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Stndien zur chemischenDynamik;
von

Dr. Wilh. Ostwald,
I^rofessoram Polytechuicumzu Kiga.

Erst.e Abhaudlung:

Die Einwirknng der Sauren auf Icetamid.

I. Einleitung.

lu der Mechanik wird dio Grosse eiuer Kraft Jefinirt
und gemessen durch rlie Gcschwiiidigkeit, welche eino be
stimnite Masse in bestimrater Zeit uiitfr ihnun Einfluss ni-
hâlt. Eine zwcite Art d*>rKraftrac?suu^ bcsicla. iu dor Her

stelliuig eines Gloichgewichts zwischen der gegebenen Kraft,
und oinci ;jntffcgeTig*is<.tzt gerichteten von bokannter oder
bestîmrnbiiier Grosse: sie l«isst sich J.U beaonderer Fall de*

csrsten, nllgenitinen Vorfahiens auffassen, bei welchern di<'

durch die gt-gebene Kraft verursarhU: Geacliwindigkeit mit-
tolst oiner gleichen und entg^geiigri-ïetzt gcrichteten auf Null

gebracht wird. Die zwcite Methode hesitzt, obwobl sie Hue

abgeleitete ist, die wesentliehen experini^ntelJen VorzUge vor
der allgemeinen, welche den Nullmutlioden eigen sind. uud
ist deshalb die bei western gebrauchlichere.

Die MeKsungder intensitat chemischer Krafte lasst sich

gleichfalls nacb zwei Methoden bewerkstelligeii, welche denen
«1er allgemeinen Mechanik vollkommcu analog sind. Die aus

experiflnantellen Grûniien gobrauclilichere ist die statisohe

oder Gleichgewichtsmethode, bei welcher. ain chemische)
Process durch einen entgegeiigesetzt verlaufenden, d. h. die
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ursprungiicltcu Kôrper aua den Producton wiwlerherstellen-

deu, in bestiminton Verhâltnissen beschrankt wird. Si<- ent-

upricut der GHsichgewicliteintJttiodo der mechanisohen Xraft-

niessuiig. Mit der dynamisehcu oder Geschwindigkoitsmethodc
steht UI Parallèle das Verfalireii, ans der Geschwindigkeit des

Verlaufes eini;s chemisclieu Processes in der Zfit ein Maass

für die Int«nsitat der wirkenden Kràft(i zu erlangen. Beide

cbomische Methoden zeigen einen iihnlichen Zusamnienhang.
wie die mechanischeu. da mau das Grleiohgewicht cheinischer

Vorgiinge nh aus der gegejiseitigen Aufhebung iiumeriach

gleicher, abor entgegengesetzt gerichteter Reactionsgeschwin-

digkeiten resuitiréml auifiisscn kann, wie dies zuerst von

Pt'aundler ausgesprocbpn und von Guldbcrg und Waage,
sowie von van t'Hoff iuatliomatiach t'ornmlirt worden ist.

Diese Théorie, welche eincu eugen Zusammenhang der

Geschwindigkeit des Verlaufs chemischer Jteactioneri mit

den Mengenverhâltni8fleii, welche ein cheniisches Gleicb-

gowicht zwiseben denselben bedingcn, statuirt, ist in Bezug
auf den fraglichen Zubammenbang bisher nicht oxperimentell

gcprûft worden. Ich habe geglaubt, die Lilcke ausfiillen zu

sollen, indom ich die Geschwindigkeiten analoger Reactionen

unter dem Einilass von Stoffen bestimmtti, deren Allinitâts-

grossen anderweitig (aus Gleicbgewichtsversuchen) bekannt

waren. Der Zweck war einmal, das hier vorliugeude Problem

der Molecularrnechanik der Lôsung ualter zu iuhron, sodunti

und besondera aber, auf diesem Wege zu neuen Bestiin-

mungen von Affinitâtsgrossen zn gelangen, deren Ergebnisse
fûr die von mir behauptete Existeuz von tspeeitischen n

Àffinitatsconstaiilun entscheideude Aufechliisse bringcn
mussten.

Unter den bisher in Bezug auf die Geschwindigkeit
untersuchten Rcactioneu war koim: liir diesen Zweck ge-

eignet, wie denn die Bestimmuug von Atàuitatggrôssen vor-

mittelst der Geschwindigkeit eine ausgedehntero Anwendung
noch nicht gefundon hat, obwohl sie schon vor mehr ak

hundert Jahren verauoht worden ist. M Die von Wenzel 1

') Wenzel, Lebre von der Verwandtschaft. Dreaden(777, cft.
aus Gmclin, 5. Aafi. i, 132.
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i*

angewendete Methode, aus dem Gewichtsverlust, welchen Me-

talleylinder von gleicher Oberflache in verschiedenen Sauren

erfuhren, die Intensitât der chemischen Kraft zu bestimmen,
ist prinzipiell falsch angelegt, da bei der Weehseiwirkung

zwischen festen und flüssigen Stoffen cine Beihe anderer Um-

stânde, wie Difl'usionsgeschwindigkeit, Unterschiede im speci-

fischen Geschwicht der Flüssigkeit vor und nach der Reaction

u. dgl. die Geschwindigkeit des Angriffs in entscheidender

Weise beeinflussen. An denselben Uebelstanden leiden die

der jtingsten Zeit angehôrigen analogen Versuche von

Boguski und Kajander'), wie aus den betrâchtlichen

Differenzcn ihrer Yersuchswerthe zu ersehen ist; auch die

in engem Anschlnss an Wenzel ausgefuhrten Versuche von

Guldberg und Waage*) pind dem gleichen Einwande aus-

gesetzt
Der einzige Weg, dièse Schwierigkeiten zu vermciden,

ist die Beschrankung der Untersuchung auf homogène Ge-

menge, fliissige oder gasfôrmige, ein Weg, den zunachst

Berthelot und Péan de St. Gilles in ihrer Arbeit iiber

die Bildung der neutralen Aether aus Saore und Alkohol

einschlugen.9) Die hier erlangten Resultate Qber den Ver-

lauf chemischer Reactionen in der Zeit sind denn auch

typisch geworden.
Für den in gegenwârtiger Arbeit masagebend(>n Zweck,

die Untersuchung der Relation zwischen den Geschwindig-
keits- und Theilungscoefficienten, ist indessen in der sonst

so aasfâbrlichen Arheit kanm Material vorlnuiden. Auch

lassen sich bei dem gegenwartigen Stande unserer Kennt-

nisse ans den Versuchsdaten keine Schlfissc auf die Affini-

tÂt8grÔs8ender betheiligten Stoffe ziehèn. Gleiches gilt fur

die an diese Arbeiten sich anschliessenden, in so grossem

Umfange durchgefuhrten Untersuchongen von Menschut-

kin.') Sind wir einmal im Stande, die erforderîicheu Hech-

') Ber. Berl. chem. Gca. », 1646 n. 1809 (1876) und 10, 34 (1877)

") Etudes sur les affinités chimiques. 1867.

*) Ann. chim. phys. [3] «6, «6, 68 (1862– 63).
4) Ann. Chem. Phann. 1»6- 384 (1879) n. f.
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nungen durchzuführen, so werden naraentlich die lotzteren

Foi-schungen eine reiche Fundgrube von Affinitâtswerthen sein

Mehrere weitere Arbeiten über die Geschwindigkeit

chemischer Vorgange beziehen sich auf so specieiîe Reac-

tionen, dass sie zu Affinitatebestimmungen gleichfalls nicht

verwerthet werden kônnen. Dahin gehôren die zum Theil

fur die Théorie der Vorgange werthvollen Arbeiten von Har-

court und Esson, Lemoine, Hood, Hell und Urech,

Warder. l) Hôchstens die vom letztgenannten Autor unter-

suchte Reaction,2) die Verseifung von Essigàther in wâsse-

riger Losung durch Alkalien kann zu vergleichenden Affini-

tâtsbestimmungen der letzteren dienen. Indeseen versagt sie

bei unlôslichen Basen, und complicirt sich beim Ammoniak

und bei den Aminbasen voraussichtlich in unerwünschter

Weise durch Amidbildung.
Unter solchen Umstânden war eine Reaction aufzu-

suchen, die bei môglichster Einfachheit eine hinlangliche

Allgemeinheit besitzt, um zu vergleichenden Bestimmungen

dienen zu kônnen. Da ferner die wenigen Affinitatscoeffi-

«ienten, welche bisher festgestellt worden sind, sich auf

Siiuren beziehen, mussten diese das veriinderliche Glied der

vergleichbaren Vorgange darstellen. Am geeignetsten, diese

Bedingungen zu erftlllen, schien mir die Umwandlung

der Amide einbasischer organischer Sâuren in die

entsprechenden Ammoniaksalze. Der Vorgang ortolgt

unter einfacher Wasserautnahmc nach dem Schoiruv

K CX)NH,̂•H,0 =• R COONH,

wo R das Radical der fraglichen Sàure (Cil, bei Esaigsaure)

bedeutet; er wird durch Wasser allein unter den Versuchs-

bedingungen kaum merklich hervorgerufen, wâlirend die

Siiuren je nach ihrer Affinitat zu dem sich bildenden Ammo-

niak ihn progressiv und mit Geschwindigkeiten ver anlassen,

welche bei leicht erreichbaren und constant zu haltenden

Temperaturen sich bequem experimentell beherrschen lassen.

•) Die Literatnr dacu vgl.Hell u. Ureth, Ber. Berl. chem.Ges.

U, 531(1880).
*) D«8. 14, 1S61 (1SS1).
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Bei den nachfolgend beschriebenen Versuchen habe ich zu-

nachst ausschliesslich Acetamid bermtzt, welches von allen

in Betracht komrnerrden Verbindungen am leichtesten rein

und in genttgonder Menge zu bescbaffen ist, und sich dabei

durch seine Leicutloslichkeit in Waaser sowie seine grosse

Stabilitat besonders empfiehlt

Die Bestimmung der Menge des im Laufe der Reaction

entstandenen Ammoniaksalzes neben unverandertem Acet-

ainid, welche ich anfangs vergeblich auf die begleitenden

physikalischen Erscheinungen (Volumânderung u. dgL) zu

basiren versuchte, iâsst sich mit genügender Genauigkeit

mittelst unterbromigsauren Natrons im Azotometcr aus-

flihren, du reines Acetamid, wie schon Hiii'ner fand, durch

die Bromlauge nicht zersetzt wird. Da mittelst des Azoto-

meters ziemlich geringe Stickstoffmengen bestimmt werden

kônnen (1 Ccm. Stickstoff wiegt 1,1 bis 1,2 mg.) und die

llesultate dabei sehr übereinstimmend ausfallen, so war es

inflgiich, die Versuche in kleinstem Massstabe ohne wesent-

liche Einbusse au Genauigkeit auszuführen.

Die Aufgabe, welche ich mir nach Ennittelung der

Methode im Àllgemeinen zunachst gestellt habe, ist die Be-

stimmung der Geschwindigkeit der Umwandlung, welche das

Acetamid unter ubrigena gleichen Umstânden durch ver-

schiedene Sauren erleidet. Weitere Fragen, welche sich in

grosser Zahl aufdrangen, wie die nach dem Einâuss der Tem-

peratur, der Verdunnung, der Gegenwart anderer Kôrper etc.

miissen anderweitigen Untersuchungen vorbehalten bleiben,

ebenso entsprechende Versuche mit anderen Amiden und

Aniliden.

II. Material und Methoden.

Das zn den Versuchen dienende Acetamid war theila

durch Destillation von Ammoniumacetat dargestellt worden,

theils war es ans der Fabrik von Kahlbaum (Berlin) be-

zogen. Es wurde so lange fractionirten Destillationen unter-

worfen, bis es vollkommen constant bei 223 siedete. Für

die Versuche wurde es in wasseriger Lôsung, 118 Grm. oder

zwei Mol. im Liter enthaltend, angewendet. Ein Cubikcenti-
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meter davon, 2R Millgrm. StickstoB' enthaltend, gab im

Azotometer constant 0,03 bis 0,05 Ccm. Stickstoff, ent-

sprechend etwa 2 pro Mille Ammoniaksalz, weiche sich

durch noch so haufige Dt-slillation nicht entiernen liessen.

Môglicherweige rUhrf. die Gasontwickelung von einer mini-

inulen Zersetzen des Amids lier da me so sehr geringtugig

ist, Vfioo der Gesammtmenge, so habe ich geglaubt, durch

Subtnvction des Mittelwerthes 0,04 Ccm. von den beobacliixv

ten Stickstofl'mengen den entaprechenden Pehler genligtnd

unschadlich zu machen.

Eine Umwandlung des Acetamids in Ammonia.ksalz

durch den Eintiuss des Losmngswassera fand bei gewôhn-

licher Temperatur auch in Monaten nicht statt, da aucll bai

alten Lôsungen nicht mehr als 0,05 Ccm. Gas erhalten

wurden. Qebrigens wurde jede Losung meist in einigen

Tagen verbraucht.

Die Sauren, die nach den üblichen Methoden gereinigt

waren, habe ich sâmmtlich in normalen Lôsungen, deren

Gehait bis auf einige Tausendstel durch Titriren mit Baryt-

Trasser, evento durch gewichtsanalytische Methoden fest-

gestellt war, benutzt. Zu jedem Versuch dienten aquivalente

Mengen von Acetamid und Sâure, und zwar je 1 Ccra. von

ersterem auf 2 Ccm. der letzteren. Zur Erhôhung der Ge-

nauigkeit mass ich dicae Quantitâten nicht einzeln, sondern

mischte 10 Ccm. Acetamidlôsung mit 20 Ccm. Saure und

entnahm dem Gemenge mittelst einer Pipette von 3 Ccm.

9 Probon, welche eine Serie bildeten.

Die Versuche habe ich in kleinen Probirrôhrchen an-

gestellt, welche von der FlOssigkeit zu */4 angefUllt wurd«B.

Auf die Lôsungen achichtetc ich-, mn die Verdunstung zu

verhfiten, 5-10 Mm. hoch Petroleum und verschloss nach

erfolgter Erwârmung das Bôhrchen mit einem Stopfen. in

Folge dieser einfachen Masanahmen konnte ich meine Ver-

sucbsflussigkeiten monatelang bei 650 halten, ohne dass sie

ein Proccnt Wasser durch Yerdunstung verloren hatten.

Die Temperatur meiner Versuche war die des sieden-

den Methylalkohoîs, etws 65° C. Genau kann ich sie nicht

angeben, da ich in meinem gegenwârtigen Laboratorium



Ostwald: Studien zur cbeiuiscbnn Dynamik. 7

noch nicht ùlier ein Luitthennometer vwfiige; um ihre Con-

stanz zu controliren, benutce ich <iin au dicsem Zweck an-

gefertigtes Thennometer von grossem Gang (25 Mm. pro

Grad), das an der Stelle, wo <iaKQuccksilber im Dampf des

bei 760 Mm. Barometorstand siedenden Methylalkobuls ein-

steht, eine Marke tragt. Meino eraten Bustimmungen fiihrte

ich in einem Wasserbade aus, welches von Methylalkoholdampf

umspûlt war. Es bestand aus zwei in einander gesetzten

und verlôtheten Blechcyliudern, der innere diente als Wasser-

bad, der ftusaere als Siedegefass und Dampfmantel. Ein

Rlickflusekulilei- erhielt die Menge der siedenden Fliissigkeit

constant.

Obwohl diese Vorrichtung vortrefflich functionirte, so

lange es sich um die Versuclwdauer von 3-10 Stunden han-

deite, so erschien sie mir doch bedenklicb, als im Laufe der

Arbeit die Dauer der Einwirkung auf Wochen und Monate

verlângert werden musste. Ich arbeitete deshalb. spaterhin

ausschliesalich mit grossen Wasserbadern von 6 – 8 L. Inhalt

deren Temperatur mit Hülfe eines Gasregulators genau der

des siedenden Methylalkohols gleich gemacht wurde, was sich

mit Hülfe des erwâhnten Thermoskopes bis auf 0,05 Grad

bewerkstelligen liess.

Der benutzte Regulator ist eine einfache Form des von

d'Arsonval angegebenen.1) Er besteht aus einem thermo-

metrischen Gefâss von etwa 200 Ccm. Inhalt, das hori-

zontal auf dem Boden des Wasserbades liegt und in ein

enges, aufrecht gerichtetes Robr auslauft. Dieses tragt am

oberen Ende, welches das Wasserbad eben überragt, einen

Hahntrichter und dicht unter demselben ein seitlich ange-

scbmolzenes Rohr von 8 Mm. Dnrchmesser und 30 Mm.

Lange, dessen offenes Ende mit einer dûnnen Kautschuk-

membran verschlossen ist. Mit Hulfe eines durchbohrten

Stopfens ist das Seitenrobr in ein 30-40 Mm. langes Stuck

eines weiteren Glasrohres gesetzt, in welches von der anderen

Seite lier das dicht vor der Membran endende gerade ab-

geschliffene Gaazuleitungsrohr, sowie das Ableitungsrohr

') Hammerl,"Ph. Caris Repert. 18, 408 (1882).
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mittelst eines Stopfens eingesetxt ist. Lctztere beiden Rôhrcu

werdeu zweckmâssig conaxiai mit einander vorsohniolzen.

Die Piillung dos Regulators ist cine ausgekochto Chior-

calciumlôauiig von itwu 1,2 spee. Gewieht.

Hat man das Gaszuleitungsrohr mit dem Gashahn, das

Abln'tungsrohr mit dem Brenner vurbunden, und ist bei ge-.
ùfFnetPm Halin des Regulators die gewiinscbte Temperatur
n.ihezu erroicht, so schliesst man den Habn. Die bc-iweiterer

Rrv'&vmnntt sich ausdehnendc Flüssigkeit hat keinen Ans-

wg, aïs die '-iastiscbe Membran. Dies« wolbt sicli vor und

sohliesst dadurch die Oeffnung des Gaszuleitungsrohves mehr

oder weniger ab, bis ein Gleicbgewicbt zwischen dcr zuge-
fuhrtcn and der ausgestrablten Wârme sich horstellt. lîm

den Brenner gegen vôlliges Verlôschen zu schOtzen, kerbt

man den Rand d?s Rohres, gegen den die JVlombran sich

legt, an einer Stelle etwas ein. Durrh passendes momen-

tanés Oeflnen des Regulatorhahnes ,owie durch klfino Ver-

stellungen des Gasrohres gegen die Membran kmin man

schliesslich die gewiinschte Temperatur, i'alla sic nicht genau
erreicht sein sollte, bis auf wenige Httndertstelgrade oin-

stellen.

Die Brenncr sind kroislormig gebo^jene Messingiohren
mit 4 –8 feinen Lôchern, aus denen ebeuso viel Pliimmchen

brennen; sie sind umgeben von einem weiten Cylinder aus

Blecb, der die Flammen gegen den Luftzug scbiitzt.

Als Wasserbàder dienen cylindrische Gefasse von Zink-

blech, etwa 25 Cm. weit und entsprechend hoch.

Die beschriebenen Vorricbtungen gewahren eine Con-

stanz der Temperatur bis auf ljv, Grad. Sie sind indessen

in einer Beziehung noch sehr unvollkommen, da an den

verschiedenen Stellen des Wasserbades sich constante Tem-

peraturdifferenzen von mehreren Zehntelgraden herstelien,
deren Ursache in den localen Wirkungen der HeizHammen

liegt. Dieser Fehler liess sich mittelst eines automatiscben

Riihrwerks, durch welches eine bestandige Vennischung der

verschieden erwàrmten Wasserschichten bewerkstelligt wurde,

vullstândig beben.

Eine vertikale Axe (Glasrohre mit unten eingeschmol-
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zener «tàhlemer Nadel), welche uuf ihrer stâliloruen Spitze

sich leicht in eincm auf dem Boden des Wasserbades central

beftstigten (ilashiitchen dreht, tragt nalie über dem Boden

<>inhorizontales Kraiz doaseii Arme mit srhrag gestellten

Fltigcln, ahnlich dem Propellor eines Schraubcndampfers,
versfhon sind. Die Axe durchsutzt den Deckel des Wasser-

bodes, welcher ihr die verticale Stollung sichert; in etwa

15 Cm. Hôhe triigt sie den Bewfgungsniechanismus, cine

horizontale, aus Drath und Papier moglichst leicht con-

strairte WindmQhle mit 6–8 Armen von je 15 Cm. Lange,
welc-hedurch den aufsteigenden wannen. Luftstrom getrieben,
das Rührwerk 3 – mal in der Minute umdreht. Man muss

darauf Acht geben, dass die Propellerschauleln mit dem

tieferen Bande vorausgehn und die Wasserschicbten nach

oben treiben, da andernfalls kein genügender Ausgleich statt-

findet. Bleibentrotztem kleine Diflèr^nzen, so lassen sic

sich jedesmal durch passendes Verschieben des Brenners

unter dem Wasserbade beben.

In dieser Form haben sich die beschriebenen Ther-

mostaten bei monatelangetn ununterbrochenen Gebrauch voll-

kommen bewahrt. Zuweilen findet ein sehr laugsames An-

steigen der Temperatur, etwa V20 Grad in zwei Wochen

statt; es liegt an einer Verdunstung der Regulatorfüllung
durch die Kautschukmembran und lasst sich durch Anwen-

dung concentrirterer Chlorcalciumlôsung leicht heben.

Um die Eiillung des Wasserbades gegen Verdunstung
zu scbtttzen, bedeckte ich sie mit einer Schicht Petroleum.

Die von Zeit zu Zeit erforderliche Ergânzung geschah mit

vorgewarmtem Wasser.

Die mit den Versuchsflussigkeiten gefiillten Glaschen

wurden durch passende Lôcher im Deckel des Wasserba >s

gesteckt und tauchten bis nahe zum Bande in das erwarmte

Wasser. Der Inhalt desselben nahm innerhalb, einer Viertel-

minute die Temperatnr des Wasserbades an. Ich reclmete
die Zeit von dem Momente des Eintaugens an; der durch

die Erwarmungszeit bedingte Fehler wird.dann einigermaassen

compensirt, da beim Scbluss des Versuches das Glâschen,
welches in Wasser von der Zimmertemperatur ubergefîihrt
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wird, nahezu ebensoviel Zeit zur Abklihlung braucht, wie am

Anfang zur Erwârmung. Ohnedies ist die Dauer dieser Vor-

giinge in don meisten Fallen ein verschwindend geringer
Bruchtheil der ganzen Verauchsdauer.

Die Zeitbestimmung geschah mit Hülfe einer guten
Tascbenuhr mit compeusirter Uuruhe, deren Gang wàhreud

der Dauer sammtlicher Versmlie nicht geandert wurde. Die

hier môglichon Pehler verschwinden vollstiindig gegen die

übrigen Versucbnfehlor.

Der Abschluss eines Versuches wurde, wie erwàhnt,
durch plotzliche Abkuhlung des Glâschens in Wasser von

Zimmertemperatur bewerkstelligt. Hatte die Temperatur
sich vollig aut3geglichen, wozu 5 Minuten ausreichend waren,
so win-ile das Glâschen in das Zersetzungagefass des Azoto-

nifiors gebrafht. Da^ Instrument war nach den Angaben
von VVinkler coiMiuirt: sowohl die Messrôhre, wie das

Z'^rsrMzungsfîeffiSNwaren von Wasser umgeben. Lutztori

Theil musste ii.Ii ••w> uiflen* Form geben, als gebriluchlich;
ici) benntzte einen kleiucn couisr.heii Kolben von 60 Ccm.

Inhalt, in dessen Stopfen eine S|>iralfeder von Draht be-

festigt war, um das schrag im KuIIh î IiegendeGlâschen
festzuhalten. Das Ausgiessen des Lnhalts zur Bromlauge
sowie das erforderliche energische Durchschfitteln konnte so

ohne Mühe und ohne Gefàhrdung des Glaschens vorge-
nommen werden.

Zu jedem Versuche dienten 20 Ccm. Bromlauge, eine

Menge, die vollkommen ausreichend war, da jedes Mal

hôchsten 28 Mgrm. Stickstoff auBzatreiben waren.

Es ist bekannt, dass im Azotometer sich nicht sammt-

licher vorhandener Stickstoff entwickelt. Die rûckstandigen

Mengen sind von Dietrich bestimmt worden; ich konnte

indesson, da ich unter anderen Verhàltnissen arbeitete, die

von ihm gegebenen Tabetlon nicht benutzen. Beztigliche
directe Versuche ergaben «ir, dass unter meinen Versuchs-

bedingungen die entwickelte Stickstoffmenge zu der

ûberhaupt vorhandenen in einom constanten Ver*

haltniss steht. Die nachfolgende Tabelle veranschaulicht

diese Thatsache; aie bezieht sich auf die Zerlegung wech-
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selnder Mengen Chlorammonium durch je 20 Ccm. Brom-

lauge.
~W v_ L' _L_¿,_1r
Chlorammonium. Stickstoff.

Gef. Ber. Theorie.

0,1 1,36 1,34 1,40

0,2 2,66 2,68 2,80

0,3 3,99 4,02 4,20

0,5 «JO 6,70 7,00

1 13,43 13,40 1-1,00
2 26,80 26,80 28,00

Die Chlorammoniummengen sind Milligramm-Aequiva-
lente (1 = 53,46 Mgrm.), die Stickstoffmengen Milligramme.
Unter Ber. atelien die dem Verhaltniss der Salmiakmeugen

entsprechenden Bruchtlieile der aus 2NH,C1 erhaltenen Stick-

stoffmenge von 26.80 Mgrm. Man überzeugt sich, dass sie

von den beobachteten Werthen nur um Grôssen abweicheu,

welche innerhalb der Versuchsfehler liegen. Den theoreti-

schen Werthen gegenüber zdgt sich ein regelmâssiges Minus

von 4,2 Procent. Der Uiiterschied ist grosser, als der aus

Dietrichs Versuchen folgende, er ist aber vollkommen con-

stant, wovon ich mich durch wiederholte Bestimmungen unter

wecbselnden Versuchsbediugungen überzeugt habe, und zwar

ist er nnabhângig von der Saure, mit welcher das Ammoniak

verbunden ist. Durch Analyse von Ammouiumsulfat erhielt

ich 26,76, von Ainmoniumotsalat 26,77, von Acetamid, wel-

ches ich durch 12stundiges Erhitzen mit Salzsâure auf 100"

vollkommen in Ammoniaksalz iibergefuhrt hatte, in mehreren

Versuchën 26,74 bis 26,82 Mgrm. Stickstoff statt 28,00. Die

Versuche sind theils mit alter, theils mit frischer Lauge bei

Temperaturen zwiachen 14° und 27° ausgefuhrt worden. ohne

jemals ein anderes Resultat zu geben.
Konnte somit die aus reinen Ammoniaksalzen entwickelte

Stickstoffmenge als Maass des ganzen vorhandenen Stick-

etoffs dienen, so war doch noch die Frage zu erle(Ugen, ob

das bei den spateren Analysen stets vorhandeue Acetamid

nicht die Messungen beeinflusse. Bezügtiche Vereiiche er-

gaben, dasa dies in der That der Fall ist.

Fs gaben 2 Ccm. normaler Chloramraoniumlôsung 26,76

und 26,78 Mgrm. Stickstoff. Als l<2, 1, 2 und 4 Aequiv.
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Acetamid der gleichen Mongr Ohlorammoniura hiuzugefilgt
waron, erhielt ich foljrtnde Mongen:

Stii kstotF. Ueberschusu.

> XH4CI 2B.77

2 NH4CI + CH, CON'H, 27,06 0,29

2 n'h.ci • 2 <ri3 eoxH. 27,24 0,47

2 NH<(. 4 « 'IT3 <"0 NH, 27,36 0,09

2 NH4CI+ 8 CrT, ( < 1 NH., 27,38 (),fi

Die ciiizelnt'n Znbleii sind stots fias Mittel raehrerer

Versuche. Mali ^ioht, dass der Stickstofftibcrschusfi aufangs
rasch mit wachsondf-r Acetauiiùmeuge zunimmt, spilter fast

gar nïcht mebr.!) Für den spiiteren Gebrauch soi eine

Tabelle hier eingefiigt, welche die Corrcctionon fUr die bei

Gcgcnwart von Acetamid gefundenen StickstofFmengen giebt.
Da bei deu spâter angestellt«n Versuchen Anunoniak plus
Acetamid zusammen stets zwei Mgrm.-Aequivalente ausmacht,
so sind die gefundenen Stickstoflïiberschiisse mit 2/3, ï/v '“

V4 zu multipliciren.

SUcketoffgefunden 18,7 13,6 9,1 6,8
Correction – 0,1i> –0,24 0,20 –0,15

Daraus folgt durch graphische Interpolation:

StickstofF 123456789 9
Corr. –0,03 –0,05 –0,08 –0,10 –0,12 –0,14 -0,16 –0,18 -0,20
Stickstoff10 Il 12 13 *14 15 16 17 18
Corr. –0,21 –0,22 –0,23 –0,24 –0.24 –0,24 –0,23 -0,22 -0,20
Stickstoff19 20 21 22 23 24 25 26 27

Çprr. –0,19 – 0,17 –0,15 –0,13 –0,11 –0,09 –0,06 –0,03 -0,01

An den spàter mitzutheilenden Versuchsdaten sind diese

Correctionen, sowie die vom Ammoniakgehalt des Acetamids

herruhrenden stets angebracht. DieBerecbtigung, obige Tabelle

allgeuiein anzuwenden, kann noch insofeni einem Zweifel

unterliegen, als môglicher Weise vom Verbindungszustand
des Ammoniaks ibhilngt, wieviel der durch die Gegenwart
von Acetamid hervorgerufene Stickstoffiiber schuss betrâgt.
Ich stellte deshalb Versuche mit einer nahezu nonnalen

'1 An den oben pegebcneuZahlt>nist die Correctionwegendes

geringen Ammoniakgehaiteim Acetamidbereits angebracht.
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Losung von Ammoniumacetat an, die den oben initgethoiltai

mit Chloranrmonium entsprachen. Der Ueborschuas envies

sich gleich iur gleiche Verlrâ Unisse von Ammoniak und

Acefumid. Es gaben 2 Ocm. der Losung ohne Acetawid

20,97 und 27,00, Mittel 26,99 Mgrrn. Stickstoff, mit der

iiquivalenten Menge Acetamid 27,42 und 27,46, Mittel 27,44

Stickstoff. Der Ueberschuss betragt somit 0,45; beim Chlor-

aminonium war er ==0,47 gefunden worden. Da ich bei

den aussersten Typen der vorkonimenden Ammoniaksalze

keinen Uuterscliied fond, so glaubte ich von einer Untoi-

Huchung aller iibrigen absehe» zu dUifen.

Die Ursache dieser Erschtûnung biu ich iiicht im Stande

zu erklâren, da sich ans den vorhandenen Zahlen nicl«: oin-

mal ergiebt, ob der StickstoffiiberHcbuss von ciner voll-

«tândigcren Zersetzung des Ammoniaks oder von einer tlieil-

weisen Zerlegung des Amids lierriihrt. Ich habe im Intéresse

der Hauptaufgabe darauf verzichtet, den Gegenstand ein-

geheuder zu unterauchen, als zur Rrrnjttehing der nothigen

Correctionsgro3sen t'rforderlich war.

Neben den Versuchen bei 65° (J. führte ich cine Reihe

entsprcchender bei 100° C., im Dampfe siedenden Wassers

ans. Die Versuchsfliissigkeiten wurden hierbei, wenn es sich

uni làngere Zeiteu, als t:ino Stunde, handelte, in Grlaskugolii

mit ausgozogeuea Spitzen cingcschmolzen und in einem Siede-

apparat erhitzt, der analog dem von liegnault construirt

war, indftn1 die abziehenden Diinipf^ den eigintJicben Er-

hitzuitgiiaum inigaben und gegen Abkiihlung si:hutzteiî.

Um die Apparate ununtrjrbrochcn iui Gtuig xu ha'ton,

wurde der Wasserstitiitl im Siedegefâss durch Verbindung

mit einem Reservoir ^îi Knveranderlichfm Niveau constant

erbalten. Die abziehenden Dampfe durchstrômten ein schriig
stehendes Rohr von etwa 3't Meter Lange, wo sie zum

grossen Theil durch Luftkûhlung verdichtet wurden und zu-

riickfiossen. Vor der Analyse muss eine Spitze gcôffnet

werden, da sonst die Verschiedenheit des Druckes im Inneren

der Kugel gegen den ânsseren erhebliche Pehler veiursachen

wiirde.

Versuche von kiirzerer Zeitdauer fûhrte ich wie bei
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65° in Probirrôhren unter Petroleum aus. Ich habe mich

überzeugt, dass beide Methoden identische Resultate geben.

IIL Versuchsergebnisse.

In den nacbtblgenden Tabellen habe ich die Versuche-

werthe, zu denen ich nach den vorbeschriebonen Methoden

gelangt bin, xusammengestellt. Meist ist jeder Vorauch

doppelt oder dreifach ausgefuhrt, damit der Mittelwerth ter-
lâsslicher werde; indessen habe ich mein Augenmerk nicht

sowohl auf die Erreichung der letzten Genauigkeit, als auf
die Erlangung eines mdglichst reichep Erfahrung8materials
gerichtet. Es liegt in der Natur der Sache, dass erateres
Ziel erst auf Grundlage einer angt;nnherten Kenntniss der
Phânomene erreicht werden kann und dass ohne dieselbe
das Streben darnach vergebliche Arbeit wâre. Ein Urtheil,
wie weit die Werthe zuverlassig sind, biekn die Doppel-
bestimmungen, welche fast immer in unabhangigen nicht

gleichzeitig angestellten Versuchsreiben eraittelt wurden.
Die dnrchschiiittlicben Abweichungen betragen 0,1-0,2 Ccm.

Stickstoff, einem halben bis zu einem ganzen Procent der

gesl:l.mmtcn Menge entsprechend.
Die Tabellen entlialten unter t die Zeiten in Minuten;

bei langer Dauer sind zur Erleicbterang der Ueberachl die

Tage in Klammem zugeiiigt. Die angegebenen Werthe be-
deaten Milligramme Stickstoff. die zu einem Mittelwerth

vereinigt sind; unter corr. stehen die endgUlUgen Zahlen,
welche sich afis den vorigen unter Ber&cksichtignng der auf
S. 12 entwickelten Correctionen ergeben. In der Ueber-
schrift jedt'r Tabelle iat uuter T die Tempcratur, unter N
die gcsanrtnte, bei voUstândigei* Zerscbmng ans dem angp-
wendetefi Acetamid im Azotomoter zu erzieleude Stickstoff-

m<Mig/rangegeben.
Tab. I.

Salzsaure: HC1. T = 65°. N = 26,80.

t Mittel. corr.
15 4,56 4,56 4,f0 4,57 4,42
30 7,73 7,76 7,75 7,53
45 10,34 10,47 10,41 10,16
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t Mittel. corr.

60 12,45 12,33 12,43 12,40 12,13

75 J4,O7 13,04 13,87 13,% 13,68

90 l.r),3« 15,12 15,25 14,97

120 17,50 17,11 17,08 17,23 16,97

150 18,80 18,48 18,64 18,40

180 19,74 19,74 19,53

Tab. la.

Salzsiiure, HC1. T = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

2 6,75 6,87 6,94 6,85 6,65

4 11,70 11,76 11,91 11,79 11,52

6 14,74 15,10 14,96 14,93 14,(i5

9 17,80 17,68 17,78 17,48

12 19,35 19,45 19,57 19,66 19,34

16 20,62 20,67 20,57 20,62 20,42

20 21,83 21,98 21,91 21,74

Tab. IL

Salpetersâim', NO* OH. T = 65°, N = 26,80.

t Mittel. corr.

15 4,25 4,46 4,49 4,40 4,25

30 1;u 7,56 7,75 7,5»
45 10,05 10,05 0,80

«0 11,97 12,17 12,02 12,05 11,78

75 13,68 13,h3 13,76 13,66 13,38
9» 14,85 15,12 14,99 14,99 14,71

120 Ui,85 16,95 16,!)8 16,93 16,67

150 18,47 18,50 t8;50 18,19 18,26

180 19,62 19,42 19,52 19,31

Tab. lia.

Sulpetersâuie, NOa OH. T = 100», N 26,60.

t Mittel. corr.

2 6,76 6,66
–

6,71t 6,51

» 11,22 11,47 – 11,35 11,09

6 14,48 14,31 14,44 14,41 14,13

9 17,45 17,25 17.211 17,30 17,14

12 19,02 19,05 19,06 19,04 18,81
15 20,43 20,27 2O,3î> 20,14

20 21,62 21,10 21,46 21,28
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Tab. III.

Broiuwasserstoffsâure, HBr. T «5°, M== 2fi,80.
\i n.i

t, Mittt'l. corr.

10 4,<!2 4,37 1,46 4,48 4,33

fîO 7,90 7,C0 7,75 7,53

15 10,24 10,08 10,23 10,17 9,02

fil) 12,20 12,10 12.28 12,19 11,92

75 13,90 13,50 13,6-1 Kl/77 13,49

90 14,W 1-1,92 14,91 14,63

120 16,31 17,09 16.I2 16,05 16.69

150 18,43 1H.43 1H,19

180 19,49 l'J.40 19,26

Tab. Illa.

Biomwacsorstoffsaure, HBr. ï = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

2 6,76 6,80 6,78 G,f>9
4 11,47 11,57 11,52 11,25

6 14,63 14,711 14,67 14,39

9 17,49 17,36 17,44i 17,18

12 19,»1 19,81 H» ,60

1!)r) 20.47 20,47 20.27

ÏO 21,75 22,12 21,94 21,77

25 22,58 22,r»8 22,4t

Tab. IV.

Tiichlorcssigsàure, CCI, COOH. T «5°, N = 26,60.

t Mittel. coir.

15a 3.24 3,24 3,22 3,23 n,\iïR

HO h.l-2 5,7L< -).R2 5,69 5,52

45 8.117 7,70 7.7 1 7,83 7,01L

)(> 9.48 >.K'(e :i.r>2 9,47 (J,2i

SIO 12,41 ia.20 12,-11 12,28 12,01

i-JO 14,UH 14.12Z 14,10 13,82

150 15;80 15,75 15.78 15,78 15,61I

180 17.10 lti.HO 10,55 16,85 1<Î,59
240 18,57

– 18,57 18,33

Tab. V.

Diehloressigsauro, CHC12 COOH. T = 65°, N = 26,78.

t Mittel. corr.
30 2,38 2,55:-i 2,4ii 2,47 2,37

60 4,29 3,71 4,18 4.06 3,92
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f Mittel. corr.

120 6,86 6,90 6,88 6,68

180 8,90 8,83 8,79 8,84 8,60

240 10,30 10,44 10,22 10,32 10,07

300 11.70 11,72 11,71 U,64

360 12,77 1?,56 12,67 12,40

420 13,54 13,41 13,48 13,20

480 14,87 14,35, 14,36 14,08

540 14,96 14,96 14,68

Tab. VI.

Monochloressigsâure, CH, Cl. COOH. T = 65°, N = 26,75.

t Mittel. corr.

48O(') 4,35 4,35 4,80

1440 (1) 7,51 7,51 7,80

2880 (2) 10,92 10,86 10,89 10.68

4330 (a) 13,22 13,22 12,94

5760 (4) 15,14 14,90 15,02 14,74

7200 (5) 16,12 16,12 15,85

8640 (&) 17,64 17,58 17.52 17,20

11520 (8) 19,14 19,14 18,91

14400 (10) 21,44 21,44 21,25

Tab.VII.
Ameisensâo*©, fl COOH. T = 65°, N 26,60.

t Mittel. corr.

2880 (2) 4,54 4,«4 4,66 4,61 4,16

5760 (4) 6,61 C,!sfi6 6,<O 6,59 6,40

8640 (6) 7.97 8,14 8,12 8,08 7,86

189«0 (9) 9^80 9^3 9,80 9,79 9,48

17280(12) 11,15 11,15 11,15 10,89

23040 |16j 12,36 12,43 12,40 12,13

34660 (24) 14,50 14,722
–

14,61 14,33

57600(40) 17,11 17,34 17,12 17,19 IC,93

Tab. VHa.

Ameisenaâure, H. COOH. T = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

120 2,82 2,79 2,90 2,78

240 4,34 4,34 4,19

480 6,82 6,85 6,84 6,64
720 8,51 8,47 8,49 8,26

1440 (1) 11,94 11,84 11,89 11,62
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t Mittel. corr.

2160 (l1/,) 13,63 13,63 13,36

2580 (2) 15,13 15,34 15,24 14,96

4320 (3) 17,82 17,57 17,70 *?,4S

5760 (4) 19,20 19,20 18,96

Tab. VIII.

Milchsiiure, C2H4OH.COOfl. T = 65°, N = 26,60.

t Mittel. corr.
2880 (2) 4,29 4,16 4,18 4,21 4,07

5760 (4) 6,10 6,12 6,15 6,12 5,94

8640 (6) 7,52 7,53 7,69 7,58 7,37

12960 (9) 9,82 9,70 9,76 9,51

17280 (12) 10,91 10,49 10,77 10,72 10,46

23040 (16) 12,03 12,36 12,15 12,18 11,91

34560 (24) 14,66 14,58 14,62 14,34

57600 (40) 17,57 17,80 17,60 17,68 17,43

Tab. VIlla.

Milchsaure, Cafl40H.C00H. T = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

240 4,26 4,35 4,31 4,1G

480 6,57i 6,47 6,52 0,33
720 8,08 8,00 8,04 7,82

1440 (1) 11,45 11,49 11,47 11,21

2160 (l'/j) 13,61 13,72 13,67 13,39

2880 (2) 15,54 15,C0 15,57 15,30

Tab. IX.

E.ssigsiiure,CH3.COOBL T = 65°, N=» 26.60.

t Mittel. corr.

14400 (10) 3,39 3,47 3,43 3,30

28890 (20) 5,06 5,10 5,08 4,92

43200 (30) 6,75 6,70 6,73 6,53

57600 (40) 7,44 7,72 7,58 7,37
72000 (50) 8,66 8,62 8,64 8,41

Tab. X.

Schwefelsâure, 8O2 (OH),. T = 65°, N = 26,75.

t Mittel. corr.

15 2,72 2,72 2,72 2,6 1

30 4,90 4,90 5,00 4,93 4,77
80 8,09 7,92 7,79 7,93 7,73
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2»

t Mittel. corr.

90 9,94 10,00 9,93 9,96 9,72

120 11,61 11,52 11,23 11,45 11,19

150 12,83 12,73 12,78 12,50

180 13,77 13,56 13,61 13,65 13,37

210 14,44 14,32 14,38 14,10

240 15,04 14,84 14,94 14,67

Tab. Xa.

Schwefelsâure, SO^OH),. T = 100°, N = 26,60.

t MitteL corr.

3 5,76 5,69 5,73 5,55

6 8,97 9,11 9,04 8,80

10 12,18 11,62 11,90 11,63
16 13,50 13,98 13,74 13,46

20 14,88 14,47 14,43 14,15
80 16,02 15,97 16,00 15,78

40 17,40 16,94 17,17 16,90

60 18,42 18,46 18,44 18,20

Tab. XL

Qxalsàure, (COOB)3. T = 65°, N = 26,74.

t Mittel. corr.
60 8,38 3,21 3,22 3,27 3,15

120 5,46 5,56 5,50 5,51 5,34

182 7,00 6,84 6,58 6,81 6.61

240 7,94 8,08 7,88 7,95 7,73
360 9,64 9,32 9,51 9,49 9,25

480 10,37 10,60 10,49 10,24

540 10,70 10,79 10,75 10,50
600 11,22 11,31 11,27 11,01

720 11,92 11,92 11,65

1440 13,46 – 13,46 13,18

2880 14,95
–

14,95 U,6Î

Tab. Xla.

Oxaleâure (COOH),. T = 100°, N = 26,60

t Mittel. corr.

15 6,89 6,80 6,85 6,65

80 9,60 9,71 9,66 9,42
80 12,24 12,24 11,97

90 13,13 13,18 13,16 12,88

120 13,59 13,60 13,60 13,32
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t Mitc.l. corr.

•if» 15,25 15,03 15,29 !5,Ofr

840 16,95 16,97 16,96 16,70

1440 18,13 – 18.13 17,89

Tab. XU.

Weinsaure, C, H2 (Ofl)2 (OOOH)2. T 65", N 26,62.

t Mittci. porr,

1440 (1) 5,16 5,1C6 5,06 5,12 4,96

2880 (2) 7,19 7,20 7,06 7,17 (i,07

4820 (3) 8,72 6,5» 8,80 8,70 s,t6

5760 (4) 9,07 9,58 9,81 9,6!» »,44

8640 (6) 11,64 11,65 11,65 11,38

14400 (10) 13,96 13.68 13,8V! 13,54

25920 (18) 16,40 16,80 16,60 16,34

43200 (82) 18/ft 18,60 18,68 18,45

Tab. XUa.

Weinsaure, C2Ha(OHis(00014). T = 100°, N 26,60.

Mittel. ton.

120 5,61 5,71 5/16 5.49

244 8,14 8,24 8,19 7,97

480 10,80 10,74 10,77 10,5!
720 12,43 12,52 12,48 12,21

1440 (1) 15,65 15,5!) 15,62 15,35

2160 (l1/,) 17,46 17,51 17.49 17,24
2880 (2) 18,69 13,90 18,80 18,57

4320 (3) 20,45 20,43 20,44 20,24

Tab. XIII.

Apfelsànre, C^ OH (€OOH}2. T = 65 » N = 26,62.

Mitfel. corr.

1440 (1) 3,33 :i,19 3^7 3,26 3,14

2880 (2) 4,5') 4,58 4,63 4,59 4,45

5770 (4) 6.44 6,45 6,72 6,54 6,36

8K40 (.6) 7,49 7.84 7,'Jl 7,75 7,54

1*400 (10) 9,56 »,<J0
– !»,58 9,-«

28800 (20) 12,60 – – 12,60 12,33
4320(1 (30) (4,69 14,32 – 14,51 14.23

57600 15,75 15,90
–

15,78 15,50
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Tab. XIV.

Bernsteiasiinre, C?H,(COOHV T 65°, N 26,60.

t Mittel. <-orr.

2880 (2) 1,02 1,92 1,92 1,83

8640 (6) 3,75 3,45 B,71 3,6 f 3,533

17280 (12) 5,29 S,« 5>3<> 5,20

28800 (20j 6,78 0,55r) 6,67 6,4B

46080 (32) 8,48 8,4 8,51 H,28

72000 (50) 10,68 10,63 10,60 10,40

Tab. XlVa.

Bernsteinsaure, C2H,(COOH),. T = 100", N = 26,60.

t Mit.tfil. eorr.
480 3,18 3,13 8,16 3,04

1485 5,94 5,88 5,91 5,73

2880 (2) 8,31 8,41 8,36 8,U

4320 (3) 10,33 10,27 10,30 10,05
7200 (5) 13,00 13,00 13,00 12,72

Tab. XV.

Citronensâure, C.,H40H(C00H)r T == 65°, N = 26,60.

Mitttl. corr.

1440 (1) 3,57 3,62 3,68 3,62 3,49

2880 (2) 4,96 4,91 5,07 4,98 4,82

5760 (4) 6,33 6,57 6,45 6,26

8640 (6) 7,84 7,84 7,93 7,87 7,65

14400(10) 9,30 9,46 9,38 9,14

25920 (18) 11,40 11,42 – 11,41 11,15

43200 (30) 13,60 13,26 13,43 13,15

72000 (50) 15,85 15,51 – 15,68 15,41

Tab. XVa.

Citronensâure, C3fl40fl(C00H)3. T 100°, N = 26,60.

t Mittei. corr.
240 5,71t 5,81 5,66 5,29
540 7,44 7,54 7,49 7,28
840 9,11 9,07 9,09 8,85

1440 (1) 10,53 lO,f»9 10,56 10,30
2880 (2) 13,25 13,42 13,34 13,06
4320 (3) 14,82 14,75b 14.79 14,51
5760 (4) 15,80 15,71 15,76 1.0,49

10080 (7) 18,37 18,66 1P,52 18,28
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Tab. XVIa.

Phosphorsaure, PO(OH)3. T = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

15 2.711 2,88 2,80 '2,68

80 3,93 8,99 3,96 3,82

60 5,44 5,51 5,48 5,32

120 1,Vi 7,06 7,09 6,89
3i;<) 8,90 8,y'J 8,1)3 8,69

840 10.ul 10,05 10,03 9,78

1440 (1) 10,96 10.96 10,70

2880 (2) 12,24 12,66 12,45 12,18

4320 (3) 13,79 14,01 13,90 13,62

7220 (5) 15.32 15,40 15,36 15,08

T*b. XVIIa.

Arserssâure, AbO(OH)3. T = 100°, N = 26,60.

t Mittel. corr.

360 8,27î 8,28 8,28 8,06

720 9,46 9,50 9,48 9,24

1450 (1) 10,80 10,56 10,68 10,43

2880 (2) 12,08 12,48 12,28 12,01

4320 (8) 13,89 13.70 13,80 13,52

7200 (5) 15,06 15,36 15,21 14,93

11520 (8) 16,75 16,61 16,68 16,42

IV. Discussion der Resultate.

Die Umbildung des Acetamids in Ammoniumacetat unter

dem Einfluss wàsseriger Sauren stellt einen ausgesprochenen

Fall der sogenannten ,,pràdiBponirenden" Wahlverwandt-

schaft dar. Der chemische Process erfolgt wesentlich zwi-

schen Acetamid und Waaser; erat secundâr wird das ge-

bildete Ammoniumacetat durch eine etwa anwesende Saure

weiter zersetzt. Nichtsdestoweniger erfolgt der Vorgang

durch Wasser allein ausserôrdentlich langsam; sowie da-

gegen ein Stoff, welcher zu einem der entatehenden Producte

Verwandtschaft hat, also eine Saure oder Basis anwesend

ist, vollzieht sich die. Reaction mit einer Geschwindigkeit,

die von der Temperatur. der Verdûnnung und von der

Natur des ..pradisponirender.'1 Stoffes abhângig ist. Die mit-

getbeilten Versuche sind unter sonst gleichen Bedingungen
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\van vérachiedeHed' Sâuren ausgefûhrt worden; es zeigte sich

< dabei, daj^djfè/Umwaiidlung um so schneller erfolgt, je

>«§rker dfeJSaure ist

ker ~d~e ure

ist.

;Zurn Veratandniss derartiger Vorgânge hat schon vor

langerer Zeit L. Pfaundler1) nach ciner Andeutung von

Clausius2) die Vorstellungen der gegenwârtig herrschenden
Moleculartheorie der Aggregatzustande herangezogen. Nach

denselben befinden sich in einer Flüssigkeit die Molekiilc

in einem Zustande unaufhôrlicher Bewegung, die zu mannig-

faltigen Zusammenatôssen ftilirt. Dabei werden vorhandene

Verbindungen der Atome getrennt und neugebildet; beides

gescliieht in um so grôsseram Maassstabe, je geringer einer-

seits die zusammenhaltenden, und je grosser andererseits die

vereinigenden Krâfte sind. Daher muss ein Stoff, welcher

mit einem Zereetzungsproduct der ursprünglichen Substanz

eine sehr stabile, von starken Krâften zusammengehaltene

Verbindung zu bilden vermag, die Zersetzung befôrdern, in-

dem unter seiner Mitwirkung die Résultante der auf die ur-

spriinglichen Moleküle einwirkenden trennendeïi Kriifte viel

hâufiger einen zur Zersetzung flilirenden Werth erhalten

muss. Diese Vorstellungsweise steht in Einklang mit dem

allgemeinen Versuchsergebniss: je starker die Sâure, d. h.

je stabiler ihr Ammoniaksalz, um so geschwinder die Um-

wandlung des Acetamids.

Ehe indeasen dies allgemeine Ergebniss in einen ziffern-

mâ8sigen Ausdruck gebracht werden kann, sind einige Vor-

fragen über den Veriauf der Reaction zu erledigen. Im

Allgemeinen zeigt sich in den verschiedenen Tabellen das

gleiche Bild: die Reaction beginnt verhaltnissmâssig rasch,
um immer langsamer zu werden, indem die Zunabme der

Zersetzung fur gleiche Zeitintervalle um so kleiner wird, je
weiter die Zersetzung vorgeschritten iat. Ein derartiges
Verhalten liess sich voraussehn; je weniger an wirksamer

Substanz vorhanden ist, um so geringer wird der Betrag der

Umsetzung sein. Ob aber der Verlauf de& Vorganges bei

*) Pogg. Ann. 131, 55 (J867).
*) Dam. 100, 353.
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den v3rschiedenen Sàuren sich vollkommen entspricht, so

dass die Natur der Saure nur den Parameter der Zeit-

function bcstimmt, oder ob den verschiedonen Siiuren ver-

schiedene Functionun zukommen, muas nàbor untersucht

werden.

Die allgemeine Theorie des Verlaufes cbemiaoher Vor-

gauge in der Zeit ist von Guldberg und'Waage formulirt

und von den anderen Autoron, welche das Problem be-

arbeitet haben, angonommen, resp. wiederholt worden. Seien

a uud b die wirksamen Massen zu Anfang der Reaction,

deren Maasseinheiten in Bezug a\if die Reaction équivalent

gewahlt sind, und sei y die zor Zoit t umgeaetzte Menge

von a und b, so ist die Geschwindigkeit des Vorganges

ON
*J = c(--f)(5-3r),

wo c eine Constante ist. I«t, wie im vorliegenden Fall

a = bza setzen, da die Massen âquiralent genommen sind,

so folgt

~< A.
r.

= et + const.

y)

-1- = et + conet.
a -y

Zur Bestimmung der Integrationsconstante hat man

gleiclizeitig /= o und y o, woraus const =– und
u

-£– = a.e.t~ Ct
a-y

folgt, wo C eine neue Constante ist.

Bei dieser Entwicklung ist einerseits vorausgesetzt, dass

das Guldberg-Waage'sche Gfsetz der Massonwirkung

gelte, andernseits, dass die bei der Reaction gebildeten Stoffe

keinen Einfluss auf dieselbe haben. Die erhaltene Gleichung

wird, da die Voraussetzungen un3icher, rsp. unzutreffend sind,

nur eine erstc Annaherung an die Wirklichkeit bieten. Da

sie aber gestattet, das Vornandenseia and die Art bestimmter

Neben-wirkungen zu erkennen, so wird sie bei der Unter-

suchung gnte Dienste leisten.

In der zugehôrigen Tafel 1 ist der Verlauf der Um-

setzung unter dem Eintiuss der verschiedenen Sauren graphisch
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dargestellt, indem die Zeiten als Abscissen, die gebildeten

Ammoniakiaengen ais Ordinaten eingetragen sind. Jeder

Punkt eutepricht einer Bestimmung; die beigescbriebenen

Ziffem correspondiren den Nummern der Tabellen, wobei

die Bestimmungen bei 100° vou denen bei 65° durch einen

Strich unter8chiedcn sind. Um den Vergleich znoghchst an-

schaulich zu m;ichen, habe ich den Massstab der Zeit für

die verschiedenen Ourven so gewiihlt, dass sie 8amratlich

durch einen bestimmten Punkt gehen mussten; aus prak-

tischen Grumlen fiol die Wahl des letzteren auf den Moment,

in welchem gerade die Halfte der Amidmenge die Umwand-

lung erfahren hatte, da dieser Zeitpunkt sich am unab-

hangigsten von den Versuchsfehlem bestimmen lasst Da

die vorhin abgeleitete Gleichung nur eine Constante enthâlt,

so mussteu, wenn der Process deraelben entspricht, unter

diesen Bedingungen sammtbcbe Curven zusammenfailen.

Zur Bestimmnng des fraglichen Zeitmoments, bei wel-

chem die Hâlile des Acetamids umgewandelt war, bediente

ich mich der bckannten Interpolationsformel

r = ~J-~Js) (v-~s) + r f~y-- y) Ci, Ys)+ ~J-Y~)_~3!-0/.1)
1 (*t -s,) (y. -f») <9ù<sh-*) (*• -y.) (y. -y.)

in welcher yt yt y3 drei verschiedene Zersetzungsgrôssen

daratellen, welche die der halben Zersetzung entsprechende

Menge y einschliessen und i2 t3 die zugehôrigen Zeiten

sind. Die gesuchte Zeit der halbvoliendeten Zersetzung ist

dann t. Ich habe mich durch spezielle Rechnungen über-

zeugt, dass drei Glieder der Interpolationsformel vollkommen

aasreichcnde Genauigkeit gcwàhren.
Die nachfolgcnde Tabelle enthâlt die so ermittelte Zeit

der halben Umsetzung in Minuten.

Tab. XVUL

65° 100° Verh&ltnisB.

1. Saizsfiure 72,1 4,98 14,48
2. Salpetextônre 75,2 5^5 14,06
3. Brorawasserstoflgaure 74,0 5,14 14,39
4. TrichlorcarigsSnre 112,8
5. DiciiloreiisigBâuitt 438,7
« Monochkneesigsiiure 4570 –
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7. Ameisensâure 28950 2138 13,55

8. Milcbaàure 29340 2128 13,80

9. Essigggure

10. Schwefelsfture 180,0 14,10 12,77

11. Oxalaanre 1516 118,6 12,80

12. Weiusaure 13660 929 14,71

13. Ai'pfclsaure 35310

14. Bernstainsâure 7976

15. Citronens&ure 44810 8088 14,53

18. Phoephorsftnre 3880

17. Arsenaâure – 4005 –

Dividirt man in den Tab. I – XVII die Zeiten durch

die entsprechenden Werthe der vorigen Tabelle, so wird

dadurch die Beziehung der Umwandlungscurven auf den

gleichen Massstab erzielt. Hierbei ist noch eine kleine

Correction erforderlich, da die zu verschiedenen Zeiten be-

nutzten Amidlôsungen nicht ganz gleiche Stickstoffmengen

gaben. Da die meisten Versuche mit einer Lôsung ange-

stellt wnrden, welche pro Cubikcentimeter 26,60 Mgrm.
Stickstoff gab, so habe ich die anderen Versuchsreihen pro-

portional auf diese Menge reducirt. Die Zeit entspricht

dann der Entwicklung von 13,30 Mgrm. Stickstoff.

Durch diese Rechnungen gewinnen wir folgende Ueber-

dcht

65°, <==72,1 100», t = 4,98

0^08 4,39 0,402 6,65

0,417 7,47 0,803 11,52

0,625 10,09 1,205 14,65

0,833 12,02 1,807 17,48

1,041 18,58 2,410 19,84

1,250 14,86 3,012 20,42

1,667 16,85 4,016 21,74

2,082 18,26

2,500 19,38

65° 100° Verhâltniss.

Tab. XIX.

1. Salzsâure 2. Salpetersâure

65°, t = 75,2 100», t = 5,35

0,200 4,22 0,374 6,51

0,400 7,48 0,748 1 1,W

0,599 9,73 1,122 14,13

0,798 11,70 1,683 17,14

0,997 13,28 2,244 18,81

1,197 14,60 2,805 20,14

1,596 16,55 3,740 21,28

1,995 18,13

2,394 19,17
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3. Bromwasserstoff-

65", « = 74,0 100°, <= 6,14

0,202 4,30 0,389 6,69

0,405 7,48 0,778 11,25

0,607 9,84 1,167 14,39

0,810 11,83 Ij749 17,18

1,012 13,39 2,335 19,60

1,215 14,52 2,918 20,27

1,620 16,56 3,891 21,77

2,024 18,05 4,864 22,42

2,429 19.11

6. MonochloresBigs&ure.

65°, t = 4570

0,105 4,17
0,815 7,26

0,680 10,57

0,945 12,86

1,260 14,65

1,576 15,76

1,891 17,16

2,521 18,80

3,151 21,12

8. Milchsâure.

65° 2 = 29340 100° £ = 2128

0,098 4,07 0,113 4,16

0,196 5,94 0,226 6,83

0,294 7,37 0,338 7,82

0,442 9,51 0,677 11,21

0,589 10,46 1,015 13,39

0,785 11,91 1,3&4 15,30

1,178 14,84

1,963 17,43

11. Oxalsiiure.

65* «= 1516 100° «=118,6

0,040 8,18 0,126 6,65

0,079 5,31 0,253 9,42

0,119 6,57 0,506 11,97

0,158 7,69 0,759 12,88

0,287 9,20 1,012 13,32

sâure.

4. Trichloressig-

s&ure.

65°, t = 112,8

0,133 8,11

0,266 5,48

0,399 7,55

0,582 9,16

0,798 11,92

1,064 13,72

1,330 15,40

1,596 16,46

2,128 18,20

5. Dichlor-

essigs&ure.

65°, <= 483,7

0,069 2,35

0,138 3,89

0,277 6,68

0,415 8,54

0,554 10,00

0,692 11,55

0,830 12,31

0,969 13,10

1,107 18,98

1,246 14,56

7. Ameisens&ure.

65°, t- 28960 100« < = 2I38

0,099 4,46 0,056 2,78

0,199 6,40 0,112 4,19

0,298 7,86 0,225 6,64

0,447 9,48 0,337 8,26

0,597 10,89 0,»74 11,62

0,796 12,13 1,070 13,85

1,194 14,33 1,847 14,96

1,990 16,93 2,021 17,45

2,694 18,98

9. Schwefelsâure.

65° <=1800 100° t= 15,10

0,083 2,60 0,213 5,55

0,167 4,75 0,426 8,80

0,383 7,69 0,709 11,63

0,500 9,67 1,064 18,46

0,667 11,13 1,418 14,15

0,833 12,44 2,128 15,73

1,000 13,30 2,836 16,90

1,167 14,02 4,256 18,20

1,383 14,59

12. Weinsanre.

65° 1 = 13660 100° <=929

0,105 4*96 0,129 5,49

0,211 6,97 0,259 7,97

0,316 8,45 0,517 10,51

0,422 9,43 0,775 12,21

0,632 11,37 1,550 15,85
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65° /==1516a 100" «^118,6
0,316 10,19 8,036 15,01
0,356 10,45 7,084 16,70
0,306 10,95 1^,14 n,S'J
0,475 11,00
0,950 13,11l
1,900 14,60

Essigsâure und Bemsteinsâure bei 65° habo ich nicht

in vorstehende Tabelle aufnehmen konnen, weil die Reaction

zu langsam verlief; Bernsteinsàure bei 100° musste ich etwas

extrapoliren, weil die fur lângere Zeit angesetzten Versuche

mir dnrcli einen Zufall veningluckt sind.

Die ausgezogon.: Curv*.1der Tafel stellt den tbeoretischen

Umsetzungsvorgang der Gleichung
–*– = Ct gemâss dar.
a– y

Wie man sieht, verlaufen die Punktreihen 1 bis 3, der Salz-,

Salpeter- und Bromwasserstoffsàure zugehôrig, steiler ais

13. Aepiel-

65" (T = 35310

0,041 3,14

0,082 4,45

0,163 6,36

0,245 7,53

0,408 9,32
OH18v 12,32

1,223 14,22

1,631 15,46

fir." <= 13660 100° /!=929

1,054 13,53 2,326 17,24

1,897 16,?ï3 3,101 18,57

«,163 18,43 4,651 20,24

silui'e.

14. Bemfiteiii-

silure.

100" t = 7976

0,060 3,04

0,186 5,73
0,361 8,14

0,542 10,05

0.903 12,72

15. Citronensaure.

65° t = 44810 100" t=3088

0,032 3,49 0,078 5,29

0,064 4,82 0,175 7,28

0,129 6,26 0,272 8,85

0,193 7,65 0,466 10,30

0,321 9,14 0,933 13,06

0,581 11,15 1,309 14,57

O,9«4 13,15 1,865 15,49

1,607 15,41 3,264 18,2(5

16. Phosphorsâure.

100° t = 3880

0,004 2,0«
0,008 3,82
0,016 5,32

0,031 6,89

0,093 8,69

0,217 9,78

0,379 10.70
0,742 12,18

1,U3 13,62

1,856 15,08

17. Aruensaure.

100° t = 4005

0.090 8,06
0,1 HÛ 9,24

0,360 10,43

0,720 12,01

1,079 13,52

1,798 14,93

2,877 16,42
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die Normalciirve, indem sie bis zum gemeinsamen Kreuzungs-

punkt untcrhalb, dartfber hiuaus oberhalb (Jerselbon Hegen.

Hierdurch wird angedeutoit, dans im Laufe des Vorganges

cin besclilimnigondes Moment ziir Wirkung gelangt.

Dass«lbe ist in dcr That durch die Gegenwart des ueutralon

Aramoniakaalzcs gegeben welches wahrend der Ueactiou

entsteht. Au» iriiheren Verauchen1) geht hervor, dass die

einbasiaclieri Sauren in gewissen Fâllen bel Gegenwart ihrer

Ncutralsalze starker wirken, als ohne diesetbe, und- durfh

einige vorlâuiige Versuche habe ich mich überzeugt, dass

gleiches bei der Umwandlang des Acetatnid?i stattftadet. Zur

numerischen Berechnung dieses Einflussés wâren Special-

nûterHucbungen erforderlich, zu denen mir gegenwartig die

Zoit fehlt

Die Punktreibe 4, der Trichloressigsaure gehôrend,

fâllt mit der Nonnalcurvc imwlialb der Fehlergrenzeo zn-

sammen. Dagegen geben die antteren einbaKiscbei» Sauren

sammrtlith Punktreihen, die auf eine im Lauf& des Vor-

gangs eintreténdn verzôgernde Wirkung hinweîsen, donn

die eiHten Hàlflen liegen oberhalb, die xweiten unterhalb

der Norirtalcurve, Die ErkUirung diesm Verhaltens bietet

SchwiflHgkoiton, d:t. von vornhwein ein entge^engesetztes

zu erwarten war. Bei der Entwicklung der Gldehoog ist

nâmlicb voransgesetzt worden, dass die freie Saûre in dem

selben Maosso^durch Bildung ihres Ammoniaksalze* unwirk-

sam gemacbt wird, a!s die Zerlegung des AtnidKi'ortuchreitet.

Dap gilt mit, grosser Annitherung fUr die starkeir Saurfln

fiu die sfbwachen dagegen, deren Amnioniakailzc dnrtL die

glcu-hzeitig freiwerdonde EasigHâure merklich z«rî«gt werdeu,

ist u-;iîweifelbatt, dass gerade in den spàteron Stadien der
Reatiion durch die Maeaenwirkung dor Essigsâurc mehr

freie Saure vorbauden ist, als die Formel voraassefczt, and dass.

daber der Vorgang gftschwinder verlaufe» miisste. Das fchat-

sâchlich entgegengesetete Verhalten kann daher riibren, dass

das entstehende Nentralsalz eine Wirkiing bei den in Rede

stehenden Saui-en ansâbt, welche der bei den starken sauren

') Dies. Joom. [2] 28, 209.
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stattfindenden entgegengesetzt ist; diese Vermuthung, welche

noch nicht experimentell geprûft ist, wird durch die Neigung
der achwachen Iteinbasischen" Sâuren, saure Ammoniaksaizê

zu bilden, anterstutzi Andererseits ist es môglich, dass hier

eine Tendenz zur Bildung des betreffenden Sâureamids in

Rechnung zn bringen ist; endlich kann das bei der Ent-

wicklung der Gleichung angenommene Massenwirkungsgesetz
anzutreffend sein. Hier harrt eine Fiille von Fragen der

experimentellen Entscbeidung.
Deutlich verschieden von den Ourven der eiabasischen

Sâuren verlaufen die der zweibasischen, namentlich in ihrem

zweiten TheiL Wabrend der erste Theil zuweilen (bei der

Schwefelgâure) sich noch innerhalb des von einbasischen

Sâuren beherrschten Gebietes befindet, verlauft der zweite

Theil gânzlich outerhalb desselben. Dies bedeutet, data

namentlich in der zweiten Halfte der Reaction sich ein ver-

zôgernder Einfluss stark geltend macht. Es ist keinem

Zweifel unterworfen, dass es sich hier um die Bindung der

freien Saure durch das entatandene Ammoniaksalz bandelt;
das resultirende saure Salz wirkt dann nattirlich viel weniger
zersetzend auf das Amid, als die freie Sâure, oder es wirkt

vielmehr nur noch der durch Wasser aus dem sauren Salz

abgespaltene Antheil der freien Sanre.

Bei den dreibasischen Sâuren machen sich verzôgernde

EinfiùBse, die auf gleiche Unachen zoriickzufuhren sind, in

noch pragnanterer Weise geltend, wie namentlich ans den

der Phosphor- und Arsensâure zukommenden Beihen 16 und

17 zn ersehen ist.

Der Einflti88 der Temperatur auf den Charakter der

Curven ist geringfugig, fast NtdL Die mit dem Strich ver-

sehenen Punkte, die bei 100° bestimmt sind, ordnen sich

fast ohne Abweichung zwischen die unbezeichneten, bai 85"(1

gerandcnen, nur bei den zwei- und dreibasischen Sâuren

zeigen sie eine Tendenz, im zweiten Theil der Curve unter-

halb der unbezeichneten zn liegen, entsprechend der auch

anderweitig beobachteten Thatsache, dass steigende Tempe-
rator die Bildong der saaren Salze befôrdert

Alle diese Ergebnisae, welche ans der graphischen Dar-
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stellung folgern, lassen sich gleichfalls durch Rechnung

gewinnen. Zu diesem Zweck eignet sich am besten die

TabelJe XIX, wenn man die beobachteten Stickstoffineûgen

zur Bestimmung des Ausdrucks speciell
rjg go_y

be-
a-y ~-è,60 -Y

nutzt Derselbe erhâlt namlich fur y = 13,80 den Werth

eins, welchen wir in dieser Tabelle auch fiir die entsprechende

Zeit angenommen haben. Da nun der fragliche Ausdruck

nach der oben (6. 24) entwickelten Gleichung der Zeit pro-

portional sein soll, so wird im Fall der Vorgang der Theorie

entspricht, der Ausdruck
s^-w. –

der Zeit numerisch gleich

sein; die auftretenden Unterschiede geben dann den Sinn und

die Grosse der vorhandenen Abweichungen an. Ich gebe

die bezflglichen Bechnungen in der folgenden Tabelle XX

wieder; unter t stehen die Zeiten, unter f die Functions-

werthe
26^0-26,64

65" 100*
t f t f

0,208 0,198 0,402 0,334

0,417 0,891 0.803 0,764

0,625 0,611 1,205 1,226

0,833 0,524 1,807 1,918

1,041 1,042 2,410 2,664

1,250 1,267 3,012 3,304

1,667 1,729 4,016 4,478

2,082 2,191

2,600 2,688

Bromwasserstoffsanre.

65» 100°
t f t f

0,202 0,193 0,889 0,329

0,405 0,391 0,778 0,732

0,607 0,587 1,167 1,179

0,810 0,801 1,749 1,825

1,012 1,013 2,335 2,600

1,215 1,202 2,918 3,201

Tab. XX.
C'I 1__u_ CJ.1_¿.
Salzsâure. Salpetersàure.

65° 100°
t f t f

0,200 0,189 0,874 0,324

0,400 0,391 0,748 0,714

0,599 0,576 1,122 1,132

0,798 0,785 1,683 1,780

0,997 0,990 2,244 2.4VT

1,197 1,217 2,805 8,118

1,596 1,647 3,740 4,000

1,995 2,142

2,394 2,68)

Trichloressig-

saure.

65»
t

M"

f

0,139 0,132

0,288 0,260

0,399 0,397

0,532 0,525

0,798 0,811

1,064 1,065

Dichloressig-
saure.

65°
t f

0,069 0,097

0,138 0,171

0,277 0,332

0,415 0,478

0,554 0,601

0,692 0,768
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65° 100"
t f t f

1,620 1,649 3,891 4,510

2,024 2,112 4,86t 5,366

2,429 2,553

65° 66°
t f f

1,330 1,379 0,830 0,862

1,596 1,023 0,969 0,971

2,128 2^169 U'»7 1,106

1,246 1,210

MonochloresHigsanre.

65»

f

0,105 0,186

0,315 0,376

0,630 0,659

0,945 0,980

1,260 1,2271

1,576 1,455

1,891 1,819

2,5a! 2,4111_

3,151 3,863

Aineisensâure.

65° 100»
t f t f

0,099 0,201 0,05tj 0,117

0,199 0,317 0,112 0,187

0,298 0.420 0,225 0,333

0,447 0,554 0,337 0,150
0,5!t7 «,«93 0,674 0,776
0.790 0,838 1,070 1,008

1,194 1,16» 1,347 1,286

1,990 1,751 2,021 1,908
2,094 2,492

Milchsaure.

65° 100"
t f t f

0,098 0,181 0,113 0,185

0,186 0,2S« 0,226 0,312Y

0,204 0,38fl 0.338 0,4»7

0,442 0,550 0,6771 0,728

0,589 0,648 1,0155 1,013

0,785 0,810 1.354 1,354
1.178 1,170

1,963 1,901

Srhwefelsàuie.

r>5» 1004
t f t f

0,0M3 O.lOft 0,213 0,264

0,187 0,217 0,426 0,404

ft,183 0,400 0,709 0,777

0,500 0,5111 1,064 1,017

O,6«7 0,715» 1,418 1,137

0,833 0,879 2,128 1,448

1,000 1,000 2,838 1,743

1,167 1,114 4,256 2,1«8

i.333 1,215

Oxalsâure.

65" 100"
t f t f

0,040 0,133 0,126 0.331

0,079 0,250 0,258 0,54*

0,119 0,328 0,506 O,81S

0,158 0,406 0,759 0,939

0,237 0,529 1,012 1,003

0,316 0,621 3,036 1,296

0,356 0,690 7,084 1,687

0,396 0,700 12,140 2,055

0,475 0,772

0,950 0.972

1,900 1,2177

Weinsaure.

65° 100°
t f t f

0,105 0,029 0,129 0,260

0,211 0,355 0,250 0,428

0,316 0,^6» 0,517 0,053

0,422 0,549 0,775 0,849

0,632 0,746 1,550 1,365

1,054 l,03â 2,326 1,842

1,397 1,590 3,104 2,314
3.163 2,256 4,651 3,182
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Jounui f. »»". Cherale [2] Bd. «7.

v

3

Aepfels&ore.

65»
t f

0,041 0,134

0,08» 0,221

0,168 0,8 U

0,245 0,395

0,408 0,539

0,816 0,863

1,228 1,150

1,631 1,389

Die Zahlen der vorstehenden Tabelle geben den nume-

rischen Ausdruck fùr die oben aus der graphischen Dar-

stellung gefolgerten Ergebnisse. Sie laden zu mancherlei

Rechnungen ein; namentlich liegt der Versuch nahe, auf

Grundlage der Guldberg-Waage'schen Theorie die Ein-

führung der Nebenreactionen in den allgemeinen Ansatz zu

bewerkstelligen und in den hierbei auftretenden neuen Con-

stanten ein Mass fiir die Affinitât der Bildung saurer Salze

mehrbasischer Sâuren za suchen; ich verzichte indessen

daranf, da zu einer erschôpfenden Discussion die experi-
mentelle Grundlage mir noch bei weitem nicht ausgedehnt

genug erscheint.

Durch die Verschiedenheit des Verlaufs der Um-

setzung wird die Hauptaufgabe dieser Untersuchung, die

Feststellung der Beziehungen zwischen den Reactionsge-

schwindigkeiten und den Affinitâtsgrôssen, sehr erschwert.

Setzt man die Geschwindigkeit umgekehrt proportional der

Bernsteinsaure.

100e
t f

0,060 0,129

0,186 0,275

0,861 0,441

0,542 0,604

0,903 0,916

Citrouensdnre.

650 W

f t f
0,032 0,151 0,078 0,248

0,664 0,221 0,175 0,377

0,129 0,308 0,272 0,499

0,19.1 0,404 0,466 0,632

0,321 0,528 0,933 0,965

0,581 0,722 1,399 1,211

0,964 0,978 1,865 »,8<j5

1,607 1,379 3,264 2,191

Phoaphorsâure.

100°
t f

0,004 0,112

0,008 0,168

0,016 0,250

0,031 0,350

0,093 0,485

0,217 0,581

0,371 0,673

0,742 0,845

1,113 1,050

1,856 1,310

1

Arsensâure.

100"
t f

0,090 0,435
0,180 0,532
0,360 0,645

0,720 0,824

1,079 1,034

1,798 1,280
2,877 1,613
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Zeit, welche zur Erreù-hung eines bestimmten Stadiums der

Umsetzung erforderlich ist, so ist beim Vergleicîi der Sa liren

unter einander das Verhâltniss der Geschwindigkeiten niclit

constant, sondern abhiingig vom gewâhlten Studiura. Àm

rationellsten wiire die Bestimmung der Goschwindigkeit fur

das erste difleientielle Zeitintervall, da in diimselben dit;

JSebenreactionen sich noch nicht haben eiitwic.keln konncn;

um dies aber mit Erfolg ausiuhren zu konnen, miisste înan

iiber eine viel sicherere theorctische Grundlage und liber

weit reicheres A'eisuchsmatorial vorfùgen kotmen, als gegen-

wiirtig vorhandoii ist. Ich liabo niioli bcgniigl, zum Vcr-

gleich die beroits obon gegebenen Zahlen lifranziizielMMi,

welche die Zeiteii der halbvollendeten Uinsetzuug des Aceta-

mids angebeu; sie sind in sofern vergleichbarer mit den

durch Gleichgewichtsbeobachtungen gefundeuen Aflinitats-

werthen, als auch letztere von deu EinHiissen ganz analoger
Nehenreactionen noch nicht haben befreit werdon kônuen.

Dividirt man die jeder Saure zukommende Zeit iu

die, welche der Salzsivure gehôrt, bo erhillt man die rela-

tiven Geschwindigkeiten der Umsctzung, bezogeu auf Salz-

saure = 1.

Tab. XXI. Relative Geschwindigkeiten.
Gôp 100°

Salzaaure I,00o0 100 1,O(«D HH)

£*]petersfinre 0,958? 93 0,Wa7 07

BromwBSserstoffsâur- 0,9743 98 0.969(i 98

TrichloiessigBSuie 0.6393 80

Dichioresai^saar(î 0,1663 40,tf

Monochlort'ssifftiiure 0,01087î 1^.0 –

Ameisenaâuru 0,002St»;i 5,1^ O,flO2S3O 4.83

Mildu&urp 0,0(12628 5.13 O,(J02:-i40 4,83

Easigsaure 0,0005486 2,34

Schwefelsàui-c 0,«S3 65.4 0,3532 59,4

Oxalstuire 0,05080 22,6 0,04193 20,5

Weiasâurn 0,005644 7,51 .0,005300 7,32

Aepfelaâure O,O(»218J 4,6T – –

B«niBteinsaure 0^000650 2,55 O.OOOf.344 2,50

atronensâure O.OOIPOS 4.01 0,001(512 4,01

Phngphors'iuro
– O.CM)12«-i 3,58

Awensàure - 0,001244 3,53



Ostwald: Studien zur chemiachen Dynainik. 35

8»

Die Zahlen fur Essigsaure und Bernsteinsatire bei 85°

habe ich, da die Umsetzung innerhalb 50 Tagen noch nicht

bis zur Hâlfte vorgeschritten war, durch den Vergleich der

Zeiten beim Umsatz mit Salzsâure bis zu dem von diesen

Sauren erreichten Grade berechnen mûrmen.

Die Beziehung zwiachen Geschwindigkeit und Affinitâts.

grôsse lâsst sich auf Grundlage der Guldberg-Waage'-

schen Theorie folgendermaaasen darstsllen.

Wenn irgend eine Reaction zwischen zwei Stoffen statt-

findet, so wird die Geschwindigkeit dersélben gegeben sein

durch
t.

.r,Bt

wo x die uragesetzte Menge, p und v die im Laufe des Pro-

cesses sich verminderaden Mengen der AusgangsstoÉfe be-

denten; alle Stoffe seien auf aquivalento Einhoiten bezogen.
Der Coefficient k druckt die Geschwindigkeit des Vorgangea

flir fi = v = 1 aus. Fa môgen non durch den Vorgang zwei

neue Stoffe entstehen, die auf eiuandor eine solcho Wirkung

ausabeo, dass die ureprûnglichen Substanzen das Resultat

derselben sind. Alsdann werden diese Vorgange zn einem

cbemischon Gleichgewicht fubren. Fiu* die K&ckbildung

baben wir in enaloger Weise zn setzen

t~ n' <8t'=k,ar.s'~
ât

wo die gestrichelten Buchstaben die entsprechende Bedeu»

tung fur die inverse Reaction habep. Bür. das chemisobe

Gleichgéwicht gîlt alsdann die Bedingung -j- =
– oder

k m • n = kr • m' • iif

wo m, n,. m', u' die dcm Gleichgewicht e^tsprechenden be-

stimmten Werthe von n, v, /x', sind.

Par den Pall, dass das chemische Gleichgewicht durch

die Concurrenz zweier Sauren um eine Basis bedingt ist,

habe ich fruher1) gezeigt, dasa die ,,Affiiiitât8co6fficienteQ"
k und V sich aoflftgen lassen in Factoren, welche von der

») Dies. Joum. [2] U, 422 (1877).
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Natur der Situren und der Basen alleiu abliiingig siiul. Der

Aftinitatscoëfficient, welcher der Zersetzung einos Salzes

durch eine Saure entspricht, ist von der Form /< =<:• ,>,

wo a und u' von der Saure, p' vou der Basis ahhilugt und

c eine Constante ist. Der Coefficient der inversen Reaction

erhiilt die Form k' – v u' • ii und das VerhiUtniss hwelches
u •?> kn

gleichzeitig das Verhaltniss der Geschwindigkeiten darstellt,

mit welcher die Wirkung der beiden Siluren auf dieselbe

Basis erfolgt, bat den Werth

k a'
k' a1'

Ich habe a. a. O. die Griinde auseinandergesetzt, welche

mir wahrocheÎBîich gemacht haben, dass die Grossen « und

«' nur von der Natur der Saure abhangen und das Mass

ihrer Aifiaitàt za den Basen ausdrüèken. Dièse charakte-

ristischen Zalilen nenne ich die AffinitJitsgrôssen oder kurz

Affinitâten der Sâuren: durch dieselben wird die Intensitat

jeder Wirkung, welche eine Saure als solche ausQbt, be-

stimmt. Das obige Résultat îâsst sich somit formuliren: die

AffinitâtsgrôS8en verhalten sich wie die Quadrat-
wurzeln aus den Geschwindigkeiten der durch sie

verursachten Reactionen.

Die Umwandlung des Acetamids ist nun eine durch die

Sanren als solche bedingte Reaction. In der obigen Tahelle

habe ich zu den Werthon der relative» Geschwindigkeiten

die Quadratwurzelu derselben gesetzt, welche somit den

Affinitâtsgrôssen der betreflenden Sauren proportional sein

sollen. Durch eine Reihe von friiher1) publicirten Affini-

tiitsmeseungen, welche nach der Gleichgewichtsmethode an-

gestellt worden sind, bin ich in der Lage, den Vergleich
der nach der statischen und der dynamischen Methode ge-

wonnenen Affinitatagrôssea bis zu einera gewissen Grade

durchzufiihren. Zwar sind die Zahlen nicht absolut ver-

gleichbar, da sie bei verachiedenen Temperaturen gefunden

<)Dioe. Journ. [2] 18, 362.
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sind uncl auch nicht vom Eintluss (1er je nach dur Méthode

verschiedenen Nebenreactionea befri'it sind, indcssen wird

gich doch entschdden lasson, ol) die verauthote Beziehung

oxistirt oder nicht.

Tab. XXXI. Relative A ffi nilii t t.-n.

a. 1). c.

Saksiiurp 100 100 OS

SalpHersiiure 9S 07 100

Bromwassprstoffsiiure 9K OH 95

Trie! iressiysaurc ftO – 80

Dichiore83ig.«a.ure 40,8
– 33

MonocbloressigBftiire 13,0 – 7,0

AinciBenaiiure 5,16 4,83 3,9

Mikhsiture 5,13 4,85 3,3

EssigsSure 2,34 1,23

Sohwefelsaure 65,4 59,4 66,7

Oialsiiurfl 22,6 20,5

WwnsSure 7,51 7,32 5,2

Aepfelaaure 4,67 2,f2

Bemsteinsaurp 2,jâ 2,50 1,45

Citronensaure 4,01 4,01

Phospltorsfture
– 3,58 –

Àïsftiisiùire – 3.53 –

Die relativun Affiuitàten der Spalte a sind 'mis den-Gre-

schwindigkeiten bei 65", die der Spalte b aus d< nbei100°.

die der Spalte c emllicli aus Gleichgewichtsbestimmungen
bei 2Ofl mittelst der volumehemischeu Méthode erschlossen.

Die enge Beziehuug der drei Zahlenreihen ist unzwciielhaft

ihre C4rossenordnuug ist vôllig dieselbe uud die vorhandenen

Atweichungen lassen sich erkliiren, resp. vorausseheii. Ich

habe schon oben darauf hingewieaen, dass bei den schwache-

ren Siluren die freie Essigsiiure einen Theil des Ammouiak-

salzes zerlegt und dass daher eine verhâltuissinassige Be-

schleuuigung des Vorgangs eintritt; eine zweite Beschleuni-

gung wird durch die Essigsaure selbst bewirkt, welche sich

déni Acetamid gegeniiber keineswegs indiffèrent vorhiilt, son-

dern dessen Llmsetzung gleichfalls bowirkt, wie aus Tab. IX

zu crsehen ist. Der Eiuwand, als riihre diese Wirkung nur

vom Wasser her, ist nicht stichhaltig, denn (lie Wirkung dos
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Wassers ist eine viel langsamere. Ich kann über die letztere

keine genauen Zahleu bringen, da sie durch geringe Ver-

unreinigungen, welche sich bei der erforderlichen langen

Digestionsdauer aus dem Glase auflôsen, wesentlich beein.

flusst wird, jedenfalls ûberschreitet sie aber nicht 0,8 bis

0,9 Mgnn. Stickstoff in 50 Tagen, wilhrend Essigsaure das

Zehnfache liefert. Hier scheint die oben gegebene Erklil-

rung der pradisponirenden Wahlverwandtschaften zu ver-

sagen; wie soli eine Reaction durch einen pradisponirenden
Stoff befôrdert werden, der identiscb ist mit einem der Um-

bildnngaprodakte? Die Erkl&rung liegt in der Massen-

wirkung; zwei Molekeln Easigsâure binden ein Molekel Am-

moniak energiseber, als eines allein.

Es ist somit môglicb, sich von den vorhandenen Diffe-

renzen Rechenschaft zu geben') und die Annahme der

durch die Molekulartheorie geforderten Beziehung zwischen

Reactionsgeschwindigkeit und Aihnitâtsgrôsse wird durch die

durchgreifende Analogie der bezûglichon Zalilen milchtig

nntersttttzt Dies Resultat ist folgenreich auch nach anderer

Bichtong, denn es bostâtigt die Voraussetzung, die bei der

theorotischen Ableitung gemacht vnude, niiralich dass die

Wirkung der Sàuren durch specifische Affinitiitscoefficienten

bestimmt wird. In einer noch nicht zur Verôffentlichung reifen

Arbeit haben sich dieselben Constanten fiir die Eiuwirkung

der Sauren auf Calciranoxalat ergeben und auch fur ganz

andere Wirkungen scheinen aie bestimmend zu sein.

Ich schliesse diese Arbeit mit dem lebhaften Bewus8t-

sein. wie wenig Fragen durch dieselbe erledigt und wie viele

aufgeworfen sind. Ich nehme deshalb Geiegenheit, der nahe-

liegenden Anffassung meiner in diesem Journal verôffent-

lichten vorlaufigen Mittheilung, als beabsichtige ich mir dies

Versuchsgebiet zu ,,reserviren", entgegenzutreten. Niemand

kann lebhafter als ich von der Nothwendigkeit nidgiichst

viciseitiger FOrderuug der Affinitâtslehre durchdrungen sein

und freudiger Mitarbeiter auf diesem Gebiete willkommen

) Die aufftllig grosse Zahl ftir Monochloressigsftureriihrt von

einer b^insisnden Z«r!egungin Giyco'saure und Halzsiiiircher.
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heissen. Geltrfn doch fiir dièse grôsste und allgemeiiiRU'p

Aufgabe der Chimie ganz besonders dip Worte, in (hnen

die Suiurne ailes Forschens von benifener Seite gezo^en \vird:

,,Wir tasten ewig an l-ViibUsmcn".

Riga, December 1882.

Ueberphenylirte Kohlensàareâther und deren

Ueberftthrnngin Salicylsâure;
von

W. Ilentschel.

Wie bpi der Addition von Natriumathylat und Kohlen-

siiw* âthylkohlensaures Natrium entsteht, so sollte man aus

Kohleuàâurc nnd Phenolnatrium phenylkohleitsaures Natrium

èrwarten: an Stelle dessen erbàlt mau das Natronsalz der

Salicylsauie. Es erhebt sich desshalb die Frage, ob nicht

das phf'»ylkohlensaure Natrium bei der erwahntcn Synthèse
doch eine gewisse Rolle spiele. Dieser Gerianke tritt um so

nâher, wenn man erwagt, dass Kolbe schon 1860 aus Na-

trium, Phénol und Kohlensiiure neben Saîicyleâure phenyl.

kohlensaures Natrium erbalten hat. In jener Arbeit war von

demselben auch bereits eine Parallele gezogen zwischen

Phenylkoblensaure und Oxybenzoësàure einerseits und Aethyl-
kohlensiure und Oxypropionaaure andererseits.

Es gelingt in der That, dem quautitativen Verlauf des

Processes der Darstellung' vou Salicylsaure unter der An-

nahme der primâren Bildung von phenylkohlensaurem Natron

in folgenden zwei Gleicbungen Ausdruck zu geben:

1. CO, + C,HsOXa= CC<JJ^f"+ 6 .~3==
ONa

2. co/oc*Hv + a iu>x* = c,n4/° oa + c,h,oh.2.
CO~~U\x +C,)f,O~=C6H'r 0 +C6H~OH,

~ON.. C OSa

Dass Kolbe scfaon 1S60 dieser Annahme nahe stand,

bewei&t auch dessen Hiuweis uuf die ganz ahnlic-hen B«'-

ziehungen zwischen Aethyischwefulsiiure und Isâthionsaurc

und auf die Bildung der letzteren bei dem Aetherproze^?.
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Alle diese Beziehungen gewinnen cinigc Wahrscheinlich-

keit durch die Baumann'sche Synthèse der Phenylschwefel-
sâure und deren Ueberfûhrung in die isomère Phenolsulfon-

sài-e. – Baumann liât auch seinerseits niclit versaumt, auf

die nalogie dièses Proce-sses mit d(in Salicylsâureprocess
hinzuweisen und den lotztcren aanlich wie oben auszulegen.

VVirklich haben die Kolbe'scho Synthese der Salicyl-

siiure uml die Baumann Vhe Synthèse der Phenolsulfonsaure

viel GremeinschaftlicheF: bai der Synthèse der Phenolsulfon-

sâure wirkt in der Pyroschwefelsaure das Schwefelsitureanhy-

drid auf Phenolnatrium; der Unterschied zwischen beiden

Reactionen besteht nur dari», dass das phenylschwefelBaure

Salz sich leicht isobren lasst, wâhrend das plienylkohlensaure
Natron bei der Einwirkun" von Kohlensâure auf Phénol und

Natrium nur als Nebenproduct, bei dem neuereu Verfahren

der 8alicylsàuredar8tellung aber gar nicht mehr auftritt. Den

weiteren Verlanf des Kolbe'schen Vcrfahrens zur Darstel-

lang der Salicylsaure interpretirt Bauraaan1! wenig glück-
lich in folgender Weise, wobei der Kiirze halber nur die

von Baumann gegebenen Fonodn angezogen sein mogeu:

1) C«H,ONa+ CO, = CO<}^

21 COB. = C.H4 ()H 0
21

àxa
=

<CI 0 NaONa L UNa

« C,H,(°o +NaOH=CeH4<^Ja

a
+ H.O.

CONa CONa

4) CO<®S*H5+HîO= C,H6OH + NaHCO3.urta

Jcdenfalls laofen die hier formulirten Annahmen von

dem Eintreten von Natronhydrat in die Réaction, sowie von

der Bildung sauren kohlensauren Natrons auf Willkürlich-

keiten hinaus.

Die Voraussetzung Baumaun's von der primâren Bildung

des phenytkohlensauren Natrons beim Einwirken von Kohlen-

sâure auf Phenolnatrium erfulir desshalb wenig Beriicksich-

») Ber. Berl. chem. Ocs. Il, 1907.
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tigung, um so weniger ais auch Baumann's Bomtihungen,

das fragliche Zwisehoiipredukt darzustellen, durchaus erfolglos

blieben. Auch die 1860 von Kolbc beobaehtete Bildung

desselben schien in Vergessenheit gerathen zu s<%t «ml ht

auch Bauinann eutgangen.
Mir ist die Darstellung des erwiihnten KôrperK in ein-

fachster Weise durch Einleiten von trockener Kolitensâure

in eine absolut alkoholische Losung von Phenolnatrium ge-

luagen; die Lôsung des Phonolnatriums erstarrt hierbei zu

einem Krptallbiei, der abfiltrirt und getrocknet, mit Phénol*

natrium erhitzt, Sâlicylsaure giebt; und wenn eine Elementar-

verbrennung des Kôrpere es auch wahrscheintich macht, dass

in demselben eine Verbindung von gleichen Moleciilen phenyl"

und aethylkohlensaurem Natron vorliegt, so genUgte mir furs

Erste «er enrabnie Uebergaug in Salicylsaurc in dem alko-

holi8chen Filtrat liess sich ausserdem freies Phenot nach-

weisen, wodurch die Annahme von der BiKlung jener Doppel-

verbindung eine weitere Stûtze erhalL

Dass die Kolbe'sche Synthèse der Salicylsâure in der

That in dem oben angefuhrten Sinne verîiluft1), konnte noch

durch Uoberfilhrung phenylirter Kohlensaureàther in Salicyl.
sâure eihârtet worden. Es sei hier zuuachst einiges über

die Bildung dieser Aether eingeschaltet:
Dnrch Erhitzen von Phénol mit Ohlorkohlenoxyd im

Rohr erhielt Kempf 2) kohlensauren Phenylâther. Dieselbe

Verbindang habe ich in grossem Massstabe durch Einleiten

von Chlorkohlenoxyd in eine wâsserige Lësung von Phenol-

natrium dargestellt»); die Losung erwârmt sich beim Ein-

leiten des Gases und scheidet beim Erkalten Krystall-

massen aus. Der Aether ist nicht ganz rein; zur Reinigung

von etwas mitausgefàlltem Phénol wird derselbe mit ver.

dûnnter Natronlauge gewaschen. mit Wasser ausgelaugt und

') Ich kann dem nicbt beipflichten. H. K.

r| Dles. Journ. [2] 1, 404.

*) Herr Richter bat vor Ifingerer Z«it im biesigen Laboi-atoriuin

kohlensaures Phenyl durch Einieiten vou Chlorkoblenoxyd in ein Ge-

miach von Phénol und Alnminiatnchlorid dargestellt; der Schnwlzpunkt

des Aethera liegt nach Richter bei 88° (nicht bei 78°). E. v. M.
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in einer Porzellanschale geschmolzen das von dem hoiseen

Wasser sich absonderndc Oel eratarrt, bfiim Erkaltou und

kann leicht so von Wassor befreit werden. Der Aether

destilJirt bei 301°– 302° als wasserklaro Fltissigkeil, welche

in der Vorlage alsbald zu einom schneewcissen Krystallkuchen

erstarrt; eine Elementaranalyse bestiitigte seine Reinheit.

Es lassen sich nach dieser Methode zweifellos noch eihe

Reihe von Kobiensaureatheni darstellen; ich habe auch schon

die o-Nitrophenylverbindung in derselben glatten Weise er-

ha]tei>; dieselbe krystAllisirt aua Alkohol in soideglanzcnden
rhotnbischen Tafeîn. Mit der weiteren Darstellung und

Uuicrsachung solcher substituirtcr Pheuyliither bin ich be-

schailigt.
Auch der phenylàtherkohlimsaure Àethyliither Fatia-

n o w'si) kann in Saiicyis&ure Ubergefuhrt werden; deratïlbe wird

bekanntlich durch Einwirkung von chlorameiserwaurem Aethyl-
âther auf Kaliumpbenylat erhalten ich habe in derselben

Weise eine ganze Reihe substituirter Phenylkohlecsaureathyl-
âther dargestellt, so einen Para-Chiorphenyl-, einen dreifach

bromirten, einen Ortho-NitrophenyJkohlensiiureàtlier, endlich

ist in hiesigem Laboratorium die correspondirende Thymotin-

verbindung dargestellt worden; über diese und deren Um-

lagerung in Thymotinsàure werden demnachst von anderer

Seite Verofientlichungen folgen.
Der Gedanke, dasa dièse Aether zur Darstellung von

Oxybenzoësauren dienen kônnten, lag um so nâher, als schon

vor lângerer Zeit aus Phenol, Chlorameisensaureather und

Natrium Salicylsaoreather erbalten worden war;2) die von

den genannten Forschern nicht nàher interpretirte Synthèse
lief offenbar auf folgende Reactionen hinaus

t) Q,H, OH4- Na=*C,H4ONa + H,
2) C.H,ONa + C,HtOCOÇl = CO.OCsH5.OC,H3+NaCi,

3j CO OC.H» OC,HS=C,H4 OH COOC,H5

d. h. es bildet sich zwischenlaufend phenylkohlensaurer Aethyl-
âther,welcher sich intermolecularinSalicylsâureather umlagert.

1)Fatianow, Jahresber. d, Ghsm. 1864, S. 477.
*)Wilm a. Wischin, Zeitachr.f. Chem. 1868,S. 16.
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Ueberfuhrung von pbenylkoblensaurem Aetliyl-
ather in Salicylsaure.

Dieselbe bietet nach dem Yorsteheuden niehts Ucbci-

rasehendes; erhitzt man phenylkohloiisjuiren Aethylather mit

Phenolnatrjum in aquivalentén Mengfnverhàltniss, so sotzen

sich die Kftrper in folgendem Sinue uni:

~C,H6 <OH
+CLHs/ c~.CO +C,H)ONa,

e 0 +,
o.

C.H6 oNa C,H)

Bringt man den Aether mit staubtrocknem Phenol-

natrium in eine Retorte uml erwarnit im Oelbad nui' 20(1°,

wobei durch einen constunton Wvasserstoffstro!ii cinerseits

Schutz vor Verbrennung, aiidererseits ein raôglichst voll-

kommenes Uebertreiben des Phenetols zu erziolen ist, so

erhâlt man neben einem klareii Destillat von cheiniqch reinem

Phenetol einen rûckstândigeu Kucheu von neutralem salieyl-
sauren Natron das letztere wird von Wasser leicht auf-

genommen, und die Losung erstarrt auf Zusatz von Salz-

sâure zu einem Krystallhrei achwach g«farbtcr Salicylsiiui e.

Das Uebenaschende ist, dass sicli hierbei keine âthylirte

Salicylsaure bitdet, was indess vielleicht in der Unbestândig-

keit der alkylirten Oxyl>enzoësauren seine Erklaruag findet;

es wâre zn versuchen, ob Aethylsalicylsaure beim Destilliren

mit Phenol Pbenetol giebt, es wiire dann jener Austritt

des Aetbyls aus dem SaHcylsauremolecûl als ein aecundàrer

Vorgang aofeufassen.

Durch diese Umsetzung erscheint mir die Annahme,

dass Kohlensaure auf Phenolnatrium in erster Linie âtheri-

ficirend wiike, und dass das ao entstandene phenylkohlen-
saure Natron erst mit einem zweiten Moleciil Plienolnatrium

Salicylsilure bilde, durchschlageud erwiesen. Wenn demnach

in dem Kolbe'scheu Salicylsâureprocess, wie in der ange-

luhrten Umlagerung des Kolilensâureathere in Salicylsaure,
ein Moleciil Phenolnatrium blos durch sein Natrium zur

Geltung kommt, so entsteht die Frage, ob die Ueberfuhrung

der phenylkobien8aure Sàlze und Aether in Salicyisaure

nicht auch auf anderem Wege zu bewerkstelligen sei; wie

etwa durch Ueberwarmen (nach Baumann's Vorgang).
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Hierauf bezdgHche Verauche sind niciit nngcsteHt w~t'dcn.

Dagc~cn wurde (turch Digeriren von {)hf))y)ik"ht<'rtsa))rem

Aethy! mit ~atrium zwar eine âusscr~t i~bhat'tc Hit~wiitntn~

beobachtet, aberk' incS~iicytsaute erhaitt'!), duss'Jb~ négative

Resultat tt'at mir beim Digeriren dt's Dip!i('ny!c.u'b~nat'~
mit Natrium oder aikoholischcr Nit.txmni')' un~ ( tttgegen,
der letztere Aether lieferte sogar beini DcstUiit'<~) mit

trocknem Phenoinatrium keine SaUtyls~ture; vi';h<te))r tt'ft' n

bei :tHen diesen Versuchen Phenol oder Phfnctoi o<)('r :juctf

cin Gemenge von beidrn auf. Ich ged')):c die V~'suchp it~

dicser Richtung fortxusctxen.

Die Ueberführung des Diphcny!c:irhonats in

8&Ii<:y!s~urû

geHngt aber in g!attegter Wcise dure!) Destit)ix'n df~ Cat-

bonats mit trocknem Natrinmathylat im W~sserstoiïstronte:

die Umsetzung erfoigtqua~tit~th' uach M~ndr'(jH<'ichung'

~/OC.H, c,H,<~a = C.H.('~ + C,h,OC,H,.
OC,H,H, ~ONn

Das bei 78" schmelzende Carbonat lost d~s Natrium-

âthyta.t auf und giebt beim Erbitzen cin Dc~tiHat von che-

misch reinem Phenetol, der Ruc'kstMd ist neutndc-s ~icyi-

saures Natron, welches bei umsichtiger L'~itung dos Prozesses

auf Zusa.tz von Salz~m'e ganzMch ungetarbt'' Sa!icy!~a,urp

ausscheidet.

Beim Destilliren mit gp8chmo!z<Mm Natronhydr~t

zer&Iit das Diphenylcarbouat in sa!icyts~me~ Natrium und

Phenol, die etwa bei 150" eintretende R~actioh ist so heftig,

dass selbst ein Theil des über 300~ siedenden Carbonats

mit übergerissen wird. Diese Prozesae yerlaufon so glatt,

dass eine technische Verwerthung derselben i)i Anbctrnc))t

der leichten Darstellbarkeit des Diphenyt< arbonat~ nicht aus-

geschlossen erscheint.

Ei! entsteht end!ich die Frage, ob die an~eti~irtpn Uni-

hgerungen nicht auch die Synthèse der suhstituirtcn Oxy-

benzoësauren im Allgemeinen, wie die (ter mehrfach hydro-

xylirten Benzocsauren und deren Derivate ermoglichen. Ich
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bc.schaftige )ni';h auch in dieser Richtung und fuhre nur nocii

an, 't.tss rnir bisht'r die Darstellung von Mctaoxybenzoësnufe
aus TnbrompiicnyIkobIonK&ut'eathpr nicht gelang.

()rg&rti.ch-chcmts<;tteaJjabotâtonujn des Kg!. Polytechnikums.

Dresden, im December 1882.

ChemischeAnalyseder KronenqneUezn Salzbrunn
in Schlesien;

von
Theodor Poleck.

Die Kronenquelle in Satzbrann gehort zu dem Complex
von MinerahjueHen, welche im Salzbruuner Tiia.!e zwischen

Wa!denburg und Freiburg, an) Rande des Niederschlesischen

KoMenbec!œn!), innerhalb cinés ziemlich engen Kreises und

in nicht weiter Entfernung von einander pntspnugen. Von

diesen QueUen sind der Ober- und Muhibrunnen schon seit

sehr langer Zeit für JSciIzweckc im Gebrauch und sie sind

es, welche den Ruf von Satzbrunn begrûudet haben.

Die KroneMqu<;Ue, welche sich in dcm Corridor des

Gasthofes zur Kronf, gegenwartig im Besitz des Herm

Ad. Scbeumann befindet, ist nach den mir gemachten Mit-

th&ihmgen zwar schon seit 1818 bekannt, ihr Wasser wurde

aber nicht zu Heilzwecken benutzt. Erst im Jahre 1879

wurde ihre Zusammensetzung durch eine vor!au6ge Analyse
des in Daschpn ùbersandten Wassers von Dr. Ziureck in

Berlin fe~esteUt.
Die Que!!e wurde nun aufs Neue gefasat, durch zweck-

massige Bauten wurden seittiche heterogf'ne WasserznHna~e

abgespen't und nachdem dies erreicht war, eine orncutc um-

faaaende Analyse in Aussicht genommen, und die Ausfuhrung
derselben in meine Hand gelegt.

Die Kronenquelle entspringt in einem 75 Cm. weiten

und 3,3 Meter tiefpn Brunnenschacht aus grobkôrnigem
Kobtensandstein, wie dies aus einigen herausgesehiagenen
Stocken aus dem Boden des Schachtes hervorgeht. Durch

ein in Hôhe von 92 Cm. über der SchachtsoMe angebrachtes
Abnussrohr wird der Stand des Wassers regulirt. Die

M&chtigkeit der Quelle wird auf 500 Liter in der Stunde

veranacMagt.
Am 6. October 1880 entnahm ich personlich an Ort

und Stelle das Wasser der MineratqueUe zur Analyse und
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verband damit die nuthigen Vorarbe!ten und Beobachtungen
an der Quelle. Zu diesem Zweck war der Brunnen )eer

gepumpt worden, er flillte sich wahrend meiner Anwesenheit
mit dem Wasser. Die Kobtensaure-Entwickelung war niâsaig,
eine Kerze branntc noch unmittelbar über dem Wa~serspiegeL

Das Wasser ist v<))hgklar, farb- undgeruchloa, namentlich,
auch beim Schiittein in hatbgefiiHter Flasche, frei von Ge-
ruch nach SchwefeIwasserutoS' und von sehr reinem, ange-
nehm prickeluden und seiner Zasammensetzùng entsprechen-
den, schwach aikalischtatzigen, nur wenig ehenhaften Ge*
schmack. Diesen letzterea b&sst es beim Aufbowahren ein,
da sich die geringe Menge Eisencarbonat als Eisenhydroxyd
am Boden der Flasche absetzt. Im Uebrigen halt es sich
vortrefnich. Wasser. welches im Dccember 1880 geschôpft
worden war, war im April 1.S82vollkommen kiat-, ~arb. und

geruchlos und von demsetben angenehmen Geschmack, wie
ïrisch geschopftes Wasser.

Bt&ues Lackssu~papier wurde von dem Wasser scbwach

ger~thet, nach dom Ërhitzen gerôthetes Lackmuspapier stark

gebtaut.
Die Temperatur des Wassers war 10,5~ bei einer Luft-

temperatur von 17,3".
Das specifische Gewicht des Wassers wurde unter Ein.

haitung der nothwendigen Vor'<M'ht8maassrcgetn zu 1,00216
gefunden.

Das Wasser fur die quantitative Analyse wurde in meiner

Gegenwart in FIas<;hen mit Glasstopfen und GlasbaUons

gei'HUt. Die Analyse sowohj, wie das Eiudampien grosseref
Quantitaten des Wassers wurde in dent, unter meiner Lei-

tung stehenden Laboratorium des pharmaccutischen Instituts
zu Breslau ausgeftthrt und die Bestimmung der Kohiensaure
an der Quelle nach.der Methode von Fr6senius vorbereitet,
wie tiberhaupt die von dieaetQ Chemiker vorgeschiagenen
bewabftea Methoden im Aligemeinen eingehalten wurden.

Einige Bestimmungen; darunter die Bestimmung des Lithiums,
wurden spa.ter wiederholt controlirt,

Durch die Analyse des Wassers wurden in wagbaj'er
Menge nachgewieMn: Kalium, Natrium, Lithium, Calcium,
Magnésium, Strontium, Ataïninium, Eisen, Mangac, Chlor,
Schwe~taâure, Kohtensaorp, Phosphorsaure und KieseJsâure;
in nicht wagbarer Menge: Brom, Jod, Borsaure, Baryum
und Nickel. Es konnten nicht nachgewMaen werden: Arsen,
Titansâure, schwere Metalle, Ammoniak und Satpetersâure.
Organische Subataazen waren nur in sehr geringer Menge
vorbanden.
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Da ich in einon beaonderen, hn Verlag vun Min'uschke e

und Berendt iii Breslau t882 erscbienenen Schriftehen die

Originalzahlen un<i die Berechnung der Analyse mitgetheUt

i~be, so kann ich mu hier auf aie Mittheilung der Resultate

bf'achranker).
Aus den analytischen Daten berechnet sich naclistohende

Zusammensetzung dcr Kronenquelle. Sie wird controlirt

durch die V<~r~'andiun~ aammtUcher ChtormetaUe uud Car-
bonate in Sulfata, wit~ aus der Nebencinimderatottung der

hetreS~enden Resultate hfrvorgeht, in welcher die Ca~rbona.tc
als Monocarhonatc und 8&mmt)iche Salzc ohne Kryst~I!-
wasser bor<:chn<'tsind.

Die Kroncnqnelle enthilh in 1000 Grm. Wasser

Unter Bcrcchnuus der Carbon&te als Bicarbonate

'HN&CO~) und s&ntnttiicher Satze ohne Kryat&Hwaaser er-

giobt sich daher n~.hsfehende Zusammensetzung der Kronon-

queHf in tŒX' G)'M. Wasser:

(.'Uoinatrium 0,<)5S99Grn).
Natnu)nSn:f~t 0,18010 “
Ka!ium-Sutf:H. 0,MnS:t “
Katrimn-Mearbon&t 0,8'61 “
Lithium- O.OH40 “
Calcium- O.TtZM
M~uesinm- 0,40tT?
Struntimn- ) 0,00280 “
MMgan- o,0018t “
MtMtt- O.OOtlS
Atununitim-Miosphtt 0.00036
Thoncrde 0,00047 “
Kieeetsâure 0,03160

Summe aller Bestandtheile 2,33057 Gnn.

Cbtornittmun 0,OM9')Gnn.bfre<:hn.a)e8utfat 0,07!6<)Grtn.
KaMnm-SuIfat <),04()b<) 0,C408C
~atriumSuX'itt (t,t:i"t0 0,)80t0
K.'ttnam-CittbMat (),5f)0t;0 “ 0,~63
Lithium- “ 0,0062') 0,<'C922
Cidcium- “ O~MW “ 0,69b2f!

Magneemm- “ 0,23288 “ 0,3a2<)8
Stfontium- “ 0.00)98 0,0o246

Mangm- ~.O'tt8 "'0 0,00t56
Thonerde 0,"0047 0,00)56 Il
EMen-Carb<~uat O.OOaSS Eisenoxyd 0,W970

Atu[ninium-l'hoiiphftK),0(")36 Mtehes 0,00030
Kietictiftiure 0,03160 sotche 0.08460

SuM!t.H t,5540'!Gnn. 2,01458 Grm.

Abdiunpf Rnck- Sulfate direct
stand bei t80" g~- geftmdeu 2,01500 “
trocktK-t t.ôt.300 “
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InunwitgbarerMengesindvorhanden: Brom, Jod, Bor-

saure, Baryum, Nickel.

Die freie Kohiensaure betragt in 1000 Ccm. Wasser

849,4 Ccm. bei 10,5" und 740 Mm. des mittleren B&rometer.

standes in Salzbrunn wabrcnd des Sommera.

Die Zahlen der vorstehenden Analyse werden an die

Stelle derjenigen zu setzen sein, welche Freseniua in seiner

Schriftl) und auf Seite 310 des 25. Bandes diesor Zeit-

schrift zur Vergteichung mit der Zusammensetzung des von

ihm analysirten Oberbrunnens zu Salzbrunn benutzt hat.

Sie gehôren der oben erwahnten YorIauAgen Analyse der

Kronenquelle durch Dr. Ziureck an, in welcher der t<ithion.

gehalt der Quelle quantitativ nicht bestitnmt worden war.

Fresenius batte von der gegonwârtigen Analyse der Kronen-

que!Ie keine Kenntniss erhalten, obwoht deren Hauptresultate
bereits in der von Prof. Dr. Scheidlen verfassten Schrift

,,Die Kronenquelle zu Obersalzbrunn in ihrer Bedentung
ais Natron-LithionqaelIe, 1881" Teronentlicht worden waren.

Die ch~nnsche Zusammensetzung der Kronenquelle ateMt

sie in die Reihe der aïkatisch-salinischen Sauer!inge, und ihr

verhattnissmassig nicht unbedeutender Gehalt an doppelt-
kohlensaurem Lithium neben Natron in jene der atarkerec

Natron-Lithiumquënen.
Der reine Geachmack ibres Wassers, der geringe Eiaen-

gehalt, sowie der Umstand, dass sie nur eine Spur organi-
scher Substanzen und keine Zeraetzungsprodukte derselbea

f'nth&!t, ist cm Vorzug, welcher aach die Haîtbarkeit ihres
Wassers bedingf. Wasser, welches fast 1 Jahr in meinem

Keller gelagcrt ]ia.tte, war voHig farb- und geruchlos ge-
blieben )md hatte sich den reinen, der Kronenquelle eigen-
thundichen Ge~chmack bewahrl Von seinen Bestandtheilen

batte ea nur den geringeu Gehatt an Eisen-Bicarbonat durch

Oxydation zu Eisenhydroxyd eingebuast, im Uebrigen war

es voUig unverandert geblicben.

Laboratorium des Professor Poleck in Breslau.

') Fresenius, Chemische Analyse des Oberbnmnena su Salz-

brunn in Schteaien. Wiesbaden. C. W. Krei <!< Vertag. 18~2.

8. 2Û–:3.
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Beitr&gezur Kenntnissder Wolframverbindungea;

von

Dr. G. von Knorre.

Mit dem Studium des Wolframs uud seiner Verbin-

duugen haben sich vieh' namha.fte Forschcr beschâftigt uud

werthvolle Aibciten darüber geliefert; wenn aber domouh

die Untersuchung der Wolframverbinduugen noch nicht als

nbgeachlossen zu betrachten ist, und noch viele Punkte der

Aufid~rung bedurfen, so liegt dieser Umstand h&upts&chtich
an der grossen Mtmnigfaltigkcit und der oft recht compli-
cirten Zusammensetzuug der Verbindungen. Es achien mir

daber nicht iiberâiissig, weun ich versuchte, die Kenntniss

der WoUt'amverbindungen durch das Studium mehrerer

derselboj ;jûch zu erweitern strebte.

Zunachst untersuchte ich einige Verbindungen, welche

in das interessa-nte Gehiet der Wolframbronzejt, der Reduc-

tionsptuduktc der saut€!t wuhra.msaurea Saize gebôren.

W8 hier') st''Hte zuerst durch Reduction von gttihen-

dcm saurem Natriumwolframiat mit Wasserstoff einen gold-

gelben kiystallisirten Korppr dar, welchem er die Formel

~a;jO+~WC~ beilcgtc. Mataguti~) naLm darauf seinen

Analysen zufo!gc fur jene Verbindung die Zusammensetxung

Na.WO, + W; 0;; = N~W~ 0., an, welche seitdem auch aU-

gemein auerkannt wurde.

Scheibter*) stelit~; spâter durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem sauren NatrinmwoHramiat eine blaue Bronze

dar, fur welche er die Formel NaJ WU"+ 2 W2Os aufsteMte.

Eine Kaliumwolframbronze bat zuerst Laurent4) durch

Reduction von saurem Kaliumwolframiat mit Wasserstoff

') Pogg. Ann. 3, 350.

