!tga~, .dingelbe Lo-

sung zeigt beim Erka.tte!i jedoch nicht die prucht~e Kny-

at&msa.tion, wie die spH,te<zu bescliEetibesde .isomera Verbjm-

dung aJImlische Knp&rloaung w~d aiiuht reduoirt. Rau-

chettde SalKs&ure loet daa Ddazfjdibrothpbenol leicht und

YoUst&ndig,Wasser, scheidet d&ra.tts wieder die' &'eM B~se

*b~ Behandoit man diese mit Zinn und Salzs&ure, so wird

aie bis auf den letzten Reai gelôat und eatfarbt. Zweitellos

z~<S.Ut sief~ wie dies bei der isomerea VefbtuduBg mit Si-

ohM'heit festgestellt wurde, in Dibromamidophenol und Am-

moniak Zinkstaub und Essigsaure ~ntf&rben abenMIs; die

farblose LNsung zeigt jedoch auch gegan FehHng'sches

Reagens und Sublimat stark reducirende Eigenschaften, aller

Wa.hrscheinUchkeit nach hervorgerufen durch eine Hydrazin-

verbindung.

Bromwasserstoffsaures O-Dia~odibroï&pbenoI.

Wie wir bereits bei dem P-Diazodibromphenol ge~ehen

h~ben, beHi~zt dieae Varbipdung tratz ita'es Bromgeha.ltes
doch noch voMstândig ausgepragten basischen Chaja-Mer.

Auch die Orthoverbindung zeigt, wenn auch weniger hervor-

tretend, diese Eigenschaft.
Lost man 0-Diazodibromphettol in moglichst wenig rau-

chender Bromwasaersto~sanre wozu ma~ Ubrigpns das

Rohprodukt nehmen kann, da harzige TheiLe zurückbleiben

so scheidet sich beim Erkalten das bromwasserstoS'stmrp

Salz m Gestalt MBitier gelber, warzemfoi'nug gruppirter Kry-
sta-Meaus, Gicast man die Sfmre von den fest a.m Boden

des &efa.9sea haftenden Nad&lehen ab, presst letztero zwi-

schen Fliesspapier ab und trocknet sie über Schwefelsaure,
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oo nind sic; zur Analyse rein. !")ieaciiLcinennoch l' Mo!

kulc Krysta.)iwa,sser zu besitzen, denu zwei Brombestimmun-

gen gabcn auf die Formel

C,H,Br~~Br+l'q
-~s2

passende Zahlen.

I. 0,!5T~ Grm. Hubst. liefertcn nach Canins 0,2308 Grm. A~Br,

entsprccht'ud 6~,47 "(, hr.

II. (),11U4Grin. Subst. lieferteu nach derselbenMéthode 0,16~4
Grm. AgUr, entsprc.'Ifcu~!C2,a9". Br.

Gh~unden.
Befechnet. L 11.

B~ (}2,18 Br = 62,47 62,59

Die ba-sischen Eigenschaftr'n dièses Dia.xodihMmphenois

Kit)(lSusserst schwach, denn Wasser und s~tbst verdttMite

Sâuren hewirken ein Zer~nen des Molekûls tinter Abschei-

dung der Basis.

Im Fulgcnden werde ich mehrere Verbindungen be-

schreiben, welche erkenne!i lassen, dass die durch directe

Bt.'omirtmg erhaltenen Kofper wirklich Diazoverbindungen
sind. Die von Grie Ha ujidAndereribeschriebencn, aus den

entsprechenden Amiden dargestellten Substitutionsprodukte
des Diazophenols verbalten sich gegen Wasser, Alkohol und

Sauren ziemRch indifferent. Bei dem P-Dia.zodibro)nplienol
tritt diese Sta.bilita.t mit gleicher Schârfe hervor. Mit ko-

chendem Wasser entwickelt sich keine Spur Stickstoif. Sie-

dender Alkohol, welcher eine Zersetzung nach der Gleichung:

C.H,Br.(~N + C,H.O = C,H,Br, (OH)+ C,H,0 + K.
~i\~'l

erwarten liess, bewirkt nui' eine braune, langsam dunkift-

werdende Fairbung der Masse, und im gHnstigsten FaU wird

kaum die HaEte der berecbneten Monge Stickstoft' frei.

Etwas glatter verl~uft die Reaction bei der Behandlung

mit Amylaikoho!, dessen Siedepunkt durch Zusatz von Wasser

bis unter 130° hera.bgedruckt war. Es tritt zunachst beim

Kochen vollstandige Losung des Diazodibromphenols eiu,

w~hei die Farbe der Flûssigkeit a.us heU- in rothgelb uber-
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geht. Der in Freiheit gesetzte Stickstotf betrâgt aber nif'ht

ganz die theoretiach gcfordcrtc Menge.

Die Opération wurde in cineru mit Kuhlensauru geftiliten

Kôlbcben vorgcnommen, und das t'ntweichpnd~ Stickgaa uher

Natroula.uge gesammcit.

0,336M Grm. Snbst. lieferten 24,1 Ccm. N bei mx) ':4t, Mm.

Ha.r. 7,86%, Mitspreoheud 78' der berechuct-t' M<-nge.

Mehrere nach dieser Rictttnog hm nusgt'fuhrte Versuche

gaben ein na,hcz)t gifiches R~'sultut.

DcstiUirt m:m !):t(.i ~-twa-hidbstntidigf-ni Kochc;t dus

Fuselol ab, su bleibt ~mc za.hf, du:tkcthnnmc, ni AU~Itun

ioslichf' Masse zurunk, die aus difser Lusung Xus~tz von

Sa.ui'cn wiedcr in <tunk[cn, nm<~phe!t Fiockun nusi'n!it. Alit

HiiLifeder gewoltnticheu Losungsmittet ist es nn;ht moghch,

dic8en nmorpheu Korper in krystaltinischcn Zust.u.J uber-

xutuhren. Ei' wnrdc, da das Di~xodit~routphenol nui' ;mdere

Weise krystaHisirende Verhindungen liefert, welche auf die

Constitatio!! d' r Muttersubstaux einen ScMuss zu ziehcn gH-

statteu, nicht weiter untersucht.

Wird namiicb P-Diazodibromphenol mit Wa.sser, dessun

Siedepunkt durch Zusatz von Chlorcalcium auf 120" bis 125"

erhoht ist, gekocht, so tritt alimalilich Dunkeifarbm~g der

Substanz ein und ein Theil des Stickstoiîs wird in Freiheit

gesetzt. Die Menge desselben betragt allerdings nur einen

sehr geringen Procentsatz der berechneten, mehrere Ver-

suche gaben aber immer nahezu gl<'ic!ie Werthe.

Ist nun der in Frage stehende Korper eine Diazover-

hindung, so muss sicb durch Attfnabmc der Eleme~te des

Wassers ein D~romdioxybenzol, im voriiegenden Falle eiu

Dibromhydrochinon gebildet haben uach der Gteichung:

C H B /0" HC "Il B c~H N
C,H,Br/(~

X + H,0 CJi,Br,(~~ + N,

Da die Hydrochinone mit oxy(lirenden Agentien leicht

in Chinone ûbergeheu, welche mit Wasserdampfen Huchtig

sind, so wurde die im Ko!bchen zuruckgebliebeae Substanz

mit Eisenchlorid und Saizsaure versetzt und zum Kochen

erhitzt: es destillirte ein gelber, in kaltem Waaser schwer

]oslicber, stechend riechender Kôrpcr über. Derselbe ent-
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J<mtM)f:p)nkt.Chen)!<![2]Bd.3t. "U

hielt Brom, und eine Bestimmung desselben lieferte nach

mehrmuligem Umkrysta.isiren der Substanz voHkommen auf

Dibromchinon passende ZnMen:

0,1781Grm. Substanz hcferten mit HNO, und AgNO~,im zuge-
achmolzenenRohr verbrannt, 0,2581Grm. AgBr, entspr. CO.47" Br.

0
Die Verbindiing-C.H.Br.

Enthalt. Gefunden.

Br.~ = 60,15' S0,47

Mit dem Rcsultat dieser Zahlen stinmit (las ctiemische

Verhalten überein. Der Korper zeigt im AHgemeuicn in

seinen Eigcnschaften grosse AehnHchkoit mit gechlortc'n Chi-

nonen. Aus seinen Lôsungsmitteln scheidet er sich m lan-

gen, ]ni!<rosLopisch feineu, fadenformigen Nadeln aus. Er

ist zienilich leicht in Alkohol und Aether, sehr Icicht Jôslich

in Chloroform, Scbwcfeikohieustoff, Benzol und Alkalien.

Aus letzteren scheidet er sich auf Zusa.tz einer Sa.ure als

~ockiger Niederschlag, der aus hellgelben mikronkopischen

Nadeln besteht, aus. Zwischen Uhrglasern erhitzt sublimirt

er in Nadeln, welche bei 76" schmeizcn. Durch Sublimation

dm'fte cr am leichtesten rein zu erhalten sein.

Hochst bemerkenswerth ist da~ Verhalten der oben bR-

schriebenen ireicnDia.zoverbindungen zu sauren scbLWPiiipna.uren

Alkalien. Diese von R. Schmitt') zuerst festgesteHte, fur

aMe Diazoverbindiuigen cliarakteristische Reaction, durch

welche dieselben leichter und sicherer als durcit jedes anftf re

Reagens erkannt werden, liefert. auch bei de)) direct gebrom-

ten Diazophenolen "diazosulfonsaure Salze". Da,s Verhalten

des salzsauren O-Diazodibromphenols gegen saures schweilig-

saures Natron wurde schon erwa.bnt, leichter lasst sicit d.is

P-dia,zodibromphenolsulfons~ure Natron

darstellen. Suspendirt ma.n die freie Diuxoverhindung in

einer Losung von saurem schwcHigsa.urf.-r)Natrcn. so lust

1)Ber. Ber!. chem. Ces. 2, ~1.
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sich dicsdbe in der Ka.!te theilweise, beim Erwârmen voll-

stândig mit der eigenthümlichen intensiv gelben Farbe auf,

die selbst durch Kochen nicht mehr verândert wird. Die

erkaltende Ijosung erstarrt beim raschen Umschwenken Lu-

weilen ptotzUch zu einem dicken Brei zarter, verwebter Na-

delu. Saugt man die Mutterlauge mit Hutfe einer Pumpc

durch ein Filter ab, lost die Krystalle in der genngsten

Menge wartnea Wassers, Ia,sst auskrystallisirpn und wieder-

holt dièse Operation viermal, so erha.lt man das Produkt rein.

F<lr die Analyse wurde das Praparat über Schwefel-

saure getrocknet.

0,3103 Gt-m. SubstiMz gaben verbrannt 0,0482 Grm. H.~0 uud

0,2014 Gni!. CO,, enbpr. 1,74 H uud 17,69 C.

0,2216 Grm. Substanz lieferten uach Carius' Méthode 0,1978

Grm. AgBr, entsprechend 38,00 "/“ Br.

Zur Bestimmung des SchweMs wurde die Substanz mit dem vier-

zigfachen ihrea Gewichtes einer Mischung von einem Theil kohlen-

sauren Natriuma und zwei Theilen Salpeter im Porzella.nticgel bis zum

ruhigen Finss geschmotzen.

0,2709 Grm. Substanz gaben 0,1647 Grm. BaSO~, ent~prechend

8,34 S.

0,3209 Grm Subatanz im Platintiegel gegMht, mit Schwefelsaure

angefeuchtct und dann nochmais gegliiht, lieferten 0,0523 Grm. Na~SO~,

entsprechend 5,26' Na.

Aus diesen Zahlen ergiebt sich folgende Zusammen-

setzung

C,~Br,(~(SO,ONa) + 2H,0.Co$_z
Br2".N2

(802 ONa) + 2H~U.

Berechnet. Gefunden.

C. 72 = 17,23 C = 17,69

H1 = 7 1,67 H = 1,74

Br, =. 160 = 38,28 Br = 38,00

]~ = 38 = 6,70
S = 32 == 7,65 S = 8,34

Na = 23 5,50 Na = 5,26

0, = 96 == 22,97

418 100,00

4

P-Dia.zodibromphenoIsulfonsa.ures Natron bildet kleine

gelbe Nadein, die im Wasser leicht, in Alkohol schwer los-
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lich sind, von kochendem nhcr rcicblich ~ufgffiotnmcn Wt'r-

don. A'ethct', Benzol und Schw~MkohIcnsto~' iusun sie

ieK'ht. Krhitzt verpuffen sie nicht mchr, zeigcn jedoch

noch die Lieberma.nu'sche Réaction cciatiniter, als sie hri

der freieu Diazobasis hervortritt. MetaHoxy()o werden von

der Verbindung nicht n~ducirt; mit FeMing'scber Losung

~nrd auch beim Kochen nicht die Spur Kupffroxydtd !tb-

geschieden. An der Luft vcrwittprn die Krysta.Iie tiach tsm-

gerer Zeit auf ihrci- Oberfia-chc uud ncitmon ciné gr~ue

Farhe an.

Auf 100° erhitzt, verlieren sic ihr Kry.staliwa.asur voit-

nt:Utdig.

P-Diazodibromphenolaulfonsaurer Baryt

wird in G-estalt wunderschoaer, goidgtunzender Schuppclien

gewonneu, wenn man die heiss concentrirte Losung des Kn-

tronsaizes mit Ch!orba,num versetzt und erkaltcn lasst.

Ma.n braucht hierzu nicht das reine Natriumsalz zu n~h-

men, sondern verwerthet einfacher das Robprodukt, welches

noch einen Ueberschuss von schw~felaaurcm und schweHig-

saurem Natron enth&lt. Dieses Saizgemisch wird zum Ko-

chen erhitzt, Chlorbarium zugesctxt, und Ba.rmmsuifa.t abfil-

trirt. Beim Ërka-lteu~les Filtrates scheiden sich die gelben.

goldglanzenden SchUppchen des Barytsalzes a.us.

Nnch der Analyse entha.It dasselbe funf Moleküle Kry-
sta.Hwa.sser.

0,2354Grm.der über SehweMsaure getrockncteu Substa.nz lie-

ferten 0,0418Grm. H.~Ound 0,1285Grnr. CO~, cotaprech.1,95"~ II

tuid 14,8')~ C.

Zur Bestimmung von Brom und Schwefel wurde die

Substanz mit Soda und Salpeter m dom bereits migegeLeiten
Verha.Itniss geschmolzen, die Schmelze mit heisscm Wasser

aufgenommen, der kohlensaure Baryt abfUtrut und im ange-
sauerten Filtrat das Brom mit Silberlosung getallt. Da..s
Filtrat vom Bromsdber dampite man zur yprjagung der

Salpetersaure mit Sa.Izsaure eiu und tilllte die Schwefebaurc

mit Clilorbaritim.
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Dieses Barytsalz zeigt noch unverkennbar die Natur der

Diazokôi-per; rasch erhitzt, verpufft es schwach und giebt mit

Phenol und Schwefelsaure die Mebermann'sche Reaction.

Es ist schwer losUch in kaltem Wasser und Alkohol und kann

daher durch Auswaschen mit ersterem sehr leicht frei von

den anorganischen Na.trinmsulfonverbmduugen erhalten wer-

den. Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff Iôsen es nicht.

Bringt man die wassrige Losung, oder besser eine concen-

trirte Losuug des Natronsalzes mit salpetersaurem Silber

zusammen, so scheidet sich nach kurzer Zeit

p-diazodibromphenolsulfonsaures Silber

in gelben Nadeln aus. Die buscheligen Krystalle erscheinen

unter dem Mikroskop mit ihron Scheiteln zu Pa-aren an ein-

ander gelagert, sic kônnen durch Auswaschen mit Wasser

leicht rein erhalten werden. Das über 8ciiwefelaiuire ge-

trocknete Salz verpufft in hoherer Temperatur ziemlich hef-

tig, zfigt mit Schwefelsaure und Phenol die Reaction auf

Diazoko~er und verwittert nicht an der Luft.

0,2828 Grm. Sub9tanz lieferten 0,2258 Grm. AgBr, entsprechend

33,98~ Br und 0,1311 Grm. Ba80<, entsprechend 6,37"/“ 8.

Eine Probe der Subatanz mit Schwefelsaure angefeuchtet, die

uberschiissige S~m-e a.bgera.ucht, und zuletzt im o<fenen Tiegel anital-

tend gegliiht, lieforte bei 0,2058 Grm. angewandtèr Substanz 0,0503

Grm. BaSO,, entsprechend 14,36 Ba.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel

(c,R,Br,(~SO,)~Ba+5H,0.

Berechnet. Gefunden.

C~, = 144 = 15,25 C = 14,89

H~ = 16 = 1,69 H = 1,95

B~ = 320 = 33,86 Br = 33,9H

N, = 56 5,93

S, = M = 6,77 S = 6,37

Ba = 137 = 14,50 Ba == 14,36

0~ == 208 = 22,01
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Da die Diazoverbindungen durch goeignete reducironde

Agentien in Hydrazine ubGi-gefuhrt werden, ao bemilhte ich

mich, um ein Kriterium mchr zu erlangen, daûlr, dass die

oben beschriebenen Verbindungen Diazoko~er sind. diesciben

in diese Basen umzusetzcn. Die grosse Bestandigkeit sowohi

der freien Diazoverbindungen, als auch ihrer sulfonsauren

Salze bewog mich, mit RUcksicht auf die Untersucimngen

Fiacher'a'), die freien Diazoverbindungen der Reduction zu

untenveri'en. Ich erhielt aber aus dem P-Diazodibromphenol
zrnachst kein Hydrazin, sondern

salzsaures P-Amidodibromphenol.

Tr&gt mau in eine erwarmte Miscbung von Zinn utid

mâssig vei'dûimtcr Sa.!zs~ure in kleinen Portioncu p-Diazo-

dibromphenot ein, so !6st sich dasselbe nach uud nac!: ganz

auf, und die gelbe Farbe verschwindet vollstândig. Gicast

man von Uberachussigem Zinn td), fallt das gctoate mit

SchwefeIwasserstoS', filtrirt und datnpft das Filtrat iin Srhwe-

feiwasserstotistrom ein, so scheiden sich aus dcL' <'rka.ltetcu

Losung glajizende, wie es scheint, klinoritomtnsche Tafeln

des saizsauren P-Amidodibt'omphenoIs aus. Dicselben sind

nach dem Ab~pitlen mit Wasser und Pressen zwischen Fliess-

papier voUkonimen rein. Im Filtrat ist mit Leichtigkeit

Ammoniak nachweisbar.

0,'t325Gnn. Substanzwurdenin Wasser gclost; beim Aasituern

mit Salpetersaure fiel das schwer tôsUchesalpetersaureSalz nieder.
Dies wurde abfiltrirt und das Filtrat bei gelinder Warme mit Siiber-

loaung gefaUt. Es ergabou sich 0,1620 Grm. A~Ct, entsprechend
12,06"~CI.

Berechnet. Gefundcu.

CI = 11,70 12,06

Die Reduction verla.uft aiso nach der Gleichung:

C, H, Br,N
+ H, + HCI =

C, H, Hr,
11Ct+ H, NCL

Das salzsaurc Dibromamidophenol bildet g!anxende,
farblose Ta.tcln, die sich in reinem Wasser sf'Iiwcr, in an-

') Ann.Chem.Htarm. MO, u. Ber. Berl. chem. Ges. 9, 881.
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{~sa.uert<'m dage.~en leicht losen. Sie sind rcichiich !<)s)ich

in Alkohol, uulushch in Afithcr, und zeigen nicht die SpuL-

einer reducircnden Wirkun~. Bringt man die wassrige Lô-

sung dcraethcn mit ~iner solchen vc~ doppctt kohiensa.urpm

Natron '/usa,m!non, so scheidet sich

Ami d o d i b r o iMp h en o

als schneeweisser, in Wasser uuloslichct- Nie<}Grschlag u.ua,

der aus mikroskopisch kteinot, buschelfonnig gruppirten Na,-

deln besteht. Dieselben blâuen sich an der Luft, selimelzen

bei ca. 178~ sind etwas loaUch in Aether und leicht loslich

in AIkoho!.

Eine Analyse des mit Wasser ausgewaschenen und über

SchweMaaure getrockneten Korpers ergab:

0,1358. Gmi-Substanz,nach derCarius'schcn Méthodebchande!t,

lieferten0,1921Grm. AgBr, entsprechend60,16' Br.

/f)TT
Die Verbinduug C,H~Br/

EnthtUt. Gef'mden.

Br, = 59,92 60,16

Leitet man salpetrige Sâure in die weingeistige Losung

des salzsauren Amidodibromphenols, so farbt sich dieselbe

sofort dunkelviolett, und in kurzer Zeit scheiden sich gran-

gelbe KrystaUe ab. Man sollte erwarten, dass das Dibroni-

amidophenol bei dieser Reaction wieder za P-Diazodibrom-

phenol regenerirt werden musse, aus welchem es entstanden

war. Ein Diazophenol ist der mittelst salpetriger Saure er-

haltene Eorper allerdings. Die Untersuchung ergab aber,

dass derselbe mit P-Diazodibromphenol nicht identisch ist,

und somit ein dnttes ~isomères" Diazodibromphenol vorliegt.

Zur ErHârung dieser Thatsache bleibt nur die Annahme

ubrig, da.ss bei der Reduction des P-Diazodibromphenols zu

Amidophenol eine moleculare Umiagerung stattûndet. Das

mittelst salpetriger Sâure erhaltene Produkt verpufft bei 145",

ist selbst in kocheiidem Wasser, obgleich es demselben eine

gelbe Farbe ertheilt, fast uniosuch; aus der erkalteten Lo-

sung scheidet sich auch nach lângerer Zeit nicht die Spur
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von EryataUen aua. Kalter Alkohol !ost es kaunt, kochen-

der reichlich, beim Erkalten zarte Nadelchen a.usscheidcnd.

In Schwefeikotdenston* tuid Benzol ist es fast, in Aether

ganz unIoaHch. Mit Amylalkohol erwarmt lost es sich in

reichlicher Menge, beim Verdampfen der Losung schicssen

zarte Ns~delchen an. Erwârmt man die Diazoverbiudung mit

saurem schwefligsauren Natron, so lost sie sich in betrâcht-

licher Menge, und aus der abgekuhiten und filtrirten Losung

scheiden sich kleine, schmale rhombische Tafeln aus. In

folgender ZasammensteUung sind die Unterschiede zwischen

P-Diazodibromphenol und der in Rede stehenden Diazover-

bindung au~efilhrt:

P-DiazodibromphenoL Diazodibromphenol
aus Amidodibromphonolchlorid.

HeUgelbe Farbe. Dunkel graugelbe Farbe.

Verpufft bei 137°. Verpufft bei 145".

In Wasscr schwer loslich, In Wasser unlôslich.

daraua in Prismen krystal-
lisirend.

Aas Alkohol in zu Gruppen Aus Alkohol in zarten Nade!-

gelagerten dicken Nadeln chen krystallisirend.

sich ausscheidend.

Mit saurem schwefligsauren Mit saurem schwefligsauren

Natron zu einem Brei von Natron schmale Tafeln aus-

Nadeln erstarrend. scheidend.

Nachdem die Ueberführung der freien Diazoverbindungen

in Hydrazine mittelst schwefliger Sâure, sowie Zinn und

Saizsaure nicht gelungen war, versuchte ich diese Réduction

durch das furHydrazinbildung aUgemeingebrâucblicheAgens,
durch Zinkataub und Essigsâure zu bewerkstelligen. Die

Reaction scheint in der That in der gewunschten Weise zu

verlaufen. Bei der Orthoverbindung habe ich mich, wie be-

reits betont, darauf beschrânkt, durch einen qualitativen Ver-

such die Hydrazinbildung nachzuweisen, bei dem Paraderivat

suclite ich das Reductionsprodukt selbst zu gewinnen. Die

Umsetzung vollzieht sich in beiden FâUen unter gleichen

Erscheinungen.
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Zur Ueberûthrung in da9 Hydrazin wurde P-Diaxodi-

bromphenol mit Zinkstaub versetzt und njnter Erwarmen

allmahlich Eisessig zugegcben. Die Diazoverbindung tost

sich langsain voUstândig auf, und die gelbe Fârbung der

Flüssigkeit verschwmdct. Eine abfiHrh'te Prebe reducirt

beim Ei'wa.rmcn kraftig Febliug'~che Losung. Versetzt man

die vom ùb~'rschtissigen Zink a.bË!trirtc Flüssigkeit mit Wasser,
so entsteht sofort eine dicke graue Trübung, und nach in-

gérer Zeit setzt sic!i ani Boden des &efa.saes eine schwarze,

kohlige Masse ab. DI~selbe besitzt redu.cironde Wirkungeu.

Versucht man die essigsaure Verbindung mit Aethfr,
worm sie leicht l8slich, auszuscimttetn, so tritt sciton beim

Verdampfen desseUx'rt auf dem Wa.sserba.de bei gelinder
Warmc vo!bta,ndige Verharzuug eiii.

Vielieicht gelingt es, durch )angsames Verdampfen des

Aethcrs im Vacuum, oder durch Arbeiten mit aikoholi~cher

Losung, oder endlich durch FaUen mit Plaimchiorid di'' ge-
sucht<- Verhindung rein alzuscheiden. Es ware dies schon

iusof~'u von Wichtigkfit, als dadurch constatirt wurdp. dass

freie Di&xoverbmdungeu direct in Hydr~zinc ubergf'ft'dirt
werde!) konneu.

Resumu'eu wir am Schiuss noch die Argumente d~fur.

dass die oben beschriebenen Verbindungen Substitutions-

produkte der Diazophenole sind, so lassen sich folgende
bervorhebpn:

1) Die Bildung derselben aus Dianoverbindungen obne

Abga.b~ vou Stickstolf.

2) Ihrp Fabigkeit, mit geeigneten Agentien einen Theil

dieses StickstoSa abzugeben.

3) thrc Eigenacbart zu verpu.S'cn.

4) IbrYermogen, Liebermanu'sche Fa.rb~toû'e zu bi!-

den (welches ausser salpetngsa.ureu Saizen u~'i ~itrosokor-

pern nur Diazoverbindungen cigen ist).

5) Ibre Fahigkeit, mit sauren schwefligsauren Alkalien

schon krystallisirende gelbe Salze zu bilden, und
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G) mit reducirenden Agentien in Aminbasen (Iberzu-

gebcn.')

7) Die Thataache, dass aus ihnen mit Zi!)k.staub und

Essigsaure Korper von reducirenden Eigenachaften hervor-

geben.

Phcnotbrompbeuyiâther.

Nachdem ich das eigenthuudiche Verhalten der Brom-

wasserstou'sa.ure zu salpetersaurem Diazophenol beobachtet

hatte, war es mir von Intéressa, auch die Einwirkung dieser

Saure auf eines der übrigen Diazolhenolsalze kennen zu

lernen.

Lost man schwefelsa-ures Diazophenol in Bromwasser-

HtoH'sâure U!id erwarmt gelinde, so findet kaum eine wahr-

nehmbare Ver:h)tierung der Agentien statt, denn auf Zusatz

von Alkohol und Aether scheidet sich der grosste Tiicil des

Di&xophenolsulfates unverândert wieder ab. Kocbt man aber

lungere Zeit einf Stunde genügt etwa am R.dcM'uss-

kuhler auf dom Wasserbade, so scht'idet sich aus der a.ntatigs
roth gcfartjteQ Losung unter schwacher &:),sentwic!dung cilt

br&urn's, durchdringend riechendes Oct ab, welches mit Was-

serdAmpieD auf dem Oelbade bei 125" zu destilliren begiunt,
bis bei ungefahr 190" die letzten Tropfen ubergehen. Das

Destillat bildet zwei Schichten. Die eine besteht aus einem

dicken, etwas gefarbten Oel, die andere aus einer wasarigen

Losung der ùberschilsaigen BromwasserstoSsa.ure und der bei

der Destillation entstandcnen schwefligen Saure. Icli hielt

das Oel anfangs iûr Bromphenol, das sich nach folgender

Œeichung ]tatt<- bildeu kot~ucn:

I. C,
H,

HSO, + HBr =
C.H,<(~~

+ N, + H,SO,.

Hebt man die oHge Schictit von der wâssrigen ab und

trocknet über Chiorcalcium wozu man sie, um grosserc
Veriuste zu Yermeiden, zuvor iu Aet!)er auiiost so geht
bei der Fractionirung der gi'ôs.ste Theil zwischen 180" bis

190" über und o'at gegen Ende der Operation steigt das

') Anatog dièse) Réductionerhielt Griess aus DiazobeiMoUmid
mit Zink uud Schwefe)sSui'eAnilin uud Amniouint:.
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Thermometer a,Uma.hlichbis 230 Die Analyse de- uott'r

200" siedeuden Oeles gab jcdoch fur K~tdeustuft' und Wa,s-

serstoff viel zu hohe, für Brom zu nicdrigR Z:ddcu, so d~ss

ich anfangs glaubte, ein Gerniseh vou Phenol und Brotn-

phenol unter den H~ndcn xu Iia.bcn. Aïs cin Versuch, durch

Msen der Substanz in Na-tron~uge und iractionirtc FâHung
mit Salzsaure eine Scbeidung zu bewirkcn, resuita.tios blieb,

gewami ich die Ueberzeugung, dass das in Rede stehende

Produkt kein mechanisches Gemenge, sondern eine chc-

mische Verbindung sei. In der That ist es auch leicht, die

Bildung einer Verbindung zu erkiaren, deren Conatitutiott

mit den gefundenen Thatsachen ubereinatim]nt. Veriâut't die

Reaction zunachst nach dem iti G-leichung 1 formulirten

Schéma, so kann da.s gebildete Brompbenol mit noch unzer-

setztem DiH~ophenols~tfat ni Wechselwirkung treten. Analog
der Bildung des Diphenyta-tbera aus Phenol und schwefel-

sa.Ul'emDiazobenzol:

C.H.OH + C.H,N.. HSO, = ~~0 + H.SO, + X<.
~) ~t'-

Es würde sich dann die zweite Phase der Reaction nach

folgender Gleichung abspielen:

ïï r' w /~OH [j /OH C, H, <_ t]- ~n -t.U-
C.,H< +C.H< HsO~ ''C,H,<~

+~~+~

Das Produkt wâre also eine âtheraj-tige Verbinduug,
die ich als ~Phenolbromphenyl&ther" bezeichnen will.

Die zur Analyse verwendete Substanz siedete zwischen

182~–186".

I. 0,2857 Grm. Subatanz, mit Bleichromatverbrannt, lieferten

0,1013Grm. HjjOund 0,5698Grm. CO,, entsprcùhend3,92" H und

54,39~ C.

I. 0,2934Grm. Substanz, nach der Cariua'schen Méthodebc-

hattdeit, lieferten0,2022Gnn. AgBr, entsprechend29,31°o Br.

II. 0,2489Grm. Substanzlieferten U,nS7 Grin. AgBr, entspre-
chend 30,21 Br.

111.0,1585Grm. Substanzlieferteu 0,n2a Gm). AgBr, eutsprt'-
chend 30,82 Br.
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Zur Controle dieser Werthe ware allerdings noch eiue

Dampfdichtebestimmung wunschenswerth gewesen. Mangcl an

Material notbigte mich jedoch, davon Abstand zn nehmen.

Die Ausbeute an Pheuolbromphenylather betrâgt etwa

nur 13" der berechneten Menge. Der tibrire Thei! '1er

bromirten Substanz bleibt im Destillirkolben als ein amor-

pher schwarzer Eërper zurUck, der sich an der Luft a.U-

ma.hlich griia S.rbt. Derselbe ist in Wasser wenig, in AI-

kalien, sowie den gewohnUchen Losungsmittein, besonders in

Alkohol, zum grossen Theil losHcb. Die ztlkoholische Lo-

sung zeigt im reflectirten Licht schwach grüne Fluorescej~.

Der Phenolbrompheuylatber ist eine wasserhelle, oli.c

Flüssigkeit von ausserst dtu'chdringendem und anhaftendem

Geruch. Er ist nicht mischba.r mit Wasser, lost sich aber

leicht in Alkalien, Alkohol und Aether und wird aus der

alkalischen Losung durch Sâuren wieder gefa.t; er besitzt

also saure Eigenschaften. Bromwasserstoir zersetzt densel-

ben, wie es scheint, selbst im zugeschmolzcnen Rohre bei

100" nicht, dagegen wirkt schon verdannte, Salpetersâure

heftig darauf ein. Bei der Destillation des Produktes geht
ein gelber, in Wasser schwer losucher bromhaltiger Korper
über. Derselbe schmilzt in heissem Wasser und besitzt

einen süsslichen, an Orthonitrophenol lebbaft erinnernden

Geruch.

Diese Arbeit wurde auf Veranlassung des Herrn Hof-

rath Professer R. Schmitt im Laboratorium des Polytech-
nikums zu Dresden unternommen und im Laboratorium des

Hrn. Prof. Volhard zu Erlangen beendigt.

AHfC~H.O.Hr
Hei-echnet. Gffunden.

––––'––––- t. n m.

C~ =14t = 5~M C = 5t,39
–

H~ = 9 3,40 H = 3,92
–

Br = 80 = 30,19 Br = 29,8] 30,21 30,22

0, -= 32 = t2,OT
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Ueber Dibrom- und Tribrom-Orthoamidophenetol
und einigeDerivate derselben;9

von

Richard MôMau und P. Oehmiohen.

Wenn man die durch Einwirkung von Brom auf das

Anilin und die drei Toluidine, deren salzsa.tire Salze oder

A.cetverbindutigen crhaltpnen Produkte bezüglich titrer Con-

stitution einer vergleichenden Betra.chtung unterwirft, so

kommt man mit R. H. C. Nevile und A. \Vinther') zu

dem Schlusse, dass das Brom beim Bintritt in den Kern

dieser Basen zum Amid in die Parastellung tritt, und faHs

selbige schon besetzt sein sollte, die Orthoste!!ung einnimmt.

Die Met~steUung scheint Indcssen vom Brom mcht besetzt

werden zu kônnen.

Unter Berücksichtigung der eingangs normirten Ent-

atehungswcise sind folgende gebromte Verbindungen als be-

ka.nnt aufzuza.blen:

Aus dem Anilin wurdc gewonnen ein Monobrom-

anilin '(NH,.Br)=(l.IV) und ein Tribromanilin

(1.11.IV. VI).
Das Paratoluidin, als Acetverbindung, licferte ein

Monobromparatoluidin (CH,.Br.NH,)==(l.III.4) und.

als salzsaures Salz, ein Dibrompar~toluidin (1 .111. 4.V;.

Aus der Acetverbindung des Metatoluidins s entstanden

ein Monobromtoluidin (1.3. VI) und zwei Dibrom-

toluidine (1.3. IV. VI) und (1.11.3. VI); aus dem salz-

sauren Metatoluidin -l'esultirte ein Trihromtoluidin

von der Zuaa,jnmens.tzung (1.11.3.IV. VI). Das Ortho.

toluidin, alsAcetverbmdnng, ergab ein Monobromtolui-

din (1.2.V). D"s salure Salz lieferte <in Dibrotn-

toluidin (1.2.11..y). N:u;'h Gnrver') lassi sich ausdem

Orthotoluidin auchein Tribromtotuidin gt-wurno:. lu

\i HHr.J:er). t-h~n.Ge.j. 1~, :C~.
Ann. Chem. !'))Mm.l(!i.t, .7'
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letztcrem müsste nun cin Bromatom znm Amid un~weife!-

haft in MetasteHung stehen und damit batte die eben criau-

terte Subatitutionsregelmassigkeit Widerspruch erfahren.

Dieser Umstand bewog Nevile und Wintber'), den

Gerver'schen Versuch theils in der uraprunglichen, theils

in a.bgea.ndei'ter Form zu wiederholen. Die Herren gelangten

jedoch stets zu dem Resultate, dass sich durch Einwirkung
von Brcm auf Orthotoluidin oder dcssen s~izsa.ures Salz, in

alkoholischer oder w&ssriger Losung, nicmats fia Tnbrom-

toluidin bildet.

Wir haben uns aus zwei Gründen vcranlasst gesehen,
die na.chstcbcnd mitgetheilten Versuche zu unternehmen.

Einerseits schien es uns wilnschenswei'th, durch Beschaffung
neuer zutreS'ender Beispiele eine Regel zu vera.!lgememern,
mr welche schon eine Reihe von Thatsacheii spricht; an-

dererseits aber war die MôgHchkeit nicht ausgescMossen,
dass bei der von uns in Anwendung gebrachten Bromirungs-
methode sich abweichende Verha.Itnisse ergeben wurdeu.

Zunâchst vcrsuchten wir nochmals die Darstellung des

Gerver'schen Tribromorthotoluidins. Wir verfubren dabei

folgendermaassen:
Das mit der 7- bis lOfacben Gewichtsmenge Eisessig

versetzteOrthotoluidin (1 Mol.)wurde am Rückflusskühler zum

Sieden erhitzt und, wâhrend die Flüssigkeit olme Unterbre-

chang kochte, die 3 Mol. entsprechende Quantitat Brom

durch das Kuhh'ohr tropfenweise zufliossen gelassen. Bei

Anwendung von 5 Grm. Toluidin war nach ungefahr einer

Stunde, wanrend welchor sich viel Bromwasserston'sâure ent-

wickelte, freies Brom nicht mchr vorhanden. Der Endpunkt
der Reaction liess sich leicht an der Farbiosigkfit des im

Kuhil'ohr sich condensirendeu Eisessigs erkennen. Der grosst.).;
Theil des gebromten Produktes schied sich wahrend des Er-

kaltens in Form woht ausgebildeter Nadeln aus. Dieselben

wurden auf déni Filter gesammelt und die davon ablaufende

Fiussigkeit erst dann zur Gewinnung des Restes in Wasser

gegossen. Die Analyse der mehrfach mit Wasser gewaschenen

') Hcr. Her]. chem.Gcs. t: 965.
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'1 tn t.. A 11.. 1 1i 1_

und ~i'd'.rholt nus verdunutcm Alkohol umkryata.!Hsirt<'n

8ubstnnx, wulcbe farbbse, bci 56" erweicucnde, bel 63'~voti-

stiu~ig schmeixeode Nadein darst~Utn, lieferte jcdoch Zahien.

wc!(!i<; z'ischen den fur Di- und Tribromto!uidl!i vertangtt'n
Wertht.in Ltgen, so dass auch wir die Existeim des :iac!t

Gerver bci 105°–!06" schmetzenden Tribromtoluidms zu

hestaitigen mcbtinderLage sind. Gleichwohl deutée der glatte
Verlauf der Reaction auf die Môgiichkeit hin, den gpsucht<'n

Kôrpur doch zu fassen. Wir s!ud mit dahin zieteude)i Ver-

suchen noch beschâftigt. Indessen f~ndcn wir, dass durch ana-

loge Einwirkung von 1 Mo!. Brom auf 1 Mol. Orthotoluidin

in weitaus vorwiegendcr Menge Dibromtoluidin gebildet
wird. In ~LerThat resultirtea nus dem durch Eingiessen der

Eispssiglosuilg in Wa.sser erhaltenen festen Rohprodakte nach

mchrmaligem Umh'ysta.Hisiren aus verdiinnteni Alkohol fa.rb-

lose Nadeln, welche den vou Wrobl'*vsky ~ngegebenm

Schmeizpunkt 50" zeigtcu (nach Nevilc und Winther liegt
derselbe bei 45"–46°) und bei der Analyae folgendu auf

Dibromorthotoluidin stimmende Zahlen Jieferten:

1. 0,26 Grm. Substanz g~ben 0,299Grm. 00~ und 0,067Gt-m.

1~0, cntsprechend31,36 C und 2,86 II.

II. Bei der nach der Dumas'achen Méthodeausgefùtu'te))Stuk-

stoffbestimmungwurden von 0,302 Grm.bei t0" und 7i'l Mm.Bar.

13,5 Ccm. N entwickelt. Dièse cntapt'eehcn 0,01a89i!Grm. ouer

3,26 N.
Gefund<M.

Berechnet I. If.

Cj 84 31,70 3i,36 –

H, 7 2,64 2,86

N 14 5,28
– 5,26

Br, 160 60,38
– –

265 ] 00,00

Bromirung des Orthoamidophenetols.

Wir sind nun einen Sctu'itt weiter gega,ngen und haben

ims die Frage vorgelegt, wie sich der directen Einwirkung

des Brouis gegenubcr solcle aromatiscbe A]nide verhalten,

~hc fin SteHf dea Methyls Hydroxyl, Methoxyl oder
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Acthoxyl enthalten; wir haben das seiner Stabilitat halbcr

am passendsten erscheincnde Orthoamidophenetol in dieser

Richtung untersucht.

Das Amidophenetol wurde durch Reduction des nach

d''r'Bant)in'sch'n Méthode leicht darsteUbareaOrthonitro-

phenetols gewonnen uud siedete consta.nt bei 229'\ Es in-

tcressirtc uns, vorerst zu erfabren, in welcher Weise Brom

und Amidophenetol auf einander wirkeu wûrdea, wenn man

sie im Verh~tmss gleicher Mokkille zusa.jamenbra.cbte. Zu

dem Ende wurdcn 10 Gnn. (1 Mol.) der Base mit 100 Grm.

Eisessig am RucMusskuliler zum Siedea erhitzt und a.Umah-

lich 11,7 Grm. t1 Mol.) Brom damit vereinigt. Die Ré-

action verlief sehr schnell und war nach wenigen Minuten

beeudet. Das Produkt wurde sofort in Wasser gegossen,

wobei sich eine dunkelgefa.rbte olige Schicitt absonderte, die

nach einiger Zeit krystaUiuisc!i erstai-rte. Der -Kryst.-all-

kuchen wn'de von der wa,ssrigen, neben Essigsaure haupt-

sâchlich bromwa.sserstoS'sa.ures Amidopbenetol enthaltenden

Losung getrennt,. mit Wasser gewaschen und darauf mit

Wasserdâmpien destillirt. Mit diesen ging ein &,rbloses Oel

über, welches au der KuMermundung fcst wurde und beim

UmkrystaUisiren aus verdûnntem Alkohol weisse, büschel-

artig gruppirte, glânzende Prismen vom Schmeizpunkt 52,5°

lieferte, welche sich mit den durch Einwirkung von 2 Mol.