') Ann. Chim. Phys. [2] 60, 271.

') Dies. Jcurs. 8S, 32!.

Ann. Ctum. Phys. [2] 67, 2ti).
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crhalten; diese Verbindnng krystallisirt in schonco indigo-

violetten Nadetn. M.ui hic)t dièse Broo/c :i.])g<'nteit)fiir

analog mit der Natriumverbindung J~i~W~O,, xusamme!)-

gesetzt und gab ihr deshalb die Fannel K.;W~,0;~ einc

Analyse ist abf'r nie g(~m~(;htworden.

Zettriow') heschreibt ausserdem eine Ka]iumbronz'"

von der Formel K.~W(~+4WOj, deren Existenz judoc!)

wie spate) xu zeigen, nicht erwif'sfn ist.

End!ich giebt Scheibler (a. a. 0.) au, eine Lithium-

bronze durch Reduction von geschmotxecem sauren Lithium-

wolframiat mit Zinn erhalten zu habcn: dieselbe ha,t die

P&rhe des blau angelaufcnen Stahles und krystaUisirt iu

vierseitigen Ti~etn und B)&ttchen.

lu neucater Zeit hat Philippe die Natriumwolfram-

bronzen einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

PhHipp uHtcrscheidet folgende Bronzcn:

~a,W,0,, (gelb)

~.W,0,. ~dbroth)

Ha,W.,Op (purpurroth)

K~W~O,, (htau)
Ein wertbvo!!es Hulfsmitt~! bei der Analyse dieser

Korper ist. die schon frtiher von PhiHpp und SchwebeP)

gefundene Thatsacite, dass die sonst gegen chemische Agen-
tien so 8<;hrwidcrstandsfahigen Bronxcn durch ammoniaka-

lische SithertOaung Jcicht zersctzt werden; es scheidet sich

Silber aus und Natriumwo)<ra.nn:tt geht in Losung. Die

Menge des ansgescttiedenen Silbers ist ein Mas~ fur den

Sauerstoff, welcher vou den Br'~nzen bei voUatandiger Oxy-
dation aufgenommen wird.

Es war wilnscbenswerth, auch die Bronzen des EaMums

einer genauerejt Untcrsuchung zu unterziehen. Diese Aufgabe
habe ich übernommen und verdanke (Jie Anregung dazu

Herrn Dr. Philipp.
Indessen bin ich nicht auf dem Gebiete der Wolfram-

') Pogg. Ann. 130, 2C2.

Ber. Berl. chcm. Ges. 15, 49!<–5t0.

~) Das.12, 22B4.



der Wolfnunverbindungen. 511
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bronzen steheu geblieben, sondern habe spater vielfach auch

andere Wou'rarnverbindungen untcrsucht.

Die Wolframsaure bildet eine ao grosse Rcibe ver~hie-

denerSa!xc, wte wenige andere Sauren; es ist mir gelungell.

diese Reihe noch durch ncu dargestellte Salze zu erweitern.

Der Ausfuhruug des specielleii Theiles der Arbeit ist

folgende Eintheilung zu dunde gelegt: auf einen Abriss

über die Methoden der Analyse folgen:
A. Wolframbronzen;

B. Wolframsaure Salze und

C. Mctawoifr&ntsaure Salze.

Methoden der Analyse.

Bezüglich der Analyse von Wolframbrouzen sei auf

die Angaben von Philippe verwiesen. Zur Bestimmung
der Silbermenge, welche aus ammoniakalischer Silberlôsung

ausgeschieden wird, erhitzt man auf dem Wasserbade in einer

Porzellanschale das feine Pulver der Bronze mit der Sil-

beriosung ca. bis Stunde lang, rührt von Zeit zu

Zeit um, und setzt zuweilen ô~sches Ammoniak hinzu. Bei

den Natriumbronzen geaugt es einmal aufzukochen. Die

.,Kaliumbronze wird aber im letzteren Falle, wie viele Ver-

suche zeigten, nur sehr uovo!!stândig zersetzt. Die Farbe

des Silbers variirt sehr; sie schwankt zwischen grau\yeias
und schwarz. Das Silber wird zveckmasfig mit einer sehr

verdunaten Lôsung von Ammoniumnitrat ausgewaschen; denn

benutzt mau dazu Wasser, so làuft das Silber duich das

Filter. Nach dem Gluhen und Wagen muss dasselbe stets

in Saipetersmu-e aufgelôst werden, um den daboi verbleiben-

den Rückstand von der Menge des Silbers in Abzug zu

bringen.
Die Bildung dièses Rtickstandee kann zweierlei Ursachen

haben. Erstena kann die Bronze von dem sich ausscheiden-

den Silber mechanisch umhüllt und so der weiteren Ein-

wirkung entzogen werden; dieser Fall tritt besonders danu

ein, wenn die Bronze nicht &m genug gepulvert ist und

') Ber. Bed. chem. GeaL tS, 500–502.
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nicht fur Umrtihren Serge getragen wird, odcr wenn die

betreûende Bronze a.n und fur sich schwer angreifhar ist;

lost man in diesen FaMen das ungegiûhte Bilher in Salpeter-

saure auf, so kommt die unveranderte Bronze bald zum

Vorschein. Zweitens k&tm der RUckstaud des Silbers auch

veranlasst sein durch eiue Aussci)cidung des schwer ioslicht'n

sauren Ammoniumwo!frn.miats (resp. Natriumammomum- oder

Ka.Uuma.inmoniamwolfrainiats). Man <hut deshalb wohl dar-

an, stets fur einen grossen Ueberschugs vnu Ammoniak zu

sorgen und die Lo~ung warm zu filtriren, um normale,

leicht ~stiche Wolframiate in Losung zu haben. Ausserdem

ist stets ein sehr feines Pulver der Bronze anzuwenden.

Benchtnt man die angegebeueu Vorsiciitsma.ssregctn,

so betragt der Rückstand bei Natriumbronzen selten mctn'

aJs 1~ und bci der Kaliumbronze, die etwas schwcrer auf-

gescMosHen \vird, fast nie mehr als 2~ (meistens ça. 1*~)
vom Gewicbte derselben. Da 216 Thle. Silber équivalent

16 Thln. Sauei'stoS' sind, so Mt die Gen.tuigkoit der Methode

eine grosse, und der Ruck~tand heeinitusst die HesuMate

k~tun. Bronzen mit hoherem Wo!trMns:tu)Kf;"ha)t (/ 13.

N~ W~ 0~) mttssen, um voUstandig aufgesc[dos~c!i zu wcr-

den, bei hoherem Druck mit ammmo!)iak:dis<'hcr SUboriosung

behandelt werden. Erhitzt man dieselbeii w&iirend mf'hrerer

Stunden auf 120–135" in zugeschmotzcnen Rohrcu, so ist

die Zcr.sctzung eine vollstândige.

Philipp (a. a. O.) hn.t bei der Siiherbcstimmung für

die auf vcrschiedeneu Wegcn du.rge.steitttiBrof.ze ~~W~O~
meist niedrigere Resultate crhaitcn :ds der Bet'cchuuii~ ent-

(statt der berechneten Motpe von 17,9)' A g fattd

er 15,21~ und 16,3% Ag). Philipp veimuthct, dass der

Si!herver!ust dadurch bedingt werde, dass wahrend des huigere
Zeit (7-8 Stdn.) fortgetetzten Erhitzens iit zugeschmoizcnen
Rohien sich ein kleiner Theil des fein zertht-i'tfn St!bers loaë.

Vom Verfasser wurden, nm hierüber ein endgultigcs
Urtheil zu bekommen, diesbezugliche Contre! versuche ge-

macht.

Eine Kaliumbronze, die bei zwei Bestimmungen in offe-

ner Schale 19;8% Ag erg&L lieferte hei einstundigem
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Erhitxeu auf ~30° im xugescbmoizenen Rohr 19,.T'/f, Ag;

dièse Differenz ist, hesonders wenn man die Umrechmu~n

auf Sauersto~ in Betracht xieht, nur sebr genDgfi~i~ A!

aber eine Kaliumbronze, die b'i xwci Be''timtnu)'g<'ii

offener Schale ~9,5"/“ Ag ergab, nfnut Stdn. tujfca.. 180" im

zugeschm'~zencn Rohr ~-hitxt wurde, lieferten zwei Prob<'n

nur 16,6% Ag. Phitipp'sVcrmutbu:!g wird dadurch vo'i-

kommen bestiitigt. Ist man gezwungt'n b<;i hohcrou Drue!

aufzuschiipssc)). so verkürze man aiso die Opération so vi~')

a.l3 mog)k'h.

Philipp nnd SchwebcP) hubt'n gefunden, dass sich

die Bronzen in einer kochenden aïkaiischo) Lôsung von

I<'erndf'yanka.1ium leicht tosen. Hier~uf gestutxt, wurde vont

Verfasser versucht, eine xwcit'' Méthode zu ermitteln, um

diejenige M<'ngc des SauerstoB's, welche zur vol!st:i.ndigcn

Oxydation nothig ist, zn bestimmeu. Die Losurtg der Bronze:)

in aïkalischer Lësnng von Ferridcyankalium beruht on'enbat'

darauf, dass diesetben unter Bildung von Ferrocyankalium

zu woifr:tmRa.nK'n Saizen oxydirt werden. Die Erwartung

liegt nabe; durch Titriren des gebildeten FerrocyanlŒliums

mittelst Ka!iumpermangana.t (nach der Méthode von A. de

Haen~ die zur vollstaudigen Oxydation nothwendige Sa.ucr-

stoffmenge zu bestimmen.

Die Methode von de Haen leidet durch den Umstand,

dass es uicht leicht ist die Endreaction (t-ôthtich gelbe Farbe)

ohue vorherige Uebung richtig zu erkennen. Verfasser be-

nutzte deswegen als Hutf~mittel zur Erkennung der End-

reaction ein T&schenspektroskop mit besteui Erfolge; de)

geringste Ueber.cimt.s vou Kalimnpermangauat, der si(b

iur das unbewan'nete Auge noch kaum als rothH<:h get)'e

Farbe bemerkbar macht, wird dann durch die chataktcri-

stischen filnf Absorptionsstreifeir') des Kaliumpermanganats
€) kannt. Mau bringt dabei zweckmas-iig vor das Bechcrglas,

') Ber.HcrL-h.-m. Ces. !3, 2234.

Vgi. Fresenius, quautit. Anal. 6. Auft. S. 498.

') Die StreifcuHegenzwischcnden Fraucnhofcr'schen Liuien

r) und F.
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in welchem sich die zu titrirende Flüssigkeit befindet, eh'e

leuchtende Flamme, und stellt das SpektroRkop so auf, dass

die Lichtstrahlen der Flamme das Glas und die Flüssigkeit
diametral durchiaufen mussen. Man erhalt dann sowohi beim

Einstellen von Kaliumpermanganat auf eine Losung ven

Ferrocyankalium, als aucb bei der Titration gewogener

Mengen von Ferridcyankalium (vor dem Titriren natürlich

zu F'errocyankalium reducirt) ausgezctchuet mit einander

uberemstimmende Resultate. Das Titriren der Bronzen

wurde so aHSgefUhrt, dass zu einer abgewogenen Menge der-

selben Ferridcyankalium im Ueberschuss zugesetzt wurdo und

dann mit Kali- oder Natronlauge so lange gekocht wurde,

bis sich die Bronze vollkommen getost batte alsdann wurde

das gebildete Ferrocyaaka!i)un in der verdthinten, mit

SchweMsaure angesâuerten Losung durch Titriren be-

stimmt. Man erhatt aber leider stets zu Itohe Resultate,

und zwar wurden meist 0,2–0,3"/t,Saucrston' zuviei gefunden.

Wenn man die Genauigkcit der Bestimmung des Silbers ùi

Betracht zieht, so muss man gestehen, dass die Metliode

mit Ferridcyankalium keine brauchbaren Resultate liefert.

Zur Controle wurde versucht, gewogene Mengen von

Eisenoxydulsaizen in gleichcr Weise durch Ferridcyankalium

zu oxydiren und das gebildete Ferrocyankatium zu titiiren.

Aber auch diesmal wurden viel xu ht'hc Zahlen erhalten;

das kann seinen Grund nur darin haben, dass sich mehr

Ferrocyankalium bildet, als dem zu oxydirenden Korper ent-

spricht. In der That lâsst Rich auch nach dem Kochen

von Fenidcyankalium mit Alkali Ferrocyankalium in der

Ftussigkeit nachweisen; sâuert man nach dem Abkühlen mit

vcrdunnter Schwefelsaure an und fügt Eisenchlorid hinzu,

so nimmt die Fiusaigkeit eine grùne Fârbung an, und setzt

uach einigcr Zeit einen Niederschlag von Berlinerblau ab:

ferner gehort eine nicht unbetracht!iche Quantit&t von Ka-

Uumpermanganat dazu, mn die rothlich gelbe Fârbung zum

Vorschein zu bringen, wahrend sonst 1-2 Tropfen dazu ge-

uûgen. Eine frisch bereitete Losung von FerridcyankaMum

giebt mit Eisenchlorid nur ciné brauniiche Fârbung; es ist

aber bekannt, dass sic!* bei !angcrem Stehen der Losung
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Ferrocyankalium bildet, und alsdann mit Eisenchlorid auch

eine grünliche B'a.rbu~g entsteht. Vielleicht bedingen geringe

Quantitâten von organischen Korpem (Stuub etc.) dièse Ré-

duction dieselbe st&rt allerdings gar nicht bei dur Beatim-

mung des F(M't'idcyankaUums durch Titration, da danu eine

voUkommene Reduction zu FetTocyankaiium notbig ist; wo)d

abcr erMart sie vollkommen, warum rtian beim Titriren der

Bronzen und der EisenoxydutsaL'c ungenaue Resu)tate erha)t.

Uebrigens tâsst N<;hin vielen FaUen der zm' vollstiin-

digen Oxydation der Bronzen eribrderUche Sauerston'auch

wie ich mich durch eine Anzahl von Versuchen überzeugt

hahe – auf emfache Weise und mit befriedigenden Resul-

taten durch die Gewichtssunahme heim oxydirenden Glithcn

bestimmen, wenn auch nicht ganz mit der Genauigkelt, wie

bei der SUberbcstimmung.

Zur Bestimmung des Woli'ranMaure- und Aikaligeh&ltes
der Bronzen kann das Filtrat vom metallischen Silber be-

nutzt werden. Es ist dann aber nSthig einen grossen Ueber-

schuss von ammoniakalischer Sub~riosung anzuwenden (auf
1 Th. Bronze 2-3 Th. AgNO~ hierdurch erleiehtert man

-ich spater die voUstandige Abscheidung der Wo!framsâure.

Zuuachst wird das Filtrat durch Abdampfen vom uberscbufi-

sigen Ammoniak befreit; enthah nâmli<~heine wotframsâm'e-

haltige Losung viel Ammoniak, so erhâ!t man uach dem

Kochen mit Sa!petersa.ure mcht gelbe Wutfranisaurc, son-

dern ein weisses Produkt, wetches auch durch Erhitzen mit

concentrirtcr Satpeter~ânre kaum ge)b wird, eine Thatsache

die noch der Eridârung harrt.

Nach dem Abdampfen faUt man durch Aufkocheu mit

tiberschûssiger Salpetersaure die WoMTamsâure aus und laast

die Flûsaigkeit ca. 12 St. stehen. Die al«dann abfiltrirte

WoMramsâure wird mit einem Gemisch Ton gleichen Volumen

Wasser und Sa!petersâure <sp. Gew. 1,2) ausgewaschen und

aus dem Filtrate d.a SHb~ d<trch Satzsaure aïs Chlorsilber

gefallt. Im FUtratf vom Chlorsilber wird endtich das AI-
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kali nach den bekannten Methoden aL Chlorid oder Suifat

bestimmt; oft scheidet sich dabei ncch fine kicine Mcugc
Wo!frantsN.ur<' aus, die abn]tr'rt und z'tsaotmen mit der

jHauptmexge gfgiuht und gcwogen wu-d.

H~t man geudgcndfs Mtttcriai t'ifr Ana,[ysen zur Dispo-

sition. so ist c-s<-mpfehIcnswei'therund~enauerzut'BcHtimmung
der WoH'rams&ure und des Atkutis die von Woh)er :ta-

gegebpne Zcrst'txung der Broh~-u durch Ouben n)it Schwefel

i))) hedccktcn Tiegel zu benutze)). Um sicth'r eine voHsta.n-

dige Zcrsetxuxg zu erlangt'n, erhitzt man mchtnniLs mit

neueu Portionen von Schwet'cL I)as crh~Itcne gtauschwn.r/c

Schwefelungsprodukt wird durch Erhit/<'n mit Konig .wasser

!cicht oxydirt. Die Wo!f"an)saur<- wn'd nach ~iMiindiger

Oxydation direct aMItnrt, ohn'' dass es nothig warc die

F!ussig!feit zur Trocknc zu verdampfcn. Das Auswascheti

gpKchieht mit vcrdunnt~r Salpetcrsaun' von der an~cgebcnen

Coucentr-ition. I)u Filtrate sind nur scit~n Spurcn von
Wolframsaure nachzuweise)). Das Alkali wird bei diescr

Methode stets als Salfat bestimmt, da sich durt')) Oxydation
des Schwefelungsproduktes schon eine uberschitssige Schwefet-

sauremenge gebildet hat.

Die Wui&.HYiiate werden durch Erhitxeu tnit Schwefel

auch zersetzt. Man kanu daher zunachst die Gewichts-

zunahme, welche eine Bronze durch das Oxydiren erleidet.

bestimmen, und dann erst die Wohier'schc Methode an-

wenden.

Die Bronzen konaen femer auch nach Scheibler's

Verfahren ') durcb Schmelzen mit A~tzharyt in Sitbergefâssen

auigcschbsspnwerdeii; indessen ist furBrouzet) dasWchler'-

sche Verfahren der grosaeren Eini'achbeit wegen doch vor-

xuxichen. Werthvolle Dienste hat mir aber das Scheibler'-

sche Verfahren bei der Analyse der spiiter zu beschreibcn-

den achtfach-wolframsauren Sa!ze geleistet, welche durch

Schmelzen mit Schwefel nicht voMkommeu zersetzt werden.

Wahrend des Schmelzens mit Barythydrat ist darauf zu

achten, die Tempeï'atur nur sei)r langsam zu steigern, um

Dics.Journ. M, ~23.
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daa sonst iei(ht eintrctpnde heitige Spritz~n zu vermeiden.

Wegen der gr«ssen M';nge dus auszuwaschendcrt E:u'yum-

su)fatsfai!eadi'-AiknIibf-stimmtt)jg('nni(!sogetnmaus,ats
b~i der Wûhh'r'scben Méthode.

Die acbtfa<;h-saut<'n Salze konne;) a,uch durch Schmei-

zen mit kohlensanrem Natron im Platintiegel aufgeschlosspu

werden; aufdieAtkidibfstiujmung muss dann a)ierding8v<]'-
zichtet werden. Dicse Muthodc ergiebt aber oft recht fehler-

hafte Resultate, wenn man ~i<:ht gewissc Vorsichtsma.ssregei))
beobachtet. Nach dfm Losen der Schhie!zc in Wasser

zersetzt man das ubcrschusaige, kchlensaure Natron durch

aHmahHchfs, vfrsichtiges .Hinxugiess~n von Snixsa.ure. De).

hierbei niof)t zu vermeidcn ist, das rnetawolframsaures Na-

trium <'))steht, sofi!gt. rnar) Ammoniak im Ueberschuss hinxu,

und dampft auf d~m Wasserbad zur Trocknc ein. Der

Rückstand wird dann 1–2 Mal mit Kfinigswasser einge-

dampft, und die ausgeschiedene Wolfra.msa.tire iangore Zeit

mit verdunnter Sa!petersaure ausgewaschen.
Die spiter .;ubeschreibendcnSa!zeNa,W,Oy, Na~W~O~

Na.W~O~ etc. werden durch Bcbandpin mitSalzaaure nach

der Scheele'scben Methode nur schwer vollkommen zer-

setzt. Wendet matt aber die Salze i)) sehr f''in gepu!-
vertem Zustande an, so werden die bei mchrmaHgem Ein-

dampfen mit Konigswasser vcHstândig zersetzt.

Schliessiich sei noch bemerkt. dass die Wolframsa.ure

nach dem Giuhen, wenn sie Spurcn von Natrium enthalt

eine dunkelgrune, hei geringem Ka!igeha!te dagegen, eine

weisslichgelbe Farbe annimmt. R''ine Wolframsaure zeigt

wahrend des Glühens eine ora.ngegetbe und nach dem Fr-

kalten eine strohgelbe Farbe.



58 v. Knorre: Beitrage zur Keoutniss

A. Wotframbronzen.

Kaliumwolframbronze = K,W~O~.
Es ist interessant, dass sich das Kalium beziigliub der

Bildung von Bronzen wesentlich anders verhalt, als das

Natriam. AUe vom Verfasser angestellten Versuche be-

weisen, dass es nur eine einzige Kaliumbronze giebt.
Es ist dies die schon von Laurent (vg!. S. 49) dar-

gestellte Verbindung; derselben kommt aber die Zusammen-

setzung: K~W~O~ zu (nicht K~W~O~, wie bisher ange-
nommen 1.

DarsteHong der Bronze K~W~O~.

a. Anwendung von Wasserstoff oder Leuchtgas.
Die bequemste Methode der Darstellung besteht in der

Reduction von saurem wolframsauren Kalium ndt Wasser-

stoff oder Leuchtgas. Am besten wendet man Gemische an,
welche auf 1 Mol. B~O 3-4 Mol. W03 enthalten~). Be-

nutzt man das Gemisch K~O+4WO~, so ist es moglich, bei

richtiger Leitung des Reductionsprozesses fast sâmmtliches

Salz in K;W~O,, uberzufuhren.

Weniger saure Salze (als K~O + 4WO~) liefern stets als

Nebenprodukt normales wolframsaures Kalium (K.WOJ,
das durch Extrahiren mit Wasser ausgelaugt werden kann
z. B.: 3(K~O + 2 WO,) + 2H = 2K,WO~ + K,W,0,, + H,0.

AachK~O+oWOg und noch saurere Salze liefem die

Verbindung: B~W~O~; indessen wird dann nie ganz reine

Bronze erhalten, sondem sie enthalt wahrscheinlich etwas

B~W~Og; (vgL S. 91); die Silberbestimmung ergiebt dann stets

einen bedeutenden Rückstand (gefunden 7–9,5°/~vomGewicht
der Bronzen). Das durch Reduction erhaltene Produkt wird

znnachst mebrmals mit siedendem Wasser und dann zu wie-

derholten Malen mit Kalilauge und Saizsaure behandeit.

Um etwa gebildetes Wolframoder Wolframoxyd zu eutfemen,
ist es zweckmâssig auch B~onigswasser zur Reinigung zu ver-

wenden. Durch Alkali wird die Verbindung: K~W~O~,
anscheinend in geringem Grade angegruïen. Ist die Bronze

') Die Gemische wurdenmeistensdargeatetlt durch Zusammen-
echmetzenvon K,CO, nnd WO, in den berechneten Mengen.
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von fremden Bestandtheilen schon ziemlich frei~ so bedeckt

sich daa Wasser wâhrend des Kochens mit einem rothen,

tichitlemden Hautchen von ganz fein zertheilter Bronze.

Es wurde versucht dt'ti Prozess der Reduction auch

durch quantitative Bestimmungen zu verfolgen. Eine ge-

wogene Menge Kaliumwolframiat wurde in einer tarirten

Kuge!rohre mit chemisch reinem Wasserstoff reducirt; die

Operation scheiterte inde~sen an dem Umstande, dass es

nicht moglich ist, ein constantes Gewicht zu erhalten; je

langer man reducirend erhitzt, desto weiter schreitet auch

die Reduction. Z. B. wurden bei Anwendttng von B~0+

4W03 Gewichtsverluste von 1,43–9,48" constatirt. Wenn

W03 durch Réduction in WO~ ûbergcfuilrt wird, so ent-

weichen 6,89' H~O; in unserem Falle haben sich also auch

Hchon betrachuiche Quantitâten von metailischem Wolfram

gebildet.
Reducirt man die leicht schmelzbaren Gemische 2E~O+

3WO~ und K~O+2WO~, so befindet sich auf der Ober-

Hache eine Schicht von metaUischcm, zinnweissen Wolfràm

und unter dieser Séhicht noch eine geringe Menge von

K;,W,0.
b. Anwendung von Zinn.

Statt Wasserstoff kann man auch Zinn auf geschmol-
zenes saures wolframsaures Kalium einwirken lassen. Man

erhalt am leichtesten eine reine Bronze, wenn man das Ge-

misch E~O+2W03 anwendet. DasGemi8cb2K,0+5WOj,
lieferte dagegen bei kurzer Dauer des Prozesses (' St.)

und wenig Zinn ein Gemenge von E~W~O,, mit K~W~O~

(vgl. S. 91); dies Gemenge aieht un trockenen Zustande

homogen aus ond besitzt eine dunkelblaue bis schwarze

Farbe; das Pulver ist schmutzig grim. Unter Wasser in der

Porzellanschale erkennt man aber die rotMichen Krystalle
von B~W~O,~ und noch besser kann man dies unter dem

Mikroskop beobachten; es laaaen sich deutlich rechteckige,
rothe Prismen (K~W~O~) nnd rege!massige. sechseckige
blau gefarbte Tafe!chen (K~W~O~) unterscheiden.

Dauert aber die Einwirkung des Zinns lângere Zeit

('~–ISt.) und wendet man dasselbe in groasen Mengen (bis
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ca. 50" vom (iiewicht <i<~ Woiiramia.tesj au, so erhatt mmi

selbst uoch nu-i KO+.iWO, n'inf- Bron/cK~W.O;, in

IangcnJSadf')<h<'n t)n)f'))HinwitkungvnnZit)nn.ui2K_.0+

~W(~ ('))tst'~tt;~i.)')ccineB)'o))Xf',od.i'nm'Spm'(;!tVonih[';

dagngen entsteitt'h grosserc Mcngen von zinnweissem motn.)-

iiscnen Wolfram nehentinemgrau'n Prndukt, das cihgc-

ringercs spec. Cew. ats Wf.)fi'an) besitzt (v~t. dk' EiuwhktUtg

von Zin<. auf Li.,0+2WO,, S. 6t)'.

Bei Anwendun~ von Zit'n ist die Ausbeute stets vici

gcmtg'-r, ;ds bei <t''r Réduction durch Wasserstoff. Die Rei-

nigung erfotgt, wie sub bHschrMben.

Zink schpint dt.m Zinn ganz analog xu; wirken.

c. Anwendung der Elfkt)'o!yHC.
S~hr reine nn<! -<chon kry9t:di!nrt<' Bronze (Prismcn

b:s/l C:L:i.ug.?M:!d l.Mm.S<arke) crha.Itma.nduroh

Mit-ktrulyse vou dem gf-schmoizenen Gemische K,0 + 2 WO,.

Zur Erzuugttng des ga.ivani-chcn Strumes wurde stets eine

Clamond'sche Thermohutt~Tic bcuutxt, weichc im Volta-

meter in 14 Min. 100 CcH). KnaHga.s cntwickettc. Der po-
sitive Pol (ter Sa.u!e wurde mit einem Platintiegel, in dem

sich das geschmoizejie Sfdx bcf:ujd, verbundcn, und dcr nc-

gative Pol mit einem starken PIatindraht, der fast bis zutn

Boden des Tiegela reichte. Von Zeit zu Zeit wurde der

Draht herausgehoben und von der anhangenden Bronze bc-

reit, die durch nacbheriges Behandeln mit Wasser, Kali-

lange, Sa.tzs:iure etc. gereinigt wird. Am Platintiegel ent-

wickeit sich anter Aufscha.umen Sauerstoff.

Sowohi Scheibter') a.ts auch Zettnow2) geben an,

dass sich die Bronze am positiven Pole (Anode) abscheide;
dann müsste sich aber der elektronegative Sanerstoff am

neg&tiven Pole ~bscheiden.. was sehr unwahrscheinlicli ist.

Cm ganx sicher zu gehn~), wurde eine Lôsung von Kupfer-
sulfat der Elektrolyse unter~orfen; an demsplbcn Pol, an

welchen sich Kupfer nbsetzte wurde auch die Bronze gc-
bildet (also an der Kathode).

') Dt'-s. Journ. 8: :~2.

Pogg Anu. 130, 262.

') An der Thprmobattt'riewar<;ndie Pô! nicht n&)'erbezeiehnct
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UebrigeusgiebtZettnuw')auchan,dass-.[<hb<-ider

HJektro)y.s<'von Na.WO ~atrium an der Anodh und Sauer-

stoÛ'a.nder Kathode abgeschicden hattf~auch dus beruht

wohl auf cinem Irrthum.

Es~ch';ijt<nau<')iim)'n~rW~)f)'a)n~\yd<-d)n'<'hdi"K)p)<-

ttotyse y.uputhtchpn. wfnig~t<'ns ist dif (Jrundtnasse, iii wei-

uiter dir KrystaitR yon Bro)~< sitzc]), stets Ha.u]ich g~ia.rht.

Zur(;te!<ti</)yttschen Da'-stfliung vun K~W~O; k.~in ji<ann

uur da-bG~misch K;;0+2WO~ gebrauchcn; uL'" di.-Restii-

tate mit andereu Gemischen wird sput~'r nneh "ini~es mit-

gethoitt wRrdf'n.

Eigenschafte)) der Bronze K \V.(),.

Die Katiumbronze steht ihfer Znsan)rnf'ns''t/un~ nach

itt derMitte zwischende)) bpidcn.Xa.tnufnbroMeu N~W~O~

und Na,W,0~. Phinpp~ bemerkt, df),ssdie Existera d('i'

Natriumh)'onzHN<~W~()~ zwar wahrschcinticL, es ibm aber

nicht geiuugen ware, dieselbe im Zus~nde der Reinhfit zn

gewinnen. Die Kaliumbronze liegt auch ihrfn physikalischen

Eigcnschaften nach in der Mitte zwischen Na,;W./),, (pu)-

purroth) und Na.W~O, (Mau): die pt-ismutischen Kryst:).!lt;

besitzen untrock~ncDZustttmie ému rottdit.h-viotcttc Ffu-hc;

()i<sPuh<-r dersei))cn hat aber ciné .choue biaue Farbe.

Untcr Wasser ui~mt die Bronze einen bpd~utend i-ûtMich~ren

Ftn'bcnton an, a!<!sic im trockenoi Ztistandc besitzt. Die

durch WasserstoS' erhaltcne Bronze ist zwar auch krystfdi-

sirt, aber nur unter dt-m MiJ~roskop crkennt man die Pris-

tnen, wf'Ici.f nts lang~stnckte Rcchtccke crschfinetL Zn

krystaHo~ttipilischen Atcssungcu gf;f-!f{'~t<'Krys~tl~ koxtMn

tcidcr nicht ci-itaitc-nwerden. Den C!anz d.r Broozc kann

man am hestpn beobachten, wpnn man sic mit Wa~si'r auf-

scbutteit und bei reSektirtem Sonnen- odcr Lampeniicht be-

trachtet. Das blaue Pulver gtebt mit Wasser auigeruhrt

eine Flussigkeit, welche bei auftaMt-ndem Licbte blau, bci

durchfaUendem gnln)ich geiarbt ist und die Lichtstrahlen

zwischen den Frauenhofer'schen Linip!i C und E am

schwachsten &bsorbirt.

') Pogg. Ann. ~3$, 42.

") Ber.BerL chem.GM. t5, !M9:
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D&s spec. Gew. einer mit Wasserstoff aus K~O + 4W(1,

dargestellten Bronze betrug im Mittel 7,09 (gefunden 7,095

und 7,085); die durch Elektrolyse erhaltene Bronze ergab

ab Mittel aus drei Bestimmungen ein spec. Gew. von 7J35.

Resultate der Analysen.

Für die Zusammensetzung K~ W~ 0~ berechnen sich

92,25" WOg, 9,34" K~O und 21,47" Ag (oder 1,59~ 0).

Die Aualyaeti I-IV sind von elektrolytisch dargestellten

Bronzen; die tibrigeu stammen von verscbiedenen mit Wasser-

stoff oder Leuchtgas bereiteten Bronzen her (mit Ausnahm''

von IX und X, welche durch Zinn aus K~O+2WO~ er-

halten sind).

ï. 0,9M&Grm. Bronze gaben, nach WSht''r's Methode analysirt

0,9t50Grm.WO, oder 92,00 "WO, und 0,n40Grm. K,SO~, woraus,

aich 0,0940 Gm). oder 9,4S' K,0 berechnen.

II. 0.75t0 Gnn. Bronze lieferten 0,1620 Grm. oder 2t,57 Ag.
111. 0,3510 “ “ O.OM5 “ “ 2t,23 “ “

IV. 0,4990 “ “ 0,t045 “ “ 20,94 “ “
V. BenntztwurdedieWohter'acheMethode. AngewandH,3940Gr<n.

einer Bronze, welche sus K;0+4WO, mitLewhtg~s dittge-it<;Ut war.

Gefunden: !,2925 Gnn. oder 92,72 WO, und 0,2315 Grm. K~SO.
donuM berechnen mch 0,12a4 Grm. oder 9,00 K,O.

VI. 0,9300 Grm. der vorigen Bronze gaben 0,8630 Grm. oder

92,79 WO~ und 0,1555 Gnn. K,S(\, entaprechend 0,0840 Gnn. oder

9,03 K,0.
VII. Analyse mit Barythydrat. 1,3200 Grm. K,W,O, tipferten

1,2175 Grm. oder 92,23" WO~ und 0,2180 Grm. K~SO~ entsprechend

O.H77 Grm. oder 8,91'/“ KO.
Vin. 0,6635 Grm. Bronze (ans 2K,0 + 5WO,) UeferteH 0,1409

Grm. oder 2t,24" Ag; daa Filtrat vom Silber wurde auch zur wei-

teren Analyse benutzt. Geronden: 0,1HM) Grm. K~SO,, etit~prechend

0,6426 Grm. oder 9,68 K,0.
IX. 1,1025 Gnn. Bronze reducirten 0.2348 Grm. oder 21,30"Ag.
X. 1,1580 “ “ 0,2400 “ “ 20,72 “ “

XI. 0,7200 “ “ (M82K,0+3WO,)!ieferten 0,1594 Grnt.

oder 22,14'. Ag. Die Subermenge ist etwas zu hoch gefunden, da

die Bronze noch kleine Mengen Wolfram enthieit

XIL 0,5780 Gnn. K,W.O., (atM K,0+2WO~ reducirten 0,1254
Gnn. oder 21,69 Ag.

XIII. Es ist dies eine Bronze, welche voc Hrn. Dr. Strohmeycr r

zur Untersncomng rremtdtichat ùberaandt wurde. 0,8035 Grm. gaben
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0,t655 Grm. <x!er 20,60°/, Ag. Die Bronze muM <HM einem sehr

sauren Saize (auf t Mol. K,0 ea. 5-6 Mol. WO,) dargeatellt goweeet)

Bein, da der Sitherrucketand aehrbedcutendwar (0,0'!65 Grm.=9,6").

1,3000 Grrn. derselben Bronze nahmen nach dem GM!)en bei Luft

zutritt zu un) 0,0195 Grm. oder t,50"

Berechnet Gefundcn.

fur K,W<0,
–

WO, 92,25 92,00 82,'72 92,79 92,23

K,0 9,34 9,46
– 9,00 9,08 8,91

Ag 21,47 – 21,57 2t.23 20,94
– – –

vni. ix. x. xi. xn. xm.

WO, 92.25 – – – –

K),0 9,34 9,68
.>- –

Ag 21,47 2t.i{4 2t,80 20,72 22,14 21,69 20,60

Zahkeiche Verpuciie, welche darauf abzielten, eine andere

Bronze ais K,W~O~ zu erhalten, waren resultatlos; deshalb

wiU ich hier auch nur einige Punkte erw&bnen.

Die gelben Natriumbronzen werden leicht erhalten durch

Einwirkung Ton Zinn tuf 2Na~O+3WOg, ats das analoge

Kaliumsalz angewandt wurde, konnte auch bei sehr variirten

Versuchsbedingungen nie etwas von einer gelben Bronze er-

halten werden (vgl. S. 59).

Redncirt man 5Na~Q, 12WO~+28aq mit Wasserstoff

so !{ônnan die Bronzen: Na.W~O~ und Na~W~O,, am leich-

testen erhalten werden; KaMumwolframiate liefern aber stets

die Verbindung: K,W~O~. Allerdings erhalt man ein blau

gefurbtes Produkt, ehe die Reduction zu E~W~O~ vollendet

ist. Aber zunâchst ist es nicht moglieh den blauen Korper

frei von E~W~O~ zu erhalten und femer wird er durch

Behandeln mit Kalilauge und S&uren zersetzt.

Ich halte es far wahrscheinlich, dasa die erwahnte Blau-

fârbung nur durch Bildnng von Wol&amoxyden entsteht; es

waren auch nicht einzelne KrystaUe einer blauen Bronze zu

erkennen, wie dies beim Natrium stets der Fall ist, sondem

die ganze Masse war homogen blau gefârbt Schmilzt man

das Salz 5E:,0, 12WO,+Haq (oder 3K~O, 7WO,+6aq)
und unterwirft es der Elektrolyse, so soll nach Zettnow')

') Pogg. Ann. 130, 262-264.
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eine neue Bronza von der Formel: K,WO~+ tWO., cnt-

stehen die Existera, dcrsfiben ist n,bo' p~ttz mr.vahrschem-

lic!t, wie nus dem Foigcnduu hf'rvorgeht. Zcttoow bcrecbrtct

aus der t\jrn)ei cincn G(.iait vou C,80" K/) ')))<!iindet

im Mittel ),078" es berccbnen sich :tb<;)-7,9<)" K,0 ;st.~t

t),80"J. Wa.hrscheiniich ruhrt. die ~m'ioge Mcnge des ge-
iundenen Katis davon her, dass das oxydirte Produkt durch

Snizsnurc nur achwer YùiLkommeu/ersetxba.r war. Zettnow
fand uach dum Giuheii eine (.rewx'htszunaitmL' vua 5,~3"
n'h kanu mir dièse Th;itsacite nur d;)durch Ct'kLu'cn, dass

die Masse noch metaHiHcLesWo)fra)n euthictt, /umnt Zett-

now beimRtinigfn hcineO\yd;ttionsmitt'Konigsw;).sSt')' etc.)
anwa.ndte. Bcstâtkt ir) dicter Annithmc werdf' ich noch
durch das hohe von Zcttuow zu 7,()0 besLimmtc spuc. Gew.

Da.s spec. Ccw. a)tût' N:dnumbr<'t~e)j ~mit Zitm dar-

geate!!t) variirt nach Philipp') /wisch<-u 7,2 und 7,3. Nitnmt

man ahniiche Vorhaituisac f.u' ctwnige, vm'schi~doic Kalium-

bruttze!) an, so ist fur eiue reine Bronze ein speu. Gew. von

7,60 unwuhrschcuttich~ du dit*eiektrotytisch dargesteUtc Ver-

t'indnng K~W~O, das spcc. Gew. 7,135 besitzt.

Aïs vom Veria.&s''r di'' Xettnow~cLc Dftrstt'iiungsweiM

befotgt wurde, fesulurte cme dunkelbia.ue Kt'ystaihua.sse,
die aber durcimus uiciit homogen ist, sondern aus iothlich

vioiettea PriRnioi von K~0,~ und blauen, ~echaeckigen
T&feicben vun K.W~~ b'-stebt (vgi. S. 59j.

Durch Eicktroiy~c deaGouiscix'K KJ)-j ~W<), eri)~!t

man dim Vcrbmdung: K,W.O~ (a. S. 91). Bei dcr Eifk-

truiy.se v'jM 2K..O-JWO., :sukirtt-u genngc Mengen vou

K~W~O~ uud Wotit~m, als schwarzes Puivpr, wie "o Zett-

no~) bei der Etcktrotyse von ~a..WO~ erliieit.

Philippe hat~efunden, dassdurcb Zusa)unn;nschtU('izen

von rother oder biauer~atriumbronze mit nonualtUt.Niitnum-

woI&amiat die gelbe Bronze entstellt, bei Anwendung von

ietzt~rer und saurem Natrmmwo!framiat dagt~gen die blaue

') Ber. T!e)- ehem. Gea. 1&, 506.

Pogg. Ann. t3$, 42-44.
Ber. Ber!. chas!. Ces. 1&, 509.



der Wolframverbjndungen. 65

Jo'ttM)f.prti[t.Ch<-mter~]M.< 5

Bronze. Es wurden die analogen Versuche mit K~W~O~

angestellt. Durch Zusammenschmelzen von K,W~O,~ mit

K~WO~ im Tiegel wurde metallisches Wolfram erhalten.

Aïs K~W, 0, mit dem Gemisch 2K~0 + 7WO, zusammen

geachmoizen wurde, resultirte die Verbindung: K~W~O~

(siehe S. 9!).).
Ich glaube hierdurch erwiesen zu haben, dass die Exi-

stenz einer anderen Kaliumwolframbronze als K~W~O~
mindestens sehr unwnh)'scheinlicb ist.

Kaliumnatri um wolfram b ronzen.

1) 5K,W,0,,+2Na,W,0,

Eine von Th. Schuchardt in GorHtz bexogeneKaiium-
bronze gab nach mchrmaHgem Behandeln mit Kalilauge und

Konigswasser ein Produkt, welches in zwei Versuchen 40,57 "/“
und 40,71 Ag lieferte. Die Bronze musste also viel

Wolframoxyd resp. metaHisches Wolfram beigemengt ent-

halten. Nach fortgesetzter Reinigung blieb schliesslich die

Silhermeuge conRtant und wurde zu 24,82'“, 24,75 und

24,26 gefunden. Das gereinigte Produit besass ein viel

helleres Roth ais K;W,0~. Da nun hei Anwendung von

reinen Ka.Iiumsn)xen cin analoges Produkt, fur welches sich

ubrigens die Formel K.W~O:, (verhmgt 24,27 %Ag) auf-

stellen liesse, nie erhalten wurde, so lag die Vermuthung

nahe, dasa zur Darstellung der Verbindung ein unreines,
atark uatrouhaltiges Kaiiumsa!z augewandt worden sei.

Es soUte daher versucht werden, Kaliumnatriumwolfram-

bronzen darzusteUen. Zu dem End<; wurdf 1 MoL des Salzes

5K,0, 12WO~+ilaq mit 1 Mol. 5Na,0, )2WO;,+28aq

xusammengeschmotzen, mtd das Gemisch in finem langsamen

Wasserstoffstrome bei nicht zu hohe) Temperatur (dunkle

Rothgluth) reducirt. Das Resultat war einc Bronze TOu

prachtvoll dunketpurpurrothcr Farbe.

Die KrystaUe sind gross<r und schouer ausgebildet als

diejenigen der mit Was'x'rstoS' dargc-iteUtcn Bronze K~W~O~~

die Form ist aber im Uebrigen dieselbe; es sind scheinbar

quadratische Prismcn mit Endnacben, die unter dem Mikro-
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skop ids langgestreckte Rechtecke erscheinen. DM Pulver

ist blau gef&rbt. Daa spec. Gew. ist 7,117 (gefunden 7,U2 2

und 7,121j.

t. 1,8877 Grm. der Bronze ntthmen nach dcm Oxydiren zu nm

0,03!!f) Gnn. oder 1,74 '"o. Zur waiteren Analyse wurde die Wôhler'-

sche Methode benutzt. Gefunden t,T360 <:rnn. oder 9t,96 "/“ WO, und

K,SO< + N&,SO, 0.363&.Gnn.

Die Looung des Kalium- und NatTimnsutf<tta wurde mit iiber

echtiaeigem Plittinchlorid auf dem WMscrbadt' eingedampft, bis der

RttckstMd eb<in tmr uoch teucht war; K~PtOt,, wurde alsdann aMt

trirt mit Atkohot aue~wMcheo, dwrch Giuhou in Wasserstoff reduoirt,
ROI atMgetMgt und fndtich Pt gewogen. (!<'fuuden 0,2472 Grm. Pt,

enteprechend 0.2213 Gnn. K,SO, oder 0,tt95 Grm. 6,33 "/“ K,0

Nt,SO< = 0,3630 Gnn. (<,Z2t3 Grm..= 0,til7 Gnn., entsprechend

0,(Mt9 Grm, oder 3,28 "“ Na,0. Aus den gcfundenett Zahien berech-

net sich dM Vcrh&ttmiss von Nt~O K~O WO, sehr ann&hcmd wie

4:5:90 fn<tmHch4:5,04:29,M). DM fiihrtzur Formel: 5K,W,O,,

2N~W,0,
IL 0,5400 Grm. Bronze reducirten 0,1317 Gnn. oder 24,40" Ag

oder i,Ht" 0).

Die gerfinigte Schucbtu'dt'sche Bronze ist. offenbar

identisch mit der eben beschrtcbcnen, dom erstcre besitzt

genau dieselben physik~Mchcn Etgensnitftftfn und ergab die-

selben Sithermengen (vgl. S. 65 und Analyse II, oben).
Femer lieferten 0,9922 Grm. nach dcr WohtRr'schen Me-

thode analysirt 0,9005 Gnn. oder 9t,76"/(, WO~ (vorhin

9!,96" gefunden).

Ein ueu dargesteUt~s Gemisch 5K~O, 12 WO;, + 5Na.~O,

12WOg wurde wieder im langsamen WasserstoSstrom redu-

c~t, um die vorige Bronze nochmals zu gewinnen, allein es

zeigte sich, dsss dièses Ma! eine andere Verbindung ent-

Anatysen:

Berechttetfurr
5K,W<0,: +ZNa,W~),

WO., 9~3~

K,0 ~24

Na,0 3,29
0 ),9t

G~funden.
I. Iî.

9t,98

6,33
–

3,28

1,74 1,81

2) 3K~W,0~+2N~W,0,.
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5*

standen war. Es giebt wahrscheinlich fine ganze Anzahl

von Verbindungen zwischcn K~W~O~ und Niitriumbronzen.

Das erhaltene Produkt war vollkommen homogen und der

vorigen Bronze sehr abniich, besass ~her eine Farbe, welche

zwischen der von K~W~O~ und von 5K~W~O~+2Na~W~Ots

lag (etwas dunkler rottt als die letztere Verbindung). Auch

die Analysen weisen der neuen Bronze einen Platz zwischen

K,W,0~
und 5K,W,0,,+2Na,W,0,, an.

I. 1,6532 Grm. der Bronze nahmen beim Oxydirf'n zu um 0,0269

Grm. oder 1,63
Die weitere Analyse nach der Woh!er'se!Mn Methode ergab

!,5297 Gnn. oder 92,53 WO, und 0,2795 Grm. K,S(\ + Na, 80,.

Ferner wurden gefunden 0,t963 Grm. Pt, cntsprechend 0,1757

Gnn. K~SO~, woraue sich 0,0949 Gnn. oder 5,74* K,0 berecbnen.

Na,80. = 0,2795 Grm. – 0,1757 Grm. = 0,1038 Grm., entsprech. 0,0453

Grm. oder 2,75*/(, N&,0. Daraus berechnet sich daa Verh&ttnias von

Na,0 K,O: WO~ ==2:2,8:18 oder aNn!ihcmd zu 2 :3 :18; die Forme!

ist abo:

11. 1,3624 Grm. Bronze nahmen n&cb dem Oxydiren zu um 0,0218
Grm. oder ),60"

Aïs ein Gemisch von der Zusammensetzung 5K~O,

12W03+2 (5N~O, 12WOJ im raschen Wasserstoffstrom

bei hôherer Temperatur (Rothg!uth) lângere Zeit erhitzt

wurde, war das Salz schon goldgelb geiârbt. ')

Zerschiâgt man jedoch die einzeinen Stücke, so sieht

man im Innern noch die bekannten, purpurrothen Krystaiie.
Desha!b wurde die ganze Masse im Morser zerkieinert und

dann noch einmal lângere Zeit im Wasserstoffstrome reducirt.

') 5K~O,12WO,+ 5Na,0,12 WO,zeigt übrigens unter analogen
Bedingungendieee Erschemungauch.

3 K~W<0,~ +2 NaL,W,0,.
WO/ 92,7C

An&Iyscn:

3K~W,0,,+2N~W,0,.

«

Berechnet für

K.O = C,2S
Nft.O 2,75
0 1,'77

Gefanden.
I. II.

92,53

5.74

2,755

1.63 l.<!0
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Obgleich nun durch die Analyse schon die Biidung be-

tr&chtliclier Quantitatcu von WO~ nacitgewi'~f'n wurde, war

das resuttiro'de schôn goidbraunc i'rodukt doch noch nicht

homogen, sondern cuthiett gelbe und he'tfothc Krystalle.

Nach dcm Rehtigch mit Kouigawasser m)d K~iinugc betrug

die C<;wicht8zun:)hme nach dem Oxydiren 2,05"/“. Merk-

würdigerweise ist das Pu!ver dieses Gemisches auch noch

schën blau. Mit Wj~ser aufgerûhrt prh~t !n:ni eine Flussig-

keit, die bei durchfidicndt'm Lichtc biaugrim gefarbt ist.

Lithium wolfram bronzen,

Ueber Lithiumbronzen existirt nur die kurze A~gabe

von Scbeibter (vgl. S. 5U).

a. Anwendung von Wasserstoff.

Es wurden 22,335 Grm. des trocknen Salzes: 5LijjO, 1 ~WO.,
in einer tarirten Kugeitëhre reducirt. Nimmt m:)nden Process

5Li.;0, !2WO~-50=2Li_W~Oj, (a.na!og dem der Natrium-

v~rbindung) an, so mûast~ nacli der Rfduf'tion cin Gcwichts-

ver!nst von 2,7" eintrptcn. Ata dct- Vcr!u;t 0,C59 (hm. (ca.

3~) betrug, war von cinerBronz''bitdung ttich~s xu bcmprken,

und das Sa!z war nur an einze!ncp Stellen blau gcia)'bt. Des-

ha!b wurd." das~~he gcpu!vo)t und nf)cim):d<ca t 8t. reducirt.

~ach der Reinigung mit. H.O. HCL~ ~'H, iIF!, H,S(~

wurdf eir. braunes. homogènes Produkt erhfdtpn, welches

unter Was.)e!' fïtanz xcigte, aber uutpr d<:n Miktoskf~p keine

Krystalle .kennen Mess. Die Vct'bindu! g schicdaus ammo-

niakalischet- Sitbedosu''c 9t,:M" ~Ag (<n'~ni-cLend C,7G"/f,0)

aus; nauh dem Oxydirt'n wurde eine (J wtchtsxunabmc von

C,95~ gefunden, Mit der Wohict-'sdn n Méthodekommt

man nicht xnm Ziel; am besten schHesst m:ut mit kohten-

saurem JNatroM im Ptatintit'gpt aut'; ~i'uudfn wurden

lU5'j WO,. Im Filtrat von der Woiï'ramsaurc konute kein

') J~n~BehatidctnMitSa)za:)Utevctms:n-ht,sottmgenodt triche

Wufframiatuv'rhandct). s(<ts ~-inesch'~a))i:tm' t-trbc d''r t'~us.si~kcit.
Es rührt dies wahrscheinlich<t:tv')tther. da.-is<'t\v~s(ter stets iu ~c-

ringf'r Mcnge<-nt!-t<'hen<)<'<iMctaw"tfr:m-s:turedurchW(~ (oder~V)zu
htauein Uxyd tcdm.'irt\vir<t.
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Lithium naf'hp'ev.'iespnwerden. Das brrtune Produkt hcstcht

also wcsentiich aus WO. (hercchnet 7,40" 0 und ]()7.40\,

WO,).
A('hn!ichcR<))tatf Heurte dasGemisch 2Li 0 )-3WO~;

das Irierbei entst'-hendc hraune Putvpr nahtf) urn 8,27 "/“ uach

dem Oxvdircn zu: es bestand a.isu itus WO~ mit. etwa.s W.

Auch Li.,0+2W(~ veritalt sirh ebenso. Man d:n'f

sic!) bei diesf-n Versuchcn uicht dildurob ta.uschen lasscn,

dass das G!as zu denjenigen Stellen, tm welchen es mit dem

Lithiu!')sa!x in Beruhrung war mit einem dünnen H:tutcbcn

von Bronze uherxogen ist. Die Bildung dicser Bronze ist

ein se.'uxdârcr Prozess und t'illtrt nur davon her, dass vun

der Wo!fra.msaur'; dem Glase etwas Kalium oder Natrium

entzogen wird und sich :t)sd:tnn eine Kalium- rcsp. Nn.trium-

Bronze hildct. Bei Anwendung von schwer scttmctxbarem

Kaliglas entsteht vorwiegcnd K~W~O~; Icicht 8chn~eixbarHs

Glas dagegen lieferte gelbe Nutriumhronxe.

b. Anwen'iuug von Zinn.

Durch Einwirkung von Zinn auf das gcschmo!ze!)G Ge-

misch Li~O+2WOg konnte keine Bronze cr!mltcn werden');
es entstanden aber relativ grosse Mengen Rines grauen, stahl-

farbigen, unter Wasser gianzenden Pulvers. Krystalle sind

unter dcm Mikroskop nicht zu erkennen, sondern das Pulver

erwies sich als amorph. Der graue Kurper ist ein zinn-

oxydhaltiges Lithiumwolframiat (siche S. 94).
Aehnlich verbaJt sich auch 2Li~O+3WO~. (Durch

Einwirkung von Zink erhalt man den grauen Korper nicht,

sondern nur etwas WO~).
Lâsst man Zinn iângt-re Zeit ('/s– St.) auf 5Li~,0,

12WO, einwirken, so entsteht wesentlich WO~, wabrend

der vorhin prwâhnte graue Korper nicht, oder doch nur in

geringer Menge erzeugt wird.

Verkurzt man aber die Dauer der Einwirkung des Zinn~

'J !)nrch Auakoehenmit Wass~r cr)t:Utmau eine gelbe F!ùt'3itr-
k''it, verdunatft diesp)b<'an der Luft, so entstehen kleiue. wohl au~-

gcbitdete, getb" Krystatie, d'<*an der Luft sehnctt ver~ittem. I.inf

qua)itativ<*Analysedcraetbenergab die Auwcsenbeitvon W, Li, .Su.
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anf 10–15 Min., so crhait ma.n neben WO~ in der That

auch einen blau gefarbten Korper, den man wobi mit der

von Scheibicr beschrieL'-nen Lithiumbronze identinciren

kann. Die Reinigung mit tL,0, HCI, KHO und Këniga-

wasscr wurdo tort~esetzt, bis unter dem Mikroskop<t das

brauuc Oxyd nicht mehr bemerkbar war. Das gereinigte

Produkt besitzt eim' 8cjtw~fzblanc Farbn. Dass dasselbe

Lithium enthalt, !âsst sich am besten durch da~ Auitreteu

(ter rothen Lithiumlinie im Spektroskop erkonnen, wenn man

die Verbindung durch Scbmeizen mit Na~CO, im Platin-

draht-Oehr autsohliesst.

Analyseu:
I. 1,3566Grm. nahmen b''[m Oxydireuzu nm 0,0169Crru. oder

~2&<
II. 1,2404Grm. n&hmcuuatch dem Oxydir<'n«m 0,0155Grm.

oder t~&"t) zu. Fenter wurdenbei der Analysenach dcrWôhter'
s'hen Methode t,2020Grm. oder M,9C"~ WO~ gefunde)). Leider
f<-hitcea an Material zn weiteren Analysen.

FCrLi.,W,0,5 berechnensich 1,37'0 und 98,81~ WO,. Viel-

leicht ist die untersuchteVerbindnngLt,W~O, worin ein Theil dca
Lithiumsdureh Natriumvertreteu ist (Spnrenvon ~atrium iasscn Btoh
in dem ais AusgangffproduktvcrwcndetenLi~CO~schwer vermeiden).

c. Anwendung von Elektrolyse.

Bei der Elektrolyse von 5Li 0; 12WOg scheiden sich

an der Kathode schwarze BIattchen und Schüppchen aus.

Dieselben sind indessen nicht als Bronze zu betrachten (da
nacli dem Oxydiren derselben keine Gewichtszunahme zu

constatiren ist), sondern als ein Lithiumwolframiat, und zwar

anscheinend Li~W~O,

1,0877Grm. gaben, nach der Woblerscheu Méthodeanalysirt,
1,0652Grm. oder 97,93%WO~;dMwNrdeder Vt'rbindung:Lt.W.O,,
entxprechen(berechnet97,89%).

Schmilzt man 5Li~O, 12WO~ im Piatintiegel~) und

gïesst die Schmelze auf Porzelanscherben aus, so sind nach

dem Erkalten auf der Obernache des Salzes stets ânnUche

') P)~tin~e<~8sewnrden durch Erhitxcn mit Lithinmsatzenatark

angegriffen.
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schwarze SchUppchen und Biattchen, wie die durch Elektro-

lyse erhaltenen. Die schwarze Farbe scheint auch hier

durch eine geringi~gige Réduction veranlasst zu sein (PIa.tin

ist im rothgiuhcnden Zustande für H durchiâssig). Wendet

man einen Porcellantiegel an, so ist die Farbe des ge-

schmolzenen Salzes grün bis dunkeigriin.

Es wa.re wunachen~werth, auch noch anderc Elemente

auf ihre Fahigkeit Wolframbrouzen zu bilden, zu untersuchen.

Einige Vorversùche mit Silber, ThaIHum, Barium habe ich

bereits angestellt, und soUen diese Versuche, faU&es meine

Zeit er!a.uben sollte, spâter weiter fortgesetzt werden.

B. Wolframsauro Salze.

Natriumsalze.

1. 5N~O, 12WO,+28aq (oder 3Na.,0, 7WO,+16a<)).

Dies ist das am leichtesten rein zu erhattcnde saure

Natriumsalz und wird daher zweckmiMsig als Ausgangspro-
dnkt zur Gewionuug von anderen Salzcn benutzt. Man er-

h&tt es am bequemsten, wenn man genau die von Scheib-

ler') gemachten Angaben beibigt, nâmiicb eme Lôaung von

Na~WO~+2aq in der Siedhitze nach und nach unter Um-

rühren mit Saizsâure bis zur schwach alkalischen Reaction

versetzt. Schon die ersten Anschusse sind meistens reines

Salz (geimiden 14,01 und 14,05"/(, H,0).
Unter den aauren Wolframiaten kommen Salze mit dem

Sauerston'verhaltniss von Base zuSaure wie 1:7 P:21] oder

t:7,2 [5'36j am haungsten vor (Laurent's') Parawolfra-

miate). Lotz und Scheibler nehm<'n dasVerbaI~iss 1:7T

[3R/0, 7WOg], Laurent und Marignac dasVcrhâltniss

1:7,2 (5~0, 12 WO~)an. Durch die Analyse lasst sich

nicht leicht die eine oder andere Annahme entscheiden.

') Dies. Joum. 83, 278.

') Ann. Chim. Phya. [3] 21, 54.
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Z. B. berechnen sich <ûr obige~ Natnumsa.tz bei Annahme

des Verha)tnii-s<'s:
):'7 7 t:7,2

I\0 S~'7 8,Mt

WO~, ':7..U T7,

H,0 13,~ 14,01

)('o.n" i<)o,on

Marignac') fand bei '1er Zusamntettstctiuug der vor-

hahdcnen analytischen Resultate von AUta!isa.!zen das Ver-

haltniss von Base zu Sâure im Mittel = 1:2,403 (oder daa

Sa.uer8ton'\erb9.!tniss 1:7,209). Ferner fand er, dass die ent-

witssertcn Natrium- und Kaliumparawolframiate beim Schme!-

zen mit trockcnem Natriumcarbonat 9,98"~ resp. 9,52 "~COg
austreiben.

Berc<hnetc CO,Menge
für das VcrttNttniss <'efunden.

1:7.2 ):7 7

Natrinmsatz ').?" 9~2~ 9,~8"~

Kaliumsalz 9,47 i~a,. 9,52,.

Dadurch erscheint die Annahme der Zusammensetzung

5R~O, 12WO~, (1:7,2) als gercchtfertigter. Es bleibt aber

immerhin noch wunschenswcrth, sich o~ch weiteren Bcweisen

fur obige Zusammensetzung umzusehen.

Scheibler') hat gefunden, dass sich beim Schmelzen

von Natriumparawolframiat ein neues Salz von der Zusammen-

setzung Na~W~O~ bildet; er nimmt folgende Zersetzungs-

gleichung an:

3Na,0, 7WO,=2Na,0, HWO,+Na,0, 4WO,.

Ich versuchte die Zersetzungsprodukte quantitativ zu be-

stimmen daraus liesse sich dann mit vict grosserer Sicher-

heit auf die eine oder andere Zusammeus~tzung schliessen.

a. DasSaIz: 5Na,0, 12WO;,+28aq wurdegeschmol-

zen, die Schmelze im Môrser zum grobiichen PuJvcr zer-

druckt (nicht zerrieben) und xu wiederhoiten Ma!en mit

kaltem Wasser extrahirt. Die Trennung des Ausiangewassers

') Ann. Chim.Phyf. [3] 69. 4t.

') Dics. Joutn. M. 283, za6, 291.
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vom Rückstand erfolgte durch vorsichtiges Dekantit'en, nach.

dem derspibe sich klar abgesetzt hatte. Dauer der Extraktion

4 Tage. 7-,8414Grm. 5Na~O. 12WO~ crgâben 6.1023 &rm.

oder 77,82~ ungclosten Rückstand. Aus dem <*ing<'d<tmpften
Extr&ktionsw&sser krystallisirte Na~WOt+2aq Ix'raus; die

Menge desgel6stenSa!xosbett-ug ),73.~1 Grm. oder

Also gefunden:

ung~Mt~&t):; 77,M-)

gelostes = 22.<2

~),:)4

Der Rückstand erwies sich als Na~W~O~, (vgl. Ana-

lyse I, S. 79). Daraus ergiebt sich aber, dass die Scheib-

h'r'sche Annahme des Zersetzungsproxesses nicht t'ichtig
sein kaim, denn dann musstun 5),7U" N~W~O~ (statt

77,82~) entstanden sein. Die Zersetzung muss nach eiuer

der beiden Gleichungcn:

oder
nl 3(5Na,0. t2WO,) = 7N~W.O,3 8Na,WO<

oder
3~3N~O, '!WO~ =-4N~W,0,, + 5Na,WO.

stattfinden.

Fur M) berecbaen sich 74.66" fur /?) 72,92" »

N~W,0,
Das Salz Na_,W,Oj-, (aus dem Versuch ~) muss also

noch etwas Na~WO; enthalten haben, da 77,82°/. (statt

74,66°/~) des ersteren gefunden wurden.

b. 6,5839 Grm. 5Na~O, 12 WU.; wurden vier Mal mit

kaltem Wasser unter oftprem Umrubren extrahirt. Dauer
der Extraction acht Tage.

Gefunden 3,6266 Grm. oder 55,08~ ungelostes Salz.
c. 4~778 Grm. SNa~O, 12WO, wurden ganz analog

b. bebandeit, nur das vierte Mal statt kalten, siedendes

Wasser benutzt. Dauer acht Tage. Es wurden gefunden
L8990 Grm. oder 45,45~ Rückstand tmd 2,2792 Grm. oder

54,55"/(, ge!ostes Sa!z.

Also gefunden:
Ruckstand 4a.4..

ge)<tstes~<dz 54.55

tf'0.00100.00
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Der Rückstand erwies sich auch aïs Na~W~O~ (siehe

Analyse II, S. 79).

Bei den fotgenden Versuchen (i bis f wurde das Saiz

5Na~O, 12WO~ teia gepulvcrt nnd gesiebt angew.mdt. Nach

dem Umrühren dauert daun das klare Absetzen des unge-
tosten Theiles ziemlich lange; dcswegcn dauerte das Extra-

hiren bei d bis f eif Tage,
d. 4,4252 Grm. des Salzes wurden funf Mal mit kaltem

Wasser behandelt. Der Rückstand betrug 1,6456 Grm.

oder 37,19<
e. Angewandt 4,2320 Grm. Behandelt wie in d, nur

wurde das ftmfte Mal siedendes Wasser angewandt. Rück-

stand = 1,5340 Grm. oder 36,25~
f. 4,4316 Grm. wurden wie in e behandctt. Riickstand

= 1,4652 Grm. oder 33,06"/(,; derselbe erwies sich auch

als N~W~O~ (siehe Analyse m, S. 79).
Ans dem Ergebnisse der Versuche a bis f lasseu sich

eine ganze Anzahl von Folgenmgen ziehen. Die Menge des

Rackatandes variirte von 33,06–77,82 "y~; die Zusammen-

setzung desselben bleibt aber nichtsdestoweniger, wie die

Analysen beweisen, stets dieselbe, nâmiich Na~ W~O~. Dar-

aus folgt, dass dies Salz je nach der Zeitdauer und anderen

Umstanden (Umruhren, Temperatur etc.) in grosserer oder

kleinerer Menge in Lôsung geht. Dass von dem beim

Schmelzen gleichzeitig entstandenen Salze Na~WO~ (vgl.
Versuch a) dem Rückstand beim Extrahiren keine Wolfram.

sâure entzogen wird, beweist dessen stets constante Zusammen-

setzung sonst müsste ein weniger saurcs Salz aLsNa~W~O~
entstanden sein. Die Ausiaugewasser von den Versuchen

d-f wurden eingeengt, mit Chlorbarium versetzt und, nach*

dem sich der Niederschlag (BaWOj klar abgesetzt hatte,
die Ftûsaigkeit abfiltrirt nnd auf MetawoUramsanre gopraft.
Es entstand in allen drei Fallen beim Zusatz von Ammo-

niak ein starker Niederschlag von BaWO~)

') Bezüglich der Trennung der WoMnuntatt! von den MetawoUra-

miaten durch CiMotbarinm vgl. die intereeaanten Versuche von Fried

heim, Diaaert&tton, S. 24–z6.
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Das Vorhandensein grosser Mangea von Metawolframiat

in dem Extraktionswa~ser I&sst sich also durch den Ver-

such direkt nachweisen.

Da sich die Zersetxungsprodukte nicht von einander

trennen lassen, so ist <~ leider :tuch Hicbt moglich, wie zu-

erst gehofft wurde, eine définitive Entscheidung zwischen der

Zusammensetznng 5R',0, 12WO~ und der: 3R'20, 7W(~

zu tre~n. Der gefuudeu~ Prozentsats 77,82"~ Na2 W~O~

(Versuch a) macht aUcrdings die Gleichung K) (S. 73) und

somit die Zusammensetzung 5R'~0, 12WO~ wahrscheinlicher

als ~); abcr in dicscm FaUe enthielt Na~W~O~ noch geringe

Mengen Na~WO, und da.hcr kann man kfinen allzuhohen

Werth auf diese Folgeruhg legen.

Da dasAustaugewasser Na~WOt und Natriummetawolfra-

miat gelost entb:ilt (die beiden Saizc sind indifferent gegen

einander), so ist das von Scheibler') aus dem Auslauge-

wasser dargestellte Salz 2Na,0, 3W(~+7 aq, dessen Zu.

sammensetzung übrigens Scheibler ;)uch als 6'aghch hin-

stellt, als ein Gemenge von den beiden oben genannten

Satzen zu betrachteu:

3(2Na,0,3WO,)=5Na,WO,+Na,W,0~)

Scheibter~) nimmt als altgemeine Formel fiir die

Parawolframiate:

3R~O, 7WO,,+Xaq an, und sagt, dass diese Formel

vielleicht richtiger durch

2R~O, 3WO~ + R~O, 4WO., + X aq

wiederzugeben ist. Er stützt sich dabei auf die Zersetzungs-

gleichung

3Na~O, 7WO~=2Na,0, 3WO,+Na,W,0.

') Dies. Jotim. M, 291–292.

Da zu 5NaW04 10 Mot. KryataHwaMer und zu N~W,0,,

wieder 10 Mol. H,0 gehoreu, M kommen auf 3(2Na~O, 3WO,) 20 Mol.

H,0, odor anf 2N~O, 3WO~ 6,(iT aq istatt 7); man sieht also, dMs bei

obigem Gemenge aiies auf 2N<t..O, 3WO, + 7aq passen würde.

') A. a. 0. 8. 284.
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Da aber erwiesen, dass der Prozess nicht in dièse)

Weise vertnuft. so ist aach die Formel:

2R',0, .3 WO,+ R',0, 4WO, + X aq

nicht zulassig.

Marignac') giebt an, dass wenn man das Salz 5Na~O,

12WOj+28aq nur bis zu dunkler Rothgluth erhitzH, beim

Ausziehen mit Wasser ein Rückstand verbicibo, der min-

destcns auf 1 Mol. N~0: 5 Mol. WO~ entba.!t. Ich kanu

Marign~c's Angaben vollkommen besta.tig<m (vgl. S. 81,

Scbeibter~) fand, dasa das parawolframsaure Na,trimn

durch Erhitzcn auf 300" fast aHes WiMsor verliert, ohne

seine Loshchkf'it e'nzubiissen. Es schicn mir wimschens-

werth zu unterRachpn, ob alsdann nicht doch schon eine Zer

setzung eintrete. Metawotframsaure kounte j<'doch in der

Losung des entwasserten Salzes nicht nachgewipsen werdot.

Beim Aufiosen von 5N~O, 12WO:, tritt eine betra.chttiche

Wârmeentwickpiung ein.

Vcrhâlten des Salzes 5Na<0, 12WO,,+28aq beim

Erhitzen mit Wasser unter hoherem Druck.

Schon nach lângerem Kochen der Losung des obigen

Salzes findet nach Marignac~) folgende Zersetzung statt:

}-) 5 '5NajO,t2AVO~)-=6(SN~O, 7WO~)+ N~W.O~.

Ferner giebt Marignac~) an, dass das entstandene

Salz 3Na~O, 7WO:,+21 aq beim UmkrystalIIsiren sich if)

folgender Weise zersetze:=

<)) (3Xa~O.7WO,) ==4 (!)N~O,t2WO,) + N~WO<.

Wenn dièse Umstande beachtet werden, so erscheint es

als keine unwahrscheiniiche Annahme, dass sich das Salz

') Ann. Chim.Phys. [3] 42.
Dies. Jonm. 83, 2S5.

9)A. a. 0. S. 43, 46-49.

*) A. a. 0. S. 48-49.
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5Na~O, t2\VO:,+28aq durch Erhitzen mit Wasser untcr

Druck in Na~WO~ und metawolframsaures Natrium ah

Endprodukte zersctzen würde. Es wm'dc dann auch hier

die für die Zersetzung durch das Scitntclzcn auxunchmcnde

GIcichung c<)(S. 73) gdten.

Im Versuch a. wurden 2,9720 Grm. und irn Versuch

b. 2,4475 Grm. 5N~O, 12W03 +28 aq wahrend iunfStuft-

den mit Wasscr in zageschmoizenen Rohrot a.ui t50" crhitzt.

Die LSsung wurde darauf !nit BaCI~ versetzt und na.ch

12 Stdn. der Niederschlag aMItrirt, geglüht und gewogen.
Derselbe wurde als B~WO, betrachtet; so lange sich aber

noch unzersetztes parawolû'amsaures Natrium in Losung be-

findet, ist dies nicht ganz gerechtfertigt, da neben B&WO~
auch etwas 2Na.O, BaO, 7WO,, (Scheibler')) ausfallen

honnte. Die gefuudenea Zahlen werden deshalb watirschein-

lich etwas zu niedrig ausgcfaHeu sein, aber immerhin doch

ein Bild vou dem Zersetzungsvorgang geben. Es wurden

gefundeubeia.2,2-«)OGrm. oder 75,37% und bci b. 1,7800

oder 72,72' BaWO~ (Prozeutc vom Cewicht des ~u.tron-

salzes). Nimmt man an, dass aus don ~atriumsaize aile

\Vo!framsâure als BaWO~ ausgefaUen sein wntdc, so

tnussten !28,43" BaWOt enistchen. Mao sieht a)so, dasa

jedenfaUs ein gn~ser Tbeil des Saixe:. in Mctawolt'ramiat

ubergefilLrt ist. In dem Filtrate von BaWO, konnte auch

dasVorhandensein l'on Metawolframsaure direkt nachgcwiesen

werden. Hutte dif Zeraetzung nach GlMcIi.)!tg M) (S. 73)

~tattgefunden, so waren abcr nur 28,5~ lhi.WO~ entstau-

(~n. Die Zersetzung ist also o~nh.ir noch uicht vollendet

gewesen, sondera ungefahr in der .Mittr' zwischen der Glei-

chung /) (S. 70; berechnet H5,95' BaWO~i und ~) (bc-

rechnet 28,53"~ BaWOt) stehen geijuehen.

Wahrscheintich wird aber bei langerer Zeitdauer und

vielleicht auch hôherer Temperatur die Zersetzung eine

vollstândige, und wurde dann die Gleichung K) gctten.

t)i<;s.Jourt~83, .t.)-
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2. Na,W,0,

(Vg!. auch S. 72–75).

Scheibler') giebt an, dass das NatriumtetrawoU'ramiat

in Wasser von gewohnticher Temperatur ganz unioslich ist;

dass dem nicht s<t ist, beweisen die Versuche b-f (S. 73

bis 74); so entaient ans Na~W~O~ auch bei gewôhnUcher

Temperatur durch aHmahliche Aufnahme der Etemente von

Wasser Natnummetawol&anna.t. Uebrigens fand auch

Scheibler~) dass sich das Salz mit Wasser auf 110–120"

erwarmt zu Natriummetawolframiat lost. Friedheim~)

widerspricht dieser Angabe insofem, als er behauptet, dass

bei 110–120" ein gewôhnliches Wolframiat in Losung ginge.

Ich wiederhoite deshalb die Versuche und kann Scheibter's s

Angabe bestâtigen. Aïs zwei Proben von Na~W~O, (nicht

geg!uht!) 5 Stdn. mit Wasser auf 135" erhitzt wurden, batte

sich der grosste Theil des Salzes getost. Die Ftûssigkeit

gab mit Satzsânrc gekocht nur einen ganz unbedeutenden

Niederschlag; (lieselbe enthielt fast nur Natriummetawolfra-

miat. Anders gestaltet sich aderdings der Versnch, wenn

man gegltihtes NatriumtetrawoUra.miat anwendet. Bei drei-

stündigem Erhitzen auf 150" batte sich in diesem Falle nur

éin kleiner Theil des Salzes aufgel&st. In der F!ûssigkeit

befand sicb neben viel gewohnHcher Wolframsaure

auch etwas Metawoliramsâare. Durch das &!uhen wird

Na~W~O,g offenbar schon zersetzt. Einer mundiichen Mit-

thpUung zufolge hat Friedheim sehr scharf getrocknetes

Salz, welches also wobt auch schon zersetzt war, ange-

wandt.

Schmilzt*) man Natriumtetrawolframiat so bleibt nach

dem Ausziehen mit Wasser das Salz Na~W~O~ zurOck

(S. 82); wahrscheinlich findet die Zersetzung nach folgender

Gleichung statt:

') Dies. Journ. 83, 291.

~) A. a. O.S. 302.

Inaugural-Dissertation, Freiburg i. B., 1882, S. 28.

4) Das Schmelzen wurde m einer kleinen Platinschale mit Platin-

deckel bei heUer Rothgtuth vorgenomm< n.
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7 Na,W.O,9 = 4Na,WO, 3Na,W,0,

Na.tnumtotrawolframiat h&!t kleine Mengen Wasser sehr

fest gebunden;
z. B. enthielt eine Probe nach lângerem

Trocknen bei 185" immer noch 0,77% H~O.

Analyaen:

1. t,6302 Grm. Na,W<0,, lieferten !,5245 Grm. oder 93,5t*WO,.

ÏL 1,3238 lieferten t,2373 Grm. oder 93,47 WO,.

tU. t,1428 gaben t,0750 Grm. oder 94,07 WO,.

Berechnet far Gefunden.

Na,W<0,, s ï. n. in.

N~0 = $,2C
–

WO, = 93,74 89,51 98,47 94,07

tOO.OO

Das Salz NâjjW~O~ war bisher der einzige, bekannte

Korper, welcher als Zersetzungsprodukt durch Schmelzen

eines sauren Wolframiats auftrat. Es lag nun nahe, auch

andere Salze als das Natriumparawolframiat auf ihre Schmetz-

produkte zu untersuchen.

3. Na,W,0, (Na~-0- WO.-O-WO~–O-Na).

Schmilzt man das Gemenge Na~O+2WOg, ?0 erha!t

man nach dem Erkalten eine Masse, die fast nur aus langen

nadeiformigea Krystatlen besteht; nach sehr langsamer Ab-

kühlung kom~n die Krystalle bis ça. 10 Mm. lang uud en.

1 Mm. stark erhalten werden. Durch oftmaliges Behandeln

mit kochendem Wasser !6sten sich nur geringe Mengen von

Wolframiat (anscheinend Na~WOJ auf, und scUiessHch ze!

6et die Masse in die einzelnen KrystâUchen.

Analysen:
L 1,8161Grm. lieferten 1,6040Grm. oder 68,32% WOs und

0,<870Grm. Na,SO<, entsprechend0.2127Grm. oder 11,70'/(,Na,0.

Il 0,9980Grm. desselbenSatzea,wie in I, lieferten 0,8800Gnn.
oder 88,18% WO, und 0,2700Grm. Na,SO~, entsprech.0,1179Grm.
oder 11,82 Na,0.

111.1,2435Grm. einesSalzes in grossenKtyattt!en !:eferte1,1008
Grm. oder 88,62 WO,.
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Das Salz ist aiso zweifellos als NatriumbiwoU'ramiat

anzuaprecben.
Es lOst sich, wemi es einige Stunden mit Wasser auf

130–150" erhitzt wird, leicht undvollstandigauf. Die alka-

lisch reagirende Losung ist sowohi durch freiwilliges Ver-

dunsten an der Luft, als auch über Schwefetsaure nicht zum

Kj'ystal!isu'en zu bringen; es restUtiren blumenkohlartige
Massen. In der Losung ist neben gewohniicher Wolfram-

sâure auch viel Meta.wottrainsiiure nachzuwisen. Wahr-

Kcheinuch nudet daher beim Erbitzen nut Wasser folgendcr

Prozess statt:

Es ist bekannt, dass Berzelius, Anthon, Mat-

gufritc, Hichc etc. die Parawo)iramiate i~rzweifach sauro

Sitixe iueitcn, eitm At~icht, wcich'' aber durch die Untft-

~chungen von Lotz, Scheibler, Marignac etc. wider-

ist. Dass man aber durch Schntetzen von Na~WO~ +

\VO~ ein wasserfreies Natriumbiwoliratniat erbalten konne,

ist, so viel ich weiss, ndch nicht bekannt. Zwar giebt Ma-

<aguti~ au, er habe~atriumbiwoiiramiatdargesteUt, indem

et- in geschmoizeitem, normaten Natriumwolframiat so viel

Wolframsaure autge!8st habe, dass der Sattiguog.spHnkt nicht

gauz en'eicbt war. Xach dem Ausziehcn mit Wasser seien

dann uniostiche, weisse Flitterchen(paiI!cttes)zuruckgt;bIipbeH,

die Malaguti, ohne eiue Analyse anxustenen, als Nathum-

biwolframiat betrachtet. Da aber der Sattigungspunkt nur

von der Temperatur abhangt (je h"her die Temperatur,

Das von Scheibler ala 2Nf~O,3WO,+7a(tbeMhrieben
Salzkryst~Uisiftauch in h)umenkoh!artigenM&sftpn;dfma<')beist h&chat

wahrscheinlichebenf&tlseinGemengevonX:~W< +2aqnnd Ni~W~O,,

i- lOaq(vgl. S. 75).
') Ann. Chim.Pbya. [2] 60, 288.

Gt'funden.

1. ILHL

njo 11,82 –

88,33 88,!8 88,52

100,02 100,00

Berechnet
für N&,W,0,.

N~0 H.79

WO~ 88,gi

100,OU

:t f Ni~Y,0,)= 2X~WO<+ \a, W~0, ')
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Jeanm) f. pf~t. Chemi* M M. < Cg

desto mehr WO~ wird gelost) und Malaguti sein Salz a!a

aus weissen Flitterclien bestehend angiebt, so scheint es mir

vielmehr Na~W~O~ oder iluchNa~W~O~ gewesen zu sein.
Interessant ist es, dass Svanberg und Struve und

ferner Ullik auf ganz analoge Weise, wie es oben i~r das

Wolfram angegeben, auch beim Molybd&n dasSaIzNa~Mo~O,
dargestellt hab~n.')

4. Na,W,0~.

Schmilzt man ein Gemisch von Na~WO~ +2WO;, so
ist nach dem Erkalten die Ober~ache von stark glânzenden

Schüppchen und Blâttchen bedeckt. Nach oftmaîs wieder-

holtem Auskochen erhâlt man dann ein Salz in Scbuppchen
und B!attchen, welches durch ganz genngnigige Réduc-

tion obernachlich verândert meist einen schwachen blau.

iichen Farbénton besitzt. Dem Salze kommt die Zusammen.

setzung: Na~W~O~ za. Auch als NatnamparawoUramiat so
weit erhitzt wurde, daas nur ein kleiner Theil dcfselben ebea
zn schmelzen anfing, so blieb nach dem Ausziehen des nicht

geschmolzenen TheUes mit Wasser ein weisses, pulverfonniges
Salz zurück, we~hem die obige Zosammensetzung zukam

(vgl. S. 76 und Analyse ni).

Analysen:
I. 2,07ta Grm. eines SaizeeMBNa, WO,+ 2 WOagaben 1,9712

Grm. oder 95,ie" WO. nnd 0,2262Gnn. Na;80,, enteprech.0,0988
€tnn. oder 4,77 Na,0.

IL 1,7685Gnn. deseelbenSalzes,wie in I, lieferten l,685nGn~
oder 95,30 WO, und 0,1873Grm. N~SO~, entsprech.0,0818Grm.
oder 4,63 N~0.

I!I. 0,6868Grm. (crhaiten aus 5N&,0,12 WO,+ 28aq) lieferten
0,6506Gnn. oder 94,73 WO,.

') VgL Gmettn-Krant, 6. AaB. Bd. 2, 2. Abth. S. 209.

Gefunden.
Berechnet

RtrN~W.O, I. IL m.

WO, = 94,93 96,t6 95,30 94,73

N~0 = 5,07_4,77 4,63
–

100,00 99,9399,93"

Aïs das Salz Na~W~O~ 3 Stdn. lang mit Wasser auf
150" erhitzt wurde, batte sich nnr ein kleiner Theil des-
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selben geMst. lu der schwach sauer roagirendûH FItMfigkeit
war neben etwas gewôhnMchcr WoiiMms&are viel Meta-

woUram8&ure nachzuwetaen.

5.N~W,0,

Schnutzt man met~wol&ams~urcs Na.tnum in bcdecktcr

Pi&tinsch&ie bei heller Rpthgïath un oxydircnd<;n Th<'Hd<'r

Flamme, so erhâtt man nach dem Kriki~ten eiue .jms nt&r!f

g!&tizenden Schüppchen und Bt&ttchen bestehende Kry~ta!

masBC, welche in Fotge gfrin~rfUgiger Reduction

oft schwach M&MUchgef&rbto Stellen enthâtt. GMz ebenso

ve~Mt sich das wasserfreie Salz Na-jW~O~ (vg!. S. 78).
Beim Anslaugen mit Wasser iûsen lich betr&chtiicbe

Qaantit&ten von gewShaUchen wol&am6auron Saixen auf

und ab R&cksissd Meiben SchSppchen und Btitttcheu, denen

obige Zusammensetzung znitonunt. Ich goutte, folgende

XersetznngaKMohong annehmen zu dtirfpn:

7 Nf~O~ = tK<~WO<+ 3N~W,0~.

Das SaL: Na,W~O~ wird von Stiuren und Alkali sehrr

achwer &ngegrM!en.

Analysen:

DM AH<sch!iessfn geschidt durch Schmeizen mit N~trium-

c~rbocat. udcr Barythydrat; auch im letzteren Falle wurde

auf die Natronbestimmung verzichtet, da sic bei der ge-

ringen Mfnge des Yorhaadonen ~athams und bei der grossen

Mcnge des auszawasehenden Banu!Dsu!ûtis doch Hi<ht aUzu

genau ausgefallen ware.

t. t,00t4 Gnn. em<~8<tLMM,erhtdtaa au" NatriutnmftavoMramiat,
liefertenMeh dem!'<ehmetzenmitNe,00, 0,9690Grm.oder96,78'WO,.

II. t,2e60 Orm. daMdben StbM, wie in 1, lieferten, cbensobe-
handelt, t,Z2<9Grm. oder !?,?<"f'.WO,.

111.t,703<Grm.e!nMSthea, dM~MteUt~uaN~W~O, iieferten
mit BiHythydratgfBchmoheu,t,65!6 Grm. oder 96,92"/“WO,.

Uercctm'A

fNr Nt~W,0~.

N~0 3,24

WO, M,76
10000

Gefunden.

"TILm~

96,78 96,7<! 96,92
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Man darf annehmen, dam aoch die den vorigon analog

zaaMnmengesetzten Sa!MNa,WaO,~Na- W,0~,Na,W,0~ etc.

exiatiren.') Interessant tst, <iaas Zettnow') die Woifrss!.

s&uMhyd~te H,W,0,, H,W,0, H,W,0~ dargf;te!!t htt;

dieeetben sind vieB<icht ate mit den beschnebcnen Salzen

analog zosammengetetzt au<zuCMsen,z. B.

H–0 -WO,–0–WO,–OH;
dieger S~are wardc du 8ab

Na O-WO.–O–WO,- 0 -Na

entsprechcn etc.

Bemerknugen xu den Lefort'schen Angaben Ober

neu d&rgesteHte Woifra.miatc.

In neuerer Zeit hat Le fort') sehr aHRf)lhrHcheArbei-

tM aber Wounnnmie veroffentUcht. Er beschreibt eine

grosse AnzaM nea dargeetellter Sa~e, dcren Zasammen-

Mtznng durch folgendo Formeln ansgcdrackt werden kann:

R~W,0~+Xaq (Biwolfmmittte)

oder RI: W,0.. + X iMi (Tnwot~ammto)

oder endlich

B~W.O, + B':W~. + X&q 2R',0, 5WO, + X aq.

Er bat dièse Salze €)rhn!ten darch Einwirknng von Essig-

saure auf die normalen Wo!6Tnni~t&

Da bis jetzt noch Niemand dia Lefort'schpn Angaben

controlirt bat, so hielt ich es nicht fur uberf!ussig, wenigstens

eini~e der von demselben beachnetMner* Salze d&rzusteUcn

and za nntersnchen.

Titrirt man eine mit LMkmM versetzte Losang von

~a.WO + 2 aq mit Esmgsaure bis zur sauroM Reaction, so

entf!pripht nach Le fort die Mcn~c der dMu verbraachten

Sanre 'ung~fahr der Gleicbung:

2N~ WO,+ 2CH,CO.H= Na,W,0, + 2<'H, CO,Na r H~O.

Schon ans diesem Grunde meint Lefort sei es

1) Dureh Schmehfu des G<aoMche&K~W<\ t- !.2WO~konnte

dM 8th Na,W,0,, meht cA~tM wetJea.

*) Pogg. Ans. 1~, 46. 4?.

*) AM. Chim.Phyo. M 9, ?; 1&.32!: 17, 470; 200.
e*
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w:J)t"'f'heintich, d~HH(hu'<;h die Einwirkuftgd'-f HssigHM.urf

cin Nttt!'i))mt)!wohtttt)f)~~Mtetch~.

I.chv'o!h<'di<'Titi'ati<)t).sv(']'su<'hf :ux'bwj<~Lrh<)fen,t's

zoigt~sichabcr.dhss mannut-g&ox ungcnaueZuhienbe-

kommen kânn, denn~~WO~+~nq reagirt nur inzx'mlich

concentrirter Losung ~)ka)isch; als 8,8670 Rntwasi<o)'{,e8Sn.~

in eincm i.itcr Wasser gelûst witr, w~i'dc rhcno~piitidcirt

darch di<iIjusung nicht geruthet und eb~t~o ïjiickinus k~um

noch geblaut.
D)MSalz 5Nn,0, 12WO, +-28 aq t'c-agh't schw!j.chsa.u('i',

deHn wenn seine LosuHg Mtit P!)f:nu)pi)tjU.lcinverRctxt wird,

so gchorcn st~ts t'irtige Tropfcn Kttiiiiiuge dnzu, ~m <t'c

rothc F&rhc h''rvorxurut''n; hci dcr Titration von ~Ja~W()~
wird abc if'deai'n~s ~chun vor voUaU~ndigcr Ueb~'fUbrung

des Nutt'iumwoUi'xn'iates in d~ p:u'awo!frnmaHHJ'cNa,tnum

saure Reaktion eintreten, ob aber genau darin, wenn das

Salz N~W.jOy any'n.chmen wa.re, ist mindestenBschwer xu

ent-'f't~ideo.

Das N~triumbiwutframmt(N~W~07+<.H,0), wel-

che.s Lefort als AusgangsprodHkt fur die meistca Ubrigen
Bi- mid Triwfdframinto benutzt. katm nuch ihm mit, leichter

Muhn erijuiten wcrden, wenn m~o fine gcsâttigte LSsung

von Na, WO~ + 2 a.} mit Ei~essij~ bis zur s&ui'en Reaction

vct~etzt. Nach 1 –2 Tagcn sind eine grosse Mcngc )ii,ngnr

prismatischcr KrystaUe tmgpscbosscu, die nach mehrmatigem

ntukryat~Ui'u't-n das ohige Satz rein iieferu soUfn. Ich habe

ti~S~xweit)t:dgen.iun:tchL('i'()i't'.sAn~'bcndarzustel!en

v<~uc!it, :t!'er beideMaie die V'-rbindut)g5Na/.),12WC~+

~6<~<'rha!ten.

BfrcehnetfOr Bercfhactftir <~f<'tt)t(i)'n.

~a,W,0,+nH,0. &Na,0,(2W(\+~aq. I. tl

Nf~O -= 9,60 8.()t H.~t

WÔ~ ~'?3,t9 77,38 T?,H 77,3'!

H,0 ~t7,0t t4,0t !4,t~~) i4,M

lOO/'O tOi),(XJ ~9,Û

Ebenso Mt eg mir nicht gduHgbn das Kaimmsati: K~O,

2WO~+3h,0 dajxnstcikn; anch hier crbiph ich 5K.jO,

~2WOj+HH,0 (si<'he S. 88, 89'.
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2N<i,0.WOj 1i a<)wn'd na,(;i~Jjhtort erhait~n. wcnn

ci~c g''s!ttti~ Ijë.sung voti N:~ WO, t a<j i~ uh<'r.-t<hu~si~en

EiHessi~~c.HStjtw.ird. ftis<t(;rfu'-t-~n \'<uf!'<'t'cb'p;')

h!L)tJj'-furt'ites~tdxiu)idf:tischhth(i.tu~'unMii)'ij.!t)t.t.e'')

d~r~esteUteit S~ix'- vo)) df'r ~!<H''h.?fiF<j)'m''i. In seiner

n('ushtenVi.'r<'if''))'ti!<'hur~~)ii!~<-j.;(!)tiin)n)t!~rf~r!. :i;t,(!as.s

R(.'i'n.'S:)tx< 2H.~<5WO, X:;jj )(tf-uU.)) mit.df'n C~ra-

wf)iint.iniat(;n !i<"n,~ M' ath)])<it't nLt'r nu'h!. "K; Formt'J

3R~O, 7WO:,+Xa'j, erst.<:ns wei! dip DifTerert/eu in dct-

prozentischen Zus~mmcnsetxung nur gerins; scicn, und (?r

zweitens die Sfiixe als R~W.~Oy+R~Wj.+Xa.q auf-

f&SHe.Hierauf ist iolgendes zu prwicdcrn: auch Persoz'')
hatte schon fnih~r fur dx' Pa,r&wo!ira.tnif).te die Forme)

2R~O, 5WO,+X:!K; .<u<gcst~K, Miirig.i~c") hat hierauf

ei))cEntgcgmmggeschri<-Lpn, aufwe)<'h<' ict) auch v<irw<!i~en

ka~n, (tfMn sie p~sst auch fur Le for t. 8';)iliessii('h will ic{t

uoch beinM'ke)), dass man ~R~O, 7W(.).}-X&(} a.ueh, v.ic

fotgt, fornLuiiren kann: 2R',W~O~ R,W.,0,+X~q, d;is.

man ~so die P:u'awolf)'H)i.itc &uifasspn konntf :ds Doppcl-
saixe von Bi- und Triwolframiât.

Na~WgO~+4H~O (N~tnumtriwo!fram!a.t) stelItLefort t

dar durch tropfënweises Eingiessen einer concentrirten Lo-

sung von Na~W~O~+6H~O in siedenden Eiaessig. Laast

man die Flûssigkcit a!sda.[t!t bei 4–5'' t-uhig stehen, so bii-

den sich zwei Schichten die uni~re syrupartige ist das Sa!z.

NMh Scheibler~ erha.tt man, wenn eine gea&ttigte

Losung von Natriuntpa,r.nwolframta.t mit concentrirt.~) Essig-
saure im grossen Ueberschuss versetzt wird, auch f'in<'

'~ADn.Chirn.rhy.~9,r.
Das. [3] 69, M.
DM. ~12~ "M.

Lefort
iipricht ¡,]]erd:ngg !ltlr .rI Katriuill-a!Z: J)Rtiir1;z!, 1"'1,,$

~'Lefoft.tpric!tti<!)('rd:~p9t!]))rv":f)KHt!'iutn-a)?"~t:ttfir!k!it!<.

mau ftber (ttU'<m.~ !<;h)i'a. thaf cr .tic '~)):,r'' Fo-'m' ) fiir !].!):'

wj)fram<Mt' [Ut)'in:mt.

Acu. Chh: Pb~. r4j 1, i'S.

I)M. i;4j '?0.

~']))''t-.)f'un).S;{,3'i2
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schwere, syrupdicke, fettartige Schicht, die er als unreines

Natriummetawolframiat betrachtet.

Es acheint mir in der That, dass man wenig Gârâstie

far die Bcinh~it oines solchen syrupartigen Balzcs h&t. Die

Ubtigen TtiwoMnuniate (mit Au~nahmc von K~W,0~+

2H,0) hat Le fort') aus dem Na.tnamasdz durch Zersetzung
mit den betreCenden Acetaten dargestellt. Er beschreibt

eine ganze <~nz&hi,sagt aber, dass er meistens 5-6 Wolfram-

saurebestimmnngeo mMhcu musstc, ehe er Zahlen arhielt,
welche mit der Theorie UbereiMtimmeti.~) Da man nicht

annehmen bmn, daes Lefort 5–6 ieMerhafte Analysen ge-
macht hat, so muaa er es diese 5-6 Mal mit Gemengen
zu thun gehabt haben; aber dann ist es gewiss auch mcht

cnwahrMheutlioh anzanehmen, dM8 er auch dus siehent~

Mal ein Gemenge vor sich gehabt hat und dicses zufaMig
dM Verh&ttDias von Base znr Saare =- ] 3 batte.

8chiie8t!ich will ich noch einige Punkte aus dcm Le-

fort'sche Arbeitpn erwahnen, deren Richtigkeit angezweifelt
werden kann.

In semer ersten VerôBentMchung') sagt Lefort, dass

er die zu Ma!yairenden Salze meist auf dem Wasserbade

trodmete; dann aoU nur das mechanisch gebundene Wasser

(l'eau d'interpoeition) entweichen.

In eeiner zweiten Ver6~nt!ichnng*) sagt er: ~~Mons

néanmoins, que pour le dosage de reaa tous nos nouveaux

aeb ont été exposes MdSaament audeasna de l'acide sul-

ph<mque et de chanx, et que c'est aTec leor eaa de con-

stitation qu'il a été procédé au dosage de l'acide tangstique.
Man kacn aber sowoM beim Erhitzen auf 100" (Wasaer-

bad) aïs auch nach dem Trocknen Qber Schwefeisaure nicht

a priori annehmen, dass dabei Wasser in ganzen Molekûlen

entwcicht. Lefort kann aiee nach vorhergeheadp'a Trocknen

nicht mit Sicherheit erwarten, dass die alsdann gefundene

') Aun.Chim. ï~ya. [5] t7, <M.

*) Daa. t7, 474,AnmeAun~.
DM. ES]l, 9?, Asss.

<)DM. M 16, 324.
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WMMnnecge im einfachen Verhâltnise zu der Menge der

WoUrams&ore und der Base steh~. Z. B. verliert 5N~O,

!2WO~+28aq QberSchwefo~nre 9< beilOO" 10–n"

seines Wassers. (8cheib!<;r); ferner eutweichen bei 100"°

aus 5Am..O, 12WO~+5H,0 un Mittel 1,H" aus &Am,0,

12WO~+llH~03,t!7" Wasser (Marignac); aUe diese

Waasermengen atehen uicht im eutfsK'hen V<'rhàltnis8 zu der-

enigen Menge, welche un Salz Ubcrbaupt vorbandon ist.

Lefort hat sich auch mit der Untcrsuchung nonaaler

Wolframiate bcfasst. Fehterhait sind die Berechnung und

die Analysen (wenn uicht ein Gemenge vor!ag) von PbWO~.

Le fort') schreibt:

') Ann. Cbim. P~r*. M t&, 351.

*) Dies. Jo)tm. 83, 293.

') AM. Chim. Phy*. [3] M, 35.

Théorie. Gefandfn.

L H

WO, 58 Mt,74 M,t6

PbO 4Z <t,2< 4<,M

~tOO tOO/M tOO.OO

Es berechnen sich aber 49,01 PbO und 5~,99~, WO,.

Zu bedauern ist es ferner, dass (aosser bei den Natriam-

und Katitunsaïzen) die Base &st immer nur durch Differenz

bestimmt wnrde.

ZarnSchIuss dieserBemerkongen~iIl ich noch erw&haon,

dass ich bis jetzt noch nicht definitiv bezwei&h will, es sei

aberhaupt mCg!ich, die Bi- und Triwola-amiate nach Lefort'a

Angaben zu erhalten, denn daza reicht die Anzahl meiner

Veranche nicht aos. WoM aber w&rde ich ea 6ir sehr

wùnscheBBwetttL halten, wenn die Lefort'achen Angaben

aucb von anderer Seite anf ihre Richtigkeit geprO~ warden.

K&HamsaIze.

1. 5K,0, 12WO,+11H~O (oder 3K,0, ?WO,4-6H,0).

Die Analysen von Scbeibler*) und Marignac*) be-

weiaeu zur GenOge, dasa dem KaHumparavot&anuat die
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obige Zusammensetzung zu kommt. Allerdings gab Riche')
dem SaTze, welches er durch Einleiten von 00.~ in eine

Losung von K2 WO, erhielt, die Formel E~O, 2WO, + 3H,0.
Da Riche aber immer die Marguerite'ache Methode (An-

wendung von H~SO~ zur Zersetzuog) ohne die nëthigen Vor-

sichtsmassregeln anwandte, so wird es erkl&rlich, wantm

seine Analysen fast nie mit denen der übrigen Autoren

ilbereinstimmen. Marignac stellte da.s Salz auch vermit-

telst KoMenaaure dar und fand fUr dasselhe stets die obige

ZuBfunmensetzung. In neuerer Zeit will nun Lefort2) auch

auf anderem Wege ein Salz von gleicher Zusa.mmensetxung,
wie sie Riche angiebt, gefunden haben, und ha!t dicse fur

richtig, Marignae's Resultatedagegen filrfaisch, weil der-

selbe t'ohes K~WO, angewandt haben soUte.

Ich giaube zwar ganz sicher, dass die von Marignac

dargestellten und zu der Analysen verwandten Salze rein

waren, da das Kaliumsalz durch seine 8chwerios!ichkeit ver-

hâltaisamassig leicht rein zu erhalten ist, nichtsdestoweniger
habe ich es versucht, genau nach Lefort's Angaben ein

Saiz da.rzustelien und zu aualysiren. Versetzt man eine

concentrirte Losung von E~WO~ mit Eisessig, so entsteht

ein weisser Niederschlag, welcher nach Le fort K~O,2WO~+

2H~O sein aolL Loat man denselben in kochendem Wasser,
eo soll K~O, 2WO~+3B,0 ausk<y8ta!usiren.

Daa von mir auf diese Weise dargesteUte Salz war

schon dem Aeusseren nach nicht von 5E~O, 12WO~ + 11 aq
zu unterscheiden, und auch die Anniyae bestatigte diese

ZBsammensetzung

Berechnet für Berechnet fth (jiefu'tden.

K,C. 2WO,+3H,0. 5K~O,i2WO,+uH,0.

K~O t5,<0 13,62

WOj 75.78 80,5 Mn~

H,0 8,82 5,7:! 5,5(!

100,00 100,00

(Vgl. S. 84.)

') Anu. Chi-B. Phy. [3] 50, 5!.

",)Das.5]9,93.
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Ich habe nun noch zum Uebei-flusF3das Kaliumsalz nach

den verschiedensten Methoden dargestellt uud konnte stets

die Zusammensetzung: 5K,0, 12WO:)-11 a') fur dasse'bc

bestatigen (gefunden H~0==5,65; 5,63; 5,5<h 5,45; 5,55).

Dampft man die Mutterlauge mehrm~ts ein so konnten

beim dritten oder vierten Anschuss stets Ia.n~p fcine N&del-

chen bemerkt werden; der fUnfte Anschuss bestand fast nur

aus denselben; da die Mutterlauge stets Metnwotfr&msaure

enthâit, so sind diese Nâdelchcn vielleicht K.jW,0~~+5aq

(Marignac')). Riche gicbt an, dass das Kaimmpara-

wolframiat bei i20" noch kein W<M-~rvcriicrt; das ist :tber

entschieden ein Irrthum. Sclion bei 100" verlor das Salz

im Mittel 1,44~ Wasser (' von d':r Gesantmtmexge des

Wasscrs). Nach langerem Erwarmen auf 2UO" f'nt.hiilt es

noch ca. l"/o Wasser.

Lasst man E~WO~ lângere Zeit an der Luft iiegen,

so nimmt es eine bedeutende Menge COg auf, wilhrend ein

saurereicherea wolframsaures Kalium entsteht. Durch Kochen

der Masse mit Wasser entweicht dann viel CO~, indem wie-

der K, W04 gebildet wird. Nach wiederholtem Ausziehen

mit kaltem Wasser bleiben Rackstânde ungelost, welche Ge-

menge verschiedener Salze zu sein scheinen; die Analysen

ergaben ein Mal die Zusammensetzung: 3K,O, 4W03 + 5 aq,

bei einem zweiten Prodnkte dagegen: 5KO, 6WO~+8 8 aq.

Die Schmeizprodukte des Kaliumpa.rawoiframiates sind

noch nicht untersucht worden; ich hieit es nicht fur über-

<!<is8igdiese Untersuchung auaznfuhren. Merkwurdigerweise
sind dièse Resultate nicht deneu beim NatriumKa.lz analog.

Durch Schmelzen und Extrahiren mit Wasser wurden stets

Rucksiânde erhalten deren Zusammensetzung durch dia

Formel 5K~O, 14WO~ wiedergegeben wird. Man erhalt

auch aus E~WO, +WÛ3 und K,.WO.~+ ZWOg beim Schmel-

zen und Extrahiren mit Wasser Rûckstândc von der Formel

5E~O, 14 WO, (Analysen siehe S. Kl).
Die Zersetzung des Ka!iumparawo}fran!iat.s wird durch

folgende Gleichung ausgedrückt

1)Ann. Chim. Phys. [3] C9. M.6t.
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9K~.W,,0,, ?K,.W,,0., + tOEu.WO<.

DM8 KgWO~ ent<teht, ergiebt sich aaa mehreren That-

sacben. Zunachst wird die echwach grünlich gef&rbte, etwas

kryataUinische Schmelze beim Liegen an der Luft feucht,

eine EigoMchatt die K,WO~ besitzt; dttrch Ausziehcn mit

kaltem Wamer wird bei nicht z<t langer Ettr~ctioasd&uer

nur K,WO~ Migeiôst (gefunden 7i,23" WO~; berechact

7!,17"). Von absointem Alkobol wird nichts ge!ost. Bct

langer ExtrMtioasdMter und Anwendung von siedendem

Wasser erh&!t man MM dem Filtrat auch Krystalle von

5K~O, 12WO,+lt aq. Das t~ihrt davon her, dass 5K,0,

14WO, in kaltem WMaer nur sehr schwer tCs!ich, iu kochen-

dem WasMr dagegen schon merklich t&slich ist (~e!I<'icht

auch dadurch zersetzt wird). Aus letzterem Grunde, und

aoch weil man stets (sogar bei Anwendattg von Doppe!6)-
tem etc.) mitchige Filtrate ethâtt, haben die Versuche die

Zeraetzangaprodoicte qmnthttiv zn bestimmen keine gut
abereinstanmenden ReMJt&te ~eHe&rt. Es wurden gefunden

M,49< 84,85% aad 86,M" 5E,0, 14WO,; aïs veraucht

wnrde du AadaagewaaMr durch Decantiren vom RUckatand

zu befreien, maaate die ExtrMtion Qber zwei Woehea daaem,
da sich 5K~O, Ï4WO, mu' sehr schwer abaetzt; der Rticit-

stand betrug jetzt nur 66,t9~ und beim Eindampfen der

Aasiaagewasser scbieden sich betrâchtliche Mengen von

5K,0, 12WO.+ 11 aq aaa.

Die zaerat ange~hrtec ZaMen (84,49–86,99) sprechen

aQerdit~s f&r Annahme der Zusammensetzung 3K~O, 7WO~

+6aq, denn nach der Zeraetzungagteichong:

9K.W,Ot, = 4K,.W,.Ot, + ?K,WO~

berechnen nch 88,89% 5K,0, 14WO,, aus oben stehender

Gleichung aber 88,87 "/o.
Indessen geht aas dem schon oben Gesagten hervor~

due die ZaMen etwae su klein aein werden, und deoeelben

deswegen aïs EntscheidangHnitteï zwischen den beiden

Formeln:

3K,0, 7VO,+ 6aq<md

5K,0,12WO, + 11 aq
kein aNza heber Werih b~zalegen îet.
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Vort&uËg halte ich die Formel:

5R~O, t2WO,+Xa<i

<&r diejeuige, durch welche die Zusammensetzung der Ps~a.-

wotframiate aasgedt-ttckt wird.

Met&woMramsaore konnte in den Austagewassem nicht t

nachgewicaen werden.

2. K,,W~ (5K,(), 14WO,).

Ausser Jetn 8. 89–90 schon Gesagten seien hier nur

noch die Analysen beigefügt.

ï. t/:M4 Grm. lieferten !,4030 Gnn. oder 87,34 WO,.

Il. 2,0t60 Grm. einca MtdMen Sfthee)) gthcB t,770& (~rm. oder

87,33 WO, und 0,4780 Grm. K,SO<, eatapre~nd 0,2581 Grm. oder

<2,60' K,0.
lïl. 1.6010 Grm. deMdben SthM, wie in H, gaben 1,394& Grm.

oder 87,t0°/. WO, und 0,3740 Gnn. K, 80,, entaprechend 0,2020 Grm.

odcr t2,<2'K,0.
IV. 2,4Ct5 Grm. eines dritten Stheo gaben 2,1520 Gnn. od'r

87,42~, WO., und 0~9!0 Grm. K,SO,, entaprechend 0,3t9t Gnn. oder

!2,M K,0.

ZU den Analysen I-IV wurden aus 5E~O, 12WO~

+ tiaq dargestellte Satze verwendet.

V. 1~123 Gnn. eMMMSthes MB K,WO, + WO, lieferten ',3i!35

Orm. oder 87,51 WO,.
VI. 0,7031 Gna. d~!ben &t!ze8, wie in V, lieferten 0~132 Gnn.

oder 87,21% WO,.
VII. 2,1248 Gnn. eines Salzes, eriMJten Ma KWO, + 2WO,, lie-

fcrten 1~553 Grm. oder 87,31 WO,.

Berechnet für
Gefunden.

Berechnctfthr ––––––

~K,0,!<WO,. ï. Il. ML IV. V. VI. VU.

KL.O=t2,M 12,80 12,62 t2,5«

WO, ST,35 87,34 87.33 M,t0 M.42 87,51 87,21 87,1

100,00 100,13 99,72 99,98

Ebenso wie sich das Kalium in der Bronzebildung dem

Natrium wenig aBatog verh&tt, ist es auch hier bei den

Schmelzprodukten der Fall.

3. E,W~O~. (VgL S. 59, 64).

Bei der ElektFoïyM von K;0 4- ~WO, scheiden sieh an

der Kathode achëne, daokeibhtae, roth achimmernde Prismen
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Gnfnndcn.

t. ir.

'<5.18 9.S28

aus (aoscueinend hexagonale Sauh'n mit MmiMuche). Un)

die KryataHe von der sie einschliessenden biimiicb get'ârbten

(rnmdmasae zu befreien, ist eine mchrmf'i)~' Behanditmg

mit Alkali (am besten K~CO~) tmd S;h!i-" n~.ti)'g. Abcr

leider erweisen sich die KrysttdJe :<)snicitt. Ho))RHt.:LndigWK'

die Verbindung: K~W~O~ und xerfnHt'n wxhrf'jxi <!cr K(~ui-

~ung in kicine BruchstUcke. Unter dem Mtkr-oskopf; Grk)'n))t

man zwar immer noch in einigen S:t)'kefi !~ex:tj:o'ia]f Sii-uio).

aber siebt ~ucb, wie stark aie zerfressen und iin~c~ritfcn sind.

Nach der Reinigung erhalt man ein vollkommen homogènes.

gliinzendeaProdukt, wetchesbochstenaSputCt) ~on K~W~O~

<;nth:Ht. Die Farbe variirte von schw!ir7:b):u)hjs dunkcistabt-

grau. Das Pulver ist schmutzig grùn gc~u'bt. Bei <;ioum

Produkt blieb das Gewicht nach dem Oxydncu gfu~ D'uer-

andert von einem zweiten nahmen t,2M4t.)Cnn. nach deti<

Oxydiren um 0,0004 Grm. oder 0,03~. zu. E~ ist nicht

mogiich eine Silberbestimmung xu machen, d~'))t)als die Vft

bindung mit ammoniakalischer Silbpriosu!)~ en. 1 Stdc. auf

1300 erhitzt wurde, enthieit das ausgpschie<Jp!)C.Sitht't' (euu

') 52 Rdckstand.

Aus dem Angefuhrten folgt aber hchon /weifei["s, dass

die Verbindung keine Bronze, sondern ein Wolftaouat. ist.

Die Farbe rührt wahracheinlich von einer nur schr ~ering-

fugigen Reduction her. Das spec. Gew. wurde ifn Mittel

aus drei Versuchen =~ 6,53 gefunden. Da<! s?ec. &cw. der

etektrolytisch aus E~O+2WO~ dargestellten Bronze bctragt

7,135; trotz ihres geringeren WoKramgehahfs ist die Bto'ixe

schwerer, als K,W,0,

Analysen:

I. 1,0023Grm. lieferten nacli dem Aufs~htmaafnn'it N~CO,
().9:40Grm. oder 95,t8 WO,.

Il. 0,9402Grm. lieferten, mit Barytbydrat aufgeMhiosscn,0.895:)

Grm. oder 95,28 WO,.

Berechnet
ftir K,W~O,

K,0 4,tt2

WO~ n5.t8

tOO.w
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Oh das Httlx X~W.O~s aucb durch Schmehen Ton

K~iiummetnwcitt-~mia.trpsuMu-t (vgi.Na~W.Ojj, S. 82) habe

ich nicht tuttf-rsuciit.

Durch Ët.-ktrotyHC von 2K~O+7WO,j erhalt man an-

fjcheiTtcmt Kan/ dasselbe Produit (K,WgO,,). Die Farbe

desselben ist zwar etw~s heller stahlgrau, aber es lM3en sich

unter dem Mikroskop auch dieac!t)en hexagonalen 8&u!en,

wie vorhin an~efuhrt, erkennen. In zwei Versuchen blieb

dits Gewicht nach dem Oxydiren ganz unver!indert. Drei-

m&! wurde vcrsmht das Salz nach der Woh!er'schen Me-

thode zu fH)Jysi[-i, indesat-n vergeblich, weil die Aufschlies-

sung in tœiner'1 FaHf- vcHstiindig war.') Zu einer weiteren

Analyse tfh!< et tu. Matcri.d.

ScbmHxt xian K;,W~O~ bciLuftabschlua~ mit 2K.~O+

7WO:, zu~umnen, so M-hâlt man ein Produkt, welches dem

Aeusseren nat~h nicht vom Vongen (erhalten durch Elektro-

lyse aus 2K~O-t-7WO~) xu unterscheiden ist.

Unter dem Mikroskopc erkennt man aber deutlich die

Prismcn von J\,W~O, jedoch sind dieselben aHe stabifarben

(stattrôthiichvt&tett) gefarbt und sind vollkommeninK~W~O~,

uberget'iH~rt. E';t ist also K~W~O~ in Pseudomorphosen

nach K~W~O~ cutstanden.

0,6-195 Grm. des crhattenen Salzes nahmen na~h dem

Oxydiren zn ~m 0,4 mg oder 0,U6' von einer Bronze kann

{dao ~u'h hier nmhtdi< Rode sein.

Lit!dumsa!xp.

I. Li,W,0,

Schïtnb.' 'nan 5 Mo!. L~COg mit 12 MoL WO;, zu-

sammen und '(hh-t mit kochendem Wasser das toslichc

1 DiejentgeAr~tyse. bei welcher die Aufa<'MieMn.ugnoch (m)

hfatcn ge)u)ip'-u'Aar.'Mf; WO, ergeben; jadenfatk Mcgtttbcr

(we.gendor n.icht ganz vallkc!mmenenAufschliessung)die im Salze

wirklichd< :)i<;ht~aMvoUk'-mmeuf'nAuteeMiessung)die im Satzewiridichvorhemd~i~-Wf~fMina~nremengeuntet 96",). Da K,jW,0~

95,1801,veriaogt su haben wir es so gut wie sicber, auch hier damit

zu thun.
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Wolframiat, so b!eiben g!ânzende, nadei~rmige Prismen

zurUck, we!ehc~ die obige Zasmmensetzung zukommt.

Hierin Yerh&lt sich das I~ithiunt dem Natrium g&u<

analog.

Analysen:

I. 0,9093 Orm. lieferten 0,S?85 Grm. oder 96,< WO, und

0,M97 Gnn. Lt, entaprechcnd 0,0273 Gna. oder 9,00 Li,0.
n. t,t5<6 Grm. eines audereu 8a)«a Hefertot 1,tl89 Grm. oder

'74 WU,.
tH. 1,S700 ~Srn). <If6M!bc)t Sahea, wie in n, gabeN l,8t30 ~nn.

oder M,95 "/“ WO,.

Berfchnet fUr Gefonden.

2Li,< S..O,, 6WO,.

Li,0 3~~ 3,!«

SnO, == 9,36 10,44

WO, 86,89 8<04

tOO.OO ~9,S8

Da die Verbindung nach dem Oxydiren nnr m't 0,1
an (jewicht xunahm, so sind gr6sset'e Mengen niederer Oxy-
dationsstufen ats SnO~ und WO~ wohl aïs ausgeschtossen
za betrachten.