Brom auf 1 Mol. Amidophenetol auf gleiche Art erhaltenen,

aber naturlich in entsprechend grosserer Menge a.uftrctenden

Kr~'stallen des Dibromortboamidophenetols als iden-

tisch erwiesen.

Bei der Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz

wurdcn folgende Werthe erhalten:

I. 0,2605Grm. ergabcn0,30975Crm. CO2t)nd0,07425Grni. t~O,

entsprechend32,43~ C und 3,1'?' H.

Il. 0,25T!&Grm. ergaben bei der SCckstuS'bestImmunguach
J)umtts 11,3 Cem.N bei 2&°und 752 Atm.Dar. Diese entaprechcn
0,012483Grm. oder 4,84 N.
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L~sst sich demnach eine Analogie des Ortho-Totuidins

und -Amidophenetols nach ihrem Yerhalten zu Brom nicht

verkennen, so tritt dieaelbc aucit ni dem Verhalten de3 I)i-

bromamidophenetots gegenub-'r concMttrirtpn Snur<'n iter-

vor. Gleich dem Dibromorthototuidin ~ot sich Jn-. t-)i-

bromorthoamidopbenetoi in r&uchender Snixsinu'c b'i)u E)'-

warmen unter Bildung des <'ntsprechc))d:;n Salzes allmah-

Hch auf.

Bezüglich der Consdtutio't gtauben wir der Wahrhdt

na.he zu kommen, wcnn wir die in R~de stehcndo Vetbm-

dung, welche sich unver&ndcrt destilliren !&sst, fo)gcnder-

maassen zasa.mmengosetzt betrachten:

C, H,. OC., R-.XH.Br.Bt.

(1) (2) (3) (5)

Auff&UenderWeise gelingt es ohne die gem~te Schwie-

rigk~'it nach ganz dernseibeti Verfahreu mit Anwcudung dreier

Molekûle Brom ein Tribroma-midopiieuetol darzusteUen.

Das aus 5 Gi-m. (1 Mol.) Amidophenetol nut 50 Grm.

Eisessig und 17,5 Grm. (1 Mo!.) Brom innf-rhalb cir~r Vier-

tctstunde g~wonnene Produkt erstarrte hf'im Erkalten zu

fuiem Brei weisser KrystnH", welche xnr Rcinigung vom

Eisessig ab61tru-t., mit verdùnnter E.-i~aur< d:u'auf mit

Wasser gewaschen und aus \'erdnunt.;m Aihottul nntkry-tal-

lisirt wurden. So orhicKen wir '.(jidbgim~n'ie, ].mge, bei

77° schmeizende Itu,ddn, fur we~')u' die Annjyse die Zu-

sammensetzung cin< Tr i b r o mo r t h o ami du p h e n e t o 1be-

stiitigte.
I. 0,4~325Grm. Substunz <:rga.ben0,39.')Grm. CO;; und 0,0865

Gt-m.H.j0, entsprechend26,J Cund 2. H.

') Xevite und Winther, B"r. Bo!. chem. Ges. 1S, 966.

Gefmxlen.

Berechnet. H

C, 96 3!2,)4 32,43

H. 9 3,05

X 14 4,75 -t,M4

Br, 160 54,24

O 16 5,42
205 100,00
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Jo)]nta)f.pta)tt.nomie!Jjt!'i.2<. f. ~t

DasTribroma.midophMt'-toI ist in hisser conc<)tnrt'')'

Saizsâure ausscrordeutlich scbwcr ~osiich; es zeigt bci der

trocknen Destillation eiu bctucrkenswHrtiK's Vf'rh;i)t<;n. H)

hitztman dasselbenâmiich voi'sichtigube)'H('i)tt')) Sc]~n'))tuikt

hinaus, so sublimireu iarbiose, stt'a.hit~ttortni~ gmppirtc N.'t.-

de!n eines bromwnsserstoH'saumn 8a.]/cs. Zu~i~'ich entwickult

sich Bromw&sserstoO'sauM ui rcichiicbcr Mcxgc und ('~ hin-

terbleibt schUessiicb eine vulumuto-~c Kuh!c. Mit ;uid(-r~')i

'Worten, die Verbindung zct'sctzt bteh total. '1<);it die (k'i))

Salze zu Gruude liegende Base, wekbc dur'~i ktdtcs Wâsscr

soibrt in Freiheit gesetzt wird und ~is)x;r nur in Mssig<'r

Form erhalten wurde, ist wcder Tribror))-, noch Dtbron)-

amidophenetol. Ma.!)gel an .Material hiudertc uns, schon jetzt

genauere Angaben zu machen.

Erwagt man aber, dass dem Tribromamidophcnctol die

eine der beiden Formehi

C,H..OC,H,.NH,.Br.Bt.Br

(1) (2) ~) (4) '.y;

oder

C,H.OCJI,NH,.Br.Br.Bt

(1; (2) (3, (5.. '<~

zukommt, und berucksichtigt m:m dp)) timstand, dass tt-otx

mehriacher B''niuhungcn die DarsteUung eines ent~prcchf!)-

den Tribromtoluidins aus Orthotoluidin nicht gclang, so cr-

scheint die Ansicht emigermaa.saen b~r(.ht)~<; da-i 'r

Meta.stcHung zum Annd sicb bt'Und.-nd.~ B''f))na.t<)'n hf~t~!

eine gr<'& B<'Wf~H<;h!«'it, a!< du' ubrin'). \<i<m'.)"s'

die erwâhnte Zersetxuug.

11. 0,16925 &rm. Hcfcrtcn bei 2(f un.) ';5:i ;vim. BM. 0,00622')

Grm., c'ntaprechend ~,67 N.nMprH<;ut!))u.~ot ;o~.

Gefunden.

Berechm't. L HI.

96 25,67 26,<.)9

H, 8 2,14 2,32

N 14 :76 6 .)7

i;r, 240 C4,17

0 16 4,28

374 1()(),(JO
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Um den Monoa.thyla.ther des dibromirten Brenzka.tecmns

zu erhalten, erhitzten wir das Diazonitrat mit Wasser. Das'

Verfahren bestand meist darin, dass wir die alkoholische Lo-

sung desselben, wie dieselbe durch Einleiten von salpetriger

Saure gewonnen worden war, nach dem Verdunnen mit dem

zehnfachen Volum Wasser bis zur Bcendigung der Stickstoff-

entwickhmg am Rückflusskühler kochten. Der bei dieser

Reaction neben hajzigen Prodokten entsteliende olM-tigeKor-

per liess sich mit Wasserdajnpfen ubertrfiben, wurde darauf

mit Aether aufgenommen und nach dem Abdunsten desselben

filr sich destillirt.

Der Siedepunkt der Hauptmenge des farblosen Destil-

lates lag bei 268 Die aus der Darstellungsweise sich er-

gebende Zusa.mmensetzung eines Dibrombretizkatedtiumo~f)-

athylâthera ".vurde f!r diescit K"r~ !hu''h <ln.' A~~h'sn

Gebromte Diazophenetole und deren Verhalten

gegen Wa.sser.

Die Anwendung der Griess'schen Reaction auf die

beiden vorstehend beschriebenen gebromten Amide lehrt eme

interessante Umsetzung derselben kennen, welche wir im

Folgenden kurz mittheilen wollen.

Leitet man einen Strom von salpetriger Smu-c in mit

etwas Salpetersaure versetzten Alkohol, welcherDibro~ortho-

amidophenetol suspcndirt enthâlt, bis zum Verschwindeu des

letzteren, so scheiden sich beim Eingiessen in durch Eis ab-

gektihiten absoluten Aether prismatische N adeln des

salpetersauren Di bromdiazoph en eto Js

in Menge aus. Dieselben explodirten im Schmeizrohrehen

genau bei 101,5"; eine Stickstofl'bestimmung ergab die an-

genommene Zusammensetzung.

0,20825 Grm. entwickelten bei 25° und 751 Mm. Bar. 21,4 Ccm.,

entsprechend 0,')235ë7 Grm. oder li,31% N.

Berechnet Gefunden.

CeH,Br~O~ 327 88,62

N, 42 11,38 11,31

369 100,00
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3l*

In der That wird dieVerbindung, welche bei –10" iUlasig

bleibt, sowohi in der Kâlte, wie in der Warme von fixen AI-

j<:a.!iennicht gelost.
Sie entsteht wahrscheinlich nach der Gleichung:

SCsH,Br,ON,. NO, + 2H,0 2C,H.Br,0 + 2N~+ 0, + 2HNO,

und hat muthmaasslich die Constitution:

U~H~.OC~Hs.Br.Br.
(1) (3) (5)

Diese von der Regel abweichende Zersetzung des sal-

petersauren Dibromdiazophenetols durch Wasser ist nicht

ohne Analogie. So beobachtete Wroblevskyl) die auf

gleiche Weise sich vollziehende Bildung von Metadibrom-

benzol aus salpetersaurem Diazodibrombenzol, und derselbe~)

fand an Stelle der erwarteten bromirten Kresole Metabrom-

toluol und Dibromtoluol (l.III.V) als Produkte derEin-

wirkung von Wasser auf die entsprechenden 8chwefe~sau~e!~

Diazoverbindungen.

') Ber. BerL cben).Ges. 7, 1061.

Ami. Chem. Phann. !68, t5« u. 190.

jedoch nicht hestâtigt, vielmebr deuteten die gefundenen

Werthe darauf hm, dass ein

Dibromphenetol

entstanden waj.

Es ergaben nâmiich:

I. 0,202 Grm. Substanz 0,25275 Grm. CO.; und 0,06 Grm. 1~0,

entsprechend 34,12 C und 3,29 <7. H.

II. 0,2495 Grm. lieferten 0,30875 Grm. CO.~ und 0,06775 Grm.

H~O, entsprcchend 33,75 C und 3,02 "/“ H.

Gefunden.

Berechnet. I. IL

C, 96 34,29 34,t~ 33,75

Ha 8 2,86 3,29 3,02

Br, 160 57,14

0 !6 5,71
– –

280 100,00
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_1.1~ L"L. 1.>

Die Zersetzung durch Wasser wurde in derselben Weise,

wie oben, VorgenommeH. jedocb destiUirten wir d&s ge-

biidete Oel nicht erst mit Wasserd&mpfen über, mit defieu

es sehr leicht fiüchtig ist, sondern schutte!tenL na.ch dem Er-

kalten das Produkt sofort mit Aether ans. Bei lungsamem

Verdunsten desselben krystallisirte das Oel ni derben, farb-

losen Prismen, welche von geringen Spuren anha.Hendf'r Ver-

harzung durch Pressen zwischen mit Alkohol befeuchtetem

Fliesspapier leicht befreit werden konnten.

Dieselben wurden im Va.cuum getrocknet und ergaben

bei der Aua.iyse Werthe, welche die Verbindung als ein

Tribromphenetol

erkenneu liessen.

I. 0,3')25 Grm. liefei-ten 0,39175 Grm. CO., und 0,0'?7 Grm. H.,0,

cntsprechend 27,03" C uud 2,1~ If.

I!. 0.30025 Grni. lieferten 0,29725 ~t-m. CO.~ und 0,0576 Grm.

H.O. Ctttsprechcnd 2t!,99" C Utttt 2,13". H.

Dt'r gleichen Erscheinung begcgnen wir wieder bei dex

D<;rivaten des TribMma.midophenetoIs. Das

salpetersaure Tribromdia-zopbenetoï,

welches auf dieselbe Art wie (las sa.Ipetersa.ure Dibromdiazc-

pin'jietol gewonnen wurde, kt'ysta.Hiairt in rhombischen Bliitt-

chen. Dieselben exp!odirei) durch den Schl&g mit dem

Ha.mmer nicht, verpuS'cn indessen sofort beim Erhitzen auf

dem PIatinblech. Nach einer Bestimmung im Rohrcben zer-

setzen sif ich be~92".

EinH Sticksto~jestimmung lieferte das folgende Rcsu!ta.t:

0,33'<'t'5&rm. Substimz gaben bei 24" uud 756 Mm.Har. H8.5Ccn).,

t-utsprt-chMid 0,031767 Grm. oder 9,40 "/“ N.

Berechnet. Gefunden.

C,H,Mr,0, 406 90,63

Nj 42 9,37 9,40

448 100,00
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Es war also auch hier die Reaction in e:ne!)i anoeren

Sinne, na.mtich nach der Gicichung:

2 C,H.B~ON, N0, + 2 H,0 = 2 C,H,Br,0 + 2 N, + 0, + HNO~

verlaufen.

Das Tribromphenetol verha,K sich seiner Natur gemiiss

gegen Alkalien vol!ig indifferent. Es schmHzt bei 72,5" und

ist destiHu-bar. Sein Dampf riecht angenehm a,rom!),ti3cti.

Ueber Bromphenetole liegt eine aJtere Angabe~) vor,

nach welcher Grimaux bei der Beha.ndJung von Pheneto)

mit Brom ein hci 130" siedendes Monobromphenetol und

ausserdem Krystalle erhielt, welche Dibromphcnetol sein

sollen. Wir haben uns durch ein vor!a,ungcs ExperinieiiL

davon überzeugt, dass die Bromirung des Phenetois in sie-

dendem Eisessig einen ganz glatten Verlaui' nimmt und wer-

den versuchen, das auf einem Umwege gewonnene Di- und

Tribromphenetol auch nach dieser Méthode darzustellen.

Dresden, orga,n.-chemiache9 Laboratorium des

Polytechnikums.

') Ber. Berl. chem. &es. 2, 714 (Corresp.).

Get'unden.

Bereehnet. 1 H

Cg 96 26,74 27,03 t.'6,99

H, 7 1,95 2,)8 ~13

Br3 240 66,85
–

0 16 4,46
–

359 100,00
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Chemische Afanit~tsbestnnmungen
von

Dr. Wilh. Ostwald,

LitMraut am chemiechenCabinet der Universit&tDorpat.

FunfteAbhandtuïtg.

Unter den vielen Beispielen, mittelst deren Guldberg

und Waage in ihrer Schrift vom Jahre 18791) die von

ihnen 1867 aufgestellte Theorie der Maasenwirkung prûfen

und besta.tigea, befindet sich eine Reihe von Versuchen über

die Wechselwirkung zwischen Oxalsaure und Chlorcalcium,

die im Anschluss an einen 6-uher~) von mir bekannt ge-

machteB Versuch von S.Wleugel in Christiania, ausge&hrt

worden sind. Die Uebereinstimmung zwischen den beobach-

teten und den von der Theorie geforderten Werthen ist eine

so befriedigende, dass ein Zuruckkommen auf diesen Gegen-

stand überflüssig erscheint.

Durch den Verlauf memer bisherigen Arbeiten über die

Wechselwirkung fester und ûtissiger Stoffe wurde ich in-

dessen auf eine Reihe abniicher Bestimmungen gefuhrt und

war erstaunt zu sehen, dass dieselben keineswegs dem Guld-

berg-Wa.age'schen Gesetz in seiner einfachen Form ent-

aprachen, sondern regelmassige und bedeutende Abweichungen

zeigten. Weshalb diese von.meinem Vorganger nicht auf-

gefunden werden konnten, geht aus Folgendem hervor.

In der allgemeinen Gleichung des chemischen Gleich-

gewichts (a. a. 0. S. 93) A~- == A~, wo p~$?i die Mas-
q qi

aeo der auf einander wirkenden Stoffe und k kl die Affini-

tatscoëf&cienten sind, wird, wenn einer der Stoffe fest ist,

der entsprechende Werth, etwa constant. Benutzen wir

die Guldberg-Waage'sche Abkiuzung c=, so ha-
i

ben wir

1)Dies. Journ. [2J 19, 69 (1879).

') D88.[2] la, 42t (l8?7).
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c-? !i
p

oder
OxaisfturexCMorca.Jcium-7

Haizatture
~mt.t.

Nun haben Guldberg und Wa.a.ge ihr Gesetz so gc-

pruft, dass sie (auf eine nicht nâher angcgebcne Weise) die

Constante c ermittelten und, indem sie von bestimmten An-

fa.ngszastânden auagingen, die Menge des oxalsauren Kalks

berechneteu, welche sich zur Herstellung des chemischen

Gletchgewichta ansscheiden musste. Ist P die ursprungUche

Menge der Saizsa.ure, Pl die des CMorca.tciums, die der

Oxa.lsa.ure, so gilt (a. a. 0. S. t)4):

f = (~ + Q + <-) V~(~"+~Tc? + <Q.

In unserem Falle ist ursprünglich keine Sn!xsa,ure vor-

bandea, also P = 0; die Menge des Chlorcalciums wird zur

Einheit genommen, so dass

(i +Q+c)-V'(i+0+<')'
Wir differenziren nach c, um dcn Einfluss eines Feh-

lers in dieser Grosse zu erfsthren:

1/
'+~+'- c

2 '~2 ~~`
y 1T.ti + ~t+ ~ïr~~<- y'/<'(rTQ"rc~-Q

Setzen wir beispielsweise = 1 und c = 0,02 in runder

ZaM, so folgt:

~=-2,4, ~=.-2,46e,oc 2,4,{Jç= 2,4{Je.

d. h. jeder Fehler in c bringt den 2,4fachen in mit sich.

Da nun c den Werth 0,02 bat, aber 0,87 unter obiger

Annahme betragt, so macht être Aenderung von e um 0.01,

die Hai&e seines Werthes, für 0,024, also noch nicht drei

Procent aus, oder c kann sich um 16"/(, andern, ehc der bei

solchen Versuchen xulassige Fehler von 1 in der Bestim-

mung von erreicht wird.

Es ist also offenbar, dass die besprochene Versuchs-

anordnung nicht zur Pruftmg des Gesetzes der Massenwir-

kung geeignet ist. Viel zweckentsprechender ist es, anstatt

die Mengen Kalkoxalat zu bestimmen, welche bei der Her-
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stcliung des chemischen Gl<'ichgewichts ausgeschieden werden,

umgekehrt, die in der Losung bcHud}icben Suh&tanxmengeu,

welche sich un Glcichgewicht haltert, zu ermitteln. Man

gelangt dadurch zu einer Prüfung der oben (S. 487) a,uf-

gestellten Rotation:

Oxats:i,ure x CMorc~ciumconst.,
t;aizs;iure

con9t.,
~a!zs:iure

ia der jede Ael~derung der zu bestimmendcn Grossen die

Constante proportional andert (Sa.izsâure ka,un = 1 gesetzt

werden) oder, mit anderen Worten, jeder Anatysetifehter

einen gleich grossen procentischen Fehler der Constanten

mit sich bringt: ein sehr gilnstiges Verhaitmss zur Pruiuug

der fraglichen Constanz.

Arbeitet man mit Losungen von be!<a.untem Geba.tt, so

l&ast sich die Ermittclung der drei zu obigem Ausdruck ge-

horige!i Grôssen auf eine einzige a.u&lytiactieOperation zu-

riicktuhren.

Die Anordnung der Versuche war die folgende. Funf

Cubikcentimeter Sa.lzsaurp von der Stârke HCi 0,4 (~6,5

Grm. HCI in 0,4 L.) wurden mittclst einer feinen Pipette
in cin 25 Ccm.-Kolbchen mit engem Halse g.!bra,cht, mit

wechselnden Mengen Chlorcalcium-, resp. Oxalsâureiosung

(zwischen 0,01 und 1 Aequivalent) versetzt und mit Wasser

auf das Volum von 25 Ccm verduant. Diese FlUssigkeit

führte ich in ein Proberôbrchen über, das in einem Wasser-

bade von 20" befindlich war und eine genugende Me!)ge

Kalkoxalat enthiett; nach einer ltalben Stunde filtrirte ich

mittelst meines Drucknitera~) zwei Portiouen von je xctm

Cubikcentimeter ab.

Je nachdem die ursprungliche Flüssigkeit Chloreatcium

oder Oxalsaure enthielt, war die weitere Behandlung ver-

schieden. Im ersten Falle konnte die Menge des aufgeiosten
Kalkoxalats unmittelbar mit Cbamâleonioaung (hundertatei

normal) titrirt werden, im aaderen Falle, wo die urspruug-
lich zugesetzte Oxalsaure unter Umstânden das Hundert-

fache der Menge betrug, welche â!s Kalkoxalat geiôst wurde,

') Diea.Joilrn. [2] 3S, 2.53(1880).
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war im Interesse der Genauigkeit ein anderes Verfahren cr-

forderlich, das sich auf die Ermittelung des vorhandenen

als Maass der gelosten Oxatatmcnge bezog. Xu dcm

Ende wurde die Flussigkeit mit Ammoniak gefaUt, das ent-

standene Kalkoxalat abfiltrirt, ~usgew&sclien und gleichfalls
mit Ch~ma.!t'on titrirt. Durch directe Versuche habe icif

mich uberzeugt, dass sich auf diesem Wege auaserordentlicb

geringe Kn.ikmengen, wenige Milligramme, mit voUJkommener

Scha.i'f<;bestimmen la.ssen; der wa,brscbein!iche Fehler unter

den von mir eingt'h&ltenen Ver!ia,ltnissen ist geringer als

~i,) Milligramm.
Nennen wir nun y die nach der einen oder der anderen

Méthode bestimmte Menge des von der sa.ureu Fliissigkeit

gelosten Kalkoxalats, indem wir die uraprUngliche Saizsâure-

menge = 1 setzen, so ha.!ten sich in der Flussigkeit folgende

Mengen das Gleictigewicht:

1) wenn ?MChlorcalcium hinzugesetzt waren:

Oxaisaure,
m + Chlorcalcium,
1 Sidzsaure

2) wenn Oxfds&ure hinzugesetzt waren:

.< CMorcalcium,

?/<' + y' Oxalsâure,
î -– .r~ Saizsâure.

Ist das &aldberg-Waage'sche Gesetz gültig, so

mUssen die Ausdrücke:

~(M+.f) ~(~4-)
und -––,–1 – j- 1

für alle zusatnmengebôngen Werthe von M und .<'denselben

Werth annehmen; anderenfalls ist entweder das Gesetz selbst

unnchtig, oder doch wenigstens der obige einfache Ansatz

derselben, in welchem keine Rûcksk'ht auf Nebenwirkungen

genommen ist.

Ich habe man auaser der eben beschnebenen Versuchs-

reil)e eine volikommen parallèle mit Salpetersaure ausgefuhrt;

ferner habe ich beide Reilien wiederholt, indem ich die Flüs-

sigkeiten auldasFunuacheYerdunnte; endlich Iiabe ich allé
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Bestimmungen nochmals bei 100" durchg<irt, so u&ss im

Ganzen acht Versuchsreihen vorliegcn, deren jede 16 bis 20

Doppelbestimmungen umfn.sst.

Die nachstehenden Tabellen enthalten die gefundenen

Zahlenwerthe. In der ersten Columnc ateht die Zusammen-

setzung der zur Réaction verwendeten Dussigkeiten, in den

drei folgenden sind die gelosten Mengen von Kalkoxalat in

Procenten des Aequivalents der ursprünglichen SS.uremenge

(also der lOOfa-cheWerth der oben de6nirteti Grosse ~) an-

gegeben, und waren unter 1 und II die direct gcfundenen

Zahlen, in der folgenden Rbilte das Mittel. Die letzte Reihe

giebt die Werthe von
'–– ==<

welche nach der Guld-° 1 – .y

berg'schen Theorie constant sein müssten, gleichfalls mit 100

multiplicirt.

Tab.I.

Sa.lzsa.ure bei 20". Verdunnung HC1 = 2 Liter.

I. 11. Mitte). c

B~ CI, + 1,00 Ca CL; 0,854 0.852 0,853 0,868

H, CL;+0,70 Ça CL, 1,050 1,044 1.047 0,752

H~C!~+0.50CaCI, 1,318 1,311 1,315 0,684

H, Cl, + 0,40 Ca CI, 1,555 1,547 1,551 0,655

H~ CL, + 0,30 Ca CI. 1,949 1,951 1,950 0,635

Hz CL + 0,20 Ca CI, 2,610 2,604 2,607 0,605

H. CL,+0,15 Ça CI, 3,083 3,097 3,090 0,577

H, CL, + 0,10 Ca CI, 3,905 3,890 3,898 0,564

B~ CL,+0,05 Ca CL, 5,010 5,000 5,005 0,527

Hl CL; 6,802 6,860 6,831 0,500

H~CL,+0,050 4,970 5,014 4,992

HL,CI, + 0,10 0 3,788 3,950 3,869

EL,CL,+0,200 2,621 .2,621

H, CL,+0,300 1,932 1,970 1,951

EL,CL, + 0,50 0 I',316 1,3166

H2 CI, + 1,00 0 0,833
– 0,833

0 bedentet Oxa.Isa.ure,C~O~H~. Den Ausdruck ~–

habe ich aus spâter zu besprechenden Grunden f)lr die Ver-

suche mit Oxais&arezuaa.tz nicht berechnet.
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t. II. MitteL c

H, CI, + 1,00 Ca.C~ 0,994 0,991 0,993 1,013

H,,CL,+0,70CaCL, 1,278 1,272 1,275 0,921

H, CL, + 0,50 Ca C~ 1,623 1,621 1,622 0,851

H, Ci,+0,40 Ca Ct, 1,919 1,897 1,908 0,815

H.; C4 + 0,30 Ca Ct, 2,355 2,334 2,345 0,777

H. CL,+0,20 Ca CL 3,124 3,100 3,112 0,742

H,CLj+0,15CaCL, 3,711 3,714 3,713à 0,722

H, CL, + 0,10 Ca C!, 4,593 4,581 4,587 0,701

H, CL~+ 0,05 Ca CL, 5,878 5,868 5,873 0,678

H, CI, + 0,04 Ca CL, 6,189 6,164 6,177 0,676

H, CL, + 0,03 Ca CL; 6,570 6,555 6,563 0,672

H.~CL: + 0,02 Ça C), 6,934 6,905 6,920 0,664

H, CL, + 0,01 Ca CL 7,281 7,350 7,316 0,656

H,CL, 7,751 7,759 7,755 0,652

H, CL, + 0,05 0 5,880 5,864 5,872

H4 CL, 0,10 0 4,561 4,573 4,567

Hs CL: + 0,20 0 3,108 3,104 3,106

H, CL, + 0,30 0 2,338 2,338

H.~CL, + 0,50 0 1,628 1,616 1,622

H, CL,+1,000 1,025 1,025

I. n. MitteL c

H, CL, + 1,00. Ca CL, 9,46 9,61 9,54 115,5

H,CL,+0,70CaCL, 11,70 11,69 11,70 108,3

Ha C~ + 0,50 Ca CL, 18,67 13,59 13,63 100,4

H.:CL,+0,40CaC!, 15,16 14,94 15,05 97,5

H~CLj+O.aoC&CL, 16,53 16,57 16,55 92,3

H, C~ + 0,20 Ca C~ 18,63 18,50 18,57 88,0

Hj,C~+0.15CAC~ 19,50 19,61 19,5< 84,0

H,C!,+0,10CaC~ 20,86 20,89 S0,88 81,5

H, CL, + 0,05 Ca 0, 22,51 22,33 22,42 79,2

HiC)~ 24,00 23,90 23,95 75,4

H, CL; + 0,05 0 22,39 22,34 22,97

H; CL, + 0,10 0 20,97 20,87 20,92

Hi, CL, + 0,20 0 18,33 18,48 18,41

H, CL, + 0,80 0 16,56 16,48 16,52

H, CL, + 0,50 0 13,52
–

13,52

H: CP + 1,00 0 9,09 9,37 9,28 –

Tab.m.

SaJzs&cre bei 100'. VerdmmuDg HC1 == 2 Liter.

T TT 1M:tt~

Tab.II.

Saizsâarc bei 20". Verdiinnung HCI == 10 Liter.
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T~h.iV.

S~s&tu'ehcilOO". VerduunungHC! ~lOLito!

L IL MitteL

H~CI.~+l.OOCa.C!, 10.76 10,88 10,82 !3t,5

HsC!j+0,70C~C! 13,00 12,98 12,99 )23,9

H.iCi,+0,50Ca.CL~ 1&1 15.01 t.'),06 11..5,4

H,Ct.,+0,40C.tCt: i'M 16,<i0 16,M U2,6

H, Ci,+0,30 Ca CL, 18,10 18,21 18,)6 J06,7

H,CL;+0,20CaC), 20,36 20,3<i 20,36 103,2

H,CL,+0,t5Ca.C)., 21,61 21,50 21,56 100,5

H~ C!, + 0,10 Ca Ci, 22,76 22,76 96,5

H,C~+0,05CaCt, 24,39 24,12 24,41 95,0

H~CLj 26,18 26,15 26,17 92,8

H.,C~+0,050 24.35 24,15~-) 24,25

H.~C~+0,100 22,80 22,82 22,8). –

H, CI, +0,200 20,03 20,23 20,) 3 –

H.~C!.j+0,300 17,94 i7,94 –

H,C),+0,MO 15,11 15,244 15,18
–

H Cl..+1,000 10,85 10,85 10,85

Tab. V.

Salpetersaure bei 20". Verdûnnung H-NO;j = 2 Liter.

I. n. Mittet. c

H.iN,0,+!,OOC~N.,0., 0,9S8 0,976 0,982 1,001

H, N~ 0~+0,70 Ça N,0~ 1,245 1,253 1,249 0,901

H,0.,+0.50C&N,0, 1,540 1,534 1,537 0,805

H, N. 0~+0,40 Ça N,0. 1,847 1,"27 1,837 0,783

H.; N. Ce + 0,30 Ca N, 0, 2,270 2,363 2,267 0,749

H, N, 0. + 0,20 Ca N, 0,, 2,951 2,930 2,')41 0,<,9a

H,K~O.,+0,t5CaN,0., 3,540 3,504' "3,.i22 0,Q76

If, N, 0~ + 0,10 C~ N, 0, 4,362 4,321 4.342 0,64t!

H~N,0,.+0,05Ca.Nj,0., 0, 5,5674 5,51313 5,5«) 0,618

Hg N, 0~ 7,255 7,268 7,262 0,569

H, N., 0~ + 0.05 0 5.514 5,494 5,504

la, N.i O~ + 0,10 0 4,365 4,300 4.333

H.;N~ 0~+0,200 3.!)14 2,920 2,n –

H~N~ 0~+0,300 2,168 2,!91 2,]80

H, N,0~+0,500 1,532 1,512 1,522 –

H,N,0.-)-1,000 O.MO 0,980
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Tab. VI.

S&Ipetersaurc bei 20~. Verdiinnung HNO~ = 10 Liter.

t. IL MittcL c

H.,N,0,+1,OOC&N;0~ 1,054 1,042 t,048 1,070

H:N.,0.+0,70CtiNjO~ 1,332 1,338 1,335 0,965

H~N,0.,+0,50CaN.,Oa 1,708 1,709 1.709 0,899

H~N,0~+0.40C~N.,0. 2,072 2,05' 2,065 0,887

H.~NjjOe+O.SOC~~O. 2,448 2,463 2,4.ti(; 0,817

H.,N.,0~+0,20C~N:0. 3,248 3,244 3,246 0,780

H.,N:0,+0,15CaN,0. 3,837 3,847 3,847 0,753

H.N~O.+O.lOCaN.O~ 4,741 4,720 4.73) 0,732

H,N.0.,+0,Oi;CitNsO, 6,020 6,0~7 6,024 0,707

H, N; 0. + 0,04 Ca N: O.. 6,362 6,362 6.62 0,704

H,N~()e+0,03CaN,0.) 6,746 6,694 6,7 HJ 0,700

H, N, 0~ + 0,02 Ça 0, 7,059 7,107 7,083 0.6M2

H,N~O.0,OtCnNs,0(. 7,516 7,482 7,49:' (),(i89

H, ?.956 7,9(!6 7,961 0,t;8i)

H.N~O,+0,050 6,030 6,014 6,022

H~+O~OO 4,723' 4,728 4,726

H. Nj; 0. + 0,20 0 3,238 3,238

H., N., 0. + 0,30 0 2,456 2,480 2,468

H,N, 0~+0,500 1,733 1,723 1,728

H,NiO,+l,000 1,065 1,065

Tab. VII.

Sa!petersaure bei 100". Verdummng HNO~ = 2 Liter.

I. II. Mittei. c

Jf.,N,0.+l,OOCaN~O~ 10,65 10,18 10,12 124,0

IL;~06+0,70CaN,0. 12,23 12,18 12,21 114,3

H, N, 0~+0,50 C'a N,0. 14,21 14,211 14,21 ~<H

H,N,0.+0,40CaN,0~ 15,68 I5,6G l~,fiT 103,4

H.N.O~+O.SOCa.N.~Of, 17,13 17,01 17,07 !'6,9

HiN~O(i+0,20CaNj,0, 0, 1S,8H 19,03 18,95 91,1

H.N.iO,+0,15CaN:06 20,25 20,12~> 20,19 89,0

F.N.O~+O.lOCa'N~O. 21,52 3(,26 21,?.9 85,4

H., N. Os+0,05 Ca N,0,, 23,07 22,80 22.94 83.2

H:N.,0. 24,63 24,40 24,52 97,7

H. N2 Oe + 0,05 0 23,02 23,07 23.05 –

I-~N,0.,+0,)00 2t,53 21,28 2i,41 –

EL N,0,,+0,200 iS.88 )8,76 t8.82 –

i{,N,0~+0,:tUO 16.77i )7,lt. )f:)7 –

H.N.,0,,+0,500 14,'3 14,05 14,09 –

H,N.,0,1/'00 9.
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T&b. vm.

Salpetersâure bei 100". Verdtmnuug HNOj 10 Liter.

I. IL MiMcL e

H,N,0.+l,OOCaN,0. 10,88 10,85 10,87 135,2

H., N,0.+0,70 Ça N,0. 12,97 12,96 12,97 123,6

H,N,0.+0,50CaN,Os 15,20 15,32 15,26 117,5

H.jN,0.+0,40C&N,Of. 16,53 16,43 16,48 111,4

H,N,0.+0,30C~N,0~ 18,24 18,06 18,15 106,8

H,N~O.+0,20CttN,0. 20,34 20,28 20,31 102,7

H,N,0.+0,15C~N,0, 21,53 21,60 21,57 100,6

H, N2 0~ + 0,10 Ca N, 0. 22,92 22,87 22,90 97,77

ELN,0,+0,05CaN,0. 24,31 24,20 24,26 93,7

H,N,0. 25,99 26,09 26,04 91,7

H., N., 0. + 0,05 0 24,20 24,35 24,28

H, N, 0. + 0,10 0 22,45 22,53 22,49

H,N~O.+0,200 20,00 20,12 20,16

H,N,0,+0,300 18,12 18,14 18,13

H, N, 0. + 0,50 0 15,38 15,07 15,23

H,N~O,+1,000 11,22 11,06 11,14

Als erstes Resultat geht aus den vorstehenden Tabellen

hervor, dass die erhaltenen Zahlen dem einiachen Guld-

berg-Wa.age'schen Gesetz nicht folgen, da die Wurthe von

c nicht constant, sondern regetmasaig abnehmend sind. Das

kann, wie erwahnt, zweierlei bedeuten: entweder die Ungül-

tigkeit des Guldberg-Waage'schen Gesetzes ûberhâupt,

oder die Nothwendigkeit, Nebenwirkungen zu berücksichtigen

und in die Formel acizonehmeQ.

Welcher Art aind nun dicse Nebeuwirkuagen? Wir

haben fùnf Stoffe Chlorcalcium Oxalsaure, Satzsâure,

Wasser und Kalkoxalat, und daher zehn MogUchbeiten der

Wechaeiwirkung je zweier derselben, abgesehen davon, dass

mehrere Nebenwirkungen git'ichzeitig stattfinden kouneij.

Von don zehn CombiDa.ti3~en zu zweien reprasentiren

zwei, Chlorcalcium Oxalsaure und Kalkoxalat Saizsâure,

die Hauptreaction, so dass acht Nebenreactionen bleiben.

Die MogUcbkeit der letzteren lasst sich aber stark ein-

schrânken.

Vergleicht man namiich die Mengen Kaikoxa-

lat, welche bei âquivalentemUeberschuss von Chlor-
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calcium (resp. Ka.Iknitra,t) und von Oxais&ure ge-

loat werden, so findet man sie in alien acht Ta-

beneïi gleich gross. Da,ra.us folgt, dass die Function,

welche die Abha.ngigkeit der Grosse r von der Menge des

Chlorcalciums und der Oxa-Isaure darstellt, in Bezug auf die

letzteren bei den Gr8s.sen symmetrisch sein muss, d. h.

dass keine specieUe, von der Natur der Stoffe abh~ngige

Neben~virkung vom Chlorcalciurii oder von der Oxalsa.ure

ausgehen kann. Da dies Resultat von Wichtigkeit ist, setze

ich aHe vergleichbaren Zahlen bierher.

Tab. IX. S&lxsa.ure.

a. HCI == 2 Lit.; 20". b. HCI = 10 Lit.; 20~.

m Ca.Ct, 0 M Ca.CL, 0

0,05 5,005 4,992 0,05 5,873 5,872

0,10 3,898 3,869 0,10 4,587 4,567

0,20 2,607 2,621 0,20 3,112 3.106

0,30 1,950 1,951 0,30 3,345 2,338

0,50 1,315 1,316 0,50 1,622 1,622

1,00 0,853 0,833 1,00 0,993 1,025

c. HC1 == 2 Lit.; 100". d. HC1 = 10 Lit.; 100°

Ca.C), 0 M CaCL; 0

0,05 22,42 22,37 0,05 24,41 24,25

0,10 20,88 20,92 0,10 22,76 22,81

0,20 18,57 18,41 0,20 20,36 20,13

0,30 16,55 16,52 0,30 1S,16 17,94

0.50 13,63 13,52 0,50 15,06 15,18

1,00 9,54 9,23 1,00 10,82 10,85

Tab. X. Sâlpetersa.ure.

a. HNOg = 2 Lit.; 20°. b. HNO, = 10 Lit.; 20".

M Ca.N,0. 0 M Ca.N.,0. 0

0,05 5,540 5,504 0,05 6,024 6,022

0,10 4,342 4,333 0,10 4,731 4,726

0,20 2,941 2,917 0,20 3,246 3,238

0,30 2.207 2,180 0,30 2,456 2,468

0,50() ),7 t,5222 0,50 1,709 1,728

l,0t) 0,32 0,9S() 1,00 1,048 1.065
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Die Uebereiustimmung ist meist sehr hefriedigeml, in-

dessen sind unzweifeUtni't die durcli directes Tit)-u'n erlial-

teneri Za.hlen, die sich n.ufCblorca.iciumubersebuss beziehet~

zuverl~siger a,ls die pa.ra.Helen, bei Oxa,ls:lureilbe;'schuss er-

hattenen, weil bei letzteren durch die fatiung und Filtratiun

eine Reihe voH Feh'tirqu''M'~n gegeben war, die sich nn.ment-

lich bei den sehr tdeuieti, mit 1,00 Oxa.Lsa.ure ~iba.ltenen

Werthen geltend m&chtcn. Aua diesem Grunde iiabe ich

auch die Urôssc nur i'ui' die ersteren Z~hten bt'rH(;!met.

Ist dcr oben gezogene Schluaa giUtig, dn.s vom Chlor-

calcium, re.sp. Ku,tknitrat und Ton der CxntH&urH keinc Ne-

benwirkuug ausgehen kann, so bleibcn nur noch die beiden

Combiua.tionen Sa.ixsa.urc Wasser und Kaikuxa.lat Wa.sser

ubrig, deuen diese zuzuscbreiben waren.

Bei den a.ng<tellten Versuchen âfidert in jeder Reihe

das Verhâttmss zwischen freier Sa.Izsa.ure und Wasser in

sehr geringem ~[a.a.sse, etwa in dem Verha.ltmsse 10:11.

Nuu )mbe ich in emer firiiheren Abhandiung gezeigt, dass

sehr bc-tr&chthchu AenderungaM des Vf-i-dunnungMgra.des die

loscnde Wu'kmig der Sali'sau.ro nur in geringem Ma,assf'

bceinilussen. Damit a.ber das mit 1,00 Ça CL, erh~ttene x

pinc!i Wcrth von c ergeb(~, der liut dem ohiie Zu-tz von

Ça CL. gefundenen iibereinstimmt, musste der Werth von .f

etwa auf die Ha.lftR reducirt werden. Eine Ncbemvh'kung

zwischen Sa,txsâur(~ und W~sser kajm somit dif g'.fundencn

Abweichungen mcht erkiarcn.

Es hit.ibt noch die Combination K~ik<'xa]a.t W~sser

ilbrig. Mati konntc sich vursteile)t, dass das Wf..sser Ka

oxalat zu tosert bcstn'bt ist nnd dadurch dit- .<iige <

c. HNO, 2 Lit.; 100 d. HNO, = 10 Lit.; ÏOO".

m CaN.O. 0 M CaN.C, 0

0,0.~ 22,94 23,05 0,0a ~~6 24,28

0,10 21,39 21,41 0,t0 32,900 2~,49

0.20 18,95 1H,82 0,20 20,:U1 20,U:t3

0,30 17,07 16,97 0,30 18,t5 18,13

0,50 14,2t 14,09 0,50 15,2<; 15,23

1,00 10,12 9,85 1,00 10.87 H.l-t
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r mi m 1-
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selben in d.'r Au~ôsung vergross~rt. In dor That kano man

emo gewisse, wenn audi nicht eben sphr ~oUkommene Con-

stanz von c erzielen, wenn man von jedem .c "ine bcstimmtc,

constante M<-nge nbxicht, wetche a)a durch Wasser in LS-

sung gegsmgen a,nzas<ht'i~ wârc. Was sich du'scr Rrk):i)-ung

~vidersctzt, ist ausser der recht maxgelhcd'ttn Ucbcreinsiin)-

mung zwiscben Rechnung und Versuch der Widf'rspruch.

dass in den Reihen mit funft'.t.chf-r Wn,s-;pr)ncng~' dit' ahy.u-

ziebende Grë~e nicht entsprochcnd grusscr ist, sondern

na,bcxu densdben Wt'rth hcinUt.