Ob die Verbindung aufzuf&sfen ist ~ts Li~W~O-, woriu

von Lt~O durch SnO~ vertreten ist odcr a!s ein Doppel-
salz von Lithiumwofframiat und Lithiumstannat (Li~W~O,, +

Nach dem Schmehen mit Schweiet wurde mit eoncentnttcr,
reiner Sttpetfn&ure oxydirt. und SnO. und WO, durch mehrm&tigea
Gtuhen mit ChionMnmotd'Mngetrennt (Tr"tmuBp6mt:th<~HTonH. Rose).

Ber<'chttt:t Gefuuden

Mr Li,W~O, ï. H. HL

I.LO !(,t4 3,00 – –

WO~ = ~Hf! 9<t !j<4 i<C,95

ltM),00 99,6;

2. 2L!,0,Sn0~6WO~. ?)

Oben (S. 69) Mt schon urwShnt, dass durch Einwirkung

von Zinn anf das geschmoizeue Salz Li,0+2WO, groMf

Mengen eines silbergranen, amorphen Pulvera entsumden

waren. Die Analyse') lieferte folgende Zahlen
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L!,SuO:,)') mag dahingesteHt b!cihen. Da ich nur einM

Analyse gemacht hab~, und die berechneten und ge<undenen
Zahten nicht scharf mit einander Obereinatimmen, M ist das

gefundene Resultat ttbeAaapt noch mit einiger Resen auf-

zunchmen.

Dem Aeusseren nach &hoiichc, aber nicht nâhor unter-

suchte Verbindangen wurden auch orhatten dufch Eiawir'

kung Ton Zinn aof 2L~O, 3WO,, 2K.O, 3WO, und 2N~O,

3WO~
Dieee Produkte !)Msen sich aUe leicht abachletnmen und

mCMendann nach dcm Ahsetzen nnr mit NHg (oder Na~UO~)
und verdMtmter Stka&UM gereinigt werden. Von Kôtttga.

wasser, Salpeterstare und Katiluage werden sie 8t.tfk an*

gegneren.

C. Ueber <Mt*wo!fnMMMfe S<tM.

aus dam bel den NatriamsabeK der gewôhntichen
Wotframsaur~ Angef~hrten (vgL haaptaitcblich 8. 76–77,

7~, 80, bl, 82) geht hervor. dass aHe sauren Wotframiate

(zum mtndcst~n die Natrinmsalze) durch Erhitzen mit Wasser

unter Druck bedeutende Quantitâten von MetawoUramiaten

tiefern. Wahrscheintich treten bei genQgendfr Datter des

Erhitxcns ah Endprodokte nur normales Natiiumwolfrantiat

und mt'tawoiframsaur'~ Natriam auf.

Es !tg nabe auch zu untcrsuchen, wie sich gctbef! Wo!f-

ramsâurehydrat beim Erbitzen mit WMNcr unter Druck ver-

ha!t. Frisch gc&Utea, golbes Hydrat wurde so lange mit

Wasser ausgewaacheB, bis es aïtUng milcbig durch das Filter

zu lanfen und alte 8a!zs&ure (die zum F~Hen gedient h&tte~

entfernt war.

1) BetagHchLt,W.O,, vgl. S. 24.
') Dus 2Na,0,3WO, (ndten gelber BroMe ah Htuptprodukti

auch den obigenKorper znwei!n iiefert. hat mir Dr. Phitipp <rettnd
!ich<tmitgetheHt.
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Aia darauf das noch feuchte Woiframs&urehydra.t mit

JeotiUirtem Wasser ça. 5 Stdn. in zugeschmoizecon ROhren
erhitzt wurde, war fast aite Wotframaaurc gclost und nur

eine ideine Menge eines weissen Korpers zurückgeblieben.
Die Fiussigkeit gab aiïe Reactionen der Met~wo!frama&ure.

Ich glaubte daher cine neue Methode zur Darstellung der
freien Mpta.woi&amsaure gefanden zu haben; jedoch belehr-

ten mich weitere Versuche eines Anderen.
Es waren namiich zu den ersten VersucheD Ipicht

schmelzbare Giasr8hi'en angewandt worden, und ats spater
soiche aus schwer schmctzbarem Glase benutzt wurden, zcig-
ten sich ganz andere Resultate. Das gelbe Wo~rams:iure-

hydrat ging zwar bei gendgender Dauer des Erhitzens in
ein weioses Hydrat (?) über, aber in der Lôsung war nicht,
oder nur spurenweise, Metawo)framsaure nachzuweiaen. Dio

Versuche mit den schwpr schmelzbaren Glasrôhren wurden

unter den versçhiedensten Bedingungen ausgeiuhrt, aber stets

mit demselben Erfolg.
Als zur Controle noch euunal leicht schmelzbare Glas-

rëhren angewandt wurden und w&hrend 4' Stdn. auf 170"
erhitzt wurde, batte sich wieder iast alles Wolframsâure.

hydrat geiôst, und in der Lësung konute MetawoMramaaure
in grosser Menge nachgewiesen werden. Die leicht schmeiz-

baren (Ttasrohreu waren nach dcm Versuch stets stark an-

gegri~en die schwer schmelzbaren Gtasrôhren dagegen blieben

unter denselben Umstanden fast ganz intact.

Es ist aomit erwiesen, dass diu QuaHtât des Glases

cine wesentliche Rolle spiette. OHeubar wird bei Anwen-

dung von leicht scbmeizbarem Glase demselben etwas Alkali

entzogen und esentstebteinmctawotframsauresSaIz')(wesont-
lich wohl das Natriumsat~).

Bei einer nicht geon'net~n Rôhre fing der Inhalt aji

nach einiger Zeit zu gelatiiiireu, ein Umstat~d, der wahr-

scheinlich durch aich ausscheidende gallertartige Kieselaâure

bedingt ist.

Die erhaltenen Losungen reagirten zwar sauer, aber

') Vielleichtauch ein kiesetwcUrMMMmreaSah:.
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J(mtM)f.prt)tf.Cbtm)t[2jB<).< 7

aie lieferten im Exsiccator nach einigen Tagcn cine kryataiii-

sirte, weisse Verbindung. Daraus folgt, dass sich i)t der

LSsung ein Metawolframiat, aber nicht freie Metawolfram-

sâure, befindet.

Immerhin hielt ich dièse Versuche fUr inter"s8&nt genug,
nm sie hier mitzuthei!en.

ZasammensteMung der wichtigston Resultate.

A. Wolframbronzen.

1. EH existirt nur eine Kaliumbronze, deren Zu-

sammensetzung durch die Forme) K~W~O~ ausgedrUckt wird.

2. Mehrere Kaiiumnatriumbronzen existiren; unter-
sucht wurden folgende Vcrbindungen:

5K,W,0~+2Na,W,0,,
b. 3K~W,0~+2Na,W,0,.

3. Saure Litbiumwoiframiatc liefern sowohl mit Wasser-

atoff reducirt, ais auch bei der Elektrolyse t:eit)e Bronzen.

Lâsst man Zinn kurze Zeit auf das geschmolzene Gemisch

5Li~O+12WO~ einwirkeu, so entsteht einKSrper, welcher

wesentlieli ata Li~Wj,0~ zu bctrachtet) ist, aber auch noch

etwas Natnum enthalt.

B. Wolframsaure Salze.

1. Ntttrinmaatze.

a. Schmilzt man das Salz: SN~O, t2WOg +28 aq, so

findet folgende Zersetzung statt:
)I

(5Na,0, t2WO,) = 7N~W<Ots+8N~WO<
Extrahirt man lângere Zeit mit Wasser, so geht das Natrium-

metawolframiat in betrachtlicher blenge in Lôsung.
Neu dargestellt wurden Salze von folgender Znsammen-

setzung-
b. Na,W.,0, )o. ent.-3tebenj,c~< von

'MT~
oie entstehen durch bchme!zen von

t Na, ~~tr~f
sauren Natriumwolframiaten.

d. Na,W,0~'
e. Die von Lefort bcschriebemen Biwolframiate konnten

nicht gewonnen werden.
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2. KnH"ma!itz'

a. Das Sat/- .)K~O, 12Wn +H aq erleidet durch

Schmeizen folgende Zur~etzung:

9(~0, )2W<~)='!(5KjO. H\VO,)+)OK,WU,.

b. DieVerhindti!ig: K~W~O~ erh~t man 'iurch E!ek.

trolyse des Gernisches K.O+~WO..

J. LithiuutBatxp.

Schmib~ man .~Li.O+t2W(~ und fxtra.hu-t danach

mit Wasser, so entateht Li~W,0,g. (Dem Natriumaalz

entsprecbend.)

P. Metawolframsaure Satze.

Die sauren Wo!franu!ite ticfont beim Erhitzen mit

casser unter Druck bedeuteude Quantit~ten von Mctawo!-

framiatcn.

Berlin, anor~an. JL;ibot'atonNm der techo. Hocb-x'huie.

Ueber Diazoderivate des ,,8ymmetnsfhcn"
Tribromanilins;

von

Dr. H. Silberstein.

Die Untersnchangen Ton G ries und andercn For-

schem haben ergeben, dass die Antidoben/ole und die aro-

matiscLen Amidocarbona&uien ~ich beim Diaziren aholich

verhalten, indem beide Reihen von Korpern sowohl Diazo.

salze, aïs Diazoamidodehvate liefern, je nachdem man ein

8ah oder die freie Base der betreffenden Verbindung mit

salpetriger Sâure behandelt. Das Carboxyt hat demnach

keinen wesendichen Ein8asa auf deu Gang der Reaction;

eine freie Diazoverbindung CeH,>
tàsst aich aus der
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AmidoboBzoësâure und dercn Substittttionaprodukten nicht~

da~teH'T.. Ganz anders verhalten aich dagegen. die aro-

matischen Amidosulfbnsauren; dieselben lieforn beim Be-

handein mit salpetriger Saure ausscbliessiich die sogenannten
N

Suif&diazobeuzole von der allgemeinen Formel C.R. f,
Nt-~ t7~

Von den Amidophenolen liefern die nicht aubstituirten

mit Leichtigkeit Diazosalze, wâhrend schon die Salze der

zweifach substituirten Diazophenole sehr u&best&ndig aind

und durch Wasser oder Alkohol in ihre Componenten zer-

legt werden. Dagegen sind von den freien Diazophenolen
nur die substituirten bekannt. Von den Amidobenzolen und

den Amidocarbonsauren usterscheiden sich die Amidophenole

hMptsâchUch dadurch, dass sie keine Diazoamidoverbin-

dungen zu bilden im Stande sind, was weniger durch den

abgeschw&cbten basischen Charakter der Amidophenole, ais

vielmehr durch die eigenthumHche Wirkung des im Benzol-

kern enthattenen Hydroxyls zu erkl&ren ist, da ja die noch

weniger basischen Amidocarbonsâuren wohl charakterisirte

Diazoamidoverbindungen bilden. Es ist sonach hochst be-

merkenawerth, dasa die ihrer Basicit&t nach zwischen den

Amidobenzolen und den Amidocarbonsaurenstehenden Amido-

phenoie keine Diazoamidoderivate, wohi aber freie Diazo-

phenole liefern, wahrcnd die z~'ischen die Amidophenole und

die Amidosulfousauren zu stellenden Amidocarbons&uren

keine freien Diazoverbiudungen, wohl aber DiMoanudocar-

bonsanren bilden.

Es musste deshalb von Interease sein, die halogensub-
stituirtcn Aniline in ihrem Verhalten gegen salpétrige Sâure

zu atudiren, weil diese Verbindungen keinen baaiachen Cha-

rakter mehr besitzen.

Wâhrend die Mono- und Dihalogensubstitutionsprodukte
des Anilina sich beim Diaziren dem Anilin vollstândig ahn-

lich') verhalten, sind die Diazoderivate der dreifach substi-

tuirten Aniline nur sehr wenig untersucht und von den Um-

setzungsprodukten deraelben nur einige analysirt und genauer

') Grteea, Jahresber. d. Cbem. 18M, 8. 451 Sg.
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studirt. Da speciell das sogen. symmctrischc Tribromani)in

Mich))i(,ht mit Sauren vcrbindct, so war es von Intéresse y.u

erfahroi, ob da~scthe noch DiazoBidxo ))ih)en kann. Ma.n so!)te

nandich prwarten, da~s das Tribrom~nilit), analog don nicht

substituirten Anilin oder der Aiutdob<'nzoësii.urc, mit sa!pe-

tri~rSâure behandelt, ttMrHfxahrom'tin/camidobeTixolliei'eru

werde. Andererseits war die M<)pUchk<ntnicht &usgc8<'h)ossen,
dass dnrch dcn Eintritt der Diazogruppe in das Tribrom-

anilin dieses Di&zos~.izeliefern wurde.

Um n)m zu unterKuchen, welche Produkte sich beim

Diaziren d< Tribromanilins bilden was durch die An-

gaben von Wustet- und Noiting') sowie v. Richter2), die

b!os quaiitativer Natur sind, nicbt cntschieden ist habe

ich dasselbe mit salpetriger Sâure behandelt nnd die erhal-

t~nen Diazoprodukte den bekannten Re~tionen utitorworfen,
ttm ~estzusteHen, ob und m welcher Weise diese Reactionf~n

durch den Einftuss der drei Bromatome modi6cirt werden.

In Anbetracht der eintachen Darstellung und teichtcn Hand*

habung der erhaltenen Prodnkte konnte ich das Verha.tten

derselben gegen einige Reagentien die bis jetzt in ihrer

Einwirkung auf DiazoverMudungen noch nicbt studirt wur.

den – untersnchen.

Synuactrisches Tribromanilin.

`
Zur Darstellung dieser Verbmdung wurd);, nach dem

von Ft'its'*he angcgebpnen Veriphren~), wie folgt operirt.
100 Cnu. reines Anilin habe icb in cinpm xwei Liter fas-

''fndcn ï~olben mit der bercttmcteh M<ngc Brcm behandett.

Anihngs wurde dasselbe tropfenweise zugegebca bis zu dem

Punkt, wo die ganze Masse zu einem dicken Brei gestand;

hicrauf wurde mit Alkohol verdunnt und weiter Brom zu-

~etropMt, was rascher geschehen kann, da die Reaction von

<ta tL" nicht mehr so stürmisch nie anfangs verlauft. Um

zn ~erbuten, dass durch die Rcactionswarme der Alkohol

Ber.Her). chem.Gfi'. 1874, S. 1564f!g.
Uas. 1M&,S. 1<28.

') Anu. Chem. !'harm. M, 291.
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iu's Sit.'den komrut und Brom abdatupft, ist es nothig, das

<jef~ss von Zeit zu Zeit .ibzukubtcn. Der PtoccRS ist beendet,

sobald die ganze Masse t-i'c!) h'thhchen Sfhcm annim'at.

Man iasst dann erk~itcij, nKrirt \t dergnfurbte~MutterIauge

ab, wnscht mit Y('rdm)!)t<-mAl)<hot mx) Wf)..sser sorgi'itit.ig

aus, um die etwn gebUd~tf)) Salze des Mono- uud Dibrorti-

&niJins,die leicht tôstich sind, wegxusciiaffett uad krysttdii-

sirt das noch etwas j~efarbt'; )~'o<)ukt :ius siedendem AIkoitot

um, man ~rha.tt su das Tribromanilin ganz rein, iu voll8t:tndig

~rbioscn Na.detn vom SchmeLzp. H9".

Spatcr fand ich, dass die Ausbeute ''ine gdnstigeK.' ist,.

wenu man Eisessig ais Vei-dunnungsmittet wabtt.

Der r:Mch(- V'-tlituf dcr Reaction geatattet in kurzestcr

Zeit gmsse Mcngcn Mines Tnbrom:miUn datzus~llen. Die

At~b~ute bettugt 75–85"~ der berechneten Mengf.

Eijiwirkultg der salpetrigen Saure auf

Tribromanilitt.

Leitet man in TribromaniMn. welches in Alkohol ha.lh

ge!ost, ha!b suspendirt ist, unter Ahkttb!ung salpetrige Saure,

welche durch Erwa!m''n von Arsentrioxyd )nit Salpeter-

sâure entwickclt wird, im raschen Stroine pin, ROscheidet

sich nach einiger Zeit ein gcibpr Korpt'r aus. Die Zufuhr

von satpt'tngfr Sâure wird unter fortwâhtpnd~tn Umruhren

i'ortgesetzt, bis fast alles Tribtom.nulu' umgfwandeit ist, was

sich leicht feststeilen iâsst, da die gtiiHZpndenTnbro)nani)in-

krystalle sich sehr gut von dem neuen Kôrper unter-

schciden. Das Produkt hestcht hauptsâchHch aus jeuem

gelben Kol-per, gleichzeitig biidet sich in getittgcr Menge

eine zweite sciiwa.ch gefiirhte Verbmdung und ausserdem

bleibt immer em geringer Rest von noch unzersetztem Tri-

brom&hi!i)i zuruck. Dt'r gelbe Korper laaat. sich vom zw8)-

t<-n, sciwach ge&rbt<'n. sowie vom Tribromanilin dadurch

trennen, dass man das von der aikohotischo) Mutterlauge

abfUtrirte Produkt so lange mit Aether auswascht, bis eine

Probe der zuruckMeibendt'n Substanx sich voitstaudig in

Wasser auftost. Der su gerch igte Korper ist saIpetRr-
saures Tiibt'omdiazobenzo!.
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Leitet man dagegen salpetrige Saure, die sich ohne

Erwarmen der arsenig<'n- und Salpeters&ure entwickelt, im

langsamen Strome ein, su bildpt sictt der gelbe Kôrper in

sehr geringer Menge, und das Produkt enthatt viel mehr

von der zweiten scbw~i) gef'àrbten Verbindung; dabei bleibt

jedoch immer der grossie Tht'it des Tribromanilins, selbst

bei lang andauerndem Mmleiteu von falpetriger 8&ure,

cnangegri.6ea. Vom salpet<'rt.atu'en Tribromdiazobenzol lasat

sich diese zweite schwttch gffarbte Verbindung durch Wasser

oder Satzsâurp und vom Tribrotaani!in dunb !icdenden Al-

kohol trennen, da sie in dit'sen FIussigkeit<'t) untoolich ist.

Das so gereinigte Produkt ist Hcxabt'omdia/oamidobcuzoL

Beim Einleiten von salpetriger Saure in alkoholisches

Tribromanilin bildet sich atao nnr in geringer Menge Hcxa-

bromdiazoamidobenzol uud haupts~chtich, trotz der ange-

wandten nentralen Lësung, salpetomaorcs Tribromdiazoben-

zoL Die Salpetersaure, welche di<'Entstfhung dieser letzten

Verbindung ~pdinpt, konnto si<:h entweder durch Umsetzung

der salpetrigen S&are mit dem wassprhaltigen Alkohol gr'-

bildet haben, oder dieselbe musste bel der Entwicklung der

salpetrigen S~u'e mit ubcrdestiHirt sem.

Es war deshalb vorauszusehen, d~ss die Bildung des

Tribromdiazobcnzolnitrats glatt verliefe, sobald man der al-

kohoHachen Losung des Tribromanilins die ntithige Menge

Sa!petersaure zusetzen vOrde, und in der That bat sicb auch

dièses ToMstSndig beatatigt.

Tribromdiazobenzolnitrat.

Um dieses Satz rein zu erhalten, habe ich nun wie folgt

operirt. Tribromanilin wird in der funûachen Gewichtsmenge

Alkohol theils gelôst, theils suspendirt und mit uberschussiger

Salpetei~âure vom spec. Gew. 1,4 ïersetzt. In die durch Eis

stark abgekuHte FloBsigkeit wird dann salpetrige Saure

aus arseniger und Salpetersaure vom spec. Gew. ),35 bis

1,4 gewonnen im raschen Strome bis zur votkt&ndigen

Lôsnng eingeleitet. Die klare t'iussigkeit wird nun mit

Aether versetzt, wobei sich eis bellgelber, krystallinischer

Korper ansscheidet; die Reinigung dessetben erfolgt durch
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Decantiren der überstehenden Fiussigkcit und wiederholtes

Auswaschen des ~!iedersch!agh nut Aether. Auf diese Weise

gelingt es, in sehr km'/er Zt'it bis fi0 Grn'. Tribromanilin

in die Diazoverbindung uberzufuhrpn. Nimmt man S~pet<;r-

sâurf von ~~ringerer Concentt&tion, so erfolgt, die ï'm-

setzung nicht voUstandig, und da.u<'rt das Mhdeitf'n von

salpetriger S:iufc zu Lutge, so entsteht durch aecundUre Um-

setzung Tribi'umbenzoi; trotzdem b!cibf abcr ein Theil des

Tribromani!i]t~ tinangegriffen. Die auf diese Weise dargc-

stellte Substanz wurde über Schwefelsaure getrocknet und

mit BieichroctAt verbrannt~

I. 0,72t0 Gnn. Subtit.gaben 0,4t-'67Grm. C<). und 0,0545G'-m.

H,0, entapr. 18.t~ C uud (),S4< M.
il. 0,M82Cnn. Subst. gaben 0,4400Grm.<'<~ und 0,('M7Gr:n.

H,0, entspr. 18,r.l";“ C und 0.92 H.

Die UtOM~Lestimmttttgenuach der Cari)]s'<h''u Méthode M's-

~ffahrt:
fil. 0,542'!Crm. Snhat. gab<-n<),7f~KGrm. AgBr, cn~prf'hcnd

59.510,)Br.
IV. 0,<i243Grm. Subst. gah'-u 0,M26Grin. A~Br. '~itspi-uchotd

59,44' Hr.

Die N-Beatimmangen, na<h dcr Dttmaa'iichcn Méthode aus-

gef'ihrt:
V. 0,621CGrm. Subat.gab<-n51,5Cem. N (auf O",MOMm.Bar.

red.), entspr. 10,41°/. N.
VI. 0,59MGrm.Subat. gaben 49,9Ccm.N (auf O",760Mm.Bar.

red.), entapr. !0,48 N.

C.H,Br,.N,.NO,.
Gffunden.

Bcrechuet. ~–.––––––––.
I. IL in. IV. V. VI.

C. T~ !7-82" t6,42 18,51 –

BL 3 0,M,, C,84 0.92

Br.. MU 59,<0., 59,51 59,44
– –

NA 42 K',40., 10,41 !0,48

!<ur bei sehr vorsichtigem Erhitzen vedituft die Analyse nor-

mal. Die fein vctthci)t<; ~nbstitnx muss a'<f einer [nf'g)ich9t !angen

Strecke mit Bieichromat inuig gemischt w'rden, und .sethst dann er-

folgt die VeTbrennung in eincr Reihe aufein&nder folgender Verpnf-

funcen. Kounrneit gr<K'8C)-eMengen auf einmat zur Verpu~ung. so

wird die Verbrmtumgsrohre .'ertrammcrt.
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1m trockenen Zustande tasst sich dae Tfibromdiazoben-

zolnitrat ziemlich lange unverandert aufbewahren, wahrend

es sich bei Gcgenwart von Feuchtigkeit sehr rasch zersetzt

Erbit/t, oder stark gericben, expiudu't es mit heftigem

Knal); dif Vf'rpunung tritt bei 85" ein. Es ist ziemlich

leicht iuatit'h in Wasst'r und Salzanurp, s<;hwcrer in Eisessig,

m'hr schwer in Alkohol und fast untosUt in Acther, B~MoI

und (Jtot'off'rnt. Bei der angegebenen JDarstpUung8\vet8ctatit

es krystallinisch aus; man erhait heUgeibe, g!a.nze!)de, rhom-

bische Tafein mit zugesch&rt~!i Kanten, sobald man der

a.tkohotiscb wasserigen Losung vorsichtig Aother zusetxt.

Mit gewôhniicher Natrontauge, Ammonink, Cyanka.Hum-

tôsung behandelt, zersetzt sich da~ Tribrom()iazobenzotnitra.t

unter bedeutendem Erw!trmen und tebhatter StickstoS'ent-

wickelung. Giebt man zu der wt~engen Losung (tes Nitrats

Schwefelammonium, so bildet sich ein brauncr Niederschlag,

der sich aber sehr bald exptosiouaartig zerlegt.
Mit Alkohol erwarmt, wandett sich das Tribromdiazo-

benzo!nitrat bei verLâttnissmasaig niedriger Temperatur in

,,symmetn8chea" Tribrombenzol, Stickstoff und Satpetersaure
unter Aldebydbildung um. Die geib gefarbten Nadein von

Tribrombcnzol konuen durch Destiitation fur sich odcr mit

Wasserdampfen sehr leicbt gereinigt wcrden; dieselben

schmelzen dann genan bei HH". Auc!) aus den Mntter-

laugen, die bei der Darstellung des Tribromdiazobenzolnitrats

zuruckbieiben, scheidet sich noch die Verbindung, nach Ab-

destilliren des Aethers, in bedeutender Menge aus.

Das Tribrombenzol wurde zuerat von V. Meyer und

StuberdurchBehandeb) deaTnbrotnaniunsmit Satpetrigather
unter Erwarmen dargesteHt.') Diesciben geben den Schmeiz.

punkt zu 118,5" an. Auf dieselbe Weise stellte es in grosser

Menge Rcincke dar,~ w&hrend Bassmann es durch Ver-

setzen der warmen alkoholischen Losung von Tribromanilin

mit wâsserigem K:diumnitht nnd verdunnter Schwefelsâure

erhiett.~) Nach Korner, der das-Tribrombenzol in audere

') Ber. Bprt. chem. Ces. t87t, S. 961.

Ann.Chem. Pharm. 186, 271.

') Daa.191, 206.
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Benzolderivate ubergefuhrt hat, liegt der Schme!/pun)d des-

8elhenbcin9,6".
Bûmerkenswerth ist, dass daa Tribromdi~zuhehx~h.Itr.tt.

mit Washcr gf'kocht, keim'n Stickstoff cntw.ckett. Liuhf't-

lasst !nan die k<dtc wasserige Losung sinh ',<))).t. so scbcid~t

sich nach einigen 'i'agen in gcringer Menge dn br.i,uh go-

~i.rbtc!' Niederschlag aus, ')'-r zum gt-ûssien Theil hus Ni<d<'tn

b~'Hteht. Wird derscibe mit Wasso- ausgcwa.sfhen, u)x'r

Schwefeis&urc gctrockfx-t und durch Aether vo)) df'tt Nadein

die ein Gcmeng~ v')n Tri- und Tetrtt,bromb<')M<)izu sein

schcitfpn bcfn'it, su i-'t der Kiickstand cine fast fa,rb!ose

amorphe Subst~nx, die ~eint Erhitzen nod' Yfrpnn't. Beim

woche!angen Stehen der kaltcn wasserigen Losung des

Nitrats schcidot Mi<) am Boden des GcfiM8CMin geringer

Menge dutikelbraune KrystaUe aus, die ebcnfa)~ beim Er-

Ititzen vf'rpun'en und die ihrem g&nzen Verliatten nach mit

dem wciter unten zu )x'schrcibt'nde)i, durch Erwârmfn von

Trihrnmdi<M:ob<'nz')itt.t mit Benxot sich bUdenden Korper

die grosste Aehulichkcit zeigen. Lcider habe ich wcitcr

kfinc AufscittiMse über diese compHcirten Umsetzungsprudukte

eriangen kcnnen.

Bei aUcn Umsetzuugen der Diazoverbindungen crha,!t

man entweder Produkte, die durch Austausch der Diazo-

gruppe gegen einwertbige Elemente oder Radicale entsteben,

oder es treten complicirte Condensationsprodukte auf. Da

das Tribromdiazohenzolnitrat, der drei Bromatome im Benzol-

kern wegen, wenig Angriffspunkte fur die hei der Zersetzung

desselben auftretenden Oxydationsstufen des StickstoS's bietet,

so konnte icb erwarteu, dass dasselbe, beim Erwa.rmcn mit

einem passenden indifferenten LôsuBgsnnttel, einen Korper

liefern werde, deu man ats directes Zersetzungsprodukt des

Thbromdiazobenzolnitrats nur durch die Wirkung der Warme

betrachten konnte.

Ich habe demnach versucht, das Tribromdiazobenzol-

nitrat mit Eisessig auf eine bestimmte Temperatur zu er-

hitzen in der Erwaituiig.. dass der Eiscssig keiMen Antheil

an der Reaction nehmen werde. Dkse Annabme sttitzt sich
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auf die Th&tsache, dasa die Diazobenzoiperbroœide und die

Diazobromide beim Erwarmen mit Eisc~sig, o!me diesen zu

vt~ândern, giattaut' in Brombenxote und StickstoH' zerfaUen.')

Eisessig spiett dabei nur die Rolle eines W:irwvphikets.

Dem gcgenuber steht aber die Benbachtuug vux Hayduck,
n!M.'hwelcher sich beim Erwiitmeu der Diazoorthcamido-

pantsulfotoluot~~u'e mit Eisessig neben einigen XerRetzuDgs-

produkteu von nicht bustimtntt-r Zusammensetzung eine

Acetyl enthâttende Saure bi)dct.~) Weitere Angaben uher

das Verhalten der Diazoverbindungcn gegen Eifx'ssig liegen
nicht vor.

Der Vertanf der Reaction ist nun folgender. Das Tri-

bromdiazobenzo!nitr!tt tost sich im kalten Eisessig nur schwer,
iE: wurnien dagegfn ziemUch ieicht auf und scheidet aich

beim Erkaiten unvprandert wieder aus. Bei starkerem Er-

hitzen tindet t'ine -.tu)H)is<'h<Entwicklung von Stickstoff und

Oxydatif'ns8tut'<-n d~-s>t'!hen statt; b~iM Erkaitcn der Lo-

sung sehciden sich stiuk ~'ftirbtc Xudt'tn aus; einc weitere,

u'eiHch noch mehr verunreiftigtc Portion deraelben Substauz

crn:Ut man <hnch V<'rsptxp!i de-~Fihr~ns mit wcnig Wnsser.

Bei Zusatz von mehr Wasser ia.Ht fine rothe, klebrige, nicitt

krystallisirbare Masse aus, die beim Kochen mit Wasser

unt~r Stickstoffentwickelung verharzt. Die Nadeln k~nnen

durch UmkrystaHisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz

von Thierkohle oder durch ~.viederbo!te DestiHatiou mit

Wasserdampien gereinigt wcrdcîi. Sie baben den Schmelz-

punkt 119" und stimmen in al!en ihren Eigcnschaften mit

deneu des ,,symmetrMchen" Tribrombcnzok uberein. was

auch die Analysen bestatigt~n.
I. 0,5195Grm. Suhst. gabfa t),42n Grm. CO, und 0.0''n Grm.

H,0, pntapr. 22,40< C und t,09' H.
Il. 0,5833Grm. Subat. gabcn 0,4816Gn)). CO, uud 0,0630Gnn.

H~ fnt.)pr. 22,53 C u:-d 1.2" H.
tlî. 0,4~50Grm. Subat. ~tihfu OJ595 Grm. AgBr, ~ntspiffhend

76,M er.
iV. O~l? Grm. S"bat. i:ab<:n<\67m Grm. A~Br, t'ntaprechend

'!5~t Br.

v. Richt.-r, B'r. H<;rt.cben).G~.s.tf75. S. 1428.

Ano Ch'm. Pharm. li2, 2)~.
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Da Eis''ssig sich a!s nicht indifferent t-rwies, so habe

ich statt dessen reines krystaltisirtes Benzol ais Verdiinnungs-

mittel angewandt. 25 Grm. Tnhron)diazobenzoi))itrat, wur-

den mit 1UCGrm. Benzol vorsirhtig im Wa~serbade crwurmt.

Bei 40" entwick<)t aich farblose Ga.sbtaaen, jedoch steigert

Stch die T~mppr&tur dnrch du' Reactionswurme von selbst

bis auf 50~ und hobei: dabei findet stossweisc <'ine reich-

liche Entwicklung von Stickstoff und rothbraunen D&napfen

statt, und es scheidet sich nach und nach pin amorpher

Kôrper :ms, indem zugteiph dxs Bt-nzo! sich roth ~rbt.

N~chdem d~ Gaseutwickf-lun~ ~ufgfhort, erw&rtnt man noch

kurze Zeit im Wasserbade, um sicher zu sein, dass alles

Nitrat umgcsetzt ist. Der ausgeschiedene, von der Benzol-

mutterla.uge befreite, mit Aether tmsgewaschene und ge-

tiocknete amorpi)e Korper verpuFt beim Erhitzen und setzt

sich, mit Wasser oder Alkohol behandelt, achon in der Kalte,

rascher und voMstandig b~i massigem Erwârmen, in einen

gelben, krysta!!inischen Korper um. Im wassrigen Filtrat

iasst sich mit Leichtigkeit h'eie Satpetersaure nachweisen,

tmd es scheint demnach der amorphe Korper das salpeter-

saure Salz einer sehr schwachen Baae zu sein. Die freie

Base wurde durchBehandeln des Nitrats mit warmem Wasser

und UtukrystaHisiren aus heisaem Alkohol rein erhalten;

über Schwefelsâure getrocknet und mit Bleichromat \er-

brannt lieferte dieselbe folgende Resultatf:

I. 0.~246Griu. Subst. gaben 0.3062Grm. CO~und 0,02~6Grm.

HtO. <:ntapr.25.~2< C und ',02 H.

II. 0,4235Grm. Subat.gaben 0.3967Grm. COt und 0,0347Grm.

H.O. entsi.r. 2o.55 Cund 0,91< H.

Zu den Analysen I und III wurde die dnrch Umkry-

staHiaiMB Ms AtkohoL zu Iï und IV die durch Destillation

mit WaMerd~mpfen g~T~'inigte Substanz verwendet.

Bereehnet.

C. 72 22,S6\
H, 3 0.
B~ 240 76,t9,,

C.H,
Gefnnf)''n.

"TtT~1~i[V.

22,40 22,5S

1,"9 )~U

76,05 75,81
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Eit)H )!r-H<Mtitn[nm)g. durch Verbrcnncn (ter Subst.mz mit Katk.

ergab:
in.U.tr'U(j!nn.8ub9t:H)2g!)b(-t)<OiO(.nn.AgHr,e))t.s!pr<'cb.

5'S<Hr.

Hine NBc.tim'tHtng. uac)'()er])un)!iH's(h('hMfth'~c !U)Sf;ct'u))'-t,

crgab:
iV. 0,t~(jrrtf).t)~.t.~bPuM,2:<<rn. N ~autU".7C()Mm.

Bar. ied.\ c-tt~pr. )<),2t

Aus die~enZa.hte)) !<'itct sic.LdifFonnd (',H.B),N/) ah.

)!f;)(:c)mct.

C, 72 ~°.

H, 2 O~

Hr; h.O M,5a,,

N, !<t'?..
0 T. S-JC,,

Gcftmdf'n.

Il. III. IV.

?r..72 2 ~&.sr)

1,02 O.m1 – –

1. 57,86
–

t0,2)

Dicsfr KSrpcr ist. seincn Eigcnsdtaiten uttd Umsctxun-

gcn i'ach. eiu Dib)'on)'!i::x~p))cnoL Er ist im trockxca Zu-

st;u)<undLciLic)tt:<bsc)t)ussxi<'m!ich bf's<:u<f)igutid)a.sst

sic!) nnvcnutdert nufbcw:dm')). Erhitzt, verpuH't die Vcr-

binduHR bei t42". Vou kochcndcm Wasser wird 'iiesctbc

nicht n!)%pgt'iH'ea,durch stcdc'ndcn Atkohoi abcr hei anha.)-

tt'tidcm Kodieu thei'weise xersctxt. Das Dibromdia.xophehot

ist fast untoshdi in kattem uud wenig iostich in heisscui

Wasscr, aus dem es beim Erkalten in gelben schiefen Pris-

!ncn kt-yijtaUisirL Jeicht loslich in heissem Aethy!- und Amyl-

itikoho!; von Aetherund CUorofot'm wird es mu m gcringer

Me<tg<;aufgenommt'n, )ci<-hter vox warmem Benzol. Es hat

scbwach basisdiC Eigen-.chaftett uu<) bi)dct Sa!zc, die darch

massiges Et'warmcn der Base mit conc';ntru'tpn Sauret) ent-

st.ehcn; di''setbcn sit)d sein' unhestandig uud w<d':n durdt

Wassef in die Saure und die fteie Bas<; zok'gt. Bei st&r-

kerem Et'hitzot mit Sauren tritt Stickstoffcntwicktung ein;

su beim Erhitzen mit <onccntrirter Bromwa~f'rstoffsaum;

dabei biideti sich uuter Stickstof~utwicklung farblose, )ei<ht

sublinurbare N<<dp!t),die sich in Natrontaugc losei) und auf

Zusatz von S&m'en wieder uttverandert ausfaHen (T)'ibrom-

pheno~.
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Beim Kochf-i. ''i.s Dibrf'mJia/ophcnots mit Ka.tiu)n-

bichromat und S<'))wcit')sanrf k~t)))): ich gt.'rin~c Mt-ngen

von Dibr<'mchino)t n:t<:hw~r'')t. Mit Zinn und S.'dzsaure be-

hand<'h,tô8tHic!)d~Dib)'om.Haxuphcno)/.u''incrf:u'b!osen

Ftussigkeit auf; wird (!?). Xin" dm-ch Schwefetwa.sset'stoif

gcût)tt und dM Filtrat f-ii.neda.mpt't, so scht-idf'n sich schwnch

gefarbte qumir&tische Phsmcn vun satxsau''em Dibromamido-

phenol aus, wâhrend d~~ Fiitrat, mtt Ka.Uhiuge erwurm~

Ammoniak entwickett.

N=.N
+ 3H, = C,H, Nfi ~f Nil,.C.H,i! + 3H, = C.H.Hr,~

+ NU,.
\_–.0

·

Das satzs~ure Dibromamidophenol gn'bt mit Chlorkalk

die bekannte Sch m itt'sche Reaction :mfPa.randdophenotû.')

Danach h~tt<' das von mir dargeat<'Hte Dibromdiazophenol

die rationelleFormel C.H,Br~,0–Br.Br.Ns.O-2.6.1.4,
da es aus déni symmetrischen Tribromanilin

C, H, Br, NH, (~H,, Br, Br, Br 1. 2 4 6)

dnrch Ueberfttttren desselben in CgH~Br~N~NO., und Zer.

setzen des letzteren durch Erwa.rmcn mit Benzol unter Aus-

tritt von Br + N0~ entsteht.

Das Dibromdiazophenot zeigt in seinem Verb&Iton

grosse Aehniichkeit mit dem von Bohmer durch Bromiren

des Paradiazophenols erhaltenen Pa.r~tdibromdia.zophenoP),

dieses verpuS't aber schon bei 137" und schcidet sich aus

Atkoitol in za Gruppen gelagerten dicken Nadeln aus,

wâinend das von mir dargestetite Produkt bei 142" ver-

pufft und aus Alkohol in schicfen Prismen krystallisirt. Es

ist mir auch nicht gelungcn, analog der von Bohmer auage'

fuhr~nUmsetzung, daa von mir dargestcUteDibromdiazophenot

dnrch Kochen mit Wasser, dessen Siedepunkt durch Zu.

gabe von Chtorca!cium auf 1~0" erhôht worden, und hach-

heriges Behapdein mit Eisenchlorid in Dibromchinon uber<

zufuhren.

Wie weiter oben erwahnt wurde, scheidet sich beim

') Diea. Journ. [2] 8, 2.

~) Di<;s. Journ. [2] 24, 453.
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Erwarmen des Tribromdiazobenxohutritts mit Benzol oin

amorpher Kôrper – Dibromdiazopb~notnitrat aus. Wird

aus dem Fittrat durcb einen starken Luftfttrom das Benzol

T~jagt, so hintt-tbteibt cine kryataltinische Mas~e, die ~is

einem in Aether schwer lôslicben und einem leicht lôalichen

Theil besteht. Der in Aether uniosHche Rückstand besteht

aus Dibromdiazophnno!. Aus dem in Aether leicht losHchen

Theile erbatt inan, nach dem Auswaschen mit kaltem und

wiederboltem UrnkiystaMisiren aus heissem Alkohol unter

Zusatz von Thierkohle farblose, glanzende Nadetn vom

Schmetzp. 98", die in aUen ihren Eigenachaften mit dem

weiter unten zu bt'schreibecden Tett'abrombenzol iiben'in-

stimmen. 0,3716 Gnn. Substanz gaben 0,7116 Grm. AgBr,

entsprechend 81,48~ Br; C~H,Br~ verlangt 8i,22~ Br.

Durch Destination der Benxo!mutter!~uge mit Waaser.

dampfen konnte ich Nitrohenzot nachweiaen.

Beim Ei-würnien des Tribromdiazobenzolnitruts mit

Benzol bilden sich also Dihromdiazopbenolnitra.t, Dtbrom.

diazophenol, Tetrabrombcu/ct uud Nitrobenzol. Dièse com-

plicirte Reaction findet iln-en einfachaten Ausdruck in fol.

genden Gieichungen:

––~ =
ï. C.H,Br,BrX = N ONO, + C.H~= C,H,Br,

-0'

+C.H~O, + HBr.

ÏI. ~.H,Br,~NO~ HBr = C,H,Br. + N, + HXO,

.–––~ = N ~––- N = N N0,
UL d.H,Br,

_y
+ UNO, = C.H, Br,

= T; ~Tpf

\o -–.OH

Ganz ahntich verhalt sich das Tribromdiazobenzolnitrat

beim Erwarmen mit Chloroform, nur bilden sich in diesem

Fall geringe Mengen vou Chlorpikrin. Doch ist Chloroform

ais Verdünnungsmittel nicht zu empfemen, da sich haupt-

sachïich das in Chloroform zwar schwer, aber doch lësliche

freie Dibromdiazophenol bildet, dessen Trennung vom gleich-

zeitig gebildeten Tetrabrombenzol mit Schwierigkeiten ver-

bunden sit, die bei Anwendung von Benzol weg&lien, da

8ich hier unr bauptsâchlich das in Benzol uniôsliche Di-

bromdi&zophenotnitrat bildet.
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Sieht m:ut von der sccuudâren Eiowij'kung des Benzols

oder CI)!oruforms ab, so z(;dcgl 3i< ha.Iso das Tribromdiazo-

benxoinitrat beim Erhitzen in Dibronfdiaxophenoi und T~tt'a-

hr0i"benzo).

Tt i br omdi x') bcnx i s u i'a. t.

Die DarateiJung dièses !Sa!z<*8gelingt tcicht, indem raât)

das Nitrat in Waaser a.uH"st, ma.ssig concentrirbt' Schwefel-

sâure zugiebt UMdmit A!k')ho! und Acther vcrsetzt. Noch

eiotacher lasBt sich d:M Sulf~t –
aunlog dcm Nitrat, durch

Behaj)det!) des mit Schwt'ffItaurM vcrset/ten a)' b~Iischen

Thbromani!iu3 mit satpch~cr Samc bis zur ~ung und

F&Hen mitA!Lohot und Afthcr durstcHun. Die Befrciung
von d';n tetzt<-nSpnrc'n t'ii''r Schw~~ture kunn durch uoch-

maiigep Âuliwu des Su)f}ttt. n* Wasser nnn Fa!!cn mit Al-

koho) und Aethcr bewir~t werdf-u. Die iiber Schw~felsaure

getroctn"'tc Subs'.nriX wmd'' mit Bfeichromat verh)!U)nt.

I. (),5M3Om'. hut'st. gab' «.3227<rM. C<~und 0,M 0 Grm.

~0, entap)r.t<0" <JuMd'7 J!.

Eine Dr-Beattntmung.dnr''h Vcrhrotnc" der Snbftanz mit Ka))t

!t)Mgcf<thrt.erg&b:
n. 0,4n~ Grtn gaben C,5:W <j.).i'.A~Rr, ent~pr.5t,80% Br.

C,H,N~.HSO..

P'~rechnet. Cffund'-n.

I. If.t.

C.) 7~ 'e.tf~ m,on –

h, 3 ,<<<“ 0,&7

Br, 24U 54,6T
– 5~.SO

Das Tnbroindiazobfuzolsuhat taast sich 'm trocknen

Zustande anfbewahren. ûirbt eich jedoch mit der Zeit braun.

Bei dieser Dar!!tellungsweise wrnde es in fast farblosen Pris-

men erhalten. Beim Erhitzen zer-etzt es sich nach und nacit

anter nur schwacher Verpuffung. Es ist ziemlich leicht los-

lich in Wasser, schwer tesiich in Alkohol und Eisessig, je-
doch leichter, wie das Nitrat, uniostich in Aether und Benzol.

Mit Alkohol zusammengebracht zeisetzt es sich schon

theilweise in der Katte, rasch und voltstitndig aber beim

Erwai'men in Tribrombenzol, Schwefelsâure und Stickstoff,
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der in quantitativer Menge t'ntwcicht; dabei geht der Aikoito!

ht Atdehyd über.

Merkwürdig ist es, dass das Sulfat, mit anges:Luertem
Wnsscr gekocht, kein Tribromphenot bildet. Bei dcr Re-

action eutweicht ctwa die HutAe des im Su)fat cntt~itencn

Stickstoffs, wahruuJ sich nach und na~citin reichjicher Menge
ein brauner, a.murph<-r, noch ungefahr 2",(, N entlialtender

Korper ausscheidet, Mher dessin Natur ich h w~iterkeine Auf-

schtUssc eriangen konute, da t-3 mir nicht gelungen ist, aua

demselben eine krystallisirbare Substanz (taf/usteHen. Aus

der wa.88erigeu Mutterlauge kann man durch Aether noch

eine sehr geringe Menge von stark verunreinigtcu Krysta.Uen

gewinnen, die sich jedoch nicht in Natrontauge aun8sen, was

das Thbrontphenut thun wmde.

Die mt'rkwurdigc Einwukung von EIsessig a.uf das Nitrat

veranlasate micli, auch das Sulfat mit du'Ht'm Agens zu be-

handeht; dabei bildet sich. -tbgesehen Yon einer geriogen

Menge Hart, fast nnr Tuhrombenzoi. wetcttes sich mit den

Essigsâuredampfe') verOHchtigt. Der StickstoU entweicht in

fast quantitativer Mengf-, denn t,!270 GnH. Substanz lie-

ferten 48,2 Ccm. N (~nf U", 7fiO Min. Bar. rcd.), entspicc)).

5,3' N, wâhiend daa Su!tat H,4~ N verlan~.

Eine besondere L'msetzmtg )jcob<Khtcte ich, als ich das

Tribromdi!tzobpnzo!su!fat mit Bpux.ddehyd erwarmte. Unt~r

lebhaftn' Sticksto~'cntwickhmg tarbtc sich die Losu)~ braun-

schwarz. und beim Erkalten et'starrta dip ganze M:iss<~zu

cinem KryataHbrf'i, der, vom ubfr'-cttussigt-u B~nxa.tdchyd
durch Auswaschfn mit kalt~'m Atkohot hftrpit, sich in

siedendem Alkohol zum grôssten Theil auft'~te; dcrse!be

bestand aus rcincm Tribrombenzol. Dcr hi Alkohol ui.los-

liche Riickstand tôste sich Iei<-htin Wa-Mer, eotwick~ite, mit

Kaliiaagc versetzt, Ammoniak, und gab mit Batiumchlorid

einen weissen, in Sauren untoslichen Niederschlag von Ba-

riumsulfat. E<! war aiso kein Zweifel, dass dcrsetbe nus

Ammoniumsulfftt bestand.

Von kochendem Benzol wird das Sutfat nicht ange-

ghSen.
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JaorM) f. i,Mkt. Chemte (t) lid. 27. 8

Einwirkuug Jcr Httiogenwasseratot'fsaurm) ant'

Tri bromJiaz 0 b en Z olni trat.

A. Einwhkuxg (ter S&ixsiturf.

Es gelingt nicht, das Tribromdiazobenzoichtorid auf

eine ahniiche Weise wie das Nitrat oder Sutfat darxusteUeo,

denn die atkoboHsch saizaaure Losung des mit salpetriger

Sâure geaâttigten Tribromanilins scheidet, mit Aether ver-

setzt, erst nach und nach farblose Nadein von Tribront-

chlorbenzol aus. In der Flüssigkeit konnte ich mit Sicher-

heit freies Brom nachweisen, was auf die merkwurdige

Thatsache hindeutet, dass der Benzolrest in ein<'fn Theil

der in Losung be6ndlichen Diazoverbindung zersetzt wird.

Richter bat durch Behandelii von in Eisessig suspen-

dirtem Tribromanilin nnt salpetriger Saure bis zur Losting

und Versetzen det-selben mit Sésame einen Niederschlag

erbalten, den er a.ls "wahrscheinlich aus Tribrotndiazobentot-

chlorid bestehend** betrachtete.') Aus der Analogie bei der

Einwirkung von Bromwasserstoffsaure zu sch!iessen, war

das auch zu erwarten. Ich habe den Versuch wieder-

holt und gefunden, dass der dabei cntstehende Niederschlag
senr leicht in Aether loshch, in Wasser aber unIôsUch ist,

mithin kein Diazosab: sein kann. Derselbe besteht vielme))r

aus um'einem TribromchlorbenzoL Die Diazoverbindung ist

dagegen im Filtrat enthalten und kann daraus durch Brom-

wasser aïs Perbromid geiaUt werden.

Wâhrend das Tribromdiazobenzolchlorid nicht in fester

Form erhalten werden konnte, gelang es mir, das demselben

entsprechende Perbromid darzasteUen. Tribromdiazobenzot-

nitrat lost sich in concentrirter Saizsâure sehr leicht. Er-

warmt man die hellgelbe Losung, so nimmt dieselbe eine

immer intensiver werdende dunkelgelbe Fârbung an, und

endlich trübt sich die ganze Masse unter Ausscheidung hel!-

gelber KrystaHe. Wird das Filtrat wieder erhitzt, so scheidet

sich eine weitere Portion von KrystaMen aus und diese Ope-
ration kann einige Maie wiederholt werden, bis zuletzt uuter

')A.a.O.
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Stif'kstoSf'xhvidkhim; )'<)<)))- Z(')'~t't/.)t))g~p)'udu)<tc :)')it!<'t~n.

Di'' g~H't)K)'y~<:tti~ ~.ind, it'ro' t~igch'~cfudtcn und t~n-

sctzuo~~x '~K'!t, Tt'i)')'")n~ia/"b<'t)<:o)t'h!())'idjx')'!))'0)nid. wic

<ti<'m's .mch ~jx' )!.«')j:t<')t''M()cn Anatyscu hc.~t.'itigf'n. Dit'

buimE)hit/<;u')'it)'ats mitSitt/SitUX'zth't'~t.itUs~tSchif-

<!fnM) K.ry-.t:d)(; wunh'n njt Wa-~s<'t. A))<"t)ot mtdAc<het'

ausgewascho), ubt-r Schwcici-a.ur: }.;(.'tr<~k~ct nud )ni) B)('i-

c!tromat verbtatint.

I.Sl;t4(.rn).Suhst.K:(~C').tmdu,(''t~)<).

H,0, ''xtM~r. ~,1< C und 0, H.

Ji. OJ~eh Grm. Subst. ~uhcn 0,3(~2 Cnn. CO.~ uud ().<!4;<(!Ur)~.

H~O, cntspr. ):~0~ C und 'J,6t' H.

X~<'iHai'~('t))<c.<<n)n~n.)t!)):«'hd('(':t)'i~t)<!)~nMf'thoth.

IVdurc))\'erhn')m<'t)<!crSub-!t!mz!<fi!Ka))<!m'f!i)irt,('r~ah'n~

)tI.O,52tH<:nn.Su))fjt.~bc«)."4i7<.no.A~)~TAp<;i nt

t))rCt'hC)'d r't.t" i!r+C!.

)\' ".<j Orm. Suhst. p':)!'c~t ~)7.i <:)" ~~)!' + Ap< i'~[

f:p)'cch)'d .S),)" t!r+ C).

Dif N-J;csmnmungen, naf'h dor Iht!nasfi(!ttAh'th'jdc .ma~ttut.tt,

''t'~beit:
V. O,) G:)). SitbHt. gaLf! :!7, Ccm. (.utt (' 7~ ~fn; H'u'.

r.ij, M<f8pr. i),6
VI. 0,').5<;<'Gr)n. Stthst.gaho: 4(!t'tn.N .n)t'0. 7(;uMm.j~r.

tf!<i.' "hpt- :3'!°,. N.

(~H,Hr C'r,.

Rcr-~huft. G<*)'m"i~n.

f. H. iH. )V. V. ~VI.

C., !) :u.

H, 2 u,S'7.. <).f)2 u.<!4 –

Br,400 74,42,
.1 81.(.

Ci 3'4 6,6! ..<

N~ M .Xt,. – – –
;),6 f',35

Die ehcn b-~schin-b.'nc !n<'rkwmdi<ïcRéaction lasst sich

dadurch erkiârcn. dass beim Ert)j!~n d~ Tnhj'ondiazo
benzolnitrats mit 8n.lzsaure Clilur irei wird, W!'t''hes in eitiem

Theil <ier Dia,zoverbindmr; Brom ersetzt- das frei werdende
Brom addirt sich zum gcbitdcten Tribn''nfl)axoch!ot'id. und
es scheidet sicti das in Sânten uniostiche Perbromid ans.
lm Fittr&t konnten Brom und Chlor in wechsetndën Ver-

La.Itnissen enthanendc Dhizosatze nachgewiesen werdRti. Ich
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8*

habt'd')i<nwif'd.Jt):D.'tcs E)h')i df. T!'ih!~)n()i:LZ~t~'u/;ul-

nih'n.ts mit HO das Perthontid abgc-' ):icd('t; und (L)s )dare

)~i!tiK.t <-ini; T. st,in't! )ass<n. L';i("r f'o't~~thrcndcr

8<ickston'ttMi<id.!it;'rst't/<'<jsic)t~!ad(-hiah, d~ich<hu'ch

Djsti)i:'tiott fit \asset't.i)r.('n ;;<'r<'it!i~t '<).<. f~<- Na-

d<'m .s<'hm<-i/"n b't Uf'' 7' w.L)jr<'))()'ij, Tihrmiichtor-

benzot bc: SO' schrnitxt 'tf<[ d~s T~'t).))'~bct)xot tien

Schtnfdzpunk! f)(~" ')!"x('igt. HinoH:tt"<2;<t'h(".tumnu)ig<:r-

gidj, ti.tss dibsc X~<!<Jn:\us cinem G('D)~n~c v~n g<'bromt<'n

und gccitiotten Benzotjn bcst~hen. N<)( hcinf.tcht'r Ia.sst sich

(tic Aow~c'jhh' \f!'H<'hiedfh r Dia/os:d/c im Fiftr~t dure))

Fatten d~~se!bet) mit Bromwasser ttit.chwcisM); dabei o'hatt

man n!ie m Ijosung b''hndtiche Diaxo~ctbittdung alh P<'t-

bt'f~nid, wciches. mit His. ssig <-twa)tnt, wiederum die Brora-

ch!o:'benzc!c !ief~t. Dudi~sc letxtt-rcn i!) aUcn ihien Eigen-
aca&tten sich ganx iihtdich vcrhatten, h') konnto ich keihe

Trcnnung dersothen bpwi''kcn.

Das T)'ibromdi~zobmMd<*Moridpcr)<)'o)uid/t tdi' be-

ka.nntcn RcattionGn der l\'rbromid(! In hoc~ncm ZuHtan<)e

und bei Licbtabuchtus~ ~ast <'8 sich (~t aufhewahrcn. Bei

uer DarsteHung erbatt man es !:) hfitgeihcn, gt~nzettdcn

PrisniO), die stark gestreift sind. Er!)itxt, ve~uift es hei

100" und xcrfaHt ht Tnhromchinthcnxo), Stickstori' und

Brom. t'~ ist fast )tnlos)ic)t in den meist~n Losuugsmit-

tein; am m'i.<-n .n! ''h ton W.~sp)' und Atkohol

auiget'~mmen.

Bcitn Et'wUrmf) mit Eiscssig sctzt es sicit unter Brom-

und Stickstn<t<ttwic)tiung in TnbromcMotbcnxoI um. Dit*

ans hei'-sem AJkohol umkr~stauisirtp Substanz wttrde ber

Schweicisaute getrocknet und mit B~icin'omat vptbiannt.

L ",o237(j!rm.Subst. t;abeM0,4033Grm. CO,.und U,038(!Cnn.

H:0, eubpr. 2t-0 C nud O.Kl H.

H. 0,6635Grm. t!ubst.g.tbfn 0.497r<Urm. 00; und 0,0496Grm.

H,0, entapr. 20,45 C "nd 0.8:! H.

ZweiHat~gpnhc6timmun(;p)',M! xachder Carius'schcu Méthode,
IV durch Vcrbrt'nnc!tdo' Suijstimxu)it Ka!k ausgefuhrt. crgaben:

U!. 0,461~Crm. Snbst. gnb' ))t'277 Crm. AgHr + AgCt. <-nt-

eprcehend78,33°~ iïr + C).
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IV. 0,3805 Grm. Subst. gaben 0.77~t Grm. AgHi + -\g(.'t, ~nt-

sprechend 7~,05"“ Br+ CI.

Berechiiet.
C,H;t!r;,Ct.

Berccbnet. U<;fuit(!en.
1

Tn'm"[v~

C. 12 2U,6<)\ 2t.W 20.<

H, 2 OJ)7,, ~.8) 0.8:!

Br, 240 68,),
78,83 79,0~~C.1 35,4 ~~J~

Das Tribromchtorbettzo! ist uniiistich in Wasser, schw~r

iësiich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicftt dagegen in

heissem Alkohol und Eisessig, AethM', Be~xut und Chloro-

form Beim laugsamen Verdunsten der nlkoho)ischen Losung
scheidet es sich in seidegianxendeu, t'utbiosen, bis zwei Zotl

langen Nadein aus, die hei 80" schmeheu und sehr leicht

subtimiren.

Giebt man xo v~rduanteni, wasserigfm Ammoniak das

Perbromid in ktoin~i Portiunf'n linzu, so scheidet sich en)

stark braun get~ubter Niederschlag aus, der durch mebr-

maliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohel, trcitich unter

bedeutendem Vcriust, farblos erhalten wil-d. Zwci Ana!ysen

gaben Zahlen, die mit.der Formt'! C,,H,Bi\jNg gut über-

euistimmen.

I. 0,4057Grm. gaben beim VerbrenneDmit Kalk 0,64ti:'Grm.

AgBr, eatapr. 67~7< Br.
U. 0,4938Grm. ~beu 4-,t Ccn.. N (auf 0~.7u0 Mm.Bar. rcd.),

pntspr. t2,24" N.

CJLBfjN-X.

Berecbnet.

Br, 240 6'41"~

U,M,,

Cft'undft).
1. IL

H7.&7 –

–
i2,4

Das TribromdiazobeuzoHmid krystaltisii't in farblosen

Nadeln, die bei 59" schmelzen, und, etwas hôber ertiit/t,
unter schwacher Verpuifung verkohlen. Mit Wasserdampfen
l&sat es sich destilliren. Es ist unioslich in Wasser, leicht

losiich in warmem AUtobo!, Aether und Chloroform. Es

onterscheidet sich dadurch von dem von Griess dargestell-
tea Diazobenzolimid C,;H~Nj, dass es durch Zink und
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Schwefetsaure nicht xu Tribromanilin und Ammoniak redu-

cirt wird.

Den aromatischen Amiucn gcgcnubf'r verhalt sich das

Tribromdiaxoh<-nxolch!oridperbromid wie andere Diazosalze.

Giebt man zu abgekilhttcm alkoholischem Anilin das Per-

bromid in kleinen Portionen hinxu, so tost es sich auf,

ohne dass dabei eine Stickstoffentwicklung stattfindet. Die

JLësung nimmt auf Zusatz von Saizs&urc eine intensiv rothe

Farbe an; beim Verddnncn mit Wasser scheidet sich ein

Niederschlag aus, der, aus heissem Alkohol unter Zusatz

von Thierkoul'~ umkrystatLisirt, farblose Nadeln von Tribrom-

anilin liefert. Die Bildung des letzteren tasst sich durch

folgende Gleichung erkiaren:

3C.H,Br,N,C!Br, + tOC.H.NH, = C.H,Br,NH,
+3C.H,Br,N,.C,H<(NH,) + 3C.H,NH,HBr + 3C.H,NH,HCL

Die Bildung der Anilinsalze habe ich nachgewiesen, in-

dem ich a!s Verdünnungsmittel statt Alkohol Aether nahm,

in dem bekanntlich die Anitiusaixe unioslich sind.

Aus alkoholischem Dimethylanilin und Methyldiphenyl-
amin scheidet das Perbromid rothe krystallinische Nieder-

schlage ab, die mit dem weiter unten zu beschreibenden

Dimethylamidoazo- und Methy!phenylamidoazotribrombenzol
identisch sind.

Mit Quecksilberdiphenyï zusammengebracht zersetzt sich

das Perbromid nach der Gleichung:

(C.H.),Hg+C.H,Br,N,CtBr, =
Hg~+C.H,Br+C,H,Br,C!+N,.

B. Eiuwirkung der Bromwaaseretoffsaure.

So wenig Erfolg die Versuche des Tribromdiazobenzol-

chlorids zu gewinnen hatten, so leicht gelingt die Darstellung
desBromids. Versetzt man eine wasserige Lôsung des Nitrats

mit brom6'eier HBr, so scheidet sich ein amorpher gelber

Niederschlag aus, der in Krystallen erhalten wird, wenn man

verdünnte HBr anwendet und die klare Lôsung tüchtig
schüttelt. Der mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewa-
schene Niederschlag wurde ûber Schwefelsâure getrocknet
und analysirt.
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Das Tribromdiaxobeuztdbromid kryst~ttish't in gtanz~n-
den goMgelben rhombischen Tafe!u. Bei Lichtabschtus.s ta,sst

es sich kurze Zeit unvcrandert aui'bewaLn'n dem directen

Sonnenucht ausgesetzt, zersctxt es sich r.~cL ut T.jtra.brom-

benxol und Stickstoff. Beim Erhitzen exptodi) es fast eb'jn~o

heftig wie das Nitrat. Es ist schwer !us)ich iu Wasser und

untosUch in Alkohol und Aether. Mit Bc-uxol ert!ttzt, zer-

setzt es sich nur bei a.niinttendcm Kochcn, mit E'sesaig dn-

gegen schr I.'icht, iu Tetrabrombenzol und Stickston.

Da~Tribromdi.MobenzoibromidporhL'omid erha)t ma.na['

amorphen NiHderscht:tg beim Ver-.ctzfn dcr wii.sserigenIjosung
des Nitrats mit Brom und Bt'omwa~serstoH'sdui'f. tch habf.

es auch in orangeg<'ibeh prismatisciien Nadein erhalten durch

BchandeJn der wasserigen Losung des ~itrats mit concen-

tritt~'r brotnfreiur HBr, es i~IIt das Bromid :ms, man erhitzt

dann das Filtrat, iUmiich wie hci der D.n'steUung des

Chluridperbromids, bis zur Kryst~Mbildut~g. ~n :d)~'fi scinen

Umsetzungen gleicht es voUst:indig dtm < 'h!<jt'i<fp<rbromid.

0,5047Grm.gahf'u beimV'rbrcnrK'umit K:tik <9hK)Gi':)!.AgBr
pntspr. M,7~ Br.

C6H,Bfj,N,UrB~ vMtangt~tT" Mr.

Durch Erwiirmen des Bromids od~'r Perbromids mit

Eisessig habe ich das bekannte ,,unsymmetrische" Tett'ubrom-

benzol in sebr schonen farhlosen Nadetn crhatten; dicsu'b~'t

zeigen den Schmeizpunkt 98,5~. Das Tett'abrombenzol wurde

zut:rst von K6t'n''t'') und fast gteichzeitig von V. Meye~)
aus Tribrompheno! und Phospitorpentttbromid dargestellt.

') Attn. <J!it-m. Fharm. t3?, ~:ë.

') DM. S. 227.

H«'tm-).

Br, 7.

f~

(tt'fun<)e').

I. ])i

7'

f: ¡.;

I.O,8J&Gt'tN. ~dLben b''hnV<]'brpnn<'n :nitK!tH{<),C':i<)(tr~

AgBr,ent.'t'r.7'Hr
n.<t,tK<i(.r)tt.Mbm2').4('cx) !<(nut'('7').\hn.iH!M'.rcf].~

M)t").)r.<X.

CaHj{t..N.h. r.
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Wurstcr und NoKing') h~ben es durch Zersetzcn des

Pt'rbromidsitutAIkohol urhidten; ()ic-ditbci sich gieicttxeitig

bildenden C.,H,Br, un() (',H,Ur, wurden durch i'rit.ctionirte

Destination t~-hcunt. v. Rict.tf-)~) hat es durch Einicitcn

von salpetriger Saurc in, m Eiscs-~ ~elos~H Tribroma.nnin,

Zusatz von HBr und Kochc)) o'halt~n. Au<'h d~ Tetra-

bromsulfobenzols&ure iicict't hf-iu~K)-!)it/c~mit .HBr auf 150"

TctrabromhenzoL~) 1)* der ncuc.tcnZ~it hatLosiuntsch')

gcfunden, dass beim Be!)andf')n dt's TnhrconainUns nllt co!

ceutrirter Salpctcrsinn-c sich in g~) ingcr Menge (5") C~H~Br~

vom Schmeizpunkt 95"–9G" !)i!J''t. Ëndiich wurde dasselbe

von mir (vergl. S. 111) a!s Zcrsetzungsprodukt des Tribrom-

diazobenzolnitrats beim Ei-w:irmen dcsseiben mit Benzol er-

halten.
C. Einwirkung der Jodwa~serstoffH&ure.

Beim Versetzen der wassengen Losung des Nitrats mit

concontrit~er JodwMsprstoa'SMux; tritt eine sturmiache Stick-

stoffentwicklung ein; dabei s<))<-idetsich durch Jod braun

ge&rbtes Tribromjodb<-Hxot n'o. Der Niederscidug wurde

zur Befreiung von Jod mit kaltem Alkohol ausgev/~sch(jn uud

wiederholt aus heissem Alkohol unter Zusa.t,z von Thierkohie

umkrystallisirt, Zwei Analysen lieferten folgende Za.hten:

Bei der Verbrecmmg mit B)ei. hromatund vorgelegterKupfer-

spirale gaben:
I. 0,6208Grm. Subst. 0,37f)CGnn. CO~ und 0,0458Grm. H~U,

entspr. 16,5 C und 0,82'“ H.

Eiue Matogenbeatimmungnach der Carius'schf-n Méthodeaus-

geführt, crgab:
H. 0,5023Grm. Subet. ~bcn 0,9060 Grm. AgHi'+AgJ, entapr.

92,85% Br + J.
C.H.Br,

BcrM'hnet. G'-funfM).
t. IL

C, ta2 16.33". )C,50 –
IL 2 0.45., 0,8? –

Br, 240 5<,42.,t l83'J') 82,85J 127 28.80“' 1

1) A. a. 0.
~) A. a. 0.

~) Jahreaber. d. Chem. Î8?8, S. 845.

') Ber. Bprt. chem. Ges. t882, S. ~72.
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Das Tribromjodbenzol ist un!ostich in Wasser, schwer

Ioslich in kaltem Alkohol, letcht in )teisscm Alkohol, Aether,
Chloroform und B'~nzoL Beim Erkalten der a!koho!ischen

Losung scheidet es sich in farblosen Nadeln aus, die bei

!()3,5" schmelzen und leicht sublimirbar sind.

Diazoamido- und Amidoa/overbindungpn.
Hexabromdiazoamidobenzol.

Eine aUgfmeine Bildungsweise der Diaxoamidoverbin-

dungen besteht in der Einwirkung primarer Aminé auf Di-
azonitrate nach der Gleichung:

R'. N,. N0, + ZR'NH, = R'. N,. K + R'NH~. HNO,.

Da das TribromamMn keine basischen Eigenschaften be-

sitzt, so kann ea dem Tribromdiazobenzolnitrat nicht die

Salpetersaure entziehen, es gelingt daher nicht, das Hexa-

bromdiazoamidobenzol auf diesem Wege darzustellen. Ich

habe dagegen dieses Diazoamidobeuzol neben dem Nitrat
erhalten durch lang andauemdes Einleiten von salpetriger
Saure im langsamen Strom in stark abgektihites alkoholi-
sches Tribromanilin; hierbei bildet es sich jedoch nur in

geringer Menge. Das Reactionsprodukt wurde durch Wasser

vom Nitrat und durch siedenden Alkohol von noch unzer-

setztem Tribromanilin getrennt und zuletzt aus Benzol um-

krystallisirt. Die über Schwefelsâure getrocknete Substanz

wurde mit Bleichromat verbrannt.

I. 0,5022Grm. Subst. g&ben0,3960Grm. CO, uud 0,0392Grm.
H,0, entspr. 21,5 C und 0,86 H.

II. 0,4308Grm. Subst. gaben 0,3425Grm. CO, und 0,0356Grm.

H~O,entepr. 2t,68 C und 0,89 H.

Eine Brombestimmungnach der Cartua'schen Methode ausge-
<uhrt,ergab:

UI. 0,38t5Grm.Subet.gabcn 0,6446Grm.AgBr.eutapr.71,90%Br.

Zwei N-Bestimmungenwurden nach der Dumas'achen Methode

auagefuhrt:
IV. 0,8246Grm. gaben 42,3Ccm. N (auf O",760Mm. Bar. red.),

entapr. 6,44 N.
V. 0,3805Gm. g~ben48,6 Ccm. N (auf O",760Mm. Bar. red.),

entspr. 6,35'~ N.
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C,,11213r,.N.».H
C.H~ .N.N~~

Berechnet. Gefunden.

"1ifH!'iVV"

C,, 144 2),46~, 21,50 21,68

H, 5 0,75 il 0,66 0,89

Bre 480 '53,, 7t,9 –

N, 42 6,26 6,44 6,35

Das Hexabromdiazoamidobenzol ist ziemlich bestândig

und wird in der Ka!te von Sâuren nicht angegriffen, beim

Erwarmen wird es unter Stickstoffentwicklung zeractzt. Es

ist unioalich in Wasser und Alkohol, sehr schwer loaUch in

Aether, leichter in Chloroform und sehr leicht in heissem

Benzol. Aus den beiden letzten L8sungsmitte!n acheidet es

sich in kleinen farMosen Nadeln aus, die bei !58" unter

theilweiser Zersetzung schmelzen und, weiter crhitzt, voll.

st&ndig verkohlen. Durch kochenden Alkohol und Benzol

wird es nicht verândert. Beim Kochen mit Eisessig zcrsetzt

es sieh unter Stickstoffentwicklung.

Tribromdiazoamidobenzol. 1.c,

Versetzt man zwei Moleküle in Alkohol gelëstes Anilin

mit einem Molekul Tribromdiazobenzolnitrat, das man in

fester Form in kleinen Portionen zugiebt, so scheidet sich

nach und nach ein gelber Kôrper aus; dabei findet, wenn

man gut abkUhtt, keine Stickstoffentwicklung statt. 'Die

Mutterlauge giebt auf Zusatz von Wasser eine weitere Por-

tion desselbenKSrpera; beim Stehenlassen zersetzt sich die-

selbe rasch unter fortwahrender Stickstoffentwicklung. Der

ausgeschiedene Kôrper wurde mit kaltem Alkohol ausge-

waschen, aus heissem Alkohol umkrystallisirt und uber

Schwefelsâure getrocknet. Die Analysen ergaben folgende
Zahlen:

I. 0,5682Grm. Subst. gaben 0,68n Gnn. CO, und 0,0942Grm.

H,0, entspr. 32,73 C und 1,85" H.
IL 0,5205Gnn.Subfit.gaben0,6813Grm.AgBr,entspr.55,71%Br.')

') Dièse, sowie die aSchatfoIgendeu Brombestimmungen wurden

durch Erhitzen der ~ubatanz mit Kalk aus~pfuhrt.
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!il. 0,5783 Uru). Snbst. gaben 4i),2 Cc' N (ftuf 7<j<JMm. Bar.

red.),('ot6pr.Kt"N.

C6HJ~.X,.NHC,tf,.
Il J' 1

Berechnet. Getunden.
I. M.

C, 72 2t,82% 2t,t}4

H~ 4 1,21,, 1,42 –

Br, 240 72,72,.
– 72,8(i

Hert'chnc!. (inhxutt'n.

Fn*nf

C~ )44 S3,tS 0 ~~M

i~ 8 1.84~ !~5

M)-, 24t. 55,30 “ r.i),7)

N3 9,C8,, – O.S)

Dm Tribromdiaxoamidobcnzol iasst sich hn ttocknc~

Zustande sehr gut aufbewahren. Es ist uulosjich in Wasser,
schwer lôslicb in kaltem, leicht in heissem Alkohol, Bt'n/"l

und Aether, mtd schmilzt bei 104~.

Es krystallisirt aus Alkohol in gelben, ghmzetiden,
schiefeu Prismen, die sich nach keincr Richtung symmethsch

spalten !.M!se!t,daher dem triklinen System angehoren. Beim

langen Kochen mit Alkohol wird es unter Sticksto~entwickc-

Inng zersetzt, durch Kochen mit Benzol dagegcn nicht ver-

ttndert.

Ich habe auch das Tribromdiazoitmidobenzol mit Eis-

assig erhitzt in der Erwartu''g, dass es sich dabei nach der

Gleichung:

H
C.H,Br,\

+ N.,C,H.. Br,. N.. N< = C. H, )N + N,
~"5 5

zerlegen werde. was aber nicht der Fall ist. Wird die Lo-

sung erwarmt, bis die Stickstoffentwicklung atdgehort, so

scheiden ~ich bcim Erkalten Nadeln aus, von denen man

eine weitere Portion durch Vei~etzcn des Filtrats mit Wasser

gewinnen kann. Der ausgeschiedene Niederschlag besteht

aus Tribromanilin, was durch den Schmelzpunkt und durch

zwei Analy;.eu nacitgcwiesen wurde.

I. f);43M Grm. Snbat. gaben 0,3476 Grm. CO, und 0,0560 Grm.

H,0, entapr. 3t,64" C und t,42" H.

11.0,45~ Grm.Snbst.g~ben0,77!!tGrm.AgBr, entspr.72,66~ Br.

C.H~Br.KH,.
n.L_ r!I.
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Die nus ThbroM<)iaxoben/o!nitr:)t und Paratchfidin teicht

z.t<r)i~Hf'))('Di:tx<unid~v<'rhindtn)g <1icichnic)ttana-

iy-.it'tliab.~–irji.rtf'hoifansbeimErwiu'm'nhtitEisessig
Tlibt'omaniiJ!

hi den .00 mL htohauhtetch nt~ungeti mitËtscssig

'icgi: der crstc F:t!i vc'i, 'L)s-i einig'' Diaxoverbindungen dcn)-

seiben Wa.ss<t<'<i' ('ntzi"))pn. do.)) '~).s Tnbromd[azoben:(.

nitrat und Sutiat H<-i'rt, mit !isf-.tgg('t<~c)it, Tribrotn..

benzol, und di' Diazo}t)Nidov<'rbiu(inngc)) \n dcr Formel

C~H..Bt,. X.. ~.HK* hctxen sich in Tribromanilin mn. Dièse

mctkwurdige R<action jnit Eisessig kui.nte mim vieticicht

auf die Wirkut'g des Wassers zut'uckintM'cn. wlches noch

spurenweise ini Eisessig eMtha-ttt'n ist oder sich wiDn'end der

Reaction !)i!det. Di~se Anxahme findet dariu ihre Bcstati-

gung, dass ich uuter den compticirtcn Zer~etzungsprodukten
der wassengex Losung des TrH)!'omdiazob~t)xohutmts Tri-

brombenzol na<'hweiscn kounte. Auch ha.be ich bei der An-

wct)dung der w:Ms<'rigenLosung des Nitrats xur D.n'steUung
der Atnidoax~v'tbinduugen innucr uur geringc Mengen von

Tribrornbenzol bu<thachtct. Dit-se :tbnorme Wirkung de;,

Wassers wurdc schon von E. Wt'obtewsky bei einigen
substituirten Diaxotoluoit'n beobacJtt~t.') So giebt z. B. das

schwefelsaun' Metabromparadiazot')!uo) beim Etbitxen nut

Wasser nicht Brtunkreso), sondem BrouttoluoI

2C H, Br. NHSU. 2~ ,0 = 2 0- H, HBr+ 2N. + 0,

+ H,SO,,

wâhrend da<- i~omcre MctAbromorthodiazotoluoI mit Wasser

Bromkrcsol gifbt.
~m zu ermittfin, we!cht' Ze'cizungsproduktc des Eis-

essigs b''i der Reaction auftreten, mûsste man quantita.tive

Mengen des chemisch l'einen Materials anwenden. Aach

dantt ware die Untersuchung des Prodnktes mit grossen

Schwierigkeiten verbundcn, da man bei dem Process zu grosse

Mengen Eisessig nothig hat.

Von den ~hireit'hen môgHcbcn Azoverbindungen, die

') Aitn. Chcm. Phnrm. 168. t4T.
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sich durch Einwirkung der aromatischen Aminf oder deren

Sa!ze auf Diazosa!xe bilden, habe ich nur einige mit ter-

tiaren Aminen untersucht. Mit Diphenylumin kounte keine

Axoverbiudung erhalten werden.

Dimethyta.midoa.zotribrombenxoi 1

erh&lt man, wenn man eine abgekilhlte alkoholische Lôsung

von 2 Mol. Dimethylanilin mit 1 Mol. Tnbromdia.zobenzot-

nitra.t das in fester Form in kleinen Portionen zugegeben

wird – versetzt; dabei scheidet sich die Azoverbindung kry-

staIMnisch aus. Das Produkt wird mit siedendem Alkohol

behandelt, um das durch secundare Umsetzung entstandene

Tribrombenzol wegzuscha~'f'n, oder man destillirt dièses mit

Wasserdampfen ab. Die Analysen der über Schwefetsaure

getrockneten Substanz lieferten folgende Zahien:

i1. 0,3210Grm. Subat. gaben 0,4261Grm. CO, und 0,0794Grm.

H,Ô, entapr. 36,2 C und 2,75 H.
II. 0,62t6Grm. Subst.gaben 0,7640Gnn. AgBr,entspr.52,3"~Br.

III. 0,5825Grm. Subst. gaben 43,4Ccm.N (auf O",760Mm.Bar.

red.), emtapr. 9,34 N.

fH

C,H,Br,X=NC<H<N~.

Berechnet. Gefunden.

'~n~nT"

C,t 168 36,36". 36,20 –

H,, 12 2,60 2,~

Br, 240 51,95 53,3
–

N, 42 9,09 9,34

Das Dimethylamidoazotribrombenzol ist untoslich in

Wasaer und schwer loslich in heissem Alkohol, leicht da-

gegen in heissem Eisessig, ans dem es, beim Erkalten der

Lôsung, aich in sehr schonen rothen Blâttchen ausscheidet,

die bei 161" zu einer dunkelrothen Fitissigkeit schmelzen.

Es hat noch basische Eigenscbaiten und bildet schon kry-

stallisirende Salze. Das Chtorid entsteht beim Behandelu

der Base mit rauchendet Salzsiure und scheidet sich in gold-

gelben Blâttchen aus, die sich jedoch mit der Zeit dunkel-

roth f&rben. Die freie Base wird aus der heissen alkoho-
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lischen Losung des Chlorids wieder durch Ammoniak kry-

staIUnischgef&Ut.

Methylphenyiamidoa.xotribrombenzoi

wird, analog der vorhergehenden Verbindung, aus Metityt-

diphenylamin und Tribromdiazobenzolnitrat crha,tteu. Das

beigemengte Tribrombenzol wurde durch Destination mit

Wa.sserda.mpi'en entfernt, der Ruckstand aus heissem Alkohol

umkrystallisirt und über Schwefelsaure getrocknet. Die A)ja.-

lysen ergaben folgende Za.b!en:

I. M,28t5Grm. Subst. gabf'n 0,4464Grm. CO, un(t 0,0750Grm.

H~O,entapr. 43,27 C und ~,H6"/(,H.
H. 0,3205Gnn. Subst. gabcn 2t,8 Ccm. N <aufO",760Mtn.Bar.

red. entspr. 8,54'“ N.

C,H,Br,N=NC.H.N~

Berechnet. Get'unden.
1. IL

C,~ 228 43,5t% 43,2~
H~ 14 2,68 “ ~,96
N, 4~ 8,01 2~ a,544

Das Methylphenylamidoazutribrombeuzol ist mtiosiich
in Wasscr, schwer to~lich iu heissem AIkohuI, ziemlich leicht

d~cgen in heisseui Eisessig, aus dem ~-s in grossen roth-

braunen Blâttcheu krystallisirt, die bei 138~ zu einer dun-.

kelbraunen Flussigkeit schmelzen. Es besitzt keine bn-

sischfH Eigenschaften und iost sich incht in ntuchender

Siiizsaure.

Dresden, organiscb-cheausches Laboratotium des Poiy-
technikums, December t8b2.
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Untersudmngeniiber die Alumhiateund Mscheu

Halo~dsaizedes Bariums. sowie Notizen Mber

Barythydrat nnd die MaioMs~zedes BanumB;

von

Dr. Emst Beokmann

H. feber die basischen Maiodsatze deh Hunnus.~)

Die bei eincr Dat-stcUaug von Th'.ttcnIet'tOt'obtuyt-Th-

chiorburium aus Chtor~untmiHn~ und Bmyt 'B~ 2~. S. <~)er-

hattene Mutterlauge schied w:).hrend des Einkoch-'ns n:\ch-

emandpr Krystailbatiouea a.b. welche Bin-ium und Ch!or

atmâhernd im gteichf-n V~rhaUniss wtc die TncHorbmium-

v'rbindunK, aber Thoneroc in stetig abnelunRt'dcr Mengc

enthielten.

109. t 05t4Grm. dcr eMt<'uKr~taUtBittionfïab'-n t,0054Con. i{aS(\
n..f) n(M?..t At <)..)U)d(),'M54 “ A),

0,7T)T “ “ “ ~hen 0,6768 AgC).

<10.0,'X)20 “ tetzteu “ “ 0,8dtt i “ r!<~

und<\UH'7 “ ALO,.

0,(!44:< g!.he),h:~ “ A~CL

Die Tnchtorb :u.
ftefundo~

verbindung CMt))&!t
'.Q~

"5T'=-2AL t. 4,34"=~54At. C,6H%=0,24At.

Hn 5~47,~=4 4 5~M., =4,Uu.. M.tt,. -4,0<J

<U 2!I,5C,, =C 21.47.. =o.M.. ~6C,, =~75

N~ch diesen ErgfLni.~en ~.n zu vet-mutho), dass Thcn-

erdemonoba)yt-Tnch!nrh:uium sich von einem isolirt dar-

steUbaren basischen. Chlorbarium der Znsa.Htmensctzung

Ba03B~CL.ant 'cite, und d~s~ in an~ogc!- Weise die

Substanzen" A~ (~ B&OBaCL.. aq, A!, 0., BaOBa Br, aq,

ALO,B:iOBaJ~q aïs Aluminate der basischen Hatoïd-

a~ze BaOBaC~. aq etc. zu betrachten seien.

Diese Bexie!mngen der h&logeuha!tigen Barinmaluminate

zu (ioti fra~Uchen Substanzen verani~tcn mich zur eingehen-

den Bcschaftigung mit den letzteren.

') V~). dica.Jonm. [Z] ZC, 385 it'. u. 474ff.
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t. B~is';ti<M<'h~rhariHm.

Ans Citiorba.rimr', Barythydrat und nicht xu viel Wasser

in der Winïftc (bn'~t'stcHtp Losungcn gebca beim Erkaiten

Kt'ystaitii~atioht.-n, welche sich von einem Gemenge der auf-

gciosten SubstiUizcx durch hoho'en Barium- wie Clilorgehalt

unterucheiden und – nach der Rfchnung – aïs Miactuui-

gen eines bâHMchen Chlorba.riums dur Zusammensetzung

BaOBaCl,. 5H..O mit Barythydrat bcxw. Gidorbarimn be-

trachtct wcrdo) koineM.

111. Ans eincr filtrirten Lëaung von 73,2 Gnm. (3 Mol.) Chlor-

barium und 31,5 Crf)i. (1 MoU Raryttydrat in wenig heiseem Waaser

kryst&tt'~irten os'')) th~tweisem ~rhatten fettgl&nzende H)fittcr. Durd)

Abstm~en twhMf'i) vun <)<-rMntt<'r)fmg<; getrennt, wurden dieBctheM mir

etwas fannern Wnst.er gcwaHcht-n uud zwischen oft erneuten Lagen

Fiies~papier tasr'h trocken ~epresst.

0,!)MO Grot. d<*r g)eic!tnt:tssig ~('mischtc:) Substanz gaben 0,5<)f<<)
<jrm. BaSO,.

<),M)')2Grm. dcrsetbcn Subafanz gabcn 0,2M5 Mnn. AgC).

tt3. ~!i)]c bei gewohnfictter Temperahtr bereih'te LOaung voit

m,4 Grm. (1 MoL) Chlorbarium m d<'r2'jfachnnMcngcWasBerwurd''
mit 31,5 Gnn. tt Mo).) Batythydmt bis zu dpMen Aultosong erwiirntt.

Bdm Erkalten bildete sich eittc Krysta!)i:iation vo<' blendend w~'isse"

BJiittchen: au! der dav'm ab~ctrtnntott Muttertauerc kryst~Xiairte Met)

kurzer Zeit Barythydrat ix deu b<:kanntcn faruartig<'n Funnfu.

0,7524 Grm. der ersten KrystatiisaHoit gaben 0,6642 Grm. BaSO..

0~("! “ “' 0~f95 AgC!.

<~{. Bc. ~'cfv['dt:'ig H''J Gr)). ~.Mo!.) Ch)nr!)iu!))!t), ach'M'

2':tt'm!' n MengeWasMr aod St.5 Grm. (t Mol.) Barythyd~af bfg:m)t
na'*h zwô!i Stundo) die AbM'hcaiu~g fa?, chtot'frf'x-n B~)) u!T~~i~~6.

0,3720 Grm. Subi'taiiz Habtn 0,27~ <}rm. Ba8(~.
'5t5t) “ “ “ 0;0!ï<) AgUL

Gefunden: Ba [43.49J 43,94"~ CI 0,82<

Der Vereinigung von Baryt und ~hiorbari'tm wird durch

Wasser mâchtig cntgegengewirkt Um den zersetzenden Ein-

~uss des letztern môglichst abxuschw:tchen, !âast man zwpck-

maasig die lui Vcrhaltniss ihrer Mo!pku!argewicbte abgewo-

genen Mengen CMorbanum und Barythydrat aus einer mit

denselben Substanzen bei Zimmertemperatur voUk~mtnen

gesâttigtcn wasserigen Losung krystaUisiren.
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tl4. Aus einer AuBëaung von 3(i,6 Grm. (1 Moi.) Chtorbarium

und 47,2 Grm. (1 MoL) Barythydrttt in 350 Grm. der gcaiittigten Hab-

iOt)Uttgrcauitirt~ binnen zwtHf Stuuden fine Kryataiiis&tion, von wcieher

0,5212 Grun. 0,5323 (xrm. BaSO~ und

0,4962 “ 0,30it3 “ AgC)
lieferten.

11&. i97 Grm. der beim vurigen Versuch gewonnenen Mutter-

lauge, 12,2 Grm. (1 Mol.) Chiorbarium und 15,7 Gnn. (t Mo).) Baryt-

hydrat tiefertcu, w&hrend 2~ Shinden, eine (vie)teicht in Folge ver-

auderh'r ZitD<nct-t<'mperatur) au Chlor weit armere Kryataiiisation.

0,6325 Grm. Substanz gaben 0,6017 Grm. BaSO,.

0,3787 “ “ 0,1855 “ AgC).

!!< Verwendet: 150 Grm. Satziëaung, 29,52 Grm. (3 MoL) Chlor-

barium und 12,65 Grm. (t Moi.) Barythydrat; vou deu abgeechiedenen,

Mfort naeh dum Erkalten iaolirten, fettgi~utzenden Btattchen gaben

0,5404 Grm. 0,5373 Grm. BaSO~ und

0.499[ “ 0,4t50 AgC).

Be r f c h nu n g.
u.1",or rlvA,nou"t<t. f~<)f)M~Bcrechnet. Gefunden.

111. 95,2 B!tOBaCl,.5H,0 1 Ba 59,92" 60,01%

4,8 BaO.9~0 C) t4,9H “ 14,89 “

112.48,79 )Ba.9t,, 51,91

51,21 <C) 7,68 7,68,,

114.96,2!~ )Ba 60,11 60;0&

3,72 “ 'a t5,)5,, !~2,,

116. 70,89 )B:t 55,73 55,94

29,11 “ <Ci H,!6,, 10,95 “

116. 50,38 “ ~Ba 58,47,, 58,46,,

49,62 B~CL.2H,0 CI 22.37 “ 22,36 “

Die Zusammensetxung des tetzterwâhntcn Praparates

(116) pn.snit auf ein Gemisch von 1 Mo). ba.stschem Chlor-

barium und 2 Mol. Chlorbarium.

B&OBa(Jt;.5H,0+2(BaCL.2H,0) nntiMdtcu:Ba58,36"/(,;Ct22,68\.

Wie im Thonerdemonobaryt-Tnchtorbaj'ium und den

S. 12Gerwâhnten Praparaten, findet sich hier das Verha.Itmss

von !BaO:8BaCL.

Wenn auch das StattJtuiden einer chemischen Ver-

einigmig von basischem Chlorbarium und Chlorbarium zu

einer Substanz Ba03BaC~.9H~O, aleo ohue Aenderung

des Wassergehaltes, kaum vermuthet werden durfte, so habe
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Je<tM< t putt. Chtmt* M M. t7. 9

ich doch geprüft, ob das in dom genannten Praparate ent-

haltene Wasser sich -o verhielt, wie bei Voraussetzung eines

Qemenges zu erwatten war.

Durch Vergieicbnng der Gewichtsvertuste, welche die-

Mtben QMntit&ten von a) Chlorbarium, b) Barythydrat, c) mit

Barythydrat vernnreinigtem bMiechem Chlorbarium, d) dem

in Rede stehenden Pr~arat aber Schwefelsâure und Aetz-

kati in gleichou Zeitrâomen er&hren, crgiebt sich, dass wirk-

lich nur eine Mischung und nicht eine einheittiche Substanz

vorliegt, als deren AInminat Thonerdemonobaryt-Trichlor-

barium bâtte gelten kônnen.

117.

1
&)BaC!2H,0 f

b)B<t0.9H,0

l,0t!t7 Gnn. i 0,9977 Grm.

tmttcn an WtMMr vertoren:
011- 0 OL Ge-. )401.

JS~!
°~° MoL

_J_ M~

NMh 2 Woehm 0,<Mt5 8,U 1,10 0,3970 39,79 ~,97

Naeb 2 WoebeD 0,0815
8,1. f

¡ 1,10 0,8970 89,79 8,9T9 “ 0,OM5 8,M t,17 O.M70 39,7!) 6,97

“ 4 “ 0,0890 8,88 t,20 0,39<0
0

89,79
1

6,97

~EtMtzettMjB)

1; 1
<Mtzum€Hahen~ 0,t<99 t<,9e Z/M 0,4627 4&.<7 7,95

(C<Mttr<~). t

c)P~pMtM4 !d)PrSp.tM w~~rv~.
t,0020 Gnn. 0,M8& Grm. p~p ~i~

h&tten an Wasaer vedoren: bcreehMt

~~j. nntef der

<i
o

3~:0 VottHMeetMr.,

l'¡'

l

dam es der
wicht

-1~= wicht.
iv

da88 es e~n

_[_ )f

Nteh 2 Wochen 0,0291 2,90 0,37 O.OM8 5,49 4,78

“ 3 Il 0,OM9 6,77 t,37 0,0730 7,3< 7,05

M 4 “
bie

0,0723 j 7,22 1,49 0,0760 7,9) 7,4t

“ EAitzenb!et

(MtmmGtahcn}

1

0,te76!t6,7S~ 3,91 0,15)7 15,19 15,37

(Controle).

Bemerkaagen: &) Nach dea mitgetheilten Zahien h&!t

Chlorbarium sein zweitea MoL Wasaer nicht ao Teat gebanden,
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&la gewohniich acgenommen wird, und schon bei Zimmer-

tomperatur findet i&cgsames Entweichcn desselbeu in trockene

Luft statt.')

b) Uebereiustimmend mit fniheren Angahen'), werden

durch trockene Luft, bei Ztmmertfmp<jrti.tur, don Baryt-

hydrat 7 Mol. Wasser entzugen,

c) Basisches Cidorbarinni h~)t sein Wasser enct'gisciier

zar&ck, ais dies eine theilweise outw~.saet'te, gleich zusam-

mengesetzte Mischung von Chlorbarium und Barythydrat
thun würde.

Basisches Chlorbarium besteht a.ua fettglanzenden Btatt-

chen von saizig-atzendem Geechmack, welche durch Wa~ser

Zersetzung erleiden.

Aus emef hemaenAuS<!<ung,1 ==4. acheidet aich m der K&tte
MmesBarythydrat ab.

Beim Erhitzen werden die Biattchen, unter Entweichen

von Wasser, zanâcbBt matt, undurchsichtig, ohne die Form

zu andeni; in der GHabhitze schmilzt die Substanz zur klaren

FmsMgkeit, giebt sodann unter Aufsdiaumen nochmalaWasser

ab und wird schiiesftiich wieder fest.

Bestimmuug des Wasserverlustes bei verschie.

denen Temperaturen. Weil d~n zur Verweuduttg kom-

menden Pt&pai'aten stets Barytbydmt, bexw. Chlorbarium

beigemengt iat, muss vorweg bemerkt werden, dass dicse

Substanzen beim Erhitzen auf 120" im Gasstrom ihr Wasspr

rasch bis auf 1 Molekdl bezw. rollstaindig verlieren, und

dass bei andanemder Glühhitze anch das Barythydrat alles

Wasser au tt'ockenes WasserstnfFgas ahgicbt.
Wie unter Beriicksichtigung des Gcsagten der Versuch

zeigt, entweichen aus der Verbindung BaOBa01j,.5H~O
beim Erhitzen auf 120" genau 4 MoL Wasser. Das f)lnHe

Mol. Wasser begmnt erst jenseits des Schmelzpnnktes der

Subetanz frei zu werden. Um einige Gramm der letzteren

') Guthrie, Liebig'a Jahreeber. 18?8, S. 57, giebt an, daas ea
im trockenen LoftettomeMt oberhalb60" auatrete.

') B!oxam, Liebig's Jahresber. t8&~ S. 131
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vôllig za entwassem, ist, wie bei Barytbydrat (vgt. S. 139),

mehratUndiges Erhitzen zum RotbgIChen unter gleichzeitigem
Ueberteiten von Waaseretoff erforderiich. ScMieNatichbinter-

bleibt eine steinharte Masse oder, wenn (wie in Prâp&rat tt6)

viel Chtofbanom beigemischt ist, ein schwammartig aufge-

triebener RCckstand.

I. 1,0005Grm. deaPft~xM~tee11* gaben w<tbr' i zweMtNndigea
ErMtMM<mf120' 0,1682Grm.H,0 ttb: aus dcmRfi .atand entwichen
beim Gtahen in WMMMtt~0,0893Gnn. H,0.

n. 1,MMGrm.desFttp. H6 vertofen bei t20*0,8716Grm.H,0.

tn.t.OUS “ “ tM n “ “ 0,!M5 ri “; i
der weitere GewichtavedtMtbeim Gt<then in WMeetsto~ betrug
0,0208Grm.

PfttpMtt 1M. PrapM&tÏt6.
Bemehaet. Mefunden. Berectmet. Gefund.

LosegebMnden~Wssser :T,e8' t6,8t% 2<,6S' 24,61<

Fest “ “ *,<? “ 3,98 “ 4,49 “ –

Prap&rat H$.

Berechnet. Gefunden.

LoeegebnndeneaWMMt Î6,37* '5,2T'
Feot “ 2,0t “ 2,06 “

In UcbereiBstunmung mit den gewonnenen Rcsnttat~n,
findet die Zaaammenaetzung dee basischen ChtorbariumM den

einfachsten Ausdruck in der
Fora)elBa'2H,0,

wo-

nach die Verbindung aÏ8 d~ bekannte was3er!)a!tige Chlor-

barium erscheint, in welchem die HâUte de'? Chtors durch

Hydroxy) eraetzt ist.')
Aui' das vom lose gebundenen Wasser efreite bt~i~ctic

CMorbariumwirkt Koblensauïre (wieautgekrockneteHBttryt-

') Komntt ea Moa6 darauf an, das fester gebundene Waaaer zn

bestimmen, M ftihrt man daa Erhitzen zweektnaaaig im Porcett&nachtf~

chen aua, weil fJadann darch chemische Einwirkung des Porueilims

auf den Baryt die Waasentbspattung betordert wird; sott aber der

RtiekatfMtd zn weiteren Verauehen dienen, eo iat die Verwendwig eines

SehMEehena MMPiatin àngezeigt, indem auf dieees Met~tl der Baryt bei

AuescMuM von 8<meMt<~ nicht <:inwirkt.

*) André iat bei semer UnteMuehaog über Bariumoxychtond

(Compt. rend. M, 58) zn abweichenden Resultaten getangt BMNgHch
demdhen VMwaae 'c& 'Mf "Mme fraheren Beaprechungt~n, Ber. Bcrt.

<*em. G~. t4, 2151.
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bydrat, S. 140) bei ~<!w9hniicber oder m&saig efbohter Tcm-

peratur kMm ein; wenn aber bis nahe zum Glühen erhitzt

wird, geht die Reaction su rasch vor aich, dass die Subatanz

gar nicht zam Schmehen kommt.

118. 0,8370Gfm. des anf t50" ertutzt gf~veMocuP)rftp<u~tc<HA

<te<gtc<ntteh 'BMadigeat Gtfthea in trockener Kohtene&ureeine Ge
wifhtazuaahtnevon 0,OM2Gnn., entaprechend eiaer Abaorption von

M,M der zur Stttigun~ de* Baryta eWOwdcfiichenKoMeMjture.

VoIIstShdig entw&sserte Sabstanz wird in Folge ihrer

c<HDp&ctenBescha~fenheit ~uch bei Gttthhitze durch Kohlen-

saure nur unvollkommen zersetzt.

B.taMches Brombarium.

S&ttigt ntatt WttRsef tx'i ~ew<Anticher Temper~tur mit

Brembsnust wie {Uich Barythydrat und lûst In der erhaltenen

JM&sfngkeitvo)' n g'~nanjtten Subst~nzen noch den Mo!e.

indargewichteu cntsp'~chendc Mengett durch Erwarmen a.<tt,
so JûfystfJliairt beim oMhfbJgemden Ef!m}t~n dem ba~i8ch''o

Chlorbarium analog Kusammengeaetztes b~sisches Brombarium.

Die Zahlen der An~iysen pMsen auf em Gemenge der

Verbiudung B&OBaB~.SH~O mit Barythydr&t.
ttt. Am 218 Gnn. Saiz!<MBBg,wonn noch ~3,3Gnn. « MaL)

Brombarium WBd31,5 Grm. (< MoL' Barythydrat a<!<get8tttwor'icn

waren, achieden sich ao viel KryttaUMXtterab, dass nur 95 Grm.

Matted<mgetbgegoasen werden koncten. Ausbente tm Kryat~HeH:
23 Gn<t.

0.«57 Grm. davon gaben 0,5680Grm B~SO~
0,5120 “ “ “ 0,3273 “ AgBr.

tBO. Bei V€rw<*ndnBgdaraetben Mcnge 8)tk!ONtn~,aber nnr
ht~b Mviel Brombariumund Barythydrat wie v&rhm,nthmeu die zu

MtMMttMdMti~enDïmen vereinigtenBt<Mtdtentchtieaettehdu balbe
V~'antea der Ft<t<ti~tMtein.

e,M80 Gnn. SabetMtzgahem0,M~ Grm. B<t80<.
O~C06 » “ “ 0,t935 “ AgBr.

Berechnung.
Berechaet. Cefanden.

iM.92,<MB<OB)tBf,.5H,0 (Bt M,t7' M,17'

7,91 Bt0.9H,0 1 Br Zf.M “ 27,M “

iM.M~O “ t~ M~2,, M,48,,

T,M “te < Bf 27,50 “ 27,37
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Was bei dem basischan Chlorbarium bezugtich dea Aue*

sehens, Geschmackes, Vcrh&ttens gegen WMaer und Hitze

gesagt ist, gilt auch ~r die vorerw~nten Pr&pa~te.
Die Beatimmun~ des WMservcriustea bei verachiedenou

Temperaturen hat zu ganz MMtiogemErgebnissen gcfabrt,
wie bei der OMorrerbindung, und d~rf Mmit die Zasammen-

setzung des unteraochteu btteiachen Brombahums dtMrchdie

Fom! Ba~2H,0 auagedrNckt werden.

I. 1,2558Orm. dea PhipMtM JM <!B<!ieaMBw<<hModtweiaMto.

digen ErhitMnettaf tZG"im Lu~trome O.taMGfm. H,0; der RUck.
t<MM)er!itt beimGMhea !n WMtentot einen Gewichtavc~mt von

e,MM Onf.
M. 0,M6?Grm.deaPM~.iM verlorenbei tM* 0,t5<7Grm.H.O.

Pf&pttMtttt. Pf&ptMt tM.
Bereeha. G<'fnnden. Bereehn. Getonden.

LotegebundencsWMMr t'M% 15,92' 16,6e' t5,52°/.
FMt “ “ 3,M “ 3,Ct “ –

KoHe)M5are wirkt auf basisches Brombariam ganz

ebenso wie auf die entsprechende CMorwerbindmng.

Bei Gelegenheit der DarateHaog von Thonerdemonobaryt-
Monobrombarium wurde (Bd. 26, S. 490) beobachtct, dasa

aaa wtssengen, ûberschûssiges Brombarium enthaltenden

BttyÛôsnngen dorch Zusatz Ton Alkohol baaisches Brom-

barium zur Abscheidong gelangt

Ungeacht~t der Verwendaag heiBser Fiasaigkeitea und

betr&chtMcher Mengen Alkohol besitzen die so gewonnenen

Pr&p&r&teeinen hoheren Wassergehalt ais die bisher be-

aprochenen. Die Result&te der Analysen machen sehr wahr-

scheinlich, dass eine Verbindung der Znsammemsetzung:

BaO BaBr~. 7 H~O = Ba
j~,

3 B~O sich bildet.

121. Eine Loaang von 3 Thln. (t Mol.)Barythydrat n. 10Thln.

(~,2 Moi.) Brombarium !n 30 Thtn. WMsar wird auf Zusatz von
SOTh!n.Aitohol gef&Ut.Au die SteHe des dnrch Erw&rmenwieder

getostonNiederschtago tritt beim Erkalten eine aus groMen,durch-

tichtigcn Blattern beatehcndeKryatallisation.
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0,5308 Unn. dereetben gttben 0,4263 Grm. B&80,.

0.446& “ “ “ 0,2722 “ AgBr.

122. Wïrd <iie im vorigen Yersuch gebrauchte Menge Alkohol

auf das 4faehe ~eBteigert, Bu entsteht echon in der Httze e'ne Uein-

!uyatcMuMBchc Muag, diaae!be tiiinmt beim Erkatten bedeatend zu.

0,M40 Gnu. SabotjMM gttben 0,4005 Grm. BaSO<.

0,&MO “ “ “ 0.349C “ AgBr.

Berechauug.
T~L~ ~~r.j~~

HiënMtch paaat der Barium- und Bromgehalt dea Prttparatea 121

gutauf ein Gemenge von Barythydrat mit der Substanz B&OBaBr, .7H,0.

Prlparat tZZ erweiet aieh tds etwM WMaen'e!cher, WM wohl zum Theil

danmf beruben darft~, dMtdem hier vorliegenden, feinen Pulver noch

ehnie WM*er m'Mhftniach tmhtftete.

3. Basisches Jodbafinm.

Aus einer heiasen Lësung von 1 Theil Barythydrat und

der ~n&chen Mange Jodbarium (1 Mol. u. 3,2 Mol.) in

anr 5 Theilen Wasser kryatallisirt beim Stehen jodfreies

BMythydntt.

Dagegen wird basisches Jodbarium erhalten, wenn man

&qMiY&teBte Mengen Barythydrat und theilweise entwâssertes

Jodbanum a<M einer bei gewôhalichar Temperatur gesattigten

L~ung der Salze hyatallisirea !&ast.

Die gewonnenen Pr&parate sind nach ihrer analytischen

ZnBMfmMnsetung als Gemenge von Barythydrat mit einer

gem&ss der Formel BaOTïaJ;. 9 B~O zusammengesetzten

Snbtttanz za betrachten.

12S. In ? Gnn- SfdztSeahg wurden datch ErwtbrmeK 8,8 Grm.

(1 MoL) Jodbarium mit 2,81 MoL H,0 (t44) und <t Grm. (: Mo!.)

Barythydrat gel&t. Nach dem Erkalten konnten 9 Grm. Kry<t&Ue
geeammeit werden.

0,4tM G)'m. Snbattmt gaben 0,2672 Grm. BaSO~.

0,4820 “ “ “ 0,2835 “ AgJ.

1M. 6i€ im vongem Versach erhatteaen )? Grm. MatterbMtge
Metea t<~ <B. (! M<) dse dort ver~endetea Jodhanuma und 9,S

Barechnet. Gefunden.

121. 93,a& B~OBaBr,.7H,0 ) Ba 47,82% 47,49

6,05 Ba0.9H,0 < Br 26,t0 “ 25,94 “

1M. 97,M BaOBaBr,.7,MH,0 ) B<t 46,72 “ 46,72 “

2,07 “ ( Br 26,76 “ 26,76 “
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Gnn. (1 Mol.) Barythydrat, selbst bei SiedhitM, erst nach Zusatz von

& Grm. Wasser auf, Ausbeute an KryBta)!en: 13 Ctrni.; Gewicbt der

verMeibenden Muttedauge: 73 Gj'm.

0,4348 Gnn. der Krystalle gaben 0,2884 Grm. BaSO~.

0~327 “ “ “ C,9267 “ AgJ.

126. Um ein von Barythydrat mSgiiehBt freies Préparât zu er-

halten, wurde bei einem Vf'Kuche so viol Jodb&rium angewendet, dass

ein Theil desselben aeben basinchem Jodbarium auak]fysta)îia)rte. Das

Jodbarium war, wegen seiner grossen ZerSieeeUchkeit, durch Preasen

ewischen feuchtem Filtrirpapier ieicht zu beseitigen.

0,2t87 Gnn. der {Jso g'-wonneuun Snbataaz gaben 0,1455 Gnn. BaSO<.

0~597 “ “ M n 0,3623 “ AgJ.

Bcreehnung. g.<>
Berechnet. Gefunden.

!23.88,35BaOBaJ,.9H,0 Ba 39,39~. 89,34

11,65 Ba0.9H.OfJ 3t,79,, 81,79

124. 92,11 t Ba 39,18,, 89,05 “

7,89 “ (J 33,14 83,14

~26.9'M “ tBa 38,94,, 39,t2,,

2,M <J 34,98,, 84,98

Schon das Aassehen des basischen Jodbariums deutet

darauf hin, dasa seine Zusammensetzung derjenigen der be-

bezHglichen Chlor- oder Bromverbindung nicht analog ist.

Baaischea Jodbarium krystallisirt namHch in kurzen, glaB-

glânzenden, dnrchscheinenden, gerieften, dicknadolfonnigen
Prismen mit undentlich ausgebildeten Enden. Abweichend

vom Jodbarium (s.S. 144ff.), ist es nicht zerniesfdich und bleibt

in lufthaltigen Gef&asen auch bei Einwirkung der, Sonnen-

lichtes vollkommen weiss (Gelbwerden wurde eine Verunrei-

nigung mit Jodbarium anzeigen).
An trockener Luft verwittert basisches Jodbarium sehr

rasch. Sein Geschmack ist bitter, salzig, âtzend. Durch

Wasser wird es, gleich dem basischen CMor- und Brom-

barium, zersetzt.

Nor bei sehr allmâhlichem Erhitzen bewalirt basischea

Jodbarimn seine Form; raach erhitxt, schmilzt es, um ale-

bald wieder fest zu werden. In der GHthhitze verhâtt
sich der Rackstfnid wie die vom lose gebundenen Wasser
befreite Chlor- bezw. Bromverbinduag, vorausgesetxt, dass
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keine Luft ein~fkt, Sauerstoff treiht bei hôhorer Tem~

peratur Jod aus.

Die Bestimmungen <lcs Wasscrveriuotes bei verachie-

denen Temperaturen haben auch hier ergeben, dass das auf

je 2 At. Ba vorhaudene Wasser bis auf 1 Moleküt bereite bei

120~ entweicht, wâhrend das letzte Molekot erst darch an-

dMcmdcs Gtahen ansgetnoben wird. Mat) ist hiemach be*

rcchttgt, basiscbesJodbahom darch dieFoiTne!Ba{~4H,0

zu bezeichnen.

ï. 1,0!93 Qf<n. des PhttMMt~t 129 entUcMen boi 120" wfthrent)

<weM«<n<tigenEdutteM im Luftetrome 0,2283 Grm. H,0; der ROctc-
~Mtd vortor beim Gt0!)en in reinem WtMersto~ binnen 2' Standen

0,M06 Grm. H,0.
IL OtOlMGirm.dee Ph(pM~tea t24 verloren be: t20* im Wasaer

et<~h'MM 0,!1M Gmt. H,0.

PftpMtt m. PfSptntt tM.
Berechnet. Gefunden. Berechnet. Gefunden.

J~Me gebandenee WMMr 93,95 22.40 22,40 !M,t9
Feat “ 2,M “ 2,09 “

Beim Erhitzen in trockener Kohiens&ure vett&tt sich

bMtaches Jodbanam ebenao wie basisches Chlor- und Brom-

barioïn. Nar durch InMm!tige Kohlena&Mre wird Jod aua-

getneben.
M<. Ah 0,7785 Gna. dea bei Î20* eatwtbxerten PrtpMrat~ tM

itt Koh!eM<hMege~aht wnrdea, vermehrte aich du G<w!cht nm 0~03<5
Gnn~ eatspMchend einer AN&Mthmevon 90,M der Mf StMpmg
dea BMyta eWerdertieheB Menge dea G«e9.

Alkohol, welcher (nach S. 133) aus einer waaeerigen

Lôsung von Baryt und Brombarium basiaches Brombarium

f&t, kann zur analogen Darstellung von basischem Jod-

barium nicht dienen. Wegen geringerer Beat&ndigkeit des

basischen Jodbariums wird anch aus relativ viel Jodbantma

enthattendeM ~aryttosangen von Jod iaat freies Baryt-

hydrat abgeschieden (vgl. dieses S. t42).
t2?. Vcnnittdat 3 Grm. (t Me!.)Barythydrat, 15 Gna. (8,2Mo!.)

Jodberium, 30 Grm. Waaaer und 30 Grm. AHaho!wurde eine Ab-

echeidaog gewotmen,von welcher t,1350 Gffn. Nar0,0090thm- AgJ
= 0,43< J lieferten.
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WMMAM~M sur Abîe!t!tng der B'arinmainminate ans

bMischea HaIeïdaaiMB.

Aas den oben &Isexistireod erwiesenenbasischenH{doïd.
<f) <Rr fT

ralzen
Ba 011ci aq; Ba aq; Ba

J aq lasscn siehtahen Ba ~n aq; B&{ ~T, aq Ba aq lasscn sich

Thonerdemonobaryt-Monochlor-, -brom-, -jodbarium leicht

ableiten, indem man das festgebundeneWasser durcb Thon-

erde im Sinne folgender G!eichacg ersetzt denkt:

Bn~ B~~tf~n °" ft t
+ A!,0,+ WtMer=

{-
Ai, 0, + W~sor

n-
+ Af.O.+ Wuser

R~
AI,Ow+ W8.9scr,

~Ct ~)C)

Dasa in den Aluminaten kein so fest gebundenesWasaer

vorhanden iat wie in den baaiscben Haloldsatzen, hat der

Venuch beat&tigt.

Wird die Richtigkeit der Formel
A!,0,j~ ttH,0

iNrTbonerdemonobaryt-Monochlorbariumzugegeben, so liegt
es nahe, die TricMorbanamverbindung ats ein Doppelsab
von 1 Mo!ekul desselben uud 2 MotcMen Chlorbarium ==

AI,0,j~~}.2BaCI,.6H~O
za betrachten.

1 OBaCI
2BaC),. 6H'o zn betrachten.

Eine Umwandlung der wiooben formulirten Monochlor-

bariumverbindung in Thonerdedibarytt m&sstewohl im Sinne

nachatehender Gleichung ei~b!gen:

~B'Ct + ~<OH
tOB~OH

+ ~<Ct
i OBtCt 't OH

=
t OB&OH t OH

Die hiernach far Thonerdedibaryt sich ergebende Formel

wird indeaMn,wieauch schon (Bd.26, S. 418)bemerkt worden

ist, durch Veranche nicht gesttttzt, indem das fester gebundene
Vasser dea Thonerdedibaryts eich ganz abweichend von dem

~tr
Waaaer des getrockueten Barythydrats, Ba verhâlt.

Immerhin erscheint es gerathen, für Banumataminate

voreret nur solche Formein zu gebrauchen, welche nichta

weiter ah das Ress!tat der Analyse zur Anschaaung bringen.
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III. Notizen Nber Barythydrat und die Haloïdsaize

des Bariums.

Barythydrat.

Aus heissen waseerigen Barytiosuagen von genttgeûder
Concentration kryataUiairt bei gewôhnlicher Temperatur Ba-

rythydrat, welches auf je 1 Mol. BaO nach Filhol 8H,0,
nach Smith, Bloxam, Mohr 9BL,0, nach H. Rose,

Noad, Rosenstieht u. Ruhimann, Phillips, Ber-

the!ot') und neuerdings André') lOH~O enthalten soU.

Wenn dia Auascheidnng langsam stattfindet, so bil-

den eich durchsicbtige, farnartige Btattcr, wciche, in der

Mutterlauge belaasen, aich wahreud einiger Wochen in

wasserbelle, dicke, kurzo, meist mit einander vcrwachMne

KrystaMe verwandeln. Ist aber, was oft geschieht, beim

Erkalten zunachst eine Qbersattigte Lôsung cntRtanden, so

erfolgt nachher die KrystaUisation sehr schnoU und liefert

glânzende SchQppchen. In aUen Failen jedoch entspricht
nach meinen Verauchen die Zusammensetzung der gewon-
nenen Praparate der Formel BaO. 9H~Ooder Ba(OH)a. 8 H~O.
Die abweichenden früheren Angabeu sind, wenn nicht durch

anatytiache Fehler veranlasst, darauf zuruckzufuhren, dass

die untersnchte Substanz entweder etwas verwittert oder

nicht vollkommen trocken war.

Ueber Schwefels&ure entlâsst Barythydrat, wie auch

Bloxam*) angiebt, bei Zimmertemperatur 7 Mol. H~O (s.
Versnch ÏÏ7b). Dagegen trifft dieBehauptung von Smith~),
daas durch Erhitzen aaf 100~ ebenfaUs'nur 7 Moleküle und

erst bei C~ahhitze") ein weiteres, achtes MoL Wasser aus-

getrieben werden, nicht zu. Schon eine Temperatur von 75~

genOgt, anch das achte Mol. Waaser zn ent&men.

Vgt. Gmetin-Kr~nt, Handbuch der anorg. Chemie Bd 3)
AbtheN.1, 8. 259.

*) André, Compt.Mnd. M, 58.

*) Btoxam, Hebig'B Ja&Msber.I86C, S. <St.