So ist auch dicser Auswcg nbgcschnittnn. D~s Rusuttitt

scheint Vt-rba.ngmssvoM i'nr die Gu!dhe)'g-W~:tg~'sche

Théorie der Ma.ssenwirkung. In<h~scn w:u'c es vot-ciug, '<iR-

selbe :Js durch die ~orst~h~nden Versuche und Erortcnmgen

widcricgt anzuseht'n. Denn wenn ich a.uch iur du' Gc-

n&uigkeit der erst.ercn burgen kann, so k~nn ich ~s docu

nicht fur die VoUst~ndigkeit dor Ictzt.i.'rcn. Andt ist boi

der Wechseiwirkung ffster und ihissig~.r Korper ~o vie! Un-

erkiartes zu Ta.ge gekommen – id' erinnen' an die Stei-

geruug der Wirkung cmbasischer S~urcn durcit die (jpgcn-

wart ihrer ~eutralsaixe –, 'I:ss es g~cn di<- Regc)u dcr

Induction ware, die Fi' schon j~tzt a'.s n.bguschbssen zu

betrachteu.

Môge es den verchrtcu Forschern. die bishe)- jedc Ex-

pcrimentaluntersuchung
hu Sinnc ihrcr TLeoriu deutoi konn-

ten, a.uch bei der voi'stehcnd~u gdit~it! Urst wcnn dicsc

HoËuutfg feMsdda.gt, wird csZeit sein, aus dem voilicgeQ-

den Materinl ciue n~ic T!«~ric xu ~))tw)ckd!i.

Dorpat, im August 188!.
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Ueber die Zersetzung des Traubenzuckers und der

Harnsâure durch Alkalien bei der Brut-

temperatur
von

M. Nenoki und N. Sieber.

Die Untersuchungen Radziszewski'8~): ,~Uebor di<'

Phosphorescenz der organischeu und organisirten Kôrper"

habctt zu dem Ergebnisse gdührt, da,ss diesc Erschcinuug

<'ui langsamer O~dationsproct'ss ist, utid d~sa wfihrcnd des

Leuchtens, wie ub('rhu.upt wa.hrcnd j~d<T !tgs:uaen oder

t..tur!uischei) Oxydation Sp~ltung dcr Snuerst('i!hn'tcku!< it!

Atome (0~==0+0)sta,tttindct. Alseine, wc'tigstcusfur

die Phosphoresccnz weso'tlicttt' Bcdit)gt)ng' bczeichnete er

sodann die alkalische Réaction de]' Yerbrcnnotdcn Matene.

Obgleich uns Organismcn htkaimt smd, 'i~ z. B. Myco-

derma vini, My'odt'i-ina, nccti uud namentlich (tic Schimmel-

pilze, welche ni rclatn- stark saurcn N;i,hrlosnng<'u gerade

sehr intensive Verbrennu~g'm, also ('henMIa Spaltung der

Sa.uerstoS'moIektde iu Atome bewirkett, so war es doch bei

dem unleugb:u' günstigen Einfluss der aïkatischen Renction

fùr die Oxydation gewisser organische!' Substanzen, sowie aus

dem Grunde, dass gerade die Gewebe boherer Thiere alka-

lisch reagiren, von Interesse, das Verhalten der Bestand-

theile der thierischen Nahrungsstoffe oder Gewebe gegen

verdihmte AUzalien bei der Bruttemperatur und Sauerstoff-

zutritt zu uatersuchen.

In Folgeudem wollen wir die Resultate der nach dieser

RichtuBg hin augestellten Versuche mittheilen.

Wir begtumen unsere Untersuchungen mit Trauben-

zucker. den wir uns zu dem Zwecke aus diabetischem Ham

in reinem Zustande darateUteu.~) 20 Grm. Dextrose wurden

') AnM. Chem. PhMm. 20~, 305.

Wie &chonAHthn (diea.Journ.[2]32,48) angegeben hat, und

wir es best&tigen kônnen, sind die ats chemisch rouer Tranbenzucker

von deu renommirtcren Fabriken b': ~))n Prapara' n~c!] achr mit
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in 200 Ccm. Wasser gelost, der Losung 40 Gmi. Kalihydrat

zugesetzt nnd in einem lose mit Watte verschlossenen Kol-

ben auf dem Wasserbade bei 35"–40~ stehen geiassen.

Nach kurzer Zeit braunte sich die Losung. Die braune

Farbuug nimmt in den nachsten Stunden an Intensitat noch

zu; nd.ch mehrtagigem Stehen wird die Flua'<igkeit wieder

heller. Nach 24 Stuuden ist der Zucker bis auf geringeu
Rest verschwunden. Die alkalische B'iussigkeit reducirt nur

Spuren von Ku])feroxyd zu Oxydul. Sie wurde ))tit veï'-

(Hiuntcr Schwcfcisum'e genau neutralisirt, bis xur Troc~ne

verdunstct, der Rackst~nd tuit Schwffelsâure nngcsHucrt und

mit Aether t'xtru.hirt. Die Extractiou wurde so lange wie-

derholt, bis in den Aether uichts meia' tiberging. Di~ vcr-

ciuigten Auszüge iiinterUessen nach Verdunsten des Aeth~rs

cinen sa.ui-Gnsyruposen Rttckst~nd, der mit Zinkuxydhydfett.

gekocht cin kryst~Hiaisciies Sn.lz )icfertn, w<Jches durcit TJm-

kryst&flisiren aus heissem Wasscr ger'inigt und analysirt,

aich ais das Zinksalz der Ga.hrungsmilchsaure erwies.

0,2741Grm. der lufttrockn~n Substa.uzvcriorcn, bei 1J5° ge-
ti-ockuct,0,0497Gnn. KrystnHwtMscroder 18,1:-)

0~244 Grm. trockner Subat. gaben C,0'!5Grm.Za oder 26,83
0,3015Grm. Substanz, mit CuO verbrannt, gaben 0,1209Grm.

H,0 und 0,3286Grm. 00,, also 4,4 H und 29,72"/“ C.

Der Zusammensetzutig des ga.brungsmiJchsauren Zinks,

(CgH~O~Zn+SH~O entspricht ein Gf'wicbtsvedust an

Krysta.Uwasser vo!i 18,18 unddas krystaUwasserfreiG Salz

entha.lt 26,75~ Zn, 4,11~ H und 29,63 "/“ C.

Obgleich der Zucker his auf Spureu zersetzt war, so

betrug die Ausbeute an Miîchsaure iri die.semVersuctto nur

41 von dem Gewichte des angewandten Zuckt'r.s. Bui

wiederholtem Versuche uherzcugten wir uns, dass dabei keine,

wenigstens nicht in wagharen Mengen, mit Wasserdâmpten

nuchtige SaurR entsteht. Wird noch die geringe Mf-nge

Dextrinuud Maltosevermengt. Es tvarc schr wtin.chcns~eith, d~st!

die kituâichen,mit dicsemPra.dik~tebexcichncttnPrnp:n'n.te.tirMi"h

aolehewiiren; zumitt jetzt die D:u'st~Ut)ng'-hctni.sfhn'inp)' j)(;xh~c

nach der Vorachnft von Soxhtet (dics. ,)~un).r~j ~t. 244) ~inetcif.hto
und ergiobigeOpérationist.
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bruuncr nmorpber M~terien uud Verlust abgexogeu, su !)]eibt

twa die H&it'te des Zuckcrs, welciie in andcrer Weise xcr-

'<f'tzt worden ist. AVird der saure Ruckstand. ~acb votista))-

digo' Extra.ctiou der Mi!cttsa.ure durch Aether, mitA)k<jh<d

ubergossen, so hint~rbiRibt der grOsstt; Theit dus ~chwpff!-

saurett Alka,tis krystnHinisuh und in (tie aMtohotisctu.' hu~m~

~eht ausser der im Upbff~chusu zugeaetxten Sctiwci~~aur!'

noch eine syrupôse, nidit ktystn,Mi&irer).d< Saure ilher. Vcr-

dunstet ma.n .t/t den A!kohuta.nsxug nuf dcm Wass~rha-d~

bis zur Verja.gtmg des Atkci)ois und kocbt den RUckstd.nd

mit Wi~sser unter Zusatz von kohicusauretn Ba.ryt~ so ~oht

in das Fikrat ein l')s!ichen Barytsaix ub~r, welches beim Eiti-

dumpfen zu eiuem braunen B'inii.~8 eintrocknet und in A!-

kubot urdôs)ic)t ist. Ausser MitchsS.ure entsteht :sn iticr

noch ci'm xw~'ite, ui A't:ii<;r u<dos!iche, in Aikohoi tu-i(he

S~ure, deren Zusa.mmens<;txung testzusteUe)), uus nbe)' bis

jetzt nicht geLin~.
Die Beobn.c))tuag, dass durch Einwirkung yo)!. A!ka!i:;n

auf Znckur Ga.hi'ungsmi!chsnun~ entsteht, ist mcht neu.

Hoppe-Seyier') bcschruibt, da.~ wenn ein Theii Tr.uibM)-

zucker mit dem halben Gewichtsthuile ~~troutauge von 1,34

apec. Gew. und dem gleich~u Vol''m Wasser auf dem \Vas-

serba.de erwa.rmt wird, bei ungeftthr 96" sehr heftige Reaction

eintritt, wobei aus dem Zucker Milchsaure, wenig Brenz-

ka,techm und andere schmierige Zersetzungspro<ttikte ent-

stehen. Die Qua.ntitât der prhaltenen Milulisaure wur nicht

gross (10–20~ von dem Gewichte des angewAudtunMDch-

xuckers). Kurz da.ra.uf theiit~ Schutzenberger~ n)it, dus-!

durch Erbitzen von Kamtiszucker mit Ba-rythydr~t auf 150

bis 160° etwa 60'~ Milchsaure entstehen. Xeu ist d~geg~n

die Beob~chtung, dass schon bei do' Bruttbmpera.tu)' und in

stark verdunnteu Losungen aus dem Zucker Milchs~ure ~ut-

stpht. Wir hctbcii tt&mendiclt mit Rucksicht auf die Milch-

saurebildutjg aus Zucker in h'boidGn Organisme)) iiber die

Verdu.nuuug der Lô~ungen, den retativen Alka.ligchnlt und

') !r. Uor!. chem. Ge:<.4, 34'

i.ttii. .c. diim. ~89.
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die Nittur des zur BUdnng der Mitch.ia.ure notttwen'h~en

Aika.)is Foigondcs ermitteit.

Wie schon einga~gs angegehen. werdeu aik~hsfhe

lOpro' Zuekertostmgen, wobci das Verh;t,!tniss v~n Zucker

zu Alkali wie 1:2 ist, bis auf geringe Mengen vott unver-

andert.em Zucker zo-s~'t/.t. und, wie zu efwartcn wm'. k~nu

bei ruiativ sturkerem Aik:tM~eha)t dn'Verdiintlung vie! ~rosser

sein. 50 Grm. Tr&uhf'nzucket', in ~,5 Liter Wassp)' ~(~ust,

wut'dcn durcL Zusa.tx von 2.j0 Grm. K:dihydrat inncrh.-iib

20 Stuodcn zcrsetzt. In den) Maass< ais dit'- Vprdtionun~

starkpr utid der rcbtive Atka.Ugcha.Jt goiug!')' wird, vertnui't

die R'~ction viel iMgsa.mer, :tbcr (!)<' Mitrhsiuu'ebiidDns

(indft immer noch statt. A!s H Grm. Tn<,ub<-nxucker, Grnt.

K&tthydrAt in 3 Liter W~sser gc)ost, also nur 0.8" “ 1~-

sung, h(.'i H5 –40" digerirt wurden, verschwand der Zucker

erst am 10. Ta.ge. In finem a.nderenVcrsuch<\ wo20Grm.

Zuckcr, 10 Grin. K:di in einem Liter W~ser gptost warcn,

ist der Zucker erst am 6. Tage ver.schwuuden. In beidcn

FâUcn wurde die Bildung der Gâ!)ruf)gsmi)t'hsnure durch

Analyse des Zinksaixes con~tatirt.

Die Einwirkung des A!kn)is auf die Dextrose ist m den

ersten Stunden am inteusivstcn und nitntnt spâter bedeutend

a.b. So cnthMit eine Losung von 10 Gr)n. Tr.tuben/ucker

u)Mf 20 Grm. K:Jihydrat in 200 Ccm. Wnsser xach 5st<ln-

digeïn Stelien bei der Bruttemperatur nur iioch H,4 Grm.

Zucker, mittelst der Fehiing'schen Losung bestimmt. Na.ch

24stundigem Stehen 0,77 Grm., nach 48 Stunden 0.4 Grm.

und nach 72 Sttinden 0,27 Grm. Doch war in ietzterem

Faite die minimale Menge nicht genau bestimtabar. Genan

<.t<'ng!eichen EtTect wie Kali hat Na-tronhydr~t aut' Z~teker.

Durch koh~enaaure Aïkatien hingegen, sowie Aetzammoniak

wird bei der Bmttemperatur i~s Zucker kfine Mitchs~ut-c

~ehi)det. Der AH<:digeh<dt. dieser ]~)-sung ist h)';r ofine jcdt'n

EinBns-. A)s5Grm.Tr:t,nb~'nxu<'kertnit)0<)Cf'TN.T'pr<)c.

Ammoniaks 3 T-ig'' taT'g bci der Brut~'mpt'r~tur digerirt

wurden, er))ictten wir keine Spnr Mitchsimre. 5 Grm. Tran-

hen~ucker mit 2.')0 C'ciu. lOprnc. Sodaiosnng waren n:t<'h

mo))atii''h-i!t St~'he!) hei der Bruttemperatur rtnvera.ndert.
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Durchaus aidera verhalten sich org.uust hc Am'nonium-

basen. Durcti Digestion vou Zackcr mit Tt'trainctilytammo-

niumoxydhydrat, sowie Neurin, in VcrdUmiung<'n, wie wir sic

oben bei Kalihydrat beschriebt'n, erhie!tc!i wir cbcnfatis

Milchsâure. Diese beiden Basen siud dt-mnacb iu ihrer Wir-

kung den tixen Atkaiien gleich. Krcatinin, .sowie Guanidin

bilden dagegen aus Zucker keino Mitchs&ure. Aus 1,5 Grm.

Traubenzucker mit 1,5 Grm. Kreatinin in 150 Ccm. Wasser

getëat, wurde nach 3w6chentiicher Digestiou bei Bruttem-

peratur keine Milchsa.uro erh.%Iteii; desgleichen, n!8 2 Gim.

Zucker mit 2 Grm. Guanidiu in 50 Ccm. Wahser 2 Wochen

lang digerirt wurden.

Nach den Untersuchungen Ra.dziszewski's ka,un bei

alleu den orgânischt-'n Vcrbindungeu, welclie in aïk~lischt'r

Lësung phosphoresciren, das fixe Alkali durch Neurin oder

eine Ammoniumbase ersetzt werden. Bezüglich der Pitcsphot-
escenz haben wir gcfunden, dass auch das Guanidin sich

âbnHch wie die fixen Alkalien verba.lt. I.ophin icuchtf;t ia

alkoholischer Gaanidinloaung genau so, wie in alkoholischen

Ka.iilo8ungen. Dagegen iu gesa.ttigtcn alkoholischen Krea-

tinicl<)8ungea leuchtet Lophin, auch beim Erwârmen, gai
ïucbt. Es kômien demuach organischc Basen, wio das Gaa.-

nidin, gunstig iur die Oxydation sein, obne in ihrer soristigen

Wirksamkcit den nxeu Alkalien gleich zu sein.

Verschiedcu vom Traubenzucker gegen AtkaUen bei der

Bruttemperatur ist das Vcrhalten der Zuckerarten von der

Formel 0,~ H~ 0~. Im AUgemeiaen sind sie widersta.nds-

i~higer. Wahrend 'aber Milchzucker und Maltose durch Al-

ka.iicn stark gebrâuat uad unter Bildung von Milchsaure

zersetzt werden, wird Botuzucker gar nichtvera.ndert. 10G-rm.

Rohrzucker mit 20 Grm. Na.tronhydra.t ht 500 Ccm. Wasser

gelost, sind nach dretwoehentUchem Stehen bei der Brut-

temperatur unver&ndert gebiieben. Dagegen gaben 10 Grm.

Milchzucker mit 500 Grm. 5proc. Kalilosung a.m 4. Tage

bei der Trommer'schen Probe noch kaum merkliche Ré-

duction. Am 5. Tage war der Zucker ganz verschwunden.

Die Analyse des hieraus erhaJteucn Zittkiacta.tRS zeigte, dass

die Saure Gii.braBgsmUchsa.ure war. In alleu Failen war
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die Ausbeute an M.ilchaa.urc hier genngcr, :ds wic aus reiner

Dextrose. Die uu,ch Fud~kowski'8 Vorschritt bereitete

Gdactose, mit Alkali digerirt, Hei'ertc uns ebenMIs Ga.h-

t'ungsmiich.sa.ure. Mannit und Iaonit wcrden bei der Brut-

tcmperatur durch Aïkaii~t nicht vcriindert. 2 &nn. iHoait

mit 40 Ccm. lOproc. Kalihydrat 4 Wf'chen iaiiK di~erirt,

iiei'<'rt';nkeine Mikhsâurp und dits unvera.nderte Jxosit konnt~

wieder gewonnen werd~n. Auch Glycerin wird nicht ver-

ândert. Fettsauren, wie St<U'ins:i,m'e und Oelamin', mit dem

doppelt('!t bis dreifa.cht'n Gc'.vichte A!ka.Hhydr~t in lOproc.

Losung zeigten auch nach monatelangem Stehen an der Luft

bei der Bruttemperatur keine merkliche Verânderung.

Ebenso sind Weinsa.ure uud Milchsa.ure nuch mehr-

wochetttiiclx'i' Digestion mit Alkali mn'eru.ndeft geblieben.

Prote'insubstunxcn (C:tsein, Gelatine) erleiden durch

verdimnte Alkalien 0,5–lproc. L6sungen– keine weit-

gehende Zersetzung. Erst nach tagelanger Digestion bei 40"

oder bei Anwendung der 3--4fachen Menge von Alkali findet

schwache NH~-Bntwicktung statt und die EiweissstofTe gehen
in peptonartige Materien über. Bildung von Leucin, Gly-
kocoli und Tyrosin findet dabei nicht statt.

Harnsaure wird durch verdünnte Alkalien bei der

Bruttemperatur rasch zersetzt. Es entsteht zunachst Uroxan-

saure, und bei langerer Digestion die Spaltungsprodukte der

letzteren EoHensa.ore, Harnston' und .Glyoxalharnstoff.
Schliesslich wird nur kohlensaures und oxalsaures Ammou er-

halteu. 5 Grm. Hanos&ure, in 200 Ccm. lOproc.KaUiosung ge-

lëst, verschwanden nach 5 Tagen. Ein grosser Ueberschuas

an Atkatihydrat beschleunigt die Zersetzung nicht. 25 Grm.

Harnsâure und 250 Grm. E~dihydr&t wurden in einem Liter

Wasser gelost und boi der Bruttemperatur digerirt. Die

Hamaaare ist hier erst nach 8 Tagen verschwunden. Auch

in stark verdunnten Losungen wird die Harnsaure in glei-

cher Weise zersetzt, nur dauert, ahniich wie bei der Dex-

trose, der Process lângere Zeit. Aïs 15 Grm..Harnsâure

mit 15 Grm. Ka.!ihydrat in 3 Liter Wasser gelost, bei 35~
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bis 40" stcbt'n b)~h, w:u' di'' H:u))s~un' erst unch 13 T~gen

\d'schwu)tdt')j.

M:ut b.u)n mit L~'ichti.~kcit <mf dièse Weise grosses

Quântitu-tctt d.rhc!<:uu)t!ich v.'u Str~ck~r xncratc)tt(t''ckt<)

Uroxa!is:tui't' it~ km'xcr Zfit hct'otcn. S')b:dd ht cim-t' )K'r~u~-

~noinuu'Hen Probe durch Snfz~aut'e nur uock won~ H~rn-

saure mo]u' ~ustaUt, win) die aikaiischc Fiùssi~kcit mit E~ig-

siun'c Hcuh'a!isirt. von dcr au-~cschi~dcncn Hnrns:i,urc <.t.b-

fiitht't uad .u~t' d''m Wassorba.d<' b~i ~0"4U" bis xm- bc-

gifincn()en KrystaUtsatiuQ v~'rdunstct. Beim Erka-ttcn scheidet

sich die L'rux.Ujsa.m'c mitK))stn))<n des Atkn,ii;ic<'t:Ltcs ver-

mengt uns. Da,s letztt're Satx k~na durcb WasclK'n mit

wenig Wns~c'r entfernt wprd~n. Die scbo)) sebr reine Urox:m-

Ma.urc ha.bt't) wir in das Ka)i-dz ubt'r~cfuhi't und d;)-ra.us

durch S;)!xsaur~ d)'' f.'r''i'' SLUu'<' in r~inon Xustaude ;d)ge-

scliit''dcn.