') Bmith, Phil: '~se. 9. 87.*) 8m:th, anch Mag.$, 87.
O.') Steheanch Btoxtun, &.0.
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Das letzte Mol. Wasser entweicht erst bei andauerndem

GI&hen im WMaereto~atrom. Wird im P!atiMchiffchen ope-

rirt, ao Mnterbleibt reiner wasaerfreier Baryt als blendend

weisae, krystaUinische, harte Massa.

128. 0~4?6 Gnn. der erwahnten dicken, ~<~MenKryatatle von

BarythydMtgaben 0,2MOChrm.BaSO~.

W~Merbeetimman~en (vgi. Bth 2C, 8. 421, Bemerkong):

iat. ï. Verweadet: 1,0095Gm). farnartige KrystaUe.

-8 D.uer
GewichtovertuBt.

Temp. der Gefunden
'M- Entaprech. pro

g
~r~~ut.

eMammt. MoLH,0 Stunde.

75 l8tde. 0,3565 35,53

I

6,22 85,53

'Sa 75 2 “ 0,4t58 41,43 7,25 8,00
S.S 75 9 “ 0,4450 44,33 7,76 0,82

~!g 76 !3 “ 0,4565 46,69 8,00 0,45
SS 75 jt “ 0,4588 45,72 8,00 0,03

!}-3 Rgt. 2 “ 0,5078 50,60 8,86 ~,44

~g! ~3 “ 0,5152 51,34 8,98 0,25

“ J3 “ 0,5152
j.

51,S4 8,98 0,00

1M. Il. Verwendet: 1,000 Grm. farnartige Kryetalle.

<t{

1

100 IStdeJ 0,4450 ) 44~0 7,79 44,50
140 1 “ 0,4572 ) 45,72 8,00

1M. Verweadet: 1,0057 Grm. in ScbNppchen krystatHatrte Substanz.

1

100

68tdn.!

0,4332

1

43,07

1

7,54 7,18

1
100 3 “ 0,4602 45,76

1
8,01

Darch fMChea Erhitzen tr~t Schmehang em.')

') Erhitzt mm Barythydrat tam MjMnetzen (der Schme!zpnnkt

!M~ bei 78,5', steigt aber, wenn die Sabetanz wtitrend des Erbitzena

~tter verliert), M giebt ee nachher an dM6bcr gefShrte trockene
Lo& bei 100' viel iMgMmer W~ater tb, ah wenn dafch tJttnthUchea

Erwtnnen ein ZaetunmenBchmetzenvemnedea wird. Im tettteren FaUc

achteitet oSeniMurdie DiMociation rascher vor, weil die Substanz

weniger compact iat und dem Gase mehr Obert&ohe dturbietet.

Ein Schmeizen der SnbatMN warde dnrch ttUm&htieheTempe-

Mtumteigentngvermiedem.')
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Bertehnet. Getunde').

~B.(OH),.8H.O.
1291 ~H.

BaO t5S ~,67' 48,37

H,O = t8= S~t~ n – 5,62 –

8 H,0 1« =. <6,7< “
– 45,72 45,72 45,76

3t5 tM,00

GetroeioMtM Barythydrat, Ba(OH)jj, giebt sein so feat

gebondenea Waseer sehr rasch bei mâasigem Erhitzen mit

dichromNmrent Kali ab.

ISt. I. 0,~M5Gtm. ~(OH),, mit der !Of)MhenMenge dichrom-

Morem Kali Utai~ (~emeagt nnd bM mm begianenden Schmetzen dee-

te!bem eïMitt (vgl. Vemoch M), lieferten 0,002 Gm. H~O.

Il. 0,<Mt Grm. Substanz, in gMeher Weise behandelt, gaben
C,05M Grm. H,0.

BeMchnet. Gefonden.
–––'––––––

"T––––n~

B,tO=lM=M,48' fi,

H,0 t8 = tO~t t0,~ t0,76

mMO~O

Nicht getrodmetes BMythydrat Ba(OH),.8H,0 wird

darch dicht~maMrea Kali achon bei gewôhnlicher Temperatur
antor Austritt von WMMr zersetzt.

Troctepe Kohiena&ore wirkt bei 120" noch nicht anf

getredoMtea Barythydrat ein. Erhitzt man aber bis nahe

znm G!<then, so entweicht das Visser r&sch, wahrend die

Snbstanz, ohne za schmeizen, stark schwindet. Nach einiger
Zeit Hnterbîeibt reiner, k&nm alkalisch reagirender koblen-

saarer Baryt

iat. 0,4t83 Gna. B~(OH), in CO,
Staede Mf t20*Mhitzt: Gewiehtconatant,

2 Stunden “ t80* Zunahme0,0015Grm.,

entapr. der Absorptionvon2,37 der zur SâttigungerforderlichenCO,.

tM. 0~4M Gm. B~fOH), in CO,
Stande nicht gans Mm Gtuhen eAitzt: Zunahme0.08t2GntL,

'/t M “ “ s GesMomtzMahme0.0822

M,M der ber~haetea <)0,.
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Auch w~erircicr Baryt nimmt nai)e der Gitihhitze

rasch trockene Kohiensaure auf, indessen ist selbst mehr-'

stündige B~'handiuxg nicht ausreichend, den Process za Ende

xu fUhren.

134. 2,4740Grm. BaO (<MMBa(NO,),) in CO,
Stunde nahe zunt C!ah<-oerhitzt: Zunahme0,MloGrm.,

1 “ “ “ “ Geaammt- “ 0,5M5 “ r
1 “ zttr mittftii~ntKothgtuthfrhtttt: “ “ 0,56t5 “

Im Utn~sn nmd7U,07 der btit~chueteuCO, itb.eorbu'twordem.

BekaBntlich geht Banamoxyd bei geeignetom Erhitzen

an der Luft in Banumsuperoxyd, BaO~, ilber. Nach den vor-

liegeuden Mittht'tiuugen') darf bei Darstellung deb letztercn

donHe Rothgtuth uicht Oberschntten werden, wobingegen
nach memea Versuchcn die SanerstoSabsorption bei einor

mindesteus aïs Kirse!trothghith za bMeichnenden Temperatur
am ra~cht'sten erfolgt.

Auch erschcu't es mir fragiteh, ob, wie angenommen

wird, t~r die Entstchuag Ton Banamsuperoxyd die Mtwir-

bing von Wasaer erforderlich ist, indem selbst Bariarnoxyd~
dessen Gewt(ht wahrend mehrst&ndigen GiShens im Wasser-

stoCstrom constant bleibt, beim Ueberteiten von achweM-

sauretrockeaer kohtcMaare&eier Luft StmerstofP abaorbut

13&. Der 0,4SS3Grm.betragendeGtahntckatMdvonder Wtsaer-

tteetimmang)X$ ï nahmwthtend 3'tftandigen Glübens in Luft um

<),0442Gnn. zn, eutaprechendeiner Verwandhmgvou 86,62 des t!a-

ryta in SMpentïyd. BeimUd)€ftett<'nvon W&ssemtoBfachmols dae
Product in Folgc der Bildang von Barythydrat.

Durch Gt<ihen von salpetersaurem Baryt gewonnener,

heMgraaer wasserfreier Baryt wird durch kurzea GMAen im

WasserstoCstrom unter geringer Gewichtsvermehnmg Me!)-

dend weiss.

Bei nachfolgendem Glohen in Luft farbt sich die Sab-

stanz grauweiss, schiieMlich grangetb.

IM. 3,3925Gnn. in WMteKto<fenttMtten WMeerfteienBf~rytalie-

ferten wahrend20MinotenunterAa~thtM von 0,tM8Gnm.=4,7t 0

') Z. BeMp. Boneeigntatt, Compt. rend. S2, 26t.
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eiae gnHweiMe8nbetanz. Nach im GomMnzweiStunden fand keine

GewMht~atnahmemehr atatt. Du nun gr<tngetbeProduct batte ins-

gaaMunt O.ZM3Grm. 7,M* 0 absorbitt, entsprechendeiner Vor-

wandhtng von 72,18 der MgeweudeteuSubetanzin Sapefoxyd.

Aus Barythydrat, gem&as den Augaben von Bousst-

gnanU'), glatt Bariumsuperoxyd zu gewinnen, ist mir nicbt

gelungen. Im Pl&tinschifPdten erhitztes Barythydr:).t greift

beim Ueberleiten von Luft das Metall heftig an und wird

binnen KMzem schwarz. Dabei scheint eine Abspaitting von

Waaser kanm rascher vor sich zu gehen, ais wenn ein

Waeseratoffstrom zur Verwendung kommt.

ScMieasUch mBge Erwahnong 6nden, daas fast aUe che-

mmchea Lehr- andHandbacher*} aageben, Barytwasserwerde

durch Alkohol nicht gefaUt, wâhrend schon im Jahre 1799

GuyioB*) sich in gegentheiligem Sinne ge&uasert hat.

Eine Mischung gleicher Vol. A~ohoi und Wasser ver-

mag bei 15' noch nicht pCt. ihres Gewichtes Barythydrat

geiBst zu erhalten.

13?. In 200Grm.AIkobot von50Volumprocentenwurden2 Grm.

Barythydrat dnrchFrwarmenge!<~ Nach 24Stundengaben 26,7Grm.

der vonden geMdeienKryattjten abg~osaenen FtasMgkett0,08!)5Orm

BaSÛ~,ehtapMchendetnemGehalt von 0,43*/oBarythydrat.

2. Chlorbanum.

Bereita frfiher (S. 129u. 130)ist mitgetheilt worden, daas

Chlorbarium (Bad;. 2 B~O) Sber Schwefelsâure bei Zimxner-

temperatnr mehr aïs 1 MoL H,0 abgiebt.

Erhitzt man daa Satz im trockenen LuAatrom auf 7&
so entweicht das zweita Mol. Waseer, obwoht viel langsamer
aïs das erste, volllcommeu und ziemlich gleichmaasig.

~BouasigMatt.t.tt.O.

') Z. B. NettM thad~Otta*. d. Ctem. t, <M.

*) Gaytoa, Ans. de ehMe M, 961.
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S
i Dauer 1

Gewichtavertuat.

S Te~p. de.
;G~nden ina- Enteprech. \pro

Temp.
i~rhitzung. GefUDde:t

geeammt. 1 Entaprech,
J

00 pro
~E.hi~j w~H.O_

7575 f .iiStdu. 0,078F"7,66 ~04'3,83
75 “ 0,t335 13,11 1,70 0,9t
75 2 C.1488 14,61 1,98 0,75
7~ 2 “ .0,1497 14,0 1,99 0,05

Oefunden: H,0 [;t4,76] t<JO"

Sauerstoff und Kohienaaure wirken bei Ausschi~RS von

Feuchtigkeit auf rothgluhendea, noch ungeschmoizenes Chlor-

barium nicht merklich ein. Se!bst wenn trockene lufthaltige
Eohlena&urc mit schmeizendcm Chlorbarium lângere Zeit in

Ber&hrung bleibt, werden nur geringe Mengen desaetben

zersetzt.

130. W&hrendmohrererStundon im Platintiegel,unter Zuteitung
tMekener!ttfthattigerKoh!et~ure, über dem einfachenBonaen'achen
Brenner geglühtesChtorbariamt()Steaieh inWasser zu einerneutraten,
klaren FtOasigkeit.

Ab 3 Grm.ChtoAanum cine Stuode hindurch über demGcbtaac
eeachmokenworden, MttterbHebein in WaMcr etwas trùbt' Maiicber

Rftckatand, von welclem J,7932Grm. 0,0093Grm. 00~ gaben, d. h.

2,46"/“ der zur vottigen Zeraetzungdes Ch!orbarium9erfordertichec

Menge.

BrombfHTmm.

Ans wass(!tignr Losung krystalU'ih'tes Brombarium

(BaBr~. 2H'~0) stjmmt. im Auasoh~n. wie auch dte von Ram-

nteisberg~) gegebenen Abbildungen sofort erkennen lassen,
mit Chlorb~riutu nicht überein. Bald werden kurze, bald

sehr lange Prismen gewonnen, deren zugespitzte Enden achein-

b&f monoklin ausgehildet sind.

Durch Erhitzen im trockenen Gase auf 75" kann aus

dcm Salze, abweichend vom Chlorbarium, nur 1 Mol. H~O

auagetheben werden. Die Abgabe .von weiterem Wasser

erfoigt selbst bei 120" nur ausserst langsam.

') S. Pogg. Acn. 1M, 616.

13S. Wasferbestimmnng.

Verwendet: 1,0185 Grm. BaCL,.2H,0.
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Wteeerbeftitnmnngen.
149. Verwendet: t,0t50 Gnn. B<Br,.2H,0.

~uer GeWtefit~~4riual.

Temp. Dauer de. j H~ndcn GewichtaTer!ust. o

~j Er!utM.,g., ge~mt~
M~a 8&.de.

75 2 Stdn. j 0,0560 5,52 ,02 2,7$
75 2 “ 0,('565 5,57 ,03 0,03
85 t “ 0,0565 5,57 ,03 0,00

t-! 100 3 “ 0,0736 7,25 ,34 0,50
t00 3 “ 0,0807 7,95 ,47 0,23
160 1 “ O.ttM 11,06 2,04 8,11

1M. Verwendet: 1,OM2 Gnn. BaBr,.2H,0.

tM IStde. O.OM2 5,80 !,07 &,W
120 7 7 “ 0,<MZ7 9,23 t,7t 0,4~
120 7 “ 0,0977 9.73 t,80 0,07
150 1l “ 0,1054 10,50 1,94 0,77

150 1 “
0,1089 )

10,64 2,00 0,84

190 j
1l “ 0,1089 10~4 2,00 0,00'

Qefunden: 140. H/) [t0,82j n,06'
!41. H,0 [t0,82] tO,S4“.

Gegen Kohiensaare and SaaerstofF verbiUt sich Bront-

barium bei mâssiger Rotbgtuth indifferent, wie Chlorbarium.

4. Jodbannm.

Jodbanam krystaUhirt aus wâsseriger Lôsung in Form

dicker, geriefter Prismen, welche, abweichend von denjenigen
des Brombariums, an den Enden gerade &bgeschnitten sind.

Die Krystalle zeriliessen sehr rasch an feuchter, ver-

wittern aber ebenso leicht an trockener Luft. In reinem Zu-

stande sind sie unzweife!haA, wie auch Thomsen') annimmt,

entsprechend der Formel BaJ~. 7 H~O zusammengesetzt.
8chon gelindes Erwarmen bringt die Krystalle zum

Schmelzen; die unter Wasserver!ost entstehendc feste Masse

erleidet durch Erhitzen zum masaigen Glühen bei Luftab-

schiuas keine weitere aichtiiche Ver&nderuag.

') Ber. Bert. ehem. Gea. M, !343.
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Concentrirt man eine Jodbariumiôsung auf dem Wasser-

bade, bis ''in Tropfen derselben beim Abkilhten erstarrt, ao

resultirt ein gegen 6 MoL Wasser enthaltendes Praparat;

weiteres Eindampfen, bis fast zur Trockene, liefert RQct-

st&nde mit 3-2 MoL Waaser.

Bei 125" hatt Jodbanum in trockener Atmosphare, ab-

weichend von CMor- und Brombarium, sein letztes Mol.

Waseer noch vollkommen zuriick; erst Cber 150° beginnt

anch dieses auszutreten.

t42. 0,(!t00 Gm). eines gut kryetallisirten Pritparates gaben

0,8695Grm. BaSO~.
0,5620Grm. deseelbenPrttparateagaben 0,5000Grm. AgJ.

143. 0,4223Grm. des Erstan-ungsproducteeeiner, bis zum Feat-

werden beim Erka!ten abgedfunpfteMJodbahumtosnnggaben O.t98j

Gn". Ba80,.
0,2940Grm. derselbenSubstanz gaben 0,2750Gnn. AgJ.

Î44. 0,58t2 Grm. eines Praparatea, welchesdurch fast vôUiges
Eintrocknenvon Jodbanumtosang auf deut Wasaerbade erhalten war,

gaben 0,2800Grm. Ba80<.
0,4535Grm. derselbenSubatauzgaben 0,4892Grm. AgJ.

Waaserbeatimmungen.

1. Verwendet: t,0035 Gnn. des Pritparates 142.

g
D

&Rw!chtaver!ust. Rùek.stan't
Dfmer; cnthstt

i ~p
,r" :'T

t

..a
l

durch
sammt.

HO.
Stunde. Mcl. noehH ~S

WSgu~. H,0.
Mot. H,0.

-¡- -t-

~125 3Stdn7)o,t6MJ
16,89! 4,95 5,63 2,63

<c t5a 2 “ 0.22M 22,42 6,57 2,77 1,01

J! 1M 1
“ 0,2250 22,42! 6,57. 0,00 1,01

i H5 !“ 0,2380 23,~2 6,95 0,87 0,C3

l':5 4 “ 0,2402 23,94 7.02 0,06 0,56

19'; t “ 0,2595 25,86 7,58 1,92 0,08

1 “ 0,2595 25,86 7,58 0,00

Vonibcrgehend geschmohen.')

') Durch eiu vorabergehendea Schme1zen des Jodh~riuma wird,

wie bei Barythydrat (vKt.Vereuchc 1M II u. 130), die Waaaer&bgabe
enehwert.



II. VërwM)dt:<:),<)~9t)Cr)n.(tesi')'!4;)nr~teH)44.

g
Dauer.

Cewk'htavcrhtst..Riickstn.jjd

J!T~ ~fdurcit: .\101. l' 110( 1

H
i"W~uug.nt.

j~Q ~Stt.ndu. Mo].H,<

t25 .SStdn. 0,<~M 't4 1,80 3,6'! ),ÛtI

3 125 2 “ <un.~ T,3< 1,80 0,00 1,0)

ë! 155 1 “ 0,0~.71 7.55 1,85 0,21 O.~ti
i i 155 'a,, 0,0790 T,<)8 1,88 O.OC 0,t'3

205 0,1180 11,47 2,81 0,00

Préparât «2. Pritparat i4:{. Préparât tt~.

Berechn. fur Gefuud. Bereehn. für Gefund. Berccht). tùr (~'tu'xj.

ba.7.~H,0. BaJ~ëH.U. HaJ,M)H,0.

Ha. 25,')T<a S!5.M"(, 27.4C 0 27, 3),<'2" <) :!<U~
J 48, 48,08,. 5'),t)U,, M,;)5,, 57,;)2 .T:,54,,

H,02:),87,, 25,86., 21,64 tt, !),4'7,,

In ~uftha.ki:n Ge~asseu befindliches Jodbarium wird im

8'jnnenHcht, abweichend vom basischen Jodi)anum. durcie

Freiwerdeu von Jod alsbald gelb; im Dunkeln versch.nndet,

aber diese Farbuac nach einigen Stunden wieder.

Mit tut'tfreicm Wasserstoff in eine Glasrohre cingescidos-
sefs .Todbasium bleibt, auc)t wenn das Sonneuiicht einwirkt.

ganz weiss.

Wird -JodL.u'itHi) im Luft-'t.rom erhitzt. s" be~ir.nt bei

etw~ 170" J<d xu-.ublx:tiren. Da~egejt k.mh mu') die \'asser-

freie V<'rbiridu~g in trockL-nem !u)tt'r<icit) WasscrstoH- oder

KotiJensaurc~as lange Zcit iutidurch giuhcn, ohnc d;t.ss ihr

Gewicht nterkticit abniujmt.

Die Losu:)~ des reineu Jodharimus rcn-girt neutral.

t'nter dem Einduss des SounenUchtcs wird dic-hpUiean dHi-

Luft bald gelb und scheidet langsam kuhlen.samoi Baryt ab,
im Dunkeln dag< gen bleibt sie lange utiveraudert.

')8.vorigeH('e,Aun -kun~.

\ifhtgeNchf!totzft).'t
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tO*

Bemerkungen zn den ch!or, brom- and jodh&!t!geu
Substanzen.

Die Unterschiede, welche zwischen Chlor-, Brom-, Jod-

barium bestehen, werden allein durch den specifischeii Ein-

tiuss der in ihnen vorhandenen verschiedenen Halogene

bedingt. Offenbar musa sich aber dieser Einfiuss in hato-

genreicheren Substanzen mehr bemerkbar machen, als in

hatogeoarmeren, und mithin werden Chlor-, Brom-, Jodbarium

in ibrem Charakter mehr von einander abweichen müssen,

ats basisches Chlor-, Brom-, Jodbarium oder gar Thonerde-

monobaryt.Monoch!or-. -brom-, -jodbarium. Hierdurch wird

er!dar!ich, warum trotz der Verschiedenheiten der Barium-

haloldsalze bezüglich des Auasehens und der Neigung, Wasser

zu binden die genannten Atuminate kaum noch von ein-

ander verscMeden sind.

BacitMtek auf die weaentHchen thatsâchtichen

ErgebniMe der Untersuchung.

Durch Einwirkung von Barythydrat auftiberschussiges

Thonerdehydrat bildet sich zan&ch~t nur losHcher Thon-

erdemonobaryt erst lingerea Erhitzen verantasst die Ent-

atehung von untostichem Bariumaluminat in geringer Menge.
Ebenfalle nur !6aUches, je 1 Mol. Ai~Og und BaO ent-

haltendes Aluminat bildet sich, wenn auH Chloralumi-

niumlôsungen und nicht zu viel Barytwasser alkalisch

reagirende Mischungen hergestellt werden. Die auftretenden

JMiederschJâge sind Thonerdehydrat.

Barytiosung greift Aluminium auch dann noch an,
wenn von demselben auf je 1 Mo!. BaO bereits. die 1 Mol.

A~Og entsprechende Menge in Losung gegangeu ist, indem

zugleich eine Abscheidung von Thonerdehydrat und unter

Umstânden von etwas uniosUchem Thoneidebaryt erfolgt.
In Bariumaluminat euthattenden Losungen, einschliess-

lich solcher, welche durch Behandein von Aluminium-

Barium mit Wasser entstehen, kann der Barytgehalt an-

Bâhemd durch Neutralisiren mit Saure ermittelt werden.
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Thonerde uudBaryt \'prpinip<'n sichmvtjrschiedpix,)

Vrr))aJtni~s<')) zu wuhicharaktc'nsirtcn \bindungcn, nam-

iich'iem

Thonerd~monobaryt =- A),0,B!).').6H~O,

rhonerJudibaryt =~ A),0,2Ba0.5H,0

Thonerdetribaryt = A),0,3Ba.O.]]H~O.
Untcr diescn xci( hnet sicjt Thoncrdedibaryt dun'h Kry-

stnl!isatio))sfn!ugk''it un') die Con~t~nz seincr Zusa.ntmejt)-

setxuog besf'micrs ans. Do'setbc wird ft'haltcn, wp.ttn nian

rine wa.~ei-i~cLusung von Thonerdc und nicht tdtzuviel Baryt
<'inkocht.

Nur fin scbr '~ross~r Ueberschuss von Baryt lâsst hicr-

bcj die Ent~teiturtg von T})oner<iet.riharyt /u. dit lotztM'er

b!oss in coneetitrirtpr Baryttosung bcstiUldig ist. Durch

HinKocifcn in Fo)'!)) in'y.taliinischer -Krustcn gf'wonuc~R)'

Thon<'rdctribiu'yt cnth~t meist. weuigt'r :t!s 11 Me!. H~O.

Thouerdemonobaryt ~cLciih't sich -~wohi ans s<'iner

'~genen als auch aus – im Vethuttniss /)tm Thfmcrdfgch.ttt
–

barytrt-icitcn-n Losungen ft'eiwiHig u,h, ~('i~n dicsdbcn bc.i

gewchniicher Temper~tur sich seib~t ûbcdiMscn bloiben. Jp

t)H<'h<fn die Verbindung ans batyt~rmcren oder bfu'ytrci*
cheteu Lusungen zur Abscheidung getangt, stellt sie unkry-
st.~)tini'c))f oder miin'oskoptsch-krvstaUinischc Niederschtâge

d.u', von we!cli(-u die t ~tcr'-n ~uf je 1 Mo). A~O, ctwas

wcnl~c;, jk Kt' ren etw:tS iuch) ats MoL BaO <'nth;i)tcn.

D'c t):Y~.trm' "'n !/)'a)<n':itf- -,iiid /x~cich d~ic wa.sscr-

reich' n.

A<ts eincr Th()))t'r(i'ihftryt'"sut)t;, wcichc in do' K~Kp

cin<n ~icderscid~ v(<nThon'dt.ti:unuhai'yt liefert, ktyata!-
lisirt heim Erw:u'me!! auf 1 '0" Thonerdedibn.ryt.

Thom'rdMncno- und -tribaryt ita.ttpn ihr Wasser zum

Th~it nur fosc gpbunden. Die Meng'; des festcr gubunduile'i
Wassera 'n d'')i erwnhnten drei Atumiua.tcn tnuunt mit der-

jenigen des Baryts zu, indesscn pt wti.st das Ve)])a!t.pnder theil-

weise entwassprten 8ubstanx'n gcgcx schmeizendes dicttrota-

saurcs Kaii. d:~s da<!TorzugKwt'isc schwicrig auszutrcibcndc

Wass'?r nicht .!t)rc!) Baryt xuruckgehatten wird. In) Ai!gc'
tneim-n zei~Ct! Th").f<)f'hu'ytv''r))indungen pbcnso wenig wie
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Thohcrdehydrat fUr gr~-serc Tcmperaturint~-rv.tnc <'oitst:u't(;s

Gewicht.

Kohlensaure fallt au'' doi ~asseri~cn I~o:j!ing<tdcrThou-

erdeb&ryte die Gc.s~mrntnx.'rgt.' df"<U:'ryts u))<) do; T);.<u.

in Porm mtkroskopisch~r KrysmUch~n. Fcstem Thur.ctdt;-

baryt addirt sich in der Gluhhitxe ttbct nur soviet Kuhten-

s~ufe, dass hochstens ein Theil des Baryts in \V;<s~'t'

mdÔHHchwird. Die G{!)h)'uckst.:uid~-konncn a! Gcmcngo
von wasserfreiem Thonerdemonobfuyt und kohi~natturext

Baryt hetrachtft werden.

Gegen Sauerstoff vo-i~tit sich dcr mit Thonerdf vo'-

einigte Baryt bei allell Temp<'rnturen iiidiffereiit.

Die Behandiuttg der gen~nnten Thoxcrdcbarytc )n.tt

Chlorbarium liefert:

Thonerdemonobaryt-
Trichlorbarium = At~Ba03BaC~.6H~U,

~owie

Thonerdeinottobaryt-
Motiochtorbtu-ium =- ALjO~BaOBaC~.llH/~

Einf bezüglich ihrer Zusammeusetznng zwischen dièse h

Aluminaten stehende Verbind~ng darzustellen, geiiugt nicht.

Man orhalt die Trichlorbariumverbindung in krystalli-
nischen Krusten durch Einkochen von -Losungen, worin auf

je 1 Mol. Thonerdemonobaryt 3 oder mehr Mol. Chbrbftiiun)

vorhanden sind, dagegen als mikroskopische KrystaHu!ic~
beim Versuche, Thonerdemono- oder -(UbarytIosunKcn nut

Chlorbarium ru s&ttigeh.
Eine concentrirte Losung der Tncblurburiumvcrbiodun~

zersetzt sich bei gewohniicher Temperatur unter Ëntstehuu~
von Tbonerdemonobaryt-Monochlorbarium. Letzteres kann

auch aùs Losungen des Thonerdemono- und -dibaryts, dure!)

Behandeln mit etwas weniger Chlorbarium als zur BUdun~
der Trichlorbariumverbindung erforderJich ist, gcwonne!)
werden. Auf verschiedene Weise dargestelite Prâpamtc der

Monochlorbariumverbindung weichen in der Zuhammonst'tzun~
etwas von einander ab.
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Wahrend concentrirte Losungen vom Thonerdemono-

baryt-Trichlorbarium in der Katte Monochlorbariumverbin-

dung geben, scheidet sich aus denselben beim Erwarmen

die g('!<)3teSubstanz unverândert ab.

Die (bariumreichere) Trichiorbariumverbindung enth&!t

mehr fest gebundenes Wasser als die (bahum~rmore) Mono-

chlorbariumverbindung.
Koh!ens&ure fâllt aus den LSsungen beider Aiumin&te

den Baryt und die Thonerde, wirkt dagegen auf die festen

Substanzen bei Gliihbitze kaum ein.

Mit Hülfe von Brom- oder Jodbarium lassen sich

der Trichlorhariumverbindung entsprechende Subst&nze))

uicht erhalten.

Dagegen gelingt es, Thonerdemonobaryt-Mono-

brombanum uud -Monojodbarium in derselben Weise

wie die Monochlorbfu'inmvcrbindung darzustellen, Die drei

!etzterw&hnt<'n Atmttinatc hab~n analoge Zua&mniensetzung:

A!,03BaOBaCi,.llH,0,

AI,0,BaOBaBr,.llH~O,

A~O~BaOB&J~ .IIH~O,

and stimmen in den Eigeoschaiteu we~entJich iiberein.

Auch chtor-, brom-, jodârmere und saipeters&ure-

haltige Bariumaluminate sind darstellbar.

Thonerdekali und Kryolith geben bei der Behand-

lung mit Bariumhaloldsalz bezw. Barythydrat oder even-

tuell mit beiden ebenfalls die besprochenen Aluminate.

Baryt und Chlor-, Brom-, Jodbarium vermogen zu

hasischem Chlorbarium = BaOBaC~.5H~O,

basischem Brombarium = BaOBaBr~.5H,0,

basischem Jodbarium = BaOBaJ~ .9ELO

zusammenzutreten, wenn man sie im berechneten Verh&it-

nisse aa~ Flüssigkeiten, welche sowohi mit Baryt als auch
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dm beituH'pnd~t Ha.if~ds.d/~n gcsattigt sind, kryst~Hisiren

):i.sst.

Die bromhaiti(;R 8nt).~t.ttt/ scheidf't sich ans idkohoti-

sc})<')tLostU)g~nmit.7;st;<ti5)Moi.W:)ssf)'a.b;b}i,msches
Jodbarium wird dure)) A))<"hol xo-~ctxt.')

Rii) h:tsisches CbbrbM-iun] dcr Zusiunmpnsotzung

Bi~O B~C! a,q, iUs dessco A!umiT)~t das Thoncrdemono-

b~yt-TricMotbarium hatt<- g'~tcn konneu, existirt nio.ht.

D:).H~6 Verhalten ')' genannten basischen Salze

rt'chtferti~t dif Aufsten'u'g fbt~fnder Porm~In:

Baj H. ( B IBr '!f r'I) 1 Br H () B ,.J H
()

B..j~.2H..O;B.H..(~(Raj~o);B.4H/).

WftHser îRrs~txt die b&sI~chL'uHa.iot(ts~]xe.

Aus basisch<'m .T~dhanutQ {und ebcnso d<'n jodhattig~i

Aiuminatpn) wird bei Gegenw~rt vm) S:m''rstoft' durch das

Sonnenlicht kein Jod freig~nacht, wohl abcr durch hohere

Temj~'ratur.

Barythydrat ist entsprechend der Forme!

B~(OH),.8H,0
zusatttmen~esetzt.

Schon bei 75" konneu d~ra.us 8 Mo!. Wasscr entfernt

werden. D~s !~txte, erst wahr<;nd andau<;rnden G!ilheus im

W~s't-tofîstrt.m uustretende ]\to!. Wasscr entweicht, wenn

die Subst.u)z Ba(OH)., mit di<!)i'OH)ha.uremKa!i eriutzt wu-d

schnn bci dRSStMbpginnt-ndt'm Schtnetxen fast tnnm~tttan.

Durch Kohien~aure werden ~ctrocknetes B:u'ythydrat

!Ba(OH;) und was~rfreier Baryt (sowie, dem entsprcchcnd,

auch Thonerdedi- und -trib&ryt) et-~t in boherer T<-mpe-
ratur .tn~cKriH'fn.

Bariumsuperoxyd ~nt-tf-ht .tm raschest<')t b'-i Kii-sch-

rftth~)uth. &ns wasscrirpi~m B:n-yt.

Ucber dtts Verha)te)tdt'r bMischtini!Ht<sa)z'j ~'g~-nAtkohnt

sp:iter\yeitt'rcs.
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Chtorbarium (BaCI~.2H~O) giebtûberSchwefehaure
bereits bei gewôhniicher Temperatur mehr als 1 MotetdU,

bei 75" im trockenen Luitstrom alles Wa~ser ab.

Brombarium (BaBr~.ZH.O) hait boi 75" unter dcn.

selben Bedingungen sein zweites Mol. Wasser voHst&ndig

zatUck; erst bei 100" beginnt auch dieses auszutreton.

Jodbarium BaJ,.7H~O) verlicrt soin letztes Mol.

Wasser bei 125" noch nicht.

Gegen Kohtena&ure und Wasserstoff verhalten sich die

drei Haloldsaize fast indifferent; Sauerstoff treibt aus dem

Jodbarium unter Einwirkung des Sonnenlichtes oder hoherer

Temperatur Halogen âne.

Die hatogenhattigen Aluminate zeigen ein den bez<tg-
lichen Hatoïdsatzen entsprechendes Verhalten, jedoch wird

jodhaltiges Aluminat (ebenso wie basisches Jodbarium) durch

das Sonnenlicht auch bei Gegbnwart vou 8auet'sto(t' uicht

ver&ndert

Braanschweig, Otto's Laboratorium. !882.

Zur Kenntniss des Kyanmethina:C.H.N,;
von

Emat von Meyer.

Die folgendeu Ve~uche, bei deren Ausfubnmg mich

Herr stud. Kastens wesentiieh tmterstntzt hat, wurden ù)

der Absicht angestellt, die Anatogic des Kyanmetbins mit

dem nach der Entstehungsweise ihm entaprechendeu Kyan-

&tMnauch bez&glich des chemischen Verhattëns nachzs~eisen.

Das zuerat von Baver') durch Einwirkung von Cyan-

methyl auf Natrium dargestellte Kyanmethut, über desaeu

chemisches Verhalten fast Nichts bekannt ist, kryatailisitt

in Formeti, welche denen des Kyanâthins sehr ahniich sind,

Ber. Berl. chern.Ces. 2, 319.
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unterscheidet sich aber von diesem durch seine anffa.nern)

grosse Loslicnkeit iu Wasser. Wahren't 1 Th). Kyanathin

1870 Tide. Wasser (von 17") xur Lôsung hedarf, wird 1 Th[.

Kyanmethin schon von 0,M Th!n. Wasser (v~n 18") hufgc-
nommen. Die Mengen Wasser, welchc die gleichen Qu:u)-

titatcn Kyanathin und Kyanmethin l8~n, stehen atso xu

einander im Verhatt.niss 2140:1.

Abgesehen von diesem crlteblichf')i Uutcrachicde sind

beide Basen, zumal in chemischer Hinsicht, einander sehr

ahniich. Die Entstehungsweise des Kyanmet!nns entspncht

}mf8 Genaueste der von Kyana.thin') Das bci der Wechse!-

wirkung von Natrium und Oyanmfthyt entweicitende Ga.s ist

reines Methan, was durch eme Analyse festgestellt wut'de;

nicht a!!es Natrium, sondern nur t'in Drittheil desse!hen ver-

bindet sich mit Cyan zu Cyannatrium. Damit werden die

Voranssetzungen Bayer's MniaUig~ wc!c!ier fUr deu in Rcd'-

stehenden Process folgende GIcichung aufgestellt hat:

8 CH,CN+ 2~a = 2NaCN + C,H. + ~M. N,.

Acthan Ky~nuu'thm

Die Darstellung des Kyanniethins geschieht analug
der des Eyanâthins~ durch Behandeln von Natrium (1 Tid.)
mit trocknem Cyanmethyl (6 Thin.) unter dem Druck

einer circa 10 Cm. hohen QaecksUbersaute. Das nach Ver-

schwinden des Natriums von wenig Uberschussigem Cynn-

methyl befreite Produkt wird in Wasser getost, durch Ein-

dampfen Kyanmethin abgeschieden und aus Alkohol ujnkry-

«tallisirt*); von letzterem bedarf 1 TM. der Base bei 18'̀ '

5,25 Thle., also drei bis vier Mal weniger, als das Kyanathiu
Gleicli diesem4) versinigt sich Kyanmethin tnit salpeter-

saurem Silber zu einer Doppelverbindung von der Zusammen-

setzung (C~H~Nj,),.AgONO~: dieselbe fâllt beim Vermischen

der wasserigen Losungcn beider Componenten aïs vo!urni-

') Vergt. meine Ang&hc'tdice. J«ur)'. ~j ~2, SM2.
') Das.
~) Die A"at'c"h- a" Kyi'))))! hctmct eirca6~pCt. de- Cym)-

mptJ~yts.

Vergt. dx'a. Jonttt.
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noser, weisser Niederscitlag aus; aus heissem Wasser krystal-
lisirt sie in t'arbtosen Rhomboëdf-t'n.

Anahsed(.'s)'pilPO"gctrocknr-tcnSHi)t't's:t!x('s:

0,1;04Cm),gnb~t ".070~Grm.AgC)=*C.0;)2').nn.Af.;~3 pCt.
0,)67 Crm. lit-ferteiiJ!3.0Ccm. hfi 7,)" mut 744Mm.Druck =

0,()3901&rm. N = 23.37pCt.
Die Vprbindung:(C.Hj,~),.A~ONO.j e<)t!i;.)t'2.').'X:p<'t.Ag und

iM,5apCt. N.

Die witssehge Losung des Kyannietbins (welchf sta<k

alkalisch reagirt) wird auch durch andt'r<' Mct~Us~txc get:iilt,
so durch Pssig8auresBipi,QuecksHbej'-undBfu'i))mch]o!'i<I etc.,
die Niederschiâge sun! ~unorph nud votumiaos.

Wie durch Einwirkung von salpetriger S;iure :u)t Kytui-
âthin Ami'! dp~seib'n gegen Hydroxyl ausgctauscht wird'),
ebenso verwandeit sic!) Kyanmethin, wenn es, in Eiscssig gc-

!ôst, mit obigem Agcns beha,ndp!t wird, unter stiumischcr

Entwicklung von Stickstoff in die entsp)'ech''n<}c OxyLase,

gemass folgender CIeichnng:

C~H,N:(NH,)+ NOUH=. H,0 + + C.H, X, fOH~.

Kyanmettun
Kubit man nach beeudeter Reaction die Losung nb, so

scheidet sich das salpetersaure Salz der neuen Base als

Krystaltbrei ab; nach dem Absaugen aus heissem Alkohol

umkrystallisirt, bildet dasselbe Büschel langer, gtanxender

Nadeln, welche sich in Wasser mit saurer Reaction leicht,
in kaitem Alkohol schwer losen. Seim' Zusannnftisetzung:

C~H~N~O.NO;;OH ergiebt sicb ans fo)~"nJ(-r Anatyse der

bei 70° getrockneten Substanz:

0,204Mrm.lieferten 0,286!Grm. CO~= 0,07~~ <Trui.C = 3S.25
pCt. und 0,100 Grm. H,0 ==0,011 Grm. H = 5,35 pCf. H.

0,43 Grm. gaben 81 Ccm.N bei 9" und 739 Mm.))rnck 0.09477
Grm. N = 22,05pCL

D~t. f'~j' t~.

') Vergl. dies. Jouru. [2] 26, 342.

Bert'chnet. f.pinndeo.

C. 7t!2 :?.;)() .5 ~)

H, 9 -t,85 .3~

N, 42 ~!2,4') -2.n5

0< 64 3-t,20

100,00
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Die aua diesem Salze frei gemachtc' B:~e ist in Wassfr

sehr leicht I&sHch. Su' wird durch Eindunstot dos salpeter-

sauren Saizes mit Sodalosung und Extr.~hiren des Ri'xk-

standes mit Alkobol in weissen, bni 194" sctnncixenden Na-

deln gewonnen. Von einer naheren Unt~rsuc]:ung derst'Iben

wurde Abstand genommen.
Gieich der aus Kyanathin mittelit sfdpetrigcr S&ure her-

vorgehenden ,,0xyba9e" bildet die aus Ky.utmethin durch Aus-

tausch eines Wasserstoffatoms gegen Silher ein'- Verbindung:

C~H~AgN~O. Diese wird aus der Losung des salpeter-

sauren Salzes (s. oben) nach Zusa.tz vo)) SiUtersa.Ipeter und

wenig Ammoniak als ffockig vo!umin6ser Niederschlag ge.

faUt; aus ihrer Lôsung in geringem Ueberschuss von Am-

moniak krystallisirt sie nach Vo-jagen des letzteren in dun-

nen B!attchen, welche, bei 110~ getrocknet, die oben ange-

gebene Zusammensetzung haben:

0,2778Grm. hinterliessen,ge~Mht,(),)3()3Grm. Ag=' 46,85 pCt.

Ag, berechttet46,75 pCt.

Brom wirkt auf Kyanmethin in saurer Losung viel

leichter und glatter ein, àls auf Kyanât.hin. Letzieres liefert

neben Bromkyaoathin ein bromhaltiges Oel, aus welchem

Dimethylbernsteins&are: C~H~CH~otj darge-1COOH

stellt wurde.1) Die Erwartung, aus Kyanmethin auf gleiche

WciscBernsteinsaure zugewinnen, isttrotzmannigiacher

Versuche nicht erfuitt worden. Das Brom wirkt zur~chst

lediglich substituirend auf Kyanmethin (in saurer Lôsung)

ein; mit dem entstehenden bromwasserstoS'saurett Bromkyan-

methin tritt das ûberschussige Brom zu einein Polybromid

zusammen, welches aïs rothgelber Niederschlag ausfa.Ut. Ent-

femt man das darin !ose gebundcce Brom mitteist wasse-

riger schweniger Sâure unddampft dicLosung ein, so scheidet

sich bromwasserstonsaures Bromkyanmethin in schoncn, ( om-

pacten Krystallen aus. Das d.'raus durch F:UIe)t mit Am-

moniak erhattene, in Wasser schwer !ô~!ichc Bromkyan-

') VcrgL d:fs. Journ. [2] iM, 358 ff.
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methin: C,,H,,BrN, bildet, aus hcisson W~s~r umkry.stit)-

tiairt,gtanze))deNadch). Dassdbcistsf~onvonBityet'') J)
kurz boschrieho~ worden. Die von itn't :u)geg"beue Mt'tnHcix-

totnpt'ratur: 141'~–14' wurde fmch fUr obigt-8 P):qj;u';tt bf"

obachtet, die Reinheit des letxteren dnrch ('iuf- 8tK.kstf'fï-

bestimmu))!; erhurtct:

0,174Grin. der bei t00"getrocknet''u Suhat~nz{.'af~'n~.7 <ct)).
N bei 9" uud 757 Mm. Druck = 0,<M.')6L(jirm. N -=-'<& pCt. !)a~

Bro<nkyan)i)ethinenthittt 20,8 pCt. N.

Eine oxydirende Wirkuug des Broms :mf Ky:),nn)et)iiu
(in saurer. masstg erw&nntpr Losung) koottc nu!)t. wu: ))( itït

Kyanâthin, beobtichtet werden. In hoht're) Tcntpcratur

(110"–130") bewirkt das Ubprschussigc Brom totale Zcr-

setzuog des zuerst gebUdeten Brotnky~uunctbins in Bron)-

wasserstoff, Kohiensâure, Ammoniak und E-isigSiLmc. Den)-
nach scheint nur 1 At. Wasserstoff des Kyannx'thitM durch

Brom substiturrt werden zu konnen.

Das Bromkyanmethiu, dessen nahcrc Utttcrsuchung Herr
atud. Keller begounen hat, verhittt sich, nUern Anschci))~

nach, dem Bromkyan&thin a.hnUch: so wird dasse]b"

durch Einwirkung von gaipctriger Saure unter Entwiektung
von Stickstoff in ciné gut krystallisirende ,,Bromoxybase":

C~HyBrN.O umgewandelt, deren Zusummensetzung sich aus
der ihres Si!bersatzea: C~HgBrAgN~O ergiebt.

Nach obigen Versuchen sind die beideu Basen, Kyan-
methin und Kyanâthin, in Hn'em chemichen Verhalten ein-

ander ahnHch, was die ausserordcntHch grosse Verschieden-
heit der-ietben in Bezug auf ihre L~sikhkpit in Wasser

nicht mit Bc<)timu)thtit voramsehen liess.

Leipzig, Kolbe's LubM'atorium. J.unmt- 1~8~.

') Ber. B(r). chpm.G~. 4, )~.
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<bn ëi u retdicyauamid
VM)

Faustin Rasiriski.

Nach d';) Buobachtung von Baumann') entsteht bdu)

Srt)mL'!z''n v~'n !<oh!cnsaurem Guanidin mit Harnstoff Di-

cyandiarnidin gcmass der Gieicimn~:

CO\,H, + CN,H, = NH, + C,N,H.O.

Es bot ).un ''in gewisses Intéresse, das Verhalten sub-

htituirtcr Harostuffe beim Erhitxctt mit ~ohJens~urem Gua-

nidin zu pmfct), namentlich in Hinsicht au< die nahe Be-

ziehung der evcntue!) entstehenden substituirten Dicyandiami-
dinc zu den Korpcrn d'~ Hin'nsâuregruppc. Da aus der

Reihc der substituirtf'n Hatnstoffe AcetytharnstoS relativ am

leichtesten durch Einwirkuug von Essigtaureanhydrid auf

HarnstoH' zu bcschaS'en ist, ,0 habe ich dieseu Korper mit

koh!cnsaurem Guanidin zum Schmelzen erhitzt und gefunden,
d:<ss die beiden Substanzen unter reichlicher Ammoniai~nt-

wickelung auf einander einwirk~u. Die Anatysen des so er-

hattenen Produktes ergaben jedoch, dass es nicht mehr ein

Derivat des Acety!harnsto6s, sondern des Biutets war.

Wird cin Ge~vichtsthei! AcetyiLam~toô mit 2~ Gew.-

Tidn. kohtensauren Guauidins innig gemengt und sodann

'ihitxt, so findet schon bei 115~ reichliche Ammoniakmt-

wickeinng statt, wbiche bei 140", wo die Masse xu schmelzen

hegihnt. n'ch viel heftigfr wird. Wenn bei i~ngercm Er-

hitxcn auf 14U"–laO'~ die aniangHch duuubreiige Masse wio-

der fest wird, so ist die Reaction wesentHch volleiidet. Die

erkattete Schmeize wurde mit vie! Wasser ausgekocht und

~iitrirt. Aus dem Filtrate scheidet sich theils beim Erkalten,
theils beim Concentriren der Lôsung auf dem Wasserbade

das neue Produkt als eiu amorpher weisser Niedersehiag aua.

Dicser Niederschlag !ost sich leicht in fixen Aïkalien oder

iu Mineratij~uren auf. Aus der sauren Losung fâ!!t Am-

iuoniah, im Uebd'sohusse zugesetzt, die Substanz in amorphen

') Bcr. lierl. p)).-n).Gee. 7, 446u. !769.
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vohuninosen Fiocken wicdc'i' aus. Der Korper, der nur sehr

seitwach basische Ei~enschaftcn zeigt, hat ni seinptn Ver-

hatten die grossie Aehnhchkeit mit dem Ammeiin. Bei)n

Vctdampten scinor safz- oder schweff)smu'"n Losung scheidet

sicti ein krystniHtit'-chcs Salz ab, daa jcdoch sci)on durcit

Wasser xertcgt wird, )U)d das trotz mehrfn.chen Umkrystalli-
sireait aus heisser 8&urf nie unter dem Mikroskop ein homo-

genes Ausselieri hatte. Dagtgen gelang es mir, das salpeter-
saure Salz, das in schunen )'h«mbi8che!iNadeln krystallisirt,
rein clarzustellen. Man ~'rhalt dieses Salz am zweckmassig-
sten dxrch AuHosen der Baee in nicht zu verdiinnter heisser

Satpctersaure, etwa von I,t spec. Gew.

Beim Erkalten krystallisirt das S&tz aus, jedoch nicht

ganz rein, indem den Krystallen noch amorphe Korner bei-

gemengt sind, die erst nach 5–6ma!igem Umkrystallisiren
verschwindcn. Da:: Salz krystallisirt waaserfrei. und seine

Etementaranalysen ergaben folgende Zahlen:

tt 0,24)8 Grm. Sub~t.gaben 0,t7t0 Grm. CO, uud 0,0872Crm.

H,0. oder C = 19,29' H = *,00<
2) 0,2774Grm. Subst. gaben 0.19H Grm. CO, und 0,0976Grm.

H,0, oder C = !8,69< H 3,93°,.
3) 0,t802 Grm. Subst. gaben 74,5Ccm. N bei t5" Tcmp. und

704 Mm.Bar.. oder N = 44.77

Bcrechnet Gefunden.
für C,XJf,0,.NO,H.. 1. 2.

C = 19,20% 19,29 18,89
H = 4.00 “ 4.00 3,93
N == 44~0 44.77î

Die Reaction beim Erhitzen von Acetylbarnstoff mit

Guanidinearbonat vertâuft jedenfalls in der Weise, dass zu-

oachst aus 2 Mol. Acetylhamstoff unter Austtitt der Acetyh
sich Biuret bildet, welches dann mit 2 Mol. Guanidin die

ncue Base giebt.

co- 1:~ /NE12
~<C.H,0

giebt
C0(~,

und dann
'i tJ:1:!

giebt
CO

NH und danngiobt /NH und dann

~H.C~O CO(
T~NH,



Kl épi: Verhidt. v. Oxybenzo~Lure geg. AetzMryt. 159

/NH, ~N,

(' NH NH
Nfl-, H i\!H

co~
c

co>~

.NH
giebt 2NH, +

,NH

~<NH, ~NH. )NR;Ng, \H_, ,`NH
(~-NH c NH

~NBL ~NH,

Aehnlich wie bei der Bildung des tjrlycocynmins durch

Erhitzen von GtycocoU mit kohlensaurem Guanidin gGt)tftuch
hier das Guanidin unter Abapaltung vou Ammoniak in Cyan-

amid über, weslialb ich auch die neue Base mit dem Nameu

Biurctdicy~namid bezeidme. Es gelang mir nicht, Met-dl-

verbittdungen der Base zu erh&Iten. Die s&lpetersaure Lo-

sung, mit SiD'ersa.tpeter versetzt, bleibt kiar. Durch Zusutz

von ii.m!nonia]<â!ischemSilber zur salpetersauren Losung wird

nur die û'eie Ba~c getant,. Mit ~atron~uge und Kupfc-r-
sulfat giebt sic wed''r einen Niederschlag, noch die für Biuret

chamkteristische rothe Fajbung.

Beru, Labut'&tohum des Prot.encki,

int Januar 1883.

Verhalten von Oxybenzoësâure gegen Aetzbaryt;
voa~t

A. Klepl.

Salicylsâ.ure und ParaoxybcuzoësaLure zersetzcn sich

schon beim Ethitzen uher 220" leicht in Phénol unJ Ko!i!en.

saure, wahrend Oxybenzoësaut'e bei 8000 sich schwm'zt. ohne

dass Phenol ~ebUdet wird, und aucli bei noch starkerem

Eihitzen nur spurenwcise Phenol liefert. Sogar wenn man

ein inniges Gemenge von 2 Moleculen Oxybenzoësaure mit

3 Molekiilen Aetxbaryt. welche zur vollstândigen Zersetzung
der Saure ausreichend wâren, auf etwa 350" erhitzt, wird
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kein Phenol gebildet. Die Oxybenzoësaure bleibt unver-

andert.

Jene Zersetznng geschieht aber bei derselben Tempe-

ratur glatt und voUstSndig, wenn mau statt 3 Molectile

Aetzbaryt deren 7 anwendet. Diesem Verh&ltniss entspre-

chende Mengen von Oxyhenxoës&ure und krysta!Hairtem Ba-

rythydrat wurden in einer EiseuschaJe unter Umrilhren zur

Trockne erhitzt und pulverisirt. Das Pulver, in einem

Kolbchen mittels Metallbades auf 350" erhitzt, blahte sich

stark auf, indem der ttberschUBsig zugesetzte Aetzbaryt da&

bei der Reaction frei werdende Wasser band. Die so er-

haltene schaumige, weisse Masse wurde mit Saixsaure zer-

setzt und mit Wasserdampfen dcstillirt. Im Destillat befand

sich fast die berechnete Menge Phenol, welches chemisch rein

war, das bekannte Verhalten gegen Bromwasser und Eisen-

chloridIôsuBg zeigte und bei 42" schmoiz.
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J(.nn)B)f.ptt)tt.Chen:it[2J' :7.

v

11

Zur Frage ûber die Sattignngscapacitâtder

Grundeto~e,insbesonderedes Schwefels;

von

C. W. Blomstrand.

In meiner vor langerer Zeit (18()8) iu deutscher Spra~he

publicirten Arbeit "Chemie der Jetztzeit" batte ich mir zur

besonderen Aufgabe gemacht, den, wie es mir acheinen

musste, nur zu oft ûbersehenen nahen Zusammenhang zwi-

schen dem chemischenLehrgebâude von Berzelius und der

sog. modernen Chemie unserer Tage na.cbzu~eisen, indem

ich nicht umhin konnte, fast überall die leitenden Grund-

gedanken der Atomtheorie von Berzelius in den Lehren

der neueren Wissenttchaft, nur, wie es von selbst folgen

musste, durch die Macht der Th~tsachen immer weiter ont.

wickelt, wiederzufinden. Wo man es von vielen Seiten ganz

anders gefunden hatte, musste ich fast ohne Ausnahme die

Ursache darin suchen, dass man die neu gefundenen That-

i~achen ofters gar zu einseitig und deshalb auch mehr oder

weniger felilerhaft beurtheilt batte. Das Neue ware ja. nicht

neu genug gewesen, wenn man es nicht als den âlteren An-

sichten schroff entgegengesetzt aufgefasst batte.

Sogar in Bezug auf die besonders wichtige Frage über

die Sattigungacapacitat der Grundstoffe brauchte ich

keineswegs meinen einmal eingenommenen Standpunkt zu

verlassen. Auch in diesem so ungemein bedeutungsvollen

chemischen Begriffe, mit dessen Aufstellung die neuere Che-

mie eigentlich erst ihren Hobeponkt erreichte, konnte ich

nicht ctwas anderes sehen, aïs eine ganz natürliche hôhere

Entwickelungsphase der schor. lângst gegebenen, nur noch

nicht zum vollen Bewusstsein gelangten âlteren Ansichten.

Wahrend der vielen Jahre, die seitdem verflossen sind,

habe ich diese wichtige Frage nicht aus den Augen verloren,

in Allem aber, was wâhrend dieser Zeit vorgekommen ist,

keinen Anlass gefunden, an der Berechtigung der Auffassung
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dersc!bcn /u ~t'ifetn, xj '.tcic~r 'ici! ui ''itithc)~')' Cou-

sequt'ux a us dur alten Theorie vou Bcr/fiiua ~o~t, wa:

Ich erlaube mir, als (-inifitfindc BcnK'rkunK~t' xu de'!

im Foigcnden HntzutheilendfD etpenn)ent(')!cn Datf'n die

Hauptxuge dicser, fruh<;r von mir din'gc!c~tcn Auffa.ss)):)~des

8&ttigut)gsbcgn<Tc8kurz an/ugebun.
B<<n.ntit)ic!t t!)ei!en sich die Chemik<'r in B~xug :u!f den

Verbindungswerth oder die sog. Atomigkeit der Crund-

sto~fe in zwei Lager.
Gewohniich wird dcr Unterschicd so ausgedriickt, dass

eiaerseits die Atomigtf'-it als in jedem Fallc constHnt und

<'in fm !iUcutat gegeben, andererscits tils in violon FaHûn

wechseind (~der verunderlich angcnommen wird.

E& wird in Zusammenhang hiermit ëft.C! hervorgeuobeu

(wie, tua cin Beispiel &))zufu~en, von J. Janovsky')), dMs

"der Streit urn constante und vfn'ia.bic V:itonx a.ts 1eerf;r

Wortstreit. aufgefasst werden ka.ni)) weil es sicii nur um die-

jenigc (jirnsse handelt, weiche dan Maximum der 8&ttigung
bezeichnct." Aber ware nur davon die Rede, bande!tc es

sich wirklich nur um die Entticbfidung, ub sich z. B. das

Kohlenoxyd als ungesitttigte V''rbindung d<-tVierwetthigkeit

desKohiecstoS'soderuberitaupt der niedcrc Verbinduugawerth
dem at)get<(cin angettommenet) h"hcrcn unt'')'ordnen lasat, so

gnbf! es aUffdings gar k~inen Anlass xu Yerschipdexcn Mei-

nuugen. So i<'i';I)t.ist doch gewiss die Frage oicht abgemacbt.
Der Uutc)');Li'-d Hegt ja eben in d) m LHugacn odcr Nicht-

L;)))gncn de)' hohcreit und ho'hsi! ') Vc''))indungswf'rthc (vgt.
x. B. cit. Vci)'. Bcr. S, S. If~8 über d'~ Arsen iJs bochstens

dreiwertiiig). Meint fuau andcrcrseits, wie uatuHid) auch der

genannte VerfaaHCr und dics ist jedfjtfalta auf diescr Seite
immer die Hnuptsttche dass nur die Lehre von constantt'r

V:t!nx einen wirkiich wisscnschafUichcn Werth babc, ais die

einzige ma-then~tisch deducirbare und dic einzig' welche,
wie es heisst (a. tL 0. S. 698), ,,Fuigerungen über die Natur
der Elemente a prioh zu ziehen erlaubt," se môchte aMer-

dings wenig Gewicht darauf zu legen sein, weil es, werug-

') i!<r.J<"ri.rhem. Gps. 9, 696.
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stens meiner Ansicht nach, nicht die hochste Aufgab' der

Wissenschaft sein kann, die wissenachafMichcn Begriffe aus

freier Hand so zu nconstruiren" (a.. a. 0. S. 697), dass Rie

sich aus gewisaen beliebig angenommcnen Pramissen mit

mathematischcr Scitâde deduciren lassen. Hier wie überall

im Bereiche der Natur kunnen wir mit unseren Theorit'))

nicht weiter kommen, als zum tnugliehst genauen Ausdrucke

für das durch die Erfahrung, oftera nur nach. langer Mühe,

nacbgewiesene Gcsctzm:<a8ige in den scheinbar zuMig<'n Er-

scheinungcn. Kommt es zuweilen vor, wie z. B. hexugHc!<
der Chemie bei der Moleculartheorie Avogadro's, dass

wir von cinem thatsachlich gegebenen, in wenigen Worten

auszudrUckeaden, einfachen Gosetze redcn kunnet). so sind

allerdings die durch <'ine solche zuiu Gesetze ethobenoThcotie

f!)r die Wissenschaft ge\onuencn Vorthcite nur u)u so grosse)
und augenfâiiiger, die Anwendung auf einzelne F:H!e nur um

so einfacher und eicherer. BIeibt uaa aber nichts ahderes

tibrig, als bei GesetzmâsBigkciten ateben zu bleiben, die sich

in verschiedenen Gebieten der Wissenscbaft, wie es mit dem

chemischen VatenxbegriSe der FaU ist, in etwas ~t'schicdcHer

Weiae ~estaltcn, so müssen wir nna damit hegnu~en und

nicht unserer Théorie zu GuMsten das Naturgcsftx beliebig

umformett. Die Natur kann auch dafhnch ihre Zwecke er-

reichen, dass sie ihre Gesetze je nach don thnstanden zwi-

schen genan hestimmten Grenzen in Ye)~<'hi'"Ic))erWeise

variiten lasst. Unsere Theorien musseu ihr Ici/tes Xiel im

Finden der W:thi heit auciten. Huhsche Gedankenspif'ln und

s''ho!i aufgebaute iiyp«ti)escu kunncn. a)s zur wissenschaft-

lichen Thatigkeit anrcgend, vo't grusser ëedeutung sein. Dass

aie uns wunderhubsch vorkommen mitssen, ist doch kein bin-

reichendcr Beweis jfur titre Wahrhcit. Die Naturg~schichte
der tebcuden Wesen giebt uns hicrv<m Beispiele genug.

Es sind doch jedenfalls nicht aHe die fh<sc))i<fcnc)i Vcr-

ehrer der constanten Atomigkeit, welche difRf'tbR wie d<r im

Vohgen zufaUig erwahnte Verfasser, von vorn herein mit

dem absolut hochsten Verbindungswerthe identincirct). Sa

heisst es .ja be: Keku!é seibst, we!chcr ,,dt )) Begtiif der

(constanten) Atomigkeit in die Chemie eingefuhrt hat"
< <
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(x.B.Zeits<-hr.f.('hetn.7, S.ti89): ,,Eiuczweito Vnrwir.

rmtg ruhrt von d<-t'Detinition her, wetchc man von der At.o-

migkeit~'bcnwoilte. Statt unterden v<'rs<'hi<'dcn6nmof!-

)ichea Werthen den zu wahten, der ani besten, d. li. a,n)

einfachstcn und voUst~ndigaten aUc Verbindungen erl&utert.

glaubte man die Atomicitat als das grosste AequtViiient oder

dM Maximum des Sfittignngsvern)og''nK definiren zu konnen.

Daraus cntspr&ng dann die Nothwnndig!œit, die Elemente,
wc!che ich ais droiatomig ang<;nommen hatte, als tuufa.tomig
zubetmchten. a

rnter solch-'n Ums~nden und weil also die apriorische

Fordet'ung ciuer constantcn Atomigkeit in~g sie ubrigens
die allein wissenschaftiiche sein sotkn oder nicht gar
keine Kntscheidnng der Frage in den einzeinen F:H!en her-

beii~lhrt, bleibt uns nur übrig. der thatsa.chHcb gegebenen

Entwiokelung, wie es mir scheint, viel besser cntspt'cchend,
den Unterschicri in der Aufiassung des Va!(;i)xbfgi'in'es in

f<gender Weise anszudrùcken:

Es wird bezuglich der Valenz dct' Atome einer-

seits nur nach dcm WâHKerstuff, ander'rseitH auch

nach dcm Saufi'stoffgezUhIt.')

Es ware dcmnach uur eine neue Seite des alten Streites,
oh der Wasserstotf ùder der Simetston'.beim Aufoteilen un-

strer (hemischen Lfhrsatxs massgchend sein sotien.

W<')cbc ungpmtiiu wichti~' RoHc d<)sWa.s ,Rr mit seinen

buidcn Best~ndtbeilen im gan~en Gebiete der Chcmie ge-

spiett h~t, wic nicht weniger im Bereiche der Natur selbst,
ist einem jeden hinreichend bekannt. Mit der wissenschaft.

lichen Geschichte des Waasers ist auch die Geschichte der

') Durch den von selbst g<ebenen Umstand, dass man in so!

chen Ftillen, wo es keine WaaMratoSvRrbindungcu gicbt, zu den Ver-

binduugen mit Chlor u. a. w. seine Z).dlacht nehmen mues, wu'd dio

Richtigkeit d!eaes Ausspruche SuMerst wenig beeintftiehtigt. P~mden

sich WaaserstoH'verbmdungen, 60 soUcit ja auch die Chlorverbindungen,
die darauf nicht paMen, z. B. JCI,, PCL;, mchts zu sagen haben.

Die grosse Bedeutung der A'kohoiradicaip braucht hier nicht besonders

erwKhnt zu werden,
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Wisscnschaft selbst in ihr'~n H~uptxu~~n !~(;h('n. Erst mit

der spa.t gem~chten Eutdeckung, dass unr! ~ic da.s Wasser

ist, koxnte von chtcr (J'hante in stren~

wisHenschuftIichem Si~nf dc~ Wortps die Rf'dc sein. Mit

den YCtschieJfoen Forme!); <L'dW;).ss''rs, HO, HO, H~O.

sind die ha,uptsnct)lic!ie)i Periodo) der CtK'mi<' nach Jj!

vnisier kutx und biindig an~dt'utct. Mit der tetxtgenMint.cn.

ids Molekuiformel genauer fixn'tcn W~serforn~J atohe))

oder fa.tten uiMcre jetzi~t'H Mo(pkuKorme!n sitmmtlicher

KSrper. Beim Studium der Eigenschaften der Etemfntat'-

atome andere GrundstoHe a!s die Wasaerbesta.ndtheite fur

jn&aasgebend zu rechnen, ist Nicmand cingefaHen. Statt

ttber dabei jedcm derselben sein gehôrigea Recht zur Seit'

des anderen anzuerkennen, bat man, wie uns die geschicht-

liche Erfahnmg lebrt, in eigenthumUcher Weise dem einen

derselben anf Kosten des ~udercu einen a.ugenschcinlich

allzu entschiedenen Vorzug gegeben.

So lange es aich nur um die Einheit der Atomgewichte

!(a.ndeltc, war es natiirlich an und fur sich ganx gleichgültig,

welches von beiden Elementen d&zu gew:t!)lt wurde. D~ss in

dieser Hinsicht der Sauerstoff jetzt schon vor itmger Zeit déni

Wasserstoff hat den Platz râumen müssen, findet in reinen Be-

quemlichkeiten seinen Grund, wenn es auch, ganz heilauËg

geaagt, immer noch unentschieden bleibt, ob nicht docb zuletzt

sogar der SameratoS~noch eher als der Wasserstoff als quan-

titative Einheit fiir eine Mehrzahi anderer GnmdstoSc be-

trachtet werden kann. Ganz anders bei Fragen, betreffend

die Aequivatenz der Atome, weil es sich hier nicht um den

hlossen Ausdruck gewisser relativer Zahlengrossen handelt,

sondern auch und vor AMem um die Art der Bindung der

Atome in einer ganzen Reihe von chemischen Complexen.

Berzelius ùberscitatzte die Bedeutung des SamerstoiTs

fds Maass der Aequiva!enz und liess sich dadurch zu dem

bekannten Missgriffe verleiten, dass er glaubte, der Wasser-

stoff trete nur als Doppelatom auf, und demnach dem Wasser

die Formel SO ertheilte, um somit BâïMmtnchen bei den

Aequivalcntgpwichtsbestimmungen entscheidenden Monoxyden
den namhchen Ausdrutk za geben. Aïs Gerhardt diesen
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Missgrin n~chwics und die W~sMforn)el nu H~O mit fret

wirkenden Atomen aufschtosa, meinte er, gera.de umgokehrt,
mit dem WasserstoS~ als Ausg.tfigapuukt s~MUfttMchenMono-

oxyden die gOtDctnscbaituchMFormel R~O geben zu kônno).

Dieser hinsichtUch der Grosse der Atomgewichte weit be-

denklichere Fdder wmde bald verbussert. Aber wenigstens
in Bezug auf den jetzigen Vatenzbcgri<f, wovon zur Zeit von

Berzelius ~edenfatb nicbt mit deutlidx'n Worten die Rode

war und noch nicht sein kounte, will ma)t an de!n eutschie-

denen VoDang, den man jetzt dem Wnsserstn~ zucrk&tnit

batte, tucbt eiuc H~rbreit<; na~'hgeben. Der Snuf;i'stoH'wird

im frftgtichen Falle cin ftir aUemaJ als bedeutungslos crk!itrt,

und ?1- alle diejenigen SauerstoSfverbindungen, welche sich

nicht ohne Weiteres den aus den Waasorston'verbindungen

hergeleiteten Formen anpasaen lassen, wird derselbe Ausweg

benutzt, welchen Berzelius zur Erkta.rungder Wasserstoff-

verbindungen in Anspruch nehmen musste. Statt Berzelius'

combmirter und als Ganzes wirksamer Wasserstoffatome

8ot!eo nun combinirte und ais gemcinschaHUches Ganzes wir-

kende Sauerstonatome angewandt werden. Wohl konnte man

hier sagen: wir wiasen, daas der SauerstoCF Richselbst binden

kann. Dass er un vorliegenden Falle auch sich selbst bin-

den muss, war aUeinigcs Werk der Theorie. Eine Prûning
der angenommenen Structurformeln auf ihre Richtigkeit wurde

in diesem besonderen Falle gar nicht in Frage geateUt. Es

gab keinen Itaum für Zweifel. Es dur~e nur so und nicht

auders sein.

Wenn wir dagegen unsere wissenschafUicbe Ehre nicht

dadurch he!<'idigt nnden, daas wir, die Continuitat der Ent-

wickelung zugebend, den naben Zusammenhang mit den Lehr-

aatzen unserer Vorgânger nicht ausser Acht lassen, ohne

daas wir in irgend einer Weise uns dcshalb verhindert fin-

den, daa darin fehterhaft. Befundene zu corrigiren, so foigt
von selbst, dass die von mir und Anderen vertheidigte An-

aicht über die Valenz der Elementaratome ganz einfach die

Fonterung stellt, dass man eben so wenig dem Wasserstoffe,
wie dem SauerstoSe ausschlieasliches UrtheHarecht bez&gUch
dieser Vaienz zaerkesHC!! dart Das Unberechtigte des einen
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ExtrcmcH kann nicht der Bercchtigung des cntgegengcaetxtcn

zun) Beweia dienen, oder die )ta.he iiegcn'tc Folgcrung tu~-

sdtUessen, dass auch hier "die Wahrheit, in der Mittc" tiegen

muss. WeU u.ilerdings die Wa~scistonverbindungen in den

beMfhungswciM' settcneti Fa.Ucn, w'j si~ '!< Expcrintcntc

xugimgHch sind, ein vorxug!ich e:ntach<'a und si<h'ii'cs Mi).a.ss

für die Sâttigung a.bgcben, k~nn kemes-v~~ (bu-~us folgen,

da~Htlicht ebcusowoht di~' SaueratoCatoi~ 'iio in de') .f'~st

nie feh!endcn Verbindung' mit di~Oti 'r n'tdereft wich-

tigen GrtmdstoR'e vorkommen, ihrer Zat): nn.ch ven dcm

Sit.ttigungswerthe des betreûenden E!emeutes unmit,te!h:u'

abhangen, mug auch allerdings die c')d!i<-heB~urtbcitung,

dass dem so ist, aus leicht einzusehenden Grund'~n hier eine

noch sorgia-ttigere Prüfung und einen aoch weiter gehenden

Vergteicit mit der Erfahrung von anderen Seiten in An-

spruch nehmen.

Bei Rolcher Auffassung kanx ~ugeRscbehtHctt aus dem

neu gewonnenen SâttiguDgsbegrifPc, streng gcaom)ncn, nici)ts

auderes werden, als eine weiter ausgedehnte Anwendung des

alten Erfahrungssatzes, dass die basischen Oxyde ein un-

fehlbares Maaas abgeben iur die Zusammensetzung verschie-

dener, mehr oder minder bestimmt salzartigen Verbindungen,

die sich durch einfache Reactionen daraus ableiten lassen,

oder dass z. B. die Oxydtbrmehi: Ag~O, MgO, FeO, Fe2O3,

SnO~ <UeFormeln der Chloride, Bromide, Sulfide u. s. w.,

wie AgC!, MgCL,, FeBr~, F~Br,, SnJ~, unwillktirlich mit

sich bringen.
Dass sich hierin ein besttmmtes Gesetz ausapricht, Hegt

offen zu Tage. Man nahm es aber, immer noch mit as~eren

Problemen binreichend beschâftigt, als am an sich gegebenea

exporimenteHes Factum, woritber nicbt weiter M gi-ubels

war. Der SâttiguQgsbegrijE' wurde nicht von dem unmittel-

baren Bereich der Sauren und Basen auf die Elemente selbst

aasgedehnt und kein Anlass gefunden, nach der Ursache der

Regelm&asigkeit in einer besonderen Eigenschaft der Ele-

mentaratome zu suchen und einen besonderen Namen d~iur

zu constn'iïen.

Es wurde dies xuprst unumganglich, als vor Allem durch
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die Untersuchungen Kolbe's und Frankiand's ausser jedem
Zweifel gestellt wurde, dass sich dieselhe Regeimasaigkeit
auch auf die als Sauren wirkenden sauerstoffreicheren

Oxyde ausdehtten lasst. Dmch den bc.stimmten Nachweis,
dass die Schwefetsaure, Arst'nsaure u. s. w., vor Allem aber

die Kobiensâm'e, als Ausgangspuukte filr zahireiche, daraua

hergeleitete Korper gexah!t werden konnen, indem zunacbst

organische Alkoholradicale Schritt fUr Schritt Sauerstoff

vertreten, wurde eudlich die voUe AussK~ht geôShet auf die

tief durchgreifende Bedeutung des neuen Sattiguagstegnifes.
Zu ziemlich gleicher Zoit, wenn auch allerdings der

Haaptsache nach spâter, culminirte nun ihrerseits die Wasser-

stoStypentheorie in der Annahme, dass, wie es mit Recht

hiess, die Idee der Typen in der Atomigkeit der Grundstoffe

zu suchen sei. Waa hierbei im Voraus dm'ch Wurtz, Hof-

mann, Williamson u. m. fur die Wissenschaft geleistet

war, brauche ich Mer nicht zu erwahnen.

Ich wolite uur daran erinnem, wie man so auf ganz
verschiedenen Wegen, einerseits, ao zu sagen, im Sauerstoffe,
andererseits im Wasserstoffe den im Dunkeln leitenden

Ariadnefaden findend, gauz dasselbe Ziel erreichte. Sogar
in den kleinsten Einzelnheiten, insofern übrigens ein Ver-

gleich moglich wird, sind dieselben Resultate gewonnen. Die

Sauerstofftypen, wo sie nicht zuweilen gânztich fehien, ent-

sprechen genau den Wasserstofftypen, um nicht zu nennen,

dass es keinem Chemiker, welcher nach dem SanerstojBFc

gezahit bat, jemals eingefallen ist, die Bedeutung der viel

selteneren Wasserstofftypen zu bezwéifeh!.

Man konnte aUerdinga hierin einen gesctMchttichen Be-

weis finden fur die Berechtigung des Sauerstoffs, fernerhin,
wie schon vor vielen Jahrzehnten, a!a maassgebend fur Va-

lenzfragen betrachtet zu werden.

Mittlerweile hatte hiermit die Typentheorie ihre Arbeit

geleistet, ebensowohi wie die alte dualistische Formeisprache
die ihrige. Man kônnte glauben, dass im Lichte der durch

den neuen Valenzbegrift', so wie sonst in vieterlei Hinsicht,

80 ungemein entwickelten Atomlehre die bisherigen Streitig-
keiten zwiachen den beiden chemischen Schuleo sich gleich
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zerstreuen sollten. Man stellte dann acitcns der Typen-

theorie die Forderung auf, dass hei gogeh~ner Consta.nz des

Sattigungswertbe~ die aauersto~vcrhiTiduxgRn an sich keinen

Werth haben dürfen aïs Messer der V~tcnz und dx'

Scheidewand zwischen beiden Richt.ungcn witr wiedcrum da.

Man kann also noch, wie frubcr, obg!eich itt ctwas verânder-

tem Sinne, von Anh:Lngern und Gegnern der alten Typ'
theorie reden.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen will ich nun zur

etwM n&her<mBeieuchtung meiner AuOassung einige Bei-

spiele anfubren.

Beim Kohienatoff trifft dtta hei mehrwerthigen Ele-

menten sehr ungcw6hnUche cin, dass die hochsten Wasser-

BtoS'-und Sauersto~verbindungen einiindo cntHprochen. Din

Formeln

CH, und CO,

weisen beide ia ganz gleicher Weiae auf die Vierwert,higkeit

dea KoMenstoffs hin. Kolbe konnte die KohIenatofFverbin-

dungen aus der Kohiens&ure ableiten oder Kckuié den

leichten KoMenwaaserstotF a!3 vierten Typus aufstcHen. Das

Resultat wurde in beiden l'~Uen ganz dasselhe, oder dieses

allgemeine Sâttigungageaetz des KoMenato~s, auf desHen

festem Grund die neuere organische Chemie ihr stattliches

GeMude aafgeillhrt bat. Du EoMenoxyd wird beiderseits

in weaentHch derselben WeiBe eine ungesuttigte Verbindung

von unt~rgeordneter Bedeutung. Die MogHchkeit eines zwei-

werthigen KohtenstoS's ist allerdings damit unwiderleglich

bewiesen. Man kann aher der Erfahrung gemass darin sehr

gem nur eine Auanahme von einem Gesetze aeben und nicht

MothweDdig ein Gesetz an und fur sich von allgemeinerei-

Bedeutung. Der Kohlenstoff bietet also auch darin eineu

besonderen Vortheil, dass der niederc Verbindungswerth fast

ganz verna~blassigt werden kann.

Trate wirkUch die Gesetzmâssigkeit ilberaH so scharf

anagepragt hervor, wie sie sicb beim Kohlenstoff gezeigt bat,

so ware allerdings die Frage über die Valenz uberhaupt mehr

ais leicht abgemacht. Da andererseits wenige Elemente nach
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ihrer allgejneiften Bcdcutung mit don K~!)!nsto(t vcrghchen
werden kônuen, so ka.nn es atlerding'-i k~am Wut.dcr ncinnen,
wenn iusbesundere diejenigen Chemiker, wcichc sn;h vurzugs-

weise furd<~aHOutig<'heucrretche org~nischet~'bict intcrcssirt

habcn, sich ~uch sehr leicht vérin J~s~t tir~)), in ~ragcn
iiber de)t Verbindungswerth die von der K<~h!t'nit~it-(.!)Kmif

gewonnene Erfahrung auch :mi audercËienK'ntc iULs/ndcht~'u.

Die Theorie macht sich so zu sa~" Hc-I~t. Und eine scho-

nerf.; oder unter gewissen Bed)ngun~h k'ichtcr xu h'in'i-

habettde Théorie über die Sattigung, als die sich ia di~scr

Weise ergebende, kaun aiierdings nicht ausgcdacbt werd~n.

Gauz anders aber bei den von dc:n KuhicnstoS sich

tueiu' und mehr entferncuden Etemcuten, Sticks!.off,
Schwefel nnd Cbtoi' mit tien V<;rbindungen:

H,N: ~0,, N.,0,,

H,S; 80. w S0j,
HCI, C!,0, C!,Ô,, (Jl,0;, C!,0,.

Ich ~hre hierbei nur diejenigen S&uerstutïvcrbittduttgen

an, welche als entschiedeue Sauren mit Radicuit'n bestimmter

Sattigungscapacitât wirken. Die niederen StickstoB'oxydo
sind augenscheiniich derselben Art, wie das Kohietioxyd.

Richtiger waren allerdings die Hydrate axgefuiut, jedoch
macht dies i~r den vorliegenden Zweck ~.ir kr t ~r-

schied.

ZaMt man nuu nach dem Wasserstoff, so ist die

Frage gleich entschieden. Der Stickstoff wird drei-, der

Schwefel zwei-, das Chlor einwerthig.
Die Sauerstoffverbindungen betreffend, ist der Stick.

stoff wenigsteiM insofenidemKohlenHto&'abïilicb, dass dem

WasseratoStypUH eine SauerstoS'verbindung entspncht. Die

salpetrige Saure wâre also noch normal ~usammertgesetzt,
die SauerstofFatome voUst&ndig an Stickstoô' gebunden.

Beim Schwefel dagegen fehlt vollstandic die dem

WasserstoStypus entsprechende Sauerstoft'verbindung. Auch

die sehweSige Sâure wâre demnach abnurm zusammengesetzt
und batte mit der sonst so &hntichen Kohiensaure mit ihren
ebenfalls zwei Atomen Sanerstoff gar nichts gemein. Ala
mit einem WasserstoRmoIeMe âquivaieut, musset) dif zwei
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Sauerstonatome ais Doppehttom aufgcfasst werden. Wie

Berzelius denSchwefeIwaasnrston' HS (mit (ion Stnch (hu'ch

H zur Angabe der Verdoppclung) schricb, su konnte aiso

die schwenige S&ure in ahnticher Weise S~ (mit <icm Strich

durch 0) gcschrieben werden. Oder wenn wir )ic)x'! die

neuere Schreibweise benutzen und zwar a,u<'hdeshalb, weil

die &!tcre schwierig ausreichen würde zum A.UMdru(;k<'ndes

Tripe!- und sogar Quadrupeia.toms, we!chc mfUtim Scbwefc!-

s~ureanhydride 80~ und iu der UeberctdcrsH.ute H(),(J) a,n-
tiehmcn muss so konttte man den SchwefetwaHserst~oâvon

Berzelius und das moderne Schwefeidioxyd in nhntichet

Weiae schreiben nach dert Formeht:
S<

und 8<(. AI-

lerdings kann naturlich nur die letztere Formel eine Structur-

formel im jetzigen Sinae sein, aber der Gedankeng&ng beim

Aufban der Formeln, der alleinige Grund, warum aie so und

nicht anders au<g€<asstworden, ist gewiss in beiden Fatten

ganz derseibe gewesen. Die apriorische Forderung vo))

Aequivalenz mit der einseitig gewaMteu Einheit des Ver-

gleiches hat sich in beiden Fai!en in ganz gleicher Weiae

geâuasert.
Denn es kann schwer!ich behauptet werden, dass die

modernen Strcctorformein der hoberen SauerstoÛverbindungen t

auf experimenteHem Wege, d. !<. aus dem Studium des che-

Jnischen Verhaltens der Kôrper, wie sonst gcwobniich gefor-
dert wird, hervorgegangen sind. Man schreibt sic so, wie es

geachieht, weil man bei der Zweiwerthigkeit des Sa.uerston's

aie so schreiben kann und bei den gegebenen Voraussetzun-

gen hmsicht!ich der Sattigung sie in keincr andereu Weise

schreiben kann.

Man würde sich vielleicht Ronat ein wenig bedenkcn,

Kôrper wie die Snifonsauren, die PhoapborsHure, das Ka-

liumliyperchlorat u. s. w. nach dem Typus des Wasserston-

saperoxyds und seiner Derivate zu schreiben. Das Acetyl-
superoxyd z. B., CjH~O.O.O.C~H~O, worin doch beide

SaueratoNàtome an Kohlenstoff und zwar an ein sonst sehr

bestandiges Kohtenradicai gebunden sind, ,,exptodirt bei ge-
lindem Erhi<sea wie CMorstickstoS~" Das genannte Hyper-
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chlorat, K-0.0. 0.0. CI, mit Sauej-stot')' an Chb) gcbm.

den und zum Unberimss mit zwei Ot!onstttK'rstui!!ci) ausgc

ruetet, <;rt)'~gt nahezuGmhhitZc. DasHyd).)tk:mu.nuc)'.

w:n.s<'rh:Utig.bt'icinerTempp]'!tturitb''t ~OO'dc.stiUiit w<n-

den 'md wird sogar nicht durcb Satxstnirc /crsd/.t, wn~ AIle~

nur um so mct-kwilrdiger t-rscheinen inuss beitjt Verg~eic~t

mit der jedenfalls ganz normal xusatnm~ngetetxtcn unter-

chlorigen Sa.urc H.O.Ci, welche so Husserst leicht ihrc~

SauerstoiTs bei-aubt wird. Die Sulfonsnuicn smd ja xu den

bestandigston organischen Korperu xu x:i.b!eh u. s. w.

Ueber die Chlorverbindungen bemerke ici) ilbrigcns

nur, dass die chlorige S&ure nicht~ mit der salpetrigen Sa,urc

gemein i<at.

Wenn wir dagegen, wie man es von Alters her that.

eben so wcnig in den Verbindungen mit S~uerstoff, wic

in denjenigen mit Wasserstoff, etwas Ungewohntiches finden,

und demgemas!! in beiden FaUen aus der jeweiligeii Sâtti

gung des mehrwerthigen Atoms die Zusammeneetxung her-

leiten, so ergiebt sich aïs unmittelbare Consequenx a.us de)'

angefûbrten Formeln, mit anderen, den Oxyd<-n cntaprechen-

denVerbindungenvRrgMchen, dass der Stickstoff drei- unfiri

funfwerthig, der Schwefel zwei-, vier- uu<i sechswer-

thig, das Chlor ein-, drei-, fünf- und siehenwerthig

wirken kann.

Es geht aber, wenn wir so ohne jede vorgefasRtp Met

nung die Frage über die Sâttigung beurtheiten, schon aus

diesen wenigen Beispielen unverkennbar hervor, dass de)

neue Sa.ttiguugsbegrifF keineswegs, wie mau se gern anneh

men will, ein aussch!iess!ich quantitativer Bcgrm ist, sondern

zu gleicher Zeit insofern auch ein qualita.tivm'. dass h-.

vielen FaUen, wie hier vor Allem beim Scbweft-1 uud Chlor

die Atomigkeit oder das Vermogeu, andere Atome zu bin-

den, auf der verschiedenen chemischen Beschiiffenheit dieser

Atome wesentlich beruht, und dass andererseits in unerlasa-

licher Folge davon der Wechsel der Valenz eine mehr

oder weniger durchgreifendc (> VcraM'Ierung d<jr

Eigenschaften Toraussetzen muss. Nidtt tn.u'fticAto-



der Urund.stoth', insbesondere des Schweiels. 173

Htigkeit :t)i sic! son'tcrn auch der Wt'chset d(;r Ato.nigkcit,
wo sich eu) soit.'itcr n&cit immer gcnau festgest''t)te)) K<'ge!n

kundgicht, ist ..ciné Cmn([eigcnschaft d<;rËicm''nt.araM)m(;

Die imjftRT gcringc Zahl von (~hf'tnik~rn, wdcttC xu&l-

tigerwcise von meiner oben citirtcn Arbeit (Ch. d. Jetxtz~t)
Kenntoi'-s genommen haben, wissen hinr~chend, (t~ss ich

von Anfang an cbcn dicse Seite der vorhegendun ~rag~ he-

~'ondet'9 hcn'orgehuben habe (vgL z.B. S. 2)6 fi'.). sie

')&gc-gen von den Vft'theidigei'n der conatanten Atoinigkeit

~o!!stSttdigvcn)ac!ditHaigtwird, iatkaun) n~thig zn (rw&hnnn.

Nach dieser Tix'urie der Atomigkeit ha.ndett e~ sich ftir ein

jedes Eiemcnt nur um ein gewissea Quantum von M~terie

und eine zum Ausdruck da,fur dienendc bestinunte Zm'erza})L

Von der Q'fatit~t der Atome ist dahei gar nicht die Rede.

Diese )~r&gcstand für Tnichim nSchstcn Zusanjrncnhu.ng
tftit mcinem Vcrsucifc, di<- Gruitdgedauken der ctektro-

<hemischen Théorie von Berzelius insofern aufrecht zu

(rbalten, dass if'h <<asUngenugende in diesem vouigcn Zu-

riicksctxen der quatitativon Seite der Erscheinungen nach-

<'awcisen suchte. Es fiel mir nicht ein zu behaupten, dass,
'vas Berzelius die elektrochemische Kraft nannte, mit der

Eicktricitat idf'ntisch sei. Wenn noch Niemand ganz genau

weiss, was eigentlich diese ist, obgtpich in unseren Tagen
:vohl kaum eine andere der Natnrkrafte mit so rastiosem

Sifer studirt wird. so kann es nicht Wunde]' nchm~n, dass
wir nicht von jener etwas Genaaercs wissen, um welche seit

t~agen Jahreu fast Niemand sich bekummert bat. ~VohI

') UnterfiotjenigettChemikern,welche in der ep&tereuZcit dem
LinHuMedes e)ek<roehf'utMchenGegeusatzes,mit voUerAnerkenuun~
i-emerWichtigkpit, eut mehr eicgehendesStudium gewidmet haben,
kann ich nicht u'nhin, die Herren E. v. Gerichten tUidAibrecht
Raa besonderszu erw&hnen.In ihren wohibekanntenArbeiten: "Die
Theorie der SSuren-uud SatzbiidttBg"und "Die Grundlage und Ent-

wickelungder modernenChemie"darf ich meinestheilaeinen fernereit
iic~cis tifht'n fur dif Berechtiguug meines Verauches, eine in Ver-

~cSMnhcitgerittheneTheorie wiederumin Erinnerang zu briogen und
der weEentHchverËndertcuAnffnaaungunserer Zeit cinigermaaiisen
anzupasKn.
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ist es uns em Lei'-htca. sie beide z. B. in Wa.rmc t'therzu.

itihren, abcr dit'jenige Art der Bewegung, die wir als W~rme

tnhjen, ist es doch nicht, die unsera Telegra.phendta.hte dtu'ch-

lauft oder dm das Ch)org:M uad das met~Hiache Natrium xn

unscrem s''it uralter Zeit wohl bekannten Kochna!xc xusa.Hi-

menha.lt. Hs fehlt ihr chen d:t.s, was diese ocidc so cigen-

thitmtich kennzeicltnca, diese m&chtige Kraft des Gogeasatzes

mit ihrem nie ruhcndcn Strebeu, sich zu cinem neutralen

Ganzen zu verbinden, welche emenieits diese gewaltige Na.-

turerscheinungcn hervoiïtiA, die wir im KIeitien für unsere

Zwecke n&cbxuma.cheH suchen, andererseits das cbenfu.s

über die ganze Welt ausgedehnte Gebiet der chomischeu

Krscheinungen beherrscbt. Dieses und nur diebes w~r es,

wa~ ich i)t seittcm früher vot]ig erkatnhtc:), sp~ter vsn e~Ct'

Mehrxah! dcr jûngoren Chctruhcr fast fbcnso vottj~ verka.nntot

R<;cht zu erha.Hcn sucht' Ich wontc it<;inf:~vegs eine Ei-

kt&rung der chetuischen Kraft gt'ben, soudeni jnn' die gegen-
s&tzHchen VprhiiKnisse, die sich dabei no ~ugeuf~Hig gc]tend

ma~het), xur Er!d&rung der ctnzehi~n clientinchett Hrschei-

nungcn zu verwerthcn suchen. Ich woUfe nur darM)f hin-

weisen, d:tss (~s der Wissc-aschafi. früher oder apater zum

Scht,len gejeichen muss, wenn m.ui fortwa)t)C)td, wie miu<

es angctang~n it~ttc. sich so xu sugen zur Ehre rochucn solltc-,
den chomisch~n Gcgcnsatz, um Hch :u)ch dem isestcn Vo'-

d;K'h<< :ds huidicc !nan der veraitete)) t'ickitocitcmischot

Théorie, zu entzi<'hf'H, ganziich aussf'r Acht zu i~ssoi; und

zwar bis d:thin, <);<ssinan ~ngaf die .N~tnett positiv und n<

gativ \cnn''id' mus-.t' gtpichwie mau in einem ~a.nxandptcn

G<'hiftc, un) d:~ Rath-et des Lehcns zu ioscn, kauni etwas

mf'hr nothig f.nid, als den Namen Lebcnskr&ft aus der Wis-

sen-.c)~f<.xu streiciten uud die leichter yugangfich'-ti todtcu

Naturkrâftf-, di~ ihr vcra'ickeltes Spiel in iLrem Dienste trei-

heu, an d~rcn StcUe zu setzen. Bei der voUsteti Anerken-

nung von dcr nna:r!mfiu grossf'n Bfdputung unserer in spâ-
t<'rfr Zcit sn h')c~~etwciterton Ecnntnisse im Bereiche des

rein physik:d:sch~n Theite~ dcr Wissenschaft, wie vor Allem

die Warmm'rschf-inungen betreffend, kounte ich doch darin

kt-in~t) t'imr'fhfnden Rr~~tz Mr eben daa findon, was wir
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mit d<;)' :),[tf~ cickt.t'och~mischen Théorie vcdor~n hatt.o*.

Woh! wH.r< sitfk<'iner Weiso notiiwendig, den Ein~uss dicM!8

chf-mischf'nUt'gcnsatxcs ubera. indenVordcrgrund zu stelien.

80 koontf'n u!)e dièse daraufberuhenden, SchrittfurSchrit'
Mtf einander Mgotden, nx'hr oder weniger in ihrem beson-

deren B"reic!)c <;pochem:n'henden Entdeckungen in der or-

gM'iscIjpn Ctx-mie, wie z. B. die der Ammoniakderivate von

Wurtz und Hofrnann, wodurch einer der ersten Schritte

zur AtumigkeitHichre gemacht wurde, die Umwandlung der

Nitrile in von Kolbe und Frankland, welche

zur Kcnntniss der V~rbindungsgesetze des Kohienstofts den

Weg bahute, die Mcthode der Gewinnung von Phenoien von

KekuJ6,Wnrtz undDusart, dieOxys&uren-SyntheHc von

KoU'e, die Yt'tBchic-denGn,jede in ihrer Art Ho wichtig~n
OtiIoroformreactiohRn von Hofmann und Tiemann u. R.w.,
natUriich ohne Wciteres gemftcht und buschriehen werden,
ohne dass man <'tw~s bcsonders Bemerkenswerthes in der
einfachen Titats:ich'' M! finden brauchte, dass alle ')iene

schonen Ergebnisso des Versuchs eigentlich ganz nnbensa.f'h-
lich crha!ten worden Hind, weil das die ganze Réaction be-

dingende Streben zur Salzbi!dung die zur Zeit beweg!icho)
Atome sich nur in dieh. oder jener und in keiner anderen

Weise zu ordnfn zuliess. So I)inde)'t natudirL nichts, <!a.ss
man sog~r in Lehrbuchern ftir Anianger das ganze Capite!
über dicK~u Gegenaatx, obgteich allerdings untor de)) rciu
chemischp'. Rige))sci):t)t<;)t<icr Materic f.ist das eixxigc, wa.s
aic.hnnt< 'we)) :dicf'n)p))iC)';n(~'si'-ht3pUttkt x"~an))n<'i)st.m n

b~t'), m)'' nnt. au.serst If-ichterHand in pinig~ui.urxcn

') J'~ btitu'jh' imu<nhrntorttt zuwerdcM,ditas wir dar~t.tff nicht
~!<*d)Mf rein in<!hi<tu<*tte))VetWMxitsfhitfMnder Eternel <!unto
ur(ii.~tttcOnxot.wi<'x. H. <!aaci~<-))thum!i<'h6chwaicb('r<;Vohindm)~-
atrebeNdes Snu<'rft"i'f)xuitrotn und H'')<'nals zuOdc<t-undSch'nnf<),
die viel at~rtpre Verwandt~chaftder edk'h Metatiuzum Schw<f :di!
zum SaueratoH',w&hrot'lbei den Erdûmnctanfndaa ''ntgc~engcsct~h'
Verhatten .)bwa)tet u. s. w. Atx-r das (.ebiet des etektrochentischcx
Ct'gcmia.tzcaist d~eomn~eachtet ~ewiaamchr als groasgenug, u)n
beimVers)Mh<'iaa aiigetn';inuesctzntassigeausfhtdigxn<ni<c)Mn,cicht
W)b(M'ht''tw('id<-nz)tdH~t).



176 jBlomstnmd: Ueber die S&ttigungscapi~citat

Zeilen beruhrt, weil doch m der ganzen Reihe der sp~ter

folgenden Einzeinheiten, wo von Sauren, Basen und Salzen

die Rede iat, sirli mimer neue Beispiele davon von selbst

darbieten. Man kann sich ja. immerhin dabei beschranken,

die Korper zu beschreibcn und ihre Zusammensetzung, wie

die zu ihrer Bildung dienenden Reactionen, in der angenom.

menen Formelsprache auszudruckec. Aber wenn es sicb

eben darum h&ndelt, die Erscheinungen zu erid&ren und ihre

Urs~chen aus den Eigenschaften der Elementaratome her-

zuleiten, so muss es schon an und fur sich zwingend geboten

erscheinen, nicht a.unschUesslich auf die nach Ziffern x&hl-

baren quantitativen Bestimmungen, sondèm zu gleicher Zeit

anch auf die rein qualitativen Beziehungen uud die den Zu-

sammenhang bawirkenden Kraite, so weit aie uns wenigstene

m Bezug auf ihre Wu'kungen aue der Er&bmng bekannt

sind, Rücksicht zu nehmen. Ware wirkuch die ganze Frage

über die Atomigkeit damit eiu ftir allemal abgemacht, dass

jedes Atom eine gewisst) Zahl anderer Atome (nach der Eiu-

heit gez&Mt) zu binden vermag, ohne den geringsten Zusam-

menhang tait der sonst so machtigeu Kraft des Gegensatzes,

so wurde jedenfalls die umgekehrte Anna.nmc in kciner Weise

Vorzuge darbieten. Es mochte doch kaum zu bezweifeio

sein, dass dem so ist.

Mit den früher beispielsweise anget'iiurt~u wenigen Kor-

pern ist so zu sagen die ~anze Chcmic in kui'zem Ausxuge

gegeben.
Im einwerthigen Wasserstoffbegegnen wir dem Typus

der Radicale, wie wir diejenigen einfachen oder zusammen-

gesetzten Substanzen nennea, bei welchen der elektrochemische

Gegensatz, z. B. durch leichtes Ersetzen durch andere, starker

wirkende, besonders deutlich hervortritt. Wir WM~en, dass

die starksten positiven wie negativen Radicale eben<a)ls ein-

werthig sind. Calcium wird von dem sonst a'p hàcb~en

stehenden Kalium, Blei von Thallium, Sauerstoff von Fluor

bei Weitem übertroffen. Die zweiwerthigen ubertrenen ebenso

die am nachsten stehenden dreiwerthigen u. s. w. Dass wir

die genannten, vor anderen negativen Elemente und die da-

mit ahnhch wirkenden gewohniich als extraradical auffassen,
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in Bezug auf das besonders in Rücksicht genommene Posi-

tive, macht naturhch nichts zur Sache.

Ganz anders gestalten sich die Verhaltnisae beim Koh-

lenstoff. Ohne jedes Vermogen, se!bst aia Radical zu wir-

ken, stellt er uns dagegen den votHtommenen Typus eines,
besonders mit.Wasserstoff und Sauerstoff, ra.dica.Ibitden-

den Elementes dar. Dass die so entschiedene Mehrwerthig-
keit damit nahe zusajnmenh&ngt, lâsst sich kaum verkennen.

Die Entdeckung von Dumas und Laurent, dasa in

EssigR&ure und andere organische KSrper Chlor statt Was-

serstoff eintreten kann, wurde bekannt!ich so aufgefasst, dass

damit auch das Todesurtheil der elektrochemischen Théorie

geSitt war. Wenn wir jetzt darauf Rucksicht nehmen, d~ss,
wie man auch von Altera her wusste. die gesattigten Ver-

Mndangen von SaserstoS' sowohl wie von Wasserstoff hier

beide leicht entetehen, oder, wie es jetzt heissen kann, dass
die hochsten Wasser~toS- und Sauersto~ftypen voliig einander

entsprechen, und wenn wir ferner auch darauf gehoriges Ge-

wicht legen, dassderKohtenat~Û' nie als Radical auftritt (keine

eigent!ichen Salze des eintachen Elementcs giebt), so konnen
wir es kaum bemerkenswerth finden, dass er auch in hauptsach-
lich derse!ben Weise Chlorverbindungen geben kann, d. h.
ohne dass die gewobniichen elektrochemischen Beziehungen
deutlich hervortreten, oder z. B. ohne dass CC~ sich als

gcwohniiches Hatoids~iz Yerliatt.') Wir konnen kaum um-

hin, anzunëhmen, dass mau auc}t hier ohne hinreichenden
'Jfr )M dem Verhalten bcim Kohlenstoff Schlüsse gezogen

') Es ist dcmnach nicht uëthig. darauf hinzuweiaeu, datis, wo
es sich um Radicale handclt, der elektrochemische Einfluss des Chlors
sich in ganz gewShnticher Weise ge!tfnd macht. Wer behauptet wohl
z. B., dass CI in CBL,Ct diemibc Rotte spictt, wie dM Wasserstofiatom
in CH<, dessen Platz ea einnimmt, oder etwa Ct, in (X)C!, dte6e!be
wie Ht in COH, ? Weil wir CH,. CI Bchreiben zur besseren Angabe
der extfMadiea.ten Stellitng des Chlors, kOnnen wir allerdings auch

CH,.H schreiben, aber finden es mit gntem Grunde xu gar nichts
nntze. Anderereeita maMen wir ganz unerIaaaHdt CO.Ci; und CH,.0
echreiben, weil der Sauemtoff hier extra-, dort intra-radical wiikt und
die Korper also gar nichta mit einander gemein baben. Das Trichlor-
tnilin bat seine basischen Eigensehaften gandieh eingcbuMt u. s. w.
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hat in Bezug auf andcre Eteruente, die damit weuig oder

nichts zu thun haben.

Bezüglich der entschieden negativen, ein- und zwfiwer-

thigen Elemente, wie Chlor und Schwefcl, !i<jgtnun mfi.r

als nahe auf der Hand anzunebmco, dass sf<' erst dadurch

F~higkeit ertaBgert, nut goboriger Starke andcre negative
Eiemente zu binden, dass die vorhandene Suntmc von u<'ga-
tiver Kraft sich auf mehrere AngriiTspunkte vertheitt und

in demselben !~faasse rf'!ativ positiv wirkt. So uaturUch a,uc)t

bei den an sien positiven Etemeutcn, mu* in umgckehrter

Ordnung. Mit der Stcigerung des Verbindungawerthes sollte

also überhaupt eine Verminderung des von Anfang an ne-

gativen oder positiven eine unerlassiicht: Folge sein. Statt'

selbst ats Radical zu wirken, nahert sich das Element mehr

und mehr dem Kohlenstoff als ausschliesslich radicaibiMend.

Es konnen sich so z. B. Schwefel und Mangan in den sechs-

werthigen, Chlor und Mangan in den siehenw~rthigen Modi-

ficationen begegnRn.')
Es lassen sich jedenfàus bei dieser einfachen Auffassung

eine Menge von Umstanden ganz naturlicb erktaren, die bei

Annahme der constanten Atomigkeit ganz uuerkta.rUch sind.

So kottnf'n wir in keiner Weise etw~ Eigenthiimliehes
darin nudeL, dass die Sauerston'sâurcn des Chlors Scbritt

für Schritt um so bpstandiger sind, je mehr Saueiston sif

enthatten. Es muss so und nicht anders sein. Auch Mi-

cLaeti.s, der doch schon die hôhct'en Verbindungswerthe
annimntt, findet es noch (in der von ihm be~rbeiteten neuen

Auflage von Graham-Otto's Lehrbuche I. S. 472) ,,s(;hr

auQatiend, dass (bei DatsteHung des Kaliumjo(lates nach

MUIon) Jod mit Leichtigkeit dasChtor ausderChlorsaure

d(p!acirt." Es muss nach obiger Auffassung ganz natui-!ic!)

Der letztere Fal) w&rcnur insoferncigenthumii(;h,daaa aich

Oberhanptals i!<ei ergiebt, daas entweder die paaren oder unpaaMh
Z~hlendie fur jedM Elemeut vorzugtichbezcichnendMnsind. Wollten
wir aueh hier auMchtiesa!iehna<'hdemKohlenstoffurtheilen,eo mNas-
teu wir diese Regel als Genatz aufatellen. Die Ertahrong lehrt UM
do~t mtvett<-nnbM'.dass sie in Bezug anf die Materie überhaupt nur
den Werth eincr Rege!.abe:' gewigseiBer sehr entschiedenen,besitzt.
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sein, weil es sich hier nici)t um CI nnd J, sondern um C1

v

und J, nicht um das am st~rk~ten Negative, sondcrn um das

ge!eg<'nt!ich am starkst~n Positive liaiidelt. Ebct), wcit wir

wissen, dass Chlor sehr ieicht das Jod des Kaliumjudids

depiant-t. müssen wir annfhmen, (lass bei den SaucrstoH'-

sanren das Ëntgegengesetzte eintreffen soH. So müssen wil'

bei Kenntniss von der stark positiven Kraft der Alkali-

metalle ohne Bedenken im Vot'<ms annehmen, dass das Muxo-

oxyd des sonst so entschicdcn eit)we:thiRen Elementcs we-

niger normal und deshalb a~urh sc!nvicrige) ?:<] crhn!tcn sein

müsse, als die Superoxydc, welche, bcitauHg ~esagt, sicher

nichts mit dem Was.-iet'uto~nperoxyde zu t!iutf huben. inso-

ft'ru man nicht entweder t-ineu zweiwerthigen Wassersto~

oder einen vierwcrthiKRO SauerstofF oder einen st'chswerthigft)

Kohlenstoff annehmen will, wozu doch gewiss keine hin-

reichende Grunde vorliegcn. So müssen wir aus dcr fast

ebenso stark positiven Kraft des Barium~ ini Voraus den

Schluss ziehen, dass sein Bioxyd, weil das (ihtor unrniHeibar

Salze giebt, mit Saizsaurc nicht Chlor, sondern Sauerstoff

freimachen soit u. s. w.') Miteinem Worte: WiH man sich

') Ats besonderen Beweia gcgen die alte <')ektr<)<'hetnischf Théorie
führt Kolbe (kurzea Lehrb. S. 55) den Umst~od an, ,,dM9 auch die

Atome eines und desselben Etcmentes sich nnziehen und tnciat sehr

stabile Verbindungen Hffem." Es sei mir crlaubt, bezüglich dieser

Frage Folgendes zu hemnrken:

Wer z. B. die Reihc freier Etemente, wio KK, HH, CfCt, vom

elektrochemisehen Standpunkte aus ansinht, kann sie in keiner

Weise tneftr bemerk'-nsw<'rt)i noden, :t)~ di!- m Allem entsnrechenden

Oxyde KOK, HOH, CIOCI. Katium muss ja untcr Steinoi verwahrt

werden, das Chlor ist unter diu am krâftigatpn wirkenden chemischen

Agentien zu zâhten, wâitrcnd der freie Wasscretoff mit der vollkom-
menen Uebcrgangssteitung seines Atonn's in ganz derselben Weise
neutral anftritt, wie das Wasser im Vergleich mit den bciden anderen,
ebensowoht wie die freien Elcmcnte, augenscheinlich nicht n«)Ma)''n

Oxyde. Gehen wir noch weiter links und rechts, sa bcgeguen wir in
Cs und FI au96eMt schwierig frei darstellbaren Grundstoi~n. F)Ft
bildet sich ja (so wie das Oxyd FIOFi) gar nicht, wo es über-

haupt eine andere Mat~ric zu wahten giebt. Daap d''r Saueritoff als
00 nicbt nur frei auftritr, sondern auch in einem so)ei)en Xnatande
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die zauil'Mcn Renctiouen, die auf dpm e!ektro<'hen))s<'h('n

Gegot~tx bt.'t'uhen, sow'it es gchen kunn, ktur mitchen, so

ist <nan unbcdingt genothigt, und zwar uicht am mindestpn,

wo es t)ich utn eincn Wechsc! der Vtt!<'nx ))~nd(i!t, aut dicsen

elektrochemischcn Gegensatz Hucksicht zu nchmen.

In einem der früher citirten Autsiitze von J. J.tnowskt')

heisst es noch (Decbr. 1875) ,,Ka.ch den Untcrsuchungen

von Lothar Meyer ist wohi die Varia.biiiUtt der Valenz

als vollkommen unxuiiissig von der Mehrza.M der Chemiker

vcrworfen worden.

Ist diese Ausaagc wortHch zu nehmen, so mochto sie

doch allerdings jetzt nicht mehr in gtcichem Grade ziltref-

fend sein, Dank sei vor Allem der schonen Entdeckung

Mendeiejeff's von dieser, so zu sagen, von der Natur selbst

gesc!triebenen TaheHe ûbcr die (:<rundstoiFe und der geist.

rp,ichen Weise, wie er dieselbe zu lesen versta.nden hat.

Der g!iick!iche Erfolg seiner Arbcit mochto gewias auch

darauf bcruhen, dass er ohne vorgcfaaste Meinungen ub6r

die Werthigkeit daran gegangen ist und dcmnach von An-

fang an auch dem Sauerstoff sMn Recht nicht vorent-

hatten hat.

d''a Gteichg<'wi<'hta, dass die At~me durch Hitze gf~iockert worden

n~ùsacn, um zur voi)e!i WirksaMkett zu ge!ang<;n. ware aus seiner sehr

entachiedenen Pointât leicht crtditrtich. !~i deu sehwttchcr wirkendeu

zwciwnrthigfn EIf'mentcn kann c" bekimnttich ganz ruhig bei einem

Atome stcht'n tik-ibfn, wa~ schon an uud f;u eich hhuei~hcnd Lcweiiit,

dass !n!m keint'awt'gs ~uaschtifSHiich au~ dc:n Atomwcrthc di<; Xus.im-

)nc"setz~)ug der fretcu Hten~JBt'- herteiten k:unL Hier wie sonst muason

'iic neu (-ntdecktt'n quantitattvcn uud die seit iimge bekaunten qun)i-

tativen Gf'aetzf einand'rgegenseitig erganzcn. Berzc)iua'wusstc zur

Zeit uoeh gar ni<'h<a ubcr den Bau der freien Elemente. Ans ganz

bt-soudcrea Griinden schrieb er z. B. ganz wic wir H*, N~ Ct~ Br~,

J'. Zn, Mg, dag< geu mit uns ver8chieden P', Aa', 0, C u. s. w. Dasa

et- so oder so sthrieb, war gewiaa nicht dadurch verantasst, daes s<;ine

eiektrochemischc Theorie dM Anftreten der Radicale in wirklich freiem

Zustahdo forderte. Von eigentUcher Formutirung des freien Elementes

konnte noch keine Rede aein. Es war der Anfang der Verbindungen,
weiter nichta. Es Mt ja Bogtr so fttr uns noch bei der Mehrzahl der

Grundstof~.

') Ber. Beri. chem. Ges. 8, 1883.
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Lothar Meyer, welcher mit Mendciejfft' Ube< di"

Priorit&t der Entdeckung streitet (Ber. Berl. <;hern. Gcs. t~.

264)') wie es scheint mit vollem Recht in Bcxuc fi"f di"

') Ans Antafs eiht's schon aiteren Au~sprue))~ .~t' )~~ )t

(Ber.Bcr!.c))em.GM.4, 352) henutzc ich dicGc)<hrit xu ')'') u'
d&88 es mir mcitx'Meits nie einfftUcn konntc, die Pri<jrit~ <jf'r n

d<*ck'u)g ihtn strf'itig zu mâche)). W<'un ich, fdtt'fdm~ <t.,t< )i:it ittxu

vcrtm)as«t durch seine f'ratf, in dcr Xcitacbr. f. Chf'm. t2, t"'t <'in

gefuttrtcNotiz, dt'r''nTr~wcitc ich vo))ig <;ins~h, (Hcr. !{.).').'<) n)f)ne

Anaichtcn <iber die gt'~emcitigfm Bezi''hung<;n der GrundHtù<f'(' in ~rons-
ter K<irzc mittheilte, wollte ich vor' Allem theûs auf die v<'Mchi(id<'nc

Wirksamkeit der Ktementc a)s efibst Radicale oder in doppeltcr W(;i'<

Radicatbitder, thcits darauf auftnerks~m machen, dasa es augcnschcin
]ich zwfi para))ct !aufend<' R)-ih<-n von Grund~to<fen giebt, einot-aeits

mit paaren, andcrcrsMh) mit nupaaren Atomzuhten oder, wx' ich sie

ntaonte, Ëjtemeote der SaxeratofF- und der WaaserstoS'kJasse (mit ciu

fa<;hcnAtomen<)d(-rmitDuppe!atomen wurkendc nach Bcrzctiua),
die in jeder Hittsicht, Grosse der Atomgewichte, Sattigungs8ta<!ien

(1 und 2, 3 nnd 4, 5 und 6 u. s. w.) und e)fktroch''minch<; Eigenschaften

ganz einaxdcr ent~preche" Ich batte dahei nur den afit lange b<'

kannten naturtichen Gruppe" von meinem Standpunkte aus ein auf-

merksames Studium widmt'n konnen. Mendelejeff hat den SchMase)

zum ganzen natfiriichpn Système, woruater sich die ~nzehten Glieder

mit überraschcnder Einfachheit von selbst ordnen, aufgefmMien, und zu

gleicher Zeit auch rucksicht)ich derjcnigen Eigeuachaften der Elemen-

taratome, dic ich b''aonders hervorheben wollte, Tbatsachen an dea

Tag gebraoht, die gar zu.deutlich sprechen, um miasverstanden zu

werden. Wér dicse wunderbare Reihe der !eichtest<;u Grundst<jB'c:

H; Li, Be, Bo, C, N, 0, Ft und, zu noch volleren Umfassung von

anea '*igent)ich unumgNngHchen Grundstoffen, noch die zweite; Na,

Mg, AI, Si, P; S, C'. eim' vorurtheHsfrei ansieht, kann schwierig

uînhin, darans anc! xo !ea. dass in dem Gcgensatze der einfach wir-
kenden positiven nnd ttt'pnt~vfn Radicale, wie Li und FI, Na nnd CI

u. 6. w., und andt'r';r8<'iM h) der r~dicalbitdenden Kraft der tektro
chemisch ludiSer-nteM, m'hrwcrthigen Elemente, wodorch .sich dieser

Gegensatz, wie v"r AUt'n) b''i<n typiach mehrwerthigen und radical

bildenden Koh!<'nato8'. fast in's Unendliche v&niren lasat, die wcseut-
!ich leitenden Gedattk''n Magesprochen Uegen, wonaeh die Natur aethst

ihre chemischen Baxt'in lI.U8fiihrt. Daa Vorhandensein von Paraliel-
roihen paar- und ))'tpa:trz)th!iger Gmndston'e, so wic der bestimmte
Utiterscbipd ~mach<-u Wasserstoff- und 8anefst«n'typen tritt ebenso

augenachetnii: na!ch ~€Mn man darauf vorbereitet ist und nicht
das Eine od) t And'<' itn Vomus aL- geaetzwidrig ISugnet, beim ersten
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Eutdeckung an sich oder bezüglich des Otdnens n:ich de:

Grosse der Atoingewichte, schwierig aber, wic a.uch d' Ver-

fasser jetzt nicht beansprucht, in Bezug a.ut die voUe Vcr-

werthung derselben, die erst spate)' fotgtc und nuch bei sei-

)t<;mStandpunkte, fUr welclien nur die phy~ikatiachen Eigeu-
schaften der Materie vun einigem Bc):u)g sind, erst spater

folgen musste hat sich nun fa~t vo!tst;mdig, indem er sich

Schritt für Schritt von der typischen Auffassung ettti'cDjt,

Mendetejet'f's Ansichtcn :mgeschtossM), nimmt also (in der

vierten Auflage, 1880, seiner wohl bckannt<'n Arbeit: "Die
modernen Theorien der Chemie" Thl. II in dem tetzten Ab-

sfhnittc, ilber den chemischen Werth, wie S. 371 ff.) anch

auf die Oxyde Rücksicht, spricht demnach z. B. von einem

ein- und siebenwerthigen Chtor, was nach der Thcohe der

constanten Atomigkeit ganz ,,unzuia.ssig" iat, und scheut

sich sogar nicht, die Begriffe elektropositiv und negativ bei

Fragen liber die Werthigkeit oftcrs za benutzen: allerdings
ein sehr intéressantes und bei der hervorr~genden Stellung
des Verfassers hoch zu schatzeudes ~fachgeben seitens der,
wie es heissen soll, allein wissen~chafttichen mathematisch-

physikalischen Theorie i~r die einfachen, rein chemischen

Thatsachen.',)

Btickc hcrvor. Kurz, aus blossen Andeutungen des Gesetzmasfiigen
"in<) erst hierdurch wirhMche Naturgfsetzc geworden, welche auch vox

Anfang an anders Denkende früher oder spStcr erkennen mùMeu

') Freilich macht f-~ ein'-n figcothumtichen Eindruck, dass der

Vfff. ««eh in emetn früheren Abschmttt; dcssetben Thcites seiner

Arbeit, z. B. S. 248, nur daa Wolfram ~k ..uxzwufeihaft 8eehnwerthigt's
Etement" rechnet und z.B. S. 232 ciueFormet. wieO.O.S.O.O.O.S.O.C)

Vt
Sf) d

des Pyro6u)fttty!ch)ondes 0~~ uur dt"-)t:dh ,,etw!MverdsM:htig'

<!ndet, wi) ï~merien noch feMen a. s. w. Et) konnte dies auf die

leicht erktartiehe Schwiengkett deuten, die typischen Ansichten, welche

der ganzen Darstellung xn Grunde gelegt sind, wie es znletzt nothi~

wird, g&nztich zu vertaasen. Aber eb<'m durch dicsM xchrittweiae Fort-

achreiten wird da~ Gattze nur um go ixtfresaanter, die Heweise

für die Unhfdtbarkeit der conetanteu Atomigkeit im typisc~en Sin<!e

uur um s~ schiafendur. Wenu vieUf-icht deshalb in d'-r X~kuntt di<;

'~bcn citirte An~sitgeJaxowshy's 8eit'dertyj'i-chenS('hui''wied<'r-
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Unter den viel''n 0~-mikern, die doch immo- noch an

der Theorie treu fcstha!ten, nenne ich nur Koscoc und

Seliorlemnier, als Verfasser von dem in so vi<')cn Hin-

sichten sehr ausgexcichnetf'n und sichertic)) viel henut~tcn

,,ausftiht lichen Lchrbuche dcr Chernieu (Brauns(hweiK 1877

bis 1882). Sie erkiarot n~ch dem Beispiele vun Kekut<'é

S. 84, dass ,,der chemische Werth einM Eicmentes b<;di.n~t

ist durch die AnzabI einwcrthiRer bj)emfttt< welche mit

cinem Atom dcsselbeu eine unxeraetzt ftiichtige Verbindung

hilden." Der Sauerstoff bat also gar nichts zu sagen. Die

hoberen Oxyde werden mit aich selbst bindendem Sauerstoff

geschrieben.
Will man gegen eine so!che Ansicht über die Valenz

der Atome, welche auf die QuaHtat derselben gar keine

Rücksicht nimmt, die aus den S~uerstoS'verbindungen N~Os,

NOjj.OH, 'NO~.CI u. s. w. hergeleitete Fdnfwerthigkeit

des Stickstoffs xu beweisen suchen, wird es also zu nichts

dienen, was sonst so ausserst nahe liegt, die alte Ammoidum-

theorie von Berzelius in Anwendung zu bringen. Dass

NH~.Cl in Allem dem CMorkatium entspricht, dass das or-

ganische Derivat N (CR,),. OH voHsta-ndig dem Kalihydrate

abneit u. s. w., faUt Alles in den Bereich der rein qualita-

tiven oder der rein chemischen Eigenschaften. Die Radicale

sind ja nur zufàllige Reste von einem gelegentlich angenom-

menen Ganzen und, wo dieses Ganze nicht anerkannt wird,

sind sie immer noch ,,keineexistIrcndeBGro8sen" (Kekulé,

Lebrb. I, S. 152). Der elektrochemische Gegensatz hat nichts

zu bedeuten, weil der Kohienstoa' Chlor statt Wasserstoff

binden kann. Nur die physikalischen Merkmaie haben bici-

benden Wertit. Mau stellt die Forderung auf, dass alle

atomistische Verbindungen, die verQuchtigt werden konnen,

ttest&ndig gegen Hitze sein mussen. Mit der typischen

Schreibwcise NH, + HCt wird also die Dreiwerthigkeit des

Stickstoft's aufrecht gehaJt~'n, ohne Rücksicht darauf, dass

hntt wird, mit dem einzigenUnterxchict! dass es ftittt .,unzu)ttMig'

xuiajMigoder unum~&ngUchund statt ,,verworfen" anerkannt heis--t.
s« mochtenfiochdithe' auchNamenw"-I''rank!&nd und Kothe. um

untcr Vt<')endi<'Mttur zu nenncn. nicht vergcBsenwerden.
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aus demselben Grunde z. B. die Schwefelsâure H~,80., ganz
wie man nach deu :dten du~iistischen Aequiva!eutforme!n,
wenn auch nur nothgedrangcn und nur bis a.ufWeiteres (vergl.
z. B. Berzelius' Lehrb. V, Aufl. I, S. 457) schreiben tausste,
als moleculare Zusammeniagerung von H~O und SO;, bc-

trachtet werdcn muss.')
Auch beim Schwefel, wovon hier zunMhst die Redc

ist, sind bekanntlich in Bezug ituf die vierwerthige Modifi-

cation desselben die VerhaAtnisse ganz die gleichen wie beim

fünfwerthigen Stickstoff, mit dem einzigen Uuterschiede, dass

hier, bei der viel gr8ssefen Entfernung von dem e!ektro-

chemisch indifferenten Kohlenstoff, zur Aufnahme von posi-
tiven Atomeinheiten ais Ersatz fur Sauerstoff unbedingt
statt Wasserstoff die viel krâftiger bindeuden Aikohotradi'

') Wegcn der Entdecknng vonWurtz, dass PC); (wie daa spater
prkanntc P Fi.,) uttter gewissen Umstandcn normale DampMichte zeigt,
sieht sieb Lothar Meyer zuletzt (1. c. H, S. 342) zu der Annahmn

veran!M9t, da.s auch die ubhgcn Elemente der Phosphorgmppc tunf-

werthig wirken konncn, <indet aber dennoch "zur Zeit wenigatens die

Keknté'ache Auffa&ttng nicbt entbehrlich, wcit wir andererseits Ge

fahr t&ufen, den chemischen Werth irrthutntich zu groas abznleiten",

wie z. B. (8. 367) aus der Verbmdnng NH~JCt~ die Neunwcrthigkeit
des StichstofTs. ïch zweiSo meinestheils nicht, es werde sich tn der

Zukunft zeigen, dass die Verbindn&gem mit S&uerstofi die al-

lein vëitig zuvertSasige Anleitung geben in Bez~ auf die

hoheren und hochwten Verbindung-iwerthf, wie der Wasser-

stoff, wo auch nach ihm gezahtt werden kann, in Bezug auf die nie-

deren das sieherste Urthei) zu)â6at. So lange es keine hobere Saure

de.s Stickstoffs, ab die Salpetersaurc giebt, haben wir noch keincn

Grund, einen mehr ais fünfwerthigen Stickstoff anzunehmen. Die bei-

spielsweise ai3gefùhrte Verbindung ist augenscheinlich ein ganz nor-

males Doppeisatz v')n NH,Ci und JC! vôttig z. B. dem Ammomutn-

ptadneh!ond 2NH~Ct + PtC~ entsprechend, worin Chlor (als D~ppet-
atom CI CI) den ZtMamnK'nhang vermittelt, wenn man nicht lieber bei

den Doppe!s<ttzen im AMgemeineM eine btoe motecntare Bindnng an-

nehmen will. Die sehr hatoïdreichen Vcrbindungeu entschieden po?i-

tiver Radicale, besonders diejenigen, worin Jod cingeht, mochten nber-

hupt, weil die Haloide auch mehratomig wirken konnen, fiir Fragen
ûber die hôchste Valenz weuig Werth hat~-n, wahrend Wasseriitoa' und

SaMeretoC nie das ciedrigate SattigungssMMiiujn (1 und L) zu verlassen

acheinen usd eb"a i~shaib ~irk'ich niaaMgebfnd sein konnen.
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cale angewandt werden mu~~en. Die Entdeckung Octctc's

von deu Sulfinbasen, x.B. S(CH;OH, war naturlich für

die A)d)angr'r der Anfmoninmradicaithcoric eiu s<'hr wiiï-

kommener Beweis t'ür dit: a.!)g<-no)nmcne Achntichkeit in

Zusammfusetxung xwischen Kobicnsu.ure und s<;hwef!.gei

Sa.ure. Aber wcder SHt noch SR~ kann dargest~'tit worden,

ganz wie beim StickstoB' die Verbinduttgen ~Hr, und NR~

xoch feldeQ, und wegeu der allzu cntscbtcdenci) Ra.dica,)hi!-

dung, oder, wenn man so iiober s~gen will, wegen der allzu

grosHen Vcrscitiedenheit der Angriûspunktc, wahrsclreinlich

fùr immer fehiftt so!!ea. Die Sutftnb~'n sind w<;nig bc'-

stândig und deshatb fur die typische Auffu.nsung nichts be-

weisend, wenn es auch, b'-i noch so geringer RUcksicht aut

die qmJitativen Beziehungen, jedenf:dls gan~ eigênthilmfich

erschcincn muss, dass Methylalkohol durch einfache Addition

des voHig indiS'erentcn und in derselben Meinung, wie z. B.
tV H

das Methylcarbid C(CK,)t,gesmigtenM.'thytsu!ndes S(CJ-I,).~

entschieden atk~tiach und z. B. mit verctunott-r S.dy.s~ure

ausserst leicht zu Methylchlorid ubcrtuhrbar wprden kann.

Noch wenigerkonnen auf diesem Wcge für die Scchs-

werthigkeit des Schwefels entscheidende Beweise zu er-

warten sein. Ich habe dahin zielende Versuche angcriteUt,
aber lasse die Ergebnisse derselben, ais in vr-rschi-~tener

Weise deutbar, hier unerwahnt. Die Gegenwart vof. dem

zu gleicher Zeit so vorzug!ich radicalbildenden und stark

negativen Sauerstoff scheint hier unerlansiich.

Wenn ich also unter solcben V<?rha!tnissen in oben ci-

tirter Arbeit (Chou. d. Jetztzeit) mich über den hochsten

Verbindungswerth des Stickstoffs auszusprechen hatte,

80 musste es mir besonders wic&ttgersch~inen, auch andem-

orts eine fernere Stutze zu finden fur die aus der Zusa.mmen-

setzung der Sâure hergeleitete Pentavalenz desseiben. und

zwar eine Stütze, welche, wenn moguch, noch ac;hwieriger

wegzuraisonniren war, als die aus dem so scharf ausgepragten

Vermôgen des Ammoniaks, mit Sauren salzartige Verbin-

dungen zu geben, schon von Alters her gewonnene, aber vom

typischen Standpunkte a!s UTtgcnugcnd~rk!arte.
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Es stand mir sogieirh f.vg!. a. 0. S. 280 ff.) <'inp sotchc

zu Gebote in den in s.. vielen Hinsichten bem~rkfnswerthen

MetitHammoni~kverbindungen, die dure)) directe Ad-

dition von Ammoniak zu SaJz<;n und Oxyden vcrschif-dener

schwerer Metalle entstehen; ich hrauchte idao uur die An-

nahme, dass sich der Verbindungawerth <tes Stickstot!~ von

3 zu 5 steigern lasat, um zu einer ebenso cinfa.chen :~s !<

türlichen Erkiarung ilirer Zusajmnfusetzung und da.ra.uf be-

ruhenden chemischen WirksMnkeit. zu gelangcn, wahrend

beim Festhalten der constantpn Atomigkeit eine solche Er-

kl&rung in keiner Weise mogiich wird.

Beilâufig gesagt, waren mir zur Zeit diese Verhindungen

auch deshalb von besonderem tntercsse, weil sie mit ein sp))r

bemerkenswerthes Beispiel lieferten von den BcrxeMua'schen

PaarungsfcrTnelB, in wetchen ich die ersten Bahnbrecher

Otr die jetzige Structurchemie gesehen habe, wahrend ma.n

sie Seitens der typischen Schule als vollkommen bedeutungs-

los gefunden hat uud immer noch finden wiil. ~) Dem Grund-

') So hciast es z. B. bei Lothar Meyer f~. a. 0 S. 212) fib' r

die PaamMgstheonen: Dièse in Gerha)-dt'e je nach dem Zwecke der

Darstellung wandeibaren Fnrmeht unachadtiche Vorstellung der PiMt

rung erhielt durch Berzelius aud &ndercFoKchet, welche- sich ibrer

bedienten, eine übertrieben grosse Bedeutnng und atiftet<! viel Ver

wirrung."
ln dem M&rz 1841 ausgegebenen Jahrcaber. für t84f), S. 82 (Schwe-

dische Ausgabe) prktart Berzeliua gelegentlich der Entdeckung von

Reiset's Basis &u<!druckUeh, daas er (atatt wie fruher auf Verbindungen,

wie diejenigen von Schwefebaure mit Indigo oder Naphtalin zu ver-

weiaen) "das im vorigen Jahreeber. von Gerhardt vorgeschlagene

Wort copulé benutzen wHt und es mit dem wohl bekannten schwe-

discben Worte kopplad, dasfeatzuMmmengpbunden bedentct (in der

dentschen Uebemetzung gepaart) uberaetzen wilt." Wer aber ditraua

den ScMuM zieht, daaa Berzelius anch Gerhardt'e ,,Vorat~Hung der

l'a&rung" adoptirt bat, rnSchte nur neben <!cr &ua Gerb:trdt'a TM'té

de chimie IV, S. 672 citirten SteUe ancb z. B. BerzeHus' Lehrb. 1,

S. 459 nnd IV, 8. 49 (5. Aufl.) flüchtig durchtese". Ucbcr (tcu Begriff

der Paarnng warBnrzctius nie im Unklaren. Die g<'p)mrten Kôr)X;r

t~Men nnd Basen m dt-r eigenthtimtichen Bindung, dMa sie ihre

cbemiache Wirksamkeit dabei nicht einbütiaen wareu ibm s&mntdich

durch die Erfahrun~ gegeben. Durch die PaMangaf~rrn' !n aoUt<' tuan,
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gedanken Berzclius' bei seinen Pa~rungsformch) treu fol-

gend, brauchte ich nur die von ihm gcgcbcne Formel für

Reisct's Basis nach der jetzigen, durcb den Verbindungs'

werth der Besttmdthcite streng g<'rege!t.pn Schruibweisc um-

zutschr~iben, um den m Allem genugonden Ausdruck fur die

Zusammensetzung zu erhatten.

Wegen ihrcr Bestundigkcit besunders ausgexeicbnct sind

bekanntlich die Ammoniakverbtndaagea des Platius und des

60 wcit es noch mogtich war, der wahreu Constitution d~acr fom-

plicirten K~rpcr nither treten, wfthrend aie von Gerhardt fast ganz

beitNuCg und ohne jede Beschriinkung &ut' eine gcwisoe Korpcrkiaase

zngewandt wurden, um durch di -se neue, zum gc)egcut)ich<-n Ersatz

f(ir Substitution ht nutzte AusdruckoweiM nur um ao deutliettcr zu zei-

gen, dass unaerc Formeln gar nichts mit der Constitution zu thun ha-

hen. Aos BcrzehuB' Paarangsformetn für Dumas' Chtf'rcMigatturf

C~)," C,0. HO und z. B. für das Anilin C,:H,. NH, haben aich ja

nntt'r Kolb'i'a und Wurtz Hofmttnn's H&nden Schritt für Schritt

nns<'re jetzigen Anaichten über die Bindungaart der Atome entwickctt.

'Vas ware wohl der Erfolg fur die Wissenschaft gewcs<-n, wenuGer

hardt noch !M<! (Tr. d. Ch. a. a. 0., acht Jahre nach Berzelius'
f~ /~t \~tt

Tod) neben der vom Verf. citirten
PaarnngBformMt H<

(Du-

tnaa' ursprüngliche Subatitutionsformet a)s eine Paarun~ mit Chlor

typiachaufgefaaat)oderz.B. Mj~
(,,Aeetosum gcpaart mit

Sauereton'") u.B.w., nicht auch die von Berzelius-Kolbe entlehnte
/ftj t ~o )

wahre Paarungsfonnet a
0 batte benutzen konnen? Dass wir

jetzt wisacu, worauf die sog Paarung beruht, d. h. auf dem Vermogen
IV VI

der Atome, mit mehnverthigen Atomen, wie C mit C, C mit S, C mit

!t; v

N, Pt mit N u. 8. w., cin gemeinachaftlich wirkendM Ganzes zu bilden,

darf uns nicht verhindcm, das Wahre und fur immer Beatehcnde in

der Auffasaung unserer Vorgânger anzuerkennen. – Aber in der frag-

lichen Darstellung der modernen Theorien ~ngt ja die Geschichte mit

der Schreibweiae nach frei wirkenden WasaeratoH'atomen an. Die von

Berzetius und seinen Zeitgenosaen benutzten AeqnivatentatcmformetM

gehoren woht sammtiich za ,,der jetzt vergess<;nen Formelfluth" (a. a. 0.

S. 211) und haben demnach keinen geschichttichen Werth.

tn Bezug auf die Entwicketung des Paarungebegrin'ea und die

viel besprochenen ,,spôttischen Noten" von Berzelius im Vergieich
mit denjenigen von Kekuté uber denselben Gegeustand mochte ich

itbriget!8 auf meine Chemie der Jetztzeit, S. 78 n*. verweiaen.
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C~hu.Iticums, jene mit 2 oder 4, dièse mit gewohniich 10

oderi2~!H<
Wir erk!!i.ren uns ihre Entstehung x B. aus dem Me-

taUchionde, indom fia, zwei oder, wie ? scheint, bochstens

drei Mciekute Afnmoni~ zwischen MetaH und Chlor ein-

tretell und gelangen so zu den Formeln, wie:

Il \t-r fi
C!

Pt~ `.I
NH,.NK,.C)1
KH,.NH,.NH,.C)

~NBL,.NH~.NH,.C1'
"~H,.NH,.a NH,.NH,.C1

NH,.NH,.Ct ci
:1 ci

Die PIatmbi~ensind in der !etzten Zeit vorzugsweis~

v~u Ct'!ve studirt. Zur Kenntniss dor Bascn vom Typus

dcr bci'pif'~wcise tn~~tUhrten Koba.!tbase hat neben Gibbs

und G~'nth b'~onUcrH Jorgensati durch seine sehr ein-

~henf~n S<u~t) ubR)' die Chrombascn und zuletzt Uh~r die

ioirzjx h )'(~<hn'-)"?:K')' interessntttcn Rhodiurnba.sen wichtige

Beitrage geiipff-rt.')
Jpder nt- Zuwachs zu unscrer Kenntniss diescr cigen-

tht!m!ichea K<rper ha.t mir nar zur weiteren Best&tigung
dt'r oben nugcdeut('tf-n eiut~chen Auffussung ihrer Zusam-

mHt)S(:<x))nggf'dieut.
B-"i dcn unmer noch bochst. wecbseinden Ausichten uber

die Constitution und Rntstehungitweise (ter fraglichen Kôrper
m~chtc ich fin a.~ere6 Mat etwas n:tber auf diese gewiss

nipht unwichtige Fr:~ ~ingt-hn))- Jetzt würde es mich gar
zu weit ftibren.

Bei der in Rede stebemien Anffassung der Metall-

amjcon~Uce ais sprechende Beweise fur die F'mfwerthigkeit
des Stickstotts, !ag es nun sehr natte, in ganz derselben

Weise nach f~rnercn Bewtisen ~ir die Viorwert.higkeit 'r,

des Schwcff't~ zu suchen.

Die Ergebmssc dcr in solcher Absicht angesteUten Ver-

suche sollten <'iget!t!ich der H&uptgegensf:ind dieser Mit-

ttttUung sein. Bei den einîei~nden Bemerkungen uhcr die

Il VtrgL Jurgtuat )t, dk-s. J«ur!t. [2J 36, 34':
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aUgemeinon Grundsaitze bezugiich der SiLttigung, /u dcrcu

BestatigungdieVei-sucite gfma.cht wurdcn, hahc ich mich

v~rieitcn lassen, auf die verschicdcnen Seiten der wichtigen

Frage naher einzugehen, a!s es der heschr~riktc Raum xu-

iitsst. leh ~ndc mich dctthalb gennthigt, fUr jetxt in Bezug

auf die rein thiits~hhchen Ergebmssf nnch in grossto' Kurxp

zufasapn.
t)) V )) )V

Wie sich N zu N vcrhS.tt, so vorhalt sich auch 8 xu S.

Wif NH~ wegen seiner xwci noch ruh~ndcn V(')wa,ndts(hafts-

einheitc!t als verbindendes Glied zwischcn den ))cid~'n ent-

gegcngcsetxten Gliedern eines MetaUchloritta, MO, eingchen

kanh, untet'BHdung eines positive!) MetaHamminr~dicaIs,

welchcs viel besser als das Metid! fur sich den Forderurtgen
des Chlars entspricht, so muss SR~, dass SIL nif)it daxu

bG~bigt ist, zeigt Kchoii dus Fch)(-!t des Wa-i~'rstu<ÏHuJ<m-

chlorids SH;CI in âhnhchc!' WcisexurEntstehung vorn

Chlorid eines ebenfalls, wennuuchschwacht.'r baai.schcn Me-

t;ill8u!finradica.ls Anlass geben, oder kurz gefns&t: die

Verbindungen
v IV

M. NU,. CI und M/SR,.CI

nmsseneinander entsprechen
Voraussetzungen wie diese miisstcn naturfich futem jedpn

Chemiker ganz fremd bleiben, welcher der einzigen Wa~er-

stoffverbindung wegen den Schwfte! von vornherein aïs ims-

=ch!iesslich zweiwetthig aufta-sst. Die durth den Vcrsucb

gewonnencn Resuttate stellen die Berechtigung derselben

ausser Zweifel. Es handeit sich idso um:

den Met&Ustickstoffbasen entsprechettde Mcta.11-

schwefetbascn.

Es folgt von selbst, daaa ich vor anderen Metallen zu-

erst mit dem Platin Versuche ansteUte. Mcthy!an!tid, daa

ich andererseita zuerst anwandte, wirkt allzu heftig ein.

Aethylsnlfid hat in jeder Hinsicht die besten Resultate

gegeben.
Icb fand naAOrtich gleich, wie ich mich ftir den Angaii-

blick nicht erianerte, daes Verbindungen von Schwefeiathy~
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mit Metallchloriden schon seit lange bekannt gewesen sind,

da von A Lo ir, achon i. J. t853 dergleichen mit Queck-

silbercbtorid, Hg<~+<~H,.S, unu Pt~Uf~iond PtCl,+

2C~B~~S, dargestellt und analysirt wurdfn ') Die Ictère

Verbindung wird nur kurz erwahnt, als "unter deuseibm

Umstanden entatehend und ahniiche EigenschaCben und Re-

actionen zeigend wie die vorbergehende," welche voMstandiger

beschrieben und z. B. als sich an der Luft freiwillig zej

setzend bezeichnet wird. Ich bemerke nur ganz bei!a.ung.

dass ich bei dem von mir, allerdings in anderer Weise, dar-

gestellten Kôrper andere Eigenschaften gefuriden habe (z. B.

den Scnmeizpunkt 70" hoher ala den von Loir angegebenen)

Jeden&Us bat man doch augenscheinuch auf diese und au-

dere âhnliche, dann und wann spâter erhaltene Schwefel

verbindungen kein weiteres Gewicht gelegt, indem man sie,

ohne irgend eine nahere Prufung anzustclicn, als zufn!)igc,

rein moicculare Additionsprodukte betrachtet bat, bei denen

von atomistischer Bindung nicitt die Rede ist.

Wie es bei den Ammoniakverbindungen am hestcn ge-

schieht, habe ich die Anwendung des Piatins ui Form von

'Kanumplatincblorur am vortheilhaft~esten gef'tnden. Beim

Schutte!n der Lôsung mit einer nach 2 Mol. genau abge-

wogencn Menge Aethylsulfid wird die ge.suchte Verbindung

als eine gelbe, schwere FâHung erhalten, nach der Gteichung

(Ae=C,H,):
PtOL,+ 2SAe, PtfSAe~ Ci,.

Disses Chlorid bat mir als Ausgangspunkt ge'iient fiir

Iveilschiedenedaraus dargestellte Verbindungen des fraglichen

Radicats.

In Analogie mit den Namen Platosammin und Platos-

athylamntinfur die entsprechenden Stickstoffradicale Pt(NKj)~

und Pt~NAeJ, soll das schwefelhaltige Radical Pt'SAe,~

(ode)-PtS,C~H~,) a!sPtatosathyIsu!fin bezeichnet, werden.

Wie das Chtorid sind die Hatotdverbinduugen uber-

haupt in Wasser su gut wie untoslich. in Alkohol ziemlich

leicht, schwieriger in Aether, leicht i)i Schweietkobienston',

') Ann. Chem. Pharm. 87, 3':t.
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ausserst leicht ill Chtoroform iostich; sie sin(t schon gefàrbt,

entweder, wie das Chlorid, gelb oder, wie daa Jodid, rotL

Sie krysta~iren am besten aus Afkohol oder Schweff'

koh!cnsto<t, ver&ndcrn sich wenigstens nicht mcrkbiu- in do

Luft, was den obcn genannten Andeutungen Loir's xu wider-

sprechen scheint. Dass die Best&ndigkcit keine geringe ist,

wird am deutlichstcn dadurch bewiesen, dass ich, WM aller-

dinga sehr hetnerkenswerth ist, bei vorsichtigem Erhitzen im

Kotben das etwa 44 pCt. Platin enthaltende Chlorid zum

Theil mit dem Aussehen nach unTera.ndf'rteu Eigenschaften

(Farbe, ïjoslichkeit in Alkohol u. s. w.) subiinn~ orhatten

habe. Natürlich muss in Folge hiervon die Pta.tinbestim-

mung mit besonderer Vorsicht ausgefilhrt werden. Dass

durch stârkeres Erhitzen vollstâtidige Zersetzung folgt, ist

kaum nothig zu bemerken.

Die Sauerstoffsatze sind âusse~t leicht loslich in

Wasser. Von den Salzen der gewôhn!ichen Sauren habe ich

daraua nur das Sulfat PtfSAe~O~+PB~O in deutlich

ausgebildetcn, grosscnEaystaUenerhalten. Das Nitrat und

das Phosphat trocknen ttber ScbweMsâure zu einer syrup-

artigen, sehr dickt'n Fliissigkeit ein.') Eine bemerkenswertbe

Ausnahme macht das Nitrit, das in SchweriôaUchkeit an

die Haiotdaalzc erintmi-t, aber docb durct seine schne~-

wcissen, kleinen KtystaUe sich von deoseiben unterscheidet.

') Doch tctiunen bei v<'rschied<'nen DaMteUun~eweiacn die Eigen-

8<;hafte<' mehr «dcr weniger variiren, und ao z. H. da~ Nitrat, mM AI-

koh(ti!ësuug 'ies CHoriJa bcreitct, auch in Krystft)!n <mftretcn. w&))

rend ee, ans der wSMnpcn Ijomng dee Chtorids <:hn~<;st<t, .~i<-h,wic

oben beschrieben, verhâlt. Es geh<!rt aber dies zu den crst im Fol-

gendeu berfihrtcn laomeriefragen.
Es ist mir hierbei ciné angt'nehme Micht zu erwShnen, dMS nach

Privatmitthettung von S. M. Jërgenscu in Kopenhagen einige der

fragHehen Verbittdungcn, n&mlich neben dem Cht"ridc dao Jodid, ein

Hypftjodid und ein krystaUtnisches Nitrat achon vor ziemlich taugc' l'

Zeit vou ihm dargestellt worden sind, ohne dass cr doch die Versuche

weiter anefithrte. Weil Jorgensen zu den wenigeu Ch' mikem ge

h~rt, welche meine Ansichten über die MetaHammoniake votlig theiten,

Bo kann dic~ nur nm no mehr fBr die at!gemeinf Berechtigxng mciner

AuMMM)ng sprechen.
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Die i'reie Base ist in Wasser leicht loslich mit alkali-

scher Réaction. Ueber das freie Radical kann ich noch

uicht~Bcstimmtessagen.
Wic es mir vor ingérer Zeit) nachzuweisen glückte,

dass nicht nur die Ptato~amcunc, sondern auch die memer

Ansicht nach vo))ig fntsprechendcn Pt&tocyanide und Plato-

nitrite ohne Storung des moîecuhu't'n Zusa.mmenhanges direct

Ut,, Br., u. s. w. aufnchniRn kënnen, indem da,8 bivalente

~Piatoaum" zum tetravalenteti ,,Ptatiaicum" uborgeftihrt wird,

so lassen sich auch hier sehr leicht die entsprechenden Ver-
!V

biuduugea des Pla.tinitt.hy Isutfiaa, PtfSAe; darsteHen.

So z. B. das ChtorocMorid, C~Pt(8Aejj),.CL, der Analyse

nach die Verbindung Loir's, gelb, das Bromochlorid,

Br.,Pt(SAe~C! rotb u. s. w. Dioselben sind scbwieriger

toaiich, auch in den kraftig~t~n Losungsmittf'In, als die ent-

sprechendej) Platosumverbindungen, we~h&Ib auch die Kry-

stalle gewohniich sehr klein erbalten werden.

Von den Sa.uerstu&mtaen scheinen dergieichen Additions-

produkte kaum erhalten werden zu konnen, weil bei der Re-

action die Silure zu leicht abgeachicdt'n wird. Z. B. aus

dem Platosulfate mit Brom ist weuigstens das Hauptprodukt

daa intensiv rothe Bromobromid.

Die nabere Beschreibung .Y<'nden Eigenschaften und

Darstellungsmethoden dieeer verschicdenen Verbindungen, so

wie die analytischen Belege, zn einer spateren Gflegenheit

verschiebeud, will ich nur über die Er~ebnisse meiner Ver-

suche,diederP!a.todiamminbase eutaprechendc Disulfinbase e

darzustellen, noch einige Worte anführen. Wohi sind sie

insofern ohne Erfolg geblieben, dass sich di<'se Verbindung

allzu unbestândig gezeigt hat, um mit einiger Sicherheit

isolirt werden zu konnen. Doch sind Resultate gewonnen,

welche ohne Rücksicht darauf, dass sie an und fur sich uicht

ohne Intéresse sind, wenigstens die Moglichkeit ihrer Existenz

über jeden Zweifel zu heben schemen.

Wird das PtatoaulDncMorid, unter Umschütteln mit

ziemlich viel Wasser, mit noch 2 Mol. Aethylsulfid behan-

') Ber. Ber!. chem. Ges. 3, 202.
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delt, so geht es unter Aufnahme des Suinds in eine halb-

feste schmierige Masse über. Etwa 24 Stunden sich selbst

uberiassen, vermindert sich diese mehr und mehr, und scbHess-

lich ist, mit Ausnahme eines leichten gelb gefarbten Oeles,

daa auf der Obf'rnache schwimmt, Alles in eine ganz klare,

schwach gelbliche Losung ubergefuijrt. Dieser merkwürdige

Vorgang der Lôsung ist mir in Manchem noch unbegreif-

lich. Das Oel ist Schwefetathyi zu etwa derselben Menge,

wie (las eben zugesetzte. Wird die davon a-bgesehiedene,

klare Losung in offener Schale ruhig stehell gelassen, ao

scheidet sich nach und nach das Getoste in gelbuchen Kry-

stallkrusten ab, die, wenn sie auf den Boden gefallen sind,

durch neue ersetzt werdea, bis zuletzt die Fiussigkeit nur

Wasser enthâlt. Das so AusgefaUte ist naturlich nicht das

gesuchte Tetrasutnn, sondern der analytischen Zusammen-

setzung nach dasselbe, wie das von Anfaug nngewandte

Sulfinchlorid mit 2SAe~, aber in den Eigeuscha.ften wesent-

lich verandcrt. Ich will der Kürze wegen das zuerst erhal-

tettCK-Chiorid.dassndannveranderte ~-Chlorid nennen.

a-Chlorid. p'-Chtorid.

Parbe: hochgelb bleichgelb,

KrystaHt': kurxc Prismcn grosse, dunne Taf-~In.

Schmeixpui.kt: Kl 106 °

l<'h fand keinen Ausweg, diese eigcnthumUchen Verbalt-

nisse in irgend einer anderen Weise zu erktaren, at-i durch

die Annabme von légende)., nach einan'Jer cintretenden

H-eactit'ue)).

Immf:i von der VoraussetxuHg ausgehemt, dass, insofc'rn

die an und lür sich so verschiedene Natur der beiden Grund-

ston'e es xugfb~-n kann, die in Rede stehenden Schwefetver-

bindungen 10tt den entaprechenden, besser bekannten Stick-

"tonvcrbindungen ein ùbereinstimmendes Verhalt~u zeigen

«tusse'), fand ich mich zu der Annahme berechtigt, dass auch

die Ruactioupf von Anfang an in abniicher Weise verlaufen.

Der Einituss des Piatins auf Steigcmng der Fahigkctt

des mehrwerthigen Stickstoffs, unter HDtstp!tun~ eines orh

kraftiger wirkenden positiven ?~adical= an sich seibst
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den (gepaart) aufzutreten. kônnte sich in dersiilbcn Weise

auch l>eiin vierwerthigen Schwc-fel gel tond machin.

Wir wisspn also, dass b<irn ï$i'h;m<tfln ciner Losung von

Platochlorkalium mit Ammoniak iia t'istcn Stadium Pey-
rone's Chlorid entsteht, das ieh ohne Bodenken als Plato-

“ U.NH,.NH.C1 l4semidiainrnin nach derronnel:
"t.-

und ment

mNHvCl"tuTTT ru bezeichne.
JNJtl.j (ji

oezeJt:Ille,

Die urspriingliche Reaction wilre also hiernach naher

al.s oben durch folgcnde GJoichuug bestimmt:

1) PtCL + 2SAeî=-Ft^SAe-C1

Platoseinidiiithylsulfinchlorid – «-Chlorid.

Wird Peyrono's Chlorid mit mohr Ammoniak belian-

delt, so entatebt das Chlorid des gewô'hnlichon Reiset'schen

m ,• O.NH..NHS.C1rlatodiamnnns: PtXTr¥J .1TTJ “ato lamnllns:
NH:t NH3 Cl

Durch Einwirkung von noch 2 Mol. SAc, wiude also

die Réaction eiutretcn:

f SAe, SA,Cl .SA,, S Ae, 01s
~r~ +~SAc.-i't ;iAo_,G!

-J Ci
+-. •

SAe SAcj C!

PlatoiiiathylsuJfincliloi'id.

Durch Erhitzen von Reisct's Chlorid v.enl'^u 2 NU

entfernt, und man erhalt also das Chlorid von Rei-wt

zweiter Basis oder das Platosamminchiorid: Pt ,tzwmtcr Basls o.ler das Platosanunlllddonq:
Pt. NU!.01'

Es zeigt sich, dass beim Schwelel dièse iieactioii un-

geinein leichtur und schon hei gewôhiilicher Tempci atur vor

sich geht. Die Abscheidung von Schwefelathyl kunn deru-

nach durch die Gleichung:

3i Pt~A"Ae*.Cl-Ae SAe,.Ci41
S Ae, SAe, C!

*e' SA. Ci

Platosâthylsulfinchlorid /î-Chlorid

ausgedruckt werden.

Dieser Name wâre also im Vorigon weniger richtig dem

zuerst erhaltenen Produkte (déni a-Chloride) gegeben.
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Es giebt, musste ich mir ferner denkcn, fine Môglich-

kcit, experimentell den Beweis zu crbringcn, ob dièse Aul-

fassuug wirklich berechtigt sei oder nicht, und zwar in der-

selben Weise, wie Williamsou iiber die Richtigkeit seiner

Aetherthcoric entsuhied: nâmlieh durch Anwendung der

Schwefelverbiudungen verscliiedener Alkoholradicale.

Wenn also z. B. in zweiter Linie 2 Mol. Methylsulfid

(Me = CH3) statt Aethylsulfid zugefùhrt werden, wiirdon fol-

gende Gleichungen gelten:

1
,» ^.i o a tu S Ae« S Ac, Cl

tj PtC),+28Ae,=P~.
SAe, (;I

l)

PtCI,

+ 2SAe;

=

PtC(

CL
2) Pt 8Ae, SAe~,CI

+ 2 Pt ~Ae2. SAe,. CI
ci SMe,.SMe2.CI

3) SAe,.8Ae,.Ct .sAe.+SMe~-Pt~
•>»!£;:ïC::S-«*lfi::S

Es muss jedenfalls ganz natürlich scheinen, <lass, was

einmal am Platin gebunden ist, mit besonderer Starke daran

festgebalten bleibt. Die Absonderung von Alkylsulfid wird

gewiss den an ein anderes Schwefelatom gebundenen Theil

treffen. Der vierwerthige Schwefel hat nur in geringem

Grade das fur den sonst su nahe vcrwandten Kohlenstoff so

eigenthiimliche Vermôgen, sich mit sich selbst zu paaren.

Dass andererseits von Anfang an die eine Platosumvaleni'

beziehungsweise schwieriger der vormaligen Bindung an Cblor

entrückt wird, so dass sich ein Seniidisulfin statt des ein-

fachen Sulfins bildet, steht in keiner Weise vereinzelt da.

Beim Quecksilber z. B., von welchem wir, was sonst sehr

ungewôhnlich ist, keine Diammine kennen und also noch we-

niger die Disulfine zu erwarten haben, scheint sogar das

SAe .CI
Semisulfin, Hg^, e*'

das allein darstellbare zu sein. Es

môchte kaum zu bezweifeln sein, dass auch die Angrifis-

punkte der zweiwerthigeu Metalle eine, wie man sich aus-

driicken kann, auf Polaritat berahende Verschiedenheit zeigen

kônnen.

Das Resultat wâre also bei den gegebenen Vorau^-
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setzungen im fraglichen Falle ein Plat osât hylmethy 1-

sulfinchlorid.

In derselben Weise sollte mit Propylmilfid, in zweiter

Linie angewaudt, das entsprechende Platosàthylpropyl-

aulfiuchiorid entstehen.

Ich habe beide Versucbe ausgefiihrt und unter ganz

àhulichen Umstanden (vollstandige Lôsung u. s. w.) Produkte

erhalten, die ohne Zweifel das sind, was sic nach don oben

erwàhnten V oraussetzungen sein sollen. Dass in den erhal-

tenen Verbindungen, wie in dem als dickes Oel auftretenden

Aethylpropylsulfinchloride, nichts als Gemische vorliegen

sollten, dazu ist gar kein Grund vorhanden.

Im Zusammenhang hiermit mag bcmerkt werden, dass

bei Anwendung von Amylsulfid eine ganz andere Reaction t

eintritt, indem, unter durchgreifender Vcrânderung des

Ganzen, statt des zu erwartenden Sulfins fast ausschliess-

lich ein Derivat des Schwetelwasserstoffs namlich das
Qr\ ir

gclbe, vôllig unloshch« Platoschwefelamyl, Ptop'rr",~6 )1

das mit df-n jetzt in Rode sblenden Kôrpcrn gar nichts zu

thun hat, gebildet wird.

Dièse ilirerseits ganz eigenthiimliche Reaction kann nur

unter gleichzeitigciii Freiwerden von Aethylsulfid und Amyl-

Htlorid vor sic!» gcJicn, wic ans folgender Gleichung erhellt

A «<H!!i:
IV l, 't

J,
5,e,.8\1), CI,.tA J, SA, 0\("1' ,)¿IA.(
0

ta
2.ASA

SA
-'2.\<) r2SAe,.

Bein'îrkuiisv.-i'Tt.ii i1-' hiechei jedenfallsf, dass das eine

Amyl de:: Sulfidc.:1ic kss'ïlben Weise losgelôst wird, wie

sortit dcr Wahvjr-tofî im Merkaplane oder im Schwefel-

w.tssfïr-itijiif -.tlb'-t Auderei-6c>i'-îiiegt der an und fur sich

nielit iniiineiy.-cdii: Pail vor. 'iass der /.wciwerthige Schwefel

tien an dem Metaile gebuiidfnon vierwtrthigen Schwefel un-

mittelbar au-treibt.

Hieraus folgt, dass nicht alle ALkoholradikale gleich

dankbares Material fur Arbeiten in der fraglichen Richtung

abgeben. Vielleicht ist mit dem Amyl die Grenze erreicht
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worden. Das Butyl scheint noch faat ebenso, wie Aethyl

und Propyl, geeignet zu sein, Sullïne zu hilden. Schr merk-

lich ist aber, daos die Tendenz zu der fur das Amyl so

vorzitglich bpzeiehnenden Reaction ebenfalls, wenn auch

nicht in demselben Grade oder in derselben Weise, hei dem

emfachst zusammengesetzten oder dem Methylradikale her-

vortritt. Ho wirkt z. B. Methylsulfid auf trockenes Platiir-

chloriir zam grossen Theil so «in, dass, augenscheinlich nach

der Formel:. PtCÏ, + 2MeSMe =
Pt^

+ 2MeCl, unter

ziscbender Gasentbindnng ein unlôslicher gelber Korper ent-

steht, was das früher (S. 190) in Bezug aiif das Methyl an-

geftihrte nâher erklart.

Mittlerweile geht aus dem oben angefiihrten hinreichcnd

hervor, dass sich biermit eine grosse Menge von Kôrpern

zum nàheren Studium darbieten, indem nicht nur das Aethyl-

radikal ganz oder theilweise gegen andere Alkoholradi-

kale ausgetauscht, sondern auch die für das Ganze grund-

legende Stellung des Platins von anderen Metallen über-

nonïinen werden kann. Durch grôssere Bestândigkeit werden

«ich wohl doch nur wenige auszeichnen. So hatte ich die

Hoffnung gebegt, in dieser Weise cine bequeme Methode

zur Atomgewichtsbestimmung des Goldes zu gewinneu. Die

hübschen, farblosen Goldsulfinchloride haben sich aber gar

zu unbestandig gezeigt, um zu diesem Zwecke dienen zu

zu kônnen. Am meisten wàre allerdings von den übrigen

Gliedern der Platingruppe zu erwarten. Von ganz beson-

derem Interesse wàre es ohne Frage das Rhodiummetall,

als in Bezug auf die Stickstoffbasen dem Kobalt entspre-

cbend, in fraglicher Hinsicht etwas nâher zu studiren.

Durch einen ganz vorlâufigen Versuch, wozu ich durch

Gttte Prof. Jôrgcnsen's das Material erhielt, habe ich rnich

wenigstens iiberzengt, dass sich wirklich die Aehnlichkeit

mit Platin auch hierin bewiihrt, wenn auch, wie es zu er-

warten war, die Bildung des Salfines schwieriger v«rlâuft.

Die Farbe des Chlorides ist gelblich roth. Von Kobalt t

selbst ein Aethylsulfin darzustellen ist mir bis jetzt unmog

lich gewesen. Das Rhodium muss also zum Vergleich mit
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cU-nStick«toftba-en ilicwr G nippe an dessen Stelle fungiren.1)

Znr Erreichuiig des nàchsten Zwecke* nieiner Versuche,
d. h. < incs ncuen Beispieles der zahlreidion Kôiper, deren

Bildung daraut' hcruht, dass ein élément von einer niederen

Sâttiguugsstufc zu der niichst bôhemi iibergeht, waren doch

schon die Platinverhiudungen an und fin; sich liinreichorid.

Eine besonders intéressante Kôrperklasse. werden ferner

die gemischteu Stickstoff- und Sch.wefelbaseu^ welche

zugleich Ammine und Sultine sind, abgebon. Vielleicht wird

sich bei ihror genaueren Untersucbung auch eine Gelcgenbeit

bieten, die beiden Angriffspunkte des Platosuins in Bczug
auf ibre Stellung zu einander genauer, als es friiber moglich

war, zu studiren. Dass die beiden des Platinicums ganz an-

ders als diese wirken, ist unHschon lange hinreichend bekannt.

Dat>s Holche Korper existiren, ist iibrigens meinerseits mehr

als eine blosse Annahme. Mit den Darstellungsmethoden
solcher glaube ich nach verschiedenen Versucuen schon vôllig

im Klaren zu sein.

Schliesslich braucht kaum bemerkt zu werden, dass sich

znletzt der Schwefel auch durch andere Elemente der

Schwefelgrappe ganz oder theilweise ersetv.en lassen mues.

Darauf binzieleude Versuche habe ich bis jetzt nur vor-

bereitet.

In cèdent Falle wird ans dem Mitgetbeilteu hervor-

gehen, dass hiermit ein neuer krâftiger Beweis für die Vier-

werthigkeit des Schwefels gewonnen worden ist.

Lund, den 18. Januar 1883.

') Sehr wahrscheinlicliist auch, daas uur beim Rhodiumnâhere

Uebereinatitniniingmit den besser bekannten Stickstoffbasenmit 10
und 12 NU3zu erwarten sei, wahrend Kobalt wegfn der achwftcheren

Bindungvielleichtweder Tri- noch Disulfinegiebt und also bei 4oder

GSAe, stehen bleibon môchte.
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Beitrâge znr Kenntniss der Aethyloo&ther der

Nitroplienole und der Oxybenzoësânren;
\nu

Dr. Edmund Wagner.

Aus deri von A. "Weddige ûb<r die Acthylcnathcr der

Nitrophenole arigestellten UnterMichungen1) o.rgicMsicli, dass

durch Einwirkung von Aftthylenbroinid auf die Natriumsalze

der Mononitrophenole, je nach der Mengc des angewendeten

Salzes, zwei verschiedene Kôrpcr entstehen; einmal die be-

reits ausfùhrlich beschriebenen bronihaltigen Verbindungen,

Abkômmlinge dt's G-lycolbrqmhydrins, von der Zusammen-

setzung:CH. j9°«H*N0-, sodann die atherartigen Ver-se zung: Br
so ami e at erar 1gen er-

bindungen:C,H4,Cg1^2. Ich habe es nun untw-ID ungen:
4' OC;H.NÛt

c a e es IIUU un"r-

nommen, die nur fliichtig beschnebenen und Aethylen-

dinitropheuylather genannten Verbindungen der zweiten

Art eingehender zu studiren, mit besonderer Beriicksieh-

tigung der aus diesen Nitroverbindungen entstehenden Basen,

^H*îr!n w nth"' da es nichtht ausgescnlossen war> da8S
\"¿ 1 OCRH..NH~'

da es nicht ausgesc 1 ossen war, dass

die letzteren interessante condensirte Produkte liefern konnten.

Im Laufe der Untersuchung hat sich nun ergeben, dass

die von mir studirten Kôrper keine sog. Anhydroprodukte

zu bilden vennôgen; dagegen ist eine Reihe neuer Verbin-

dungen dargestellt worden, deren Beschreibung den In hait

der vorliegenden Abhandlung bildet. Hierher gehôren die

bereits angedeuteten, mit stark basischen Eigenschaften bo-

(OC H NH
gabten Aethylendiamidophenylâther, C2H4 {^^6 jj'vg

i *er*
"<f'2

ner eine, ebenfalls in den Bereich meiner Untersuchung ge-

zogene Reihe isomerer Aether, von der Zusammensetzung:

^^{oc'h'oo'c h
welche aus den Bromathylen-

OCft B CO2 C21 5
J, we c e aus en romat yen-

') Weddige, dics. Journ. [2] 21, 127u. [2] U, 246 u. 254.

Weddige, dÎPs.Journ. [2] 'Zî, 256.
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nitrophenyiathern, C, H, { Xï v unddon KaliumsalzenlIltrop eny.a eru,
"OCR H,NOë'

UIll (on, HoIUUlS zon

des Salicylsaureathcrs und Paraoxybenzoësiiureâthers nach

folgender Gleichung entsfelien:

|0C,H4NO, “ fOK
1 00,11, NO, j:i;,

4 B.1 'IC,'o=c;,i)., ",0 Ir3~ n,CO,r'iI;,Il,
h ,1'.

I. ÂethyleixliaEiidophenyliither nnd Salze derselbeu.

A th 1 ]' .t h l''th C Lf
()f H \( )

a) Aethylendiuitrophenylather, C2K, n ,liu1!0a) e y enl 11)1 rop eny:¡. cr,
10(,~H,NO.fi.

Als Ausgangspunkt zu den folgenden Versuchen haben

mir, wie bereits erwâhnt, die AethyleiKlinitruphcn lather gp-
dient, welche durch Erhitzen von 2 Mol. Nitroplienolnairiurn
und 1 Mol. Aethyleiibromid im gesclilo-ssenen Rofirc auf 140°

gewonnen werden. Als Nebenprodukt tritt in geringur M<;ng«
leicht lôslicher Bromâthylennitrophenyliitlier auf .Dicsellifn

Kôrper entstehen auch beim Kochen gleirher Molekij]« ge-
nannter Reagentien in alkoholisoher Losung am RiickfluHS-

kühler. Sie bleiben nach beendeter Reaction, als in Alkohol

schwer losliche Substanzen, beim Filtrirpn des Produkts,
neben dem ausgeschiedenen Bromnatriain krvstallinisch zu-

riick. ')
Die in Alkohol unlôsliche Masse wird fein zerrieben

und so lange mit kaltem Wasser behandelt, bis ailes Brom-

natrium entfertit ist, und danu diu-ch Auskochen iler zuriick-

blftibenden Substanz mit ÎIO" Alkohol noch geringe Mengei

anhàngenden Brom&thers weggenommen. Nach dem Trocknen

zwischen Papier bleibt cine weisse pulverige Masse zuriiok,

die fast rein ist und direct durch Zinn und Salzsaure in die

Amidoverbindung verwandelt werden kanri. Von den

AetJiylendinitrophenylâthorn entstcht die Metaverbiiulung am

schnellsten, wahrend die Orthoverbindung die liingste Zeit

zu ihrer Bildung beanf-prucht Die von aiii* uniersuchton

Aethylfndinitrophenylatlier siiid schwer loslich in Benzol,

') Dies. Journ. [2] 24, 246.
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fast miloslich in kaltem Alkohol, und bilden kleino, gelblioh-

weib«e dicke Prismen.

DiM Apthytoidiorthonitrophenylâther schmilzt bei 163".

Der Aetiiyieiidinietanitmphonylâthfir 1W.

Der Ar-thyîeiidiparanitropheriyliither 148"

A e t h y <:nd i or t hoa mi dop henyI &t he r

r [{ N0“ H JOC.H.NH,
jij 2 2 '2¡IO(\¡H~NH2'

J»cr gi;i'<'ini'ït«. feii. Rf:] »i verte Aethylendiorthonit.ro-

l JO'} (' 'El f (JCfH.o., 'l"phenylather,
C2B,, { fj/^u*

>winlin eiuem geritumigcn

Kulbf-n tnit etwa der dopi-cltou Menge Zinn und so viel

concentrirtcr Salzsïinre g^mt-i^t, dass ein Brei entsteht. lu

der Kalte ist nur eine si-hwacJie Rinwirkung bemerkbar,

beim Erwitrmen ubcr iïeif.m F(;uer beginnt eine lebhalte,

sebr bald wieder .schwflchi-r werdende Keaction, die daim

dnrch vorsichtiges Erltitzen und fortwâhrendes Umschutteln

zu nnterstUtz*!» ist. 50 Grm. i\ritroverbindujag waren ge-

wohnlidi iu 40– oO Minuten vollig gelôst. Das gebildete

Zinudoppelsalz si-hoid^ï -ich bi-im Rrkalten in grossen, harn-

stofiahnlicheji. fail.lor.en Krystallen aus. Dasselbe ist schwer

lôslich in kaltem Wasser, liist sich aber leiçht in heissem,

etwas saizBaurehaltigem Wasser auf. Von dieser Lusung

wird der gros.ste Thoil d«r Sal/.silurc iiber treiem Feuer ab-

geraucht, durant' mit wariucin Wa«er verdiïnnt und da-?Zinn

durch Schwefelwas8crstofl' gtfùlh. Das gwbildete Sohtv(?fpl-

zinn muss sehr sorgfàltig mit hci- ew Wasser au.^gewascliefi

werden, da es hartuackig einen Theil der sal/saunui Base

2uruckhâlt. Die vî>»i8chwotelv.inti ablihrirte. farblo>e. îaur»-

Flûssigkeit enthâlt dtn pal/.ï,.ui>«n AethyleiidiorthQu,mido-

phenylather gelôst iitni i^i solu f.Mn >,a confiont.rirfn, i!a

sonst betrâchtlkh vit'l vuu dom i'iouiikt durch (jx\datio»

verloren geht. Aus der fingcengit-n, ->iot» dunkel gci'âibteu,

stark sauren Lôsung krj'stillisiivii b»-iinKrk^ltt-ii Ltngf. giaue.

biischelformig gruppirte platti1 Nadeln tles salzsitiuei! Salzc;

aus. Die Fliissigkeit wird zur .Neutrali.* ition treier Siilzaaui'P
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noch wann mit concentiirter Natronlauge versetzt, und darauf

die Base durch kohlensauies Natroa gefàllt. Der flockige,

farblose Niederschlag fârbt sich schnell lleiKchfarben od«r

btaunlich: er wird Hach dem Erkalten aut' einum Saug-
tilter gesammelt und mit wenig kaltem Wasser gewaschcn.

Zwischen eiuer dicken Lage Fliesspapioi odcr aiif Gypt,-

plattcn kaun derselbe leicht gntrockiiiit werdcu. Aus dem

trocknen, pulverigen, lockeren Rohproilukte erhiilt nnui durch

zweimaliges Umkrystallisiren aus hcissem absoluten Alkohol

die Base leicht rein. In der dunkelbraurien Mutterlauge
befindet sich nur noch wenig Base gelôst.

Der Aethylendiorthoainidophenylâther krystallisirt aus

heissem Alkohol und aus heissem Wasser in weissen, in der

Reget etwas rôthlich oder brâunlich geiarbton, rhombischen

Tâfelchen wler Blattchen, von lebhaftem Glasglanz, welche

sich fettig anfiihlen und bei 128° schmelzen. Die Base ist

in kaltem Waswer unlôslich, etwas lôalich in heissem Wasser,
leicht lôslich dagegea in Aether, Chloroform, Alkohol und

Benzol; sie ist zweiâuurig und lôst sich leicht in Sâuren unter

Bildung gut krystallisirender Salze. Concentrirte Schwefel-

sâure nimmt sie mit blauschwarzer Farbe auf, welche beim

Erwarmen in schmutzig-vioiett ubergeht. Eisenchlorid be-

wirkt eine sepiabraune Fârbung, wahrend dichromsaures Kali

und einige Tropfen conc. Salzsâure cine tief braunrothe Farbe

hervorrufen. Die Analyse des ans Alkohol umkrystallisirten

Kôrpore gab folgende Zahlen:

0,2825Grni.Subst. gaben 0,710«rm. CO»und 0,1685Grm.H,0.

Ber,echnet. Gefunden.

Cu 168 68,85 68,53
H,, 16 6,55 6,62
N, 26 11.47

°* 32 1M3'1
244 100,0()

Salzsaurer Aethylendiorthoamidophenylâther,

|0q,H,NH,.HCl ,,O
^a* » OC.H.xNHj HC1

+ *

Deriselbe wird rein gewonnen durch AuHôsen der Base

in waimer vprdiinnter Salzsaure; beim Erkalten krystallisirt
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er daraus in silbergrauen glânzenden, biischelfonnig ver-

einigten, flachen Nadein, die, wenn sic nicht schnell von der

Mutterlauge befreit. durch den Sauerstoff der Luft dunkel

und unansehnlidi werden. Ueber Kalk verlor das zwischen

Papier getrockuet? Salz nichts an (jrewicht. In dor wilsse-

rigen Lôsung dieses Salzes biachte Platinchlorid einen gold-

gelben Niederschlag glânzender Krystallflitter hervor, der

bald schmutzig wurde und durch siedendes Wasser eine

krapprothc Farbe und flockige Beschaffenheit annahm.

0,642t>Grm. sahzeaur«8Salz verloren hei 80" 100"= 0,0653Grm.
an Gewicht,enteprechend10,16°/0H,O. Zur Chlorbestimmungwurde
das waeserhaltigeealzsaureSalz darch Kochen mit Ammoniakzerlegt,
die Fliiftaigkeitvon der Base abfiltrirt und aus deui mit Sa!)iot«rsaure
angesauerten Filtrat das Chlor als AgCl gefallt.

0,3852Grm. Salz gaben auf diese Weise 0,3123Grm. AgCl
i'O.Oe" C!.

lierechuet Gefunden.
fUr O,H4fOC1>H4NHs.HCl)î+2HîO.

211,0 10,10 10,16

(Jlj 20,11 20,06

Zwischen 110° und 150° sublimirt etwas der Verbin-

dung unter Ausgabe von Salzsâure in farblosen, wolligen

Nadelchen, der grosste Theil der Substanz wird dabei total

zerstort. Die übrigen Salze des Aethylendiorthoamidophenyl-
iithers werden sammtlich durch Auâôsen der Base in den

betreffenden erwarmten Sauren gewonnen; aus den dunkel

gefôrbten Losungen krystallisiren die Salze beim Erkalten aus.

Das essigsaure Salz ist so leicht lôslich in Wasser, dass

es aus der hochst concentrirten Lôsung erst nach dem Ueber-

-( hichton mit absolutem Alkohol in braunen, dicken Tâfel-

elien erbalten werden kann. Das Balpetersaure Salz krystal-
lisirt in farblosen, breiten, glânzenden Blâttern, die nach

kurzer Zeit tief dunkelgrau werden. In kaltem Wasser ist

es schwerer lôslich, als das chlorwasserstoffaaure Salz.

Das schwefelsaure Salz, von allen Salzen am schwersteu

in Wasser lôslich, scheidet sich aus der noch heissen Losung
iu farblusoi), perlmutterglanzenden Blattcheu aus, die eben-

falls vasch nachdunkeln. Das oxalsaure Salz bildet farblose,

sternformig gruppirte Nadein, von schwachem Atlasglanz,
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die sich schnell rothen, an der Luft zertàlli'ii uml in kaltem

Wa^ser schwer loslich sind.

Diaeetylathyk'udioriuoaiaidoplifiiy liitlier,

OllHî+OJN,((;,H.JO)r

DiiiEiîiwitkurig wasv.TlVU ••g.'i.aro auf deu ^eihylen-

diorthitamidophenyliitlx'r wurdr unU'iv.scht, da dit1 voraus-

sichtlicli ontstt'hende Monoacetylvtrbindung

CUHI5O,N,(C2H,O)

moglicherweise durch trockone Destillation uater Wasser-

-,tbspaltuljg in Tï 3 rr (OC.H.NH~, H3abspaltung in die Verbindutig O3
H4 1 ^6 g* |CaHs

a spa tUJlg lU le Verbindung
2 4' 0 C 6 H ,1 N f

ûbcrgehen konute. – Zur Darstulluug der MonoacetylvtTbin-

dung erhitzte ich daher gleiolic .Molukule Aethylendiortho-

amidopheiiylatlier und Eisessig mtlirere Stunden im Oftlbade

auf 170"; der gi-ÔB-sUfTlieil der Orthobase hatte ^ic{t dcr

Einwirkung der Essigsaure entzogen und kotmu! durch

kochenden Alkohol entfernt wordeii; es blieb eine geringe

Menge einer barten grauen Substanz. die in den gevvohn-

lichen Lôsungsmitteln fast unlôslich war und nur t iwas voti

heissem Cumol gelôst wurde. Aus diesem scheidet si(Ji dio

Substanz in grauen verfilzten, mikroskopischen Nadelclicn

aus, deren Srhmelzpunkt bei 226° liegt. Derselbe Korptr

entsteht in reichlicher Menge, ohne Nebenprodukte, dnrch

Erhitzen gleicher Theile der Orthobase mit Eisessig bei 160"

innerhalb weniger Stunden. Durch siedenden Alkohol wird

aus dem Rohprodukt unverânderte Base und der grosste

Theil. des uberschiissigen Eisessigs weggenomnien, und di«'

letztfen Spuren der Essigsâure durch Waschcn mit vrrdunnter

Sodalô8iuig entfernt Von heissem Aniliu wird die goreinigt«

Substanz leicht gelôst und beim Erkalten vioder in den ohen

envâhnten, zarten, bei 226° schmelzeiaden N'adolclion :ibg<

schieden. Die durch die Analyse* gttwov.n<ninr\y+ilJ^i tim-

men nicht auf die Mono-, sondern anf die Diac-olynerbuidung

des Aethylendiorthoaniidophfnyliithers:

I. 0,2265Gmi.Subst. (aus Cuinol»t;ab-n 0,5 4SVf;r:n. f'O un-.l

0,12Kft(inn. H..O.
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Da unter dvi- r-ben beschriebenen Verliilltnisscn jueis

nur derDiacetylâlhylendioilhoamidophenylatbt.'r erhalfcon msr-

den konnte, so wurde vcrsucht, die MonoacctylverbiinJung

aus der Base und Essiguaurpaiihydri-l zu gewinnen. Der

Process musste danu nach iblgender Gleichung vorlaufen:

.“ “ JOC,,H,NH, O.HaO|(, |UC.H4NH{C11I,O)
°3

H« ) OC.H.NÏl, C4H8OI I O0,.H4NH,
+ CH, COOH.I.

1 Mol. Essigsiiureanhydrid wurde dnlicr zu l Mol. foin

zerriebener Orthobase tropfonweise unlor fbi'twiUirendcin Ver-

reibon der Substaiizen Iiinzugoiiigt, .JcI'.m- Tropfen bowirk'.c

eiaZischen und einc lebliafte Erwîlrnuing. wobeidc-i1slochenci'

Geruch des Eist-^sigs auftrai. Ntich bnondigtc»/ Rciiction

orwârmte ich dio Mas^-c uiitcr b«";liindig(-in Kiiliron his zur

buginnoiulen Erweiohung. Au- th-<:rarh 'cur/i-r Zoil. !-nr: tal-

linisch erstafrenden, graiibnuiiion bartfn Alasso :;<jg:ird<;nder

Alkohol viol uiivM-;i?i'li.'rt<;Ba><' aws, <ia ungelfirst Zurlicl:-

bleihende hato' <i» yrlnnfl/fi'iitld t! iitn;!sonct ailo Ki|<en-

schafteu der im \'onc^n ei wâlint'jn })\m :< tyhovbimlung.Du-

Analyse der aus Anilin mnkrystallisiri.fi! Substitnz ^:ib ZaKlei,

die der Diacetylvcrbindung eutspracben:

0,2345trim. Hnbst.lieferteu0.5643Gnu.C03und 0 1*),)erm. il

Berce'«.-t (jefnnden.

fttr Mono- Uisnetylverbimliingou.

C10 192 6T,13 C,, 2I« fi.r),HB «H,0ti (iii 0-!

H18 18 6,29 H. 20 i;,0'.i ii,i t

Nj 28 9,79<,t N, -M tvn

O3 48 16,79 O, M 1V'2

^86 lOO.dO i«8 l(in,0()

IL 0,V!34T (inn. Subnt. (aus Anilitii gabcu 0,)(>i >'j-irr. ('(.), und

0,130 Gnn. H,O.

Berechnet Gefuncltin.

fiir CuHuO2Nt(Call3<K.

Clg 216 65,86 6i>3 a

H,o 20 6,09 6,iW

N, 28 19,52

O4 fi4 8,53 c

328 100,00
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Acetylchlorid wirkte kaum auf die Base ein. Die auf

verschiedene Weise erhaltene Diacetylverbindung wurde der

trocknen Destillation unterworfen; es ging bei hoher, über

320° liegender und sehr rasch steigender Temperatur ein

dunkelgelbes Oel über, das in der Vorlage zum Theil kry-

stallinisch erstarrte, wâhrend in der Retorte eine blasige,

stark nach Ammoniak riechende Kohle zurûckblieb. Das

Destillat hatte einen lange anhaftenden, widerlichen, brenx-

lichen Geruch und schwach basische Eigenschaften. Der

feste Theil des Destillates wurde vom Oel abfiltrirt, zwischen

Gypsplatten und Fliesspapier abgepresst und dann mit ko-

chendem Alkohol behandelt. In demselben lôste sich fast

ailes bis auf eine geringe Menge bei 226° schmelzender

Diacetylverbindung; aus der braunen alkoholischen Lôsung

krysiaUisirten braune, glanzende Tâfelchen, von stark basi-

schen Eigenschaften, die durch den Schmelzpunkt 128° und

durch eine Analyse als die Base
C,H, j qq6 jj'jjfj;2

er"3' =f ocdH,~K.~

kannt wurden. – Das brenzlich riechende, leicht bewegliche

Oel lieferte bei der Destillation Wasser, Essigsâure und von

320" an, bei fortwahrendem Steigen des Quecksilberfadens

ein penetrant riechendes, gelbbraunes Oel, aus welchem, da

es zu hoch siedete und sich weiter zu zersetzen schien, keine

reine Verbindung erhalten werden konnte.

Da die Versnche, aus der Acetylverbindung des Aethylen-

diorthoamidophenylathers ein sog. Anhydroprodukt darzustel-

lpn, durchaus fehlschlugen, so wurde zur Gewinnung eines

solchen die Einwirkung von Bittermandelôl auf die Base und

deren salzsaures Salz untersucht. Die Versuche ergabeu

jedoch nur negative Resultate, weil die Base kaum von Benz-

aldehyd angegriffen wurde.

Aetbylendiparaainidophenylâther,

C H NO _CH!00«H'NH'
U1828=2"\OCHNU'

Derselbe wird erhalten durch Réduction des Aethylen-

diparanitrophenylâthers mit Zinn und Salzsâure, Zersetzen

des Zinndoppelsaizes mit SchwetelwasBeretoif und Abschei-
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dung der Base aus dem i'hlorwasser.stoffsauren Salze durch

kohleusaures Natron. Die Base wird, nach dem Trocknen

zwischen Pupier, durch zweimaliges Umkrystallismm aus

heissem Alkohol leicht rein gewonnen. Sie stellt ein lockeros

Haul'werk faibloser, wenig glânzendcr, bei 168° – 172°schmel-

zender Niidelchen dar, die sich an der Luft bald braun oder

rôthlich farbcn. Bisweilen schiesst die Substanz aus der

alkoholischen Lôsung in zolllangen, dünnen und stark licht-

bruchcnden Prismen an. Aus heissem Wasscr, welches die

Base etwas lost, kann sie in schneeweissen, an der Luft

rascli dunkelnden, zarten Krystallcnen erhalten werden. In

heissem Benzol ist die Verbindung leicht lôslicli, schwer da-

gegen in Aether und Chloroform und ganz unlôslich in kal-

tem Wasser. Eisenchlorid fârbt di<*gcringsten Spuren dieser

Base scliôn kirsehroth, chromsaures Kali und wenige Tropfen
ooncentrii-ter Salzsiiure erzeugen eine pràchtig blauviolette

Pârbung, die durch mehr Salzsâure in ein tiefes Blau ver-

wnndelt wird. Dieselben Farbenrcactionen bewirkt eine Lô-

sung von vothem Blutlaugensalz in verdünnter Salzsâure.

OhlorkalklÔRung giebt mit der Base mehr blaue und trlibere

Farben. In concentrirter Schwefelsaure ist die Substanz

mit indigblauer, auch in der Wtirrae bestandiger Farbe Iôs-

lir}j. Braunstein und verdünnte Schwefelsâure oxydiren die

Base sclion in der Kaltu, wobei ein deutlicher Geruch nach

(Jhinon auttritt; beim Erwatmen erfolgt starkes Scliaumen,

wiibrond mit den Wasserdfiinpfcn nur Chiuon ùbergeht, wel-

ehe *ieh im Hais der Retorte in schônen gelben Nadeln

îipsetzt. Die zuruckbleibeuden Produkte konnten nicht von

einander getrennt werden; es waren meist braune amorphe,

unbestandige Kôrper.
Reider Verbrennungder mchrmalssiuaAlkobolumkrystallisirten

und bei lf>'J" –172°scliinelzendenBase gsbeu o,386 Grm. derselben

«,«69Gnn. C0_,und 0,23«5Grm. 1K0.

Bcn'chnct. G«funden.

CM 168 (>8,îiO «8,43

H16 16 6,55 6,61

Nj 28 11,47 -–

02 32 13,13

244 100,0»
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Sal'ze des Aothylendipnraamidoph'jiiyl ;iti,f>r.3.

Du Aethylendiparaamidophenylather lôsit siicli ickht m

kalten concentrirt'-n Saura n, in veriiiinni'in (!a<vh'en l!rs^

bciin Erwarmen. Die Salue kry^tallisirt-ii gut, simi an sicli

farblos und werden an der Luft, besondera beim Vci^oilen

in der Mutterlauge schnell braun oder grau.

Salzsaurer Aethylendip».raamidnp)n.iyl;lt linr,

C ,()C6H,NH3.HCI
»lOC,H4NHi.HCl'

Derselbe entha.lt koin Kryslallwasser und krystailisirt in

langen farblosen, seideglauzciiden, concentritioh gruppirten,

dûnnen Nadeln, die in "Wasser leicht loslich sind. Die wiisse-

riae Lôsung wird durcL Eiseneblorid rôthlich violett und

ilurch dioliromsaures Kali mid concentrirte iSal/saure. schon

biiiuviolett gefârbt, welche Pârbnng jedoch bald iu Kirsch-

roth iihergeljt. Bei 150° erfdhrt daM Salz cmi Kr;rsetzuûg

unter Attsgabc von Salzsaure. Dichronisaures Kali i'firbt dus

irockne Sulz liraunioth, einige Tropfeu conceutrirter Salz-

saure erzeugen augenblickîich i-inc inti;nsiv l'urpurfarbe, die

nach und nach durch aile Nûancen des Rot und Violett

in ein prâclitige*, gt-sàttigtes Blau vcrwandelt wird.

Das schwefeLsaure Salz ist in W«user scinvi-r îonlicb und

steili cin Aggregat rûtblichbrauiier, unanspJjnIioîiiirNiidelulien

dar. – Das salpetprsaure Sal^ krystnlli-iiri m kurzeu, sclmell

zerfallenden, furbli^cii, buscudforuiig vfxeinigteji i^adeln, die

selir leiclit loslich in VV>vssersuid, an der Lnft hnmn werden

und die let/.ten Spureu der sauitn Alulterlauge Iiartnâckig

festhalten. Mit Oxydationsniittehi giebt es iioch achoitere

violette Farbeu als das chlorwass.nstoffbauie Salz.

Das oxalsaurc Salz, in kaltein Wasser sehr schwer los-

lich, bildet farblose, war/enformign Krystallaggregate.
– Das

essigsaurc Salz ist so leicht loslich, dass es kauiri krystalli-

sirt erhalten werden kann. Fis stollt briiuiiliche, zeriiiess-

liche Nadelchen dar.

Die prachtvollen, den Salzen des Aethylendiparaamido-

phenylathers eigenthumlichen Farbreactionen forderten zu
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einem genaueren Studium der Natur dieser Farbenwandlungen
auf. Es gelang jedoch nicht, irgend' eins der gefârbten Pro-

dukte zu isoliren; die Oxydation liess sich, trotz vieler Ver-

suche, nicht aufhalten, sie ging rasch weiter, beglcitet von

einer Zerstôrung dos Farbstoffes, bis zur massenhaften Bil-

dung von Chinon und rother amorpher, nicht fârbender

Kôrper von wechselnder Zusammensetzung.

Aethvlendimetaamidophenylâther.

rOC^H.NH,
2 OCoH,NH2'

Derselbe bildet sich ebenfalls durch Reduction des sehr

fein gepuiverten Aethylendimetadinitrophenylathers mit Zinn

und Salzsâure. In der Lôsung des salzsauren Salzes wird

die Base durch Ammoniak abgeschieden und kann der weisse

Niederschlag, nach dem Trocknen, dnrch Umkrysttulisiren
ans heissem Alkohol leicht rein gewonnen werden.

0,239Grm. Subst. gaben 0,605Grm. CO, und 0,147 Grm. HSO.

Berechnet. Gefunden.

C14 168 68,85 69,03

Hla 16 6,55 6,82

N2 28 11,47

O, 32 13,13

244 100,00

Die Base krystallisirt in rôthlichen, kurzen, rasch zer-

fallenden Prismen, welche bei 135" schmelzen. Sie ist etwas

iftslicb. in heissem Wasser, ziemlich leicht lôslich in sieden-

dem Alkohol und Benzol, schwer lôslich in Aether und un-

lôabch in kaltem Wasser. Mit conc. Schwefelsaure fârbt sie

sich braun, Eisenchlorid, ebenso chromsaures Kali und Salz-

saure erzeugen braunschwarze Fârbongen.
Der Aethylendimetaamidophenylàther ist in erwarmten

Sâuren leicht lôslich unter Bildung bestandiger, gut krystal-
lisirender Salze.

Sein salzsaures Salz krystallisirt in farblosen, glasglan-

zenden, leicht lôslichen Nadelchen, die durch Chromsaure

eebraunt werden. Das schwefelsaure Salz bildet lange, meist
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etwas briiunlielie Prisiuen, wahrend da.s salpelcrsuurc S.ilz

fariblow, schîjell roth werdende, soideglànzeniU', schw«r los-

Jiche lilattchen darstellt. Das oxalsauiv Salx, bosteht aus

biaunlichen, harteu, kugelfôrniigen Krystallgruppcn.
Durch Beliandeln des Aethylendinietaamirlophenylathers

mit salpetersaurem Diazobenzol knit»t<: i.:in dcm Diumido-

azobenzol iChryso'idin) analog zusa.inmengeset/.tei1 Kiirpor,

'1 HI 0 (\ H 1 N H~ ,} fy >
L'H^occHl(Cttii^-2^^

mL CIlier ver'

dtiniiteii wàsserigcii Losung von ruinem aalpetcrsaurcn Diazo-

benzol wurde daber narli nnd nach eine etwas coiicentrirtere

Lôsung des salpetersauren ActhylendiineUianjidoj)honylatliers
gtsetzt. Die FltLssigkcit farbte sich gelb, dann roth, wurde

triibe und uach inehri-rcn Stunden wur eine rotlie, amorphe
Subfctunz in geringcr Mcngc abgescJiieden. Na<!i don»Trock-

nen stellte dieselbc eine dankclrothe sprSde. griin metallisch

jîijùr/eude Masse dar. Die rotho Mutttirlauge enthielt nur

etwas unveiâiiderl'.1 MotabaK*1und Phénol. Dcr amorphe
totlie Kôrper war in siedendein Wasser bis aul' f'ine geiïngp
Menge braïuieu Harzes loslieh. Di« hcisse ^lanatrotlic ho-

hung f'ârbte dic Haut ilunkclgclb und uu^cbeizte Sfide sclion

orangegelb. welclic Fàibung mit d«j- tlurch Witt's Chrysoidiu
erzeugtun die grossie Aeiinlichkuit zeigte. Aus der lieisneii

wilswrigcn LoMing der tarbenden Verbindung fiillte koblen-
saures Nairoii einen schniutzi^ gelb<;n, tiockigen Niedei-

ychlag, der von vie! siedcmlcin Wasser gelôwt wurde. Aus
dem noch heissen gclbcn Filtrat ert'olgte dip Ausudieidung

gellilicher KrystallHittern. die nach dem Umkrystallisiren
ihre gelbe Parbe bcbiclton und bei 133"– 136" schmolzcn.
Die so gewounene Verbindung wai eine starkc Base, die
daraus dargestellteu Salze wat'un granatroth imd von dum-
dell)en Habitus wie die des Afcthylfcndimctaamidopbeuylathcrs.

Die Analyse gab Zahlen. welrhe dei Formel:

(' I 00,11, NH.

fuUiprecheii
I~

MOC,H,Nfl,

I. 0.17S&Crin. Subslanz linfiifcn 0,4405Giui. C'O, miel 0.110
Unn. KO.



der ftitrupiii'ïiole uml dur ''xyltPiizocsauron. 21 1

M'

II. 0.211 (inn. Siih.-t- g;il)in '_M.(i C'en». N tiei 7">:i Mm. I5ar. uml

21°- ll,.r.7 CV,, N

III. (1,197 (irw. Sulist. Milieu 2(i tVin N bci 7.V2 Mm. IJar. uml

20° 1 1.4d "“ NT.
Iflivcllllf"

|O(.H.XH. “ I OC,.H4NH,

fUr U> li.c;n;.C,il,N/N-H.: "IV l lil IOC,H,NH,

C"o 1MU (\11: CH IIi" 68.<

H. 20 .'»,"! H, l(i fi.Vi

o, aa H.2i O.ta i.'i.is

N, 56 li:,09 N, 28 U,47

?.48 100,00 24»1 100."0

Gofiridcn.

f. II.

68,68

«.82

11,57 11.19

Die Resultate dieser Analyscn howcisen, ilass «lie ve,r-

rneintlivho Azobiise uichts wi-itcr war, als dcr dure}) tëpureii

eines ^olben Farbstott'es verunr*iiiigte Aethylendimclaamido-

phenvlàther.

II. A«fhyl6iiphenolparaoxybeiizo«;sjlure Aethyleuuitro-

pbenoloxjiM'nzoosaii! n, dereii Vethor und Salz<

Bringt man Broitiiithylonortlniiiiti-oplicnylâther oder

Biiomatt«iy]ei)par:ini!i-f<pli<inv!;itlHM>limit dcn Kiiliuins;ilzen des

Salicylsaure- otlor des l'araoxylMîiizoë^luit'iitlii.'rs in Wwhsel-

wirknng. so konncn nach folgeiuur (ileichiing:

,.f<'C.,H.XO.fOK ,1' jI !t>lw,;ll,(1._ +h13~.
C'H'I lii +t*"MCti..CtHs JIM0C,lH1CO1C.Hs+ M*

•
• a r, u [OC,. H, .NO, wievier isomère Aether C, H, ,“ >r, u entstehen, wie

i uij(, xi,L/U., kj3h.n

aus folgcnden Fonreln orsiclitlich ist:

I. IL

r “ |0CeH,N0, (oitho) r (O(^H41SO2 (para)

U2±ll»OC6H+C02C2H5(ortbo)- ^I1«»OC0H4CO,CÎHS(ortho)'

') A. Wt-ddige, dies. Jour.i. [2] 24, 246u. 254.
4.tL
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III. IV

JOO.H.NO, (ortho) jOO.H.NO, (para)
(1 H {OCIIH¡NO, (ortlw), H 10CUH¡NO, (pa.ra)2 lIOC,.Ht(1OaC,H5 (para)" 2 *l006H4CO20,H6 (para)

Dièse Verbindungen kônnen natiirlich auch als Ab-

kôrumlinge der Sulicylsâure resp. Pa.raoxybenzoësiiure auf-

« rr *j 0(0,11, 00..H, NO,)
geiasst werden: L,. U, <, aus welchergelas'!t weI' cn:

¡ CO2 C. Hfi
aus we e 1er

Formol die Namen Aethylenuitrophenolsalicylsiiureather resp.

-Paraoxybeiizoësaureiithcr abgeleitet word(;n sind.

Ini Folgeiitlen sind nun die sàmrutlichen isomereu Aether,

“ J OC. H, NO, l c,
O, H. i “ nA u

die zugfihorenden Isauren und
T6.1 2 2 ~lg

einige Salze beschrieben; as Anhang dazu eiiie Sâure von

der Zusammensotzune C,H. { “, die aus îîrom-der Yjusamniens(,~t/uii« C'
H {OCo¡H6

di(~#>el' .l'Iusammensetzuug Z
l UL/,1fci4 CUUJU

(Je aua nrom-

àthylenphenyliither, OjH4{t} H5 und Kalinmparaoxy-

benzoësâureâther cntsteht.

a) Oerirate tler Salicylsaure.

Aethyleuortlio ni tru phénol ortho oxybenzoësaur e-
àther,

rO(CïHlOC1|HINOs) d.. fOC.H.NO,
l'«

l CO,02H5 od<
°^ M« 1oc8 H, 00, C2H

°
l C,U~(J., H; e 2

Zur Darstelluiig disses Af.thei-s wurden aquivalente

Mengen von Bromathyleiiorthoiiitropljenyliitlier und Kalium-

salicylsàureather mit der nôthigen Menge absoluten Alkohols
mehrere Tage am Riickflusskijhler inr Wasserbade erhitzt.

Die gelbe, vom ausgeschiedenen Bromkalium abgegossene,
stark nach Salicylsàureather riechende, alkoholische FKissigkeit
wurde so lange auf dem Wasserbade erwârmt, als noch AI-

kohol wegging, und alsdann das Zurückbleibende durch De-

stillation mit Wasserdàmpfen vollstaridig von dem theilweise

regenerirten Salicylsâureâther befreit. Das so erhaltene, gelb-
braune, zàhe Oel nahm in der Kâlte salbenartige Bescbaf-
fenheit an; es bestand vorwiegend aus schmierigen Produkten
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und enthielt nurwenig vondem Aether C3Htj, "i/noY1 H
un .mt lie t nul' W('lIlgVOlllcm .aet !l'I' z.

(!' i "i 2"fi

welcher schwierig vun den klehrigen Substanzen getrennt

werden konote.

Da auf <li«-i<;W'eise imnn'i tiur wenig Aethyl'-northo-

nitrophenolorthooxybenzoësiuirealher Piitstand, so wurde m

dern, in absolutem Alkolmi gclôsten, reinen Aetzkali (Kali

caustic. fus.) untcr Abkubi'-n die bcrccliucte Menge Salicyi-

siiuroiithor liinziigcfiigt und das î-Janze mit dfr aquivalcutcn

Monge Bi'omiithylenorthonitrophi'iiylather in zugosclimolzencn
Kôlircn erbitzt. Mac)i melu tagig^m ErJiitzen auf 180" (holiere

Temperatur ist zu vermcidcn) bestaml der Rôlireniiihalt aus

eincr bedeutenden Monge fester Substanz (Bromkaliuni und

einnrimFulgenden zu besclireibenden atherartigeu Vorbiii-'ung)
und ciner kluren, braungelben Flüssigkeit, ans der sich beim

Concentriren keine feston Kôrper absetzton. Nach dem Ver-

dunsten des Alkohols und darauf folgender Destillation mit

Wasserdâmpfen blieb das oben erwitlinte, braunliehe, nur

eine geringe Menge Aether euthaltt-ude Oel zurtick. Es ist

mir nicht golungen, daraus den Aether vollkommuu rein ab-

zuscheiden. Durch mehrfaches Behandeln des Rohproduktcs

mit warmen verdiinntem Alkobol lâsst nich der Aetlier zwar

von dem grossten Theile der schmierigen Produkte befreien,

doch haften ihm die letzten Spuren dieser, in Alkohol nicht

ganz unlôslichen Substanzen âusserst hartiiackig an. Durch

Umkrystallisiren aus Alkohol, Aother, Chlorofonn, Eisessig

und Benzol erreicht man eben so wenig seiiien Zweck, da

die Veruiireinigungen mit in die genannten Losungsmittel1

übergehen und beim Krystallisiren des Aethers wieder mit

demselben abgeschieden werden.

Der niôglichst gereinigte Aethyleuorthonitiophenolortho-

oxybenzoësâureâther ist ein lockeres Pulver gelblicher mi-

kroskopischer Nâdelchen, welches unlôslich in Wasser, da-

gegen leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform

und Eisessig ist. Die Verbindung schmilzt ungefahr bei 100".

Kochende wâsserige Natronlauge führt einen Theil des Aether-

in das Natronsalz der gleich zu beschreibenden Saure über,

doch wird das meiste der Substanz dabei weiter zersetzt.
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Znr C'eberfiibnin^ des A>'tlieis in die Aethylenortho-

nitntpJjcuolorUiooxj'beiizorSMiirt', (' il,
t(Iv <f.ri v>'MJil}M

er-N y
Ittt;r;ff,.Ul>(1(,1

iiitztf icti direct dus robe, mit. WassenUi.iri|ifen goivjnïgte

<»f;i ine.bm-e Tago mit (1er sorh-- bii arlittariien Mengeron-

ceiitrirter Sal/>àuiv- in ^escLlossi-nvii Kohren aiif l.'iO" 140".

Dièse OpiTJition mnssto init fin und flursolbcn M'nge Sul)-

stanz iUHhr«;r<^ Maie wicderholt wenlen, cla (1er loin1, win

iitu-h Jer kryKtaili^i^ic At th<T von di-r Salzsiinrc nur !;uii?-

sam uml unvollstandig zer!««t werd«in. Zwisi-lien 1ô()"uik1

1 00° wird die Vcrbindung von dor Saizsiinw total zerstort.

Ans dem mit Salzsiiure frhitzton schwii.rzliclion, staik Jiuch

Bromphenol riochendo» Oel wird dnrtJi kodieiuli1 Sod.'ilô>>uiig
die gebildete Sâure aufgenonioien und durci i Sal/s;iuif! als

rothbrauiser, iiockigor Niederselilag wiéder unsgotâllt. Die

Ausbeiite an Nitro-sSure ist l<ei diesen Versiir.h<-pn stets eine

sehr geringe gewesen, hauptsîirhJich in Fcdj;«' der Bildung

von Nebenprriduktftn, b<;sond<'rs eino- mit der SiiMrt* isomfren

Kôrpers, auf den i<li <piit<-r /uruckkcnnruen werdp.

Diu Aethylf nortliutiitroplicnolorthoox v-
ben/.oësiiure

krystallisirt aus heissem Alkohul und au* lieissem Wasser

in kleinen gclbliclien NiVdelciien, bi>wnlen anch in zolllangen
Nadeln. Sic ist leutht liislioh in li'issein Alkoliol, Chloro-

ibnn und Eiscssig, schwer losliili in siedendem Wasser und

Aether, und gauz unlôslic-h in kaltein Wasser. Von Eisen-

clilorid wird die Silure- nicht geiurbt; auf dem Platinblech

verbrennt sic obne Hinterla-ssung einps Itiickstandcs. Die

bchlccht k17.staUisire.ndcn Saize dicser 8iiui-e sind farblos.

Durch Untkrystâllisiron liLsst sich «lie Aethylenorthonitro-

phenoloi-thnoxybenzoesaure uicbi in den zur Analyse notbigen
Zustand der Rembcit bringcn, der Schmelzpunkt der oftcr

aus Alkuhol oder aus Wasser umkrystallisirten Verbindung

lag bei 142°- 148". Ich habe daher davon abgesohen, hier

tlie nicht ubcreinNliinrncridci! KesuJUtt« der Analysen dieser

Substanz tnitziitheilen; es wird iibrigen.s durch die gut stirn-

mende Analyse der aus der Nitrosiiure entstehenden Amido-
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saun1 jetler Zweifrl iiber die Zusainmensetzung dcr erstcrtn

beseitigt.

Salievloâthyk'northouitroplionylîitlier,

,O(CnH,OH.00)

MOC,.HtNOi "1
Die geringe. etwa der beredmetcn Mongo betrag«ndo

Ausbeuto an ÎSiitrosatm' liess vermuthon, ilass «oc.h ein

zweiter Korper neben dem Aethylenorthonitrophenolortho-

oxybenzoësauieâthor entstamlen sein inusste, der nuch buld

im t'esten TJieil des llolirt'ninhalls aufgofunderi wurd* Nach

der Entfernuiig des Bronikaliuius durch kaltes Wassor bloibt

einc woisse, kriiirilii^e Masse zurûck. doren Monujo etwa die

Halfte des aiigewandteji Bromàthers betriigt Die Analyse

der înehrhch aus Alkohol uiHkryslallisirton Substanz gab

Zahlon, welche auf die Fonnel C,5H,,N00 stimmen.

I. 0.2886Grm.SuWt.gaben0.631&Grm.CO, u. 0,1172(ïi-in.U.,0.
II. 0,424 “ “ 0,922: “ 0,16(1'. “

1U.0,270 “ H.fiOfi “ “ “ 0.111I

IV. 0/.575 “ 20,4 Ccm. N bei 7(il Min.Bar. u. 1:>°

=.-=1,71"0 N.

Bfirechnet. (lefunden.

(ï^ [ho bHJti S3.6B 59,34 59,23

H.'l 13 4,28 4,51 4,36 4,41

N 14 4,62 4,711

Oc 96 :u,68

303 99,98

Wie crskhtlich, hat das neben dem Aethylenorthonitro-

phenoloi-thooxybenzoësâureatlifi- enistehende Produkt dieselbc

Yjusalliiuiellsetziiiig ~TTfOC.H.NO,
r,. t d.

1 {OO,.H,NOa
Zusanmieiisetziuig wi« die bâure

b^xi, \qp jt fQOH

r,5H1:,NO(i, jedoch anden- Eigeiischaften.

Ans heiasem Alkohol krystallisirt es in durchsichtigen,

wcinjïolben, uni egelmâssigbegrenzten, bei IO(>"sclimelzenden

BlàLtcheii von lebhaheiu Olas«lanz. In heissern Alkohol,

Beuzol und Eisessig ist die Verbindiiug leicht lôslioh, schwer

losb'ch dagegen in Aether. Kochonde Natronlauge zersetzt

sie in ein gelbes, Hu>isiglileibendes Oel und in Salicylsaure,
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welche aus der alkalischen Flüssigkeit durch Salzsiiure ab-

geschieden und Jeicht durcb ihre oharakteristisclien Reactionen

nachgewiesen wurde. Dieselbe Zorlegung in das eben er-
wabnte Oel und Salicylsiiure findet beim Erhitzen der Sub-
stanz mit concentrirter Salzsiiure in zugeschmolzencn Roh-
ren statt.

T'im Erwàrmen mit saurer Zinnchloriirlosiing geht die

^erbuidung CuH,3ÎJO0 leieht in Losung; die bcim Erkalten
sich abscheidenden, in kohlensaurcm Natrou lôslichcii, weissen
Nadeln geben sicli durch ibr Verhalten gegen Eisenchlorid
und Bromwasser und deu Schmelzpunkt 156° leicht als Sa-

Hcylsaure zu erkennen. Die saure, durch Schwefelwasseistoff
vom Zinn befreite Lôsung wurde unter Abkiililen vorsichtig
mit Natronlauge versetzt, die ausgeschiedene Base aus der
dunkel gefârbten Flussigkeît mit Aether extrahirt und nach
dem Verdunsten desselben aus Benzol umkrystalHsirt.

Die so erhaltene Verbindung ist einf starke Base, bildet

farblose, schnell braun werdende, schmale, bei 90" schmel-
zende Blattchen und hat alle die von A. Weddige ange-

.gebenen Eigenschaften des Oxyiithylenorthoamidophenylâtliers

C»H*(oh"H*NEî'1)
1) Die Identitât mit <li('ser Substanz21 1 OH

le Idi~ntitiit mit (lt'ser ,u stanz

wurde anch durch eine Analye bestâtigt:
0,193 Gnn. Snbst gaben 0,442 G™. 00, und 0,1285Grm. H20.

Berechuet

“ r, fOC.H.NH.
tur L-,H, | ““*

4 Gefunden.

C, 96 62,75 62,45

H,, 1 11 7,19 7,3fi
N 14 9,15

Os 32 20,91

153 100,00

Die von einer Abspaltung von Salicylsaure begleitete

Umwandlung jener bei 106° schmelzcnden, neben dem Aether

CjHj|q-j" u*p,.Jp “ entstehenden Verbindung in die
lOCpB,C(~gCnH;

») Dies. Joum. [2] !*4,252 n. 253.
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B n i 00 H NU d d, l, h Z 1 d)Base G.iHi \nfj" und die leichte Zerlegung durrliase 'J~ OH
un le ele teJer egllng urI' 1

kochende wassérige Natronlauge gaben genugend Aufschlnss

tiber die Zusamrnensetzung jener Nitroverbindung. Dic-

selbe ist nach dieaen Reactioncn nichts anderes, als die Sa-

licylsâureverbindung des Oxyâthylenorthonitropheiiyliithers,

CjjH, | p" 2
und koiaint ihr demnach die Formel12 '1 OH
und owmt 11If {emnac l die £ orme

fOC.H.NO. fOC.H.NO,
(;z H {()()f'H,NOQ

d
C H OCIIH~.NO.,

zu. Die
g»h0co,Vh4oh

Oder
°«Hn O(do.cBH,OH) m

Die

Bildung des eben gedachten Aethers wird orklàrt durch das

Verhalten des Kaliumsalioylsiiureathers gegen Wasser. Dièses

wenig bestàndige Salz /ersetzt sich mit hcissem Wasser in

Alkohol und salicylsaures Kali, Da nun bei meinen Ver-

suchen das Wasser nicht voilig ausgeschlossen werden konnte,
so hat jedenfalls zwischen dem als secundares Produkt auf

C,,H OH. und 1 “ foan.NO, TTUm-tretenden
<JBHJ K

und
dem v'2ix,jR

v eine Um-

aetzung unter Entstehung,je.nEraAetlv·rs: (~Hc (j C~,H N0.,setzung unter Entstehung jenes Aeth<Ts:C,H.{, •*} r>xr nrwsetzung unter ~Iltste IUllg.JeIW¡¡e H'J'S:
lw(\.J>(jHjUxi.U)

und Bromkalium statt^eliinden.

Zn erwâbnen ist uocb, dass die alkoholische Liisung des

Kaliumsalicylsâureathers schon beim Aufbewahrtli in ziem-

lich gut verschlossenen Gefâssen sehr bald nur noch salicyl-

saures Kali entbielt, welches oft in schônen Krystallen aus-

geschieden war. Das Kaliumsalz des Paraoxybenzoësàure-
âthers zeigt bei Weitem nicht jene Unbestânrligkeit.

Um über die Zusammensetzung der Verbindufig

jD,H.{ “ ,Â -ft ^.Jï ausser allem Zweifel zu sein, wurde
« iU(L»6JtijUli.v.U)

ausser

a OC. e,, e

zu sem, WIll'e

h d. 1 b. C H 1 OCII.H1NO~ dnoch die Acetylverbindung C2H+
\.0^^[Q^^) dar"

Il Gleiclie .M -1 k"l C H4
OCsH.N02 undgestellt. Gleiche Mdlekiile von

C,H+ { H* OH*CO\
und

Essigsâureanhydrid wurden im geschlossenen Rohre mehrere

Stunden, auf 130°– 140° erhitzt. Der Rôhreninhalt, eiue

dicke gelbliche Pltissigkeit, wurde nach dem Verdampfen der

Essigsâure durch Reiben mit einem Glaestabe zum Erstarren
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gl'bracht. Die Analyse (tes ~tu4 heisscm Atkoho) umkty-

stitUi.sirtf')t Ptoduktes g'~ Zalilen, welche der Porrnd

'H
.,(0<H.NO.,

~<o.œcj~(<n~))
Lutsplec lUI.

t.t9MGrf').S~h!{;itbt!nO,434Gfn..C(~tt.(~OH~~rm.t~O.

n.H,~8')<<i-'n.Snb.st.ttbf)t )8,)C<'n).Xht;i 7~8 bicn. )3ur. )~~t

~4,2)~N.

ll«:ruchiuit. I it'luuilen.

€17 -un ô'j.ih ft'.i,:taL'

H,j K. 4,34 4,Ô6

N 14 4,05 4,2'i

O, 1 lit 32,48

.i4.r( itKMiO

1 1 "1-- 4_m 11 u -.1 1 1 1
Dièse Acetviverbiiidung biJdet undfutlich begrenzto,

gelblich weissc KrystaUchmi, die «ouatant. b<i 80" scbiuelzon

und dureb koebundt» Natronlrtugc zersetzt werden.

AetliyloaortliOiiiiiidopheiiulortliooxyb(!iizouâilurt>t

~> H O Ç'h H,, ~HZ
-^ÏOOfiHtCOOH'

Di tj (' tï O('"H.~o., ht b" tiDie satire: t-M[.,rti- geht bcim Erwarmcae IIUl'C:
1\ OCI\H.COÕH

go I~lrn rwarmen

mit Zinn uml Saizsaure leicht in Losung. Dm Losung des

Zinndoppehalzos wird dureb «ScbwufolwasserstolFzerlogt; aus

der vont Schwefelzinn alih'ltriitt-ii Flùssigkeit schnidet sich

beim Erkalten die salzsaiiic Amidosauie in feinen grauen,
leicht lôslichen Nad<;lchon ans. Beim Eindainpfcn der wiis-

serige» Lopung geht durch Oxydation unter Bildung brauner

amorpber Kôrper viel von dor sehr z<'isi'tzHclien Amidover-

bindung verloren. Durch vorsiebtigen Zusatz von kohlen-
saurcm Natron ru d«r wiiisurigcn Losung der salzsîiuren

Verbinduiig wird «lie freie Amidosauro in farblosun, schnell
roth werdeiiden Flocken ausgescliieden, wulch.»' durch den

gcringBten Ueberschuss des Alkalis wieder in Losung gelion.
Die gefâllte basische Verbindung wird durch Schiitteln mit

Aetlier der wilssorigen Flussigkeit entzogen nnd nath dem
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Verdunsb;n des Aetbers aus hcissem Alkohol umkrystallisirt.
Die Arnidosilure bildet dicke farbloso, schnoll duukelbde,

suidonglânzende Prismen. voru Solmielzp. 110". Es stand

rail1 nur eine sehr klcinc (^îiautitat dieacr Subsfanz zur Vfir-

i'ugung, da eiumal von der salzsnurcii Vrnrbindun(.;vie! durch

Oxydation zerstiïrt wird und daim dio Nitrosauro cin in

giôssen-r Menge sdiwierig zu bcschaffcader Koipnr ist.

Salzsaure AethylenorthoamidopiitnolorthooKy-

u r. h »OO8H4NH,.H01
benzoosaure,

^,UH 0C(iHtCUH

Dieselbe ist leicht lôslich in WaasPr, enthalt kein Kry-
stallwasser und krystallisirt nur aus der stark sauren Lôsuug
in sehr kleinen farblosen, an der Luft grau werdenden, seiden-

glanzenden, bei 177" schmekenden Nildelclien. In der wassc-

rigen Losung fàllt Eis^nchlorid einen krapprothon, in Wasser

vôllig unlôslichcn Niederschlag, der von heissem Alkoliol mit

rothvioletter Farbe aufgenommen wird. Diu Analyse der

aus Salzsâure umkrystallisirten und iiber Kalk getrockueton
salzsauren Amidosâure liefei*te Zableu. weiche der obigen
Formel eutsprechen:

1. 0,1785Gnn. Subst. gaben 0,379Grm.COau. 0,0887Grm.H,O.
II. 0,380 “ “ 0,8065 “ “ “ 0,t805 “

III. 0,2075 “ “ “ 0,1005 “ AgCl= 11,64% Cl.

Berechnet. Gefuiwien.

C13 180 58,15 57,90 57,8n

H1B 16 5,16 5,50 5,27
N 14 4,52

–

0, 64 20,70.
Cl 35,5 11,47 11,64

309,5 100,00

Dièse Analyse der Amidosaure dient gleiohzeitig als

Beweis fiir die Richtigkeit der Zusammensetzung der Nitro-

n “ |OC6H4NO2
aaure, t'2H4 j ^n H fïinn1

durch aie Analyse nur un-Maure, '2 no. il (~{){)R'
e ure le na yse nul' un-

a t

genûgend festgestellt werden konnte.
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Aethylenparanitrophenol-Orthooxybenzoësâure*

r “ lOU.H.iN'O,
atner,

o,n., j oC^H.COjCjH.

Derselbc wird gewonneri durrhKochen vonBromathylen-

paranitrophenyliithcr') mit Kaliumsalicylsâureather in alkoho-

lischer Losung. Nach den bei der isomeren Orthoverbindung

gemachten Erfahrungen war vorauBZUsehen, dass die Aus-

bt-iitf! an Aother jedenfalls stark becintriicbtigt werde durcli

Bildung eines der Nitrosaure isotneren Produktes. Aus der

vom Broinkalium heiss abgegossenon gelben, alkoholischen

Losung erfolgte sehr rasch die Ausscheidung farbloser, feinor

Krystallchen die davon abfiltrirte Mutterlaugo gab bei der

Concentration gelbliche, dicke Krystalle, welche nach ôfte-

rem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommcn reine, biischel-

fonnig vereinigte, lange, falilgelbi-, dicke Nadeln darstellen,
die bei 81° scbmelzen. Die zueist iiusgeschiedene, vorwie-

gend gebildete schwer lôsliche Substanz sclimilzt hei 131".

Die Analyse der bei 81" schmelzenden Verbindung lic-

ferte Zahlen, welclie der oben gegebenen Formel des Aethylen-

paranitropheuol-Orthooxybenzoëssiureathers entspreclien

0,2284Orm.Subst. Sclunclzp.81", lieferten 0,5152Grm.C0.2un'î

0,1lia Grm. H;O.
Bcrfchnet. Gcfuiiden.

C,, 204 61,63 61,51

H17 17 5,13 5,40

N 14 4.23

O, 96 29,01

331 100,00

Dnrch Erhitzen dièses Aetheis mit concentrirter Salz-

sâure in zugeschmolzenen Rohren auf 130" erhiilt man die

Aetbylenparanitrophenolorthooxybenzoësâure;

r O Ch H; N0,

^UMOCftHlCOOH-

Die rohe Sâure wird durch Lüsen in kohlensaurem Na.

tron, Fallen durch Salzsâure und Umkryatallisiren des Nie-

'I A. Weddige, dits. Journ. [2] 24, 254.
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derschlages aus heissem Alkohol leicht rein gewonnen. Sie

bildet lange farblose, gliinzende, bei 132" schmelzende Na-
deln. Die Silure ist leicht lôslich in heissem Alkohol, Aether

und Chloroform, wenig lôslich in heissem Wasser und1ganz
unlôslich in kaltem Wasser. Durch Eisenchlorid wird sie

nicbt geîarbt. Die Salze sind farblos und krystailisireri
hehlecht. Das Natronsalz bildet voluminôse Nàdelchen.

Salicyloiitliylenparanitrophenylather,

(t H lOC.H.NO,,

^JaM0(CflH40H.C0)'

Der neben dem bei 81° schmelzenden Aether entstehende,
schwer lôsliche Kôrper stellt nach dem Umkrystallisiren ans

heissem Alkohol ein lockeres Pulver farbloser, bei 131(1

schmelzender Nàdelchen dar. Die Analyse dieser Verbin-

dung lieferte folgende Werthe:

1. 0,2247Grm.Subst. gaben 0,4897Gnn. CO, u. 0,093Grm.U}0.
Il. 0,3375 “ 14,6 Ccm.N bei 748 Mm.Bar. u. 21»°

= 4,84 N.

Diese Resultate entsprechen der oben gegebenen Formel.

Iierechnet. Gefunden.

C,5 180 59,40 59,45

H,, .1) 13 4,28 4,59
N 14 4,62 4,84

O,. 96 31,70U

303 100,00

Diese Verbindung ist mit der Afthylenparauitrophenol-

Orthooxybenzoësaure isomer. Durch kochende Sodalôsung
wird sie nicht verândert, kochende Natronlauge zersetzt die

Substanz in ein gelbes Oêl und viel Salicylsâure. Ich hielt

es fur überflüssig, diesen Kôrper noch weiter zu untersuchen,
da kaum ein Zweifel über seine Zusammensetzung obwalten
kann. Er ist nichts anderes als die Salicylsâureverbindung
des Oxyàthylenparanitrophenylàthers und wird demnach seine

Zu8aniineiisetz-n,- h'. 1 C H ,OC6H.NO"
Zusanimensetzuag durch die Formel: C,H, 1^ n^nn n<w:¡usaDlmellS~v~o ~,wlll. 2

¡ lO(C6H40R. CU)
wiedergegeben.

z U(L/gU4KftL • OU)
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b) Dérivât» (1er l'araoxybeiizofeilure.

Die Umsefcsungen zwischeii dem Kaliiunparaoxybeiizoi1-
saureiither uud <len Bromïithyleiinitroplionylathern vorlaulbn

glatt uud oline Bildung isoiaeror ^ebenproduktt!, da das

Kaliumsalz des Paraoxybenzousauraiithurs diobereits orwahnt*1

Unbestàndigkeit der isonicren SalicyUâureverbindung nicht

besitzt.

A ethylenorthonitrophenol-Paraoxyhenzoiî silure-

C H ,OOflH¡No.,

~OC!H,œ,C,H,'

wird erhalten durch langeres Erhitzen des Kaliumparaoxy-
benzoësâureathers und des Bromàtbylenorthonitrophenylâtbers s

zu gleichen Molekillen in alkobolischer Lôsung am Riick-

nu8skuhîer. Ans der hoiss voin gebildeten Bromkalium gc-

txennten, gelben Pliissigkeit scheidet sich der Aetlier in

dicken Blattchen reichlich ab. In der Mutterlauge konnten

keine andemi Vcrbindungen aufgcfimdcn werden. Durch

Uinkiystailisiren aus heissem AlkoJiol v;:ir die Substanz le.iclit

rein zn erhalten; der Sthmelzpunkt derselben liegt bei 103".

0,32}Grm. >Subtt.gaben 0,7305Grrn. COt und 0,154Grm.H..O.
Bercclinet. Gcfumii'ii.

Ci 204 61.63 61,48

II17 17 5.13 5,24
14 A,2'

O, 96 29,01

^î"!l 100.00

Dor Aether kiystallisirt in weiisgelbun glânzcnden Blàf-

tern, die leicht loslich sind in Alkohol, Ohloroform und

Benzol. Beim Erhitzen mit concentrirtem wasseiipen Am-

moniak in geschlosseuen Itôhien auf 140" uutstout nui1Ortho-

nitroanilin vom Scbniclzptinkt 71° und kein Amid. Alkoho-

lisches Ammoniak war olme Wirkung auf den Aether.

Aethylenorthonitiophenol-Paraoxybenzoësauie,

iOC<,H,NO,

->nMOCKH;COOH'

entsteht durch Erhitzen des zugehôrenden A<;ther.s mit con-

centrirter Salzsàure in geschlossoneu Rohren auf 140' Die
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Zersetzung des ActJiers ist eiue vollstilndige. Die Beinigung
der rohen Satire geschieht wie bri den beroits besohriebenen

isomeren Sauren angegeben; nach stweimaligem IJmkrystalli-
siren aus heissem Alkohol gewinut man das Produkt rein.

»,20fiGrrn. Subat. gabeii 0,447 (Jnn. 00, uud 0,083 Grrn. H.,0.

Bcrcchnet. (refnnflrii.

Gts 180 59,40 59,12

H, 3 Ki 4,2a 4,47

N 14 4,6Ï

0, &6 31,70

808 10*1,00

Die Sâure bildet weisse, verfilzte, lebliaft fçlanzeiide Na-

deln, die bei 205°– 207° schnielzeii. Sie ist wwiig loslich in

kaitem Alkohol, schwer iôslicli in hpiasem Alkohol und Eis-

«sbig. Die Salze sind fnrblos und krystallisirnn schr schwi*1-

rig das Natronsaiz stflit weissRt-Jbft r atlasglanzetide, bitter

schmockende Bljjttchcn dar. '/Ann ond iSithsiliire fQhren die

Silure sclnvierig und nur bei afibaltoiidoin Sifden in die

Amidoverhindung iiber.

Aetliylenorthoamidoîiheiiol-Paraoxybenzoëaiiure,

C H fOC,1H,NH~
Vf«4\of; pH,Cf>OH"

IHe Kednction (1er A«'tbylenorthotiitr(iphenolpar;tovy-
benzotisaure orfoljçt in wenigen Minuter» durch «ine «iedfiide

Liisung von Zinnchltiiiir in conc. Saksilure. Das gebildete,
schwer Uisliche Zinndoppelsalz stelll lange farblose Na<l«ln

dar, durch Sc.hvvcfelwas.serstoffwird dasKelbo zerlegt und die

r.innireie liO.sung rascli concentrirt. Die âusserst zersetzlichc

sal/saure Amidosaurc kiyshillisirl in feinen graucn Nadeln;
durch vor3iciitig(-u Zunafz von SodalÔ^ung wird aus fier con-

oentrirten Lësung der sal/sauien Vurbiudung die Amidosaure
in rôthlicbcn Flnckeit gelallt, die in Aetlier uriloslicb sind.

Beiru Sainmeln deivsclben uni' eiueni Filtm' wird ein ^rosser
Tbeil durch Oxydation zerstôrt. wesbalb nur geringe Mengeu
der reinon Subsîanz gewcirinon werden konuteu. Dinselbe

kiystallisirt aus Alkohol in br^iten, atlasglânzenden, bei 185°
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scbmelzenden Nadcln, welche im trocknon Zustande an der

Luft nur wenig gebruunt werden.

0,250tînn. Subst. gabcn n,G04lirm. (JO..>und 0,132Grm. H,O.

Boreclinft. Uefundftn.

C, 1H0 65,03 65,88

II, s 15lei !>,nO 5,83
N 14 5,12

O4 64 23,45

273 100,00

Aethylenparanitrophenol-Pai ^vA)'ljeuzoësaure-

h C H OCI!H~N02ither,
^UM OC, 3,00,0, H,

Derselbe eiitsteîit durch Erbitzen Uquivalentcr Mengen
des Kaliumparaoxybenzoësâureathers und Bromiithylenpara-
nitrophenylathers in alkoholiscber Lôsung im Wasserbade

am Riickflusskiihler. Die alkoholische Flüssigkeit reagirte
vor dem Erhitzen stark alkalisch. Die Umaetzung ei*folgt
rasch und fast quantitativ nach folgender Gleichung:

l' |OC,H4Si “
“ IOK

ri JO 0, H,NU, KI>^H.(Br
+

C. -c.».JoC,.H1COsC,H1
+KBr>

Nach beendeter Einwirkung wird noch heiss mit war-
mem Alkohol verdünnt, vom Bromkalium itbgegossen und

zur Krystallisation hingestellt. Nacli wenigen Minuton ver-

wàndelt sich plotzlich die gelbe Pliissigkeit in einen Brei

zarter Kryatallehen des schwer lôslicben Aethers, welcher

von der gelben, stark nach Cumarin riechenden Mutterlauge
durch Pressen befreit werden. Durch zweimaliges Umkry-
stallûiren aus heissem Alkohol und Auspressen zwischen

Filtrirpapier gewinnt man den Aether als lockeres geruch-
loses Krystallpulver. Aus der ersten Mutterlauge scheidet

sich ein geringer Theil gelber, glaaglanzeuder Krystalle aus,
die einen starken Geruch nach Cumarin besitzen uud jedenfalls

nichts aïs Oxyathylenparanitfopljenylither, C^Hj^^ “ XTi_nichts sû$ Oay~:thylenparauitrapl~nylïther,
IOCOH4NO2

sind, entstandea durch Siue secundâre Zersetzung des Brom-

athers in der «tark alkalischen, alkoholischen FiUanigkeit.
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Der reine, bei 131° schmelzende Aether bildet eine

weisse voluminôae Masse mikroskopischer Nâdelchen, ist

geruch- und geschmacklos, leicht lôslich in siedendem Al-

kohol, Benzol und Eisessig, schwer lôslich in Aether und

kaltem Alkohol, ganz unlôslich in Wasser.

Wâsseriges, ebeuso alkoholisches Ammoniak wirken in

der Kâltc nicht anf ihn ein. Alkoholisches Ammoniak bildet

mit dem Aether beim Erhitzen in geschlossenen Kohren nur

Spuren von Paranitranilin, wâhrend concentrirtes wasserigea
Ammoniak unter Druck den Aether bei 130° denselben zum

gr5ssten Theil in Paranitranilin verwandelt. Der Schmelz-

punkt desselben lag bei 146°, die Analyse gab 52,63% C

(52,15 ber.) und 4,65 °/o H (4,34% ber.). Ein Amid

C fOCBHtNO2

°»J1*\oq,H4OONH,

war tiicli! gebildot wurden.

Aethy 1 e nparani troph enol -Paraoxy b enzoë sa 11 re.

Dieselbe wird durch Erhitzen des oben beschriebenen

Aethers mit conc. Salzsâure in gesclilossenen Rohren auf

130" gewonnen. Die rohe Sâure wird von heisser SodalSsung

aufgenommen und noch heiss durch Salzsâure gefàllt, was

wegen der SchwerlôsKchkeit des Natronsalzes geboten ist,

welches, wenn es einmal kryatallinisch ausgeschieden, nur

schwer durch Salzsâure zersetzt wird. Die ââure ist in

heifisem Alkohol schwer lôslich und krystallisirt daraus in

gelblichen, vollkommen reinen, glanzenden Flitterchen.

Berechnet Qefanden.

C,, 204 61,68 61,34

H,7 17 5,13 5,41
N 14 4,23

O, 96 29,01

331 100,00

Die Analyse des reinen Aethylenparanitrophenohparaoxy-
benzoësâureathers lieferte Zahlen, welche mit den aus der

iOC H NO
Formel C,H4(ryriBtr4r,r\2n n berechneten ubereinstimmen.orme 1

oc«]l4cozc2H,5
erec ne n u erêm8tlmmen.

*'U~ti~~U,<Jtji 6

0,24.^8(irva. Sobat.gaben 0,5527Grm.CO, und 0,120Grm.H20.
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<i,t*9* Gnii. Subst gahou 0,5.11 Gjrm. C03 und 0,099 Grm. H.,0.

B*reohnet. Gcfnitden.

<V. l«0 59,40 59,46

H,, Ifa 4,28 4,50
N 14 4,«2 –

«,i 98 31,70 –

"1(03 100,00

Die Sauro silimilzt bei 218", ist schwer Jôslich in Al-

fcohol, A<*ther, Bcn/.ol, Chloroform uud Cumol, vôllig unlôs-
lich in Wasser, dagegen leicht ioslicb in siodendem Eisessig.
Vun Zinn und Salzsiiuia, ebenso von saftrur Zinnchlorttr-

lôsung wird die Saute kaum angegriffen; Eisessig und Zink-
Ktaub fiihren sie in die Amidoverbindung über, die so zer-

setzlicii ist, da«8 sie nicht isolirt werdv.i konnte. In kohlen-
sasire:i AJkalien lôst aich die Sâure bpi Siedehitee unter

Bilduug bestandiger, farbloser Salze.
Das Natrona;ilz ist «cLwcr lôslich in kaitem Wasser, es

krysiailisirt in schôneu perlmutterglSnzenden, farblosen Blktt-
chen, von schwachem alkulischen, hintfirher sehr kratzendem
Geschmack.

I. 0,3a«Orm.Salz vcrlou-nznischeu 100"und 120"=0,055Grm.
au flcwicht = 14,30°/0ILO; bei boin-n-r'i'cinperutiirbliebdas Gewicht
coustanl.

Il. OJbH Grm. drs wasscrbaltigt-nSalzes gaben 0,031.r)Grm.
N^SO, = ii,0T% Na.

Uie.«eWcrthe stimmonauf die Korwl(

HI OC'oH,NO, Hlu,H4 i ôc~i~; cô~Na sHY~.>.
~"<)OC,H.CO,Na

-1- 3

Ht'rcthnet. 1;4,ftLnïlen.

3ILO t4,22- '4,HO<
Na CM,, fj~(#7

In der wasserigen Liisung des Natronsalze» werden durch
BaCl3, PbfC,fl3O,)3, CaC!t, G«SO,, PeCîl3 und AgNOH
weisse, flockige Ni«dcrschl8ge erztugt, die, mit Ausnahme
der Barytverbindnng, kaum iôslich in siedendem Wasser sind.
Daa Barytsalz wird durch heisses Wasser leicht gelôst und
krystallisirt daraus beim Erkalten in langen, tiachen, lcbhaft
gJiinzenden Nadcln wieder aus. Das Silbei-salz ist licht-

be»tândig.
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10*

Aethylt'iiphenoJparaoxybenzoësaui'eatlior,

c “ /OC, M,
cznt oeuné

Beim Erhitzen gleicher Moleküle des Brotnathyien-

phenylatbers, Bi- J.f 1}, und Kaliumpal-aoxy4fà;,Oë.-
phenylathera, OtHt {q,, a ')»

un^ Kaliumparaoxybenïsoe.-

Bàurcilthers in alkoholischer Lôsung im Wasserbade uni Uttck-

fluBfikuhler vollzieht sicb innerhalb zehn Stunden cine Um-

seteuug nach folgender Gleichung:

C | OC'.H, C I OK I OC.I1, K.O
C:ll, ~'°H` C~H, i COC=Hs C;H' 1 OC,B,CO=C,tlb

Kl3r.Cj U«I Br + °*Ht
COtC,H5 C'H« 1 0C.H.C0AH,

+ KBr

Nach stattgefumJener Einwirkung wird die gelbe, aikoiio-

lische FlOssigkcit vom Bromkalium getrennt, beim Erkalton

erfolgt die Ausscheidung farbloser gliinzentlor Blattchcn, die

TGïider Matt«r!auge abgepresst und nach wiederholteoi Um-

krystallisirên aus heissem Alkohol rein gowonnen werden.