<).~6S':<i-m. SttbatiUtz~thea "i75 Grm. C0_. und 0,0970 Gm).

H,0 ode:- ].')" C und t-0)S" )!.

0.19'.)'i!Grtn. Su)).st:n!xtr.~x'n -<8Ccm. N-<!as b~'i 16" und '702Mm.

Har. od<~r~.i.i "“ X.

I)it;UrMansaut-C.H,0.

cuth:i]t: Gff~n'ien:

C 27,27' n 27,t.°,

H 3.64,, 4,<')~

N 2.4-t,. 2.').9C,.

Aus unseren Versuchen geht itet-vor, dass mit Ausnahm'~

von einigen Zuckerarten und Harnsâure, allé a.ndcren Suh-

staazen, mit denen wir cxperimcntu-ten. nur we~ig o'Ier gar

nicht verandert wurden; nicht die kohiensam-eu Alkalien,

sondern die Aïkalihydroxyde sind es, welche, a.lsdann aUer-

dings in sehr vo'dunnten Losungen, die Spaitungcn ht'wir-

kL'n. Die Fra.gc, ob in den 1< bendeu Orga.nismcn die Milch-

saurebildung aus Zmkcr durch Aïkaii geschieht, wiid n:itur-

lich uocb ta,nge unentschicden bk-ibcn. Die im Thierkot-pM'

vonviegend vorkommende ist die Pur~miichsaurL'. Wir haben

mehr aïs zw:mzig KrystnlIwiMSt;r- und Zinkb<~timmnng''n

ausgeiuhrt und bei Anwendung verschiL-denei' Zuckerurtcn,

sowie Verdunnungen, besond'T' auf die Bildung der Pttt'n-
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mitchsaure geachtet. Da das paramilcbsaare Zink in Wasser

teichtcr loslich ist, so wurden die zwciten und dritten Kry-

stallisatiotten. aus den Mutterlaugen der ersten Krystallisation

des Zinksalzes analysirt. In aiïen Falk'n erhielten wir nur

Gahnuigsntitchsaurp.
Der uns widerstrebenden Annabme freier Alkalien in

Icbenden Gcweben kann entgegengehaltcn werden, dass in

den Zellen der Magfndrusen freic Satxaâure gebildet wird.

Da die Ammoniumbaseti aus Zucker Mitchsâure bitden und

das Neurin ein Bestandtheil des m a!Icn lebenden Zellen

vorkommenden Lecithins ist, so konnte man vermuthen,

dass das Neurin an der MilchHâurebilduug in lebendigen Or-

ganismen betheiligt ist. Auf den Einwand Hoppe-Sey-

ler's'), ,,dass es bis jetzt noch Nicma.ndem gcgiuckt ist

dièses Zersetzungsprodukt des Lecitiuns frei im Orgauismua

aufzufinden," bemcrken wir, dass uD.scrcs Wisscns die we-

nigsten Organismen daraufbin nntersucht wurden und Re-

sultate der Untersuchungen todter &ewcbc nicht ma:Msgebend
fiir 'tic cheinischen Processe in lebenden Zellen hein kunnen.

Mincralsauren, auch in concentrirtcrer LHsung (10"),
verandern Dextrose bei der Bruttemperatur uicht.

Die Bildung der Uroxansâure aus Harosaure beruht

auf gleichzeitiger Hydratation und Oxydation:

C,H,N,0, + 2H,0 + 0 C,H,N,0,.

Inwieiern bei der Zersetzung des Traubenzu.ckers durci!

Alkalien Oxydationen stattundeu, Ia.sst sich nicht cntscheideit,

da dabei ausser Milchsaure andere, noch nicht Dâher cha-

raktcrisirte Produkte entstehen Unsere Versucbe bestatigen
die in der Chemie schon haung gemachte Beobachtung, dass,

ob eine organische Verbindung durch den atmospharischen
Sauerstoff oxydirt, resp. der Sauerstoff activ dabei wird, dies

vor AUem von der moleeularen Structur der betren'enden

Verbindung abhangig ist. B~ur die Oxydationen im Thier-

korper sind die Alkalien jedenfalls nicht das Weseuttiche.

In den iebendigcn Zellen nmasen orgauische, stark redu-

cirende Verbindungen gcbildct werden, welche, vieUeiclit

PhyMo)'~ischc CLemie S. 995.
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untcr gleichzeitiger Zersetzung durch Hydrata.tion, sich direct

mit dem molecularen Sauerst"tT verbinden und ihn dabei in

Atome spalten. Eine solchc Substanz ist z. B. nach don

Untersuchungcn Hufner's') unter d~u Eiwfissstuft'en das

Fibrin, welches schon dure!) den atmosphiM'ischen Sauersto~'

untM' Bildung von Koh!ens:mt'e oxydirt wird. Bei uttso'en

Versuchcn, wo wir zunacbst die Rolle der Alkalien bei den

Oxydationen kennen lernen woilten, wurde von deu alkali-

schen Losuugen aus der Luft ausser Sauerstoff' auch noch

Kohlcns&ure absorbirt. Wir !ia,ben deshalb rricht gleichzeitig

auch die Frage entscheiden konnen, ob in einigen unserer

Versuche, wie z. B. mit Dextrose, Fettsa-uren, Casein und

Gelatuie, mehr oder weniger atmospharisclier Sauerston' unter

Bildung von Kohiensâure und Wasser verzehrt wurde. Die

Beantwortung dieser Frage soll der Gegenstand unserer

nachsten Publication werden.

Bern, im September 1881.

Mittheilnngen aus dem landwirthschaftiich-phy-

8iologischen Institut der Universitât Leipzig.

t. Ueber die quantitative Bestinnaung Ton freien

S~nrea in pflauzlichen und thierischen Fetten;

von

F. Stohmann.

Zur Bestimmung des SâuregehaJtes m fetten Oeieu ist

von Burstyn~) eine Methode angegeben worden, welche

sich durch rasche und leichte Ausfuhrbarkeit auszeichnet

und wahrscheinlich aus diesem Grunde sich in verscbiedenen

Diea. Jomu. [2] U, 43.

'') ZeitMhr.analyt. Chcm.H. 283.
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Hiernach wûrde der Sauregehalt von 100 Ccm. Oel 61

Mgrm., oder von 100 Grm. Oel 67 Mgrm. N~0 eatsprechen.
Nach anderen zuverlâssigen Methoden untersucht zeigte

sich aber, dass das fragliche Oel einen Saurogeh~lt besass,
welcher durch 153 Mgrm. Na~O pro 100 Gi'ta. Oel neutra-

lisirt wurde. Die Burstyn'sche Methode hatte daher nicht

die Ha.lfte der anwesenden Sâure angezeigt, und es musste

folglich das einma.1 mit Alkohol ausgeschut~e'ce Oel noch

eine betrâchtiiche Menge von Sâure zuruckh:dten. Der Ver-

Htich bestâtigte diese VorauMetzung voUkommen. Bei der

zweiten Behandhtng mit Alkohol g~b das Oei an dieson eine

8&nremeugc ab, welche pro 100 &rm. einer ~~enge von 37

MgTm. Na~O cuispracb. Auch hierdurch wfu- das Oel nicbt

Labor&torieu eingebUrgert hat, cime aber jcmaJs einer Con-

trole auf ihre Znver!âssigkett unte! worf~n worden zu sein.

Nach derselben wird das Oel mit seinem gleichen oder

doppelten VottU! Alkohol von 90~ kraftig durchgfschu~~it,
die Gesa.mmtmpnge der freien Sauren soll dabei in die al-

koholische Fliissigkeit ûbergehcn, wahrend das in der Ruhe

sich abscheidende Oel vol! ko H) men s&nrefrci ist. Man

hat daher nur einen aliquoten Theil dcr tdkohoh~chen Flüs-

sigkeit auf acidimetrischem Wege zu untfi-suchcn, um den

Sa.nregeba.tt des Oeles zu finden.

Bei Grelegeuheit einer Untersuchung eines Maschinen-

oles wandte ich diese Methode an. 100 Ccm. oder 91,03

Grm. des Oeles wurden mit 100 Ccm. Alkohol von 96" im

Scheidetrichter bis zur Emulsionsbildung dnrchschuttclt, d~r-

auf steheu gelassen, bis sich das Oe) von der a-)koho!ia~hen

Losung getrennt batte, worauf je 20 Ccin. der letzteren nach

Zusatz eines Tropi'ens ueutralisirter Ro-;o!s:un-e!f'sm)g mit

Barytwasser titrirt wtirden.

Titer des Barytwasserst Ccm.= 4,9.~Mgrnt. ~a~O.mer ues Daryt.waaaers ) ucm. ==4,'d.i jti~mt.

Verbrau<h ffir 20 Ccm. &) 2,4 Ccm. ~0

b)2,4 “ 9f

c~,5 “ “

_d)2,5
“

A!BO Verbrauch fur 80 Ccm. 9,8 Ccm. RaO

Oder “ “ 100 “ 12,25 “ “

tÏ~t~tontt Td~T'f! fïo~r SÏnnr~fT~ho~ v<m ~fWt 1
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Das rùcksta.ndige Oel wurde dann cndhch noch auf sf'men

Sa.uregeha.tt geprüft und es prgiib sich, dass dasselhe, n.uf

100 Ccm. berechnet, nock 82,88 Mgt'rn. Na.0 sattigcn konnt(\

Die successiv ausgezogcnen Mengpn von Saure xu dcr itn

smS:mt'e('rsch()ptt,so!)det'i)hef''t'teb<'i)adnttenA~'sc)tnt-

tetn nm;fi cuu.'Sauremenge, dHrpnAc<puv:dpnt23 Mg)')!

Nn,0 war.

Bt.'i dcr drpimAUgt'n Bc'hfmdiung mit Atkohot vo)t Sh''

war eiue !Simrt')uengc :<,u~~e/ogen, die pro tu<) Crm. Ue)

()7 + ~7 + 2!! – 127 M~rni. Na.O cntsprach. wâh)'t-d schon

beim erstun Ausschuttctn )M ~~rxi. i~Uten ~cfundc)) w~r-

dcn inusseu.

Die Methode Burstyn's ist d~ht'r YuUig un-

brauchbar, seine Anga.bc; dass da,s Uel durch fin-

m~liges Ansschuttcln mit ~Ikohol saurefrci erhu)-

ten wcrde. ist uuricbtig.

Uurch <Uesp Bcobacittuug wur-lu das Intéresse ct'weckt,

das Vt-rha.Hnn saur<;h:dti.G,r O~lf gcgcn Aikohut ein'-m wci-

teren Studium zu uutt'rzichcn. Es wurde dazu <'in kauHMhcs

Rub6l\'erwn.ndt, ))ndL'sw:u-be:(.t).n;!ttigt, dicse~ su)i~ng<'

mit AIkotio~ wiederho!t au.sxu'.chutt.'in, bis der Ruc~t~id

s~ureft-pi gewnn~cn. Do' AikoLut wurde, unt Burstyn's

Vorschrift zu genugeit. dur<'t) Zusatz v~)n Wass~r auf dit;

Stiirkt' vou 90" gebmcht. Dcr doppeit rectiHcirte Atkuho!

besass eine schwach saure R<'t).ction, zu d.m'en ~~utrati~~tian

pro 100 Ccm. 1,12 Mgrm. ~~<) ftfordft'Uch war. L~t/toe

Zabi ist ubcj'aM nts Correction hci de)i gefundencu W<'rth'i

in Abzug gebretcht.

100 Ccm. oder 91,073 Grm. Ocl hatten cino~ S~M-

gehalt, welcher 360 Mgrm. Na.,0 entsprach. Bfi scchs .ud'

einander folgemien Ausscbuttelung<'n wurden crh:dtcn:

S~~Mfïrm.Nn.O

2. <;4J2 “ “

3. 4'j,35

-t. 34,4t ,·

5. 2.5' “ “

G. T'.Tl i

-JsO,(i9Mgrtn.\a.,C
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Ruckstu,hd \crb!i<jbencn hinzugcrt'chnet crgubeu in Summ~

~63,57 M'grm. ~a.,0, wahrend 3ti() Mgrm. h&tten gef~nden

werden milsaM, also eine Uebereiuatimmung, wie sie nicht

besser gewuuscht werdeM komite.

Vergtt'icht man die f'xtrahirt.eti Mengen d~r Saure mit

der) bei der jedeamatigeM Extraction Yorh:mdpncn Su.ure, '-vo-

hei letzten' = 100 gesetzt wird, so ci-htUtma!! Mgpnde Reihc:

1. 2~

2. 24

3. ~3

4. i~

5. 2)
C. 20

Dieso Z~hien zeigeii auf das dcutUchate, da.ss eine Er-

schopfung eines <?a,urchaltigeu Oelt-s rmttclat Alkohol von HO"

unmoglich ist, dasa vieîmehr schliesslich ein Zusb~nd cin-

treten muss, bei welchem das Ocl an deti Alkohol keiue

Sâure mehr a.bgiebt.

Wenn aber die Anziebungskrilt'te des Oels zu den Fett-

sauren so gross smd, so ist es a.ndet'erseits wa,hrschemlich,

dass ein an Sa.uj-e a.rmes Oel aucit aus alkohoUsc!ten S;.iu.re-

ïosungen Sa.ure a.ufnehmen kôutu'. Die Richtigkeit dieser

Vcrmuthung ist durch den Versuch erwiesen.

50 Ccm. einer Losung von Stea.rinsii.ure in 90" Alkohol,

welcite xur Neutralisation 112 Mgrm. Na~O bedtu-ftcn, wur-

den nut 50 Ccju. des sechsma.! mit Alkohol ausgeschüttelten

Oetes ~vie friiher vermischt. Der SLmrugeha.lt der Finssigkeit

betrug nachher 44 Mgrm. Na.,0. Die 50 Ccm. Oel hatten

daln'r aus der alkoholischen 8tenrms:iurei6sung den Saure-

werth von 68 Mgrm. M~O aufgenommcn.

Ganz gleich verhielt sich ein an Sâure armes Oliveno!.

100 Ccm. Stearinsaure 224 Mgrm. N:~0 mit 100 Ccm.

Olivenol geschutteit, entspracheu ua.ch dcm Schuttem noch

107 Mgrm. Na~O. Es war vom Oel der Losuug eine Sâure-

menge entzogeii, welche 117 Mgrm. Na.~0 zu s:i.ttigen ver.

mochte.

Aus a.Uen Versuchen geht Lervor, dass bei der 'Wechsel-

wirkung von sa.ureha,ltigem Oel und Alkohol und andererseits
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von sa.urehaltigt'm Alkohol und Oe) Atïinit~tsgrosseu zur

Geltung kommen, die ihrcn t'~ittHus~nach k'r einc'ii odcr der

anderen Seite geltend machen, je nach dftfi Vorwic.nen <te~

einen oder des anderefi Korpers, derart, 'l~as ciuein sâure-

haltigen Oel durch Alkohol yol) 90" eiu bestimmier Betrag

an Saure, aber niemals die Gesammtmcr~e dersciben ent-

zogen werden kann, wahrend umgckHhrt t;iu st~ire.i.rmes Oel

a.us alkoholischer Sâureiësulig Sa.nre aufuintmt.

Eme :).tidere Methode xur Bcstimmuug des Sn.tx'cgch.dtes

in Fetten iot von Fi'e)nz Hofm.nui') hesc)u-iebeti. Sic be-

steht in einer Titrirung der âtherischeu Fettiosung mit al-

kohotischer Natrotdo~mig. Dièse hietet voHst:i.ndige Sicher-

heit zur Ërta.n~ung richtiger Resultate, ist a.bo' mit einer

Unbequendichk'it vcrbuudert, der geringen Hattb&rkcit der

aikohohschen AikalHusung, w(Jcite eiue t~glicht- Erneuerung
der Titei'tliissigkeit erforderlich macht. Vielt'acbc Versuche

habcn m)8 ergeben, daas sich <Uealkoholische AUca.lUoaung

sobr woht durch eine wa.ssrige und speciell durch Barytwasser
ersetzen la~st, wenn man let~t~res im Verein mit starkeni

Alkohol &ui'das Oet wirken lasst. Hiernach gest&itet sich

die Ausflihrung folgcndcrmaa~n:
Etwa 10 Grni. Oel werden mit 100 Ccm. Alkohol von

86", dessen Sauregehalt vorher ermittelt ist und aïs Cor-

rectionszahl in Rechnung gest<*Htwird, in einem Ko~behen

stark durchschutteit; starre Fetto werden vor dem Zusatz

des Alkohols in wenig Aether geiôst. Der Fiussigkeit fitgt

man ein paar Tropfen neutrulisirte RoHoIsmu'etosung zu und

titrirt mit Ba.rytwasscr (etwa, 7 Grm. Barythydra.t auf 1 Liter)
bis zur Rothfaj'bung. Letztere verachwuidet bei kra.ft,igem

Umschütteln eofort wieder, indeni der Alkohol neue Mengen
von S~ure aus dem Oele nuinimnit. Ma.n fügt nun vorsichtig

kleine Mengen von Barytwasser zu, bis schliesslich der îetzte

Tropfen bei starkem Umschütteln bleiben()e Rotbûn-bung er-

~teugt. Den Sâuregrud kaon man seibstversta,ndhch in irgend

') BeitrâgR zur Anatomie und Physiologie ab Festgabe Carl

Ludwig zum 15. October1874gewidmet.
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beliebiger Form bexeichneu, iu seinem Aequivalent an Na-

tron Na,0, an Kalihydrat KOH, an Scbwcfelaa.ure H~SO~,

oder wie immer man will.

Folgende Bestimmungen mogeu ats Belege fur die Ge-

nauigkeit der Méthode diencn:

Barytwasser A. Titer: 1 Ccm. = 4,98 Mgrm. Na~O.

8,827 <~rfH. MMdtincnot erforderten 2,7 Cem. Ba.O = t3,45 Mgrn!.

N~0 = 0,153 Proc.

8,485 Grm. dcs.se)ben t'rfordcrtcn 2,65 Ccm. BaO = 13,2 Mgrm.

Na.,0 = 0,15<! Proe.

8,Mf) Grm. desselboi erforderten 2,70 Ccm. Ha.O = 13,45 Mgrin.

N~0 = 0,15<! Prue.

Barytw.Mser B. Titer: 1 Ccm. = 1,488 Mgrm. N~0.

8,748 Hrm. deeseiben Oeles crfordcrten 8,8 Ccm. BaO == 13,0944

Mgnn. Na.,0 = 0,150 Proc.

Kalihydrat (Hofma.nu's Méthode). Titer: 1 Ccm. == 1,777

Mgrm. Na,~0.

8,636 Grm. dcaseibou Oeles erfordortcn 7,4 Ccm. KOH 13,1498

Mgrm. Na,0 = 0,152 Proc.

8,459 Grm. desselben Oeles erforderten 7,5 Ccm. KOH = 1~,3275

Mgrm. Na.0 = 0,158 Proc.

Oliveno!. Erste Sorte.

9,041 Grm. erforderten 9,0 Ccm. Barytwasser B = 13,392 Mgrm.

N~0 = 0,148 Proc.

9,000 Grm. erforderten 9,1 Ccm. Barytwasser B =- 13,5408 MgTm.
Na~O = 0,151 Proc.

9,197 Grm. erforderten nach Hofmimn'a Méthode 8,3 Cem. KOH
= 14,7491 Mgrm. N~0 = 0,160 Proc.

8,474 Grm. erforderten nach Hofrnaun's Methode 7,5 Ccm. KOH

= 13,3275 Mgrm. Na~O = 0,157 Proc.

OUvenoI. Zweite Sorte.

9,034 Grm. erforderten 8,8 Con. Barytwf~scr B ==13,0944 Mgrm.

N~0 = 0,145 Proo.

9,208 Mgrm. erforderten 8,4 Ccm. Barytwasser B 12,4992 Mgrm.

N~0 =0,136 Proc.

Bitbol.

8,790 Grm. erforderten 23,3 Ccm. Barytwasser B = 34,6504 Mgrm.

Na~O = 0,394 Proc.

8,854 Grm. erforderten 38,6 Ccm. Barytwasser B = M,1168 Mgrm.

Na~O ;= 0,396 Proc.
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Sechsmal mit Alkohol &uageschUtteltes RubôL

8,852Grm. erfordcrtcn5,4 Ccm. Barytwasseri! ==8,03*)2Mgrtn.
Na,0~0,089sProc.

9,009 (h-m. erforderten 5,6 Ccm. i~rytwu.aaer H .s.:t:(;:8 Mp-nn.

N~0=0.0925 Proc.

Leipxig, October 1881.

ÏL Ueber den (j)eha!t der thierischen nnd pftattz-
lichen Fette ~n freien Fetts:im'eM

von

Dr. v. Rechenberg'.