Die durch die Analyse erhaltenen Zablen stimmen auf obige

Verbindung;

0,226Grm. Hubfit.gabeii 0,594Crm CO, un<l0,1205(Jrm.U,O.
JJenclnut. Gcfuudim.

C,T7 Mif 71,32 71,08~s

Hl9 J8 6,89 6,7
O, 04 22,3» n

280 lOii.OÔ

Dieser Aet lier krystallisirt aus Alkohol in weissen, glau-
Zfnden, fettig anzufulilfiidon Rlaitcbcn, die genich- niid ge-
Kchmackios sind mul lx*i 81" sciiinelzen. Durch i atkoholische

Kalrlauge wird die Substanz icicht vcr.soill. das entsteiiendc

Kalisulz ist iu knltcin Wasser soin scliwer iô.slicli und wird
dnrch Salzsaure in die, in scinicewcisscii Pluckcn ausiklloadu

Saurc zei-sotzl.

Aethyieiipheiiolparaoxybciizot'sauie,

L- |OC(1B5
M0C6H$000H

Die aus dem im Vorigen beschnebenen Aether dar-

gestellte Sâure krystallisirt aus heisHcm Alkohol in weissen

') A. Weddige, aies. Jouni. [2j H, 242.
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ittkbglilnzei.iloî;, flachen langea Kaduln. Der Schmeizpunkt

derselheii liegt bti UI6".

D,21Î Urin. Subst. çiibeii 0,554 Gnn. CO, imd 0,1095 Uriri. Ii,O.

Hfi'iMlimot. < rcflllicit'll.

O15 lt<() (>!l,7li (!»,(>()

II,, 14Il ;4U 5,00

O, 64 24,82

2,r.S 100,0»!

Die Sjture ist loslich in hoissi^n Alkohol, etwas loslich

in ka'tem Alk Aio\ und Aether, wi'iiig li'islich in Benzol und

Cbloroform und vollig unloslich in Wasseï*. In wiisserigen
kulileouaui'ou Alkalien winl sie bei Siedeliitze leicht gelôst,
die uatstehendoii farblusen Sabs*; sind schwer loslich.

Da? Natronsalz bildet forblose, perlgrliinzeiide,geschmack-
tr>!j.jBiiitUîhen, w<»lchevon kalfom Wasser wenig gelôst wer-

den. Es onthsllt kein Krystallwasaer.

O,832SOrrti. des bei 110"getroeknetenSaJzesgaben 0,0815Grrn.

N;l,HO4==7,92% Nu

pf.. C Ij OC,,H6
tùîM4|OCaHi00jNa

Bcret-hnet. Gcfuiiiien.

\ra = 8,20% 7,92%

In dcr hfiissen wiisscrigen Losnng des Natronsalzes wer-

d.'n durcli BaCI,, PblCgHjO^.CuClj.CiiSO^ PrOl, un.l

AgNO-, weins»', dicke. scîr.ver J-'i •liclif .Nii'ilti'schliige gefiilll.
D;i..s in f';irblosen S^lmppi'îien krystullisirondc KalisaJ/

ist gt':j<:bm;K'klosun.! st-lir erlnvor lônlif.h.

Eincj At-tfjylenphcnoloithooxybenzoesiiure vermochte icli

wegen der Unbestiindigkeit des Kaliurnsalicylsuuruâthers nicht
durzurfpllen.

l)if-. liiîsijltate der obigen Vei.suche sind in folgendor
Tabellu S. 22Ï) u. 230) noch cinmal kuiz zusammeugi.steJlt
worden.

Leipzig. Kolbe's Laboratoriuin, August 1882.
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Die éheinischeDialyseunter Auwendungvon

(Jhlorofoimwasseroder Aethcr and ihre Bideuttuig

fftr die chemische Analyse eiwcisshaltiger Sub-

stanzen ans dem Thier- nnd Pflanzeiireieh;

von

Heinrioh Struve.

Die chemische Dialyse ist in den leUton Jahren in ve.i

schiedenartigster Weise zu eingehenden Studien tibw die

Eiweissstoffe herangezogen worden, doch ni' lit mit Gluck,

indem die durch dieselbe g»wonnenen Rownltatr durci, ans

nicht den Erwartungen «'ntHprachen. Aa diusoiu Nichteifolg

tragt aber nicht die Dialyse an und fiir sich die Schuld,

sondern einzig und allein die Unzulânglichkwit d«r Bedin-

gungen, unter welchcn sic in jedem einzelnen Fallu ausge-

itibrt wurde. Untersuchen wir dicselben nâhcr, so iassen sie

sich auf drei Ureachen zuruckftthren, naiitlich: 1) anf die

leichte Zersetzbarkeit der Substanzen, 2) auf die Benutzung

des Pergamentpapiere, und 3) auf die 8chwicrigk«iten der

Unteruchung der durch den Dialyaator ausgetretenen Sub-

stanzen.

Um dem ersten Eiuwurf, dessen sich alle Experimen-
tatoren bewusat wareu, iiach MSglichkeit vorzubeugen, wurde

die cheinische Dialyse bei môglichst niedriger Temperatur,
in kurzeskr Zeit und unter hâufiger Ernoueiung der Aussen-

flüssigkeit and des Pergamentpapiers ausgefuhrt. Dadurch

versetzte man sich aber in directe Abhangigkeit von der

Temperatur und Zeit und war somit nie Herr des Versuche.

In Bezug des Pergamentpapiers ist nnr hervorzuhcben, dass

ein Jeder, der dialytische Versuche unternommen uud durfth-

gefuhrt bat, die $ch«vierïgkeitcn kennt, um im Bcs.it/ eliies

guten, immer gleichartigen Pcrgiiinent papiers zu sein. Das

beste derartige Papier erhielt man bisber aus London und

gab demselben di-u unbodingten Vorxng vt»r dem deutsohen

Fabnkate. Aber seîbst «ias englische Pfrgamcntpapier bot
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keine hinreichende Garantie, zumal wo es galt, grosse Ober-

flikihen herzustellen. Ei-wâgt man nun noch die leichte Zer-

reissbarkeit eines golchen Papiers, daher die Nothwendigkeit
des hâutigen Erneuerns desselben, und dass man aosserdem

nur mit kleinen Fluseigkeitsmengen und unter mdgliohater

Vermeidnng von Druckerscheinungen experimentiren musste,
so kaun man sich nicht genug über die Beharrlichkeit wun-

dern, mit welcher an der Benutzung des Pergamentpapiers

festgehalten wurde.

Der letzte erhobene Vorwurf ist eine natürliche Folge
der beiden ersteren. Bei dem hâufigen Wecbsel der itusseren

FlUs8Ïgkeit erhielt man rasch hinter einander überaus ver-

dunnte Lôsungen der diffundirten Substanzen, die ein fer-

n«res, eingebenderes Unter8uchen derselbeu beschwerlich, ja
man kann sagen, unmoglich machten. Ausserdem war in

den meisten Fâllen bei derartigen Untersucbungen die Haupt-
auftuerksamkeit auf die Erscheinungen, die sich auf dem Dia-

lysator abspielteu und auf die Substanzen gerichtet, welche dort
zurûckfolieben. Hierdurch erklart es sich auch, warum wir

in den physiolûgisch-chemischen Arbeiten unter Anwendung
der Dialyse nur wenige Angaben über die Reihenfolge und

Zeit des Austritts verschiedener Substanzen finden. Ferner,
warum die Angaben über die Diffusibilitât eiweissartiger
Substanzen im Allgemeinen so überaus unzureichend und
einander widersprechend sind, so dass man sogar noch die

von Graham aufgestellten Unterschiede der krystallolden
und colloidalen Substanzen aufrecht halten will.

Znr Vermeiduug dieser aufgefubrten Unvollkommen-

heiten in der AusfUhrung der chemischen Dialyse eiweiss-

haltiger Lôeungen oder Substanzen war es durchaus noth-

wendig, die Flüssigkeiten vor allen freiwilligen Zersetzungen
zu schûtzen, um unabhângig von Temperatur und Zeit, die

einzelnen Erscheinungen verfoigen, beobachten und qualitativ
wie quantitativ untersuchen zu kônnen. Ferner musste das

Diaphragma derartig gewahlt werden, dass man vor zufâlli-

gen Aufweichungen und Zerreissungen sicher sein konnte,
selbst wenn der Versuch nicht in wenigen Tagen, sondern

erst in Wochen zum Abschiuss gebracht werden konnte.
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Aus diesem Gruude verwarf ich jedes Pergamentpapier une!

wahlte die thierische Blase oder den Darm. Diese w irden

dazu erst in Wasser eingeweicht, dann so viel als noglich
mechanisch von Fetttheilchen gereinigt und scbliesslich noch

zu verschiedenen Malen mit Aetiier behandelt. So bearbei-

tete thierische Blasen oder Darmc wurden dann untcr Aether

aufgehoben, worin sie selbst wabrcud .Tahre liegen konnen,

ohne auch nur im mindesten von ihrer Brauehbarkeit zurn

Versuch einzubûssen. Hierdurch ist man in den Stand ge-

setzt, immer einen grôsseren Vorratli gereinigter Blasen

oder Darme zur Disposition zu habcn, obgleich auch eine

Blase zu mebreren Versuchen der Reihe nacb verwendet

werden kann.

Als Aussenflüssigkeit benutzte ich Chloroi'orm wasser,
erhalten durch Schiitteln von Wasser mit Chloroforni im

Ueberschuss und spateres Abstebenlassen, oder reinen Aether.

Um die Bedeutung dieser Abiinderung((n in der Anord-

nung der chemischen Dialyse eiweisshaltiger Ldsungen oder

Substanzen in's richtige Licht zu stellen, ist es erforderlich,

dass wir jetzt jede Art derselben eingehender kennen leraen.

Dialyse unter Anwendung von Cbloroformwasser.

Die Anwendbarkeit und Bedeutung des Chloroformwas-

sers als Ausseuflûsaigkeit bei der chemischen Dialyse beruht

auf den ausgezeichneten antiseptischen Eigenschaften des

Chloroforms, selbst in minimalen Mengen. Diese Eigenschatt
des Cbloroforms ist bekannt; dass aber dieselbe auch dem

Chloroformwasser zuzuschreiben ist, scheint, trotz gelcgent-
licher Hinweisungea darauf von meiner Seits, wenig Eingang
und Anklang gefunden zu haben. Aus diesem Grunde halte

ich es far geboten und für gerechtfertigt, wènn ich mich hier

5b«r die Einfuhrung und Benutzung eines solchen Wassers

ausfuhrlicher ausspreche.
Im Jahre 1849 richtete Dr. Augend im "Journal de

Chimie médicale" die Aufmerksamkeit auf die ausgezeichneten

antiseptischen Eigenschaften des Chloroforms, zumal dem

gewôhnlichen Aether gegenüber. Als Beleg iuhrte er fol.

gcnden Parallel-Versuch aus. Drei Glâser mit breiten ein-
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geschliffenen StôpseJn wurden genoinnien; in's erste Glas

wurdcii cinige Tropfen Aethar, in's zweite ebensoviel < ïliloro-

furrn gegebcn, wahrend das fritte Glas leer blieb. Daranf

li'gte man in jedes Glas ein Stnck Fleisch und srhioss dic-

selben. Nach einigen Augenblicken zeigtan sich schon fol-

gende Erscheinungen: im Glase mit Chloroform batte das

Floisch eine gelbrothe Farbe angenomrneii, in dem mit Aether

zeigten sie gar keine Verânderungen. Eine Wocbo spâtcr

zeigte das Fleisch im Glase mit gewohnlicher Luft keine

Verânderungen; im Glase mit Antber war das Flaisch dnnkel

gewordon, und im Glase ;ait Chloroforui hatte das Fleisch

das Aussohen angenommen, ais ob es gekocht worden wâre.

Beim Oeffnen ergab sich, dass das Fleisch im Glatte mit

Liift und in dem mit Aether faulte und unangenehm roch,
wtthrond das Fîeisch im Glase mit Chlorofonn unverândert

geblieben war, nur hatte es einen widerlichen Geschmack

und Geruch nach Chloroform.

Dièse Versache veranlassten im Jahre 1866 den dama-

ligen Chemiker bei der Verwaltung der kaukasiHcben Mineral.

wasser in PiQtiporsk, Th. Schmidt, zu ahnlichen Ver-

suchen, nur mit dem Unterschiede, daas er an Stellc des

Chloroforms Wasser mit Chloroform gesâttigt ftowendete.

Die aatiseptischen Eigenschaften des Chloroforms kamen

auch hier vollstandig zur G«ltung, und wahrend Monatc war

es ihm gelujigen, verschiedene Praparate aus dem Pflanzen-
und Thierreich ohne sichtbare Verânderungen der ausseren

Formen aufzubewahren. Erat im Friihjabr 1867 berichtete

Th. Schmidt ûber seine Beobachtungen in einem beson-

deren Vortrage in der Versaramlung der russischen balneo-

logischen Gesellschaft in PiQtiporsk and schlug die Anwen-

dung des Chloroformwassers als aosgezeichnetos Mittel zum

Aufbewahren organischer Praparate zu histologischen Stu-

dien den Anatomen wie allen Naturforscheru vor.

Im Sommes desselben Jahres war ich auf Veranlassung
des Statthalters des Kankasas-Gebietes nach PiQtiporsk
zur Entscheidung einiger wichtiger baltieologischcr Streit-

fragen geschickt und machte bei dieser Gclegenheit nicht

allein die Bckaniitscuaft von Th. Schmidt, dem wir dio
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sorgfâltigsten chemischen Analysen aller einzelnen Minorai*

quellen iu nnd um Piütiporsk verdauken, sondera über-

zeugte mich auch durch eigene Anschauung voit der Vor-

treffliohkeit des Chlorofornis als antiseptischen Mittels. Ich

beuutzte dasselbe puch sofort zur Aufbewalirung versohie-

doner Quellenabsatze organischen Ursprungs aus den heissen

8chwefo|qaellen von Piutipornk, ho dass ich spiiter diose

Priipjirate nicht allein in Tiflis eingi'honder mikroHkopiseh

untersuchen, sondern diest'lbon uiuli noch bis heute in un-

verandertem Zustande aut'bewahron konnte.

Seit jener Zeit benutzc ich bestandig das Chloroform-

was«er zur Aufbewabrung derartiger Prâparate aus dem

Pâanzen- und Tbierrdch, die zu hiBtolugÏHchenUnterguchan-

gen benutzt werden solleu, und das Verfabren, das ich da-

bei eirùialt. steîlt sich am dentlichsten heraus, wenn ich auf

einige Beispiele ausliihrliclier hinweisc.

Im Herbst 1871 wurden reifo, ganz frische Weintrauben

mit Stengeln und einigen Biattem in verschicdcno Glas-

geilifis(imit eingcschliffeneni Glasstopsel, die mit Chloroform-

wasser angcfullt waren, hineingehangt. Schon uach einigen

Al1genblicken machte sich die Einwirkung des Wassers be-

merkbar. Von der Oberflâche der einzelnen Beeren aus ,be-

merkte man Strômungen die sich zum Boden des Glas-

gefasses bin verbreiteten und dabei das Wasser schwach

gelblich farbten. Nach einigen Tagen wurde das Chloroform-

wasser in einigen der Gefasse erneuert, in anderen dagegen
wurden zum Wasser nur einigo Tropfen Chloroform wieder

hinzugesetzt und umgerûhrt. Die Einwirkung des Chloro-

fonnwassers auf die Trauben und Blâtter – ein einfachor

AuslaugungRprocess – ging ohnc On^rbrechung vor su-li*

die Farbe der helleu Weiiibecren uud der grUnen Biatter

ging allmahlich in eine braunliche, spiiter hrauue, über, wiib-

rend die Karbe der blauen Wetubeemi (Saperavi) sich ohne

Verânderung erhielt. In einigen Glasbtiretten wurde das

Chloroform wasser regeloiiissig aile acht Tago gewechselt. er-

neuert und dabei immer 2(XI ('cm. des abgegossenen Was-

sers na<h gehôrigem Eiudainpfcn auf den (jehalt an Zucker

gepruft, um hierdurch einen bostiiniuten Aiilialtspiinkt fur
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die Schnelligkeit des Auslaugens des Zuckers zu oihaiton.

Es ergab sich hierbei, dass ungefâhr nach einem zwolfmali-

gen Wechsel des Wassers aller Zucker ausgezogen worden

war. Von diesem Zeitpunktc an wurde das Ohlorofonn-

wasser viel seltener gewouhseli, ja bei einigen dieser Prii-

parate ist es in den letzten vier Jalircn gar niciit mehr ver-

andert worden, und trotzdcni haben sich keine Zwsetzungen

eingestellt.
Diese an den Weintraubcn zuerst, geniachten uml vei-

folgten Erscheinungen des allmahlichen Auslaugens fiihrten
mich auf den Gedanken der Benutzung des Oliloroioim was-

sers im Allgemeinen zu dialytischen Versuciien.

Das zweite Beispiel stammt aus dem Juhrc 187 i, wo

ich auf Veranlasaung der kaukasisohen landwirtlisciiaitlichen

Gesellscbaft einige Versuche iiber die Zucht der Seidon-

raupen ausitihrte. Im Verlauf derselben erscliien es aiirr

wQnschenswerth zur Veranschaulichung des Vorgangcs des

Einspinnens, des Verpuppens der Seidenraupe und des ;pii-
teren Austritte des Schmetterlings einige Praparate unter

Anwendung des Chtoroformwassers anzufert igen. In diesci-

Absicht wurden in sechs Probircylinder von 8 Cm. Oeffiiung
nnd 30 Cm. Hôhe je eine Raupe aus dem letztcn Stadium

gsgeben. Der erste Cytinder wurde darauf gleich mit Chlo-

roformwasser angefïillt, mit einem Kork ge-ehlosnt-n und

dieser mit Siegellack sorgfaltig iiberzogcn. in den andeien

fiinf Glasern begannen die Raupen unverziiglich du» Ein-

spinnen, und je nachdem sie darin vorgescluitten waren,
wurden sie durch Auffiilleii von Chlorofonnwasser getôdtet,
mit Ausnahme des letzten Glases. Dieses blieb nach dem
Absehlnss der Coconbildnng bis zum Au3schl(ipfen des Schmet-

terlings stehen, und erst als dieser sich oberhalb des Cocons

vollstandig entfaltet batte, wurde auch dièses Glas mit Chlo-
roformwasser angefüllt und, wie oben, geschlossen. Nach

einigen Wochen wurde das Chloroformwasser in aile» sechs
Glàsern nicht allein enneuert, sondern ausaerdem tioch in

jedes Glas einige Tropfen Chloroforrn hineingegeben. Seit-
dem stehen diese Praparate ohne Veranderung, nur haben die

Baupon nach und nach eine duïikie Farhe ang«;nomrnen.
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Das ietztc Beispiel entnohme ich meinen Studien tiber

(las Blut. Weiiii man durch WaRser einen Strom gewa-
scheuftr Kohlensaure streifen lâsst und dabei frischis den-

brinirl.es Saugethier- oder Vogelblut in kleinon Portionen

liineintropfeln-làsst, no nimmt das Wasser die Blutfarbo an

und schaumt Btark. Unterbricht man nach einiger Zeit den

Kohlensâurestrom, so sondcrt sich in der Ruhe ein leichter

Niedcrschlog aus der Flussigkeit ab. Diesen kann man nach

dem Abziehen der iibersiehenden klaren, blutfarbigen Fliis-

sigkcit mit kohlensâurelialtigemWasser zu wiederlioltcn Malen

auswascheu und erhalt schJiesslich 6inen farblosen oder
schwach braunlicb gefarbten RHckstand, der unter dem Mi-

kroskop betraclitet, in iinverànderter Form die Hiilleh der

roth'on Biutkiirperchen und die weissen Blutkorperrhen zeigt

Berarfig dargestellte iilutkôrpercijenhullen werden scholi
wahrend acht Jahren in Chlorofbrmwasser aufbewahrt und

zeigen durchaus keine Verânderungen.
Diuse Tbatsaclien, und zwar insonderhoit die an den

Weintrauben geinachten Beobachtungen, liesse mich in dem

(Jbloroformwasser ein vor/.ligliches Mittel erkennen, ura gan2
irn Allgemeinell organische Substanzen (^inem vollstandigen

Auslaugutigsprocease unterwerfen zu konnen, ohne dabei

irgend welche Zersetzungsprocesse befiirchten zu miissen. Es

kairi hierbei nur noch darauf an, dass man iu jedem ein-

zelncn Fall< <Hoi.rliaitorieij Ausziige Jeicht von den ausge-

iaugtfii K'ii'pcrii treimc'ii kann, ohuo dabei x,uder zeitrauben-

doii OperaiiciR der Filtratiou seine ZuHucht nehmeil zu

miisseri. Wo i'or auszulaugende Kôrper gleichsam schon an
und f'iii sich oin geschlossenes Ganzes biidet, wie bei den

Weintrauben, du waren alle Bedingungen zur unmittelbareu

Bildung von klaren Flûssigkeiten gegeben. Anders ist es

aber; wenu man Gemenge von lôslichen und unloslichen Sub-
htanzen n)it <Jhloroformwas9er behandeln will. In solchen

Fallen muss man sich gleichsam eine kiinstliche, gemein-
schaftliche Fliille verschafl'en, und diese findet man in der

thierischen Blase oder im Darm.

Den auszulaugenden Kôrper giebt man in die Blase hin-

ein, bindet dieselbe mit einem Faden weisser Seide zu und
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hangt sie darauf in cin Stôpselglas, dus /.uin Thoil mit Chlo-

roforinwasser angefullt ist. Jetzt beginnt die Dialyse, die

man mit aller Ruhe bis ir die kleinsten Einswlnueitcn hinein

verfolgen kann, ohue das Ëiutreten irgend welcher auderer

Zersetzungen befilrchten zu mttssen, nur muas man sicher

sein, dass dor Glasstdpsel gut schlieast, und die AuHsenfiafi-

sigkeit immer uach Cliloroform riccht Unter diesen Ver»

haltni&sen ist mail vollkommen Herr des Versuchea, kann

das Chloroformwassei' wann und m oft man will, erneuem,

die cinzelnen Diffusate untersuchen oder aufheben, nur

mûssen solche ijOsungen immer nach Chlorni'orm riechen.

Wenn man grôssere Quantitaten irgend einer Substanz

in solcher Weise der Dialyse unterwerfen wiU, so ist zu be-

fürchten, dass nicht achnell genug hinreiebende Mengen von

Chloroibnu aus der AussenflOssigkeit in das Inuerc der Blase

hinein (lifluiidiren, um dadureb die Suhstanz vor Zcr.-tetzun-

gen zu s<;hût/ftn. In eincm solchen Falle ist es guboten, ein

bestiinmt«s Volinn CulorolormwH'iser gleieh beim Beginn des

Vereuclies unmit,tel bar mit der Substiin/ zusanimen in die

Blase liiheinzugt'bcN
Unter Ânwendung dièses Verfaltrcns der chemischen

Dialyse stellt es »ich dann heraus, dass aile in Wasser lôs-

lieheu SubsUtnzen iu mehr oder weniger rascher Zeit difftui-

din-n, wiUn<:inlalle ii. Wasser unlôsiiciien Substanzen voli-

stiindig /uruckbleilu'ii, und zwar obne Vcranderuug ihrer

chfinischen >J.itui und Form.

Scbliesslicb musn ich daiaut' binweisen, daus in vielon,

ja in den meisten F.illcn die ciienÛKchcDialyse die Erschei-

nungen eiues viel complicirteren Processes darbietet, namlich

âiv «-iner vielfâltigen Dialyse. Die erste, und die wir allein

liestândig verfolgen kônnen, spiclt sich zwischen der Aussen-

Hiismgkeit und dem Blaseninlialt im Ganzen ah. In dem

Verha|.tnisK aber, als diese fortschreitet und tiefer auf den

lnhalt der Blase eingreift, stellen sich im Inueru der Blase

besondere dialytische Erscheinungen in ail' den Fallen ein,
wo die der Dialyse unterworfene Substanz aus Zellen, oder

auch aus Zellen in Zellen bestebt In solchen Falien, und

dieselben kommen f&st immer vor, unterliegt der Inhalt-dieser
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JScllcn, die ZeUenlItissigkoit – die wir aucli mit d<«n viel-

bedeutenden Namen “ Protoplasma" bezeichneu kônmn –

dent Eintiusse der Dialyse, und als Folge davon vorlieren

die Zcllen nicht allein ihren in Wasser lôslichon înhalt,

sondern durch den gleichzeitigen Eintritt von Chloroforni-

wasser in das Innerc der Zellen iinden dort Erschlaffungen
und Zu^simmenziehungen verschiedener Hûllen oder anderer,
in Wasser uuloslicher Substanzen statt, die sich im Vcrlaufc

des ganzen dialytischen I'roccsses mit Hülfe des Mikroskope.4
in au^gozeichneter Weise verfolgen und studiren lassen.

In wie weit die von mir hier in Vorschlag gebrachte

Anordnung und Auwctndung der chemiachen Dialyse wirklich

von Bedeutung flir chemisch-physiologische Untctsucbungen
wcrdfri kann, wircl sicli am besten ans folgendcn einzclnen

VTerwtchen«îgeben.

i. Hiibncireiwciss.

Wic bekiiunt, besioht das UtthncreiweisH aus grossen,

zitrten, zellenartigen HiiJIen, in welchen eine blass-gelbliche,

alkalisch reagirende eiweissbaltige Fluflsigkcit eingnscklossen
ist. Um diese Fliissigkoit zu trennen, muss man die HUllen

mit einer Scheere Z(?rsclineidon, die ausgoiretene Fliissigkeit
nach hinl&nglichein Verdunuen mit Wasser durch Leinwand

coliren und abpres&on, um sie spiiter voch zu h'itriren. Die

Filtratiou cincr solchen FlûBsigkeit ist, aber eine iïberans

missliclie Sacbo, dc-un sic crfolgt ûbernus lang^am und rtilut

nie zu reiucn Uaaultaten. was aui-h von Hoppe-Sfiyler1)

angegeben wird, indem er aufflihrt, dass das Masdiengewebe
des HiihnereiweissoB noch nicht genligend isolirt worden ist.

Untei-wirft man ganz frisches Hâhnereiw<Û88, wie man

es unmittelbar nach dem Zerschlagen der Eisohale und

nach der Trennung vom Dotter erbiilt, nach dem von mit

rorgeschlageiien Verfabren in einer thierist'hen Blase in

Cltlorofonnwasser. der Dialyse, so ergeben sich folgende

Beobachtungen.
Ueberaus rasch beginnt die Diffusion des Eiweisscs und

') Hoppc-Bejier, pbytioiog. Chem. 1881, 8. 711.
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geht ohne Unterbrechung so lange von Statten, bis die letzten

Spuren derselben ausgetreten sind. Es ist dazu nur erfor-

derlich, die Aussenfllissigkeit von Zeit zu Zeit zu erneuern,

uud wenn man schliesslich ein bestimmtes Volum des Diflu-

sates abdampft, so erhalt man einen überaus niinirnaleu Rück-

stand, in dem man, uach dem Auflôsen in wenig Wasser

durch eine Tanninlôsung, nur Spuren von Eiweiss und durch

Gliihen im Platinliegd nur minimale Quantitaten eines feuer-

feHten Kuckstandes nachweisen kann. Hat man dieses er-

reicht, so kann man den dialytischen Process als abge-

schlossen ansehen.

Die verschiedenen Diffusate sind vollstâmlig klar, rea-

giren schwach alkalisch. Beim Rrwarmen und beim Kochtm

erfolgt durchaus keineGerinuung, es entweichen dabei Spuren

von Schwefelwasscrstoffgas, die sich mit Leichtigkeit durch

Bleipapier nacliweisen lassen, und die auf Zusatz von Essig-
siiurfi noch viel stiirker hervortreten. Setzt man aber zur

klaren Losung, vor dem Erwârmen, Essigsaure, so erfolgt

eine Ausscheidung von Eiw»»isn,doch ohi»; Enttfickelung von

Sch*efelw!LS8frstotfgas, eeltist nicht bei anhaltendeni Kochen.

Aile dies^ Diffusât» lassen Mch im Wasserbade ein<-

<iaiapfen ôhne irgend welche Trtibung, und wenn man scliliess-»

lich die concentrirte Lôsnng unter der Luftpumpe über

Hchwofelaàure un»l Ohlorealciuui \ollstandig eintrocknet, so

eraâlt man eiiw-scliwa.h-goUjlii h pefàrbte, glasartige Eiweiss-

inrUNP..die in Wa«sor vollstâmlig auHôslich ist.

Dur Kfickstand in d< r Biast;bikiet eif.fs weisse schlei-

itiige Masse, dio in hiskilogischer Hinsicht ein besondores

Interesse darbiftet. Da mich augcnblicklich ein tieferes

Eingehen auf eine derartige mikroskopisch-lùatologische

l'ntorsuchung zu weit abfdhren wtirde, so stand ich von der-

selben vollstandig ab, in der festen Ueberzeugung, da88 sich

bald jiingere Krâftc bereit finden werden, um di«se angeden-

teten Untersuchungen nicht allein aufzunehmen, sondern auch

im Interesse der Embryologie durchzufuhren. Nur soviel

môchte ich mir erlauben noch hînzuzufiigen, dass man unter

dem Mikroskope in dieser Masse die feinsten Fibrillen,

Nervenfasern und Gangîienzeiïen erkennen kann, zunial nach-
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déni man die Prilparate durch cine Eosinlôsung gefirbt hat.

Die Bilder derselben kann ich am benten dadnrch vcranschau-

lichen, wenn ich auf die Figtiren 93, 94, 0(i in Virchow's

Oellularpathologie hinweise. Zwischen den genannten Form-

gebilden lassen sich noch einzelne Krystalle erkennen, Uber

deren Natur ich mir kein Urtheil erlaube.

Mikroskopische Praparate aus diesem Riickstande lassen

sich nach dem Pârben mit Eosin iu Glycerin ausgezeichnet
aufbewahren.

Dieser Hiillenruckstand aus Huhnereiweiss ist, in ver-

dünnter Kalilôsung Jeieht lôslich, unter Entwickelung von

Ammoniak. In einer solchen Lôsung entsteht durch Zusatz

von Essigsâure augenblicklich ein Niederschlag; kocht man

aber erst die alkalische Lôsung und setzt dann Essigstture
im Ueberschuss liinzu, so urfolgt iiicht aliein, wie f'riiher, eine

Pâllung, sondern auch eine starkcEntwickelung vonSchwefel-

wasserstoffgas. In diesem Verhalten liegt der Beweis, dass

diese unlôslichei. Hitllen aus dem HUhnereiweiss nicht aus

einer, dem unlôslichen Caseïn iu der Milch, ahnlichen Sub-
stanz bestehen, sondern aus einem unlôslichen Albumin oder

Nucle'in.

IL Hiihnereiweih.s.

Frisches Hiilinereiweiss wurde niit dor Scheerc zer-

schnitten, mit Wasser angeriihrt, colirl, und darauf die ziem-
lich klare, nur schwaoh opalisirende Fliissigkeit, von schwach

alkalischer Reaction, nacb eiiieni Zusat/. von Essigsâure ini

Wasser oinige Zeit hindun-h dig<rirt. Es crfolgte cine voll-

sUtndige Ausscheidung des Eiwuisscs, so dass ini Filtrat mit

Salpetersâure keinc Eiweissreaction mehr erhalten werden
konnte. Das coaguliite Eiweiss wurdesorgfaltig. ausgewa-

schen, zwischen Fliesspapier leicht abgetrocknet, von dem-
selben vorsichtig abgenommeu und darauf in einem Stôpsol-
glase mit Wasser durchgeschiittelt. Darauf wurden zur

Masse einige Tropfen einer verdiiiinten Kalilôsung gegeben
und unigpschuttelt. Es eriblgte augenblicklich eine theil-
weise Losung des Eiweisses, zugleich damit eine deutliche

Entwickelung von Ammoniak. und die ganze Masse zeigle,
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obgleich der grosste Theil des coagulirten Eiweisses noch

ungelôst blieb, eine stark alkalische Reaction.

Um das so gebildete Kalialbuminat von dem noch un-

lôslichen Eiweiss zu tienne», wurde die ganze Masse in einer

thierischen Blase der Dialyse in Chloroformwasser unter-

worfen. Das Diffusât bildete eine klare, alkulisch reagircnde

Lôsung, wahrend schliesslich in der Blase der Ueberschuss

des coagulirten Eiweisses zuriickblieb.

Weiter verfolge ich diese ïhatRachen nicht, da es sich

nur um einen Beleg fur die Anwendung der chemischen Dia-

lyse handelt.

III. Caseïn.

Vollstandig entfettete Magermilch wurde nach hinrei-

chcndem Verdiinneu mit Wasser durch Essigsâure geiàllt.

Das Caseïn achied sich rasch uud vollstandig ab, so Aimaes

darauf mit Wasser leicht vollstândig ausgewaschen werden

konnte. Schliesslich wurde das Caseïn in einem Stôpselglaso

noch eiurnal mit Aethcr ausgcschuttelt, wodurch aber nur

noch Spuren von Fott angezeigt werden konnten.

J)as blendend weisse Caseïn wurde an der Luft ge-

trocknot uud darauf in einem Stop-iolglase, in gleicher Weise

wie im vorigen Versuche mit Eiweiss, mit Wasser und ver-

«iiinntor Kalilôsuug beliandelt, doch so, dass ein grosser

liebtîi-sohuss von Caseïn war. Der Irdialt des Glases bildete

iiach und nach einen Gallert mit eiugelagexten weissen

Fio'-kea, 2tigtc eiue ûbervus schwacbe àlkalisclK! Réaction,

doen liiuchaiis keine lOntwiekelunpf von Animouiak, selbwt

nicht nach einem 48 stûndigen Steheu. Zu einer kleinen

Lôsuug dieser Masse wurden nuch einige Tropfcu Kalilosung

g(;geben, wodurch rasch eine voll&tândigftAuflôsung crfolgte,

«loch zugleich machte sich auch eine deutliche Entwitîkeluiip

von Ammoniak bemerkbar.

Um aus der gallertartigeu Cascïnmasse das gcbiidct.-

Jialicaseïnat auszuscheideu, wurde die ganze Masse erst mit

etwas Wasscr angerührt und in ciner Blase, in Chloroform-

wassor dcr Dialyse untgrworfen. Der Zweck wurde voll-

standig erreicht Es diffundirte rasch und vollstandig oin-
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klare Lôsung vomKalicaseinat hindiircli, walu-iiid in der

Blase der Ueberschuss au Oase'in mruckblif:b, das sich clurclih

cine deutlich saure Reaction aus/.eichnete.

Dialyse untcr Anwo.ndung von A étirer.

Den Ausgaiigspuu-kt- dieser Versuoiie bildelen meiiie'J

osmoUschmi Versuche unter Anwpndung von Aethrr, iibor

die ich in zwei verachiedenen ArMelii ') sclvm berichtut

hiibe. Dort beobacbteton uud v«'rfolpf"n wir «J.ounrniUel-

bare Einwhkuiig ;mf oinen, zu ein^m (i.jr/ n gesrblosi/!i:en

Complfix von Zelleu; so auf Weintrauixj.'i. Kirsdien, Pi'zo,

oder auf kluin<« Thierc; mu MaUse. Froscho, Fiidecb'on.

Durch diese Versucbc ergab sich, dass durch die uninittel-

hare Einwirkung des Aeth^rs, gleifhsam durch cineii ein-

t'acben Verdrîingungsprocess, aus dem lmx'i'it jouer Objocie,
ailes Wasser mit den in demselbcn sHilg'losten Siibstanzen

und Salzen liera nsgedriingtwuide. wic sifb andere Substanzen

in Aether auHiisten, und wic snhliesslich aile ciiixolncn Ztilen

und Gewebe des Objectes voti Aether vollstiuidif; durchdrur»-

gen und angefullt wurden. Zu^lcich f.raton daboino«-h hc-

cundiire Erxchciimngen, in Folge des Zii»:t.minenwii-ki:iisvon

Plussigkeiten wrschiedener Z'iôammensotzun.'ç uud Bigen-

schaften aus veirchiedeiien Zellc-n und Getïl^setj auf, dit- -.ich

iluirh Au^scheidungen vorscKiedcner :itnor|i!ter, odf.r i^ucli

krystallinisclicr Veibindungor.. ini Inucui d«.-sObjectes, oder

auf der Uberltâcbe des«elben, oder m ilfii aasgetrotenen

Pliissigkeiteii z*igi.i-n. Hieidurch wiutJoii die Ersoiimiungou
uud das allgemi.iue Bi'ul derfirtiger osni(?ti.-cber Versuche

uberaus coinplicirt. verlieron aber dîiduich durchaus nicht an

Intéresse und Bedeutung, nur muss man, um sie in's richtige
Licht stolon zu konneu, erst mit e.infachen Versuchen an-

fangen. In dieser Absicht wurden Substanzen thierischen

oder pHanzlichcsn Ursprungs, deren Zubaminensetzung schon

bekannt ist, der cheinisehcn Dialyse, unter Anwendung der

thierischen Blase oder des Darmes, als Diaphragma, und von

Aether als Auss'>nflûssigkeit, unterworleu.

'J Bull. Àcad. St. i-eterabourg zl, 243-252; 22, 638–550.
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Die weitcre Anordnung dieser Versuche ist durchaus

dicsetbe wic bei denjenigen mit Chloroformwasser.

Nach diesen einteitenden Wortan kônnen wir zu den

einzetnen Versuchen übergehen.

Kuhmilch.

Sehr rasch nach dem Aufhangen der mit Milch gefutttt'n
Blase in Aether beginnt die Dialyse. Auf der Obernache
der BLme zeigen sich an verschiedenen SteIIen einzelne farb-

lose, wasserhcHe Tropfen, die nach und nach an Volum zu-

nehmen und schliesshch sich am Boden des Glases ansam-

tueh). Zugleich damit findet cin Aufblahen der Blase statt,
ho d~ss RieRicherhebt, auf dem Aether schwimmt, um aber

nach einiger Zoit zusammcnzusmken und dann in den Aether

hineinhangt. Die Dialyse schreitct ohne Unterbrechung fort;
die ausgetrctenf Flüssigkeit ninunt zu, zeigt eine geibliche

Farbung, opalisirt und wird sogar trube. Spatcr werden die

Erscheinungen scbwacher und hôren sctuiessiich ganz a~tf, so

dass man die Dialyse als abgeschlossen betrachten kana.

Um hipritbe)' eine grossere Sicherheit zu erhalten, ist es am

)~s<o), die Blase in ein anderes Stcpsctglas mit frischem

Aetii<r hi'x'inzuh&ngen, und dort zu verfolgen, ob sich nach

tan~erer Zeit noch einzelue Tropfeu einer wasserigen Fms-

sigkeit zeigen oder nicht. Ist das Lctxtere der FaH, so un-

tcrwittt mau deu Aether einer Destination und crh;Ht dah~i

:tis Btickstand xur minima!c Spuror. cincs fettartigen Ruck-

st~mdcs, ~u dass mati daraxs ~hut-sst'n mu~, dnss Butter,
s<-ib~t in einem Aun6snngsmitt<'t wie AetLer, nicht dif tiuf-

rischt; Blase durciidnngen kanu.

Die mehr odcr weniger truhen Diffusate werden (iaraui

in einen graduirten Mcsscylinder zusammcngegossen, die
Ctaser mit einem bestimmten Volum reinen Wassers nach-

gespu!t und schliesslich das ganze Volum der Diffusate be-

Mtimmt, um nun nach Wunscb die weitere UntersucJtung der-

selben vornehmen zu kônnen. In den meisten FaHen reagirt
das DiBusat schwach sauer, daher die Trübung durch Aus-

scheidung von Caseïn, die aber nach Zusatz von verdünnter

Esaigsanre noch mehr zunimmt. Nachdem man daa Casein
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durch Filtration getrennt hat, kann man im Fiit)~t in be-

kannter Weise daa Atbumin, Pepton, Zucker u. s. w. be-

stimmen.

Schliessiich schn'itet man zur Unte) Huchungdea B~scn-

inhaits.') Beim OcSnen der BiftSf zeigt sicb zuerst eute

Quantitat Aether, die sich leicht a.bgtessen insst. D~nnut'

folgt eine weisse gaUertartige Masse uttj untor dieser eine

blendend weisse oder gelbliche KasetHass", die die Foru) der

Btasenapitze angenommen ha.t.

FrauenmiiHh.

In gleicher Weise kann man auch Frauenmiich (ter

Aetherdiatyse anterwerien. Es sammelt sich aladann am

Boden des Giases eine farMose oder schwach getbtich ge-
fafbte Fi&ssigkeit an, uud wenn man Mach dem Schtuaa des

Processea die Blase 3~net, so findet man in dereelben Aetber

und einen uubedeutendpn. gattertartigen Rückstand. Giebt

man darauf zum Inhalt ein b~stiHtmtea Votam Wa~Ner, schilt-

telt um, schliesst wieder die B!nj!<' und giebt sic wieder in

Aether, so erfolgt von Neuf'm die Dialyse. In dieser Weiac
kann man die Dialyse so lange wiederho!en, bM sich im Dif-

fusat die Gegenwart von Z"cker nicht mehr nachweisen lasst.
Untersucht man nun den Biaseninhatt, so findet man auf dem

Boden der Blatte eine GaUerte, aber durchaus keine Kâse-

masse, und teincr noch Aether, der in reichlicher Menge
Eiett auigetSst hat. Untersucht man schliesslich die Gallerte
unter dem Mikroakop, so besteht dieselbe theils aua nnver-
anderten MUchkôrperchen, theila ans deattichen hyatineu
HQUen, theils aua einer grmulirten Btaaae, die sicb ebenso

wie die Rutlen durch B!o8in farben taasen und dadurch uber-
ans deutlich hervortreten.

') Dieser int~reaafutte Vfrsach, auf den ich in einer besonderert
Arbeit: über die ZuaatnmeMetzattg der Milch, in gnMaerer Aasfuhr
tiehkeit zat<tekzukommen geden~c, wurde von mir in der Sitzitng der
tMisertichen k&nkamoch<'n medidniMheH GeMUachaft am !6./28. Deebr.
1878 demonat~irt.
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Malz.

Frisch gescbrotenes Malz (aus der Bierbrauerei von

F. Wetzet in Tinis) wurde in einer Reibschale zerrieben,

abgesiebt und von dem so erhaltenen weissen, kornigen McM

wmnten 25,0 Grm. mit 50 Ccm. Waaser gemischt und, wie

oben, in einer thier'~hen Blase der Dialyse uttterwnrfen.

In drei Tageu waren 30 Ccm. einer gelblich gefàrbten, etwas

trûben and sauer rea~ircnden FiUssigkett ausgetreten, die

sich sowohi darch einen starken Zuckergehalt, ids auch dnrch

krâttig wirkende Diastase auszeichnete.

Der Rudtst<md in der Blase wurde darauf wieder mit

Wasser aufgerührt uud wieder dialysirt, wobei in drei Tagen
wieder 53 Ccm. einer klaren Fluasigkeit erhalten wurden,
die reich an Zucker and Diastas" waren.

Bierhefe

Frische Bierhefe wurde durch ein ffues Hitaraieb ge-

schtagen. darauf mit kaltem Wasser, durch Aufruhren und

Absitzenlassen, zu wiederholten Malen auseew~schen, bis

das Wasser nicht mehr saner reacirte, und daf~uf der Dia-

lyse unterworfen.

Die thierische Blase blahte sich bald nach dem Hinett'-

haagen in Aether auf, so dass sie schwamm, doch nach

oniger Zeit fiel sie zusammen und sank in den Aether hinab

Za gleicher Zeit zeigten sich einige, mehr oder weniger

br&nntich gefarbte Tropfen, die sich nach und nach am Bo-

den des Gefasse8 xu einer klaren Flüssigkeit ansammelten.

Die Dialyse war in vollem Gange, nahm nach und nach

wieder ab, tun schliesslich ganz au&uhoren. Hiervon über-

zengte man aich am beaten, wenn man die Blase in ein Glas

mit frischem Aether hineingab and sicb nach 24 Stunden

am Boden keine Wassertropfen zeigten. Lst dieses erreicbt,

so nimmt man die Blase heraus, ôffnet aie, um mit einem

Glasstabe eine kleine Probe der einmal dialysirten Hefe zur

mikroskopischen Untersuchung herauszunehmen, und um

darauf ein bestimmtes Vf!am Wasser in die Blase hinein-

zugeben. Hat man dieses gethan, so bindet man die Blase

wieder zo, schatten den Inha!t derselben sorgfattig um und
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giebt schliesslich die Blase wieder in frischen Actix'r hinein.

Es erfolgt die zweite Dialyse, die Erscheinungen bieiben

dieselben, und naeh dem Schtuss derselben tcitot man eiue

dutte Dialyse u. s. w. ein, bia man sich durch die mikrosko-

pische Unter~uchung der rucks~&ndigen Hcfc und durch die

Prtifung des Diffusats überieugt hat. dass dcr Process als

abgeschlossen atigesehen werden &ann. ~fntersucht man dar-

auf die einzehteu diSundirten LSsnngen in Wasser der Reihe

nach, so findet man, d:ws die ersten dcrsetbeu ein überaus

atarkef Invcrtirungsverntogen von Rohrzucker besitzen;, in

den spateren nimmt dieses Vermogen mehr ab, und in den

letzten lasst es sich gar nicht mehr constatiren, worin dann

ein Anzeichon für den Sch!uss des ganzen dialytischen Pro.

cesses zu sehen ist. Somit entbalten diese LSsungen nicht

anbedeatende Qaantit&ten von Invertin. Ausaordem liessen

aich in den Diffusaten noch Lfucin, Tyrosio. Glycerinphos-

phors&ufe, Albumin, Pepton nachweisen, und auch quanti-
tativ bestimmen.

Die AetheriSstmg gicbt nach dem Abdampfen an der

Luft einen unbedeutenden Ruckstaud, der zum grCssten Theil

aus feinen, krystaHinischen Nadeln besteht, die in Alkohol

leicht lôslich sind. Die Natur dieser Nadeln ist noch nicht

naher festgestellt worden, nur soviel ist gewiss, dass aie nicht

aus Cholesterin bestehen. Ausser diesem Kôrper enth:t!t

der Rackstand noch Spuren von Buttersanre und Essigsâure,
bei voUiger Abwesenheit von Phoaphorsâure, die auf ein
Vorhaodensein von Lecithin hinweiaen würde.

Der Ruckstand in der Blase besteht aua einer dick-

breiigen Masse, in der man in den meisten FâMen einzelne

weisse, runde Komer untermischt findet, und die man durch

Aufschlâmmen in WaRser und Absitzenlassen trennen kann,
da sie sich schneller zu Boden setzen als die HefezeUen.

Diese Komer bestehen aus reinem Tyrosin.
Die einzelnen Hefexeuen unter dem Mikroskop betrach-

tet, stellen sich als farblose Hüllen dar, in deren Innern
man ein oder zwei dunkie Keme bemerken kann, die bald
in der Mitte, bald, und dieses meistens, an einer Seite der
Huile anuegen. Darch pine Eosinîosung werden die HuRen
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Albnmin t,29",
Invertin 4,19
ExtractivatoNe 51,12 “
Hefenrftckattmd 42,02 “

r

Aetherhiekstand 1,38 “

t00,00

roth, durch Jodtinctur braun getarbt; nach langem Ko-
(hen der Hui!en in Wassnr, mit oder ohnc Schwefeta&ure,
nahmen dieselben auf Zusatz von Jo'Uosung durchaus kein'~
htfuo F:irb)tt)~ an. Bcha.u'tcit man unter dem Mikrcskopf
auf dem Objectgl~se eine Probe eines solchen Hefcnruc)<-
st~nd<'8 mit concentrirter Schwefets&ure oder S:),!xsa,ure, so
werdon ziemlich rasch die ftu'b!oson Hüllen aufgelost, wiih-
rend die fruher in die ZeUcn eingeschlossenen kleinen Kcrne
trei werden und ats kleiue Tropfen, Oe!tropfen, herum-
schwitnmcn. Wie unter dem Mikroskopc, so !asst sich der-
setbe Versuch auch im (Jrossen auafuhren. Hierhei farbt
sich die conccntrirtc Schwefets&ur~ erst braun, dann schwary.
Nach einiger Zeit ntischt man die ganze Mitsse in ktcinen
Portionen mit Witsst'r, um jede Erwarmung zu vermeiden,
wobei sich die braunïich gefarbten Massen in reichli~chstet'
Menge absondem. Schiiesstich wird dièse Fiiissigkcit mitÀetber
ausgeschiitteit, aus dem man durch Abdampfen einen Ruck8taj)d

erhâit, der a.l!e Eigenschaiten eines Oeles oder Fettes be~itzt.

In einem quantitativen Versuche erbielt ich aus dem
bei 100" getrocknetet) HcffDfttckstaMdc nach dern AbscMuss
der Dialyse !3,52% eims otartigen Ruckstandes von gelb-
licher Farbe, der bei hoherer Temperatur, unter Vc~breitung
eines Geruchs nach B'rnsteinsa.arc verbrftnnto. Dieses Oel
Hess sich durch Bcitandein mit einer alkoholischen Kali-

iosung vollstândig verMpifea.
Wenn die jnitgetheiitcn Thatsachen gewiss schon die

Bedeutung der chcmischen Dialyse, unter Anwendung von

Aether, für eine specieUe Untersuchung der Hefe in deut-
!ichater Weise darlegen, so mochte ich doch noch zum
Schiuss die Resultate eincr quantitativen Analyse einer Bier-
hefe hinzufugen.

In 100 Theilcn der dickbreiigen Hefe wurden gefunden:

*uu,uo

Hieraus ergiebt sich ftb- die bei 100~ getrocknete Hefe:
Attt~ <<tAOt

Wasaer 87.66 '“°
Albumin 0,16
Invertu) 0,52 “
Extractivstoffe 6,35 “
HefenrNckatMtd 5,22 “
AetherrCfkBhtnd O.H “

'H00,08
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Diese Resultate besttitigen und erweitcm in a.usgcxcich-
neter Weise die Beobachtungen von Prof.vonN&gcH, die
er in seiner beJtannten Abhandlung: "Ueber die chemische

ZmsammeMaet~ang dcr Hefe" niedergelegt hat, auf die ich
aber hier gegenw&rtig nicht n:~her eingehen kann.

Das hier über Hefe Mitgetheilte entnehme ich ciner

grossereu Arbeit, die schon seit einigen Ja,hren eJs fast ab-

geschlossen im MaHuscript vorliegt, aber der Oe6ent!ichkeit
nicht tibergeben warde, da noch eine Reihe von Etementar-
analysen durchaus wansclienswerth war, zu deren Ausftihrung
ich aber, durch verschiedene Umst&nde und Verhaitnisse ver-

hindert, nicht kommen konnte. Hoffentlich gelingt es mir,
in nachster Zeit das Vers&umte nachzuholen.

Tif!ia, 20. Januar 1883.

Stadien ûber Milch;
von

Heinrioh Struve.

Im December 1878 und im Marz 1879 machte ich der
kaiserlichen kaukasischen medicimschenGcseUscitaft in TifMss
Mittheilungen über die chemische Zusammcnsctxung der
Milch, wobei ich mich anf osmotische Erscheinnng~n, hervor-

gerufen mit Hülfe von Kalbsblasen und von mit Chloroform
gesattigtem Wasser oder von Aether als AussenHussigkeit
stützte. Hierbei sprach ich mich in beatimmtester Weise
ihr die Existenz von Hüllen der Milchkügelchen aus. Da-
mais legte ich auch verschiedene analytische Resultate vor,
fngte aber hinzu, dasa es nothwendig und wunschetiswerth
wâre, das Ausgesprochene dnrch neue Beobachtungen, Ver-
suche und chemische Analysen noch mehr zu hest&tigen.

Seitdem sind drei Jahre vergangen, und wenn ich jetzt
zu diesem Gegenstande wieder zuruckkehre, so liegt die Ver-
anlassung dazu in der Schtii), von Dr. Th. Biedent'): Die
Kindereroahrung im SâugUngsaIter", die ich erst im Som-
mer vorigen Jahres kennen lernte, und in den beiden Auf-
sâtzen von Dr. Radenh~usen') über Fra.uenmitch.

Mit den von Bièdert und Radenhaasen ausgespro-
chenen Ansichten aher die Eigenscitafteu und Existenz des

') Th. Biedent, die Kinderefn&hrunRim Sauglingsalter. Stutt-
gart 1880.

*)Hoppe-Seyler'a Zeitechr.f. phya.Chem. t88t, 5, 13 u. 272.
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Casctns in dtr Frauenmilch kann ich nicht übereinstimmen,
und diese Ueberzcagaap verantasat mich, hier m kurzer Zu-

sammensteHung Einiges aus meinen MDchstudien mitzuthei-

<(')i,doch leider auch nur in Form einer vori&afigen Notiz,
ehenso wif~ich dièses der hiesigen medi<inischen Gcaeiiachaft

KP~cuUbctin der Sitzung am ~2. November 1882 that.
In dieser Absiciit fo!gen hier zuerst die Analysen von

Frauenmitch. Kuhmilch.

~iitch. MagermHoh. Rahm.

UnttM- 2,76 3,')2 0,65 2,87
C~ïn, uutubiichea 0,46 2,55 2,)< )
<u:·ïn, ualosliches 0,4fi 2

b5

2) 4 t
p~4UCaseï)', ffiatichea 0,14 0,07 0,08

Atbntnin 0,94 0,38 0,32 0,06
Pepton 0,41 0,32 0,30 0,02
Zucker 3,68 3,81 3,69 0,12
Saize

er
0,2) 0,75 t 74,82

WasMr 9i,40 88,60 t

t0b,<)0 ~00,00 82,00 !8,00

Dièse analytischen Resultate, die durch verschiedene
andere Anaiyscn best&tigt sind, bedurfen keine weitere Er-

ktaru~g, und gestützt auf dieselben, ebenso wie auf andere

Beobachtungen und Untcrsnchongen, komme ich zu folgen-
den Sctdussen:

1) Frauenmilch und Kuhmitcb enthalten die gleichen
Eiweisssubstanzen.

2) Frauenmilch enthâlt weniger Eiweisssubstanzen als

KubmUch, und insonderheit weniger Caseïn.

3) Alle in der Milch in Lôsung enthaltenen Eiweiss-
substanzeu konnen durch die Dialyse unter Anwen-

dung von Chloroformwasser vom ungetosten Caseht
und von der Butter getrennt werden.

4) Ein Theil des ungetosten Caseïns bildet die Hüllen
der Mitchk<ige!chen und scheidet sich im Rahm aua,
der andere Theil bleibt in der Magermitch.

6) In der Frauemnitch ist auch nur ein bestimmter Theil
des ungelôsten CasHms fur die Hüllen zu veranschlagen.

7) Die Milchkügelchen bl&hen sich beim Schütteln mit
Aether auf.

8) Die Verdaulichkeit einer jeden Milch steht im um-

gekehrten Verhâltniaa zu dem Quantum Caseïn, das
nicht zur Bildung der Hüllen gehôrt und sich in der

Magermiich ausschfidet.

9) Aus 8. folgt, dass der Vorschlag des Dr. Biedent
zur kunstlichc!! Ernahrung von Kinder~t im ersten

Sâugiingsattpr nnr Rahm der Kuhmilch zu verwenden,
durchans richtig ist.
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10) Das Caaeïn der Frauenmi!ch, ebenso wie das der

Kuhmilch zeigen immer <*inesaure Reaction.

H) In derFraucnmi!eh findet sich nur eint kteineQaan-
tit&t Butter im freien Zustande.

Diese einzetnen ScMuNsMgerungen hoffe ich in n&chster

Zeit in môgtichstcr AuafuhrMchkeit zu er6rtem und bleibe

deswegen <urjetzt nur boi den beiden tetzten ScMuasen stet~n,

da ich durch dieselben die Ana;&ben von Bied~nt und Rft-

denhausen widerlege.
Ver~etzt man irgend eine Milch mit einem Ueb~rschuss

von starkem Alkohol (98"), so erfolgt ~ugeaMicktich eine

starke F&i!ung, die sich rasch absetzt, so dass die ttberstehende

FIitssigkeit voUst&ndig wasserbcll wird. Laast man das Ge-

menge einige Tage ruhig stehen, so scheiden sich sowobl am

Boden des Gefaases, als aucb au den Wânden derselben gut

aasgebitdete Krystalle von Milchzucker aus, die fest imsitzen.

Des Sockige!! kicht~f Niedergchlag kann man durch Auf-

rfihren leicht von den Krystallen trennen, auf cinem Filter

sammeln, mit Alkohol a~swaschen und schIiessUch in einem

anderen Stôp8elglase znr Entfernung der Butter mit Aether

behandeln. Dieses Ausziehen des Fettes durch Aether geht

langeam von Statten, da sich die Butter im Niederschlage
nicht im freien Zustande, sond''rn vorzüglich noch in den

HaUeo einge'<cMoaseB befindet. fat achliessHcb aUes Fett

:t"sgezogen, so trocknet man den Rückstand zwischen Fliess-

papier an der Luft und erhâlt ao ein weisses, mehr oder

weniger lockeres Puiver, das sich an der Luft nicht weiter

verândert. Dieser Niederschlag bpsteht aus dem Gemenge
aller verschiedener Eiweisskôrper der Milch, Milchzucker

und Spuren anorganischer Salze, nnd presst man den-

selben nach dem AufqueMen in Wasacr mit Lackmuspapier,
so zeigt er eine alkalische Reaction. Unterwirft man

einen derartigen Niederschlag in einer Thierblase in Chlo-

rofbrmwaaaer dem dialytischen Process, so findet man nach

einiger Zeit in der Aussenmissigkeit nicht allein die Spuren
von Zucker und anorganischen Satzen, soudern auch noch

das Pepton und einem Theil des Albumins, wâhrend der

Rockstand in der Btaae aus Casetn mit dem Rest vo" AI-

bnmin besteht, der sich immer noch durch eine deutliche

alkalische Reaction auazeichnet.
Der durch Alkohol erhaitene Milcbniederschlag giebt

beim Verbrennen und Gluhem im Ptatintieget unter Zutritt
von Luft eine weiaae Asche, die aus phosphorsaurer Kalk-

f'rde beateht.
Wenn man dagegen Milch nach gehôrigem Verdunnen
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mit Wassor durch Essigstmrc o'ter Kohiensaure ~)it, so cr-
h&!t man einen Niederschlag, der nur aus Casuïn und Fett
besteht. Saunn<t man di'~on Nied~-rschtag und xieht darauf
das Fett durch Aether am, so crha.it man sch)icss)ich :L!s

Ruckstaud reines Casett), das sich htcts durch <iinosaure Ré-
action auszeichaet und beim Vcrbrennt'n und (jinhon im

Piatintiege! eine schw< verbrennliche Kohi~ hmtcriasst, die
von Phosphorsaure mit Spuren von Kalkerde durchtt'a.nkt ist.

Da nun Bicdcut zur F&ilung von Fra.m'nmHch immer
Alkohol angewendet ha.tte, so ist es*ntK'b Obigem durchaus

notitwcndig, daas sein (Jasent eine alkalische Reaction zeigte;
leider ist es aber nie reines Casein gewesen, und daher die

falsche Autfassung der alkalischen Réaction.
Dorch diese Versuche und Aasem.utderaHtzungen wird

a.uch die Ansicht von Rfdenha.uscn, nach welcher in der
Frauenmilch kein C&seïn enthalten sein soU, widertegt.

Was den Ausspruch von Radenh~usen: ,,die Milch-

kagetchcn sind zum grossten Theil freie Fettkugetchon be-

trift't, 80 grundet sich dcrseibe auf die ErsCheinuDgcn, die

sich beim Schütteln von frischer Milch mit Aether herans-
stellen. Diese Erscheinungen sind überaus iulcressant, doch

nicht neu, denn schon in dor Sitznng voni 22. Decbr. 1878

legte ich der hiesigen kaiserlichen medicinischen GcseUschaft
diescn Versuch in aller Ausiuitrtichkeit v(<r, worubcr auch
seiner Zeit in den Protocollen berichtet worden ist.

Schutte!t man nâm!ich ein bestimmtes Vo!nm, z. B.
10 Ccm. Kuhmilch mit 40 Ccm. Aether, so tritt nach einigen

Augenblicken des Schutte!ns ein Moment ein, wo der ganze
Inhalt des Cylinders sich zu einer ga!!ertartigen Masse ver-

dickt, so dass man den Cylinder umdrehen kann, wobei nur

wenige Tropfen von Aether herausSiesben. Diese Gallert-

bildung wird durch das AufMâhen der Hüllen der Milch-

kuge)chen hervorgerufen, ohne dass dadurch ein Zei?latzen
derselben und in Folge davon ein Freiwerden der Butter

stattëndet. Je geringer der Fettgehalt einer Milch, um so

schwacher die Grallertbildung und um so schuelter sammeit

sich unter der Galiertschicht die voHig entfettete Mager-
milch an, in der man unter dem Mikroskope keine Mitch-

kûgelchen mehr aafnnden kann, und oberhalh der Gallerte

Aether, der nur Spuren von Fett enthâlt.
Wenn man in gleicher Weise Frauenmilch mit Aether

schûtteit, so 'tondern sich spâter in der Ruhe auch drei ver-
èchiedene Schichten ab: unten cin(; schwach opalisirende

wâsacrige F!ussigkeit, uann MurGallerte und zuletzt Aether,
der nur kleine Autheile von Butter aufgetost enthalt. Wie-
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derholt man dus Schuttein und Absitzeniassen einige Male,
80 erreicht man bald einen Moment, wo dus Volum der Cal-
lerte nicht mehr zunimmt. Ueberlasst )n:tn dann das Ga.nzp
der Ruhe, so findet mau, dass, je hoher der Buttergehalt
der FrauenmHch, desto bedeutcndet die Gatiertschicht, und
desto geringer das Volum der opaHsironden Fiunsigkeit ist
und umgckehrt. Aus dem Vottimverhâ~ttniss dieser beiden
Schichten kann man selbst mit einiger Sicherheit itbc) die
(hite einer Frauenmiich entsf'heiden, nur muss die Mitch
in recbt frischem Zustande zum Versuch verwendet werden
konnen. Diese Bedingung ist von Bedeutu!)~ und findet eine

voUstândige Erkiarung in dem grôsseren Gehalt an idkaiisch

rcagirenden Verbindungcn in jeder Ftaucnmilch. Wie bc-

kannt, ateUt sich in der Fraucnmifch der Saurungsprocess
viel langsamer ein, a!s in jeder Kuhmilch, und zwar in Fo)ge
der starkeren Aikatinitat. Je iang~r aber eine Frauenmiich
ausaerh&ib des (~rganismus sich selbst ilbertassen btfiht,
ohne in den Saurangsprocess einxutreten, desto mehr macht
sich der Gehalt an freien AtkaHen oder richtiger alkalisch

reagirenden Verbindungen auf die in der Milch im unio.s-
lichen Zustande t:nthaltfnen Eiweiaskorper geitend, indem
em Theil derselben &u<geiost wird. Zu diesen Eiweisskôr-

pern gehôren auch die Hüllen der Mitclikugelchen, somit
wird durch das Steben der Mi!ch ein Theil dieser Hi]Uen

au~gelost und als Folge davon ein Theil der Butter in Frei-
heit gesetzt, der durch Schuttein mit Aether aufge!ost und

ausgezogen werden kaun. Eine solche Milch enthalt dem-
nach weniger Milchkügelchen und giebt beim Schütt eln mit
Aether ein kleineros Volum an Gallerte.

Hierdurch erMart es sich auch, warum nur -xu oft die

Bestirnmuug des ButtergehaJts einer Frauenmilch mit Hidte
des Lactomcters von Feser niedriger ausi~Ut. ais 'icr Bnttcr-
gchait, der sich durch die chemisette Analyse unmjttfibar

''rgiebt.
Nimott man eine derartige Ausschüttelmg von Frauen-

nu!ch mit Aether in einem Scheidetricltcr vor, so kann man
nach einiger Zeit des ruhigen Abstehens die opalisirende
Flussigkeit ablassen und naher untersuchen. In don meibten
FaHen erhâlt man in einer solchen Lôsung auf Zusatz von
verdünnter Esaigsaure eine deutliche und vollstândige Fât-
hing des aufgelosten Caseïns, das sich auf einem Filter sam-
meln und auswaschen lasst. Aus dem Filtrat kann !na,n
darauf das A!bumin durch Kochen und Hpater das Pepton
durch eine Tanninlosung falien.

Die im Scheidetrichter ruckstandige Gallerte mit dem
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itbct~hiissigc!! Af'th';r kann r'~m in einen Giaako))~n ab-

Hics'-ot it'-M-n und darauf dt'r D'titi.ttion unterwcrf~n. Bfi

<-inet Ten'purutur von gegen ~0' dcstitiu't dor frète Aether

vonstan<)ig ilt'f!. ~od:)~s im Kolben a!a RUckst.i.nd die ( r:Lt-

lerte n.it kleinen Antn'-il'-n t'i'pit'r Butter xmuckHcibt. Stei-

t ;ert man nun <)i' Temperiitur, so stc!)t sich ungfta.hr er~t

hei + 60" em eigt-nthumiicites Uerausch im K<dbct! ein, xu-

gh'ich damit destilliren kif~inf Anthciic von A'-ther ilhe)'.

N:tch einiger Zeit horen &)!<'dies~ Efs~hcin'tn~n wiedt'rr

:H]f ttud t'tsst tutin jetzt don Kolben mit dcm lnh:dt urkedteit,
so findft mau in dHms'plbe)) cine wit'dcrhcrgc~tettte MUch.

in der man unter d~m Mikroakop die unvet':<nd<ten Milch

kugelcben beobachtt'n kann. Schutt<-tt mttn fin'-n su)cheL

Ruckstand mit Af'ther, au erha.h man di< fr)lhere (T:).Heit'

wieder, freilich t)icht in so voHstandigem Masse, als mit fti

scher Milch, dtt ein Th<'it der Hüllen <)urch den Einfiuss (les

H'ngerc" Erw&r'"ens uicht tdiein in <'i))('tiniehr unela.atisctK'ti

Znstand <lbergeg:Utgen, sunderu zum Theil zcrpla.tzt Mt.

AehoUchc Erscheinungen bpobacht''t man, wenu die

G:UIertc nach einem Zusatz vonWasser sich se)hst ubei'!ass''n

hieibt, so da~s nach und nach der Aetho' vrdunsten kann

Man erhâtt dann eiue wâasehge Milch, i't der man ut)t<)

dem Mikroskop'- die MUchkugctchpn in ursprilxgHcher Fortr:

~vicde)'f'ot)st<ttiren k:mn.

L m sieh YO!)dcm Vot-I~ndeusein der Hu!!en an den

durch Aethcr aufgcquollenen Mitchkotperchcn in schiagend-
ster und einfachster Weise zu uherzpugen, bat mau nur

ntithig. eine kleine Probe einer solchen Mitchga.Hertc a.ut

citx~n Ohjectgiit.se mit einer Eositduaung xu v<'r~(:txe)!,n~h

einigen Augenhticken einen Tropieu Gtyceri)) hi'i?Hi;ug(;ben
und dann di<*Probe Hach dtim Auitcgcn unes De kgt~schens
untcr dcm Mikn.skopc zu b~r~'ht~-M. Man erhiickt dn.nn

Mduhkih-pcrchcn, Butterkugp!ii<-n un<t xwischen diesen ilb<'r-

.ms x~rte zusammchgciattenf HitH(-)! in <!cn verschif-densten

Formet), die durch die Eoshdôsung eine rothe Fa.rbe ange-
nommen habeu. Oder man behaudeit eine Probe der Gallerte

auf dem Objecigtase mit verdünnter Sa!pctersuure oder Mo-

)ybdansaJpetersaurc, wie man diespibe zum NucuwMS von

Phosphorsaure anwendet, wodurctt die HuMen verdickt wer-

den, so dass sif. unter dem Mikr'~kope butrachtet, überaus

<teut)ich hervortreten.
Da ich f'ben die Resuttat~ dfr ch'~mischen Analyse einer

Frauennnich und Krthmilch aufgefuhrt habe, so halte ich es

tuf gebotëu, ganz im A!!gcmi.i!eu auf den Gang solchër

Analysen etwas nâher einzugehen.
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Ich hielt mich bei diesen Analysen durchgangig an dit*
vnn Hoppe-Seyter angegebent' Méthode, unter Anwf'odung
von Es8!g8aure und Kohiensaure, die auch fur die Aoaiysen
von Frauenmileh ausreicht, Wf'nn man nur die Ausfuhrung
des Veraucha, in Berucksichtigung des goingcren Gcitattes
an Caseïn einer soichen Milch, etwas abandert.

F&Mt man nâmlich Kuhmiich nach gehorigem VerdUn.
nen mit Wasser durch Essigs&ure und Kohiensiture, so setzt

sich, wie bekannt, der gebildete Niederschlag ziemlich t':tsc)<
zu Boden. Nur wenn die in Untersucnung genommene Mi!ch
ttbcraua butterreich ist, so ereignet es sich, da~s einzchte
Partikel des Ausgeschiedeneu sich auf der OberHâche <te)

Dttssigkeit ansammeh), sich achwer zu Boden setzon und da-
her bei der darauf folgenden Filtration nur zu leicht aufs
Filter kommen, dasselbe verstopfen, ao dass die Filtration
nui überaus langsam und schwierig von Statten geht.

Behandeît man in gieicher Weise Rahm, so beobachtet

man, dass nach dem Zusatz von Essigsaure nnd dem !an-

geren Durchleiten von Kohiensâurp das Ausgeachiedene nicht
zu Boden fa)!t, sondern im Gegenthci) sich langsam auf der
OberHacbe ansammeit, dort nach und nach eine dicke Schicht

bildet, unter welcher eine mehr oder weniger trilbe Flüssig-
keit steht, die scthst natch iangerer Ruhe nicht voitst~ndig
klar wird. Um eino derartige Flüssigkeit zu filtriren, musa
Tnan diR mebr klare F{ussig!<eit von untcn ablassen, filtriren
und erat zuletzt das UntoKnche aufs FUtcr bringen. Um

dieses zu ermôgHchen, gab ich die nach der Bchandtm)!;
mit Essigsâure und Kohjfnsaure erha!tenc trithe F!u.ssigL<'it
auf einen grosscreo .tpitxtncht< r, der unten dnrch eine Gnmtoi-
rohre mit Quetschuahn geschlossen war. Es erMgte nnch
und nitch fine K!a.t'ung ('Ht Fti'ssigkcit. do~tt ur'mci'hit) nur

ubo'~us NnYoUstândig, so dass die Filtration anfangs ta~gstun
~r .)c)i ~.n: spatcr aber ganzMch aufhorte.

Sa ungcnugend diese Aband' t'ung des Versnnhs fur ~]if

Analyse des Rahms war, so zeigte sic sieh doch filr die
meisten Analysen von F) auenmitch aïs durchaus Innreiciiend.

Erfo!gte aber auch bei diesen Anutysen nach 48stumhgem
Stehcn eine genugeude Kturuttg der Ftusaigkeit, so liess ich
dieselbe mit dem Ausgeschicdeuen zusammen in eine groaserp
i'iatinschale abniessen und digerirte sie darin einige Zeit
itindurch im Wasserbade. Hierbei coagulirte das Albumin,
und als Folge davon kiarte sirh bt-im Abkühlen die Losung
ttinreichend und iiess sich gut nttriren. Der Nicderschiag –

Fett, Caseîn, Aibumin – warde auf einem tarirten Filter

~'nnx'tt, ausgcw.~t-hen nnd darauf mit Aether bei)andc!t.
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Die verscbiedenen Aetherauszuge wurden in bekannter Weis<;

der Destination unterworfen, das Fett schliesslich bei 100"

getrocknet und gewogen. Daa auf dem Filter ruckatândige
Caseïn und Atbumut wurden erst an der Luft, Hpater bei

!00" getrocknet und gewogen. Daraut' wurde dieses Filter

mit dem Niederschlage wieder auf eitif'n Tricbter gegeben,
mit Wasser angefeuchtet und dann mit verdUnntem Ammo-

niak behandelt. Die Einwirkung des Ammoniaks macht sich

bald bemerkbar; der hornartig eingetrocknete Niederschlag
bt&ht sicb auf, verhindert aber dabei durcbaus das Abtiiessen

einer klaren Lôsung.
Eine derartige- Behandtung des Niederschiags mit ver-

dûnntem Ammoniak wiederbolt man einige Male uud wâscht

schliesslich das UnISsHchc' auf dem Filter mit reinom Wasser

aus. Auf dem Filter Meibt das Albumin xuriick, wahrend

das Casetn in Ammoniak geloat im Filtrat enthalten ist.

Das Filter mit dem Atbtunm trocknet man bei 100" mid

bestimmt das Gewicht dersciben, das von dem i'ruheren ab-

gezogen, ats Unterachied die Quantitât des Caseïns ergiebt.
Witt man aber das Casetn auch noch direct bestimmon, ao

dampft man die ammoniakalische Lôsung desselhen in einem

tarirten Ptatintieget zur Trockne und wagt den Ruckstand,
der aus reinem Caseïn besteht, das nach dem Aufwcichen
in Wasser eino deutliche saure Reaction besitzt. Dieses

Verbatten des bei t00" getrockneten Cas''fns und Albumins

zu Ammoniak giebt ein sicheres Mittel ait die Hand, nm die

Gcgenwart desselben, gleichviel in welchem Gemenge, mit

aller Sicherheit nachzuweisen.
Mit dieser Reaction kann man dann noch das verscbie-

denartige Verhatten beider Kôrper zur Aetzkaiiiosung ver-

binden. Das bei U)0" getrocknete Caaeïn, ebenso wic das

Albuinin !ôset) sicb in verdunnter KaHIosung unter Entwicke-

tnug von AiUinoniak auf; das Albumin nur bcd~utettd iaug-
samer. Mrwarmt <"ter kocht man einige Minuten cine soicb'

Lôsung uud ilbersattigt sie nacb dem Erkatten mit Essig-

saure, so erfolgt in beiden Losungen eine starke FaHung.
In der Atbumintosung zeigt sich aber dabei augeublicklich
eine Entwickelung von Scbwefe!wasserstongas, cine Erschei-

nung, die sich bei einer Aunôsung von reinem Caseïn nie

einsteUen darf.
Hiermit schliesse ich diese Mittheilnng und behalte mir

vor, in kurzester Zeit noch aus(uhr!icher uber meine Milch-

studien zu berichten.

Tiflis, 20. J&ssar Î883.
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JoanM) f. pntt. Chtade (<J M. 9?. t7

StickstoffhaltigeDerivate der Mekons&nreund

ihre Umwandlungin Pyridin;
von

H. Oat.

Zweite Abhtndtaa~)

Die Pyromekonsanre, C~H~Og, durch Abspaltung
von zwei Moteku!en KoMena&nre aus der Mekons&ure,

C~H~O,, gewonnen, liefert zwei isomère stickstoifhaltige Ver-

bindnngen von derZnsammensetzung C,H~NO~, die Ami d o

pyromekonsâure und die Pyromeh&zon8&ure, welche

in meiner eraten Abbandiang beschrieben worden sind.

Amidopyromekona&are, C~H~(NB~)0;OH, erh&lt man als

Hauptprodukt der Reduction von Nitropyromekonsâure
mit Zinn und Saizsâore, die Pyromekazonsaure dagegen
wurde gewonnen ans Nitrosopyromekonsanre, C~H,(NO)Oj,.
Diese Nitrosoverbindung nimmt in Berahmng mit wasaeriger

schwefliger Sacre zwei WasseTatofTatome anf, anter Bildung
von Qxypyromekazonsaare, C,H~NO~, welche letztere dann

durch weitere Reduction, nach mehrtagigem Behandeln mit

Zinn und Salzs&ure, ein Atom Sauerstoff verliert und in

Pyromekazonsâure, 0,1~ N03, ûbergeht:

Cj;H~ 03 Pyromekonsaure,

C~Hs N0~ Nitrosop~Tomekonsaare,

0, B~ N0~ Oxypyt~mekazons&ure,

0. H. N03 Pyromekazonsâure.

Nachdem weitere Versuche gezeigt hatten, dass Pyro-
mekazoBS&ure auch aus Nitropyromekonsam'e neben Amido-

pyromekonsâure steta gleichzeitig in geringer Menge entstebt

') Erate AbhMMUung: Ueber die Pyromekonaaure, diee. Jouru.

M, m.

Die beM~Michen Mengen Mekona&arc, welche zn di<'scr Arbeit

erforderlich 'FSMB, rerdaska :c& wiederam der Freundtichkcit der

Herren T. u. H. Smith u. Co. and G. Detittch im Edinburgh.
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(obgleich die NitroverbinduDg ein durci~us cinheitli'her Kor-

per tut), war zu vermnthen, auch die Pyrontekazûcaa.ure
konnu eine AmidopyromekousN.ure sein, wie die isomere.

Diese Vermuthung hat sich nicht bestati~t, die Pyromekazon-
sâure hat weseritlich andere chemisch'j JRitfciischa.ften,sie ist,

wie unten nachgewiesen werden ~Trd, eiue Dioxyverttindung,
t f)Ff

C, H., N0 das Subdtitutionspt odukt fines hypothetischen

Korpers Ton der Zn-Munmensetznng C~H~NO, wetuheu ich

Pyridou ncnne, worin defSUd~totfineigenthtiBiHcber, bc-

sonders fester Verbindung enthalten ist

L Derivate des Pyridons, €~N0.

f f)H
Pyromekazonsaure, C~H~NO~~C~H~NOJ~p.

Die Pyromekazonsaure wird aao besten dtu'gesto!it &UK

OxypyromekaxouB&oro durch Réduction mit JodwasaerstoS-

saore. Kocht man die Otyverbindtmg mit wâasehger destjlr

lirter Jodwasserstc&aare in umsaigem Ueberacbmis einigc
Stunden am RuckSusskûhiBr, M ist die Rédaction glatt voH-

zogen. Man entfernt das Jod durch DcatiUatipn im Dtttnpf-
strome, die Jodwasser~toCaaare durch Eindampfen und ver-

setzt den Rilckst:md mit casi<;saurem AmmoM; es scheidet

sich dann die Pyi'nmekaxonaa~re, w'he sict mit Mineral-

sâurcn, aber nicht mit Efsigsàure verhiudet, nahezu voll-

standig in braunen Kryxta.Uen ab; sie wird durch Umkt'y-
staHisirec a.[is Wasser mit Thicrkohie leicht rpin erhalten.

Die Saure krystallisirt iu schr schou ausgebildcten rhoni-

hischen (nahezu qaadratischen~ Tafcichen mit cbaraktensti-

scher StrcifuDg parallel der l~ngeren AcLse. an deu kurzercD

Achsenenden bauËg a.b~estumpft~ sic ist. hchwierig ganz farb-

los zu erhaiten, in der R~gel ist s)R in Fotge ibrer leicbteu

Oxydirbarkeit schwach rothuch gefSrbt. Sie lôst sich leicht in

concentrirten SiHtren, wie mAU~licn; vahreud sie bei Gegen-
wart von Sâuren sehr bestandig ist, erleidft sie bei Gegen-

wart von Basen aasserordentiich rasch Oxydation durch den
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17*

SanentoC der Atmosphare, was besondors bei dem Baryt-
salz beobachtet werdem iMUM*.Mit Chlorbarium und atwaa

Ammoniak versetzt, giebt sie einen anfangs ziemlich farb-

ioeen Niederacblag, der bei LaUzutntt rasch eine korn-

blamenblaue Fitrbang annimmt cine Reaction, wodurch die

geringaten Mengen Fyromekazons&ure nacbgowie8en werden

kBnnen. Ihre Blautàrbong durch Eisenoxydsa!zc ond andere

Reactionen sind scbon früher beschrieben worden.')
WM die AtMbeate betrid, so worden aus 5 Kilo roher

MekoMaore etwa 260 Grm. Pyromekons&are, und au dieser

30 Gnn. reine ï~romekazons&ure gewonnen.

Brompyromekazonsaure, C~R~BrNO(OH),. Pyro-

mekMMt~tnre~ &? gepnïvert in abgekaMtem Waaaef auapen-

dirt, abaorMrt zaget!ropAee Brout sofort, aie geht in L&-

sssg, ssd saoh ~sigea* Zeit~cheidet sicb Monobrompyro-
mekaMBaSore kryetaMinisch ans. Dieaelbe ist fast in aUen

LCanagazaitteIn calSalich~ wenig Mstich in kochendem WaaM~

leicht in cône. Sah~aare, woraas sie ais aaizaaarea Satz iD

tangen, derban Nadetn hyataHisirt, welche beim UebergMtoeo
mit Wasaer, oder bei 100° diBËahaaare verlieren. Die freie

Sacre giebt mit Eisenddorid, Silberlosung nnd ammoniaka-

iiadter ChlorbanomISsang dieselben Reactionen wie Pyro-
mekazonaânre.

Br ge<)tndaa88,5' baMehnet88,8'
N “ 6,6 “ 6~)“

Mehr als ein MoL Brom erzeugt aaa Pyromekazonsa.ure vici

Oxa!s&oM~

Diacetylpyromekazo nature, C~B~NO(OC;H,0~.
Mit ttbemchasaigem Essigaaureachydrid lângere Zeit auf !8(P

oder aaf MO" erhitat, giebt Pyromekazonsâaro eine Diacetyl-

verbindung.. Der R~hreainhatt wird abgedampft and der

abgepresste R&ckstand ans Eataga~ufeanbydnd od~s' abse!.

Aïkôhot umio'y~taliiaitt DiacetyIpyromekazotM&ure krystai-
liNrt m Ueinen Prismen, &ber Schwe&lsaare gotrockaet
achmilzt sie bei t53"–l&5", <ie giebt keine Eisenreaction;

') Dtee. Jesm. [Sj M, SOT.
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durch Eindampfen mit Wasser, rascher mit Sa.!zs&are, wird

aie in l'yromGkMonfMtuje zurückverwandelt.

Aualyse:

1) 0,325Gftu. Subittanzgabeu 0,60'?5Gm*.CO, u. 0,1325Gftn. H,0.
2) 0,246 “ 0,4595 “ “ “ 0,102 “ “
3) 0,652 “ “ 41 (JcM.N bei 2i)"und 753 A!m.Bar.

!h'Mchn6t Gef'tudcn.

für C.H,N(~.
~–––––~–––––~

C 51,t8" 50,98 50,94

H 4,27,. 4,53 4,~1
N 6,63,,

–
<?,')5

Pyromekazon, C~HgNO.O~. Die Pytomekazonsaure,
welche bezüglich ihrpsVerhattens gegen Eisenchlorid and ihrer

ieichten Oxydirbarkeit in aJkali,3rher Lôsung an die mehr-

werthigen Phonoïc erinnert, gleicht in der That speciell dem

Hydrochinon durcb die weitere EigenschaH, bei voraichtig

geleiteter Oxydation iu cine chmonârtigc Verbindung, das

Pyromekazon, aberzugphen. (Die mit Pyromekazonsanre iso-

mere Atnidtpyrotnckon~~urf giebt kfi~ dcrar<.ig''sOxydations-

prodakt.)

CJI~U { +
f = C~H.XO 0, + H.O.

i*Yrt))nt't;ttzon(!&nr<;Pyromeka~on.

Zudt)hrftm~epu!'<rt''r. in a.bt<oiutf'ni AcUt')' suspen
dirter Pyrumekit..f'nsaur~ wird unter Hntscitiittoin un<) Ab-

Jtith!eu UopfKttwosR '!if ctt;i'i"' CcT.nht~ui.-ttge iSaip~tcr-

sitnrehydrat cing~t.i.:g<u. Wctui sici! narh !ne<nstundigeai
Steheu Jer smpeu.ijrt" Ktirp~r >chcn ~iegchoth gefiirbthat,
ist die Oxydation, w'.Icht) ich sehr glatt Yoilzichi, voUcndet;
man filtrirt ab, wascht mit ~bsotut~m Aether :).usund trocknet

HberScbwcfcis~Ut~. D~r ncueKSrper, dasPyromekazon, dcasen

ziegelrothe Farbe beim Stehen tiber Schwefc!s&nre missfarbig
nnd hener wird, ist itt Aether unlôslich wie die Pyromekazon-

saure, aber in Wasser, auch in kattem, sehr leicht l8s!ich,

giebt mit EisencMorid keiue Fârbung, mit Chlorbarium und

Ammoniak bei Luftzutritt einen carminrothen Niederscblag.
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Ans dem Verhalten gegen Eisenchlorid dajf man den Schiuss

ziehen, dasa Pyromekazon kein Hydroxyl mehr entMit, denn

aHe bis jetzt nntersnchten dtickaton'freicn und stickatoS'ha}-

tigen Hydroxylderivate der Mekons&urR geben eiue intensive

Ei6enreact)on; es sind aiso die beiden Hydroxytw~serstoff-
atome der Pyr&mekazonsa.ure, welche, gerade wie vom Hydro-

chinon, bai der Oxydation abgegeben werden.

Pyromekazon krystaiiisirt gut nur aus \ikoho!, und zwar

ans Aethylalkohol in &rMo9eB NtLdcIcben von der Zusaju-

meneetzuing CeH~NQ., + C~Hs OH, wcicbe in warmem AI-

kohol sebr leicht, in na!tem schwerer loHiich sind.

Analyse der über Schwefelsaure getrockneten Doppel-

verbindung C,BaNOs + C~H.O:

0,S"5 Gr!B.Sabet. g~en 0,3785Gnn. CO~u. 0,105 Gna. H,0.
0,855S “ “ “ 26,3 Cem.N bei 19,5"u. 751Mm.Bar.

Berechnet fiir C,H,~fO,. Gcfanden.

C = 49,!2" 48,81'
H = 5,2e “ 5,52 “
N = 8,19 “ 8,38“

AtM abaolntemMethytatkoho! krystallisirtPyromekazon
ebeoMIa in farblosen N&delc!ten von der Zoaammensetzung

C,H,NO,+CH,.OH.

Analyse:

0,4985Grm. SabatMMg~ben0,834Gnn. €0~ und 0,204H,0.
0,e3î H “ 50,7 Ccm.N bei 20,5"u. 749Mm.Bar.

Baredmet far €,N,N0~. Gefamden.

C == 45,86 45,63%
H 4,46 “ 4,55 “
N = 8,92 “ 9,03

Beide Doppelverbindungen verlieren beim langeren Stehen
uber Schwefela&ure allmâhlich an Gewicht; rasch beim Er-

hi<zen, wobei der Alkohol fortgeht und braanrothes, partiell
zersetztes Pyromekazon zurfickbleibt. Sie geben dieselben
Reactionen wie das freie Pyromekazon, der Alkohol spielt
also nur die Rolle von KrystaUaikohoI. Dmch Eochen mit

Alkohol, rascher mit Wasser, wird das sehr unbeatândige
Pyromekazon unter Bildung brauner amorpher Produkte
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ruch zeratôrt; beim Erbitzen Mr sich verpnfft et acbvaeh.

Charakteristiseh ist die Wirkung dos Fyromekazoaa aaf die

EpidermiN. Bringt man eine w&sserige L6aang desselben

<mf die Epidermia, so farbt sich diese nach kurzer Zeit in.

tonmv sobmutzig violett, ~hïitich ~'ie mit ïhtnzochinon, und

die tu'spr&ngiich geracMose Sabst~nz Terbreitet dabei emen

starke!), hochât mumKeachmcn, entfernt. un Jod ermnemden

(~erach.
Wie Benzochiuon dorch Reductionsmittel, schon darcb

waesnge BcbweBigeS&are, leicht wieder in Hydrochinon za-

rackverwande!t werden kann, M a<MhPyrome~azon, nnd xvar

noch leichter ats Benzochinon. Versetzt man eine Behr ver-

d&nnte w&ssngo L3sang von ï~omekazep mit Eisenchlorid,

M bleibt die Mischung farblos; &gt man aber einen Tropfen

~sssge MhweSige S&sre ïuMtt, ao tritt nach wenigen Augen-

blicken, beim Ent~rmen aofort~ die intensive blane Eisen-

reaction der Pyromekazons&ai'e cm; ist die Lësong concen-

trirter, so scheiden sich aisbald teichUche Mengen der farb-

losen, in Wasaer schwer l8s!ichen P~yromckazona&nre aus.

Nit'opyr<nnekM~B,C,H,(NO,)NO.O,+H,0. Wenn

F;y<cmehMODfa<tte, atatt in Aether, m 10 Thln. EMOMig

saspendirt und unter gâter AbkaMtmg SAtpeters&amtqrdr&t,

mit etWM Eiaeasig verdthmt, hinzugetropft wird, so tritt ttoter

Éntwickelung von KoMens&are und anderen Gasen eben-

&UB zmt&dMt Bildang, von rothem Pyromekazoa ein; mit

mehr StJpeter~aare geht aber der Kôrper aUmaMidt in La-

eung, und nach Tângerem Stebeh scheiden aich &at <arbtoae,

compacte Pri<ta'at von Nitropyromekazon ab von der Zo-

BammenaetznngC,H:(NO~)NO.O,+B~O. UeberKalkge.
<a-oc!met und analysirt gaben aie folgende ZaMen:

1) O~MSGnn. Subat.gabeu 0,M36Gnn. C0, a. 0,067Grm.H,0.

2)0~24 “ “ 0,M5 » ,,0,069 “
B)0~40); “ “ &&,7Ccm. N bel M' n. 750Mm. BM.

BetfchtMt GotamdeB.

fBrC.n.N.O..
-~–––––~–––––~

C = 31,92* 31,75 31,07 –

H = 2,13,. 2,60 Z,M –

N = 14,89,, t4~
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Durch Efhitzen auf 100 vcriiert die Verbindung reich-

lich Wasser; wird aber gleichxcitig zersot.zt; sie zerlegt sich

schou beim Steben an der Ijuft-, ebenso durch Erwa.rme)i

mit Alkobol oder Eiaeasig. Mit Eisenchtorid ~iebt sie keine

Reaction.

In W&saer istNitropyromekazu~Ieichtiôstich; erwânnt

man. die Lôsung gelinde od~r !âast ciaige Minuten in der

Kâlt~ gtebun, so beginnt fine lebha.fte Ga.sentwickelujag und

zugteich scheiden sich gelbe Kryst~lIM&ttchen aua; die Ré-

action verlauft gemttSidgt und unter schw~cher Warmeent-

wickelung. Das Gas ist reine Eohiensaure und die gelbon

Krystalle bcstehen aus
<f)Tf

Nitropyromekazbns&ure, C~H~NO~NO~ Da~

Nitropyromekazon durch das Wasser reducirt worden,

es hat zwei Atome Wasserstoff aaigenommcn, wahrend der

SauerstofT des Wassers einen Theil der Verbindung zu Koh-

iensaure oxydirt hat 2,4 Grm. Nitropyromekazon gaben
etwa 120 Ccm. reines KoMensauregas und 0,33 Grm. Nitro-

pyromehazonsaure. Glatt, ohne Gasentwickelung, verlauft.

die Reduction des Chinons mit wasseriger schweHi~er Saure;

1,3 Grm. Nitropyromekazon, iu Wasaer ge!5st, schieden, mit

Mhweniger Saure gelinde erw~nnt, 1 Grm. reine Nitropyro-
mekazonsâare ab.

Nitropyromekazoneaure krystallisirt aua heissem Wasser,

wona aie «Awer loahch iat, in gotdgalben Biattchen, welche

sich béi t00" nicht verandem, auch gegen heisses Wasser

ziemiich bestandig sind. Mit Biscachlorid giebt sie eine

stark blntrothe Farbung.

Analysen:

1) 0,2860Grm. Subst. gaben 0,364Grm.CO, u. 0,006<3rm.HjO.

8) 0,267 “ “ 0,34t5 “ “ “ '~?15 “ “

3) 0,317 “ “ 45,1 Corn.N b<a20'' und 750 Mm.Bar.

Berechnet Gefunden.

fiir C.H~N.O,.
-~–––––~–––––~

C M,88°/. 34,71 3~S4

H 2,32 S~R 2,56 –

N = 16,28,,
– t6,M
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Nitropyromekazonsaure reagirt stark saner und bildet

krystallisirende Salze. Daa Natronsalz, C,HgNj,0,,Na,
durch Amtoaeu der Silure in 1 Aeq. Sodalosung erhalten,

krystallisirt leicht in breiten, gelben, wasserfreien Nadeln,

die sich beim Eindampfen mit Wasser langsam zersetzen.

Pyromekazonhydrat (?). Eiae katte wâsserige LS-

sung von Pyromekazon setzt beim lâugeren Stehen, naeh

1-2 Tagen, kleine gl&nzende Octaëder auf dem Boden und

an den Wanden des Gefasses ab, welche in Wasser schwer

lôslich sind. Da denselben zagleich bra,nDe Zersetzungspro-
dokte beigemengt sind und L&sungsmitte! die Krystalle nicht

lôaeu oder aie zersetzen, so konnte ihre Zusammensetzung
mxAt ermittelt werden. Nach der Analyse zweier ziemlich

reiner Prapar&te scheint der KOrpcr nach der Formel

C,H,NO~ zaaMnmengesetzt, aïso durch Aufhahme von 1 Mol.

WasMr tm dem Pyromekazon hervorgegangen zn sein.

Gehaden: C=4C,t5 und 40,42 (ber. 4),96'); H =-3,97 und

4,n (ber. 3,5); N = (ber. 9,8').

Mit dem Pyromekazon bat diese Verbindung nichts mebr

gemein, ata die leichte Zersetzuchkeit.

Die OotarsaehnDg der I~romekazooa&ure musste hier

leider abgebrochen werden, weil sich ihrer Darstellung aus

der Imatbaren FyMmekona&UM nnaberwiQdliche Schwierig-
heiten indenWegateBten. E&wurdBnanverMcht,aasder
leichtaf za beachNâendeB Komena&are, welche nm 1 MoL

RoMeM&are reicher iat, aie PyromekoBs&Qre, analoge atick-

atoffhaitige K8rper zn gewinnen.

< f)Tt
Die Komensânre,

C~H~O;
in eine Nitroso-

verbindung Qberzafuhren, wie die Pyromekon~ore, hat Bicht

geHngen wollen; Herr Dr. Reibstein, welcher in Kolbe's

Laboratorium die Komensaure einem eingehenden Studinm

fuj'srworien hat~), fmd, dus sich der KomenBtmreather ni-

< Trec, daaa sich NibrokomeBs&creâtber zu Amidokomensâure

') Dies. Journ. [2] M, 27S.
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reduciren !a88t, erhielt aber auf diesem Wege keine der

Pyromekazonsaure analoge Verbindung. Dagegen steUte sich

herans, daas ein anderes, schon lange bekanntes sticksto~-

htdtiges Derivat der Komensaure, die sogenannte Komen-

aminsii.are, C~H,NO~, zur Pyromekazons&ure in nachstcr

Beziehung steht.

Nach der Beobachtnng von How aus dem Jahre 18&1')

geht .Komensaare durch Kochen mit Ammoniakziemlich glatt

in KomeBaminsaare aber, eine Saure, welche nicht, wie ihr

Entdecker glaubte, eine Aminsaure, sondern wie Reibstein

gezeigt hat, eine einbasiache Oxysaure ist, deren Stichstoff

das Radical sehr fest gebnnden enthatt.

C.H.O. J !SoH = C~ ~OHMOH
+ NB. =

COOH
+ H~O.

KomeBt&aM KomeimmuMitUM

Auf diese1be Weise eoteteht eine

Ozykomenaminsâure, C,H,NOt~

darch Erhitzen von Chykomensacre mit ooncenthrtem wâa-

Mï~em Ammoniak auf 150*~):

~~<SSB~~=-H~

O~cem~~tarB (hykomenaminsNnre

Ojtytmmenammaaore, eine einbaaische Dioxysàure, ist

nun nichts anderes ats carboxylirtePyrDmekazons&ure;
bei ihrer DarateH<<ng v rd durch das Ammoniak atets par-
tiell KoMonaanre abgespalten, namentlich wenn über 150"

erhitzt wird; nach dem Anst&Uen der Osykomenaminsâure
dorch Satzs&are finden sich betrachtUche Mengen salz-

saore Pyromekazomaare in den Muttertangea, worans durch

Eindampfen und JMEechen mit essigsaurem Ammon leicht

reine Pyromekazonsiure gewonnen wird:

1(OR),, OH
~S~=~H,NO~~œ

Otykomen~mmattmre PyMmekatonftnre

1)Ana. Chsss. Phsns. 8$, e&.

*) Re:betein, diea. J<Mum.[2] M, 2<0.
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Immerhin ist die Darstellung der Pyromekazonsaure
auch nach dieaem Verfahren umstandiich und wenig ergie-

big, weil ~ch Oxykomemiânre aus Brom~omensauro durch

Kochen mit verdünnter Sahs&ure') wohi m kleinen Por-

tionen, bis za 25 Gna., leicht und reichlich, in gr&aseron
aber nur unter bedeutenden V~rlusten, wegen eintretender

Verbarza~g bereteUen lasst.

Beiepiel. 500 Grm. KomensSureim Partieen von je 50 Gtm.
mit 1MoLBrom and WMaarg~aehattett,jptben 505Grm. reine B~m

kMMBBtafe;dtTMt wurdeMje 25 Grm. mit c<t.5 Cem.cône.StJzattufe

unddetptaeht&ehenVotamWaMereineStundegekocht,dann aufdorn
WMMrtMtdebis fast sur Trockne verdampft. Die Oxykomeas&nrerci-

nigt man darch UmkrystallisirenBu'eetchwer I()6ËehenAmmoo6a!zee
und erhitat let~tere* mit cène. wtMtigemAmmonlakeinige Stunden
Mf tM'–t<tO*. Et ~ttadeogewotmem40Grm.Oxykomeneiture,40Grm.

Oxykomca<MniM&oteund 14 Gnn. PyromekMOtM&Nre.

Theoretisch bemerkenswerth ist die Bildung von Oxy-

jtomenaminaaare direct <HaKomenamitts&ttfe durch Oxydation
mit tbennangaaMatetB Kali in Mhweiebaurer L6sung:

~~iSoH~fSSH
«

Komen~mBMtmre OxyiMXMntMniMNare

Last man B~omeBammdtare in verdOnnter Schwe&taaare und

~agt langsam testée QbermaNganeaures Kali ein, so kry-
staMiairt nach lângerem Stehen etwaa OxykomenaminBâure

aus, wahrend si<A in den Mutterlaugen viel Oxats&ure be-

Sndot.

OxytomenaminsSare gleicht in ihrem chenttMhe& Vea~

halteu durchaus der F~romekazenaâure; sie giebt dieselbe

blaue Farbnag mit Eisenchlorid und besonders auch den

bIaajenNiederscMag mit ammomaka!iacherCMorb&num!6aung

bei LaAzotntt, wie in der Abhaindlung von Reibstein

schon mitgeûleitt worden ist; terner mit Natronlauge eine

b!angr&n noorescireade Fïasaigkeit.

BromoxykomenaïBinsaare, C,HBrNO { ~oQ~
+

2 H,O. OxykomeDammaaare, mit kaltem Wasser angerahrt,

') Diee. Joam. [Z] )H,
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aboorbirt z~getropfbes Brom sofort; wenn 1–2 Mo!e!t:i~e

Brom zogeaetzt m~, ist die S&nre geloat, und nach einiger
Zeit ioryatanMirt BMmoxykomenanuns&nre aus. Dieselbe

8&are, aber in viel geringerer Menge, erhâlt man auf gleicho
Weise aua KomeBaminj&are mit 2 MoL Brom.

Sie tayata!!imrt aua heissem Wasser in haarfeinon Na-

deln, die iu kaltem Wasser seliwer lôslich sind,

Analyse:

0,816Gna. gaben 0,2916Gnn. 00, und 0,MM Gma.H,0.
0,<M “ 0,ZMS » AeBf.
0,942 “ Tedommbei tM* 0,042Chm.M Gewicht.

Berechnet Gefu&den.

far C.H.&NO, + 2H,0.
c M,n' M,n'
H = 2,80,, 2,94,,

Br ~,97,, 27,7

atH,0= 12,6 12,3 “

Bromoxykomenamins&nregiebt noch m sehr verdûnnter

waaserigerLSsnng mit- salpeterfflmm Silber, auch ohne Am-

moniak, sofort einen NiederscMa~ von metaUiachemSilber,
mit Eisenchlorid eine tiotbiane Fârboog, die mit mehr Eiaen.

<aydt~ïmgjtB~raa und getbroth ûbergeht; mit ammoniaka-

Ëschen~Chlorb$ticm eioen anfangs farblosen, dann bei Luft-

zntntt rasch sich NM~rttn ârbenden .NiedaracMag. Ohoe

Ammonia!t emfsteht mit Chlorbarium ein fa.rbloser Nieder-

acMag des neptralen BMytaabea, welches aus viel heissem

~VMM~inl~&maMntr~b~MMm~hAbMMm~gi~
Jt~ahrfache Versnche, daa Brom dieser Sâure durch

~idrexyl zn ersetzen, <tm~ielieicht zn einer carboxylirten

Qx~pyromdotzoMSm'e(S. 257) zn gelangen, sind bisher er-

MgtMgeWBMB.
Die Anatogie zwischen OjtykomenanuïMaareund Pyro-

mekazona&arezeigt aich am deat!ichsten durch ihre teichte

Umwmdlung in eine dem Pyromekazon entsprechende

AzoccarbonË&are, C,H,NO~+2H~O.
Man

«tetit diese Verbindtmgdar darch Zutropfenlassen von 1 ThL

StdpetMB&aMhydratm 1 ThL Mn gepolverter, m absolotem
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Aether suspendirter Oxykomenaminsa.ure. M~n lasst über

Nacht in kaltem Waeser stehen, filtrirt von der rothUoh ge-

~rbten Substanz ab, w&schtmit Aether a.us und kryatalHsirt

vofttichttg <m8lanwarmem Wasser oder aus Eisessig um; aua

beiden L8sungsmitteln scheidet mch die Axoncarbons&ure

in orangerothen Tafelchen mit 2 MoL Wasser ab.

Analyse

1) 0,3475Grm. (ans Waaser umkryat.) tufttrocken, gaben 0,449
(tnn. CO, and 0,HM Grm. H,0.

O.SMGrm. gaben 21,2 Ccm. N bei 9" nnd 74t Mm.Bar.

2) 0,256 Gnn. (anz EaeM!g tuyat.) gaben 0,327 Grm. CO, und

0,0823Grm. HO.
0~335 Grm. gaben 14 Ccm. N bat 9* und 732Mm. Bar.

Bereehnet Gefunden.

fitrC.H,NO,+2H,0 1. 2.

C = M,t2' S6,24 34,84

H = 3,4t,, 3,60 3,57

N = <~1,, 6,90 6,94

Anf 100" erhitzt, verlieren die Krystalle rasch an Ge-

wicht (ca. 18" berechnet <ur 2H,0= 17,6"), nehmen

dann langsam weiter ab unter Zersetzung.

Die AzoncarbonaBare !5st sich leicht in Wasser und

warmemAlkohol, etwas schwerer in Eiseesig, nicht in Aether;
sie farbt die Epidennis ahnNdt wie Pyromekazon und ist

etwas bestandiger ais dièses. Die wâsserige Lôsung giebt

keine Reaction mit BisencMond; setzt man aber 8chweflige

Saure zn, so tritt sofort die blaue Eisentarbnng der Oxy-

komenaminaaure ein; ans nicht zo.verd&nnten Lôsangen
scheidet sich diese nach Zusatz von schwefliger Sâure in

wenigen AngenbHchen in reichlicher Menge krystalliniech ans.

Die Reduction findet paftiell achon durch blos8es Wâaser

statt, wie beim Nitropyrometazon (8. 263), wobei jedoch der

grëaste Theil der Substanz verharzt wird.

f f~tT
Komenaminsaure,

C,HgNO~p~

Ane der UmwaadhïBg der Oxykomenaminsaure in Pyro-
metazons&ure geht hervor, daaa anch die Komenaminaaare
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derRotben Korperktaaae angehôrt, und da sich letztere S&ure

verhaltnissmftsaig leicht gewinnen I&ast, so war dièse fUr

weitere Versuche die geeignet8te Verbindung. Aus 1 Pfd,

Komens&ure gewinnt man durch 1–Zt&giges Kochen mit

wasserigem Ammoniak in offenen Schalen etwa 200 Grm.

Komenamins~ure, welche aaa dem niederfaHenden Ammon-

salz durch Zersetzen mit Saiza&ute und UmkrystaUiairen aus

heissem Wasser mit eisenfreier Thierkohic mit der grossten

Leichtigkeit rein und farblos erhalten wird.

Die Komenaminsaure iat eine sehr bestândigc Verbin-

doDg; wâhrend PyromekazoasaQre and auch die Oxykomen-
aminsaure durch Basen so leicht Zersetzung erleiden, wird

Komenamins&Mre durch Kochen mit Atkalien nicht im min-

desten angegriffen und keine Spar Ammoniak entweicht;

schmelzendes Kali dagegen zersetzt bei hoher Temperatur
die Komenamins&are und wandelt fast ihren ganzen Stick-

stoff in Cyan um. Ibre Satz", auch die basischen, sind be-

etandig: mit ammoni&kalischem Ohiorbanum giebt sie keine

blaue, sondern eioe weisso Fâ!t!U!gdes basischen Barytsa.lzes,
welches sich erst nach langem Steheu schwach grUnlich

iarbt. Dieses husische~arytsatz,
C~H,NO;}jBa,~<J(~

bildet aich in kkiner Menge schon t'eim Digeriren von Ko-

menaminaiture utit kohlensaurem Baryt; daa Hydroxyl der

J?omenamins:)U)ti bcaitzt also no''h starker saure Eigen-
schaUcn als das Hydroxyl der .u-umi'ttst'hpn Oxys&ureu.

Mit conc. Saizsaure odcr JodY-a~efjtoC~urc hartn Ko-

mêBammsâure auf über 200" erhitzt werdert, ohne Ver&nde-

rung zu crieideu, erst bei 250*~fattgt sie an KoMens~uM

abzuspalten (a. u.). Darcb SaIpetersaHre wird sie beim Er-

warmen unter lebhafter Gasentwickiuug und Bildung "es

BIausaure und Oxalaaurë zersetzt. Uebermang&nsaures Kali

oxydirt sie in schwefelsaurer LSsang zu OxykomenammsaMre

(8. 266) resp. Oxalsaure; Oxats&are entsteht auch vorwiegend
bei der Einwirkung voh Bromwaaser, wâbrend daneben ge-
ringe Mengen von Bromoxvkomenaaunsâore gebildef werden

(8. 267).
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Darch Erhitzen von Komanamina&mre&thermit Uberachns~

aigem Essigs&are~mhydnd aaf 220" entsteht eine nusaige Ace-

tylTerbiudang,we!che sehrnnbest&ndigist; danebcn in geringer

Menge ein tester, ans AUcohol in Ueinen Prismen kryataUi-
arender Kërper von der Zaaammensetznng C~HyNO,, her-

vo~egMtgea ans .Komcnamins&nre&ther darch Abspattang
von 1 MoL WMaer:

t ftTt

C.H.NOJ~~=C.H,NO,+H.O

Der Kôrper schmitzt bei 261"~ tst in Wasser fast un.

toslich, scheint sehr bestândig zu sein nnd zur Komenamin-

8&ure nicht mehr in naber Beziehnng zn ateheo. Ob die

Bitduog dieses Anhydndf) analog ist der Waaserabap&Mnng
so vieter aromatischer Orthoverbindungen, bleibt vor)&ung

dahingesteilt

Analyse:

0~675Gm. SdtMt.gabœ 0,56M Cïm. 00, «nd e,t06Chrm.H,0.
0,aM5 H n M.* Ccm. N bei 10*u. Ml Mm.B<u-.

BeTee!m.farC,H,NO,. Gettmdea.

C = 58,16' 57,94'
H = 4~4,,,r 4,40,,n
N = 8,48 “ 8,?4,,

FyrokomenamiaBânre, C~H~NO OH+B~O.

Komenaminsâore erleîdetdorchfaachendewaaaerige odér

Eise~ig-Jodwasserato~saare uber 250~ Verânderong, welche

darin bestebt, daaa 1 MoL KoMensâure abge~alten und Pyro-

IcoBMMBunsMre gebildet wird. Dieee Verbindung, deren

DarsteHnng durch Reduction der PyromekMooaâare nicht

batte gelingen wollen, enthatt ëin Atom Sauerstoff weniger

aïs letatere, und steht zn ihr m der D&mlichen Beziehuag
wie Phenol zam Hydrochinon.

MM erhitzt EomonamuMsare mit starkster waeBenger

JodwasaeratoSsâure drei Tage tamg anf 270", destillirt den

RShreniahalt mit Waaaerdampf, um das dcrch die hohe Tem-

peratnr abgeachiedene Jod zn em&men, and verdampft zar

Trocime; auf Zusatz Ton Waaser znm Rackstand acbeidet
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sich erat noch uaver&nderte Komenami~a&Me ab, aus den

mit essigsaurem Ammon versetzten Mutterlaugen dann die

viel leichter I3s!iche Pyrokomenamina&nre, welche durch

Umkrystallisiren aua Wasser gereinigt wird. Der Process

ver!&uft glatt, Abapattong von Stickato~ oder Reduction,
oder Bildung kohliger Zersetzaagaprodokte findet dabei nicht

statt. Rauchende Brom- oder Chlorwaaaerstoffs&ure wirken

wie Jodwasserstoif, aber tangsamef.

Pyrokonten&mios&are krystallisirt aua Wasser in starken,

farblosen Nadeln mit 1 Mol. ~Mser, wetchea Uber Schwefel-

s&ure fortgeht.

Analyse:

1) 0,236Grm. Subet.gaben 0,470ûn& CO, n. 0,109)Grm. H,0.
2) 0,2485 “ 0,48t6 “ “ “ 0,t042 “ “
9)0,297 “ “ “ at,9Cem.Nbeie'a.7<K)Mm.B~r.
4) t,00t3 “ verloren bei 100' 0,142Gnn. an Gewicht.

Befecbnet Ge<<mdcn.

Qtr C.,H,
N0,. *––––––~–––––~

C = S4,05' M,M N~M –

H = 4,90,, 4~6 4,M <-

N = t3,61~ tI 12~

t~~ 13,95,, i4,t8~.H,0

Die PyrokomenamiosâMfo l9at aich ziemlich leicht in

Wasser und heissem Alkohol, nicht in Aether, Chloroform

oder ScbwetetkoMpnstofT, zersatzt aich Gber 250 ohne zu

schmelzen, giebt mit EiaencHorid diesetbc intensive violette

F&rbnng TneKamenamins&atc; Me r<a<prt schwach sauer, Mst

sich leicht in Alkalien, achei&t sich damit aber nicht zc

torystftUMipmden Saizen za irerMhden. Leicht vereinigt aie

sich mit Sâafen. BroinwtaxeMtoff-Pyrokomenamia-

a&ure, C~H,NO~.BBr, hyattJEsirt in Priamen, welche in

Waaaer sehr leicM ISetich sind and <ich daMas anve~Lndert

<unhystaUiaiMa lassen (Br g~ 4t,6!, ber. 4t,6T).

Ein Versuch, ans der mit 1 MoL Nairont&uge zur Troc!me

eingedampften PyrokomeBamim&are mittelat eingeleitater
KoHen~are Kcmentmtina&are za regenenrem, anaiog der
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Synthèse von Salicylsaure aus Phenolnatron, ergab, dass sich

hier die Kohjensaure nicht addirt.

Von den im Vorstehenden beschricbenen stickatoS'bat-

tigen Abkômndingen der Pyromekonaaare und Komensaure:

ftH f

C,H,NOJ~ C.H.NO OH6
)COOH

PyromekazonMture ') OxykomenamineitNre

U5H. NU. Oa

y

C3HaNO
{ ~pOHU,H,NO.O, C,H,No{~g

Pyromekazon Azoncarbonsttare

<f~H

C6H, NO OH C~H3 NO{ CU BC,H,NO.OH C.H.NOJ~~

PytokomenanuMaure KomentunutsaM-e ) 1

sind besonders bemerkenswerth das chinonartige Pyrome-

kazon und die entaprechende Azoncarbonsâure. Noch ein

anderes ~Chinon" findet aich unter den sticksto~haltigen

Derivaten der Mekonsâure, nam!ich die Nitrosopyro-

mekonaaure, C~H,(NO)Og. DieserESrper, welcher beim

Einleiten von salpetriger Saure in eine atherische Losurg

von Pyromekonaaure ais Doppelverbindung mit Pyromekon-

saure, C~H~NO~ + (~1~0: in gelben KrystâHchen ausfâUt

nimmt, wie fruher Dntgetiteilt~), mit wasseriger schweniger'

!'i<jc btJtf! gt:b.!tnci<< ~ixpinschen N.uBcn, welche die Ent-

stchong und die Gcsphichte der Vcrbindungen enthalten, so)!en einst-

weilen, bis MU-v')i)'.tand~<'n iU:)r!egung ihrer ehenji~hun Constitation,
beibehatt<;n wcrden.

*) Dioe. Jonm. 19, t9X. Di<~e gelbe Doppeiverbindung, C~NO~
+ C.H,0, =C,,tI,NO;, Nitrostntipyromekons&ure gentuant, setzt
aich nach mehr<«unatt)<hctt) Aufhewahten in verscMoafienen Gcfftssen

partie!) in eine iaomfrf: Vcrbinduug um, welche aus heissem Waftaer

in farblosen haarfchim ~iitdett'heu krystallisirt und darin schwer !8sUch
n(. Sie cnthatt 2 Mo). WaMer, die bei 100 fbrtgehen, giebt mit
EiM)ich!ond eine int<;nsiv dunkle schmutng<' F&rbung und scheidet aua

Silbeftoscog sofort meta))ischcs SUber ab. Ans diesem Kôrper !RMtt
sich keine PyromckongSs. mehr abs~dten, er iat nberhaupt ziemlich

beat~ndig nnd gehCrt Ti~icidit einer p~'ymeren I~yromekonsanre an.
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Saurc zwei Atome Wa.Rset'stoS' auf und verwandelt "Mb in

Oxypyromekas'onsaure, C~H~NO,, deren chemischer'Cha-

rakter ganz mit dem der Pyromekazonaaure Qbereinstimmt.

Auch bei dieser Nitrosopyromekocs&ure ist die Neigung,
W&fiserstcS'zu binden, so grosa, dass sie Wasser zu zersetzen

vermag, eine Eigenscha~, welche dem Benzochinon mir in

geringem &mde zukommt. Warum die Pyromekonsa.ure
selbst den Cbarakter eines Chinons nicht besitzt, ferner ob

die Nitrosopyromekons&ure wirklich eine Nitrosoverbindung

ist, and wie darans Pyromekazons&ure mit so fest gebmide-
uem Stickstoff hervorgeht das sind Fragon, welche durch

weitere Versache beantwortet werden massen. Jedenfalls

ist der Stickstoff von EinSasa auf die Chinonbildung, denn

die stick9tofE&eie Oxykomena&ure wird nicht dorch Salpeter-
s&are za einc"! Ohinoc oxydirt, obgleich sie dieselben beiden

Hydroxyle enthalt, wie die Oxykomenamins~ure.
Die beschriebeaenatickBtofPhaltigen Verbmdungen.kon.-

nën betrachtet werden als Substitotionsprodukte eines hypo-
thetischen Eorpers vonderZns&mmensetzung C,H~NO, ?*

welchen ich den Namen Pyridon voi'scMage. Diese Py-
ridonderivate gleicbûn in ihrem chenuachen Charakter den

Benzolderivaten, die Pyromekazonsaure verhâlt sich wie

Hydrochinon ~nd ist ohne Zweifel eine den aromatischen

Paraverbindungen fioalog constituirte Substanz; in beideu

.B~llen wird die Bildung von (Jhinonen cin und denselben,

uns noch unbekannten Grund haben. Komenaminsâure iat

Anatyaé:

o,2488Gnn. Subst. gaben 0,3'165Gnn. CO, und 0,0885Grm. aq.
0,4*16 “ “ 18 Cea). N bei H" und ?50 Mm. Bar.

0,480 “ “ vertoMn0,059Grm. H,0.

Berechnet Gefanden.
?1 C,.H,NO, +2H.O.

C = 4t,52' 41.35
n 3,81H = 3,61 “ 3,86 “
N = 4,84,, 4,3,,

2H,0= 12,46,, 12,3

Hierdurch werden meine Mherea Aagftbenüber dieee Verbin-

dmag(dies.Joum. [2] It, 2M) etjgtnztund benchtigt.
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eine OxyaXore wie Salicylalturc, und ihr Hydroxyl beaitzt die

Eigenschafteh des Phenolhydr«xy)s, vipiïeicht noch etwas

st&rkor elektrontgative ats diuscs.

Es galt nun zunacbst, den Ahkom<alit)gen des Pyridona
weiter 8auerato&' zu entxlehcu und ev~ntueU zu einem K<)r-

per von der Zna&mmenset~u'tg CgH~N, zum Pyridin, zu

ge!ahgen, welches sich von dfr Pyrokotnenaminsa.ure nur

durch den Mindergelialt von zwei Atum''u Saucrstctf untor-

scheidet. Alle Versucho, aut<dprPyromek~un8!imc,C~H~NO~,
mit Zinkstaub, oder aus KomotM.mu)S!)uremit Zink~timb und

ActzkaIk, ein Biissiges oder pyhdin'u'tig riccbeudna Destillat
zu bekommen, sind erfolglos gewesen, beide Korper ent-

wickeln nur Gase nnd verkobleu. Dagegen hat ei~ a~derer

Weg, ilmwirknBg von PhospborpeHtuchIohd i~ufKoniouanuc-

saure, zu dem gewanschteB Ziele geftUu-t und den Beweis

gelieMn:, dasa in der That die Pyridonderivate und somit
auch die Mekenaanre in naher Beziehuug zum Pyridin stehen.

Zugleich wurde eine Anzahl neuer Pyridinderivate gewon-
nen, deren UntetfaMchumgzwar nicht direct im Plan dieoer
Arbeit lag, aber bei unseren nuch sehr tuckeuhaAen Kejmt-
masen des Pyridine und seiner Abkômmlingo einiges Inter-
esse bot.

Il. Derivate des Pyridins.

Birwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Komenamin~aure.

KomeQaminsX.nre vurmag ~œi Mo~ekato PLosphMpeuta-
chlorid zn zersetzen, wenn man beide Substanxen mit einem
Zusatz von Phosphoroxychlorid am Rückflusskühlcr kocht.
Das Prodnkt lâsst sich nicht destiUu-cn; tragt mun nach

Entfernung des Phospboroxychlorids den rUckstandigen xnhen

Syrup in Eiswasser ein, so scheidet 8ich ein amorpher K8r-

per in reichlicher Mange ab, welcher viel Chlor und Phosphor-
sacre enthatt, und vermuthlich das Chlorid C,HgC]~N.COCt
in Verbindung mit Phosphoraanre ist:

< fMr

C.H.NO ~Qg
+ 3PCi, = C.H,NCt, COCi+ 3POC), + 2 HCI.
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Durch Erw&rmen mit Wasser wird dus Chlorid in Ko.

menaminsaure zur&ckverwandelt. Zinn und Saizsaure redu-
ciren and loscn es leicht, und aua der zinnfreien Lôsung

kryetallisiren beim Eiudampfen kleine Warzen von der Zu-

sammonaetzung: C,H,NO,+PO~H; neutralisirt man die

Lôsung mit Ammoniak, so fâ!It die Verbindung C~H~NO,
als kryatallinischer Niederschlag aua. Sie ist vermuthlich der

Aldehyd einer Dihydro-Oxypyridincarbonsiure,
ff)H

C~HyNO, =
CeH,N~

krystallisirt ans heiaaemWaaser

in sehr 8ch8n ausgebildeten, dorchsichtigen~kurzen, wasser-
freien Prismen,. oder in lângeren S&nlenmit 1 Mol. Wasser,
welche an der Luft verwittern.

Analyse:

0,3505 Grm. gaben 0,727 Gnn. CO, nnd 0,1796 Gnn. H,O.

Berechnet für C,HjNO,. Geibaden.

C = 57,60 M,57'
H 5,a “ 5,M~ tt

Der Aldehyd ist in kaltem Wasser ziemlichschwer los.

lieh, giebt die Eisenreaction der Komenaminsiure, redacirt
aoaserst leicht ammoniakalische SinKirtosong, viol leichter
ais Komenaminsattre, beaitzt t-chwach saure EigenschaAcn,
taast 8i<Aaber mittdst Alkohol und Sa!<:sâarenicht âthen-
ficiren. Durch Oxydatiommittel eine Sanre daraos zu ge-
~innen, ist nicht gelungen.

Hexachlorpicolin und Pentachlorpicolin,

C.HCI.N und C.H,Ci.N.

Die voUstândigeSubstitution des Siimsrston'Bder Komen-
aminBâuredurch Chlor findet durch Erhitzen mit Phoaphor-
pentachlorid auf 250~' statt; dabei werden 4–5 Moleküle
des letzteren consumirt, und es resultirt ein Gemisch Ton
Pentachlor- uud Hexachlorpicolin:

1) C.H,Noj~~+4PCt,=C,H~Ct.N.CCi,+4POC!,+3HCt.
Peattehtorpicotm

2) C,H,NO~~+5PC!,=C,HCt,N.CC~+4POC~+PCt,+4HCt.
HexacMorpicolin
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I*~ findet also nicht nur Substitution des SaueratofFs

und Hydroxyts durch Chto~ atatt, sondern es wird gleich-

zeitig 1 Mol. Saizsâure abgespalten und WnsaerstoS' durch

Chlor ersptzt, ein Process, wolcher die grosste AehcHchkeit

hat mit der GewùinuDg von Dichlorchinolin ans Hydrocarbo-

styrit nach Baeyer.~

Man verf&hrt wie folgt,: tOOGrm. entwë~sertc Kouien-

auunsaurf wfrdcn in einer ger&umigen Retorte mit 670 Grm.

PC!, (5 Mol.) und 400-500 Grm. POCi:, am Riickaoas-

kiihJer gemischt, wobei fine sehr lebhafte Reaction einthtt.

Man kocht einige Stonden, bis die Gaaentwickeluxg ganz

aufgehôrt bat; der Retorteninhalt verfltissigt sich anfangs,

gcsteht dann zu einer dicken schiammigen Masse tind wird

schliosslich wieder Hilasig. Diese FlUssigkeit eitthait noch

2 Mol. unverand~rtes PhosphorpentacMond geiost, sie wird

noch warm in Gla.arôhren gef&IIt und ner Stunden auf etwa

250" erhitzt. Der Fünffach-Chlorphosphor ist nun nahezu

voUst&ndig conamairt. Man entfernt das Phosphoroxychlorid
und kleine Me&genDrei&ch-Chtorphosphor durchDestillation

und tr&gt den dicMussigen Ruckstand in Wasser eiu. Es

scheidet aich ein ttehweres Oel ab, welcheq ,gegen Wasaer

bestândig und darin ualôalich iat. Dasselbe wird mit heissem

Wasser digerirt, um Heine Mengen beigemischter Saure-

chloride zu entternen, mtdautWassardampfdeatiHirt; dabei

geht das Oel langsam über und erstarrt in der Katte zu

einer farblosen ErystaMmasse; wenig Harz hleibt zuruck.

Wie unten gezeigt werd:it wird, beateht das Dfstliiat

nur aus Penta- und H'xachtorpicoiin; 100 Crm. Ko'n<i-

amius&nre gaben bis zu 130 Grm. des Gemiscbes, doch geht
naturlich ein nicht un))etrachtiicher Thei) durch Springen
der Rûbran verloren.

Die Produkte, welche dem Od Yor der Destiiia.tion

durch heisses WMsor entzogen werden, enthalteia, wie H<-ir

stud. Bellmann gefunden hat, au~er etwas unverânderter

Komenaminsâure eine Mooochior-Oxypyridincarbun-

'.) Ber. Ber!. chem. GM. i2, 459, 1320.
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<DH
sâure, C~H~CIN ~Tj' und eine andere Sâure von der

merkwUrdigen Zusainmensctzung~ CgH~CtNO~; Herr Bo!

ma.nn hont bald ubf!' diese Vcrhindungen berichten ~u

kônnejn.

Hexach!or-M-PicoHn, C,HC!,N=C,HCl,N.CCL,.

Aus dem Gemisch der destiHirtcn Chloridc, worin bald

Penta-, b:dd Hexachlorpicolin vorhetïscht, gewinnt man daa

letztere ziemlich r<-in durch parMeHcs Ersta.rrenta.sseaund

Umkrystallisiren aus Alkohol. Fast nur Hcx!tch!orpico!in
entsteht aus Komenaminsaure, ~ean man dieselbe mit noch.

mehrPho8phorpent<Mh!orid. mit 6–7 7 MoL, auf 280"–290"

erhitzt. Das mit Wasserdampf zuletzt ubergeheude Produkt

ist nach emmtnigem UïnkrystaUisireo aua Alkohol chemisch

reines HexacM6rpico!in. Da.99cH)eist in Wasser, in Sâuren

und Alkalien unIOsHch, leicht !<)s!ich in heissem Alkohol,
wofama es in grossen, farblosen, schiefwinkeligen Prismen,
beim raschen Kiystallisiren in B!a,ttern, von 60" Schm~zp.

krystallisirt. Ea besitzt einen schwachen, nicht pyrfdinartigen
Geruch. Durch siedëndea Wasser, sowie durch Kochen mit

Basen wird es nicht angegriffen.

Analyse:

t) 0,483 Grm. Subst. gaben !,3635Grm. AgCI.
2) 0,529 “ “ 0,4633 “ CO, n. 0,028Grm.H,0
S) 0,88t8 “ “ 0,890 “ “ “ 0.018 “

BeMchmet Getnndan.
airC,HCt.N. 1 u. 2. 8.

C =. 24,00 28,88 23,86
H = 0,38,, 0,55 0,60
a = '!1,00,, 'TOJ86

Daa letzte Wasserstoffatom des Hexachlorpico!tns iâsst

sich bei Temperaturen unter 300" mittelst Chlorphospbor
nicht dnrch Chlor ersetzen.

Das zo weiteren Versuchen in grôaseren Mengen bei

250" dargestellte Gemisch von Hexa- nnd Pentachlorpicolin
iat dent reinen Hexachlorpicolin sehr &hn!ich, ps ist etwas

leichter QQchtigala diesea und schmilzt niedr~er; eine Probe
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schmotz bei 30" und enthielt nach der Analyse 25,43 "/o C

und 0,64 H (berecbnet far Pentachlorpicolin 27,t"/o C

und 0,76% H). Das Pcnta(!ii!oft.'i(otin wird durch anhal-

tendoa Xochen mit Wasser langsam angegriffen dabei t'nt-

steht eine Dichlorpyridincarbonsaure, C~HjjC!COOEf,
von 180~ SchmeJzp. (s. u.), welche bci der Destillation mit

WMsetdampien mit dem Oel abergeht.

MonochIor-Picolin, C,H~O!N.

In BerNitruDg mit Natriumamalgam entwickelt das Ge-

BMagc von Pcut&- und Hexachlorpicolin den intenaiven Ge-

ruch derFyndiDbaMa; doch geht dieEinwirinmg sehrtacg-
sam von st&tten imd ein grosser Theil der Chloride verharzt.

Glatt vollzieht sich die Substitution des Chiora durchWassec-

atofTmittelst auchender waasehfrer oder Eisesaig-Jodwass~r-

stoBs&HM, welche B&eyer mit Er<blg zur ReducttOB d<M

DicMorchiBo!ins') angewendet bat Es gelingt mit dtea~em

Reagena die ttedoctioM meiner gechlorten Picoline bis zum

Monochlorpicolin.
Je 3–6 Gnn. der Chloride worden in GlaarûhreB eut

etwa dem Doppelten der berecimeten Menge JodwMserebo~-

s~ore in Eisessig einige Stunden auf 200*~–220" erbitat, d~nQ

das Jod mit Wasserdâmp&n abdeatiilirt, die mit schwefliger
Saure ganz ent&rbtf LSsaDg mit Natroniange übersâttigt

und wiederum im Dampfstrome destillirt. Es geht ein fa.rb-

loses Oel Tom Geracb des Pyridins über, dasselbo iat reines

Monochlorpicolin. Das Destillat wird t'iH Sahsâcre anf dem

Wasserbade eingedamplt und mit cône. Katiiauge ûbei*sattigtt

das abgeschicdene Ocl wird abgehoben, nit Kalihydrat ge-

trocknet and rectiËcirt.

Monochlorpicolin siedet bei 164"–165" (uncon.), es ist

mit W.Maerd&mpfeu leicht Sûchtig, bat da« spec. Gewicht

1,146 bei 20~ und krystallisirt in der EjUte ia groasea, &~rb-

losen Prismen von 21" Schmptzp. Es riecht intenaiv und

sehr &hniich dent Pyridin, lost Mich scLwp in Wasser, nicht

in cône. Ka!i!ange, teicht in Ai~ohoï nnd Aother

') Ber. BerL ehem. G<s. t3~tt
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An<dyae:

0,2977Grm.,mit Kupferoxyd,Kupfer-und SilberapiKdeverbrannt,

gaben C/t!8~Gfm CO, und 0,t33 Grm. H,O.

0,3&tGrm. ~b<!U 33,! Corn.N bei Î8" <m(J?45 Mm.Bar.

B.-rechiietfur C..H,CIN. Gefundeu.

C = 5C, M,66%
H = 4,7t “ 4,96 “
N =* 10,98“ !0,70 “

Monochlorpicolin besitzt basischc Eigenscllaften, reagirt

stark alkalisch und iost sich Jcicht in Sâuren. Das salz-

sanre Salz, C,,H~C1K.HCI. krystallisit-t in sctuefwinke-

ligen, wasserfreien Prismen, welche tuftbfsîdndig sind, aber

beim Envurmen mit Waaser selbst bci Gegenwart von nicht

zu viel freier Sa!zs&ure ChlorpicoUn a.bgeben; trocken auf

lCO° erïmzt. ver8nchtigen sie sich rasch ohae Rûckatand.

Analyse:

0,4072Grm. gaben 0,70t Grm. AgCL

Boreehn.fur 0, H,CIN. ICL GofnBden.

Ct 43,M' 42,96

DaaPl&tindoppel~îz, (Cc~CIN.HC~PtC~, iatiaka!-

tem Wasser &chwcr lôslich, leichter in hoissem und krystal-
iisirt in Nadeht und Prismen ohne Wasser.

0,516 Grm. gaben 0,150Grm. Pt.

0,440 “ “ 0,t29 “

Berechaet. Gehnden.

Pt = S9,26' 2t,07 29,03

Chlorjodpicolin, C~HeClJN. Durch Digeriren mit

Jpd und Naht'ntaage geht Monochlorpicolin in CMoqod'

picolin ûber, cine feste, mit WasKfd&mpfBn leicht Biichtige

BMe, Sie ist in Wasser uniôslich, 18s!ich in Alkohol, woraM

aie in farbtoseu, anscheinend rhombiachenPnwmen von 1!

Schmelzpunkt krystallisirt. C gcf. 28,18 H = 2,06 (ber.
C =. 28,40, H = 1,97). Sie bildet ein in Wasacr schwer 15B-

liches stJza&nrea Salz und ein in B!&ttchen krystallisirendea

Platindoppelsalz.

Monoçh!oq<ico!in wird bei 350' von st&rkster JodwMaer-
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stoSs&ure nicht verandert'), erst durch a.i)ba.!tendesErhitzen

auf 270° und darùber wird Chlor herausgenommen, und eine

chlorfreie, aber wasserstoSjeichere Base entsteht, welche in

Wasser loslich ist, stark pyridinartig riecht, deren Platin.

salz in Wasser leicht .~oslich iat und in comp~cten Prismen

krystallisirt. Nach der Analyse scheint diese Base die Zu-

sammensetzung C,H,~N(Methytpipendin?)xubesitzei), doch

konnte sic wegen der zu geringen Menge nicht rein prhutten

werden. Der groaste Theil der Substanz wird bei der hoben

Teniperatur zersetzt unter Abspaltung von Ammoni&k.~)

Naëhdem sich gczeigt Ti&tte. dass durch directe Réduction

der gechlorten Picoline ein bekanntes Pyridinderiva.t dar-

zustellen, aller Wahrscheinlichkeit nach hicLt gelingen werde,

wurde ein anderer Weg eingeacMagen. Die S. 278 envâhnte

DicMorpyhdinca.rbonsâure, CsHz C12 N OOOH,welche sich

in kleiner Menge beim Kochen von Pentach!orpico!in,

C~.H~CI, N.CCI; mit Wasser bildet, musatevorausaichtiich,
der Reduction unterworfen, eine chlorfreie Pyridinca.rbon-

sâure, C~H~N.COOH, liefern, und Sauren von dieser Zu-

saminensetzung sinddrei isomerebekannt, clie Picolinan.ure,
Nicoiiinaânre undy-Pyridincarbonsaure. DiëPicoiin-

saure, welche von Weidel*) durch Oxydation des im Kno-

cheuoi enthaltenen a-Picolins zuerst dargestellt ist, schmitzt

bei 136", die zuerst aus Nicotin gewonnene Nicotinsa.ure

schmilzt bei 228'~ nnd die y-Pyridincarbonsaure über 300~.

Der Schmelzpunkt ineiner DicMorpyhdincarbonsaure (180")
deutete auf ihre ZugehSrigkeit zur Picolinsaure, und diese

ZnsammeDgehërigkeit iat dnrch die Umwandlung Meiner

gech~orian Saure in Picotinsaure erwiesen worden. Danach

~ind aHe unten beachriebenen Pyhdiucarbonsa.uren substi-

tuirte Picolinsauren, und meine gerblorten Picoline Dori-

rate des ~-PicoMnc.

') EimeShniieheEr~hrung machten Ciamician und Dennstedt

mit ihrem aa9 Pyrrol dargeetellten Monochlorpyridin; ee gelang ihnen

nicht, da8Mtb<*za Pyridln zu reduciren. Ber. BerL chem. Ges. 14,1158.

*) Weide:, B<'r. BerL ehem. Gka. 12, 1989 u. f.

*) Vg'. A. W. Hofmann, ËeF. BerL chem. Oee. 1$, 590
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Die Uebcrfflhrung der gechtôrten Picoline in gecbtorte
Picoiinsaureu voi!zieht sicti leicht und glatt durch Kochen

mit 80procentiger Schwefels~ure; aus Pentachlorpicolia cnt-

steh~n reicbiichR Mengen jcu~r bei ~80'' schnt~izendeu Di-

chlorpicoliusâure:

C.H,C~N.CC!), +2H,0= C~H.C~N.COOH +3lfCt.

Aus Hexachlorpicolin erbicit ich aber nicht Trichlor-

picoiinsâure, C,.HCIg. COOH, sondera eine Di c ht or oxy-
f)u

picoHa8&ure,CgHC~N<
indem nicht blos da.s

Chlor des Trichlormetbyls, sondern <a.uchein Chloratom des

Pyridinra~ica.!s durch Hydroxyl ersetzt wird:

C~HO.N. CCI, + 3H,0 = C.HCL.N {
+ tHC).

Ebenso wird gowohnUch ein Theil der Dic)(!orpi<;o!in-
fO H~

sâure in Monochioroxypicolinsa.urc, C,H~ClN~j,

umgewandelt. Diese drei S&uren cntstnben gleichzcitig bei

der Einwirkung von Schwefels:mre auf das Gemenge von

Penta- und Hexachlorpicolin, und zwar unter den vori mir

eingehaltenen Bedinguugcn nur dièse drei, woraus hervor-

geht, dass das Gemenge der Chloride nur aus Penta- und

Hexachlorpicolin besteht, und dass beide Trichlormethyl

(CC!g) enthalten.

Darstellung der gechlorten Sâuren. Je 10 Grm.

Hexa- und Pentachlorpicolin werden mit 20 Ccm. Schwefet-

s&ure von 80% am Rückflusskühler etwa eine Stunde ge.

kocht, bis das Oel eben gelost ist; dabei entweicht viel Salz-

saure und die Losung enthâlt rorwiegend Dichlorpicolinsaure
und DicMoroxypicoHnsaure; kocht man langer, so bildet sich

auf Kosten der ersteren mehr und mehr Monochloroxy-

picolinsanre. Die schwefelsauren Losuogen werden in Wasser-r

eingetragen; die gechlorten Sauren, welche sich mit ver-

dünnten Mineralsâuren nicht verbinden, scheiden sich nahezu

ToUstândig ais weisse Krystallmasse aus. Deu gelôst ge-
Miehenen Rest gewinnt man aus den mit Soda neutralisirten,
mit Saizsâure zur Trackse v~rdampften Mutterlaugen durch

Ausziehen mit absolutem Alkohol.
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Die S&uren, von welchon man etwa 2 Thle. a,us 3 Thln.

der Chloride bekommt, werden getrocknet und mit Chloro-

form ausgokocht; DicMorpicoIins&nre l8st sich auf, wahrend

die beiden Oxys&nren fast voUst&Ddiguugelost zurt)ckb!eiben.

Letztere trennt man vermittelst ihrer Kalksalze; man erhitzt

mit ûberschûasigem kohiensaurom Kalk und filtrirt, das

achwer t8sliche Kalksalz der Dichioroxyaaura bleibt auf dem

Filter, das Salz der Monochloroxysaure geht in Lôsung und

muss durch Eindampfen und Umkrystallisiren von noch bei-

gem~ngtem schwer lôslichem Salz getrennt werden. Aus den

Kalksalzen gcwmnt man die freien Oxyaauren durch Zer.

setzen mit SaLmaure.

Dichïorpyridincarbonsaure, Dichlorpicolinsaure,

C,H,CI,N.œOH+H,0.

Die von deu gechlorten OxysHuren durch Auskochen

mit Chloroform getrennte DicUnrpicolinsâuie wird nach

Entfernung des Chloroforma aus Wasser umkrystallisirt. Die

Mutterlaugen enthalten noch kleine Mengen der von Chlo-

roform mit anfgetBsten O~ysâuren. Die reine Saure schmilzt

bei 180* unter Gasentwickelang und Brâunung, sie krystal-
lisirt in feinen Nadeln mit 1 Mol. Waascr, lost sich schwer

in kaltem Wasser, leicht in heissem und in Alkohol, wenig
in Aether, leicht ia heimem Chloroform. Sie vernilchtigt
sich betrâchtlich bei 100*, spurenweise auch mit Wasser.

dampfen und giebt keine Farbung mit Eisenchlorid.

Analyse:

0~8 Gnn. gaben 0,S?i)'?na. CO, und 0,038 Gnn. HO.

0,1965 “ “ 0~935 Cirna.AgCL

BeMotm. fdr C,H,C!,NO,. Gefund.'n.

C 3'M' 97,2'?~.
H = Ï,M,, U8,, n

Ct 36,98,, 37,14,,

Beim Brhitzen &of100<'–120" verliert die S&ure rasch

10–ia~. aa Gewicht (ber. f&r 1 Mol. H,0 = 8,6<).

DicMœFpicc!iBsâs?eist eiae st&rkeSâuie und verbindet

aich nicht mit verdûanten Miherats&aren. D&h
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Natronsalz, C,H~C!~N.COONa, krystallisirt in tr&pez-

f!)rmigen Bi&ttchen und Spiessen, iat in kaltem Wassor nicht

ganz leicbt tôstich und, was fur diese Sa.ure charsktcnstisch

iat, uniësiich in Natronlauge. Das Salz kryntaUiairt wasscr.

frei und reagirt neutral. Na gef. 10,43~ (ber. 10,75~).

Kalisalz, C~C!,N.COOK, krystallisirt dem Natron-
salz iihntich, in stumpfwinkeligeu DreicckeD oder Trapezen,
h&a6g ZwiUitige bildend, ohnc Eryst~Iwasser. K gef. 16,88%
(ber. 16,9C").

Das Ammonsalz krystallisirt leicht in rechtwinkeligen,

ûbercinandergeschobencn Tafain; Baryt- und Kalksalz

sind in Wasser unIMich.

Durch Natriumamalgam wird Dichtorpicolinsâure leicht

redacirt, in aUMdischer LSsang entweicht, wie bei der Pico-
Imsaare Weidel's, aller Stickstoff als Ammoniak, in schwach

saurer wird kein Stickstoff ahgespalten. In beiden FaUen

resultirt ein in Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht

laslicher, brauner Syrup, welcher beim Stehen nicht krystal-
lisirt.

Tetrahydro-MonochIorpicoiine&are, C~HyCIN.COOH.

Zinn und Saizs&nre greifen die Dichlorpicotinsâure leicht

an. Nach mehrstundigem Erhitzen ist die Sâure geMst, und

wenn das Zinn entfornt iat, krystaHisurt beim Eindampfen
das sa!/Hanre 8a!z einer Tetrahydra-Monochlorpicolin-
sâure, C~B~CIN.COOH, ans. Durch Zusatz von essig-
saurem Natron in concentrirter Lôsung erhait man die freie

S&are, wolche in rechtwinke!igen g!anzcnden Blâttchen ohne

WMser krystallisirt, in Wasaer tcicht !8such ist nnd nur

sehr schwach sanre EigenachaUcn und Reaction besitzt. SiA

schmilzt bei 265"–270" und schwarzt sich schon vorher; mit

Eisenoxydsatzen giebt aie keine Farbung.

Analyse:

0,280 Grm. gaben 0,489Gnu. CO, und 0,t325 Gm. H,0.

Berechn.Mr C,H,C!NO,. Gefanden.

0 = 44,68' 44,7! o,.

H = 4.M,, 6,
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Das salzsaure Salz, CeH~CINO~.HCi, krystallisirt
in leicht !os!ichen, schiefwinkeligen Tafeln und Prisjnen ohne

Wasser. CI gef. 35,75% (ber. 35,86).
VonMetalIsaIzen ist da9 Kupfersalz ch~ra.ktnhstisch,

welches sich anf Znsatz von essigsamem Kupfer zur LSsung
der Sâure in btaaeo Phsmeub~ndein abscheidet. Es ist in

Wasser nnloatich und schwârzt sich beim Kochen.

MonochIorpicoHna&are, CsH,ClN.COOH+~0.

Eisessig-Jodwasserstoff wirkt :Mf Dich)orpyridincarb~n-
s&ure bei 140"–150" ein, unter glatter Bildut'g von Mono'

ch!orpicoHns3.ure. Nach Entfernung deMJods und Ein-

dampfen zur Trockne scheidet sich die Siiurc auf Z~tsatz

von Wasser fast vollstândig ab und ist nach emm~tigem Um-

krystaHisirfn ans Wasser mit Thierkohle rein. Sie krysta.1-
lisirt in scbMfwinholig zugcspuzten vera.ste!ten Nadeln oder

Prismen mit 1 Mol. Wasser, weiches bei 100° fortgeht. tost

sich in kaK~m Wasser sebr wenig, leicht in iteiasem, in AI-

kohol, auch nicht unbetrachtlich in Aether. Sie schmilzt

bei i68" und sublimirt bei 100" ziemlich leicht. Sie ver-

bindet sich nicht mit verdNnnten Mineralaauren.

Analyse:

0,260Grm. gaben 0,4355ûrm. CO, and 0,0665Grm. H 0

0,230 “ “ 0,203 AgCl.

Berechia.fUrC,H,C!NO,. Gefunden.
C = 45,7t' 45,68'
H = 2,64 2,84
Ct = 22,54 22,48 “

Die S&are wird, mit Ammoniak neutralisirt, durch Ba-

ryt-, Kalk-, Kupfer-, Blei- und 8ilbersa!ze gB&Ht. Das

Barytsalz, (C,H,CIN.OO)~O~Ba+2Hj,0, krystallisirt
ans viel heiasem Waaaer in BI&ttcben. Ba gef. 2?,?8°/ °

(ber. 28,19%), H~O gef: bei t40' 7,68% (ber. 7,41%).

Pyridincarbonsiure, Picoiinsâure, CsH~N.COOH.

EfhitztmaaDicUorpicoUnsaare mitrauchender wasseriger
oder Eiaessig'JodwMaeNto&anre drei Tage lang auf 155"bis

160°, so sind die gechlorten 8&uren zum grossen Theil ver-
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schwunden. Bei 170"–180° wird schou Ammoniak abge-

spalten. DfjrRohremnha.lt wird durch Destillation mit Wasser-

dampf vom Jod beireit, zur Trockne verdampS.und mit

Wasser versetzt, worauf sich die unverandert gebliebene

Monochiorpicolinsaure naheza vollstandig ahscheidet; da.s

Eindampfen und Versetzen mit Waaser musa ein zweites
Mal wiederholt wcrden. Dann wird mit essigsaurem Blei

und Bleioxydbydrat destillirt, um die JodwaaserstoS'sa.ure

auszufaUen und um Ammoniak und Pyridinbasen zu ent-

fernen, welche sich indea bei 160" nur spurenweise gebildet

haben, und nmi bleibt nach Entfernung des Bleies mit

SchweieIwa~artttoS' ein jud- und chlorfreier, nicht krystalli-
sirender Syrup, welcher mit Satzsaurc zu einem Krystallbrei
erstarrt. Es gelang, bei Verarbeitung groaserer Mengen
durch &'acticnir~ Krystallisiren daraus zwei Individuen zu

isoliren, nâmiich salzsaure Picolins&urc und sa.!zaaure

HoxahydropicoiiDsâure.
SaJzsaurePicoUBSâure krystallisirt zuerst aus, in langeren

klaren Prismeu, die an der Luit verwittern und über KaUc

getrocknet wasserfrei siud.

Analyse:

0,9M5Grm. gabeu 0,553&Cm. 00, und 0,125 Gnn. H,0.

Berechnet Gefnnden.

fttrC~H,NO,.HCi.
C = 45,14' 44,86
ii = 3,6 4,12

Mit dcm von uci Analyse ubrig bleibenden kleinen Reat

gdang ea, Jie ld<'nhta.t mk Weidel's PicoUnsâure bestimmt

uacbzuweiscn. Daa Kalzriaure Sa!z wurde zunachat iu das

Platindoppelsalz') ubergeiubrt, welches leicht ~atich

iat und beim Stchen der Lôsnng in schon ausgebildeten

orangerothen T:Jcin krystallisirt. Die Krystalle bestehen

meist aus zwei combxurtci) schiefwinkeligen Tetraëdern mit

vorwiegender sechsscitiger Ba&is, ganz wie das zum Vergleich
aus Picolin dargesteUtc Salz der Weidel'schen Picounsaure.

Aus dem Platinsalz wurde das Platin mit Scbwefeiwasser-

') We i d e 1, Ber. Ber!. ehetn. Gee. 12, 19M.
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ato~fauageiaUt, die Lôsung oingedampft und mit oasigsaurem

Kupfer versetzt; sofort schieden sich die schweriostichen

schiefwinkeligen blanen Blattchen und Nadeln dus Knpfer-
satzes aus, welche fur Picohnsamo ao charakteristisch sind.

Ans dieaem Kupfersalz die freie Saure zu isoliren gelang

nicht, weil dieselbe beim Eindampfen in kleinen Mengen leicht

flachtig und in Waascr sehr leicht ~stich ist.

Alle dièse Versuche waren von Pa,ra!te!verBucben mit

reiner ans Picolin dargeateHter Picouna~ure ht'gicitet, welche

eine Yotikommene Uebereinatimmung zwischen dcr S&ure

au9 Mekot~acre und dcrjenigen aus Kuochen8! erg~ben'
Die Picolina&urc aus Picolin wurde nach dem von Weidet 1

beschriebcnjn Vcdabrcn dargestcUt und aus dem Kupfersalz

isolirt; ihren Schmcizpuhkt fand ich wie Wcidel boi 136".

Das Picolin stammte ans derFabnk anfActien in Erkner

bei Berlin.
w

Auch die beidea andcren Pyridincarbonsaurcn wurden

zum Vergieich dargeateUt, and zwar erhielt ich aMe drci i

aus Picolin. Hat man daa Kupfersalz der Picolins&urc mit

heissem Wasjer ausgezogen, so bleiben unt8slicho Kupfer-
aatze in grossen Mengen zcruck, ans we!chen mM nach Ent-

fernung des Eupfera mit SchwefelwMsefsteff, zunachst die

schwer losliche y*Pyndincarbons&ure, daun die Nicotinsaure

gewinnt; erstere ist nach einmaligem Umkrystallisiren rein,
sic schmilzt ncch nicht bei 290~ tmd giebt ein leicht i8s-

liches, in Nadeln kryst~Uiairendes Kalksalz von der Zusammen-

setznag (C. H,. COO), Ça 4 H..O'). Dcmnach enth&tt das

Erkner':jchc Picolin aile drei isomeren Picoline, wahrehd

das von Weide! 1 verarbeitetenur zwei enthielt. Chemisch

reine Nicotinsaure stéllt man nach meinen Erfahrungon am

be8tenau8ChinolinaaureC,H~N(COOH)~ dar, demOxyda-

tionaprodukt desChinotins'); mit Salzaa.o~ aufl8C~ erhitzt,

spaltet sich Chinolina&nre ganz glatt in Kohlehs&hre and

rein" Nicotinsâure von 229"–230" SchmetËtemperatftr.

') Hooeewerf nnd van Dorp, Ann. Chem. Pharm. 207, 228.

') Dieselben, Ber. Berl. chem. Ga<. M, 42S.
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Hexahydro.PicoIins&ure, CsH~N.CCOH.

Das Hauptprodukt der Einwirkung von Jodwasserstoff

auf Di- oder MoBochlorpicolms&ure bei 16(P besteht aus

Hexa.hydro-Pico!ins!mre, welche einen in Wasser leicht l9s-

lichen Syrup bildet, (leren salzsaures Salz ans wenig Wasser

in Wa.rz' n kryst&Uisirt.

Analyse des über Kalk getrockneten Chlorids:

0,26t Gtm. gaben 0,416Grm. CO, nnd 0,174Grm. H.,0.
0,320 “ “ 0,2778 “ AgCt.

Berechnet Gefundeu.
far C.:H,,NO,.HCL

C = 43,51 *8,t4<
H = 7,25,, 7,85 “
CI 21,45,, 21,4ri,,

DasPIatiDdoppelsalz(.C.H~NO:.HCI)j,PtCl,+2H~O
ist in Waaser leicht lôslich nnd krystallisirt iu anscbeinend

monoMinea orangerothen bis braunrothen Prismen, mit vor-

wiegcnd ausgebUdetem rhombischen Pinakoid. Gewohniicb
sind die Krystalle sehr flâchenreich. CharaJtteristisch ftir
dieselben ist ein Gehalt von 2 Mol. Wasser, welche bei 100"

nicht, vollstandig dagegen bei 120° abgegeben werden; bci
130" beginnt indes bereits Zersetzung des Salzes.

Analysen:

0,3292Grm. gaben 0,2<MGrm. CO, und 0,1237Grm. H,0.
f',2085Grm. verlorenbei t00" nichta, bei 120" 0,()C;Su&rm. an

Gewichtund hinteriiMMn0,0578Gnn. Pt.

0,315Gfm.verlorenbeiI2C"0,0167Grat. tmdgabeu 0,087Gnn.Pt.

Berf'cbnetfiir Gefanden.
(C, H,, NO,.HC!~PtCi.+2H,0.

C = 20,47'~ 20,32 –
H = 3,98,. 4,J8 –
Pt = 27,65 27,58 27,62

2H,0 = 5,12 “ 4,5 5,3

G&nz reine Hexahydro-PicoIins&ure, ohne Beiinengung
von wasBerato~rmeren 8&nren, entsteht aus den gechlorten

Ptoolinsaurea, wenn man der JodwMaeratofFEaure etwas getben
Phosphor zusetzt (bei 160"). Hier vollzieht sich aber gleich-
zeitig noch ein anderer RedacMonsprocesa, namiich Bildung
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emesMouochlorpi<'f.)iu8, C~HgCIN CHg, indem nicht das

Chlor, sondern der Sauerstoif durch Wasserstoff ersetzt wird.

Diese Base, durch Destillation mit Bteioxydhydrat isolirt
erwies sich als identisch mit dem oben S. 278 beachnebenec

Monochlorpicolin.
Die PicoHnsaure selbst scheint unter gleichen Bedin-

gungen mit JodwaRser&toffs&ure dieselbe Hydrosâure zu ge-
ben, doch bleibt sie gr8sstenthei!s unvera.nd~t't.

CxypiMMmsatMB.
(f)Fr

Dichtor-K-Oxypicolinsaure, C~HCLjN~, ~–+H~O.

Von den als Nebenprodukte erhâltenen gechlorten Oxy-

picoiiasaui'en wird diese «-Dichloroxysimre wegen ihrer

Schweriôsuchkeitmts dem Kalksalz (S. 282) am leichtesten rein

gewonnen. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in feinen,
sehr volomiDëseB verfilzten Nadeln oder in kleinen harten

Prismen; beide EjystaUsorten enthalten 1 Mol. Wasser. Sie

schmilzt nicht ganz scharf bei etwa 282" unter lebhafter

Gasentwick.'bh)g und SchwSjzung. Sic giebt mit Eisenoxyd-
a~h! eine schwache gelbrothe Fârbung und reagirt sauer.

Analyse:

0,251Grm-. bei 130" getrocknet, gaben 0,3155Grm. CO, und
(),()41Grm. fi,U.

0,34*) Gna. g!ib<<' 0,4Tb7 Grm. AgC!.

0,2~8Grm. Nadeln verlorenbei 130"0,0212Grm. an Gewicht.

'(i0<i Gïm. Prismenverloren 0,046 Grm.

B-'reeh~. fiir C.H~C),XO. Gefunden.

C = 34,6t% 34,28°/.
H = l,t4,, 1,81,,
CI = 84.13 “ 33,93

H,0 = 7,96 “ 7,6 und 7,6

Dichloroxypicolinsaure bildet medst l8sliche SaJze; die-

jenigen miteinemAeqmva!entMetaUr6agirenneutr&I. Charak.

teastt8chi8tda8neutraleK&tkaaIz,fCeH(a,N{'0,Ca,
welches in Wasser schweriSdich iat (aber leichter als die

Sacre), in heieMm hanm leiôhter eh in kaltem und beim

VerdtmatM der LOsnag~in kleinen weichen Stemen hystal-
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Jeamt! f. pt*M. Chmie f!!] Bt < tN

lisirt, welche das Licht gelb dnrchtassen und das auffallende

schon subergtSnzend reflectiren. Man erh&lt das Satz durch

Neutralisiren der Saure mit kohlensaurem Kalk oder dnrch

Losen in Ammoniak und F&Uen mit Chlorcalcium; es krystat-
lisirt wasserfrei. Ca ge& 9,l"(ber. 8,8"~).

Von Zinn und Satzsaare sowie durch Kochen mit

wâssenger JodwasseratoSs&nre wird DicMoroxypicoIins&are
nicht angegriffen; Natriamamalgam redacirt sie in alkali-

scher Lôsung leicht zu einem in Alkohol ioalichen Syrup.
Die Reduction zn chlorfreior

( ft fT
K-Oxypicolinsaure C,H,N{~j

gelingt durch ErMtzcr mit Biaessig-JodwasseratoSsatu'e auf

200"–210~. Nach d~r Eut<emung des Jods im Dampf-
strome wird eiagedoBstet, und der trockne Rückstand mit

Wasser versetzt; chlorfreie Oxysaure scheidet sich ans nnd

wird dnrch Umkrystallisiren tHMWasser mit ThierkoMe ge-

reinigt. ~-Oxypicotinsâure krystallisirt leicht in schonen

langen Nadeln mit 1 MoL Waaser, seltener in kurzen wassef-

freien Nâdelchen; sie schmilzt bei 267", !ost sich 'leicht in

heissem Wasser nnd in AUcoho!, nicht in Aether, giebt mit

Eisenoxydsaben die Fârbung einer concentrirten Eisenchlorid-

losung, ist nicht nûchtig und besitzt die Eigenschaften einer

starken einbaaischen Oxysânre.

Analyse:

0,342 Gnn., bei 130" getrocknet, gaben 0,648 Grm. CO, nnd

0,114Grm. H,0.
~),34~~Gnn. gaben 0,M17 Grm. CO, und 0,H46 Gmi. H,0.
0,6815Gnn. verloren bei 130"0,0'K5Grm. H,0.

Berechnet Gcfunden.

farC.H,NO,. 1. 2.

C = 51,80" 61,6'! 51,90
H= 3,60,. 3JO 3,<6

H~0= 11,47" 11,37 –

OxypicoUaB&ure giebt mit s&tpeterBaarem Sitber emen

weiasen Niederschia~, welcher aaa heiasem Waaser in Warzen

krystaUiairt; aie reducirt nicht Silberiôanng, wie d&a die

Fyndonderivate an teicht vermagen. Sie biidet iemer ein
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aehr schwer !ôsiichea Kupfersalz und ein charnkteriatisches

Baryt8a!z(C,fI;,N;),Oj,Bn+H.O,
welches sich aus

~t~U/

neutraier oder ammoniakalischer Losung der Saure auf Zu-
aatz von Chlorbarium abscheidet. Es krystallisirt aus heissem

Wasser in stutrpfwinkelig zugeapitzten S&ulen und Nadehi,
ist in kaltem Wasser schwer lôslich und reagirt neutral.

Die KrystaUe verlieren, bis 180" crhitzt, etwa 4" an (~e-

wicht (ber. fttr 1 Mol. H.,0 = 4,2"/(,) und gaben entwaaaert

33,23 "Ba (ber. 33,17").

Kalksalz
(c,R,N {po~O~a,

durchS&ttigen der Saure

mit kohIenBaarem Kalk dargestellt, krystallisirt in kurzen

Prismen oder rhombotdiachan Tafeln ohne Wasser. Es ist

in Waaser ziemlich lôslich, auch in kaltem. Ca gef. 12,58")

(ber. 12,6C~).
<f)K

Basisches Kalisalz,
~N~N~+11,0,

scheidet

sich in schonen Nadelbuachein aua, wenn die Sâure in con-

centrirter Kalilauge gelost und die Losung mit Alkohol-

Aether veraetzt wird. K ge& = 33,3 (ber. 33,5").
In concentrirter S~Ixaaure 108t sich Oxypicotins~tU~

leicht und kryataliisut damit in schleimigen Nadeln, wird

aber durch Wasser, selbst aus stark Haurer Lôsuug, groaaten-
theils wieder ausgefüllt.

u-Oxypicolinsanre wird durch atârkeres Erhitzen mit

Jodwasaeretoffsâure über 220" wciter verandert unter Bildung
anderer (wasaerstoSretcherer?) Saurca und Abspaltung von

Ammoniak.

<OFf

Monochlor-Oxypicolinaâure,U~H~CtN{~+H~O.

Die Reindarstellung dieser Saure ist weniger eirtfacb,
ats diejenige der Dichloroxysâure. Aus ihrem, durch Um-

ktystaUiairen gereinigtet), leicht tôsiichen Kalksalze abgeschie-

den, schmilzt aie bei etwa 257" nnter Braunung und Gas-

entwicke!ang. Sie krystallisirt aus Wasser in dicken Nadeln

mit 1 Mo!. Wseser, ist in Wasger bedeutend leichter toatich
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t9*

Das
Kalksa!z,(c.H,ClNJ~),0,Ca+4H,0,krysta!-

lieirt aus heissem Wasser in rhombischen fast rechtwinkeligen
harten Tafeln mit 4 Mol. Wasser. Ca gef. 8,77" (ber. für

daa Salz mit 4 H~O Ça ==8,75). Wasaer verliert das Salz

bei 1800 nur etwa 3%.
tOTÏ

~-Oxypicolinsaure, ~H~N~ )- H~O.

Mit Eissessig-Jodwasserstoff auf 200" erhitzt, gicbt diese

MonocMoroxyaaare eine QxypicoHnsanre, welche mit der

oben beschriebenen c-Sâttre isomer ist. Sie schmilzt bei

250", bysta~isirt schwieriger als die isomeren, nnd zwar in

ùbereinaBdergeschobenen, rechtwinkeligen glanzenden Blâtt-

chen, welche Citer an der kurzen Kante schief zngespitzt

sind, mit 1 Mol. Wasser. Sif lôst sich leichter in Wasser

und Alkobol ata die isomere, nicht in Aether und giebt eine

gelbrothe Eisen~rbung, viel scbwacher ais die <x-0xysâare~
und ist nicht nûchtig.

Analyse:

0,3275Grm. gaben 0,6183Gnn. CO; und 0,1105Grm. H,0.
0,3)45 “ “ 28,5 Ccm. N bei 23*und 755 Mm.Bar.

0,1155 “ verloren bei t30'' 0,0135Grm. H,0

Berechn. tnr C.Il. CiNO, Gefunden.

0 = 4t,50' 4t,6Ï~
H z 2,31,, ~(!
a 20,46,, 20,53,,

H,0= &,4 9,5 “

als die Dichloroxysaure, giebt (iieRetbe gelbrothe Eisenreak-

tion, ist nicht Hachtig und reagirt stark sauer.

Analyse:

0,852 Crrn. gaben 0,537Grm. CO, und 0,0875Grm. H~O.
0,3655 “ “ 0,295 “ AgCL
0,403 verlorenbei 180"0,0395Grm. H~O.

Berechn. fur C,Hj.NO,. Gefnnden.

C = 51,60" 51,49"
H = 9:,60,, 8,75 “
N = 10,07 “ 10,15 “
v n
H,0= !47,, 11,7



292 Oat: Stickstofhaltige Derivate der Mekonsa-ore

Das
Barytsa!z,fc~N{'~OjjBa+2H~O,

mitteist

kohlensauren Baryts dargestellt, krystallisirt io kleinen TaMn,

h&u6gin gleichschenkligen Dreiecken mit abgestumpfteu Ec&en,
ist in Waaaer ziemlich schwerlostich, aber leichter ais das

Salz der isomeren Sâore; die Krystalle enthalten nach der

Analyse 30~3~Ba (ber. 30,51'oBa fur das Salz mit 2 Mol.

Wasser) und verlieren bei 180" 7,4 5~ (ber. 8,1"~).
Diese ~-Otypicolins&ure verbindet 8ich leichter mit

Sâuren als die isomere; ihr salzsaures Salz krystallisirt
aus concentrirter 8a!zaaure in sch8uen dickenPrMmett, welche

mit Wasser nnr dann Oxypicolinsaure abschciden, wenn die

Uberschilsaige Sâure entfernt war.

Die leichte Einfubrung von Stickstoff ui das RadUtat

der Mekonsânre ist nicht ohne Intéresse. Bei der Komen-

saure gelingt dieselbe durch Kochon mit Ammoniak, bei der

Pyromekonsâttre mittelst salpetriger S&nre
ip

der Kâlte;
in beiden FâUea entstehen analoge Verbindnhgen, Substi-

tutionsproducte desPyridons, C~B~NO. Soviel mir bekânot

ist, giebt es nur noch einen anderen organischen Korper,
welcher aich âhnlic verha!t, n&mlich die Chclidonsâure e

des SchSUh'autes; aie steht vermnthlich in nachster Be-

ziehung zur Mekonsâure und unterscheidet siçh von derselben
nur durch den Mindergehalt von einem Atom Sauerstoir.
Nach Lietzenmayer') giebt Clielidon8âure, C~H~O~, ciit
Ammoniak gekocht, eine stickstoSbaltjge Saure, C; Hj;N0~
+ H~O, welche zur C'uelidonsaure in Zusa.mmensetzung und

Eigenschaften in der nâBoticheBBeziehung steht, wie Komen-
aminaâure zur Komensâure.

Die Umwandlnng der Mekonsâure in Pyridin beweist,
dass diese Sâure des Mohns und die Opiumbasen, welche
die Pnanze gemeinsam hervorbringt, in nahem genetischen

Zusammenhang stehen, denn auch das Morphin und Narcotin

sind AbkômmUnge des Pyridins. Andererseits wird die Er-

1)Lietzenmayer, Diasert. Er!aagen t8?8, S. 43.
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kenntniss dieser Beziehnîtgen uns vieUeieht einen tieferen

Einblick in die chemische Constitution des Pyridins und des

Benzols verschaffen, als uns bis jetzt zu thun gestattet ist;

denn die Mekonsâure kann, wie ich bereits in einer vorl&ungen

Mittheilung zeigte'), stufenweis in einfachere Bestaridtheile

zerlegt werden, was ja beim Pyridin und Benzol mcht recht

bat gelingen wollen, und aie steht in grossen Mengen zur

Vei-Hig)ing, sobald Rich Verwendung fiir dieselbe findet.

Von weiteren Versuchen schien mir daa Studium der

Einwirkang von Phosphorpentachlorid auf Komen-

saure

zna~chat gefordert zu sein, um event zm einem dem Pyridin
nahestehenden Kohienwasse~ton' zu gelangen. Es sei ilber

dièse nicht abgescMossenen Versuche noch kurz berichtet.

Auf EomensâNTe wirken bei Gegenwart von Phosphor-

oxycHorid beim Kochen am RacMusskuhler 4 MoLPhosphor-

pentachlorid ein; das entstehende Chlorid giebt mit Wasser

eine bei 2t7" schmelzende S&ure von der Zusammensetzung,

C.H~C~O~-C~HC~O~.COOH, welche kein Hydroxyl
mehr enthâlt; das eingetretene Chlor wird also durch die

Wirkung des Wassers grosstentheils wieder durch Sauerstoff

vcrdrân~t. Anders bei hohen Temperaturen. Bei 280" – 290°

gelingt (Le Substitution des gesammten Sauerst S's und ebenso

des Wasserstcn'a durch Chlor, es entsteht einChtorkohIen-

stoff, C~C! welchen ich Perchlor-Mekylen nenne; und

daneben Rexachlorâthan C~C]~:

2C,H,0, j ~QH C~ +MPOCI,-).5PC!,

Eomens&ure + 8HC!.

Dieser Process unterscheidet sich von der Chlorirung
der Eomenaminsâure dadurch, dass hier aller Wasserstoff

durch ,Chlor ersetzt, und dass Trichlormethyl als Hexachlor-

athan abgespalten wird; so entsteht der zur Pyromikon-
sâure gehôrende Chlorkohlenstoff mit funf Atomen Kohlen-

stoff. Das Product wird mit Wasserdampfen destillirt, dabei

1)Dies. journ. [2j xs, 441.
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geht zunacbat Hexach!orathan über, dann kommen viel

schwerer Sûchtige Oele, aus denen sich nach langerem Stehen

bei Winterkaite Krystalle von Perchlor-Mekylen absetzen.

Hexachlor&than aus Komensânre krystallisirt ans Aiko-

hol in schôn ausgebildeton kleinen Tafeln, gaoz überein-

stimmend mit einer Probe Hexachlor&than sus Aethylen-

chlorid, und schmilzt wie dièses bei 183o. Es besitzt den-

selben Kamphergeruch und gab bei der Analyse 89,6"/(,OL

(ber. 89,88 "/“).

Perchlor-Mekylen, 0.0~.

Dieser Chlorkohlenstoff krystallisirt aus Alkohol in com-

pacten schiefwinkeligen Prismen von 39" Schmeizpuokt, ist

in Alkohol leicht ISsKch, in Wasser uBiësUch, beaitzt einen

aa Kampher ennnemden Geruch, verBtIchtigt sich langsam

mit Wasserdampfen und zersetzt sich bei etwa 270", wo er

za sieden beginnt, nnter Abapaltung von freiem Chtot.

Analyse:

0~705 Gnn. gaben 0,241Grm. CO, and 0,0045Grm. H,0.

0,4928 “ “ 0,2796 “ “ “ 0,0045 “ “

0,3878 “ 1,28M “ AgCi.

Bsrechnet Gefunden.

MrC,Ci,. 1. 2.

C = 17,44% 17,74 17,61

Ct = 82~6 “ 82,2~

[H = 0,13 0,12]

Gleichzeitig mit diesen beiden CMorkoMenstoSfen bilden

sich noch andere, 6tige, Prodncte, deren Trennung noch

nicht gelungen mt Ebenso sind Versuche, diese stickatoS-

freien Chloride zu reduciren oder in Sâuren ûberzuiUhren,

bisher erfbiglos geblieben, da sie grosse Neigung haben, zu

verharzen.

Die Untersnchung wird ibi'tgeaetzt.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, im Marz 1883.
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Znr Kenntmss des Amarina und Furfarina;

von

Dr. Robert Bahrmann.

Derivate dea Am&iB)t.

Daa Amarin, i'ast gleichzeitig von Laurent') und

Fownes2) entdeckt, hat die empirische Formel C~~H~~N~,
ist eine ziemlich starke einsâurige Basis und isomer mit dem

indifferenten Hydrobenzamid. Bei trockner Destination geht
es in das verwandte Lophin, C~,H~N~ (Fownes)~)~ durch

salpetrige S&ure in Nitrosoamarin, C~H~(N<))N;j (Boro-

din*)), und durch Kochen mit Jodmethyl in alkoholischer

Losung in Methyia.marinmethyljodid und das daraus abzu-

acheidende Dimethylamarin, Cg,H~(CH~N~ (Borodin)~),
über. Auch Claus und Eibs") und einige Andere haben

in nenea~er Zeit, wâhrend und nach der Ausfuhning vor-

liegender Arbeit, noch Mittheilungen über Uutersuchungen
des Amanns verôffen~cht. Dieselben sollen weiter unten

Erwâhnung finden.

Bei der Darstellung des zu verarbeitenden Amanns habe

ich verschiedene Wege eingeschiagen, und es mochte nicht

ûbern&asig erscheinen, die gemachten Erfahrungen mitzu-

theilen.

Ich wabite zuerst (oach Lacrent) das scheinbar ein-

facbate Verfahren, indem ich eine alkoholische Lôsung von

Bittermandelo! mit Ammoniak sâttigte und dann bei gewohn-
licher Temperatur sich seibst überliess. Nach ça. acht Tagen
batte sich am Boden des Gefassea eine dicke KnMte schôn

farbloser Krystalle ausgcschieden. Da ich dieselben nach

Laarent's Angabe fur Amarin halten musste, versuchte icb,

') C«mpt. rend. 1845, S. 33. Ann. chim. phya. [3] t, 306.

2) Ann. Chem. Pharm. M, 863

*) Ber. Berl. chem. Ges. 8, 933.

<) Ann. Chem. Phann. 110, 84.

') Ber. Ber:. chem. Ges. t3, t4t8.
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das salpetersaure Salz darzustellen. Beim Kochen schmoizen

die Ejystatle und nach und nach verachwanden die oligen

Tropfen. Dabei entwickelte sich aber der intensivste Geruch
nach'Bittermandelôl und Ammoniak, und nach dem Erkalten

schieden sich nur ganz geringe Mengen des erwarteten sal-

petersanren Amanns aus. Die ursprUngHchen Krystalle
waren also vorwiegend Hydrobenzamid, daa beim Kochen
mit Saure vollstândig zersetzt worden war.

Hieraafversuchteich (nachFownes')) Hydrobenzamid
durch I&ngeres Kochen mit verdünnter Kalilauge in Amarin

uberzufuhren; aber auch hierbei war die Ausbeute gering.
Erst beim Arbeiten nach Bertagninis~) Angaben er-

hielt ioh befriedigende Resultate. Hydrobenzamid, gewonnen
durch Stehenlasaen eines Gemiaches von Bittermandelôl mit
conc. AmmoniaMuasigkeit nnd hierauf aus Alkohol umkry-
sta.Uistrt, wurde 3-4 Stunden, bei grôsseren Mengen etwas

langer, anf ça. 130" erhitzt. Daa 80 erhaltene..Amarin bil-
dete eine schwach braungelbe, durchsichtige, glasartige Masse.
Es warde in heiasem Alkohol geiôst nnd heisa mit SaJzsâure
nectraMairt. Wahrend des Erkaltens aetzte sich das salzsaure
Amarin in kleinen, farblosen und stark lichtbrechenden Kry-
staUen ab. Diese wurden von der Mutterlauge getrennt, ab-

gepresst und wieder in heissem Alkohol gelost Beim Ver-
setzen dieser Lôsung mit Ammoniak schied sich das Amarm
erst ala weiaae geronnene Masse, beim Erkalten auch noch

gut krystallisirt aus. Nach Entfernen der Mutterlauge wurde
es wiederholt mit heissem Wasser ansgezogen, in verdünnter

Esaigs&ure") geloat, abermals mit Ammoniak geÛLUtund nun
noch ans Alkohol oder Aether nmkrystaUisirt. Es ist nicht

ûber&ûssig, das Amarin zweimal in der angegebenen Weise
zu f&Uen; das erste Mal wird es nâmlich von den in Alkohol

')A.t.O.
*) JthrMber. I8M, 8. 471, a. Ann. Catem. Pharm. 88, 127.
*) Du eMigmam AmMin wird aie gnmmiardge Masse beschrie-

ben ich beobachtete nach, dass eine cône. Laenn~ dieMa Salzes nicht
ktytta!MaMen will Aber MB wenig cône. Lomag und bei niedriger
Temperatur (+ ') erbielt ich daMe!be einmal in Mhon aasgebildeten,
gromen, Uaren rhombiachen Ta<eh).
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loslichen, das zweite Mal von den in Esaigsaure nnlos!ichen

Beimengungen (besonders von Lophin) getrennt.

Ich fand, dass Amàrin im Ca.piUarrohtchen bei M3"

schmilzt, wahrend es nach atteren Angaben bei 100" schmel.

zen sotl. Es ist zu vermuthen, dass die û'uheren Angaben

sich darauf stutzen, dass das heiss gefàllte geronnene Amann

allerdings in kochendem Wasser scbmHzt. Die Reinheit

meines Materials wurde noch durch eine Stickstoifbeatimmung

constatirt.

0,262SGrm. gab~u bei 14" und 748 Mtn. Druck 22,0 Cem. =

9,68"“ N. Bcreohnet9,39

In der Absicht, analog der Substitution des Wasser-

stoffs durch AIkohoIradicaIe auch andere Atomgruppen, ins-

besondere Saureradicale in das Amarinmolekul einzufuhren

und somit weiteres Material zur Beurtheilung dor Consti-

tution desselben zn gewinnen, wurden die in Folgendem zu

beschreibenden Versuche angestellt.

I. Einwirkung von Acetylchlorid auf Amarin.

Amarin wurde in absolutem, mit Natrium bebandelten

Aether geiost, und dann eine aquivatente Menge Acetylchlorid

zugesetzt. Sofort entstand unter ganz schwacher Warme-

entwickelung ein weisser amorpher Niederschlag, der sich

rasch absetzte und sich bei gelindem Erwarmen nur wenig

vermehrte. Er wurde auf einem FUter gesammelt, mit rei-

nem Aether, worin er sich sehr wenig Iôste, gew&achen und

im Exsiccator getrocknet.

Der Kôrper l8st aich in Alkohol schon bei gewôbniicher

Temperatur ausserordentlich leicht und voilstândig; es gelang
aber nicht, ihn darans umzohryataUisiren, weil schon nach

einigen Minuten die frische Loaung mehr und mehr trübe

wird und sich endlich nach einigen Stunden ein ganz anderer

als der geloate K8rper in feinen Nadeln klar absetzt. Des-

hatb wurde zur Analyse das ursprung!iche, amorphe FâMungs-

produkt verwandt, nacbdem es im Exsiccator bis zum con-

stanten Gewichte getrocknet worden war.
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I. 0,2687 Gnn. Subetanz lieferten beim Verbrennen mit CuO und

chromoaurem Blei und vorgelegtem metall. Cu 0,)547 Gm). HO -=

5,93 H und 0,79t Grm. CO, = 73,34 C.

Il. 0.2&64 Grm. gaben 0,1372 &nn. H,0 = 5,94 H und 0,6876

Gnn. CO, = 73,52 C.

IIL 0,1747 Gnn. iiefertan bei t2* und 748 Mm. Uruck t!,5 Ccm.

N = 7,67 N.

IV. 0,t768 Grm. lieferten bct J7" und 752 Mm. Druck H,5 Ccm.

=7,43' N.

V. 0,1841 Gnn. gaben 0,0726 Grm. AgC)
= 9,74 CL

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass der vorliegende

Kôrper ans Amarin-Acetylchlorid besteht und die Zu-

sammensetzung C~H~N~ + CH~COCI hat

Berechnet. Gefunden.

C~6 =T3,3t 73,34 73,52
H, 2Ï = 5,M 5,91 5,94 –

N, = M =- 7,43 – 7,65 7,48
Ct = 35,5== 9,43 – – – 9,74
0 = 16 = 4,25

Es hat sich also ein Mol. Amarm mit einem Mol.

Acetylchlorid vereinigt; aber diè Verbindung ist eine sehr

lockere, und nur in ganz trocknem Zustande taast sich der

K6tper einige Zeit unverândert aufhewahren. Bei seiner

Zersetzung bildet sich

Diacetylamarin.

Wie schon erw&hnt, !o6t aich Amarin-Acetylchlorid in

kaïtem absolutem Alkohol sehr leicht und vollstandig auf;

aber schon nach eiuigen Minnten tr&bt aich die Lôsung, es

tritt Zersetzung ein, und nach einigen Stnnden hat sich ein

MMaerordentUch schwer toalicher Kôrper in zarten weissen

Flocken voUst&ndig abgeschieden. Durch Erwarmcn wird

der Vorgang bedeutend beschleunigt Die weissen FIockes

erwiesen sich onter dem Mikroskop als ein Haufwerk âus-

serst feiner farbloser N&deichen. Sie wurden auf einem

Filter gesammelt, mit Alkohol ausgezogen, bei 1(XPgetrock-
net und so zur Analyse benutzt. Chlor fand sich nicht

darin.
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I. 0,1<1 Grm. Substanz gaben 0,4065 Grm. CO, =< 78,61', C and

0,M74 Gnn. H,0 6,09 H.

H. 0,t8t8 Gnn. Subst. gaben 0,525! Grm. CO, = ?8,7e' C und

0,<001 Gfm. H~O =- $,lt H.

111. 0,2516 Grm. Subst. gaben bei 22" nnd 752 Mm. Druck !7,5

Ccm. = 7,~9 N.

IV. 0,249 Grm. Subat. gaben bei 25° und 747 Mm. Bar. 18,0 Ccm.

= 7,67 N.

Aue diesen Zahlen ist zu scbUeasen, dass der KCrper

Diacetylamarin, C~,H~(CH,.CO),N~ ist; denn:

Berechnet. Gefunden.

"~tLmïV"

ci, = 300 ?6,M 78,61 78,76 –

H,, = 22== !7(t 6,09 6,tl
–

N, = M- 7,93 7,79 7.67
il 90 8,880, = S2~ 8,3S

Das Diacetylamarin ist nur in grossen Mengen kochen-

den Alkohols tosïich, 0,5 Gnn. ISaten sich erst in ça. 7 L.

Alkohol. Von Wasser, Aether, Benzol und Chloroform wird

es gar nicht aufgenommen. Es ist indifferent und wird auch

von mSssigconc.Mineralaamren nnd Alkalien nicht angeghnen.
Bei 268" àchïnilzt es, anscheinend unverândert, aber bei

hôherer Temperatur tritt Zersetzung nnd Bildnng otiger
Prodnkte ein.

AnffaUend ist noch, dass es sehr leicht elektnsch wird.

Wenn man es anf einem Uhrglaae oder in der Achatechale

reibt, zeigt sich ganz lebhatte Abstossung. Dieselbe Erschei-

nung tritt auch ein, wenn die ganz trockene Substanz in

einem G!ase geschüttelt wird.

Die abSItnrte alkoholische L8song, aaa welcher aich das

Diacetylamarin abgeschieden batte, MnterHess beim Abdnn-

sten ziemlich grosse, stark Mchtbrechende KryataUe, die sich

als salzsaures Amarin erwiesen. Denn:

ï. 0,2132Grm. gaben beim Verbrennen mit CuO und chmme.
Blei and vorgelegtem mettJL Cu 0,5803Chm. 00, = 75,38 and

0,1124Gm. H,0 = 5,85 H.
n. 0,4(MtGrm. gaben 0,t774 Onn. AgCt = t0,83 Ct.
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Der Process der Zersetzung von Acetylchlorid-Amarin
in alkoholischer Losung ist demnach im Sinne folgender

Gleicbtmg verlaufen:

2[C,,H~N,.CH,COC)]=C,,H,.(CH,.CO),N,+C,,H,.N,.HCI+HC).

II. Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amarin.

1. In &thert9chef Losung.

Wenn za einer kalten Loauug von Amarin in absolutem

Aether eine auf gleiche Anzah! Moleküle beider Substanzen

berechnete Menge Benzoylchlorid gebracht wird, so beginnt
sofort unter kaum bemerkbarer Wa.rmeentwickeluDg die Ab-

scheidung eines weissen, undeutlich krystallinischen Nieder-

schiages, und nach einigen Stunden ist der Procesa der Haupt-
sache nach beendet. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit

Aether gewaschen und danu im Exsiccator über Schwefel-

saure, spâter bei 100 getrockuet.
I. 0,26 Grm. diescr Snbstanz gaben beim Verbrennen mit CaO,

chroma.Blei und metall.Ça 0,7287Grm.CO, = 76,43 C und 0,1324
Grm. H,0 = 5,65 H.

H. 0,33t3 Grm. gaben 0,9293Grm. CO, = 76,49 C und 0,1689
Gnn. H~O= 5,49 H.

Ut. 0,3731Grm. gabeu bei 20" und T50Mm.Drack 23 Ccm. =
6.97 N.

IV. 0,408 Gnn. gaben 0,1401Grm. AgCt = 8,48 Ci.

Berechnet Gefanden.
Hir C,,H,, N, + C. H.COCL

-~–––BT~~m~–––1~

C,, 336 = 79,71*/“ 76,48 76,49 –

H~, M = 5,25 5.6S 5,49 –

N, M == 6,39 – – 6,97
a -= 35,5~ 8,09 – – 8,48
0 = tS 9,65

Berechnet Gefunden.

MrC,,H,,N,.HC). t. IL

C,, 252 = 75,33 75,38 –

H,. 19 5,67 5,65

CI = 35,5= ]0,56 10,88

N, = 28 = 8,37

Es bat aich also in ganz MM~oger Weise, wie bei der

Einwirkung von Acetylchlorid auf Amarin, auch hier ein
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Additionsprodukt, Benzoylchlorid-Amarin, gebildet.

Dasselbe i6st sich auch in kaltem Alkohol. Die Losung

bleibt langere Zeit klar; aber bcim Abdampfen im Va~uum

über Schwefe!saure tritt auch nach wiederholtem Fittriren

Trabung ein. Der Riickstand ist krystallisirt, besteht aber

aus einem Gemenge, in welchem salzsaures Amarin an der

charaktenstischen Krystallform erkannt werden konnte. Emen

zur Analyse genilgend roinen Kôrper daraus abzuscheiden war

nicht m8g!ich; aber ich vermuthe, dass Benzoylchlorid-Amarin

sich zum Theil unzersetzt umkr~'stallisiren lasst.

2. In alkoholischer LSaunj.

Zn einer LSsung von Amann in kaltem absoluteu Al-

kohol wurde Benzoylchlorid in berechneter Menge zugetropft.
Die FiNasigkoit blieb einige Minuten klar; aber dann begann
eine Trübung und Abscheidung von kleinen weissen Nâdet-

chen. Nach einigen Tagen war die Umsetzung der gemengten
Substanzen beendet, und durch Erwarmen auf dem Wasser-

bade konnte dieaelbe etwas beschleunigt werden. Die Kry-

stalle worden auf einem Filter gesammelt, mit heiaaem AI-

kohol ausgezogen und gettocknet. Das Filtrat, aus welchem

reines salzsaures Amarin gewonnen werden konnte, zeigte
zwar sehr, deutlich den Geruch nach Benzoësaureâther, aber

es hatten sich doch nur geringe Mengen desselben gebildet.
Die durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amarin

in alkoholischer Lôsung erhaltenen Kryataile sind in Alkohol

dnd anderen indiSPerenten Losungsmittelc ganz unioslich.

Verdmmte .Sâ~rea und Alkalien losen den Eorper auch

nicht; aber conc.Schwefela&nre nimmt ihn bei gelindem Er-

warmen vollstandig auf. Beim Eingiessen dieser Losung in

Vaaser wird er wieder in weissen Flocken abgeschieden.
Stellt man aber die Losung in einem offenen Gefasse neben

Waaser nnter eine Glocke eine Methode, die auch in

âbnlichen Fâjlen erwünschte Dienste leisten dürfte su
~rhâlt man bei làngsamer Ansscheidung wohl ausgeb!!dete

Krystalle. Dieselben wurden mit Wasser gewaschen, konuten

aber nicht gasg schwefei&ei erhalten werden.

Die ursprungHchen, in alkoholischer L&sung ausgeschie-
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Diese Zahlen atimmen ziemlich gnt auf die Zasammea-

aetzang eines Amarins, in welchem zwei WasaeratoS~tome

darch die Bestandtheite des Benzoëaaare&thera ersetzt sind
tC'tfftTu

und dem danu die Formel C~H, ~rr }N, zukommt.
x

Es ist nun zwar oicht unwahrscheinlich, daaa durch Ein-

wirhïng von Benzoylchlorid auf alkoholische Amanniosuag
ein Kôrper von dieser ZasMnmensetzung entstehe, aber man

maaa anuehmen, daas er das Endprodnki mehrererReactionen

iet. Deahatb aehe ich daton ab, eine Bntstehmtgsgteichung
ao6m8tel!en und will aach, indem ich den Kôrper mit der

tf* tt fVt t
Formel C~ H,~ J ~tt ~t bezeichne, nicht die Meinung

a

ausgesproohen haben, dass etwa im ersten Stadium der Re-

action <nch MIdender Benzoesaareather, eine gesâttigte Ver-

Mndang, geradeauf in daa Amann eintrete.

Veraache, welche den Zweck hatten, darch Zeraetzamg
mit atarken AiMien An&chtom über die OoBatitaëcs dièses

Korpem zn erhalten, biieben reauitatios.

IIL Einwirknng von Chlorkohlensânreiither
auf Amarin.

Za einer kalten Lôsang Ton Amarin in abaointem Aether
wnrde ao viel CMorkohlenaaare&tber gebracht, daas auf je

Bafeehn.<Bfdie empir. Gefùnden.
F<~i= c.H,.N.o,. ~––iT~m:––rv'"
C~ =3M= 80,71 M,M 7<,99 80,4
H~ M= 5~t e,t8 6,21 6,28
N, M= ~M – – – 6,6
0~ =* 9Z= 7,t?

denen Ktyat<dte erwiesen sich chlorfrei und wurden zur Ana-

lyse verwandt.

L 0,M8t Gnn. gaben O.M49 Grm. CO, 80,01 0 und 0,!548
Gna. H,0 8,18 H.

IL O~ÏM Gnn. gaben 0,8t79 Gnn. CO, = 79,99~ C u~ 0,t562

Gm. H,0 6,2t H-

nL 0~05 Grm. gaben 0,9009 GnB. CO, = 80,4 C und 0,1727
Gnn. H,0 *= ?,28 H

IV. 0,M9a Gm). ~ben bei 166 a. 771 Mm. Bar. 19 Ccm. 6,6" N.
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drei Moleküle Amarin zwei Mol. Ch!orkohtenaaureâther ka-

met). Die FISssigkeit blieb einige Minuten klar, aber dann

begann die Ausscheidung mikroskopisch kleiner weisser B~y-
stalle. Ohne dass Erw&rmong nûtbig gewesen, war der Um-

setzungsvorgang nach einigen Stunden beendet und der Ge.

ruch des Ch!orkoMens&ure&ther8 verechwnnden. Die Kry-
stalle wurden auf einem Filter gesammeit, mit Aether ge*
waschen und aus hochendemAUtohù! ~mktystaUMitt Dabei

zeigte sich, dass ein Gemiach von zwei Kërpem torlag. Die-

selben liessen sich leicht and vollstândig von einandèr tren-

nen, indem sich der eine aas der heiss gee&ttigten LOsttng
bem* Brkalten fast voHat&ndig ausacheidet, wahrMtd der an-

dere, welcher sich als salzsaures Amarin erwies, getStt
bleibt. Der erstere wurde darch Umh'ystaUian'en Kia <tnd

cMor&ei erha!ten, und die mit demselben aosgeMtrten Ana-

iyaen lieferten folgende Reanitate:

L O.M53Grm. gaben 0,8244Gnn. €X),= 73,63 C und 0,t78&
<Smt.HtO 6,3t H.

IL 0,3t0a Gm gaben 0,8415Grm. 00, = 78~N C und 0,1789
Grm. H,0 6,26 H.

ÏH 0,5096Gnn. gsben bei a" und 7M Mm.Druck 80,0 Ccm.<.

7,0! N.

Diese Zablen lassen erkennen, dass der Kôrper Di-

carboxathylamarin ist.

Uerechnet Gefandcn.

~ir C,,H~(CO.OC,H~N,.
~–––j~–––~

C,, MM = 73~0' 73,63 73,89 –

t~ =- 26 5,M 6,81 6,26 –

N, -= 28 6~4
– 7.0t

0, = 64 = 14,48

Sein Entatehongsprocess verlaaf), im Sinne folgender

Gteichung:

sc.~H,,N,+2cojcl fCOOC211s
3C..H..N,+2COJ~~ C,.H,.j~JN,+2q.,H,.N,.HC!.

Du Dicafbox&thylamann Mat sich leicht in kochendem

Alkohol, in Aether aber sehr wenig und in Wasser gar nicht.

Die aikoboiiache Lôsung ist neutral
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EinwirLang von Ammoniak auf Dicarbox-

athylamarin.

Dicarboxathylamarin wurde in zugeschmolzenen Rôhren

mit absolutem Alkohol, welcher mit Ammoniak gesâttigt
worden war, eingeschiossen und mehrere Tage auf 100 er-

hitzt. Bei wiederholtem Erkaltenlassen der Rôhren zeigte

sich, daas die Menge der ziemlich grossen, durchsichtigen

Kjystaile'von Dicarboxâthylamarm immer geringer wurde,

und der Prooess konnte für beendet gehalten werden, als

nut. noch âneserat feine, buBcheMSrmig verwachsene, weisse

KrystaUe bemerkbar waren. Nach dem Oeffnen der Rëhren,
wobei sich kein Druck bemerkbar machte, wurde der Inhalt

derselben zur Verjagung des Ammoniaks erhitzt. Dabei

l3steB sich die assgeschiedenen Krystalle. Nar eine kleine

Menge eines pulverigen, auch in kochendem Alkohol voU*

kommen uDl8slichen KSrpers blieb zurück. Er wurde durch

Filtriren entfernt. Das Filtrat setzte nach dem Erkalten

nur einige Krystalle unzersetzten Dicarboxâthytamarins ab-

Alg aber dasselbe auf ein ganz geringes Volnmen abgcdun-
stet worden war, gestand es zu einem weiasen, kaaigen Kry-
stallbrei. Derselbe wurde wiederholt aus Alkohol umkry

ataUisirt, doch Tnuaate hierbei langes und heftigea Erhitzen

vermieden werden, wenn sich die Lëeung in Folge eingetre-
tener Zersetzung nicht truben aoUte. Die so erhaltenen

Krystalle wurden nach dem Trocknen uber Schwefelsaure

znr Analyse verwandt.

I. 0,2*9Grm. gabeu 0,67t< Grm. CO, = 73,53% C und 0,1454
Grm. H,0=6,44' H.

Il. 0,2267Gna. gaben 0,6143Gnn.CO, = 73,89' C und 0,!3je6
Gnn. H,O = 6,44 H.

nL 0,2762Gnn. gabea bei H" Mtd '!67 Mn*.Bar. 23,&Ccm.=.
!0,04 N.

Domnach lag ein Kôrpar vor, dessen Zusammensetzung
darch die Formet

osi <CO.N(C,H.)H; N"1 CO.OC,H, <

aasgedrackt werden kann.
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Jotn)*) f. t<t*tt. Ch<mt<[!J M. < 20

Folgende Gleichung veranschaulicht die Bildung dieses

Korpera:

C,, H,. (CO.OC.H,), N, + NM, = C,, h.. j~JN, +
H,0.

Derselbe lôst sich ausserordentlich leicht in Atkohoi
und krystallisirt daraus in sehr kleinen, rosetteniBnnig ver.

wftchsenen, seideglanzenden Nadeln. Seine LQanng b!âut

stark rothes Lackmuspapier; mit Saure giebt er gut kry.
stallisirende Salze.

1. Daa salzeaure Salz C,H~Nj;0;HCl bildet stark

glanzende Prismen und ist in heissem Wasser wie in heisgem

Alkohol leicht ISsIich.

0,253Grm. gaben 0,0617Grm. AgCt = T,98') 01.
Bcrecbuot: 7,64 “

2. Wird eine heisse, wâsserige, ma.ssig concentrirte Lo.

sung dièses Salzes mit heisser Lôsung von Platinchlorid

vermischt, so scheidet sich beim Erkalten ein gut krystaHi-

sirtes, orangefarbiges Doppe}sa.lz, (C~H~N.Og.HCl)-, h

PtClt + B~O ans.

0,3019Grm. verloren bei HO"0.00~3Grm. = 1,40"/“ HtO.
Ber~chuct: ),37 “

0,2966Grm. bintcr!itwn bfim Oiuhert0,U4CGrm.= ]5.51 Pt.
Bcrechnet: 15,29“ “

3. Das schwefelsa.ure Salz setzt sich aus heisser alkoho-
lischer Losung beim Erkalten iu ziemlich grossen Kry-
stallen ab.

Kochende verdunbteKatilauge greift, die Base C~H~~N~O
nicht an; aber beim Kochen aiit cône. Lauge tritt unter

Entwickelnng des Geracbes nach Bittermandelôl Zer-

Mtznng ein.

Um durch Darsteimng von SpattnDgsproduktea Anf

Bcrochnet. Gefunden.

I. n. in.

C,, = 824 = 73,47 73,53 78,86

Il,, = 27 <= 6,12 6,44 6,44 –

N, = 42 9,52 iO,M

0, -= 16 = 10,88

T?t-t-~–.3- ~t1- -) –Tt~ T Vit't~1 1'
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schluss über die Constitution dièses Kôrpers zu pri~dten,
wurde derselbe im gf!sch!ossc-)M'nRohr mit starker Saixsaurc

einige Stunden auf 170" erhitzt. Beim UcS'nen (tes R~hn's
machte sich ein geriHgef Druck benxrkba. Du Rohrcn-

inhalt, der durch gering'' Krystaihunach'-idung ct.w.ts getnibt
war, wurde auf dem Wassprbadc zur Ttocknc vurdampft
und dann mit kaltem Wasser bchaHdett, wobei sich aller
Rückstand leicht und voUstândig !oate. Ats nun dièse Lo-

sung im Exsicc&tût uber Scbwefeistture abgcdunstot wurde,
ergab sich, dass durcb das Erhitzen mit S~zsaure zwci neue

Verbindungen gebildet wordcn waren. Denu es schied sich

aus der noch wenig conccittrirten IjSsung zunachst eine
kleine Menge Terh&itoissmB.ssiggrosser, Imtxoiformiger, braun-

Uchgelber Krystalle aus. Obschon die gcringc Quantitat
dieser Substanz nicht zuliess, sie genauer xu untcrsuchen,
so wurde doch wenigstens durch das AuRseh~-nder~eH~n und

durch ihre Lostichkeit in kaltem Wasser die VeiiButhung,
dass sie das saizsaure Salz der mit Satzsaurp crhitzten Base

Mia itônnte, widerleg<.

Die Hauptmeuge der in kaltem Wasser geloatt-u Sub-
stanz konnte erst nach voilstândiger VerMchtigujug des L6-

sungacuttel~in tester Form erhalten werdcn und bildete dann
eine weiBse, unvollkommen krystaHisirte Masse, welche bei

lângerem Verweilen im Exsiccator rcicMiche Mengen Salz-
saure frei gab und 6Hg wurde.

Eine eingehende Untejnuchung dieses KOrpers musste
zwar wegen Mangel an Material vorIâuËg untf'rbteiben, aber

es konnte doch beobachtet werdeu, dass derselbe beim Ueber-

giessen mit Kalilauge stark den Gcmch nach Ammoniak

und nact) A thytamin entwickette. Dièses Vcrha!tfn istcha-

rakteristisçh and verdient besonderf Beachtung. Dcnn es

ist damit wohl genugsarn bewiesen, dass in dent Korper,
welcher durch Erhitzen von Dicarboxathy!amarin mit Am-

moniak in alkoholischer Losung eatstebt, Af'thyiamid resp.

CarboxMty!amid enthalten ist, and dass die Zusammen-

setzung jenes Kôrpcrs somit durch die schon mebrfach go-
brMtchte Formel
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M*

~CO.N(C~H,)H\~
(Dicarboxathyiamid.

œ.OC.H, amarin.)

aasgedr&cktwird.

Die Hauptresnitate vorliegender Untermchnng sind

folgende:
Darch Einwirkung von SaorecMoriden auf Amarin m

âthenscher ~oaang Sndet eic&che Addition der reagirenden
Substanzen statt; ea entstehen sog. moleculare Verbindungen
von geringer Beet&ndigkeit.

Aue einer aUcohoUachenLôsung von Acetylehiorid.
Amarin scheidet sich indinerantes Diacetylamarin ab.

Benzoylchlorid gi~bt mit Amarin in aJkoholiacher Lô*

sung Ox&t~ytbenzoyhMBain<
CMoriMUena&nr~ther«etzt eich mit Amarin in alkoho.

Hacher L~sung am za Dicarb~xathylamatin, welches sich
darch Erhitzen mit Ammoniak m alkoholischer LSsang m
aine Baae, Dicarboxathylamidamann, verwandelt.

Drei der hier aafgeMuten Derivate sind solche, welche

dnrch Substitution von zwei Wasserstoffstomen des Amarins
entstanden dnd und aich deumachdem Dimethylamarin Bo.

rodin's anreihen. Um diese Thatsachen bei Au&te!l)m~
einer Formel fûr das Amarin zum Ausdrnck zn bringen,
wûrde es nicht zntreffcnd sein, einfach nar nach der em-

pinschen Formel und dem Entstehangaprocesse dasscibe
ais tertiares Diamin:

C.H,.CH'~ N, oder
C..H.tCH=N~

Ha CH

~F- 0:=:CH~.=.C,H,.CH"
6~

za bezeichnen; schon in dem Berichte aber die DarsteUaag
des Dimethylamarins von Borodine') wird eine Formel,

,N(C,H,),H
N H

Œ
aaigesteUt, welche aaadrCdMmsoU, dau das Amann aie

') Ann.Chem.FhMm.IM, 84.
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AmmfitiAk zu beti'&chteu aei, m wetchc.m 1 At. WasserstoS

d'u'f-'h eiu selbst '~eder suLstit~Jrtes Amtnoni'JBia.tcm sub-

stittdrt ist, und d~s 2 At. WH.Mrst'tS' im Ama.riH leichter

substituirbar scier' als da.a dritte. Dit~e Auffassuug luusste

aber weichen, als 4*3demselben Forscher ~e):). fin NitToso-

amarin~ (~tr'~ustellet), ats~ eineV'rw~ndIuitgaweist' zu boob.

itchtea, die vielen secundaren Ammonia.kdcriva.tcn eigen ist.

Borodiae sagt: Ist Amarin Amidbas' so muss es Diazo-

derivate oder dereu Abkômmimge geben; ist Amarin Imid-

base, so ist die Bildung eines Nitro~oamarina vorauszusehen,
in welcbem die don Waaaprsto~ im Imid vertrctende, nur

lose durch Stickatoif gebandene Nitrosogruppe leicht in Stick-

atoS'oxyd~brm ausscheidbar und durch Wasserstoff, unter

Rûckhildung des Am~tis wieder ersetzbiU.' seiu muss."

War somit erwicseu, da.sa das Amarin ein Lmid ent-

h~tt, so lag es zwar nahe, von dem zweiten, leicht ver-

trctbaren Wasserstoffatome des Amarins aQzunehmen, daas

es auch einom Imid ~ngehort; aber weitere Untersuchungcn,

und auch die vorliegcnde, zeigten, diMa letztere Ann&bmo

&Bfcchtbar ist.

Fiacher und Trosohke~) gelang es, das Amarin durch

~emâsaigte Oxydation Entziehung von 2 H in Lophin
und letzterea weiter dnrch stârkere Oxydation in Benz&mid

and Dibenzamid uberzcfnhren. Sie begründen damit die An-

nahme, dass das Lophin reap. Amarin keiuR dipheuyla.i-tige

Bindung, sondern drei intakte Phenylradicale enthâlt., und

dass zwei KoMeaatotfutcme mit eiua.ndr'r. a.!inlich ~'ie im Di-

bGnzyl oder Stilben verkettet bcin miis-.cu.

Ein weiterer wichtiger Beitrag zur Eribrschung der

Conatib~tiou des Amariiis wurde von Fr. R. Ja.pp und

H. H. RobinBon') geliefert, indem sie eine Synthese dos

Lophins aas~hrten.

Sie fjrhjt.'Hea ana Fa.raoxybenzu.ldebyd. Ainmtnua.k und

BfMil ';m Par::tOxyi<j}jLiu, welche'} darcii Destilliren mit

') Ber. Bert. chem-C~M.1875,S. 933.

') Das. !°80, 8. ?<?.

*) DM.1832,S. 1268.
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ZMtataab in Lophin nmgew&ndelt wird. Sie be~eichner) dos-

halb die Zuaammensetzung des Ijophina nnd Ama-rins mit

den FonooÏB:

<J,B,-C-NH~
~(!H E~ ~,opfz;l~j.j! C- -0,H. ~ophin).

U.E,-C-N~'

C, H.-C

-NS. ~GH–O.H, (Amann).

C,H,-C-NH~

C$-(i8 H6 ~i1 T".lar111?.

biesen Formein werden von Br.R~!z~wsky') ar!-

dere gegenûbergeateUt. Derselbe hat beubs'hiet, dass Ky:m-

pbemn noter Einwirkung von WasHerstofF in statu na.sccT)di

Ammoniak und Lophin Udert ond ist desb~ib der Meimjng,

dass dem Lophin und Amann die FormeJa:

0,H,-C==N.
)CE-C,H, (LopMn)

C,H,-C-N~

C,H,-CH-NH~.
~CH-C.H. (Amarin)

C.H,–C==-=N~

zd!:omm6n.

R. Japp~) vertheidigt seine oben aBgef~hrtc Ansicht

und als eatscheidend fur die Richtigkeit seiner Lophia-

formel ~und also auch der Amanidbrme!) h&lt er wohi mit

Recht die von ihm experimentell nMhgewiesene Bi)duBg

von BeBzoës&nrc durch Erhitxen von Lophin mit Jod-

va~eerstoS'sâai'G. Faftde sich nac' R dziscewsky em 8e)M-

a,ldehydre.~t im Lophh), c<;mu.} ~x~ dtesem Process Benz-

aldehyd aud welterhiB Tolaol ~nt~.mden sein.

Eadiich h&t ~uch Cia-us~ in semem ncucsif-u B<'richte

ûber Uutpreuchung~n, we!che die Einwu'kims ~00 A)kyt-

hidogenverbuidungeu auf Amarin betreS~f~, ti' i')rm'~ ii)!'

diesen Kûiper au~geRtcilt.

') Be' Ben. chern.GM !&M.S. t4')~.
Dai.. 8. 24!

asDas. 1882.S. 233'
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Versacht man non auf Grand der Resultate ineiner Ua-

tM'mchaagen eine Formel nia Aasdruck ûtr die Struktnr des
Amarina za gewinnen, so lâsst sich dasgelbe Schéma wie

es von Clans gebrancht wnrde, daza bonutzen. Dabei lege
ich besonderes Gewicht auf die von mir beobachtete That-

Bâche, daaa Amarin mit AcetytcMorid in atherischer Lô-

sung zunachst ein Additionsprodukt giebt and dass dieser

Kôrper eret in a!koho!iachor L6sung aich in Diacetylamarin
und 8alzsaare&Amarin nmsetzt. Die Entstehung des Amann-

AcetytcUorids geht mit grosser Wahrscheinlichkeit so vor

aich, dass eins der im Amarin dreiwerthigen Stickston'atome

&mwerthig wird:

Befindet eich nnn dieser Korper in alkoholischer Lô-

aaag, so tritt noter Betheilignng von je zwei Molekuteh

eine Cmsetznng ein, welche wahrachemuch mit derjenigen~
wie aie von Clans far die Bildung des Dimethylamarins

angenommen wird, grosse Aehnlichkeit besitzt, and welche

etwa folgendermmassen ver!âa&. Das Chloratom des einen

MoleMs tritt in Verbindnng mit dem benachbarten Wasser-

ttonatom aïs Saizsanre ans, welche sich mit dem dnrch Zer-

&H des zweiten MoL Amarin Acetylchlorid frei werdenden

Amann zn sa!zsanrem Amann vereinigt. Gleichzeitig be-

m&chtigt sich das Chloratom aua dem zweiten Amarin-

AoetyïchlondmoleitSl des Wasserstoffs des Imids im eraten

MoieM, wahrend non das eben auch ans dem zweiten

Molekai frei werdende Acidoxyl dieses WMsenttonàtom

Mbaëtmrt. Der Zusammensetzung des Diacetylamarins ent-

~rtche dann die Formel:

C.H.

X!H,.CO

Amann-Acety!oU<M-id == HN
N~,

H<!)––~H

~H, ~H,
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C.B,

6

CH,.CO..N~ CH,.CO

H~ C

~.H, ~H,

Dass ein solcher Korper im Gcgcns~tz zu dem Dimethyl-

amarin keine basischen Rigensch.'tft.cn bcsitxt, wird durch

den Eintritt der SaMrer~iicalc geniigend erk!;irt.

Die Bildung des Amarin-Acctytchionds veranlasst mich

nun aucb, mich gegen die Anoahme der Japp'schen Amarin-

formel zu entscheiden. Letztere weist zwei Imide auf;

es mOsste atso die Anlagerung des Saurechtorids an einer

derselben stattfinden, aber dann würde die Verbindung den

Ctmrakter eines aaizsauren Acetylamarins tragen, wahrend

anzunehmen ist, dass der Eintritt des Saureradica!s don

basischen Charakter des entstehenden Acetylamarins schon

so weit aufhebt, dass es zur Bildung eines solchen Salzes

nicht kommen kann, und ~aas sofort ein indifferentes Acetyt-

amarin und frète Saizsânre, also kein Additionsprodukt ent-

stehen wNrde.

II. Derivate dea FaffXmM.

Ein Kôrper, welcher mit dem Amarm in Bezug auf

Bildungaweise und Eigenschaften sehr viel Uebereinstimmer.-

des anfwémt, ist das Furfurin, und es lag nahe, zu unter.

sachet!, welches Verhalten dasselbe zeigt, wenn. es der Em-

wirkung derselben Reagentien und untpr denselben Bedin-

gungen unterworfen wird, wie dies bei den mitgetheilten

Versuchen Ober Amarin geschah.
Indem ich nna meine Untersuchungen mit dem Furfurin

forteetzte, home ich zugleich, durch aufiufindende analoge

Reactionen woit''re, wenn auch nur indirecte Bestâtigungen

des über das Amarin Mitgetheittfti zu gewiunen.

Das ti'Ut'fttrin hat die empirische Formel C,,H~O,N,,
besitzt wio das Amarin ziemlich stark basische Eigenschaften,



312 Bahrtïta-Dm Zur Kenntniss

bildet wie jelies Saixe, indem es sich mit einem Molekül

einer einbasischen Saurp verbindet, und wird gewomien ans

dem isomeren Furfurannd, einem Ammonia.kderivat des Brenz--

sch!eimsâurptdddiydsoderFurruro!s. Fownes') entdeckte

es beim Kochen des Furfuramids mit Ka!i)a.uge, und Ber-

tagnini~) fand, dass es auch durch Erhitzeu von Furfuramid

auf 110"–120° entsteht. Die Constitution des Furfurins ist

eben so wenig sicher aufgekiâft, wie die des Amarins, und

von Abieitungsprodukteu sind nur wenige bekannt. Am be-

merkenswerthesten ist das von Schiff3) durch gelindes Er-

w&rmen von Furfurin mit Essigsâureanhydrid dargestellte

Monoacety!furfurin; (Cj~H~(CgH30)OgN~), eine weisse kry-

atailiuische Masse, uniostich in Wtmser, schwer loslich in

Alkohol und Aether, leicht tôslich in Eisessig.~) Dasselbe

ist indifferent, bra.unt sich bei 240", schmilzt bei ca. 2SO"°

unter vollstândiger Zersetzung und konnte in ein wenig be-

stândiges Hexabromfurfurin, C~ H,, (C~HgO) OgN~ Br~,

ubergefuhrt werden. Auch das von Davidson~) durch Er-

hitzen von Jodathyl mit Furfurin gewonnene JodwasserstoS-

Aethylfurfurin bat besonderes Interesse. Es konnte daraus

durch Siiberoxyd Aethylfurfu.rin abgeschieden werdeu. Das-

selbe war zwar syrupartig, lieferte aber krystallisirbares

PIatindoppetsaix. Auch die Darstellung der entsprechenden

Amylverbindungen gelang.

Somit scheint dae Furfurin nur ein Jeicbter vertretbares

Wassersto&atom zu besitzen, und ich will schon hier bemer-

ken, dass diese Annahme durch die Bildung einiger der von

mir dargestellten Substitutionsprodukte des Furfurins Uuter*

atutzung findet.

Zur Gewmnung des Furfurins habe ich zunachst dorch

DestiJiiren von Weizenk!eie mit verdunnter Schwefetsaure

') An;). Chcm.Pham'! M, 52.

DM. S8, !28.

i:<;f.Bcrt. chem. Ces. 1877,S. 1188.

*) Dcra!)"' Korper wurde, wie weiter unten orwahnt, von mir
auf andercm Wege gcwtt~M.

J~ha.rm.f'en!ra!b) l=5t. S. 951.
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Furfurol dargestellt und in der von Fowncs~) angegebenen
Weise gereinigt. Versetzt man letzteres mit der mebrfachen

Menge starker Ammonia.Muasigkeit, so scheidet sich in kurzer

Zeit das noch nicht basische, durch Saurez, jit schon durch

Kochen mit Wasser oder Alkohol leicht wieder ùi Fu.rfdrot

und Ammoniak zersetzbare Furfnramid ah. Um dasselbe

in du isomere basische Furfurin iiberznihbren, schhg ich

zuerst das von Bertagnini') angegebeDe Verfahren ein, in.

dem ich die trockene Substanz auf HO"–120" erhitzte.

Wahrend aber bei der Darstepung dca Amarins durcb ein

ganz gleiches Verfahren leicht ein reines Produkt und in

reioMiche)" Menge erhalten wird, trat hier rasch oine sehr

starke Brâunung, fast Schwârzung der Substanz ein und bei

der Entfarbtmg und weiteren Reinigung zeigte sich, dass die

Ansbecte kaum 10" der zu erwartenden Menge betrug.

Viel beasere Reaultate lieferte die von Pownes') an-

gewandte Tirspr&ngliche Darstellungsweise. Kocbt man Fur-

furamid 10–15 Minuten lang in sebr verdHnDter Kalilauge,
so findet man nach dem Erkalten am Bo'den des Gefasses

theiis zu einem Kuchen erstarrt, thei!a in feinen Nadeln das

nur wenig gebraante Furfurin. Wird dasselbe nach dem

Answaschen ih einer kochenden, verd6Dnten Losung von

Oxalsaure, welche dièse Sâure im grossen Ueberschuss ent-

htdt, aufgelôst, dorch Thierkohle voMst&ndig entfarbt und

heiss filtrirt, ao aetzt sien beim Erkalten saures oxalsaures

Forfurin gnt krystallisirt ab. Dièses wird in der 90- bis

lOO&cben Menge siedendem Vasser aufgetôst und die Lo-

sung mit Ammoniak im Ueberscbusa versetzt, worauf sich

das Furfurin in ziemlich langen, feinen, weissen Nadeln ~bsetzi.

Fownes giebt an, dass Furfurin unter t00" schmilzt;
ich fand in Uebereinstimmung mit Schiffs Angabc, dass

sein Schmelzpunkt bei 116" liegt.

L Einwirkung von Acetylchlorid auf Fnrfurin.

Eine Loaung von Furfurin in -absolutpm AetLer ~n'de

mit so viel Acetylchlorid vermischt, als dem Vfrbaltnigs von

') A. a. 0.
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zwei MoL Furfurin zu einem Mol. Acetylchlorid entspracb.

Sofort entstaad eine weisse Tritbang und bald d~rauf eine

klare Abeeheidung weiaser Flocken, beatbhend aus mikro-

ekopisch kleinen Nâdelchen. Dieselben wurden bald aMItrirt

und mit Aether gewMchen. -Es war notbig, sie sofort noch

tèacht unter den Exsiccator za bringen, weil sie sonst beim

Verdansten des Aethers an der Luft in der niedergeschla.

genen Fenchtigkeit znm Theil zer8o6sen, klebrig und brâun-

lich wurden. Nach dem Trocknen hielt sich der Korper

nnver&ndert, abgesehen davon, dass er durch Einwirkung

des Lichtes nach und nach etwaa gebr&unt wurde. Er er-

wies eich chlorhaltig and l8ste sich ausserordentlich leicht

in Alkohol (bis auf kleine Mengen des sich schon im ersteti

Stadiam des Processes mit bildenden, weiter unten zu bo*

schreibesdeQ Korpers) mit schwach getbUchcr Farbe, welche

sehr bald kr&~ig grttn wurde. Ans dieser Losung konnte

derselbe nnr schlecht krystatliairt erhalten werden, und anch

nur bëim Abdunsten auf ein ganz geringes Volumen. Ver.

setzt man aber die alkoholische Losung mit einer genUgen-

den Menge Aether, so wird aie sofort milchig trtibe, wld

nach 10–15 Minuten scheiden sich daraus sch8a weisse,

giâozeade, biïacheMSnnig verwachsene Nadeln aus, welche,

wenn sie sofort abfiltrirt worden, weiss bliehen, dag~gen

schmatzig grNn aussahen, wenn sie langere Zeit mit der

âthenach-aikohoiiachen Mutterlauge in Berührung blieben.

Auch durch Luft und Licht wurden sie etwaa gebrâunt. Die

Analysen ergaben, daaa dieser Kôrper aus sa!zsaQrem

Furfnriu bestand.

0~8 Gras. Snbet. verloren dorch Trocknen bei 100"–tt0' 0/)3t
Gna. H,0 = 5,54

0,1988Gnn. gaben 0,079Grm. AgCt 10,94 CI.

Berechnet Gefanden.
für C,,H,,0,N,. BCt + H,0.

H,0 5,M 5,54
CI tt,66 10,94

Das âtherische Filtrat, von welchem das saizs~ure Fur-

furin getrennt worden war, setzte nach langerem Stehen

einen zweiten weissen, puiverigen Korper ab. Derselbe loste
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sich nicht in Wasser, fast mcht in kaltem, leichter in siedon-

dem Alkohol und schied sich daraus in kleinen, korzen, glan-

zenden Krystailen ab. Auch heisser Eisessig nimmt den

Kôrper sehr leicht auf und beim Erkalten oder beim Ein-

giessen der Ij&smtg in Wasser entstehen weisse FIocken, die

unter dom Mikroskop ala ein Haufwerk kleiner, concentrisch

vero~chaener Nadeln erkannt wurden. Nach mebrma.Ugem

UBttafyetaMMiren aus Alkohol wurde die Substanz erst im

EïNCcator und dann bei 110" getrocknet, wobei sie Nicbts

an Gewicht verlor. Sie war luit- und iichtbestândig und

cMot&eL Wird sic im CapiUarr&hrchen erhitzt, so beob-

Mhtet man, dass bei 246~ zunachst Schmelzung, aber dann

<!nter atarker Brannang rasch Zersetzung eintntt. Eine Ver.

bindnng mit 8auren oder Basen konnte nicht erhalten wer-

den, die Su~anz Í8t vollkommen indifferent.des, die SubsisBS ist ?cl!kommen indi~erent.

Die Analysen der bei 100~ getrockneten Subatanz er-

gaben folgende Besnitate:

L 0~254 &nn. gaben 0,5397Gnn. CO, = 65,29"“ C nnd 0,0973

arm. H;,0=<,79' H.

n. 0,1975Qnn. gabaa 0,472ZGrm.CO, = 65,19 C und 0,086!

Gnn. H,0 4,84 H.

in. 0,1767Grm. gaben bei 10" und 747 Mm.Bar. 13,5Ccm. =

t,Z9' N.

Diese ZaMen weisen daraafhin, dass der Korper Mono-

acetylfurfurin (C~H,JC,H,0)O~N~) ist und dass sein

BiMnngsprocess im Sinne folgender Gleichnng ~erlief:

2(C,.H,,0,N,) + CH,.COCt = C,.H..(C~O)0,N,
+C,,H,,0,K,.H€?!.

Befeehnet Gefnnden.A
~n~~T

C,, 2M 65,80 65,M 65,19 –

H,t M <~t ~$ 4,84 –

(~ 64 20,M – – –

N, M 9,M 9.Z9

310

Dieser Karper gleicht in allen seinen Eigenachaften

gMM dem achon erwâhnten, von Schiff durch Erhitzen von

Fotnhnn mit Esaig~oreMhydhd erhaltenen Mbnoacety!-

furfurin.
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Bei wiederholter Darstellung dièses KôrppTS loste aich

der Niederschiag, welcher darch Ven;etj!<;n einer athehschea

Furfurmi~sung mit AeetytcMonu and dm'&uf fotgen~eim Ab*

dunnten. des Aethers erhalten wird, i)j<d vo' wfiich'at ma,n

annehmen kSnnte, dass er das Mono~cetyiio.i'i'urm fBftt~ ~e-

bildet) nur gemiscbt mit aaizsaurom Amft.ri.a ent~ftit~, ziem-

lich leicht in kaltem Alkohol. Dies e'kjart aif wohl nicht

blos dorch dosaen mehr amorphe B~schj~t~nb~it, scpd~rB

man ist wohl bereohtigt, zu rermuthen, (!a~Rdese grossere
Lôslichkeit dadurch bedingt ist, dass, wie bci ti(;m Ama.nn,

zanâchst ~iue sog. moleculare Verbinduug de" Furfurins mit

Acetylchlorid entstandon ist, welche aber in alkoholischex

Lôsung wenig Pestâpdigkeit besitzt und in Moaoacetyi-

fur&irJLn uad saizsaures Furfurin zerta.Ut. Dicae Vemmthu&g
wird aach dadareb anterstUtzt, dMHdann, wenn man die kalt

sich rasch biidende Losung des nrspriïnglichen HiedeMchI~ea
erhitzt und erkalten lâsst, sich nun das weniger ieicht toa-

liche Produkt der Umsetzung (MonoacctylftirfQrin) abs~heidet.

II. Einwirkuug von Benzoylchlorid 8.ui Purfnrin.

1. In ~therischcr Lôaun~.

Versetzt man eiue Loaung von Fnrfunn in absoiutam

Aether mit der berechneten Ï~enge Benzoyichiond, so h~!b!;

die FI&asigkeit einige Minuten Har, abor dann begiont eine

Trdbucg durch Ausscheidung eines krystaJIinischej' Niede?-

schiages, der aich bei wiederholtem UmEchuttetû Haj° aJ)setzt,
bis nach ça- einer Stunde der Process bcendet ht. Nach

dem Abdestilliren des Aethers leste sici< der Nifdet'h!a.g in

kaltem Alkohol zum grC~seren Theil auf; a}s abfr eiwa.rmt

wurde, um den Rest auch in Losung zit bnnge: irst f&st

plotzEch Ausscheidung eines .Kôrpera em; d< :L;)ch bcim

Kocben sich mu* iiusserst wenig loste.

Auf Grund dieser auffallenden Ei'sch~itiung ;uh.'j ich

bestimmt annehmen zu dur&n, da~g sich nuch dt'sma.l ur-

apr&ngHcb eine lose, moleculare Vercindu~g ',oT!Furfurin

mit Sâurechlorid geMdet hat, und dssH di'e. in kaltem

Alkohol unzersetzt l8slich, beim ETwarmen ~ich in M..Ixs:nu'ea

Furfurin und den schwer toslichc". K'~rper Uio'.ftxt
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Der !(~z' rc warde n:tch dem Erkalten auf eiuem Boiter

geasjDtneit uad :iUt,Mtam Aikohot &usgewaschen. J.m FUt.r&t

fatid sich das sa!?"?aure Furfurin, welches durch Ueher-

açhichtoH mit AeUter ~efallt wurde.

Dar iu A~ohui a.us8er8t; wenig losUcho KSrpet wird.

vou Aet~er MM)Wasser gar nicht aufgenoaunon, ist a,bor

durob CUc'rcfoi m oder Eiaeseig benh Kochei) ~iendich leicht

in L<)8(.LNgzu britigen. Aus einer Lûsung in JEisessig erliâlt

man ihn beim Erkalten oder beim Eingiessen der Losung
in W~ser iu mikroskopiseb klëineu, za kugeligen A~gregaten
verwachseneii NaAekhen, Mit Sauren oder Basen geht er

keine Verbmdu~gen ein. Er schmilzt bai ça. 290" unter

BrâunuBg uaa lâsst sich in kleinen Portionen anscheinend

Tmzersetxt subUmuan. ID ganz trocimem, etwaa erwârmten

ZHst&ud wird cr sehr leicht eiektrisch. – Chlor faud aich

dafin nicht,

f. 0,8!36<~nn.deï bei Ï!0" getrockneten Subatanzgaben 0,5388
Grm. CO., CS,t 5%C un<!0,0984&nn. H,0 = 5,H" H.

U. 0,373t (rnn. gaben U,9292Grm.CO, = <!7,9t 0 nnd0,1.687
Grm. H.,0 = 4,87“ IÏ.

111.0,246't<jtrm.g~en bei 26uud 759Mm.Bar. 15,5 Ccm.='

e,M~ N.

DieseZahlen stimmen nicht mit der procenttialen Zu-

sa.mmensetznng eines MonobenzoyKurfunns (herechn. 0 ==

70,09 °/p), wie ich es erwartet hatte, kommen aber den Pto-

centzahten eine? Korpera von der Zusammensetzung:

H
f~"HsCO\Q ~OC,H./

2
etwas ua}'cr.

Berechnet. Gefnmden.

E~EET

C,t SS~ 6~,23 C8,15 6T,9i
–

H,, 21 4,80 5,11 4,6'!

0.~ ~) t'24

N, ~M 6,~3 6,96

Dass der KohienstoSgehaIt so niedrig gefundeu wurde,

erMârt sich vielleicht dadurch. oass die Substanz sebr schwer

verbrennlich war.
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2. tu &!koho!ische)' Loenpg.

Eine Lësuug von Furfurin in Alkohol blieb nach dem
Vermischen mit Benzoylchlorid Har und auch nach wochen-

langem Stehen trat keine sichtbare Veranderung ein. Um

eine Ausscheidung zu veraniaaaen, ohne das Lôaungamitte!
abzndunsten und zu erwarmen, wurde die LOaang mit

Aether iiberscHchtet. Ans der so entatandenen miMugen

Trabang setzten sich nicht, wie erwartet, feine lange Na-

deln Ton saizsaurem FnrfariB, sondem ziemlich gresse,
dicke und gtasgI&DzendeKryataUe ab, und ee war mir von

begonderem Interesse, dieselben chlorhaltig zu finden. Lei-

der ergaben die mit dem K6rper MMge~hrten Elementar-

aaalyaen keine nar einigermaassen ubereinstimmende Zahten~
und ich muas es desbalb unterlaesen, eine Meinung über die

Zaa&aM&essetsuBgde~e!ben Mszuaprechen, werde aber die

Dntersnchung desselben fcrtsetzen und hoffe, bald an einem

anderen Orte darttber Weiteres mittheiien zu k6nnen<

IIL Einwirkung von Chtorkohiensâuretther auf

Furfarin.

Vermischt man eine Lôsang von Furfurin in abeoluteat
Aether mit so viel CMorkohIenaâare&ther, dasa auf 2 Mol.
des ersteren 1 MoL dea letzteren kommt, so setzt sich bald
ein deutlich krystallinischer, weisser Niederschlag ab. Der-
selbe wurde nach dem Abdunsten des Aethers in heisaem
Alkohol gelôst Ans der Losung krystallisirte beim Erkalten

ein cMor&cier Korper in harten, gianzenden Prismen, wlih-
rend die Mutterlauge salzsaures Fmrfhnn enthielt. Der chlor-
freie Kôrper, welcher sich ganz wenig in Wasser, nicht in

Aether ïoate, wurde mehrmals ans Alkohol umIorystaUisirt
und zoletzt bei 100* getrocknet, wobei er Nichts verlor. Er
schmolz bei 124° ohne Zersetzung anter ganz schwacher

Brâunung. Verd&nnte Saure and Alkalien liessen ihn un-
ver&ndert.

I. 0,2746Gnn. gaben 0,6940Gnn. 00, 62,96"“ C and 0,t27<
Gtm. H,0 *=5,t5 H.

n. 0,2864Orm. gaben O.M87Gnn. CO, 6~~$ C <md0,t0<t
Gm*.H,0 =. <,M H.
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H!. 0,6!92 Gnn. gaben bei M* und 7<6 Mm. BM. 39,0 Ocm.

8,n~N.

Aus diesen Zahlen iâsat Moh die Formel

C~(C!O.OC,H.)0,N,
ableiten.

Hcrcchnet. Gefunden.Hcrcchnet. Gefunden.

<u. ïu

C,,6 216 63,59 63,95 63,29

H,, 16 4JO 5,15 4,99 –

0, 80 23,a – –

N, 28 8,02 8,11

"3<0

Der analysirte Eërper ist also Carboxithylfurfurin und

seine Bildung iasat sich durch folgende Gleichung. veran-

schau~chen:

2(C,,H,,0,N.) + CO.Ct.OC.H, = C.j.H., (CO.OC,H.)0,N,
+C,,H,,0,N,.HCL

Ans der vorliegenden Unterauchung Qber das Furfurin

ergiebt sich folgendes Hauptresultat: das Furfurin geht wie
das Amarin mit SSorecMonden molecnlare, leicht zersetz-

bare Verbindnngen ein, aber nur ein Wassersto~&tomdes-

seIbenistdarcirSâureradicale leicht Mbstituirbar. Dasïetztere

Ergebniss ist im Hinblick auf das Verhalten des sonst so

5hnMchenAmarins fiberrascbcnd, und zwar um so mebr, als

e~ Rp.msay') geluugen ist, zwei Wasseratoifatome des Fur-

furins darch Methyl zu ersetzen. Aber ich glaube, der

WideMprach ISst sicb, wenn man bedenkt, daas das Fur*

furin sauer8toffhaltig ist. Schon darin kann die Crsachc

ticgën; dass das Furfurin ein stark negatives Radical nur

einmal, Aiky! nber zweimal au&Maehmenvermag. Erwâgt
man nun, dass das Furfurin, abgesehen von seineF Ent-

Btebangsweiae,dem Amarin nicht blos in Bozug auf die Bil-

dung eines Nitrosodenvates*), sondern auch in Hinsicht auf

die beobachtete Addition von 8aare<Alonden gleicht, ao bat.

1)Ber.Berl.ehetn.Gc<-tM8,S. 1836.
') Schtff, Ber.BerLcham.Ge<.i9M,8. MiO.
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man wob) Grand geung zur Annahme, dass seine Couati-

tution der des Amarins auf's Genaueate enMpncht.

Leipzig, Knibe'F Labor&tohum, 1882.1)

AntimontnsiiJûd in wâsseri~er MsM~
von

H. Schulze.

in einer frûheren Arbeit~) ist von mir nacbgewiesen,

dMa Arsentrisulfid gloich den Hydrateu des Bisenoxydes,
der Thonerde, der E'iest'ls&u.re etc. nicht nur in dem ge-
wôhnlichen un!os!ichen Zaatande, soudern auch in losHcher

Fons a.ufzutreten vetTn~g. Dieses ISsIiche, a.ber auch nur

in Lësung bekannte und in derselben als Colloidsubstanz

be6ndltche Scbwefet~rsen lâsst aich sehr tcicht durch Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff m eine wâsserige von fremden

Stoffen freie Loaung der arsenigen Sâure erhalten. Der

nahe liegende Versuch, auf analoge Weise colloid geloates
Antimontriaulfid ilej-zusteHen, ergab zwar insofern ein glinstiges

Résultat, als er die Vermuthung der Existenz einer losiichen

Modification des Schwefe!antimons befestigte, war jedoch
deshalb mcht recht befriedigend, weil die erhaltenen Lôsungen
nur sehr geringe Mengen des Sulfides enthielten. Ist doch

dieser Gch~It a.bha~gig von der Menge des geiôsten Anti.

moJtoxydcs, welcht~ssich in rcinem Wasser nur hSchst spar-
lich nufi6'<t. Ohne auf dièse LuaHchkeit, welche gelcgentlich
der fotgenden Cnt~rsuchtmgen quantitativ bestimmt wurde,

bereits hier naher einzugehen, will ich uur erwabnen, dass

mit Antimonoxyd gesâttigtes Wasser beim Behandeln mit

ga-sformigemSchwefeiwiitSserstoB'eine schwach geibtiche Farbe

annirnmt, die scbon nach Eintritt weniger I~n.seo des Gases

') Vot'etei~ndeArbcit ist JK meinem Lat~ratontnn amgoMhrt,
und bin ich ihrer Auafnhrongmit ïntereaee gc~))gt. DiesMIntereue
ist tadeasnicht eo weit gegangen, dass ich den inhaltloaenStruktur-

formetbUdem,welcheauf S. M8, 310n. 311stehen,beipNichte. H. K.
Diee.Jonm. t;2]2&(Jahrg. 1882)S. 4SI.
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das Maximum der Intensitat erreicht. Zuaatz einer Alaun-

lô8ung bewirkt Opalisiren und nach !&ngerom Stehen das
Absitzen weniger rother Flocken von Antimontrisulfid. Der
zur Erlangung conceutnrter Schwefetarsentôsungen einge-
schlagene Weg, welcher darin bestand, daas eine waashge
Arsenigs&uret&aung abwechseind mit Schwefelwasserstoff und
mit neuen Mengen arseniger Saure beladfn wurde, erwies
sich zur Herstellung starkerer Antimcntrn.ui<idta8ungen als
viel zu m<lhse!ig und schliesslich als ganz entbebrlich, da
der Z~faU Jehrtc, in welch' anderer Richtung aich die ge.
suchten concentrirteren F!ilM<igkeiten mit weit groaserer
Leichtigkeit erhalten lassen.