Die im hicsig<*n ïttstitut nngcMteUt.cn, d'mn:n'))st xur

VeroiteatHcbung ge)a,ngen()en caiorimetrischpn UntHl'auchun-

gen der thierischen und pfla.aziiche)' Fetto ma-chteu in verschic-

denen F~Men eine Untersuchung der Hcinheit. uud Frisette

des Materials aothwendig, wofür ~L; bestes Kritcnum die

Bestimmung des GehaJtes an freien Fettsauren nngesehen
werden kounte, welche auf titrimetrischem Wegc ieicht mid

exact aunzufuhreu ist.

Da die gewouneaeu Resultate hinsichtiich der PH~nzen-

fette mit den Angaben von Konig, Kiesow und Aron-

heim und ebenso mit deiien Yon v. d. Becke, daas die

PQattzeafette im Gegeusa.tz zu deu thi<rischeu Fetten grossen-
theils aus freien Fettsinu'en bestâudcn, wenig ub'-rcinstimm-

ten, Mowurde ich zu ejner eingehenden Untersuchu)]~ diLeser

Frage a.ngeregt, um so melir, da dieselhe physiotugischer-
seits iinmerhin einiges Interesse beansprucht.

Was zuerst die thierischen Fette aubetriSt, so wnr~h'

von Fr. JEofmann') duj'chUntersuchungen von Men~chen-

t'ett verischiedener Leichen featgesteilt, dass frisches Fett

schon freie Fetts~uren enthalt, jedocii in sehr mutimaleM

') PbysioiugiacheBettriige. Feittschrift zu Ludwig's Jubi)amu,
S. 134.
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Mengen. Seine Bestimmungen ergaben, da~s je 100 Grm.

Menschcnfett 0,004 Grm., 0,087 Grm. und 0,001 Grm. Kali-

hydra.t neutraiiairten. Einp Ausnahmc tiiervon machte das

Fett von Fett!eberu, in welchem er in vier verschiedenen

Proben cincu Fettsaurcgehalt. <;ntaprechend l,24HGrm., 1,776

Grin-, 2,022 Grm. und 1,626 Grm. Kalihydrat auf 100 Grm.

Fett, faud.

EinMt gieichniedrigenWcrth, wie Hufma.nn fiu-Mcn-

schent'cth erincit ich fiir Schweiuefett und fi~~ Rittdsfett:

fUr Schweinefett 0,008 Grm. Kalihydrat und

für Rindsi'ett 0,001 Grm. K.dihydra.t nuf 100 Grm. Fett.

Dus Fett wurde ans i'rischem, nocli btutw:).rmen Fett-

gewebe bei 50" ausgelassen.
Aus diesen Bestun)uungon geht bervor, dusa das JMden

thierischen Fettgcwebeli euthaltcnc Fett eii~ N~utralfett ist,

mit verscbwmdend kicinen Meogeu freier Fettsauren.

So geringe Werthe, wic hier beoba.ciitct, findcn sicL aber

nur in ganz frischen Fetten; nach kurzem Verweilen ausser-

halb des Korpers beginnt bereits eine Zersetzuug unter Frei-

werden von Fettsâureu. Auch etitstelieil, wie von Fr. Hof-

mana beobachtet ist, beim Schiaetzcn der Fette schou bei

100~' saure Zersetzungsprodukte. Diese beiden Ursachen

müssen die Resultate von Analysen, bei denen hierauf nicht

Rücksicht geuommeu ist, becumussen, so z. B; die folgenden,
welche deshalb nur in soweit Bea.cbtung vcrdienfn, als sie

zeigen, dass der wa.bre Gehalt an freien F<-ttsaui-cn ein ge-

ringerer seiit muss, a!s die Za!den angeben.

') Zeit~chr. f. auaiyt. Chem. H, 160. 1873.

J.Kuettstorier'):

Pferd. !\fct)sch.

Pettvo'n Kamm- Kiercn- pfmnïc. Nieren-

Schwein. IfammeL Rind. fett. fett. adipoa. fctt.

0,174 0,073 0,06~
– –

0,067
– – –

0,219
– – – –

v. Rechenberg:

0,132 0,204 0,184 0,)10 0,114 0,076 0,114
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Waren die~b Angaben richtig, so mUsste der Gehalt

an ireien Fettsâuren einen wesentlichen Unterschied zwischen

den thierischen und Pflanzenfetten bildcn. Jedoch sind Gly-

cerinbestimmungen nicht gerade geeignet, weitere Schlüsse

zweifellos daraus abzuleiten, besonders mcht in diesem Falle,

wo eine einfache Titration schnell und exact zum Ziele ge-

führt hâtte.

Wie von den thierischen Fetteu liegt auch von verschie-

') Landw. Verauchsstat.1?, 1, 1874,und J. Konig, Chemieder

menschlichen~ahrunga- und GeanssmttteL Berlin, Jul. Springer,

1S80,II. Thci!, S. 248.
ZcHs..hr.aunlyt. Chcm.19, 281 (1880).

HinsichtHcb der PSanzenfette hatteu J. Konig, J. Kie*

sow und B. Aronh~im') ans einer Reihe von Glycerin-

bcstimnmngeti geMgert, dass die PSaazenfette vorwtegend

aus freien Fetts&cren bestânden, denn sie fa.nden:

in Ottvenot 2,01 Glyeent

,,LemOt &,20,,y
Cocoanusafett 2,24 “ “

maisfett 6,46 “

,,H<tfe'-fett 2,80

Roggenfett 1,30

C&ndtcnussfett 3,01 “ “

“ Wickcu8!HNanfett 1,60 “ “

wâhrend zur Neutralisation der in Frage kommendeu Fett-

s~u-en etwa 8–10 "/n &iycerin erforderlich waren.

Dasselbc bestiitigte im Wesentlichen v. d. Becke~); nur

fa.ilcn seine Zah!en etwas hôher aus, indem er nachwies,

dass die Bleiverseifung, welche Kônig, Kiesow und Aron- ·

heim angewendet hatten, uugenUgend sei uud nur die Kali-

verseifung nach H e huer zum Ziele f!thre. Seine Bestim-

mungen ergaben:
r n, nt_

ui (ter ItUtter tv.~f 'juy<:erm

im Sab ?,)« o ,)

“ Scbmatz 8,3? “ “

,,CM:Mfett 5,99,,

,,OMven6t 6,41,, “

“ Rabot *,58 “

“ Leinoi 6,20 “ “
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denen Pflanzenfetten eine Anzaht von Titrationen der freien

Fettaâuren vor, ausgefuhrt von Fr. Hofmann, von J.

Koettstorfer, von Stohmann und von mir. Dieselben

konncn aber zur Beautwortung vorliegcndcr Frage nur cinpi.

geringen Werth beanapruchen, da das M~ternd k~ufUch bc-

zogen, also Darsteliungsart, Reinigungsart und Alt!'r noch

mit in Rechnung kommen.

Um cinen Entscheid zu bnngpn, ob und wie ~et freie

Fettsa-uren die Pf)anzen&;tte enthalten, musst~ ich bei do

Untersuchung nuturgem~ss aUe Momcnte :uisxusctta,!t~u su-

chen, welche da.s Résultat irgendwie Jtatteï) in lE'rage st<~]en

konnen. Ich steUte daher die Fette im L~boratorium dar,

und zwar durch Extraction der Samen rnittelst Pctrolemn-

a.ther. Alkohol und Aether konnten nicht verwendet wer-

den, theits ausdemGnnide, weil beide, wie schonFr. Hof-

mann gefuudeB hatte, einen nicht unbedeutenden S~uregrad

besitzen, der nach der Neutralisation nach einigen Minut~n

wieder bemerkbar wird, theils auch, weit ich sonst furcht~-n

nuisste, fremde Sânren aus den SamcH mit in Losung xu

crha!ten.

Etwa 30 Grm. Samen wurden mit Bimsstciuputvtï fein

vemehen und mit ca. 60 Ccm. Petroleumâtber kn.tt &u~g'

zogen. Das Filtrat, je nach dem Fettgehalte der Sarnen

4-7 Grm. Fett enthaltend, wurde in zwei dem V olum nach

bestimmte Theile getheilt, wovon in dem einen nach Zusatz

von 100 Ccm. bis 150 Ccm. neutralisirtem Alkohol die freie

Saurcmenge direct titrimetrisch bestimmt wurde, wahrend

von dem anderen Theile, nach Abdunsten des Petroipuu)-

athers bei 100", der Fettrest gewogen wurde, um dadnrch

den Fettgehalt der ersten Petroleumâthcriôsung zu erh.dtci!.

Bimssteinpulv er und Petroleumather reagirten ueutra!.

Das Material zu meinen Untersuchungen erhielt ich aus

dem hiesigen landwirthschaftiichen Institut. Es ist theUs der

Samensammlung, theils diesjâhrigen und vorjâhrigen Ernten

der Versuchsfelder, theils direct den Versucbsfeldern des

Institutes vor der Erntezeit entnommen.

Zur Erkiârung der folgenden Tabelle diene noch Fu!-

gendes
~qt



51~ Y. Rechcnbcr~: Ueh~tt der tbienschen und

Die Z~hicn druckcn die Kali!iydt'n.tmeuge ftus, welche

10') Grui. Fett xu ncutra.tisircn vermëgen. Die Versuch.s-

r<'i))pn1, 2 und 3 beziehen sk'h auf eili uud dcnsctben Samen

vo!) ein und d~mselbeu Fpt<)e. Die Samo' der Rcihen. 1

und 2 wurden uoch gritn geerntet und zwei bis fthtt' Tage

zum Trockupn aufbewahrt, danu entituist und znr H~Hte so-

fort zur Untersuchung gcnommeu, deren Resultate Reihe 1

a.np:iebt. Raps- und Leindottersumen waren noch gt'iln mit

the~weise gelblicher F&rbung, und der Rubsensamen gelblieh

gruti mit schou begimiendcr Br~unung. Der Rest dieser

Saincu, Reihe 2, wurde iu oS'ener Schale aufbewahrt und 3

bis 4 Wuchen spater zusammen mit den Samen der Reihe 3

untersucht, wdch' letztere im Zu3ta,nde der Gelbreife von

Sfiten des landwifthschafthehen Instituts geerntet, und nach-

dcui sic a.uf dem Felde die vo!te Reife erlangt hatten, aus-

gcdroscheu waren; ausgenommeu die beiden Atohnvarieta.ten,

welche bis zur Todreife auf dem Felde standen.

Sinnendieajiihrig. vor- 5-7 ilber 10

1. 2. 3. j~hr~. ja.hn~.jithng.

Rubsci), Brassica rapa C,133 0,074 0,036 0,087 0,205

Raps, Brassica Na.pus 2~37 0,138 0,032 0,087 0,542

Leindotter, Camelina sativa 2,070 0,324 0.313 0,676

Lein, Linum nsitatissimum 0,445 0,OM 0,167 0,425

Oelrettig, Raphanus aati-

vuschin. – 0,142 2,58

Mohn, Papaver aomnife< um,
blauer –

~0,743~
0,557 – 2,06

weisser – \.0,913' – –

CJ
COC08-

Rübôl. OHvenot. Mohnol. Leinol. RicinuBôl. nuasô).

Hofmann 0,750 0,350 0,955 0,515 0,663 0,956

il 0,370
Kottstorfer 0,864

– –

Stohmann 0,651 0,254
– –

0,231
v. Rechenberg 1,321 0,44!j 0,416 0,347

–

Vorstehcinle D.Lten Icbren Folgendes:

Zur Vergleichuug gebe ich noch dm Untersuchung&u
ka,u.HicherOete, ebenso bezogen aui' 100 Grm. Oel und aus-

gedrückt in Kalihydrat.
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Zuerst sehen wir aus den in der Reihe 3 enthaltenen

Bestimmungen, welche aicb auf die reifen i't'iacben Sarnen

beziehcn, dass der Gehatt der Fette an freien B~ettsauren

sehr gering ist. Die Unterschiede dieser Znhten einzig nnd

allein auf wesentliche Eigenthumticitkeiten der veractuedenen

Pflanzenspecies zurttckxufubreti, ist aus sp&tcr zu erortt'rnden

Gninden nicht statthaft, zum wenigsten mUascn dii; hohen

Werthe für die beiden Mohnarten von vornbt.'rein nusge-
schieden werden, denn in Foigc audaucrnd nasaet' Wittenjng
batte ein Theil der Samen, und zwar vom woissen Mohn

mehr a.Is voTnb!~uen, schon geringe Kpi)ne getriehen, deren

Trenuung vou den uttgekeimten S&tncn mil' nur u~nonat&n-

dig gelang. Immerhin regisbrire ich hier die Thatsache, dass

durch Keimung freie Fettsaureu oitsteiten. So erklitrt aich

ungezwungen der hohere Fotts&m'egeha.lt des wcisseu Mohns

gegenilber dem blaueu und so die hôhcre'n W~rthe des dies-

j~hrigen Mohns gegenüber dem Yorjiiht'igen.

Eine Bestimmung der t'rci<n HUcbtigfn Fetts~uren in

den Samen dieser Reihe ergab f{lr Rûbsen 0,004 Grm. Kali-

hydrat und ~r Raps 0,003 Grm. Sie wurde iïi der Weise

a.usgeiùhrt, dass das Petroleumatherextract auf dem Wasser-

bade im Wasserstoffstrome destillirt und ita Destillat nactt

Zusatz von neutralisirtem Alkohol die SauremeNge titrirt t

warde.

Interessante Resultate giebt ferner die VergïaichuBg der

Reiben 1 bis 3, welche ein rapides Verschwiuden der freien

Fettsâuren in den Samen zeigen.

Aus deu Reihen 1 und 3 erfahren wir, dass der uju'eife

Santen bedeutend grossere Sauremengen enthalt aïs der reife,
und aus den Reihen 1 und 2, dass in unreif geerntetem Sa-
men trotz Lostosung von der Pflanze noch chemische Um.

setzungen vor sich gehen, welche nnter Abuahme des Ge-
haltes an nuchtigen und nichtnuchtigen Fettsauten in cIiK'r

weiteren Bi!dun~ von Neutr:dt'cttcn bestc)t'-i~ (t~un

Raps (Reihe 1) bt'durt'tp.pro 100 Gnn. Fett zur Xeutfa)is&[i.<M
seincr flüchtigenFuttsituren 0,093Ui-io.K~hydrat
aeiner nicitt ïiuchtigen 2,t)44
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In voUi~-m EiukLmg mit dieser Dcutung steht eine

Be~b.K'htuttg von A. Schisehkin'), weictier in genau dem

gleicheii Fa))c an Leins~men fine Zunahmc des Oe~g<'haItca

coustutiren konnte.

Die weitcren V&rsudtsreihen iehren nur die foitschrei-

tende Zcr-.etxung der Neutralfette in den langere Zeit auf

bewahrt~n Samcn, die erktârHcher Weise geringer sein niuss

als in den gleicha.Iterigen gelagerteu Oelen.

Aus deu vorliegenden Beoba~btungeu erhalten wir ein

klares Biid aber die physiologische Stellung der freien Fett-

sttUten in deu Oelsamen.

Wenn wir schen, wie die freien Fetts&uren mit dem

Reifen der Samen mehr und m~hr bis zu ehieui Minimum

verschwinden, um da.mi waJirend des Keimungsprocesses von

Neuem zuzunehmen, so müssen wir erkonnea, dass diese!bcn

nicht als Reservest&ô'e gleicb den Neutralfetten au&u&ssen

sind, wie es aus deu Bestimmungen YOMKouig und v. d.

Becke hatte gefolgert werden milssen, sondern dass sie nur

Ueberga~gs- resp. Zeisetzungsstufeu repr&sentiren. Weiter

müssen wir schliessen, da. sie eine Function allgemeiner Le-

benserscbemujtgen der PR&nze und Samen darstellen, dass

ihre Menge fur deu reifen Samen ein und d~rseiben Art

variabel sein muss, je nach dem Zeitpuukte der Ernte und

den Witterujigseinfiussen auf den nachi-citenden Samen. Sehr

wahrscheinlich werden ausgedchntere Untersuchungen auch

geringe Unterschiede im Fettsa,uregeha.lt fur einzelne Samen-

arten ieststeHen kotineu, denn ich mochte aunebmen, dass

eine stark abweichende Zusammenaetzung der .Nentralfette

auf die Art and Grosse des ZerfaHs u)td der Bildung letz-

terer voit Einfluss ist.

Das Hauptresultat meiner Versuche kurz zusammen-

gefasst, ia-utet:

') Landwirthsch. Verauchsst. 15, 128 (187~.

Raps (Reihe 2) für Huchtigc Fft~itUt-en orfoi'der!ich 0,037 Grm. Kattihydrat

,)nht-a<iehtig<- 0,t0t “ “

Rups Reihe S) iitichti~c Fetts&ur(;n 0.003 “ “

.,meht-Huchtigf) 0,029 “
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Die Fette der Oels~mcn, ebenso wie die in den thieri-

schen Fettgeweben abgelagerten Fette sind Neutralfette und

enttialten mu' Spuren freier, nicbt-fiuchtiger und Huchtigcr

Fetts:iuren, welche die Uebergangs. resp. Zersetzungsstni'oi
der ~eutralfette reprasentiren.

Sammtliche anatytische Beatimtuungen wurden nac!i der

in vorstehender Arbeit beschriRbenen Modification d<'r Mc-

thode von Hoftna.nu ausgeiuhrt, welche sich ~if n)!c in

Wasser uniostiche Glieder der Fettsâurereiim vo'trefnich

bewa.hrt.

Eine weitere Untersuchung zeigte j~doch, dass die titri-

metrische Methode ftir Propions&ure und Ca.pnnsMUt'ewou~pr

genane Resultate liefert und fUr die dazwische)) ii~g~nden
Glieder (die Versuche wurden mit Buttersa.uie, Capron- und

Capryts&ure angestelit) in gewôhnticher Wcise unanwendbar

ist, gteichgtittig, ob die Titer0ilssigkeit aus Atka-licn oder

alk&!i.<chenErden besteht, und gteichgtUtig ferner, ob erstere

in wassriger oder alkoholischer Lësung angowendet werden,
und zwar ans dem Grunde, weil die Alkali- und a!ktt!ischen

Erdsaize dieser Sâuren in Wasser, Alkohol und A.tJ<oho)-

Aethergemisch (wenn alkoholische AïkaHiosung auf die a.the-

rische Fetttosung gelassen wird) mit stark a1ka.UsciterRe-

action loslich sind. Die Enderscheinung bei der Titration

ist vollstândig undeutlich, der Uebergang der sauren zur al-

kalischen Reaction und ebenso umgckehrt ein ganz a!hna~h-

ticher.

Dass der minimale Gehalt der Pnajizenfette und der in

den thierischen Fettgeweben enthaltenen Fette an diesen

Sauren die Genauigkeit der Titration nicht alterirt, ist er-

Marlich. Wohl aber macht sich ihr Einfluss bei den Butter-

untersuchungen nach der Hehner'schen Methode mit der

Modification van Dupré gelteud, nach welcher die ut Wasser

lôslichen fetten Sâuren titrirt werden, so dass schwer zu

entscheiden ist, ob die abweichenden Resultate der Bestim-

mungen von Heintz), Reichert~), Medicus und Schc-

') The pharm.joana. and tranact. 3. ser. No.920, S. 131()876).
') Ze;tachr.analyt. Chem. t!, 160 (18~8).
') UM.18, 68 (1879).
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rer') und von Perkins~) wirkHch in der verschi~denen Zu-

santmensetzuug des Bntterfettea oder nicht viehnehr in der

Ungenauigkuit der Méthode ihre Ertdâruug ~mdcn.

Leipzig, im October 1881.

Blumenlese modern-chemischer AussprUche.

(Mitgi'theitt\ou H. Kolbo.)

21.

,,Der emzige L'ttt~rschicd z~-ischen unorgunischen und

,,orga.nischenKôi-pGt'n hesteht 'hu'in oder bcmht dm'auf ("oder

beruht darauf" ist doch wohl uberttiissig! H. K.), dass die

;,tctxtfren Kotik otthuttpn, wahrend die ersterea kohlefreii

"sind ( W.is i i ce us. Lehrb. der ~norga,!iische!iChimie S. 3). –

Der Schtder, wetcher jene Worte liest, wird die Be-

sclaeibung von Schmiede<'is<'n, Stab! und zumat von Guss-

eiscn in Wislicenus' Ldlrbuche der org~niscin'nChemie
sucben! Niemand xa)t!t zudem die Kohle:)s:t.ure zu den

organischen Verb)ndt)ng<'n, nuch Wislicfuus selbst uicht.

22.

"Wir nennen Radikal den bei einer hestimntten

"Zersetzung gerade unangegrit'fene)t R<;st. Wir re-

nservu'en aber dabei gewohnUch den Na.men Radikal ganz

,,besonders fûr die Reste, bei welchen wir nicht bei allzu ein-

,,ia.chen umï zu hâufig vorkommenden Metamorphoscn ein

nWeiteres Zf~rfaUen beobuchteu."

,,Die Radikide sind also nicht etwa. in d<n bestehënden

"Verbindungen enthaJtene in sich fester zusammenba.nge))de

nAtomgruppen, vielmehr nur Reste, die bei gewissen Re-

,,actionen unaNgegriB'enbleibcn, die aber deshalb nicht an sich

nUnverânderlich sind. vielmehr bei anderen Met~uno~bosen

"selbst eine weitere Spaltung erleiden konneu."

"Es sind die Reste, bei welchen wir in den gerade an-

~zusteUenden Betracittuugen einhalten, von deren Zusammen-

') Zeitschr.aM)yt. Chem. 19, 159tt8M.

') Das. M, 237 (1880).
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,,gcsetztsem und etwaigen Zersetzungen wir fur den Augen-

,,btick absehen und die wir deshalb aïs den Elementen ana-

,,)og bctracttten."

,,Danach ist es auch einteuchtend, dass in einer und

"derselben Verbindung verschiedene Radikale angenommen

,,w<jrdcu konuen, je nachdem man die eiue oder die andere

,,Metamorphose der Betrachtung und Vergleichung unter-

,,zieht; je nachdem man die cinc oder die andere Analogie

"will {tervoi-trpten lassen; je nachdem man die Betrachtungen

t,weit oder weniger weit ausdehnt." (Kekulé's Lehrbuch I,

146 und !47.)
Kekulé hat in obigen Sa.tzeu über cine der Cat'dina.l-

fragen der or.nischeM Chemie, namiich über das, was wir

a.!s Radikal a..zus''hen haben, sein GHaubens- resp. Mei-

nungsbekenntnisa ausgesprochen, damit zugleicb auch von

der Hohe seines WIssens und der Tiefe seines Denkens

Zeugniss gegeben. Die Wichtigkeit der Sache und die

Bedeutung, welche Kekulé nicht blos a!a Experimentator

hat, sondern welche ihm auch aïs theoretisirendem Chemiker

beigelegt wird, fordern zu einer Beleuchtung und Anaiysn

jener Ausspniche auf. Der erste derselben lautet:

,,Wir nennen Radikal den bei einer bestimmten Zer-

setzung gei'tule unaugegriffenen Rest." Es sind in dieser De-

nnition zunachst zwei Worte, namUcit ,,bestimmt" und

,,gerade", welche demLeser die Frage abnoUugen, was sie

bedeuten. Was sollen wir unter einer ,,bestimmten" Zer-

setzung verstehen ? und was ist ein "gerade unangegriffener

Rest"? Wenu wir Clilorbenzoyl mit Alkohol in Beruhrung

bringeu, so entstehen Chloriithyl und Benzoëa,ther. Das ist

sicher eine bestimnite (keine unbestimmte) Zersetzung, aber

welches ist der gerade una.ngcgriffeneRest? Ein solcher

ist hier oS'enba.r gar nicht vorhandeu, denn sowohi das Ben-

zoyl wie Chlor und ebenso auch das Aethyl, bleiben bei

jenem Process nicht unangegriffen. Das Benzoyl, welches

mit Chlor verbunden war, findet sich, nach der Zersetzung,

durch Sauerstoff mit dem Aethyl copulirt, wird also bei dem

Zersetzungsprocess vom Sauerstoff ebenso a.ngegn6en, wie

das Aethyl vom Chlor.
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Kekulé bat vioUeicbt sagen wollen: ,.Wir nennen Ra-

dikai den bei einer chemischen Zersctzung unzersetxt b!ei-

benden Rest. Aber die eine wie die andere Definition ist

nicht stichhaltig.

Wenn Salicylsaure durch Erhitzen m Kohiens&nre und

Carbolsâure zerfaUt, so ist das, um Keku!é'8 Wurte zu ge-

brauchen,dochunzweife!haft eine ,,bestiminteZersetzung"
und ebenso wird Jedermann zugeben, dass die Produite:

KoMensa.nre und Ca.rbolsa.ure, "unangegriffene Reste"

eben dieser Zersetzung sind. Niemand aber wird die Koh-

lem&ure tmd Carbolsa.ure darum fiir Radikale halten; eben

so wenig den unangegriffenen Rest, welchen die Essigsa.ure
bei einer bestimmten Zersetzung liefert, das Methan.

Wie man sieht, bat Kektilé bei Aui'steUung jener De-

finition die Sache sich nicht tibericgt; er würde mit gleichem
Rechte den Ausspruch thun konnon'

"Ein bei einer bestimmten Zersetzung gerade

unangegriffener Rest ist kein RadikaL"

Was ist dena nun aber ein Radikal? Kekulé bat offen-

bar gef~bit, dass es angemessen sei, jene Definition zu prâ-

cisiren, und fttgt derselben deshalb folgenden Satz hinzu:

,,Wir reserviren aber dabei (wobei? H. K.) gewôhniich
den Namen Radikal ganz besonders fur die Reste, bei wel-

chen wir nicht bei allzu einfachen und zu hâufig vorkom-

menden Metamorphosen ein weiteres Zerfallen beobachten."

War jene Definition vou ,,Radikat" mangelhaft und nicht

zutreffend, so ist dieser Zusatz, abgesehen von der schüler-

haften Fassung desselben, ganz unverstânducb. Welche Meta-

morphosen unter den allzu einfachen und zu hH.ufig
vorkommenden Metamorphosen etwa gemeint sind, ist

nicht einmal zu errathen! Das .Namhche gilt von dem

zweitfolgenden Satze:

,,Es (d. h. Radikale) .siud die Reste, bei welchen wir in

den gerade (was bedeutet hier gerade? H. K.) anzusteMenden

Betrachtungen einhalten, von dcrcn Zusammengesetztsein
und etwaigen Zersetzungen wir ~Ir den Augenblick absehen

und die wir deshalb aïs den Elementen analog betracht~n."
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Ich frage Herrn Ke k u 1 é, ~-ie hat man zu verfahren,

um in gerade anzusteHendcn Betrachtungen bei Resten ein-

znhalten, von deren Zusammengesetztsein und etwaigen Zer-

setzungen wir filr den Augenblick absehen etc.?

Ich sitze mit Freunden beimWein und stelle über denselben

grade Betrachtungen an, halte aber, wie Kekulé vorschreibt,

mit diesen Betrachtungen bei den Resten ein, welche in den

Fiaschen verblieben sind, indem ich von deren Zusammen-

gesetxtsein (ich supponire Kunstwein!) und etwaigen Zer-

setzungen (Oxydation zu Essig) für den Augenblick absehe,

und die ich deshaib aïs den Elementen (des Naturweins!)

analog betrachte. Habe ich nun, nachdem ich so verfahren

bin, jene Reste Sir die Radikale des Weins zu halten? –

ZweifeHos, wenn Kekulé's An!citung Sinn hâtte.')
Kekulé hat das Wort Radikal, nachdem es eine Zeit

lang durch Dumas und Gerhardt, den Erfinder der Reste,

in den Bann gethan war, wieder hervorgeholt und mit der

Erktanmg Ton dem Banne entlastet: der grosste Fortschritt

der Typentheorie und der theoretischen Ansichten ûberhaupt
sei die Aufnahme der Radikale in die Typen (Lehrbuch I,

S. 90). Das kUugt ganz schon; aber wer genauer zusieht~

begreift sofort, dass Kekulé mit diesem Ausspruch den

Leser t&uscht, daas das, was er Radikal zu nennen beliebt,

gar kein RadikaI, sondern ein beliebiger Rest ist, welcher

übrig Meibt, wenn von einer Grosse etwas subtrahirt wird~

8agt er ja seibst (Lehrbuch I, S. 146) "Wir nennen Radikat

den bei einer bestinunten (,,beliebigen"? H. K.) Zersetzung

gerade unangcgrinenen Rest."

Hâtte Ke kulé statt: ,,der grosste Fortschritt der Typen-

theorie ist die Aufnahme der Radikale in die Typen" ge-

sagt, ,,der grosate Fbrtscitntt. ist die Aufnahme der Reste

in die Typen", so würde der, welcher in einem Radikal

etwas anderes und mehr sieht, aïs einen beliebigen Rest, von

seinem Standpunkt aus Nichts dagegen zu erinnem haben,

') Niemandwird behaupten, <hM8dieae hannioeeTravestie Ke-
knté's Recept für Handhabang der Reste an Unklarheit und Unver-
at&ndMchkeitüberbiete.
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uud (';}Kckulé uhcdass'/u kouncn, diescn Satz vor st'tnen

JungHrnxuvt'rthcidig~tL
D<*ngleichcn, zurTauschuxg fuhronden~tissbrauch treibt

Kt'kulé mit dem Worte: ,.chcmische Constitution", `.

wctchcs fi' in einem gauz andercn Sinne gebraucht, a.ts B<')'-

zelius, (k'r dassetbe in die Wissenschai't eingefUhrt bat,

in einem Sinn(\ den das Wott gar nicht hat.

Constitution hcisst: ,,Verfassuug". Berzelius tm~uh;

die Erforschung d<'r chftuischen Cottstitution d)T Verhiu-

dung'~t die zur Zeit hSchatf Aufgabe unserer Wisscnschnft

und mainte damit die Erforschung der na.h~ren Bestandtix'ite

der Verbindungen und deren Functionen m derselben, d. i.

ihrer Verfassung; Kekuié missbraucht den Namen consti-

tution" in dem Grade, dass er mit Erforschung dci-se~n

dem Chemiker etwas Unmogliches zumuthet; er nennt Con-

stitution die Art der Lagerung der Atome im Molekul

(Lehrbuch I, S. 57).
Es liegt filr den jungen unerfahrenen Chemiker ein

grosser Reiz dariu, zu meinen, dass er durcit M:den von

BUdern aufdemPapiere n~chKckult-'s Vorzcicbnungun an

der Erforschung der raumUchen Lagerung der Atome im

Molekül Theil nehme, und dass er, Kekulê's Vorapiege-

hmgen Glauben scheukeod, man gewmne damit eine Vor-

stellung von der chemischen Constitution der Verbindungen,

die Aufgabe spielend zu losen vermoge, welche Berzelius s

nicht blos aïs eine der hochsten, sondern auch der sc!)\vie-

rigsten Problème unserer Wissenschaft auffasste.

23.

58. ,,Chemisch(jmcichungen. Durchdiechemisdien

,,Forme!n lassen sich a,ucb (auch? H. K.) aUe chemischeu

"Processe nach Art und Qualittit ibrer Ingredienzien und

,,Produkte veranschaulicheu" (Wislicenus, Lehrbucb der

tuiorganischen Chemie, S. 43).

,.Die zweite allotrope Modification des SauerstoSs ist

,,das Oxon" (Wislicenus, Lehrbuch deranorgan.Chemie,

S. 72). Ich habe bis jetxt gemeint, und weiss auch noch
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nicht endors, ;ds das-i nur eine attotropische Modification

des SaucrstcfFa, chen dtts Ozon, dargf'stcHt und bek~nnt ist.')

.,Eincxu:t))"t) (?H. K.)VfrsuuhettY<))tk"mmu]iauK-

,,rpi<'hcttdc0/')))!(t'j))g('<d.i. Meng~\uti0x<~). H.K.)la't

,,si('hauchdut'('hi;m~'m"' Oxydation des i~h~Mpi)ot'sd;)r-

;,stct)i.'«. Man bt'ing) )c'txt<en m kleinen, unter \V:)sse!'

,,fnsc}) ~erschnittf'ncn Stuckeu uoch iencht nut' d<t Bodpn

,,gr')ssfr (j!:i.sgct'i..sse und Li.sst diescthcn, mit da~ptatten

,,bedeckt, iur (? H. K.) etwa 2 Stunden ruhig stebun. Nach

,,dieser Zcit cnttet'rt Tnn,i]die Phosphorst<lckcbuu etc." (Wis-

Hcenus, Leiu'huch der anorgun. Chemie, S. 74.)
Mau eiiHect-t die Fta.sche, ilicht dit; Phosphor-

stiickchcn! (H. K.)

,;Drei zwfiwerthigt' Sa'iefst~ifatomc werden dadurch,

,,das3 ein jedes von ihnen mit twid'~u tuid~rn (s~c! H. K.)

,,je emwcrthig verbun(!eu ist, zu einem Mofckut Ozon zu-

,,sammentreten konncn: d. h.

0

~(~b

Wislicenus, Le!u'huch der anorgunischeu Chemie, S. 76.).

"Indessen ist da.s Wtt.ssersto6gas in der Sonueu;t.t.mo-

,,sphare nicht gleichma-ssig vertbeilt, sondern es steigt ait

,,einze!nen, oft schnell wechselnden Stellen derselbeu in un-

,,gehenreu, mit fabelhafter Gescbwindigkeit Mtïehendeu

,,r!€sigen Flammeu aus dem Sonueukorper empor." (Wis-

licenus, Lchrbucit der anorg~nischen Cheiiiie, S. 91.)

,,Das Stickstofi'g~ N~, ist die uiu/.ige Fot'nt (? H. K.),

,,in welcher der Stick&toff im freien Zustande fmt'tritt." –

(Visliceuus, Lehrbuch der anorgan. C!t(;mie, S. 146.~

24.

,,Eine chemische Verbindung ist eine Annina~deri~.ge-

.,rung stofflicli verschiedener Atome. Die Sâlzs&urû B.

,,entha.H Chlor und Wasserstoff und es kann fur xusamme;

') Vcrgi. ubr!gcna8. 528. No. 26.
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~gesetzte Kôrper uberhaupt nicht bezweifelt werden, dass

~ein Motekdl mindestens zwei Atome enth&lt. Auch

,,bei den einfa.cheu (d. h. jetzt noch )mzer!cgten Korperu)

,,besteht, wie nachher gezeigt wc'rden wird, die geringste fret

~existirende Menge (das Molekül) aus mehrefen Atomen.

"Die Moleküle der einfachen Kot-per unterscheidon sich also

von denen der zusa.mmengesetzten dadurch, dass sie aus

"einer Aneinanderlagerung gleichartiger Atomf bestehf'n,

,,wâhrend bei den zusainmengesetzten Korppm ungtcicbiu'tige

~A.tome za einem Molekul vereinigt sind." (Kciculè, Lehr-

bach I, S. 97.)
Diese vier Sâtze geben aufs Neae deii Beweis von Ke-

kulê's Unvermogen, klar zu denken und das &eda.chte ver-

st&ndUch durch Worto a-uszudrûckea.

Kekulé will in jenen vier Sâtzen sagen, dass das Mo-

lek&leiner chemischcn Verbindung durch Aneinanderlagerung

von Atomen entsteht, und dass nicht nur die Atome hetero-

gener, sondern auch die homogener Elemente sieh zu Mo-

lekulen vereinigen. Schen wir uun, wie ungeschickt und un-

beholfen, ja wie fatsc!i derselbe sich ausdrucM

~-<~ ~a~/ "Eiue chemische Vcrbindung ist cine An-

einanderlagerung stofflich verschiedener Atome."`

Dieser Satz euthâlt zwei grobe Fehler: Eine chemische

Verbindung ist nicht eine Aneina.nderlageruug von Atomen.

sondern, wie wir uns vorstellen, durch Anein&nderlagerung

derselben entstanden, also Produkt der Aneinanderlage-

ru~g.– Ferner: Nicht nur stofflich verschiedene Atome,

wie Kekulé hier ausspricht, sondern auch die Atome stoff-

lich gleicher Kôrper, wie er im dritten Satze selbst sagt

oder sagen will, vereinigen sicb zu Molekulen.

~tp~~<°fSatz "Die Saizsa.ure z. B. enthalt Chlor und

Wasserstoff; und es kann fiir zusammengesctzte E8rper über-

haupt nicht bezweifelt werden, dass ein Molekül min-

destens zwei Atome enthâit."

Abgesehen von der unlogischen Verbindung der beiden

Satzhâlften durch das Wort ,,UBd", meine ich, dass Niemand

bezweifelt, dass ein zusammengesetzter Kôrper zusammen-

gesetzt ist. Dennoch hait Kekulé es für uothig, hier aus-
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driicklich het'vorzuheben, dass ein zaaammeogesetztes Ding
aus mindestens zwei Thcilen besteht, und meint diese Wjjdirheit

dadurch nocti besonders bekrattigen zu mfisaen, dass er die

AVorte: ~~fotckil! mindestens zwei Atome" g~spcrr~
drucken lasst.

~<«e~ ,Auch bei den einfachen (d. h. jetzt noch

unzerlegten Korpem) besteht, wie nacbher gezeigt werden

wird, die geringste frei existirende Menge (das Molektil; a.~s

oiehreren Atomcn.~

Dieser Ausspruch, auf einen concreten Fall acgew&ndt
wird lanten: Auch beim /~a~<o~' besteltt <~<Mjtfi?<'e~t~~a<t-

~r< M~~yf/t Atomen /~M<r~'<
– Kekulé will

aagen: ,,Auch stofflich gieichartige Atome verbinden sich zu

Moleku'cn" –.

Zf~<t')' &< "Die Mo!ekii!e der eitdkchen K3iper unter-

scheiden aich also (also? H. K.) von denen der zusammen-

gesetzten dadurch, dass sie aus einer Aneinanderlagerung

gleichan'tiger Atome bestehen (sic! H. K.), w3.hrend bei den

zusammengesetzten Korpern ungleichartige Atome zu einem

Molekül vereinigt sind" –.

Kekulé hat sich hier wicdur nnmat nicbt deutlich aus-

gedrUckt, und nicht a! le Fa.!le reiflich erwogen. Zu wel-

cber Art von MoIekiUen gehôrt z. B. Cyan, CN. CN? Cyan
ist ein zusammengesetzter Kôrper, aber es sind in ihm

doch gleichartige (gleichnamige) Atome, je zwei Atome Kob-

lenstoC und StickstoS' zu einem Molekül 'verbunden! Der-

selbe hat vielleicht sagen wollen: ,,Wir unterscheiden Mole-

küle zunâchst zweierlei Art: Die cinen, z. B. R.B~ besteheïi

aus Atomen gleichnamiger, die andern, z. B. H. Ci, aus Ato-

men ungleichnamiger Korp~'r. Hiue andere Art von Mole-

ku!en besteht ans, den unzeriegbaren Atomen aholich sich

verhaltenden Atomgruppen, welche wir zusammengesetzte Ra,-

dikale nennen. Auch diese sind zweierlei Art, die einen

enth-alteii gleichaamige zusammengesetzte Radikale zu einem

Molekül verbunden, z. B. CN.CN, CH~.CHg, die andern
sind aus tmgteidma.migen Radika,!ea zusamrnengesetzt, von

denen das eine eiu eiementares Atom sein kann: z. B.

CH,.C,H, oder CHs.CN oder H.CN.
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n.

,,Bci noch &ndercu Re~ctiouen richtft sich dcr nuppett

,gebundene Sauerstoff gewisscrma~ssen auf, nin in einfache

,,Bmdung zu treten. Er bludet d:uin in der Regft ein H-

"Atom der einwirkenden Substanz, w&hrend der Rest der-

"selben sich an die durch partielle Losung des Sttuerstoffs

ndisp<ndbel werdendc KohIenstoa'-Verwandtschaft. binuft."

(Kekulé, Chemie der Benzolderivate, Bd. If, S. C~), !880.)

Der Rest der einwirkendcn Substanx bindet sich

an die di~ponibe) wcrdendeKohicustot't'-Verw~adt-

scha.ft! Wcicb' borribcks Deutsch!

Es ist zu bcdauern, d.i.ss Kekulé nicht x~gleich mit-

thei!t, wie er sich jenen Act des AuiT-ichtcns t-mes doppelt

gebundenen Sa.uersto&ttoms denkt ni dem Augenbtictœ, wo

dieses die eine Fessel abstreift; etwa wie das Ani'richten

eines durch zwei Ketten im Ka.6g uiedergeh~tenen Tigers

im Augenblicke, wo cr sich vm der kHrzeren Seitenkette

tosnmcbt? – Das ist auch Kettentheoric!

Wir verd~i'ken Kekulé bereits die Lehre von der B<-

wegung der Atome im Molekul, jetzt lernen wir von ihm

auch noch, unter welchen Umst&nden diese Bcwegung in

einen Aufstand der Atome ausarten kann!

26.

Nachdem Wislicenus in seinem Lehrbuche der an-

organischen Chemie, S. 55, 72 S., den ,,Atmosphar9M<TStoa'"

als eine besondere Art Sauerstoif eingeführt hat, ist uusere

Wisseuschaft von Eerrn von Gerichten durch die Ent-

deckang einer ueuen Modification des Sauerstoffs boreichert

worden, nâmUch durch die des ,,BrnckeBsauerst(~s".

Von Gerichten sagt in seiner Ahhandiung: ,,Zur Kenntiuss

des Cot&mins", Annalen der CItemie, Bd. 210, S. 103:

~ImDibromapophyUin ist demnachein,,Bruckens:iuer-

~stoff (wa.rumnichtliebergleichein ,,Kettpn-Brucken-

sauerstoff"? H. K.) enthalten, und ergiebt sich nun di&

~Frage etc."̀ °

Die Chemie ist fur soleil Scherzo doch eine zu ernsts

Wiasenschaft.–.
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