Obwohl keine Notiz in den Annalen unserer Wissen-
schaft darauf hindeutet, so ware es doch wunderbar, wenn
nicht &achaRdere Chemiker bereits die Beobachtuug gema~ht
hâtten, daas BrechweiHsteinIosuugRn bei dem Versuche, aie
mit Schwefelwasserstoff ~uazafaiien, manchmal keinen Nieder-

ach!ag geben, sondern sich nur tief roth ~rben. Die Ana-

logie dieser Erscheinung mit der Gelbf.irbting reiuerLësungen
von arseniger Saure liess sofort <1ieVermuthung entstehen,
dasa hier Schwefelantimon in geloster Form vorliege. Faut
zur Gewissheit aber wurde die Vermuthung, als auf Zu-
satz der Lôsung eines indiffe-renten Salzes (von Magne-
sinmsulfat) sofortige Abscheidung des Trisulfides in gewohn-
licher Gestalt eintrat. Die tiefrothen Lôsungen enthalten
nun in der That Antimontrisulfid als Colloidsubstanz ge!8st,
wie vorgreifend hentt:rkt sein moge, am die weit~rot Er-

ôrterungen zu erleichtern.

Xunacbst galt fg die Bedingungen featzaateiten, unter
denen Brechweinsteinlôsungen durch Schwefelwasserstoff nur

ge&rbt, nicht aber gef:UIt werden. Die mittelbare Ursache
des verschiedonen VeriuJtens konnte, da es sich um reine
von fremden Stoffen freie Losungea Itandette, nur in den
relativen Quantitaten des gelosten Salzes, d. h. in der ver-
schiedenen Concentration gesucht und gefunden werden. Die

demgem&as mit FiQssigkeiten versoMedeuen Gehaltes systema-
tisch angestellten Versuche, bei denen gaaformiger Schwefel-
t.aaaerstoS~verwendet wurde, mhrten zu folgenden ErgebnMsen.
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Lôsungcn, die im Lit<'r mindt'st~'tts lU–17 Grm. Brcc))-

weinstein enthalten, deren Concentration also nicht starkcr

als 1 :60 ist, lassen beim B<'hande!t) mit Schwefetwasserstoû

alles Antimon ais uniôstiches Sutftir austatton. Die etwas

verdünntere Lôsung von der Uoncontrittion t 80 verh&)L

sich schon weaentMch anders; beim Eintritt der ersten Gas-

Masen zeigt sich Gelb- 'md akba!d Rutht~.rbung; wei<Rrc

Znftthr vou Schwete!wasMratof! bo~irkt Fai)ung vonSchwcM-

antinion, nach dessen AbMtzen die ilberstehead~ klare FlUssig-
keit rothgelb gefarbt erscheint. Aehn!ich vcrhalt~n sich noch

stajrkerYordNnnte Brnchweuistpin!<~sunp;cn;nur ist benierkcos.

werth, dass <!i'?FâHung um so spater und Rpartichor eintritt,
und daas die gektarte Flussigkeit um so intensiver gefarbt

ist, je weiter die VerdUnnung fortgeschrittet. In Lôsungen
Ton der Concentration 1:200 an cntstehen Ub~rb~upt keine

Faiinngcc mehr; sic bleiben auch bei vô!!igf'r Sattigung mit

Schwpfetwasserstotf klar, farbcn sich jedoch tiof roth. Im

auffaHenden Li'-hte erscheinen sie "tark gctr&bt ntid tbeikn

demnach mit den Schwefetarae))!6sungen die Eig<nscha~
stark zc fluoresciren. Wahrend :iiso concentrirter'' Brech-

weinsteimosnugen durch Schw~f~twasseraton' vo])'=t!irtdigaus-

gefSUt werden, bleibt bei vcrduHnt:;ren ein Thcit df;-) Anti-

monsulfures getost: bai solchen abf die w~nig<'rfds 5 Grn).

des Salzes im Liter ont.haltt:n, ;?)fo~gt gar ketnc FâUun~

mehr, das ent~tthende T\Lntôd blribt viettncht voUst&ttJig

geiôst. Sehr 'dâr!ich i~ r~ri, ~ijpdcm .me)). J:)ss m!U)f).

derLu'!unt;en, aus dcncn ~')fc))~)~furtnigt'nSchwcfr.h(ra~hft'-
.stoH xntCsiiches t*t!f"r "}'iiif.t''<t w!t<). :')))'X)'~a~/ ''on

Schwefciwasserstofrw~so' nur F.irh~andtut'g erleiden, weil

dieses gleichzeitig verdûanend wirkt.

Ein anaioge<! Vcrhatten xci~cn die Loaun~pn anderer

AntimonoxydsaLie, welche alle v«n mchr oder minder wci<

gehender Verdunnung an nicbt mehr gciaUt, soudern ma

gefarbt werden. Zu nâber~a Studium cr-;chienen die Losungen
des weinsauren Antimonoxydes aus .pater zu er<)rterndcn

Grûcden besonders geeignet. Wâbreud frisch gefilltes wie

auch bei niederer Temperatur getrocknetes Antimonoxyd-

hydrat durch Weinsâure leicht geiôst werden kann, erfordert
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das durch Sublimation waaser&ei nnd chemise!) rein erhalteno

Antimonoxyd za seiner Aunosang sehr anhaltendes Digeriren
mit ùberschassiger Weins&are, sodass sich eine Losung nicht

in stochiometrischem Verh&ttniss herateUen iaast- Die za

den folgenden Versuchen dienende Ftûaaigkeit enthielt im

Liter 4,30 Grm. Antimonoxyd nebst dem dreifachen Quantum

Weinsaure. Der Antimonoxydgehalt war so bemessen, dasa

bei voUstandigem Uebergang des Oxydes in das Sulfid der

LiterLoaung5,OGrm Antimontrisulfid enthalten musste, die

zu erwartende Suuidto~ang demnach eine Concentration Ton

1:200 besasa. Wird nun die weinsaure Antimonoxydtosung
mit Schwefelwasserstoff gesâttigt, so entst~ht eine sehr tief

rothe, beinabe blutroth za nennende FlusBigkeit, die im

dnrcbfallenden Lichte vollkommen klar ist, im auffatlenden

aber undurchsichtig braunroth erscheint. Ans der orsprtmg-
lichen Antimonoxydiosnng wnrden alsdann durch entsprechende

VerdunnuDg andere Losungen von geriugerem aber bekanntem

Gehalte bereitet und eben&Us mit Schwefelwasserstoffgas
behandelt. Im Laufe dioser Versuche ergab sich zunachst

das bemerkenswerthe Factum, dass die direct bercitete Sulfid-

tosnng von der Concentration 1:300 in ihrem Aeussereu der

aus der 1:200 losung dnrch Verdünnung mit dem halben

Volumen tWaascr erhattcneu nicht voHig gtojcht. Erstere

ist etwae weniger tief gcfarbt, Hnorescirt minder Htark und

zeigt im reflectirten Lichte ein reineres Roth als tetztore.

Doch gilt die auch ti)r die Schwcfeiarsenlosungcn gefundene

Regel, dass die durch VerdunnuDg concentnrtcr Losungen
erhaltenen FliMsigkeiten mit den direct bereiteten Lôsungen

gleichen Concentrationsgrades nicht identisch sind, nur für

die Schwefclantimontosangen von hohercn Gehalten. Eine

Lôsung von der Concentration 1: 400 giebt beim Verdunnen

auf 1:600 und 1: 800Ftusaigkeiten von ganz derselben Be-

schaffenheit, wie direct bereitete gleichen Gehaltes.

In dûnnen Scbichten lassen dièse verhâttnissmaasig con-

centrirten Losungen deutlich erkennen, daa ihr Roth stark

mit Gelb vermischt iat, nnd dasselbe zeigt aich aueh, wenn

man aie verdûnnt. Je mehr der GehaM der Antimonsai~r-

losangen sinkt, am so mehr schwindet die Fluorescenz und
n.
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um so mehr wandelt sich die im dnrchfallenden Lichte xu

beobachtende Farbe in hellere Tone, bei denen das Gelh

mehr und mehr hervortritt. Bei der Schwierigkeit, Farbf'n

und ihre Uebergange durch Worte prâcis zu schildern, mogen
die folgenden Angaben mu* ein unge~tf richtiges Bi)d vom

Ausseben der LSsungen verschiedenen Gehattes Uef~fn. So

ist die im Literkolben zu beobachtende Farbung ciner Trisut-

Sdiôsong von der Concentration:

1:400 etwa himbeerroth.

1:600 aatt gelbroth.
1:1000 gelbroth, auch im Reagensglas noch als gelb

erscheinend.

1:10000 gelb, verdünntem Eisenchlorid ihnlich und
w

noch schwach fluorescirend; im Reagensglase
licht weingelb.

1:100000 sehr licht weingelb; im Reagensglas ist die

Farbung beim Lângsdnrchsehen noch sehr

deatlieh erkennbar.

1:1000000 nur noch im Literkolben ab gelb erkennbar.

Die 8chwe<e!antimon!8suDgen sind also auch bei starken

Verd&nnongen noch recht intensiv gefârbt, intensiver noch

alg die n'Bher beschriebenen Lostingen des colloiden Schwefel-

arsens.

Da das Auge die Abstafungen dieser Farben auch bei

relativ kleinen Diiîerenzen im Gehalte noch ziemlich ticher

zn unterscheiden vermag, so lag der Gedanke nahe, die Be-

stimmung der hochât geringen Lôslichkeit des Antimonoxydes
in reinem Wasser derart zu versuchen, dass die mit dem

Oxyde gesattigte Ftussigheit mit gasfôrmigem Schwefelwasser-

stoff behandelt und alsdann mit Sut&dlôsuDgen bekannten

Gehaltes colorimetrisch verglichen warde. Zn dem Zwecke

wnrde sublimirtes Antimonoxyd fein zerrieben und in sie-

dendes Waaaer eingetragen, zeitweiUg aber ein Probchea

abfiltrirt und mit Schwefèiwasserstoff behandelt. Schon nach

etwa halbatQndigem Sieden nahm die bei dieser PrUiung ent-

stehende Trisaînd&rbuDg nicht mehr an Intenaitât zu, so

daa&mm du Waaaer als mit Antimonoxyd gesâttigt ange-
aehen <<M'~ea<&~e. Nanmehr wurde em Theit der kocben.
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den Flûssigkeit rasch filtrirt und mit Schwefelwasserstoff

gesattigt, der Rest aber der Abkuhlung überlassen und an-

deren Tages in gleicher Weise bebandelt. Die Farbenver-

gleichung ergab eine Uebereinstimmung der

bei 100" gesattigten Losung mit einer solchen

von der Concentration 1:55000

bei 15~ gesattigten Losung mit einer solchen

von der Concentration 1: 8900

woraus hervorgeht, dass sich 1 Theil Antimonoxyd in 64700

Thln. Wasser von 100" und in 10500 Thln. Wasser von 15<*

aanost. Dieses Resultat wurde dorch Titriren des getoaten

Oxydes mit '(~, Jodlôsung ziemlich befriedigend bes~tigt,
denn es erforderten je 25 Ccm. der

bei !00° geg&ttigten Lôsung zur

Oxydation 17,2 Ccm. Jodtosung,

entsprechend 0,0025112 Grm.Sb~O,
bei 15" gesâttigten Losnng zar Oxy-

dation 2,8 Ccm. Jodlô8g., entspr. 0~)004008 “ “

woraus sich eine Lôslichkeit von 1:61100 für Waaser von

100" und von 1:10000 for solches von 15" berechnet.

Es liegt in dieser Uebereinstimmnng der auf verschie-

denem Wege erhaltenen Resultate zugleich die Garantie und

der Beweis dafiir, dasa in den mit Schwefelwasserstoff be-

handelten Antimonoxydiôsungen alles Antimon als Soliur

vorhanden ist, daes wir aiso in der That Antimontrisulfid

in geloster Form vor uns haben. Auch auf andere Weise

tâsst.sich dieser Nachweis unschwer fuhren. So laaaen die,

mit Schwefelwasserstoff gesattigten rothen Lôsuugen – gleich-
viel ob der unvermeidiiche Ueberschuss des Gases auvor ent-

iemt wurde oder nicht auf Zusatz von ge!osten Salzen

sammtliches Antimon als untôsiiches Salfur nieder~Uen~ die

abfiltrirte wasserhe!Ie Lôsung ist dann gans frei von Antimon.
Auch binden Antim'moxydioNungen genau die znr Bildong
des Sulfurs uothige Menge Schwefel. 100 Ccm. einer wein-

sanren Antimono~diosung mit genan 0,2 Gnn. Sb~O, wurde

mit Schwefelwasserstoff gesâttigt und vom gelôsten Gaae

durch Einleiten von Xohiensaure befreit. Dann wnrde reines
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nberschassiges Aetzkali zngegeben, mittelst Brom oxydirt

und die entstandene Schwefels&ure mit CMot'barium gefaUt.
Zwei in solcher Weise ausgefuhrto VerBuche ergaben:

0,4~ Grm. B.80, = 0,M64 Grm. 6
t (berechnet).

0,4920 “ “ = 0,M'!6 “ t
a ",() cree ne

Die rothen Losungen enth~ten das Antimontri8ulfid als

Colloidsubstanz; aie schliesseu sich den gelben Lësungen des

coUo!den AraentjisuUids als verwandte und in jeder Be-

ziehung analoge Erscheinung aa. Bei dia~ytischer Behande-

lung verlieren sic die beigemengten KrystaUoïdstoEfe, ohne

ihr Acusseres za verândern. Sie lassen sich, wenn die Menge
der mitgel8sten Sto&e gering ist, ohne Zersetzung kocheu;

doch sind insbesondere die weinaaurehaMgen Loaungen auch

bei hohem S&aregehalte m bôherer Temperatur bestandig,
was mit der geringen F&thmgsenergie der Weinsaure (s. u.)

zusammenhangt und diese Sâure zur Erzeugung haltbarer

Tnati!RdlSsungen besonders geeignet eracheincn lasst. Daa

ihr viele geiôste Co!!oïdlcSrper charakteristische Bestrebeu,

schon freiwillig in den gew0hn!ichen un!oslichen Zustand

überzugehen, achetât dem coûoidgelosten Schwefelantimon

nur in geringem, jedenfalls aber in schw&cherem Grade inne-

znwohnen als dem colloidgelôsten Schw~fetarsen. Der aM-

m&hiiche Zerfall in engen verticalen Rôhren, der bei den

im Uebrigen recht best&ndigen Arsentrisuindiosongen eintritt,

konnte bei den Lôsungen des Schwefelantimons hicbt wahr-

genommeB werden. Amch ist anffatlig, daas genugend ver-

dannte AnthnonoxydISaangen beim Behandeln mit Schwefei-

waseeratoff kaam Spnren umïôsMchenSctmrs geben, wahrend

in reinen Araecigs&areioeungen von entsprechender Concen-

tration zwar anch nur geringe, aber doch merkbarere Men-

gen der gewôhnlichen Modification entatehen.

Gleich anderen CoUoïdsabstanzen ist das geioste AB-

timontriBnMd vCUig geschm&cHoB. Beim Verdunsten trock-

nen die rothen Loeangen su braunrothem Fimiss wasaerbat-

tigen Sauids ein. Zn einer aicheren Wasserbestimmung

desselben bin ich bis jetzt noch nicht gelangt, da das durch

tangeres Di&tysiren gereinigte SoMiitr sich schUeaatich als

immer noch etwas wein8aareha!tig erwies. Die bereits von
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Graham h<'ohachtct(- Sdtwierigkcit. Coilo~isubstan/en vot!-

standig von dinusib)en Bf,"<tan<!th<')i~nzu bcfr~ict), "cheint

aich d-'rnnach nue!) hier xu xf')t.

Daas d~s coiioîdgciôsto SchwctclanUinoH bei Gcgfnwart
fremder geliester Stoffe nicht bcsU')~ ist, '!a,ss die rothf'tt

B~tis~igktit<')) auf Zusr'tz von Sâuren und S:t)x!o~ungcr) trObe
werden und uniosiich''s Suifin' fa])ft) h~<(u, cntspricht ganz
seiner Natur als CoHofd-xhstanx, und insbesondere gleicht
MSin dieser Beziehung fi~t voi~tandig <h'm !os!ichen Atseti-

suffUr. Sehr gut win! iihrigens die Empnndtichkeit der

colloïdcn Losungcn bfid' Schwefetverbinduogen dadurch

gekcnnxeichuet, dass sic sich durch Fiitrirpapiet', das nicht

<)urchAuswaschen sorgfaltig von at)en wasscrioslichen Stoffen

befreit worden ist, haun) filtrii-eii Jassen. Offenbar tritt dann

augenblickliche Fâitung dcr in das Papier eindnngenden
Lûsnng und damit Vct~topfen der Poren ein.

Die fruiheren auaftiitriicben Mittheilungen über die Aus-

iailung des colloïdcn Schwefeiarsf'tts durch losliche Korper
verschiedener Art erstreckten sich nicht blos auf Angaben
darUber, welche Stoffe sich indifferent gegen die coHoïde

Lf)sung verhalten und welche sie zerstoren, es waren viel-

mehr auch die quantitativen Unterscbtede in der Wirkungs-

fahigkeit der fa!!endcn Stoffe dadurch fixirt worden, dass fUr

viele derselben die GT''nzverduDnungen angegeben waren, hei
denen sie gegen die Colloidsubstanz unwirksam zu werden

beginnen. Die ~FaUuttgsenergieen" aber sind jenen Ver-

dunnungsgraden direct proportiona!. Auf die an genannter
Stelle niedergetegten eingehenden Erortenmgcn da.rf wohl

hier einfach Yerwiesen werden; sie gelten in jeder Beziehung
anch filr daa colloide Trisnlfid des Antimons. Auch filr

dieses worden die GrenzTerdunnungen mehrerer Ston'e, be-
sonders aber soicher ermittelt, die bereits beim couoiden

Arsensu!<~r Berûcksichtigung gefunden hatten. Fui die fol-

genden Stoffe wurden nach der dort beschriebencn Methodt
die nebenstehenden VerdNnnungsgradc als Grenzen der fâl-
lenden Wirkung gpfunden:
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KobitItcMoar 1: 3200

Eiaenohbrid 1: 2500

Katiumnitrat 1: 75

Bariumnitrat 1250

K&UumaIuminiumataun 35000

Kaliumeisenalaun 1 800

Katiumchr<)[nttt<mn 1:40000

Brechweinstein 1 188

Saizs&mre 270

Schwe&jefhu-e !<0

Oxatsaure 1 45

Kitimmsutftt 1 65

AmmoniaM)su!fat 130

Magneeiumsalfat 1:1720

MMganaaJf&t 1:2060

Natriumchlorid 1: 135

B~riumcUond t 2050

MagneMamchïond 1 5800

Concentrirte Weinsaurelosung giebt mit ein paar Tropfen
rother Schwefelantimonlâsung ein klares Gemisch, das indesa

rasch trübe wird; die Grenzverditnnung fâilt also hier mit

der hochsten Concentration zusammen. Erhitzen bewirkt

sofortige FâHang. Dasselbe gilt von concentrirter Rohrzucker-

nndBorsaureiosung, sowie von Eisessig. Concentrirte Losungen
von Chloralbydrat, Salicylsâure und arseniger Sâure, Alkohol,
Kohlensâure u. s. w. zerstôren dagegen die Colloidsubstanz

weder bei gewôhnlicher noch bei hôherer Temperatur. Zeigt
sich schon im indifferenten Verhalten dieser Substanzen be-

merkenswerthe Uebereinstimmung mit dem coMoiden Arsen-

so!Atr, 80 tritt dieselbe noch deutlicher hervor, wenn man

die hier wie dort ermittelten Fâllungsenergieen der wirksamen

Stoffe mit einander vergleicht. Nnr liegen die Verdünnungen,
bei denen die Salze und Sâuren das colloide Antimonsulibr

eben noch niederznschlagen vennôgen, ausnahmslos tiefer

als die Abr die Araemverbindtmg ermittelten, was gleichfalls
far die bereita fraher hervorgehobene grôssere Bestândigkeit
des ersteren spricht. Auch bei ihm abër begegnen wir den-

selben Beziehungen zwischen der Grosse derFallungsenergieen
und der chemischen Natar der Terschiedenen Substanzen

und namentlich der Salze, wie sie bereits ftlr das colloide

Schweielarsen constatirt wnnïen. Auch hier erweisen aich
die AtkaMsahe ab mit der germgaten taUenden Energie be-

gabt bei weit grosMren Verdûnnungen noch wirken die Salze
bivalenter Metalle zerstorend auf das Colloid, nnd das Maxi-

mum der Wirhmgsfabigkeit findet sich bei den Salzen drei.

werthiger Metalle. Nur die Eisenoxyd8alze machen von
dieser Regel eine Ausnahme, die sich vielleicht auf eine
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nebenl&ange chemische Einwirkung (Reduction) wird zurûck-

fuhren lassen. Jene Beziehungen gcwinnen Aomit ein or-

hobtes Interesse und das Bedurfniss nach ihrer weit~ren

AufheUung wird um so reger, als es sich hier um eine

Erscheinung von allgemeinerer Bedeutung zu handein

scheint.

Auf die fatlende Wirkung geloster Stoffe ist nun auch

die Erscheinung zurückzufüliren, dass nur aus concentrirteren

Brechweittsteinlosungen dorch Schwefelwasserstoff untôslichea

Sulfilr abgeschieden wird. Denn das bei der Reaction frei-

werdendo weinsanre Kalium vermag gleich anderen Salzen

den colloiden Zustand des Schwefelantimons nur dann zu

vernichten, wenn es nicht za stark verdünnt ist. Je mehr

Wasser zugegen ist, um so mehr wird die Fâltungaenergie

des Salzes herabgeatimmt, bis sie schtiessiich gleich Null

wird, und das AntimonsuHur voUst&ndig in Loaung bleibt.

Uebrigens dürfte beim Beginn der Reaction auch das noch

intacte Antimonylsalz selbst als den colloïdalen Zustand sto-

rend in Frage kommen. JedenfaUs aber wird man durch die

eigenthumiiche Verschiedenheit im Verhalten von Antimon-

oxyd!8sungen verschiedener Concentration gegen Schwefel-

wasserstoff ungezwungen zu dem Schlusse gefuhrt, dasa

das Antimontrisulfid zunachst immer in colloider

Modification entstehe; ea gelange demnach immer in

loaiicher Form zur Erscheinung, wenn keine Stoffe zugegen

sind, die unter den obwaltenden Concentrationaverhâttnissen

8t8rend wirken konnen; das Ausfallen unlôs!ichen Sul-

fures aber sei eine secandâre Erscheinung, veranlasst

dorch die Einwirkung fremder gelôster Stoffe auf die nur

dorch geringe Kraft in Lôsung gehaltene Colloidsubstanz.

Ganz dasselbe dürfte von der Entstehung nnioslichen oder

colloidgelosten Arsensutfures gelten. Da sien die arsenige
Sanre schon in reinem Wasser verbattnissmaaaig reichlich

aotlSat, und da bei seiner Umsetzung mit Schwefelwassèr-

stoff kein Product entsteht, das faHend wirken k&nnte, so

vollzieht sich in der w&ssrigen Lôsung die Bildung des

Sulfures ohne dasa ein Niederschlag entsteht. Aus salz-

aaurer Lôsung dagegen fâllt sofort gelbes Trisulnd nieder,
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wci! die Saure momentitrx- Umwandiung in dif un]8s!iche

Modification Lowirkt.

Hochst wahrschcirdich trifft die fur -tic fx'idcn Sulfure

ausgespro<'))eue Vernmthun~, der coli~ide ioslic!)e Zustand

sei iur die in Lofungcn chtstchenden Stoffe 'ier primare,

der mdosHchp aber gf-hc erst durch die gleichzeitig vorh~t)-

handeneu oder un V<r!aufe <k' Réaction sicit bildundcn

fremden Korper ans dit'scu) hervor, au"h fiir anJcre Suh-

stanzen zu, die una zwar zumeist iu uniusiicher Form ent-

gegentretot, diejedoch unter Umstandct) ~teicbi'a!!Hin colloid-

gHtSatent Zustande erhalten werden konuen. Insbesondeni

eriunern die bei der Bildung des Ft.'n'ccyaukupict'~ zn be-

obachtenden Erscheinungen an die Vt;rh&ltniss< unter deneu

Ast:Esossu!n!r b&!d un!osiicb, bald coUoid ge!6at &ui'ttitt.

Ferrocyankalium fallt aua KupiertitnoUos'mgcn dièse Ver-

bindung als r<)thlifhbraunpn gaHerta~igf'n voUig UtdôsHchett

Niederschtag. Reagiren jedoch die beiden Salze in ~.ostarker

Verdùnnang aufeinander, dass ein jedes in mindestens der

2000- bis 3000fachen Menge Wasper gelost ist, so entstfht

kein Niedenichlag, sondern nur eine weinrothe Farbung der

FUlsaigkeit. Letztere enthâlt das Ferrocyankupfer in col-

loïdem Zustande gelost und lâsst sich durch Dialysiren vom

gleichzeitig gebildeten Kaliumsalze betreien. Dass so starke

Verdünnungen nothwendig sind, um Ferrocyankupfer aïs t8~-

lichen Kôrper zu erhaltcn, harmonirt mit der an reinen

Lôsungen der Colloidsubstanz gemachten Erfahrung, dass

hcreita sehr kleine Mengen fremdartiger Stoffe dieselhe pectôs

macheo'). Die Bildang !ôa!icben EHesetsaurebydrates beim

Zersetzen get36ter (zum Theil auch fester; Silicate durch

Sauren und das spater eintretende Gelatiniren m Folge theil-

weisen Ueberganges in die uniosliche Modification ist eiu

hesonders beachtenswerther Beleg ttir die Behauptung. dass

die des colloiden Zuatandea tahigen Korper zunachst als

Colloide frei werden, wenn sie auf nassem Wege entstehen,

und dass der uniostiche Zustand auf einen secundafen Vor-

gang zurtickzu~lhren sei. Dass man bei letzterem nic)'t

') Graham, Ann. Chpm.Pharm. t2t, 48.
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immer nur an die &Uende Th&tigkeit geioster Stoffe zu

denken bat, geht schon daraus hervor, dasa vieleu Colloid-

substanzen die Neigung zur freiwilligen Umwandiung inne-

wohnt, in Folge deren seibst vOUigreine Losungcn in fruherer

oder spaterer Zeit sich ,,zersetzen", gd&tiniren oder wie

immer man dièse Erscheinungen bezeicbnen moge. Diese

Unbestândigkeit durft<; es vei.schutden, dass eulige der auch

in colloidem Zustande bekann~n Stoffe bisher nur auf Um-

wegen in tôsticher Form erhaltcn werden konnten, und dass

sie bei detn gewohn!ichen Verfahren ihrer Abscheidung nur

in der un~sHcben Gestalt auftreten. Fehtt darum auch für

sie noch die Andeutung daf!lr, daaa sie iu den ersten Phasen

ihrer Entstehung aus wassnger Losung Colloide sind, so

darf doch die Mëglichkeit nicht bestritten werden, sie durch

geeignete Abanderung der bisher ungünstigen Verha!tnisae

auch auf directem Wege als CoUoidsubstanzen zu erhalten.

Far das Ferrocyankupfer und das Kieselsânrehydrat, wie

auch fur die Trisulfure des Arsens und Antimons sind die

einzuhaltenden Bedingungen bekannt, und auch die Hydrate

des Eisenoxydet und der Thonerde konnen durch geeignete

Behandiaog ihrer Losongen direct ais Colloide isolirt werden;

iusbe8ondere sei noch daran erionert, dass die bei aUmah-

lichem Zusatz von freiem oder kohlensaurem Alkali zu

Eisenoxydsaizen anfangs erscheinende tief rotheFarbung hochst

-wahrscheinlich von colloid gelôstem Oxydhydrat herriihrt.

Zweifellos wird es gelingen, im Laufe der Zeit noch

andere gegenwartig nur in unioslicher Fonn bekannte un-

organische Kôrper in den lôslichen Colloidalzustand über-

zuführen. Die muhetose Auffindung der lôslichen Zust&ndc

des Arsen- und Antimonsulfures ermuthigt gewiss zu weiterem

Suchen. Besondere Beachtung dûrften hierbei die Er-

scheinnngen beanaprachen, daas an Stelle der erwarteten

Abscheidung eines anlos!ichen Kôrpers Farbung oder Farb-

wandlung eintritt, gleichviel ob dièse danemd ist oder der

Fatluag Buchtig vorauageht.

Voriaung sei bereits jetzt ond noch vor Abschluss der

im Gange benndiichen Untersuchungen mitgetheilt, dass

Losungen der selenigen Saure unter ganz bestimmten Ver-
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haltnissen mit schwefliger Sâure tief rothe Ftussigkeiten

geben, die auf Zusatz von Salzen aller Art unioslichea Seten

abscheiden. Es scheint demnach auch das Selen f&hig zu

sein, in colloiden ModiRcationen zu existiren.

Freiberg i.S., LaboratoriumderBergaka.demie.

Mcksichtsiosigkeit chemischer Autoren gegen
Verleger und das kanfiendePnMikum.

Wer einmal Wislicenus' Lehrbuch der organischen
Chemie in die Hand bekommt, den befremdet beim ersten

Blick die Raumvergeudung, welche der Autor durch den

Missbrauch mit seinen chemischen Formeta und Gleichun-

gen sich hat zu Schniden kommen lassen. Hier ein paar

Beispiele als Belege:
Anf Seite 304 des Lehrbuchs nimmt die Formel des

TriâthylbMU'eta, welche hier in natnrUcher (oder vielmehr un-

nattirlicher) Ansdehnong wiedergegeben ist,

C,H,

?<H
CO
f

N-C, H,

H

~< C,H.

den Raum von 14 Zeilen ein, conaumirt a!so, da die Seite

42 Zeilen hat, genau ein Drittheil der ganzen Cottunne.

Sotcher Raum verschwendender Formelbilder finden sich

Hnnderte in den 73 Drackbogen. – Seite 75 nnd 77 nihren

nnr je drei Zeilen, S. 74 und 81 nur je zwei Zeilen Text,
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der übrige Raum ist mit unnothig breiten Fonnetbildern ge-
fuHt. Auch auf 8. 79 sieht man nichts als Fortneln.

Welcher Missbrauch mit den ubermâssig lang gedehnten
Formet-Bindestricheu getrieben wird, lehrt u. A. fotgendfg
auf S. 136 stchende, noch dazu sinnlose Formelbild fiii das

Mellon

(C,N,)
v.

N

N (C,N~
1~T

\(C,N,)~

Man geht gewiss nicht fehl in der Behauptung, dass in

jedem Exemplar dièses dickleibigen Buches mehr aïs f!lnf

Druckbogen an Lo~chpapier hâtten gespart werden kônnen,
was sicher im Interesse des Verlegers und des kaufenden

Publikums gelegen haben wiirde.

Im grossartigen Maassstabe betreibt unerh8rte, sinn-

lose Baumvergeudung ein anderer Chemiker, Hr. Miohae-

li9, in seiner Bearbeitung des Graham-Otto'schen Lehr-

bnches der anorganischen Chemie. Derselbe erreicht das

auf zweierlei Weise, einmal dadurch, dass er, wie die

grossen, so auch die kleinsten, unwichtigsten Capitel
welche oft nici)t mehr als drei Zeilen einnehmen, mit m<ich-

tigen, aus grossier und fettester Schrift gewâhiten Ueber-

schriften veraieht (vergl. Bd. II, Abth. 11, S. 1037), sodann

dadurch, daae er die Zwischenr&nme, vom Schiusse des einen

Capitels bis zum Anfang des folgenden, in ongeb&hrlicber
Weise aasdehnt (vgl. S. 670, wo vom Schluss des Capitels

,,Bor und Schwefel", welches nicht ganz eine Druckseite

Mit, bis zom Anfange des nachsten Càpitels ,,Bor und

Stickstoff" mehr ats eine Druckseite leer gelassen ist).

Michaelis, welcher auf diese und in noch viel schlhn.

merer Weise die Raamverschwendmng in's Grosse treibt, kann

gegenûber den damit nicht zu vergleichenden, geringeren
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Vergehungen von Wiaticenus, mit Franz Mohr sagen:

,,7<AA<ïAfmiell nie mit AV~Ht~M a~ey~en."

Die folgenden Blâtter legen dar, dass der eben ange-

gebene Fall nicht vereinzeit dasteht.

Man schiage Bd. 11, Abth. H auf, wo Seite 1246 bis

1248 niobverbindungen behandelt sind. Das erate dieser

B!atter bringt zunachHt sieben Zeilen Text aïs Schluss des

auf der voraufgegangeneu Seite begonnenen Capitels Niob-

oxychlorid; dann folgt ein neuer, mit der Uaberachnit

"Nioboxybromid" versehener vierzeiliger Abschnitt, hier-

auf ein nennzeiliger Abschnitt mit der Ueberschrift ~Niob-

oxyfluorid."

Damit, namlich mit 20 Zeilen Text und zwei Ueber-

schriften, wird die eigentli(,-h fùnfzigzeiligc Columne (1246)
ais gefë!!t eracht~ Der Rest ist unbedruckt gelassen. Die

zwei folgenden Sejten 1247 and 1248 aiud jede weitaus nicbt

zur HaUte mit Druckerschwirze veraehen. Die ei~te der-

selben hat nur 15 Zeilen und zwai Debcrachn&en, deren eine,

,,Niob und Schwefel", mit grôsster fetter Schrift gesetzt
tst. Die zweite Seite bat 19 Zeilen Text und einn Btlâch-

tige Uebernebrift: ~Niob und Stickstoff".

Zur AaJ6MLhmevon zusammen 53 Znilen Text auf den

drei Seiten 1246-1248, und von iunf Urberschriften, wofur

der Raum von l' Columnen (75 Zeilen) genügt hâtte, be-

ansprucht Hr. MichaeHs den doppelten Kaum, drei Co-

lumnen.

Man ist im Zweifet was man mehr bewundem soll, das

Geschick, wornit Michaelis das zu Wege bnngt, oder diee

Unverfrorenheit, womit er dem chemiachen Pubtikum und

dem Verleger solches bietet.

Auf S. 1239 ist das Capitel ,,Tanta! und Stickatoff"

behandelt. Dasselbe besteht aus dieser, mit attester Schrift

gesetzten Ueberschrift und nur 18 Zeilen Text; dazu ist aber

die ganze Columne in Anspruch genommen. Ueber die H&lfte

derselben steht leer.

Seite 1121 enthatt nicbts aïs die zwei mâchtigen Ueber-

echriften ;,MoIybdan und Jod" und ,,Motybdân und
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Fluor", erstere mit ninf, letztere mit acht Zeilen Text, also

zwei Ueberschriftcn mit zusammen 13 Zeilen Text Aufder

nachsten Seite folgt die Ruhrik ,,Moiybdan und Sauer-

atoff". Bis zu dieser Ueberschrift ist abermals der Raum

von zehn Druckzeilen leer gelassen.
Auf S. 113t und 1135 vermittclt den Ueherg&ng vom

Ende des Capitels ,,Motybdansâure und Molybd&n-

dioxyd" zum nachsten Capitel ,,Molybdâa und Schwefei"

nahezu eine ganze leere Columne.

Auf Bogen 16, S. 256 schliesst das Capitel ,,Unter-

salpetrige S&ure" mit neun Zeilen Text; der Platz fur

die ubrigen 41 Zeilen ist nicht bedruckt.

Auf Bogen 42, S. 670 stehon gar nur acht Zeilen Text

des Capitels: ,,Bor und Schwefe! Um tur den Ueber-

gang zum D&chstenCapite!: ,,Bot' und Stickstoff" Athem

zu schopien, !:Mst Hr. Michaelis auf S. 670 nicht wonigcr
als 42 Zeilen und auf S. 671 noch 10 Zeilen unbedtuckt,
zusammen mehr als eine Columne.

Auf Bogen 75 sind Seite 1196-1199 vier Capitel mit

denUeberschrifteo: ,.Ura.noxy8u!fid", ~Ur&nundStick-

.stoff", ,Zur Bestimmung und Scheidung des Urans~

u:)<] ,Nebengruppe des Stickstoffa~ behandelt. Der

von dicaen Yier Ueberschri~en dominirte Text besteht in

Summa aus 80 Zeden. Bechnen wir aui'jede der vier Ueber-

<cJthften den i<aum von fuut Zeilen Text, atso zusammen

20 Zfilen, so ergit'bt Hich, da~s z~u' AufnaLme der rïe-nz(,,it
vier Capite] der Raum von 10CZeH<'u, d. i. zwei Driicks~toi

ausgereicht habcn wurde.

Hr. Michaelia hat es durch unsinnige PIatzvergt-udung

iertig gebracht, dafür den doppelten Raum, vier Columnen,
zu verwenden.

Auf S. 1165, welche nur 16 Zeilen Text fuhrt, und auf

S. 1166 mit der grossen UeberschriA: ,,Wo!fram und

Phosphor" und mit 19 Zeilen Text, also im Ganzen mit

40 Zeilen, ful!t Hr. Michaelis zwei Columnen, vergeudet
also wieder eine Columne.

Auf S. 1006 ist, ganz unmotivirt, der Raum von 27 Zeilen,

auf S. 1009 der von 28 Zeiien, aufS. 1017 der von 32 Zeilen,
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auf S. 994 der von 33 Zeilen, und auf 8. 1027 gar der von
38 Zeilen leer geblieben; was auf den beiden Seiten 1026

und 1027 steht, hâtte auf einer Oolumne uberreichUch
Platz gehabt. Hier Ia!tt die gtandiose Raumvergeudung be-

sonders deutlich in's Auge.
Am toUsten bat Miehaelia mit dem zu bedruckeuden

Raame der Seiten 1037-1040 gewirtbschaftet. Auf
8. 1037 sind nicht weniger ais drei Capitel erschlipfend be-

handelt, namhch: "Thorium und Schwefol" mit 12 Zeilen

Text, sodann ~Thorium und Stickstoff" mit fûnf, und

,,ThoriQm und Phoaphor" mit gar nur drei Zeilen
Text. Der gesammte Text auf S. 1037 fullt aJao 20 Zeilcn.
Der Raum far die ubrigen 30 Zeilen wird von jenen drei,
mit gr8sster, fetter Schrift gesetzten Uebera<hriften conaumirt.

Seite 1038 steht !cer.uw~x av~o smv m,Cr.

Seite 1039 enthâlt nichts, ais die funf Worte:
Die Nebengruppen der Nichtmetalle.

Seite 1040 ist loer.

Die sieben Seiten: 1037–1043 haben weder Seiten-

zahlen, noch Columnentitel!

Jedem wird sich wohl die Frage auMratgen: Was ver-
aniasst Herru Michaelis zu solch' colossaler, den Verleger,
wie das Bücher kaufende PublUtum schâdigender Raumver-

geudung ih seiner Bearbeitung des Graham-Otto'schen
Lehrbuches

Leipzig, im April 1883. H. Kolbe.
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J<)cn)t!f.prtM.aMmtt[t]M.:?. 22

Ueber Phenylamidopropions&Me,Amidovalerian-
8&urennd einige andere sticksto~FhaltigeBestand-

theile der Keimlingevon Lupinus Intens;
von

E. Schuizo und J. Barbierl.

Schon sait !&ngerer Zeit ist es bekannt, dasa die Eiweiss-

stoffe der Pflanzeneamen w&hrend des Keimungsvorganges
eine tiefgehende Zersetzung erleiden, und dass dabei Amide

in reichlicher Menge entstehen. An den Uctersuchungen,
welche za diesem Ergebniss f&hren, haben auch wir uns be-

theiligt die Objecte, mit welchen wir vorzugsweise experi-

mestirteB, warea Keimlinge des EUrbia und der gelben Lu-

pine (Lapinua Inteaa). Ein Referat aber die Resultate der
an ersteren ansgeftihrten Untersuchungen ist in dieser Zeit-

schrift zur Publication ge!angt.') Aus demselben ist zu er-

sehen, dass in den genannten Keimlingen neben Asparagin,

Tyrosin und Lencin in betrachtiicher Menge ein Amid der

GHutamina&are~)aaftritt.

Die Lupinenkeimlinge sind fur das Studium der Pro-

duMe, welche bei der mit dem Keimungsprocess verbundenon

Eiweisszersetzung entstehen, besonders geeigùet; denn die

Lupinensamen sind sehr reich an EiweisastoSen, verhaltniss-

massig arm an stickstofffreien Bestandtheüen; in Folge da-

von werden die ans denselben sich bildenden Keimlinge sehr

roich an Eiweisszersetzongsprodukten, insbesondere dann,
wenn man sie bei Lichtabschluss wachsen laaat. Wir ha-

ben die in diesen Keimlingen stattfindenden Stoffamwande-

lungen dnrch quantitative Bestimmongen zu verfolgen ge-

sucht, so weit die ior diesen Zweck verwendbaren noch sehr

unvollkommenen Methoden dies gestatten. Die Ergebnisse

*) Diee. Jonm. [2] 2$, 985.

') Daaa dieaea Amid ein homologee dea Asparagine iet, haben

karztich der Eme von nM and E. Boashard NMhgewiesen (Ber. Berl.

chem. Ges. 18, 81Z).
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dieser Beatirnmun~'n mx) t!i<' Sf'hI~ssfui~o'xn~p!). wf'i~fx'

aich aus d"nse!ben u~B~zug aut' .icu ~t.ot!'w<'disc!d<'r Pt!a.n~'

ergch<'n,sindvonun<! Bchon fri)h<'r\'<'ro~ent.!)'it worJ~'u'),

mëge et uns ~tattet sein, im Fo).?cndcn difjerngen Rc~)i-

t:~te mitxuthRt!p!t, welche in ohenn''ch<'r Hinsicht M!)iK<~)!

teresse bc~nspruchen konru-n.

Ehe wir fUe in den Kc~nlin~n vun uhs n.u);)"n ')~!t

Substimxcn beschn'ibp)). won<'nwir einige Benu~rkun~)) ub(.-i-

den Stoffgchatt der u)tgeJ{pimtcn JjnpiuGuanmen voraus-

schicken. Der h~uptsacittichste stickstoS'b&ttige BestandUieit

derselben ist ein ËiweissstoS, welchen Ritthauacn ats Con-

gttttin bexeichnet und zu denPSanzenc&aeïnea gezuhit hat,
w&hrend cr nach der von Hoppe-SeyIer gegebenen Ein-

theilung der Eiweiessubst&nzeM zu doi GHobulinen zu

rechnen ist. Nacb den Deuestcu Unterauchungc!i Ritth&u-

aen's~) wird er begleitet von Legumin. Auch findet sich

in geringer Menge ein in aeinen Eigenschaftcn dem Albumin

nahe stehender StoCPvor, welcher beim Erhitzen der wii,s8C-

rigen Extracte sich in weissen FIocken a-bsc~idd. Nicht

ciweissai'tige Stickstooverbinduugpn sind !n <ien utigfkcituten
Samen nur in sehr genuger Quantitât TOfhandeu. Bei cinc]'

der fur unsere Vcrsuche verwetideteu Samcosorten bftru~
der Stickat<)Sgeha~ finfs von den Eiweissstoffen befreiten

w&sscrigen Ejdr~'tch 0,46" bezogen auf die Tr~ckcnsub-

stanz der entsch&tten Sftm<'n,w:i.!<tc:)dder Stickht.)~)!). der

letzteren 9,63" “ betmg.~) Was die BeHc}.aH<?nh't dcr hi~r'

noch YOt'h&adcneu~tick3t<~ha!t:~en Su~sti'imf'u b~tnfît, su

wciea man, dass di<: Lupinenaamen A!k:L!~Ide <'nth!<.)t<')!.

Dieselben sind von Ycrschiedenen Forschcrn, it~besoudcre

VergLE. Scboifte: .,Uebcr den EtwaMaumsatzim PSa.nxe))-

crgaaianm~, Landw Jabrb. H. 6')9
Diea. Journ. ~2, 20, ~i!

') Eme h~hoe X~titt'a.nd~n~r <h'rdingf!bei e)De!'a).<tr:"u.S<~tc
von Ln{.'inf*nBani<'rt')ird''n'~ti<'k"r;hii.~ <'u<t:-)v'ft den P"s~3ct)
befreiten w~fseripet)KxtrMhM~L~ndw.Jahrb. 5, b'~t: d(<ch~stdie?f
ZitU jedeaf&Uadadurch frhoht wor<i<m'JMewir-die betrf'tfendenS&

mea, am aie heqaem Mtedutten tu kounea, tu W&ssMh~tt~nfmf

q<t<He!tiMoan; dabei bpctnntabtr achondu; VsMBderuapdcr I~'veKiS-qtl~lle>slassen; dabei heginnt aber schondie VeriÍ.uderuegder I:veiss-
aub8tanx';n.
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22*

von Siewert'), H. Schatz~, Liebach~ï-~) und G. Bau-

mert') untersucht worden. Die QuantitM, in welchcr diese
Stoffe aich vorfinden, ist aber nur eine geringe; Siewert

giebt sie für Lupinus luteus zu 0,63 °/ der Sumcn an.~) Da
nun der Stiokatoifgehalt diesea AUcaloidgetnisches 8–9'
betr&gt, so w<irden die Samen nur ca. 0,05 Stirkstoff in
AUtatoïdfbrm enthalten.

Asparagin oder andëre Amide vermochten wir aua den

nngekeimten Samen nicht abzuscheideu. Dass solche Kërper,
faUs sie Uberha.upt vorhandeu siud, sich doch aur in ge-
ringer Menge vorfindeu, beweist der UmataBd, daHS die
aus den nngekeimten Samen dargestellten w&Mengen Ex-
tracte nach dem AQ8<~I!eBmit Phosphorwotframs&ure aur
noch eine sehr geringe Stickstoffmenge enthielten. Dieselbe

betrng ~r drei verschiedene, bei anaeren Versuchen verwen-
dete Samensorten (bezogen auf die Trockensubstanz der ent-
ach&tten Samcn):

a. 0.21"
h. 0,37
(. 0,26,,

Mittet: 0,26'. ô

Unter den stickato<fhaltigen Begtandtheilen, welche in
den etiolu~a Lupinenkeimlingen sich vor&ndeo, ûberragt
einer, namiich das Asparagin, an Menge alle anderen.
Dasselbe lasat sich daher ~uch :UMdem Saft der Keimlinge,
aowie aua den wâsserigeu Bxtracten, welche man aus getrock-
neten Keimlingen dargestellt hat, mit groaster Leichtigkeit
durch KryataMMation zur Abacheidung briugcn; man erhSJt
es so sogleich in gut ausgebildeten ~rystaUen, welche nach

einmaligem UmkrystaIIisiren ans Wasser vottkommen rein
sind. Proben der Krystalle dienten zar Krystallwasser- und

StickatoS-BestunmnBg:

') Landw. Versochsstationen12, 3<Xi.
Landw. Jahrb. 18TB,S.

') Ber. d. taNdw-laetitata d: UMvo~Mt H~Me,Heft 2.
Ltndv. VennMhtfftat.27, 15.

') Nach den vonLiebacher gemachtenAngabenMeferten4 Ctr.
Lupineneamenunge~thr750 Grm. des Aïkatoidgemiaches.
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Das Asparagin ist aus den Lupinenkeimlingen zuorst

von Beyer') abgeschieden worden; bis zu welchem Grade

es sich in deneelben anzuhiiufen vermag, hat sich aber erst

aus den Untersuchungen ergebcn, welche der Eine von uns

in Verbindung mit W. Umiaufft~) ausgefUhrt hat und

welche wir spater nocb erganzt haben. Zwolftagige Keim-

linge lieferten 18–20"/(,, f&Q&ehntagige 22–23"/o Aspara-

gin (wasserfrei, berechnet auf die Trockensubstanz der Keim-

linge).~) Je alter die etiolirten Keimlinge sind, um so

gr8sser ist in der Regel ihr Asparagingehalt.
Am reichsten an Asparagin waren Keimlinge, welche

zuerst ca. zehn Tage im Dunkeln, dann einige Wochen bei

besebrânktem Lichtzutritt vegetirt h&tten.~ Dieselben er-

grûnten am Licht und entfalteten <las erate BIattchenpaar.

Ibr weiteres Wachathum war nur ein sehr geringes; das

durch Assimilation gewonnene stickstofffreie Material ge-

nügte jedoch, um sie noch lângere Zeit am Leben zu er-

halten (bei volligem Lichtabschluss wurdon sie bald zu Grunde

1) Landw. Versnehastat 9, 168.

') Landw. Jahrb. 6, 62J.

') Um noch einige Procente h'iher waren die Zahten, welche fiir

den Asparagingehalt der Keimlinge nach der Sachsee'ache!! Méthode

gefunden wurden.

4) Die betreffenden Keimlinge wurden in grossen, mit reinem

Flusssand gefüllten Topfen (in einem geheizten Locale) in den Winter-

monat,en gezogen. In der zweiten Période ihrer Vegetation wurden

aie in der Nahe einetf Fensters au~esteitt. Die Intcnaitiit des auf eie

faHcndec Lichtes war unter <!iesen Umstânden nur eine geringe.

Berechnet fitr Gefunden.

C. H, N, 0. + H,0.
~-–––~––––

H,0 =- 12,00 12,11 12,07
–

N = 18,67 18,56

Wasserbestimmungen

1) 1,610 Gnn. Substanz gaben 0,19' Grrn. 12,11 H~O.

2) 0,754 “ 0,091 “ 12,07 “

Stickstoffbestimmung:

0,&832 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit Natronkatk

0,13148 Grm. NH, = 18,56 Stickstoff.
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gegangen sein). Eine Vegetation solcher PSanzchen lieferte

~7,9 eine zweite 28,7% Asparagin (wasserfrei, bezogen
auf die Trockensubstanz der Pnanzchen).~) Mehr als die

Hal~e des Geaammtstickston's fiel in diesen n Pnanzchenauf

Asparagin.
Alle Theile der etiolirten Keimlinge enthalten Aspara-

gin, nicht nur die Cotyledonen, sondern auch Wurzel und

hypocotyles GUed, aowie die verkummerten BI&ttcben, welche

an solchen Keimlingen sich entwickeln. Der Asparagin-

gehalt dieser verschiedenen Theile ist aber ein sehr ungleicher.
Am reichsten daran sind Wurzel und hypocotyles Glied,
deren Trockensubstanz nach 12–14tâgiger Dauer der Koi-

mung ca. 30°/o Asparagin enthâlt, bedeutend armer die

Cotyledonen gleichalteriger Keimlinge (mit ca. 8–9% Aspa-

ragin), in der Mitte stehen die Blâttchen. Der Asparagin-
gehalt der Wurzel und des hypocotylen Gliedes ist schon

im ersten Stadium der Keimung ein betracbt!icher, wahrend
die Cotyledonen anfangs nur sehr wenig Asparagin enthalten.

Neben dem Asparagin finden sich in deu Eeimiingen
auch noch Amidosâureu vor; diese sind es, auf welche

sich die folgenden Mittheilungen vorzugsweise beziehen. Wir

iandep es am zweckmasaigsten, für die Darstellung derselben

nur die Axenorgane der Keimlinge (Wurzel und hypoco-

tyles Glied) zu verwenden, da diese am reichsten daran sind.

FOr die VerarbeituDg dieser Pflanzentheile wâhlten wir nach
mehrfachen Versuchen das folgende Verfahren aïs das be-

quemste Das lufttrockne Untersuchungsmaterial wurde fein
zerrieben und sodann mehrere Male mit Weingeist von ca.
90 Volumprocenten in der Hitze extrahirt. Die Extracte
wurden der Destillation uuterworien, der Ruckatacd mit

Wasser aufgenommen, die Losung mit Bleiessig versetzt, so

lange noch ein Niederschlag entstand, dM von diesem Nie-

') Analytisehe Belege: a) XurEïtractiou wurdeu 2,613 Grm.
trockner PBitnzchen verwendet, erhalteu wurden 0,731 Gnn. = 27,9")
Asparagin (waMerfrei). b) 5.) 7 Grm.trockner Pa:'nzc)jcn gaben 1,468
Grm. = 28,7"(, Asparagin (wassprfrei). Vom Gewicht des so gewon-
nenen Asparagins wurde die in demsetben vorhaudece geringe Asche-

menge abgezogen (dieselbe betrug z. B. im zweiten Falle 0,0i8 Grm.).
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derschlag ablaufende Filtrat vermittelst SchWefe!wa,88er8toiT

vom BIei befreit und auf ein geringes Volumen cingedunatet.

Nach 12–24stundigem Steben $chied sich in Erusten und

krumeUgen Mitssen eine Substanz aus, welche im Aeuaseren

dem unreinen Leucin glich, gemengt mit etwas Asparagin.

Dieaelb~ wurde auf ein LemwandËit~r gebracht, durch Ab-

saugea mittelst der WMserluftpumpe und Abpressen zwischen

Filthrp~ier von der Mutterlauge befreit, sodann in ammo-

niakhaltigem Weingeist aufgetost (wobei das Asparagin zu-

rackbl'etbt), die Losung aber Schwefe!sa.ure gestellt, das nach

einiger Zeit Ansgeschied~ne noch ein oder zwei Mâle aus

dem vorhergenannten Losungsmittel umkrystallisirt. Daa

br&nniioh gefarbtc, anscheinend unkrystaUinischc Rohprodukt

ver,wandelte sich bei dieser Behandlung in eine fast weisse,

lockere ~ryataUinische Masse, welche sich ala ein Gemenge

mehrerer Amidosauren erwies.

Aus diesem Gemenge iiesB sich eine Amidosâure, welche

durch ihce Zusammensetzung und ihr Verhalten als eine

Phe~ylamidopropionsâure~) erkannt wurde, in folgender

Weise isoliren: Die wasserige Lôsung des erwâhnten Ge-

menge~ wurde in der BHtze mit Kupferoxydhydrat geaattigt.

S<~on in der Wârme erMgte die Ausacheidung eines hell-

blauen, itB Aeusseren dem Lencinkupfer ahniiohea Kupfer-

aa~M8, wihrend eine dunketb!a.ue Mutterlauge nbrig blieb.

Dieaes Kup&tttalz wnrdieabnitrirt, mit Wasser aaagewaschen

~od Mdann mitieist Schwefelwasserstoff' zerlegt. Die vom

SehweMIntpter acnitnrte Lôsung lieferte beim Eindunsten

eine m gî&nzenden Btâttchen krystallisirende Amidosaure,

welche sich durch ihr Verhalten vom Leucin unterschied,

vermatMich aber noch durch etwas Lencin verunreinigt war.

Um sie zu reinigen, wurde sie noch cinmal in die Kupfer-

vorbindung ûbergemhrt (waa an&ngs durch Sâttigen der

heissen wasserigen Lôsung mit Kupferoxydhydrat, bei spa-

tefen Versuchen durch FâUen mit Kupferacetat geschah);
letztere wurde wieder mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt,

~) Eine kurze Mitthettuag liber dieselbe haben wir in deu Be-

nd*t<n der BerL chem. GM. 14, 1785 gegeben.
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die daraus a.h(;eschie'trn(; Amidosaurc aus Wasacf umkry-

sta.Htsu't. Sië y.f'igte nun f'.J~endf Ki~tscba.ften: Au~ coti-

centrirten, uoch wa.r<nea, was.'eli~LosunUMnschtiidetsio

stchin ~ia!t/<td(:~B~it.M;h(.'itau-vc)<h~k<'ir)K')'y.t~nwass<'r

entha!t.<'tj. Ans 'rd(h)n).r!t Lo'-u~n io'y-t.dii~ij't ~~in

derRi;inutK)y'itaU~'as'i'i!.i'~i)!<ii'is'xuCru~]~n Il

v<;re!f<i!n N~d~hi'}: iost; ):i :nc.t:'it~'n m W~sscr und

dunfiLct di<' L~sung so star): "in, da~s ~tfH~ in dcr Wiirmf-

die K)y:;ta!ati~n b.-ginnt. so ''rhSit man nuf Kryst.it!' der

ersteren t'')):n f~tânxendo Bi~ttf'}tcn). Ift k&!tum Wasscr

iost si'h die Amidosaure xi'd~'h nchwf't', [cicht in 'bcMsem

Wasser, weni~ in \Vcingcist (wcit r~i<h!ict~'r ]<)st sic sich

in i<'txter<<m L'ii~st!tittei, so hms~ sie nnr6in ist). Mit

Minon'MC'tx'tnRctt~eu-; ~)!'Lt '.ich'jinc Fërbu)! B< sehr

vorsichti~am Erhitxe:' in cincm m(~r«ht*f;heft s'u!))iY)i!T~

sie xum ~fossf-n Thfile nnz<ptx(.; bei rnsch~n BfhitzeR x~r.

fâUt sie uriter Bi]JuHE;ch&akteristischerZHMPtzt)hg.~pt'odnit:<;e,

von dencn apater noch dif; Hpd<* sotn wird. Die Eit'tnehtar-

Ana!y';e ergab Z&btnu, wcicitc der F~nne! C.,H'~NO, f'tit-

sprechex; wie die M~endcn Mitthei'un~n beweisen

t) 0,to:t <tnn. Subst. ~aben O.M') (.;nn, CQ, un(t OJ4'JO GnN.

HtO=~t.7~('und7.a''r,H.

2t 0.2?! f~rm. Sub~t. g~b'n (.5547 Gru). CO~ und 0,1445 Gr~

H,0 «5,28 < C und ?.~3 H.

K) 0,43t) Oia. ~ab<tu cach derMethode «.nDmn~N~ 32.5Cct<f.

N b.~ ~t" uud 72h Mm. Bar. = 0,')'M '.nn.Jcr S,8" K.

4j 0,4&1'.)(hm. g~baa "aeh der Methnd' ~n Dumas 3),3 Cent.

~f bci 20" und Mm. Bar. =- (.t)U Gm'. "do N.

't Ht! ist zwMhmâMtjX, :nti eine zur Yu)l.anfHgt:n Au~taltu~g nicht

ganz himpirhende Kupfermttige tuzusetz.'n, diu~it Leuom 6t:d ânderu

etwa vothaud~nc Amid~situron. detfti KupfdrfcrbitKtungftn tMohtat ]~s

lich 6m' a)s diejeni~ d'r !'in;Hyhttnid~p/f)p)~usiHjre i); LtiSHUj;
bleihen.

") D(''r~V!<sserp€h3it'!ere'f)<:n .~titt~r~tej''doc!t mttkt'infr Formel

ubereh), wahr:-ch<;niii<jj df'sjiatb. ~cit dm- bctict~dmt <~ub!!tafp aich

wai'erl'reie KrysttdIbi&ttctMn !t&ij:Mn~! "!n'<*n.

't Z'u- AufMmrntung des bdokst~h dient'' der <teht bequeme

Stit'Jct'M;))' Aj'p:tt:tt. tXpitschf. f..(n:Jyt. Chem. 4M'

baqlleme
Stiidtl'bl:l. Apparat ,Zeit."d¡r, f. IInalyt. ChclJJ. \1. -tfr'
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Berechnet Gefunden.

fttrC.H,,NO,. –~––––2-8'––––T"

C = 6S,<5' 64,78 65,22
H = 6,67,, 7,18 6,93 –

N = 8,45,, 8,80 8,62
0 =' t9,43,,

– – –

Eine AoBosung der Amidosâure in verd&nnter Salza&ure

erwies atch bei einer PrN&mg im Soleil-Veatzke'achec

Polanaationsapparat ab optisch inactiv.

Wenn man die heisse wâsserige LSaung der Amidosâure

mit Kupferoxydhydrat sâttigt, so schoidet sich schon in der

W&rme in blassblaueu KrystaUachuppen die schon oben er-

w&hnte Kupferverbindung ans, welche selbst durch kochendea

Wasaer nicht wieder in Lôsung zu bringen ist; eine gleiche

Ansacheidung erfbtgt; wenn man zur heisaen Losung Kupfer.
acetat znsetzt. ~Die in letzterer Weise erhaltene Verbindung')
worde znr Kapferbeatimmnng verwendet:

1) 0,3090Gnn. gaben 0,064~Gnn. CuO=. 16,6 Cu.

2) 0,2390 “ 0,0478 “ “ 16,0 “ “

Berechmt Gefunden.
mr 2(C,Ht.NO,)Cn. 1. 2.

Cn = 16,2% 16,6 16,0

Mit Sa1zsaure giebt die Amidosaure eine in glânzenden
Prismen krystalliairende, anch in Weingeist l6aUche Verbin-

dong, welche nach der Formel C~H~NC~HCl zusammen-

gesetzt ist.*)

Ci.BeeSmmnng:0~270 Gm. Snbet. gaben 0,1622Orm. AgC!.

Berechnet Gefunden.
i!tr C,H,,NO,HC9.

Ci = 17,6' 17,7

Beim Eindunsten einer mit Platinchlorid Yermiachten

Lôsùng dieser Verbindung schied sich ein Platindoppelsalz
in httbachen, rothgelben Krystallen aus.

Die far die Elementarzusammenaetzong der im Vorigen

') Di<<e!beenth~Utkein KpyttaUwMaor (eine lufttrocken gemachte
Pmbe yerlor im LoMMe bei 100' nicht an Gewicht).

Beim Ethiteen der AmidoeaaTe mit 8&!mtnre wurde kein Am-

BMahk gebildet.
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beschriebenen Amidosaure gefundenen Zabten lieaseu ver-

muthen, dasadioselbe einen aromatischenKern eathalten

muB60; die Richtigkeit dieser Vermuthung war leicht zu er-

weisen. Beim Erhitzen der Saure mit Kaliumbichromat und

Schwefetsaure~) tratderGerucb desBenzaIdehyd auf; aïs

wir nach 3–46t(lndigem Eochen am Rückflusskühler die

Flûssigkeit erkalten liessen, schied sich aus deraelben eine

Substanz aus, welche die Eigenschaften der Benzoësaure e

beaaa~ Sie war achwer lësiich in kaltem, leicht los!ich in

heissem Wasser und kryatallisirte aua dieser Lëaung in dun-

Den glânzenden Biattem oder in Nadein; diese Krystalle

schmolzen bei 120"–121" und sublimirten bei starkerem Er-

bitzen. Auch im Geruch der Dampfe stimmte diese Sub-

staoz mit Benzoësâure überein (sic verS~chtigte sich wie diese

mit den WasBerdâmpfea).
Das Entstehen von Benzaldehyd und Beczoësaure bei

der Oxydation nnserer Amidosaure beweist, dass dieselbe zu

den Monoanbatitutionaprodukten des Benzols gehort;

ehe wir jedoch auf die Frage nach ihrer Constitution p~ber

eingehen, wollen wir über ihr Verhalten noch einige An-

gaben machen. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie unter

ZersetzuDg') und liefert dabei unter Abspaltung von Eoh-

lensâure und Wasser') folgende Produkte:

a) einen leicht flûchtigen Kôrper von eigenthmniicheui

Gûmch*), welcher in der Vorlage in oligen, beim

Erkalten krystallinisch erstarrenden Tropfen aich ab-

setzt

b) einen gelben Ruckatand, welcher beim Erkalten kry-

*) Auf 1 TM. Substanz wttrden 4 Thle. KaJinmb!chromatund

6 Thle. concentrirter Schwefetaanregewonnen;die letztere wurde mit

dem drei&chen GewichtWasaer verdûnut.

*) VëuigesZuMmunenachmekenfindet bei 270"–280" statt, Zu-

Mmmenainterm(unter Gethf~rbung)aber schon bei ehier tiefer liegen-
den Temperatur.

*) Die in der Vorlage sich condenairendenWassertrCpfcheHwur-

den dadarch identificirt, dass wsaserfreierKupfervitriolm Berührung
mit denaetbehb!an wurde.

*) Derselbe zeigt Aehnlichkeit mit dem Geruche, welchendie

gelben Bliithender Kapumnerkresaebesitzen.
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staJUniBch wird, bei starker Steigûfung dor Tempe-
ratur ani3cheinend unzeraetzt eubHmirt;.

Dje un~sr a) a.ufgedhrte. 8ubstitaz iu~te sx'h iu ver-

durmtfr 8a.!zs&ure UDt(ïr EotwicMun~ %!)!iKoh~nimure.

Beim VerJnnsten der FtSaRigteit blieh t'in ~MauresS:dz

in schënen K~yBt&UbI&ttchetiz)urUck. Die wiisH''ri~c Lof.un~
desselben gab auf Zusatz von PIa-tinchtorid d einenheU-

gelben Niederschlag, welcher in viel h<;isaem Wasser 8t<'h

loste; aus dieser Lôsmig schieden sich beim MrJt~tten ora.nge-

gelbe KrystaUbtâttchen aus; in Weingeist sind diesethen

wenig toaUch. Bei der Analyse dieser KryMt:di<*wurden

folgende Zahlen erhatt<n:

1) 0,2848Grm. Sobst. gabei)0,3060Gnn. CO. un<i<),()')s:~(}r.

H,0 = 29.30< C und 3,84 H.
2) 0,4140Gnn. Subst. gaben 15,5"~ N be<~.t' u. 7~HMm Hac.

= 0~01658Gnn. oder 4,01 N.

3) 0,1685Gnn. Subst. gaben 0,0500Grm. Pt 29,68 "“.
4) 0,1845 “ “ » 0,0552 “ “ H9.n2“.

Die bei dtRseu Analysen gefundenen Zai)!fn cmsprechcn
der Foimel 2(C.H~NHC:)PtCl,.

Berecbnet. Uerujjdcn

t. 2. 3. 4.
C 29,47% M.80
H 3.68,. 3.84

4.30,, 4.'))
Pt =- 29,96,, :<.69 ~~2
a g:9- i

rt~f-Ttn~~ )~t, .]; c~i<i tjDer freien Base kommt deiH~.tch die Forrripi C~H~N
zu. Dieselbe wQrde bei der Destillation <)fs ~dzsa.uren Salzes

mit Kalk a!a farbloses Oel von eigenthilmlichem Geruch er-

haJtea. Beim Stehen M der Luft verwajtdeite sie sich unter

Anzieh~ng von Kohlensaure in eine krystallinische Masse.

In W~set' war sie zi~mlich !5s!ich zu einer aUtaJisch rea.-

girenden Flussigkett. Durch Oxydation vermittelst Chrom.

saMemischung lieferte aie Benzoësaure. Sie mnss dem-

tmch entweder C,JH,- CJB~–CHs–~B). ein Homo-'

loges des Benzytamins) oder C,,H,CH'NH, CH, sein.

') Pt= t94,4 (nach Seabert).-
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A. Beratbsen~) und B. Spica.) haben, vom Benxytcya.uitr

ausgehend, ein Amin dargesteUt, welchem sie die erstere For-

mel und den Namen Pbenâ.thyiamin (oder Phenylathyt"

an) in) beilegen; dieser Kërper kann tuit un~erfr Bas'* iden~

tiech sein.3)
Ueber die Eigenschaften des oben unter )') aut'goiUhrten

R&chstajtdes ist Falgendes zu sagen: Der~ctbe war unloslich

in Wasser und !iess sich auch durch Kalilauge oder durch

verdünnte Sâuren nicht in Lôsung überführon; dagegen wurde

er von kochcndem Weingeist ~uigenommen; beim Erkalten

schieden sich aus dieset Loaung dt~rme Nade!n aus, welche

nach dem Abfiltriren tmd Tfocknen eine weisse ver61zte

Masse bildeten. Sie schmolzen bei ca. 280" und sublimirten

bei starkerem Erhitzen (dabei trat Styrolgeruch auf). Die

Analyse derso!ben ergab folgende Rcsu!ta.te:

1) C.taOTGrm. Subst. gabeu 0,5084Grm. CO~und 0,1142Gnu.

H,0 = 72,70 C uud e,65 H.

2) 0,2004Grm. Sabst. gaben 0,5345Grm. CO, und 0,t200 Cnn.

H,0 = '!2,75 C und 6,65 H.

3) 0,2972Gnn. Subat. gaben 25,2 Ccm. N bei 17" unf! 730 Mm.

Bar. = 0,028068Grm. 9,78 N.

Dièse Zahlen liegen den von dcr Formel C.)H~NO ge-

forderten Werthen nahe, wie die folgende ZusammeBsteI-

lung zeigt:

') Anu. Chem. Pharm. 184, MO.

') Ber. Ber!. chem. Ces. 13, 204.

~) Die Angaben, wctche Sptca für dieËigt:ns<)!tt'ten des Pbcti

&thyi&mina macht, atimmen mit den oben fur unsere Base ~emMhtnn

recht gut überein; Bernthsen giebt an. <ia.sadit. Datiadoppplaalz des

von ihm dargestellten Korpere sich leichter m \V<-in~cist ]8sc <i)s in

WMser, wae fur das ent~prechecde Satz unserer Ha.i<;nicht fritt

Berechnet Gefunden.

(tirC.H.NO. –––––––––––T 1.

C = 73,4T/. '?2,70 t2,76b

H = 6,12,, 6.tj3 6,Ra

N 9,52,, 9,'?SB

0 10,89,,
–

Vermuthlich war die fur die vorstehendpM Analysen be-

nutzte Substanz oicht absolut rein. Dies erkia.rt sich
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daraus, dass die fur ihre Darstellung verwendeten Prapa.ra.te
unserer Amidosaure nicht ganz ô*ei von Beimengungen waren

(der uns zur Verfügung stehende Vorrath reiner Subst~nz z

war nur ein beschraakter).
Aus den im Vorigen gemachten Mittheitungen ist zu

schliessen, dass die Zersetzung unserer Amidos&ure in der

Hitze nach folgenden zwei Gleichungen vor sich geht:

1) C,H,.NO, = C,,H,,N + 00:.
2) C.Ht.NO, = C.H.NO + H,0.

Es scheint sich hier eine Analogie mit der u Ami d o

propions&ure (Alanin) za ergeben, welche beim Erhitzen

im Saizsâaregas unterWaaserabspa-ïtaog L ac t i mid =C~H,NO
liefert, wahrend aie zugleich zum Theil in Aethylamin und

EohIens&ure'Anhydnd zerf&Ht'), nach den Gleichungen:

t) C,H,NO, = C, H, N+ CO,.
2) C,H,NOt = C,H.NO + H,0.

Das nach der Formel CgHgNO zusammengeaetzte Zer-

setzungsprodukt unserer Amidosâure würde demgemâss aïs

Phenyllactimid zu bezeichnen sein.

So viel über das Verhalten unserer Amidosâure. Wenn

man Bun die Frage aufwirft, welche Constitution dieselbe

besitzt, so lautet die Antwort, dass sie hochst wahrscbein-

lich identisch mit der von E. Erlenmeyer und A. Lipp~)
vor Kurzem aynthetiach dargestellten Phenyl-c-Amido-

propionaanre (Phenylalanin) ist welche Verbindung in

naher Beziehung zum Tyrosin steht (da letzterea auf Gnmd

der von den genannten Forschern ausge&hrten schonen Un-

tersuchung ala ParaoxyphenyI-<x-Amidopropionsâure
zu betrachten ist).3) Allerdings stimmen die Eigenschaften

beiderSubstanzen nicht volt st&n dig Uberein.*) UnsereAmido-

sâure scheidet aich aus verdunnten Losungen in feir~n Na-

deln ans, welche KryataUwaaaer enthalten, wahrend das syn-

') Pren, Ana. Chem. Ph&rm. 184, 372.

') Ber. Bèrl. chem. Ges. 16, 1006.

<) Du. t&, 1544.

*) Ihre Mentit&t erschien daher 6-aher zweifelhaft (vergl. Tage-
blatt der 65. Natarforscherveisammhmg S. 168).
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thetisch dargesteUte Phenylalanin stets in glânzenden B!att-

chen erhalten' wurde (welche im Aussehen mit den, aus

heissen concentrirten Losungen ausgeschiedenen wasserfreien

Krystallen unserer Saure Ubereinstimmen). Das Kupfersalz
unserer Sâufe (dargestellt durch Vermischen einer heissen

wâssrigen Losung derselben mit Kupferacetat) ist wasserfrei,
wahrend das von E. Erlenmeyer und A. Lipp erhaltene

Kupfersalz des Phenylalanins 2 Mol. ErystaUwMser entha,!t,
welche jedoch schon beim Trocknen Ober Schwefelsâure ent-

weichen. Diesen Verschiedenheiten darf man aber wohl kein

grosses Gewicht beilegen gegenuber der Thatsaéhe, dass die

PhenyI-c-Amidopropioasaure beim Erhitzen die gleichen

Zersetzungsprodukte liefert, wie unsere Sâure (nach einer

brieflichen Mittheiiung, welche Hr. Prof Erlenmeyer uns

zu machen die Guta hatte).~) Dies spncht daftir, dass die

beiden Kôrper identisch sind. Zu letzterer Annahme wird

man anch gefûhrt durch die Thatsache, dass alle übrigen

Isomeren, welche hier in Betracht kommen k3nnten~), in

ihrec Eigenschaften von unserer Amidosâure sehr weit ab-

weichen.

Es verdient an dieser Stelle noch erwahnt zu werden,
dass nach den von E. Baum&nn~) ausgeführten Versuchen

unsere Phenylamidopropionsaure durch Einwirkung von

F&ulmssfermenten Phenyleasigsâure liefert. Dieser Vor-

gang ist nach den von E. Baumann (I. c.) gemachten Aus-

fuhrungen anatog der bei der Faulniss stattfindenden Bildung
von p-Oxyphenylcssigsâure aus dem Tyrosin.

In einer ktirzen Mittheilung, welche wir im Jahre 1881

') Wir konnen dem hiozafSgen, dass nach eigenen Versuchen,
angestellt mit einër von Hm. Prof. Erlenmeyer nns übersendeten
Probe der PhenyI-a-Amidopro~HonaScje,die letztere beim Erhitzen im
Giasrohrchenaich ebensoverhalt, wie unsere S&tire; insbesondereist
auch der Getuch der dabei auAretendenfiiichtigenProdukte in beiden
Fâilen der gleiche.

~) Ats soiche sind zu nennen die Atntdohydrozimmtsiturevon
E. Posen fAmn.Chem. Pharm. 196~ 143), dieAmidohydratropasSare
von Fittig 't. Wurster (das. 19&, 158)und die a-Amidohydratropa-
sSure von F. Tiemann (Ber. Ber!. chem. Gea. lé, 1981).j.

') Zeitschr.f. phy.io!og.Chem. 7, 282.
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über die Phenylamidopropionsaure gemacht haben'), wurde

erwâhnt, daas dieselbe tennuthitch au unter den Produkten

~ich vornndet, welche bei der Zersetzung der Eiweisssto~e

dnrch Sauren und durch Barytwasser eiitstehen. Wir haben

spater an einem anderen Orte') noch einige Thatsachen mit-

gatheilt, welche gleichfaHs ~r dié~e Annahme sprecheo.
Hier gehea wir auf diese Frage deshalb nicht ein, weil wir

sie demn&chst in einer anderen Abhandlung auaûthrhcber

zu behandeln gedenken.
Ueber die Quantitàt, in welcher die Phenylamidopro-

pionsiiure in den Lupinenkeimlingen enthalt~n ist, lassen aich

genane Angaben nicht machen. Aus den Axenorganen von

Lupinenkeimlingen, welche 2-3 Wochen bei LichtabacMuss

vegetirt batten, erhielten wir pro 100 Thie. Trockensubstanz

1–2 Thle. des frither erwahnten Amidosâurengemengee.~)
In diesem Gemenge machte die Phenylamidopropionsaure
ohne Zweifel den in grôsater Menge vorhandenen Beatand-

theil aus. Ihre Trenuung von den anderen, daneben vorhan-

denen Amidosâuren liess bich natiiTlicL nicht ohne betracht-

lichen Materialverlust bewerkstelligen, so dass die Ausbeute

an reiner Snbstauz pCt. betrug.*)

Ber. Berl. chem. G«. 14. t785.

') TageMatt der N&tarforaehervenMnnmtg.in Eisenach, !ettte

Nommer,S. !fi8.

~) DteverachiedeneoVegetationenvou Lupinenkeimlingcn,welche
ftir nnscreVersucheverwendetwnrden, enthMtea nicht atets den glei-
chenGehfJt an AmidoMimren– aov.eit aich,dieanach den robenQuan-
<ita.tabest!mBMt)gcn,welchewir at <M tpn, bcur<heticniNaat.VieUeicbt
war die Qnatit&tder Samen von EiNNuss(ea kamcn aoicheaua ver-
achiedenenJahtgangen zM Verwendmtg), vielleiehtanch die Tempe-
ratur, bei weteherdie Keimlingegezogenwurden.

*) Um die oben mitgetheiltenUateteoehungenaNefHhrenzu k(!n-

nen, hatten wir eine aehrgroMeMengevon LapinenkeitBUngennothig.
Daa im Qanzen va'Mbeitete Quantum!ufttrocknen Materialewog un-

gefahr 8 Kgrm.; davon failt auf die Axenorgane, welchexur Gewm-

nnng der oben beMhfiebenenAmid<M&aMbenutzt wnfden, nur etwa
die HaMte. Die &MchenKeimlingeenthalten naéh i!–3w6chentiidte<r

Keimung bei LtehttthachhtMnur 5–6'/j, TroekenoMbatanz.Zur Ge-

winnung von 8 Kgnn. TrockensubetaM aind demnach ange~ihr 150

Kgnn. MècheKeimiingeetfotderach.
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Die Abacheidung der Amidosauren aus den Extracten
war ohne Zweifel eine unvoUatandige; in den dickntissigen

Mutterlaugen blieb jedenialls ein ansehtdicher Theit jener,
in unreinem Zust&ude leicht losticher Stoffe zartick. Trotz

<I~)'Yerhaittus~ma-aHig~(tringen Ausbcute wird daher vermuth-
lich der Geitalt der LupinenkeimMnge an Phenylamidopro-
piuQS&urckbiu mibotra.chtiicher sein.

Alle Veget&tionen dieser Keimlinge, welche wir bis jetzt
untcrsuchten, iiefcrten uns Phenyl&midopropionsaure.

Die im Vorigen beschriebene Phenyittmidopropionsiiure
wurde, wie sich ans den von uns gemachten Mittheilungen
ergiebt, aus dem Kupfers&Iz gewonnen, welches sich aus-

achied, aïs die heisse wassnge Lësuag des a.us den Keim-

lingen dargesteitien Amidos&urengemenges mit Kupferoxyd-
hydrat gesattigt wurde. Ein betrachtticber Theil der Amido-
sauren blieb in Vcrbindung mit Kupfer in der von jenem
-Kapforsalz abNtrirten tiefblauen Flüssigkeit geiôst. Ehe
wir die Resultate mittheilen, welche bei Untersuchung dieser

Lësang erhalten wurden, sind cinige Vorbemerkungen über
das Verhaiten der KupferyerbindungeQ der Amidosâuren zu
machen.

BekanntHch geben viele von den bei der Eiweisszer-

netzaug entstehenden Amidosaoren Kupferverbindungen,
welche m Wasser schr wenig lôstich sind. Sattigt man z. B.
eine Losung von roiner Aaparaginaanre in der Hitze mit

Kupferoxydhydrat, so scheidet sich beim Erkalten jene Saure
a!8 Kupferverbindung fast vollstândig ans; âhûlich verhalt
sich. GintaminsiJLure. Wird eine Losung von reinem. IfeQCin
ebenso behandelt, so scheidet aich schon in der W~rme eine,
auch mit heissem Wasser nicht wieder in I~osung zu brin-

gende Enpferverbmdung ans, welche aber nur einen Theil
des Leucins enihalt; der andere Theil desselben bleibt in
der FlUssigkeit ui Form einer lotUchen Verbindung.

Die beschnebenen Erscheinungen treten àber nur auf,
wenn man mit reinen Amidosauren etpenmentirt. Gemenge
verachiedener Amidosâuren verhalten aich in der Regel an-
ders. Ftihrt man z. B. ein Gemenge Ton Glntaminaaure und
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Asparaginsaure in die Kupferverbindungen uber, so erfo!gt
die Ausscheidung der letzteren beim Erkalten nnr langsam
und unvoDstândig. Ebenso iat es mit dem Leucia; wenn

eine wassrige Loaung von unreinem, d. h. mit anderen Amido-

sauren etc. gemengtem Leucin mit Kupferoxyd ges&ttigt wird,
so scheidet sich beim Erkalten in der Regel gar kein Leucin-

kupfer aus; erst beim Eindampfen der FlQsaigkeit erh&It man

eine Ausscheidung. Es bat den Anschein, als ob, die Kupfer-

verbindungen der Amidosauren sich bis zu einem gewiaeen
Grade gegenseitig in Losnng halten.1)

Im Hinblick auf diese Thatsachen Uess es sich von

vornherein erwarten, dass auch daa Kupfersalz der Phenyl-

amidopropionsaure sich aus der blauen Losung, welche wir

beim Sattigen des Amidosauregemengea mit Kupferoxyd-

hydrat erhielten, beim Erkaltennicht vollstândig au8schei-
den würde. Ebenfalls war zu erwarten, dass etwa noch vor-

handenes Leucin nicht, oder doch nur zum Theile, in den

Kupferniederschlag eingehen würde. Diese Erwartungen
wurden denn auch darch die Untersuchung des blauen Fil-

trats bestâtigt. Aïs wir dasselbe im Wasserbade bis fast zur

Trockne eindunsteten~) und die zar&ckgebtiebenen Kupfer-

verbindungen mit heissem Wasser behandelten, waren die-

selben nicht voUstândig wieder in Losung za bringen, es

blieb em nicht unbetrâchtiicher R&ckstand. Derselbe lieferte

bei der Zersetzung mittelst Schwefeiwasseraton' ein Amido-

sauregemenge, in welchem neben Phenylamidopropionsaure
auch Lencin nicht zu fehlen schien, denn dièses Gemenge

gab beim Erhitzen im Rôhrchen ein starkes weisses, wollige&
Sublimât. Um dieses Gemenge noch auf Phenylamidopro-

pionsaure zu verarbeiten, wurde es m Wasser gelost und die

heisse Losung mit Kupferacetat vermischt; der dabei erhal-

tene Niederschlag lieferte bei der Zersetzung PheDylamida-

') Diese Erscheinung iat frOher schon von Hofmeister (Zttr

Kenntniaa der Atnidoe&uren, Ann. Chem. Phann. 189, 6) constatirt

worden.

*) Schon wâhrend des EindunstenB entstanden am Rande der

F!nssigkeit und auf der Obet~ache Ansscheidungen einer krystaHim*
echen Kap~erverbindung.
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propioMaure; doch war das so erhaltene Praparat auch nach

dem Umkrystallisiren vermuthlich noch unrein (gemengt mit

einer geringen Menge anderer Amidosauren). Der grôssere
Theil der in der fruher erwahnten Losung enthaltenen Kupfer-

verbindungen war auch nach dem Eindunsten durch heisaes

Wasser leicht wieder in Losuijg zu bringen. Die so erlia]-

tene Flüssigkeit wurde vermittelst SchwefeIwasserstoS' vom

Knpfer befreit und sodann zur Krystallisation verdunstet,
die dabei resultirende, undeutlich krystallinische Masse

mehrmats aus verdUnntem Weingeist amkrystalHsirt. Sie

verwandelte sich hierbei in eine ans durchscbeinenden, gtân-
zenden Btattchen bestehende Substanz, welche im Aus-

sehen sehr grosse Aehnlichkeit mit Lencin zeigte; sie !8ste

aich ziemiich leicht in Waeser, wenig in starkem Weingeist,
ziemhch leicht iii heissem verdünntem Weingeist. Auch

beim Erhitzen im Rôhrchen war kein Unterschied vom Leucin

zu bemerken; die erwahnte Substanz verfi&chtigte sich voll-

standig zu einem weisaen wolligen Sublimât; bei starkerem

Erhitzen trat ein Geruch auf, der ahniich dcmjenigen, wel-

chen Leucin bei der Zersetzung entwickelt. Ein< Ver-

schiedenheit vom Leucin aber zeigte sicli im Verhalten

gegen Kupferoxydhydrat; es erfolgte keine Ausscheidung
einer schwer I6s!ichen Kupferverbindung, aïs die wassrige

Losung der Krystalle mit Kupferoxydhydrat gesattigt wurde;
ebenso wenig beim Erhitzen dieser Losung mit Kupt'eraceta.t.
Dass hier in der That eine vom Leucin verschiedene Amido-

saure vorlag, wurde bewiesen durch die Eieinc~taranatyse;
dieselbe lieferte Zahlen, welth:' auf die Zusammensetzung
der Amidovaleriansâure (=C~Hj,NO~) passen, wie die

folgenden Mittheilungen beweisen:

1) 0,2018Grm. Subst. gaben 0,3810Grm. CO~nnd 0,1750Grm.

H20 = 51,48' C und 9,66" H.

2) 0,1892Grm. Subet.gaben 0,3560Grm. CO~und 0,185SGnc.

11,0 = 51,3t C und 9,68 H.
Berechnet Gefunden.

fOrC,H,,NO,. t. 2.

C = 5t,28~ 51,48 51,31

H = 9,40,, 9,66 9,68

N = lt,96,,
–

0 -= 2'36,,
–
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Um noch eine Bestatigung für die obige Formel z)i er-

halten, wurdc die SticktitoBmenge bestimmt, welche unsere

Saure nach dem Veri'ahren von R Sachsse u. W. Kor-

mann') mit salpetriger Saure entwickelte. Wir erhielten

folgende Zahlen:

a) 0,1910Grm. Subst. gaben 40, Ccm. N bei t~" und ?30 Mm.

Bar. =0,M592Grm. N.

b) 0,2130Grm. Subst. gaben 48,3 Cem. N bei )5" und '!2MMm.

Bar. = 0,05414Grm. N.

Unter der, den Verhattnissen entsprechenden Annahme,

dass die Ha.IAc dieser StickatoS'menge aus der a.ugewendeten

Amidos&ure sta.mmt~), gelangt man zn dem Resultat, dass

100 Thle. der letztereu im Mittel 12,35 Thle. N geliefert

haben, wa-hrend aie nach der Theorie 11,9G Thle. N eat-

halten.

Aïs die Amidos&ure iu uberschussiger Sa.Izs&ure gelost,

die L3sang auf dem Wasserbade bis auf ein geringcs Voiutn

eingeduBstet und dann <lber Schwbfctsâure gf'st~llt wurde,

schied sich eine Verbindung mit Sa.L:s:iure m kleinen pris-

matischen Krystallen aus. Die Ictxtcren waren leicht ISsIich

iti Wasser und in Alkohol, aber nicht zernicssiich. Nach.

dem sie noch einmttt umkrystaHi~rt, dn.nn uh<'r Aetzkali und

über Schwefelsaure getro'knet word<'n warcu, wurdc ihr

Chlorgehalt bf'timmt:

0,3020Grm. Subst. gaben 0.2757Grm. AKC!= fMt~Grm. C!.

BeKchnet Gcfundeu.
für (;,t!NO,HC).

CI = 23.20 o 22,6"

Bcim V~rdunsten einer mit Piatinchlorid ver~etztHn

weingeistigen Losung der Sa.]zaaurcYerbinduDg scheidet sich

ein PhtiDdoppetsalz in gethrothen, sebr leiclit lusMchen Kry-

stallen aus.

1)niese von Hein rie h, E. Kern u. A. geprüfteMethodeliefert

fttr die Amidoa&urender Leucin und d<r At!paragius:mre-ReIhe,fur

Tyrosin u.s. w. bntnchbare, wenn auch mcist ein wenigzu hohe Re-

auttate.

') Da die Zf;rs"tzucg)'iit t.atipf-h-i~erSaure nach folgenderGlei-

chung ver sich gehcn muss:

C~H,, N0, + HNO~ = C,H,,0, + 2N + H,0.
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Ans einer in der Warme mit Kupt'roxjdfjydrat gcsat-

tigten Lôsung der Amidostnire ei'1'otgt auch beim Erkfdton

keine Ausscheidung. Dunstet man aber die iasurMaue Fitis-

sigkeit im Waqscrbade ein, so begi&nt nach einiger Zeit

schon in der Warme ein ziemlich .hwor lôsiiehes, krysta)-
linisches Kupfersalz sich nuszuscheidf!). D'n<'h heisses Wns-ter

!iess sich dasselbe voilstandig wieder in LS'!tiug ub""fuhren.

Auf Gnind der vorKtehcnden Mi~theihin~~n ist der im

Vorigen beschriebene K6rpM'f)ir Amidova!criu,nsa.urc zu

erklâren. Allerdings ist darattf aufmerksam zu machun, dass

die filr seine Darstellung verwûndete Méthode k~utc ganz Hicbnrc

Garantie ~r die G-ewmnuQg einos reinf'n, aus einer chemisch

einfachen Snbstam bestehenden Produktes giebt. Die (Iber

seine Eigenschaften gemaohten Boobachtungpn geben aber

keine VeraniManDg, ihn für ein Gemenge mehrorer Amido-

s&aren za erk!&ren. Hâtte er z. B. aua Hquivalenten Mengen
von Leocin und Amidobuttersâure bestanden (was der Eie*

ment&rzusammensetzuhg nach mog!ich ist), so wurdcn wir

doch wohl bei S&ttigung s'-inej' Losung mit Knpffjoxyj-

hydrat Leucinkupfcr erhalten habpn.') Die glanxundcn Btatt-

chen, m denen die fragliche Substunz ~us heissen) verdunnten

Weingeist kryst~ttisirte, erscbif'ncn tinter dom VergriMserun~s-

glaae aïs eine homogène Mas* Gein'jngf von Amidos;mrcn

krystallisiren nach d~n von uns gcmach~n Erff).hrur)gen in

der Regel weit achlechter.

AmidoYa.lertanEa.ure (auch Butalanin genaunt) ist

früher in PSa.nzcn noch nicht tUtfgefundfn worden, so weit

unser Wissen reicht; dagegen iat sia durch Y. Gorup-Bc-

aa-nez~) aus dem Inbalte der Pàukrcasdrusc vom Ochsen

abgeschieden worden; ferner n)tdet sie sich nach den Unter-

suchungen Schutzenberger's~) unter den Produkten, welche

bei der Zersetzung des Albumins durch B~tytwasser ent-

') W&re d~aselbe etwa dumh das Kupfersalz cincr Janebon vor-

handenen AmidnaAure in Lf's<mg gehatteo wordf'n, so )nttte na doch

beim Eindunsten der Losnn~ und Behandt'!n den Rnek~tandes mit

Wasser znm Theil zttruckbictbfa m<tss<'n.

*) Ann. Chem. PhMm. 98, 1.

Ann. chim. phys. [5] 1C, 283.
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stehen. Auf synthetiachem Wege aind bis jetzt zwei Iso-

mcre dargesteHt worden, nainiich die Amidoisovateri.&n.

g&are von Clark und Fittig') und die Normala-mido'

va,~rians&ure von A. Lipp.~
Ans den in der Abhandlung Lipp's ~nthattenen Mit'

theilungen ist n! er~ehen, dass die v. CForup.Be~au<*z be-

achriebene Amidovaleriansaure in ihreu Etgenacba~'tcn mit

keiner der beiden synthetisoh dargesteUten laomeren genau

(Iberemstimmt, so dan man aie nicht fuir identisch mit einer

dereelben erklsiren kann. SchUtzenbergej~ ButaJL&nm

kônnte vieUeioht mit d~r NormataïKidoyatenansa.ttEe ideatisc-h

sein; doch ~sst sich etwas ganz Beatunmtee da~'uber nicht

&u8sageo, da. Schittzenbe.rger über die Eigeaschaftett jener

8a!Mtaaz nur wenige Angttben gemaclit bat.

Die <LU6den LapmeokeimiiBgcn abgeschiedene Amid<y-

valeria6s&ure zeigt in ibren Eigenschaften merkliche Ver-

schiedenheiten von der gleichnamigen Saure v. Gorup's; i

der Normalamidov~eriamaa-ure ist sie schr aJbLnhch nach

einer Vergteichmig beider Korpt~r, welche Hcrr A. Lipp

unter Bemttzung einer von uns uberBendeten Probe uuserer

Saure auHzutfuhren die G~te batte. Indessen )~nn man beide

Korper nicht fBr identisch erktaren, ~o lange nicht constatirt

ist, dass dieselben die g!eichen Zersetzungsprodukte geben.

Phenylamidopropionsaure und Amidovalerian-

sâare sind diejenigen Beata.ndtheile des früher prwâhnteu,

ans den Axenorganen der LupinenketmHnge abgesctuedenen

AmidosâuregetnengeB, welche isolirt werden konnten. Dass

neben donselben wahrscheinlich auch etwas Leucin vorhan-

den war, ist früher erwâhnt wordeD; es gelang uns aber

nicht, dasselbe von den anderen Amidosâuren zu trennen.

Dagegen erhielten wir bei Verarbeitong eines aus den Co-

tyledonen der Lupinenkeimlinge dargestellten alkoholischen

Extractes eine Ausscheidung, welche nach mehrmaligem Um-

krystallisiren aus ammoniakalischem Weingeist die EiKen-

1)Ann. Chem. Pharm. 139, 200.
Das. SU, 354.
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achaften des Leucins besass. Dièse Substaaz kryataUisirte
in kleinen BUttichen, ~etcbe beim EThitzeù im Giasrohrchen

vdikommen da!& Verhaiten des Leucins zeigten; ala ihre

wâsarige' Lôsung in der Hitze mit Kupferoxydhydrat gea&t-

tigt wurde, schied sich eine dem Leucinkupier gleichende

Verbindung a;<!s(Unterschied von ABudovaIeTiansMre).. Wir

erhielten dièse Substanz. aber niobt in gen&gendet Menge,
um ihre Identitat mit Leucin auch durch dio Etementa.r-

analyse constatiren zu konnen.

Tyrosin fand sich in den Kelmiingen Jedenfalis nur in

hochst geringer Menge vor. In kem~m Falle haben wir

beim Umkrystallisiren des frûher erwahnten Amidosauren-

gemenges Krystalle erhalten, welche die Eigenschaften des

Tyrosins zeigten; dass aber dieser, Stoff nicht vollstândig

fehlte, scheint sich daraus zu ergeben, dass sowohl daa j'ohe

Amidosauregemenge, aïs auch, die beim UmkrystaUisiren
desselben zuerst erhaltenen Produkte mit MiMon'schem

Reagens schwache Roth&rbung gaben.

Da sowohl die ESrbiskeimUnge wie die Rub~n nebett
Glutamin eine geringe Aaparaginmenge enthalten, da ferner
nach den Angaben TOR v. Crorup-BeBanez in den aspa-

raginhattigeti Wickenkeimlingen aach ein wenig Glutamin

sich vorfindet, ao erschien es von vornherein nicht Ttnwahr-

scheinlich, dass auch in den Lupinenkeimlingen dieser Stoff

das Asparagin begMtet, wenn aucb vielleicht nur in geringer
Quantitât. Den Bewèis daf&r haben wir aber nicht bemi.

bringen vermocht. Wir hoSten CHotaminsâure zu erhalten,
wenn wir einen Extract aus den Lupinenkeimlingen, aus

welchem zuvor das Asparagin durch Krystallisation môgUchst

vollstândig entfemt worden war, nach demjenigen Verfahren
auf Glutaminsâure verarbeiteten, welches wir fruher auf die
Extracte ans Karbiskeimimgpn und auf den Rübensaft an-

gewendet haben. Allerdings konnten wir so nicht reine Glut-

aminsaore, sondern nur ein Gemenge derselben mit Aspa-
raginsâure erhalten es erschien jedoch môgUch, eine, wenn
auA nur paitieUe, Trennung dieser beiden Sâuren zu be-

werkstelligen. Trotz vielfacher Versuchf vermochten wir
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aber auf dieaem Wege GLutammsaure nicht zu gewmnen,~)

Dièses negative Ergebniss berechtigt wohl nicht zu der

Schtusafbigerung, dasa Glutamin in den Keimlingen ganz

fehite (denn es ist ohne Zweifel kaum môglich, sehr ge.

ringe Glutaminsâure.Qaajitit&ten aus den Extracten zur

Abscheidung za bringen, da es an einem daftU' geeigneten

F&Unngsmittei fehlt); jedenfalls aber kann dieser Stoff nur

in *ehr géringer Menge vorhanden gewesen sein.

Von G. Salomon') ist bekanntlich nachgewiesen wor-

den, dass in den Keimlingen der Lupinen nnd anderer Ge-

wachse Xanthin-Kôrper (Hypoxanthin und Xanthin)

sich vorfinden. Auch in den von uns untersuchten Keim-

lingen waren solche StoCfe vorhanden. Zum Nachweis der-

selben benutzten wir daa von dem genannten Forscher an-

gegebene Verfahren. Die zerkleinerten KeimHnge wurden

mit Waaaer oxtrahirt, der Extract bis zum Syrup eingeduu-

stet, der letztere mehrere Male mit Weingeist ausgekocht;
die vereinigtcn weingeistigen Auszüge wurden eingedunstet,

die waasrige Lôsung des dabei verbliebenen Ruckstandea mit

Ammoniac und Subemitrat versetzt. Es achied aich ein

noctdger oder gallertartiger Niederschlag aus. Wir ICsttin

denselben nach dem Abfiltriren und Auswaschen in heisser

Saïpeteraaare von 1,1 spec. Gew. Aus der Losung schieden

aich beim Erkalten feine Krystalle aus, welche unter dem

Mitroekop die Formen des salpetersauren Silber-Hy-

poxanthina zeigten. Die von denselben abfiltrirte Fliissig-

keit gab auf Znsatz von Ammoniak einen Niederschlag

(Xanthin-Silber?). Sowohl in den Cotyledonen wie iu den

Axenorganen der Keimiinge fanden sich die genannten Stoffe

vor. Die Quantitat derselben war gering. Ans 50 Grm. der

lo~trocimen Cotyledonea erhielten wir 0,057 Grm. der oben

erwaÏmten Bilberverbindung (*=0,025 Grm. Hypoxanthin).
Dam auch Lecithin in den van uns unteraacates

') Wir htttea einige Mtde eine geringe Menge einM Kupfers~Jtea

in den Httnden, welches uns gtutMnmB&urea Kupfer za sein achten;

diMe Annahme Mesa sich jedoch nicht erweisen.

*) Vethandhtngen d. physiolog. Gese!!schaft in Berlin, 1880–81,

No. 2 a. 3.
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Keimlingen sich vornndet, iat aus folgenden Beobachtung<'n

zu schliessen: Aus den Extracten, welche durch Behandeln

der fcin zerricbenen Axenorgane mit heissem Weingeist er-

halten wurden, schieden sich beim Erkalten weisse Fiocken

ab, welche sich (na~hdem sie abtUtrirt, gewaschen uud zwi-

schen Filtrirpapier ahgepresst wor<)eu waro)) a.ts stickstoff-

haitig erwiesen und beim Verbrennpn unter Zusatz von Soda

und Salpeter einen phosphore&ureiia.ltigpn Rückstand gaben.

Beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge er)twicke!ten sie

den Geruch nach Haringslake (nach Trimetbytamin). Sie losten

siob nicht in Aether, dagegen in warmem Weingeist; die

Lôsung lieferte beim Erkalten eine nicht deutlich krysta.Ui-

nische Ausscheidung. Dass diese Substanz fin Lecithin war,

dürfte wohi kaum zweiMhaft sein.

Ammoniaksalze finden sich in den frischen Keim-

lingen entweder gar nicht oder doch wenigstens nur in hochst

geringer Menge') vor. Die getrockneten Keimlinge enthielten

stets etwas Ammoniak, vermuthlich deshalb, weil wahrend

des Trocknens ein geringer Theil des vorhandenen Aspara-

gins (oder anderer stickston'haitiger Substauzen?) unter Am-

moniakbildung zersetzt wurde.

Wir haben endlich unsere Keimiinge auch auf Peptone

untersacht. Die dabei erhaltenen Resultate theilcn w.r nur

in aller Kurze mit, da sie an einem anderen Orte ~) ausfuhr-

lich publicirt worden sind. Wassrige Auszüge der frischen

Keimlinge, welche durch Behandeln mit BIeioxydhydrat nach

Hofmeister's Méthode von den EiweissstoH'en befreit wor-

dea waren, gaben auf Zusatz von Natroniauge und verdtinnter

Knpferlosung stets die Rothfârbung, welche die Anwesenheit

von Peptonen anzeigt; dieselbe war jedoch immer eine so

') In deu waMrigeu, vermittcist BtcicBsig vom Hiweiaa befreiten

Extracten aua fnschen Lupinenteimiingen vennochten wir u. a. mit dem

Ne eater'schen Reagens keine deutliche Ammoniakreaction zu er-

halten diese Extracte fartten sich gelb auf Zttaat* von Alkalien, die

FSrbmtg ândert sich aber gar nicht, wpnn man eodann Nefster'schM

Reagens zuaetzt.

*) Joam. f. Landwirthsch. 1881, 8. 285.

8) Zeitschr. f. phyemiog. Chem. z, 288.
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schwache, dasa nur eine sehr geringe Peptonmenge vorhan-

den sein konnte. Da es môglich erschien, dass durch die

Behandiung der Extracte mit BIeioxydbydrat ein Theil der

Peptone ausgofaiït worden war, so wtirtten weitere Versuche

in der Weise angestellt, dass die Extracte zur Entfernung
der Eiweissstoffe nur mit Bleizucker versetzt, die Filtrate

mit Pho3phorwotframsaure behandelt, die so erhaltenen Nie-

derschLage mit Barytwasser zersetzt, die von don uniMicben

Bariumverbindungen abfiltrirten Maasig~eiten auf Peptone

gepr6ft wurden. In spâteren Versuchen benutzten wir zur

Abscheidung der EiweissstoSe auch noch das von E. Sal-

kowski') empfohlene Verfahren. Die Extracte wurden mit

Kochsalz gesâttigt und mit einer Mischung von concentrirter

Eochsalzlosung und Eisessig versetzt. Zu den Filtraten

~gten *?ij'Phesphcrwolframsaure zu; die Niederscbi&ge wur-

den mit Barytwasser zerlegt, die 80 erhaltenen Ftilasigkeiten
auf Peptone geprüft.

Nach diesen Methoden konnten wir in allen Extracten

Peptone nachweisen. Ueber die Quantitat derselben suchten

wir ttn~ durch colorimetrische Bestimmungen aDua.bernden

Aufschluss zu YerscÏM~~ 'indem wir die Farbungen, welche

die peptonhaltigen Floaaigkeiten aui Zas&tz von Kupferlôsung

annahmen, mit denjenigen vou Fibnnpeptonlosungen ver-

schiedener Concentration verglichen). Der Peptougehalt,
welcher sich auf Grund dieser Bestimmungen fur die Trocken-

substanz der Keimlinge verschiedenen Alters berechnete,

betrug im Maximum 0,5–0,6 Es war danach hochstens

ca. 0,1% Stickstoff in Form von Peptonen vorhauden, wah-

rend der Gehalt der Keimpflanzentrockensubstanz an Ge*

sammtstickstoff 10–12" betrug.')

') Welches vor Kurzem nocb wieder von Schm'dt-M"lhe"n

verwéndet worden ist (Archiv d. Physiol. ~8, 287).

') In den Niederschlag, welchen Phoaphorwotframaiture iu einem

ans den Cotyledonen der Lupmenkenniinge darge8teHt<*n wSMhgen
Extract hervorbringt, geht ein eehr betrâchtIicherTheit dea Geaammt-

etickatotb (bis zu 34 *“ deasetbeu) eiu fvgi. Landw. Versucbsstat. 2«)

238). Peptone, Korper der Xanthingruppe und Alkaloïde Stoffe,

deren F&Ubarkeit durch Phoaphorwotframsaure bekannt iat finden
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Wenn wir die Résultats der im Vorigen beschriebenen

Untersuchungen uberMicken, ao ergiebt sich, dass die Axen-

organe derLnpinenkeimtinge nachS–SwoohenthcherDa.uer

der Keimung ausserordenttich viel Asparagin enthalten,

daneben nicht ganz uabetrachtiiche Mengen von Phenyï'

amidopropionsSure und Amidovaleriane&ure. Leu-

cin und Tyrosin sind wahrschemHcb vorhanden, aber aur

in sehr geringer Quantitât und konnten uicht bestiïnmt nach.

gewieaea werden.

Die Cotyledonen enthalten viel woniger Asparagin &!s

die Axenorgane, immerbin ist dieser Stoff nach 2–Swochent-

licher Dauer der Keimung in ansehnHcher QuantiLM vor-

handen. Amidosâuren (haupsachlich Leucin?) liessen sich aus

den Cotyledonen nur in sehr geringer Menge gewinnen.

Kôrper der Xanthingruppe aind sowoM in den' Co.

tyledonen wie in den Axenorganen vorhandeB. Lecithin n

ist in den letzteren nachgowiesen und fehlt vermuth!ich auch

in dan Cotyledonen niçht.

Peptone finden aich in den verschiedenon Theilen der

Keimlinge vor, aber nur in geringer Menge.
Ueber die Bildutig-3weise der in den Keimiingen aufge-

fundenen stickstoffhaltigen Stoffe sind noch folgende Bemer-

kungen zu machen: DasAsparagin kann nur aus den Eiweiss-

stoffen gebildet worden sein; denn die ungekeimten Samen

enthalten nicht-eiweissartige Stickstoffverhindungen nur in 80

geringer Menge, dass der Stickstoff derselben nicht entfernt

zurLieferung der grossen StickstoB'quantitât hinreicht, welcbo

sich nach mehrwochentlicher Dauer der Keimung in Form

von Asparagin vorfindet. Ueber die Entstehung der Amido-

sauren lasst sich zwar etwas absolut Sicheres nicht aussagen;
da jedoch in den ungekeimten Sarnen Amidosauren nicht

aufzufinden waren, da ferner StoËe der gleichen Art bei der

sieh in den Keimlingen nur in geringer Menge vor; der auf <Uese Sub-

stanzen faticude Stickstoff kann im Ganzen uur einige Zehntel Procent

der KeimpNMuientrockcMuhstanz betragon. Ea mussen demnach iu

den Cotyledonen noch ttisUche aticketoifhaitige Stoffe von unbekMmtcr

Natur (peptonâhn!ichc StcSc?) Torbanden sein, wdchc durch Phosphor-
woUramaRurc gef&Ut wcrden.
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Zersetzung der Eiweisssubstanzen durch Sauren und Alkalien

eatstehen, 80 musa es gewiss für sehr wa.!)rschei!)Mch

erklârt werdeo, dass die in den Keimlingen aui'gefundeneu

Amidosauren einem wâhrend des Keimungsprocesses erfolgten

Zer&H von Eiweisssto~en ihre Entstehung verdanken.

Dass die Kôrper der Xant,hi~~g!'uppe bei der Zersetzung

des Nucleïns sich bilden, ist bekanntlich von A. Koasel')

nachgewiesen worden.

Zürich, agriculturchem. Laboratorium des Polytech-

niimms, im Mân: 1883.

Untersuchungenans demchemischenLaboratorinm

von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

11. Ueberdas Brechangsvermogenorganiseher
Verbindungenin Losnngen.

Vorlâufige Mittheitung

von
J. Kanonniko1f.

Nach Landolt's and Brühl's Untersuchnngen hat die

Erforschung des Brechungsvermëgcns chemischer, zumal or-

ganischer Verbindungen sehr an Bedeutung gewonnen. Zum

Zwecke einer weiteren AufH&rung der von ihnen angeregten

Frage unterwarf ich die bei der Untersuchung des Brechungs-

verm8gens organischer Verbindungen bereits erzielten Re-

sultate einer eingehenden Prüfung, deren Ergebniss ich

zum Gegenstande einer vorIaaËgen Mitthei!oDg~) machte.

In der Meinung, dass daa Wesentlichste in der Frage über

daa Brechungsvermôgen der Fliissigkeiten hinreichend auf-

gekt&rt aei, wandte ich mich in der letzten Zeit an die Un-

') Zeitschr. f. physiolog. Chem. &, 267 und C, 422.

*) Journal maa. chem. Gea. 19, 2M; auch Ber. Berl. chem. Ges.

14, 1697.
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tersuchung des Brechnngsvermogens verschiedener Kôrper
in Lûsangen, wobei ich mich der Formel von Biot:

1
1

f

bedient In dieser Formel bedeutet
.~–

das speciËsche

Brechungsvermogen der gelosten Substanz, -.–dasdes

)tr_ <

Auflôsungsmittels, –~ – das derLôsung und p die Quan-

tit&t des getësten Eôrpers in 100 Theilen der Lôsung.

Ich habe schon recht viele Snbatanzen in der angege-
beaen Richtasg ustersacht und bin zn dem Resultate ge-

langt, dass das speciSsche Brechungavermogen der Korper

ganz genau aus dem ihrer Lësuagen berechnet werden kann,

wenn nor die tu~getoate Substanz auf daa Losungsmitte!
nicht einwirkt. 80 erhielt ich z. B. fur den Rohrzucker fol-

gende Werthe:

Me Mengedes Zuckers "i 1
n"

1

tnderLSsnng.
1. 8,0' 0,3509 120,00
2. tl,<8,, 0,3M1 120,17
3. 15,00“ 0,9500 H9,70
4. 20,30“ 0,3493 119,40

Ans der Formel C~H,;0, berechnet, wird 7~. = 68,0

gefhnden.

Dieser Fali iat inaofem inïeresaant, tta darch ihn die

Meinung von der Abwesenheit der d~op~Iten Bindangen in

der Chinasâurë, gicichwie die Meinung von der Abwesen-

heit des EinCusses der ringtormigen Bindung der Kohlen-

Die Menge der S&are <.– 1
p~–Jt

1

in der Losung. << d

1. ï7,95" 0,3MZ <7,81
2. 9,98,, 0,3537 M,91

Ans der Formel C~H~O~ berechnet, wird ~R~= 119,4

gefunden. For Chinas&nre fand ich:
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sto6atome, wie dieses schon Brühll) annahm, bekr&ftigt
wird.

Zu gicichen Resultaten gelangte ich bei der Unter-

suchung des Brechungsvermogens des Camptiers, Monobrom-

camphers, Quercits, des Dulcits, Erythrits, der Camphersâure.

Oxalsimre, des Chlorbydrats und vieler anderer Substanzen,
wie dieses ausführlich in emer Abhandlung, die icli zu ver-

ofFentlichen beabstchtige, mitgetheilt werden soll. Weil

aber augenblicklich das mir zu Gebote stehende Material

noch zu gering ist, so sehe ich mich veranlasat, meine Un-

tersuchungen in der angedeuteten Richtung noch fortzusetzen.

12. Ueber eine bel der Darstellung des Aiiytdimethyt-
earMnots als Nebenprodakt erhaltene Snbstanz;

von

W. Die&

Bei der Darstellung des Allyldimethylcarbinols wurde

mehrere Male ein Nebeuprodukt beobachtet, welches zum

grôssten Theil bei einer Teniperatur von 1650 bis 185" siedet.

Dabei wurde auch bemerkt, dass diese Substanz in dem

FaUe erhalten wurde: wenn das zur Reaction benutzte Jod-

allyl nicht rein war, sondern Jodisopropyl ats Beimischung
enthielt.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung und Constitution

des oben genannten Produktes, wie auch seines Bildungs-
processes, wurden von mir unter Anteitung des Hen'n Pro-

fessor Alexander Saytzeff folgende Versuche angestelM.

Bestimmung der Zusammensetzung. Das Pro-
dukt vom Siedepunkt 165~–185" wurde rectificirt, wobei ats

Hauptportion eine Flüssigkeit von dem Siedepunkt 170" bis

1) Ann. Chem. Pharm. 200, 228.
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~80'' isolirt wuffde. Aus derseiben wuiden durch wiederboltes

Fractioniren zwei Portionen crbatten: a) nut dem Siedfi"

pmikte 174"–176", und b) mit dcm Siedepunkte 176~–177~.

Die Analysen dieser beiden Fractioncn gaben fol~ende Re-

sultate

Analysen der Fraction H. (174"–17C"~

1) 0,1475 Grm. der Substanz gabf-n 0,412 Grrn. C< u. 0.172 Crm. H/).

2) 0,t655 “ “ “ “ 0,~66 “ “ 0,1915 “ “

3) 0,2340 “ “ “ “ 0,6565 “ “ 0,272 “ “

InPfocenten:

t. 2. 3.

e ~f!7 n4 76,'ZHu ~6,5)

H !?,95 ~2,8& i2,'UH 12,95 i2,89 12.91

Analysen der Fraction b (176"–177~):

1) 0,t227 Grm. der i-ubstanz gaben 0,35 Grtn. CO~ u. 0,1462 Grm. ILO.

3)0,t738 “ “ “ 0,4970,, “ ,,0,2070 n

3)0,1735 “ “ “ “ 0.4925 “ ,,0,2UM “

4)0,1554 “ 0,4425., ,,0,!870

In Procenten:

Aus Portion a. (Siedep. 174"–176") wurde durch neues

Fractioniren ein Theil mitdem Siedcpunkte 175"–176" iso-

lirt. Die Analyse dieser Fraction gab folgende Za.b!en

1) 0,1345 Grm. der Substanz gaben 0,3800 Grm. CO~ u. 0,1650 Grm. H~O

2) 0,2196 “ “ “ 0,6185 “ “ “ 0,2705 “ “

3) 0,1345 “ “ “ “ 0.3809 “ “ “ 0,1655 “

In Procenten

1. 2. 3. 4.

C 77,79 77,98 77,41 77.65

H t3.23 t3,23 13,12 13,36

1. 2. 3.

C 77,0a ':6,M 7'23

Il 13,63 13,69 13,67

Zur Controle der u'uheren Analysen wurde durch Recti.

ficiren aus den Fractionen mit dem Siedepunkte 175"–17C"

und mit dem Siedepunkte 1.76"–177~ noch eine neue Portion



366 Dioff: Ueber einû bei der Darstellung des

vou dem Siedepunkte 176'' isolirt.') Die An&Iysen dieser

letzten Portion gaben folgende Zahlen:

1) 0,t405 Grm. Jer ~ubstanz gabfn -3080 Grm. 00, u. 0,1705 Grm H,0.

2) 0,lWa “ “ 0,4~45 “ 0,20~ “ “

3) 0,nt0 “ 0,4-30 “ 0,2085 “ “

4) 0,1695 “ “ Il 0,4~00 “ “ 0,2010 “

In Procenten:

1. 2. 3. 4.

C 77,25 77,49 77.03 77,23

H 18,48 !3,29 ~,&4 Ut,t7î

Der bei den Anutysen der Purtionen mit dbm Siede-

punkte t75<'–!T6", Siedep. 17C"–177<' und Siedep. 176" er-

haltene Procentgehâtt ist, wie ersichtiich, wenig von einander

verschieden und, als MitteIzaM, berechnet sich aus denselben

ein Procentgehalt von

C '?,3<
H ta,<0

Diese Resultate stimmen ann~hcrnd auf vier Verbin-

dungen folgender Zusammensetzung:

') D<MThcnnometer befrtud 8ic!< in den Dthnpfen bis 50', die

Temperatur am DeatiUïrgeSaae war 35', Barom. 787,4 Mm. bei O*

Bercchnet fur

Geftinden t. 2. 3. 4.

aIsMitteïzah!. C~H.~O C,.H~O C,,H,,0 C~H~O

C 77,34 7'05 76,92 77,64 78,26

H 13.40 t9,67 t2,92 12,94 !3,0<

Xach meinet Meinuug kann man don von mir unter-

suchtcn Produkte mit WahrscheinUchkoit nur die durch die

erste und viefte Formel ausgMnuckte Zusa.nnncusetzung ge-

ben, da anderenfaHs, wenn man n~mtich die besser stim-

mende zweite und dritte Formel tinnimmt, bei der Bildang
des von mir :'n<~ysirten Pruduktes eiue Spa,ttung des KoMcn-

8toiHt<rtiS wenigstens ue= eittpn der Ingredienzien:

tj
C<H, C~3

'00,
u~d ÔHJ

i t;0,

~J

uud

6H,
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angenommen werden mûsatc, WM bierbei nicht leicht zu-

iassig ist.

Um nun die Frage zu entscheiden, welcher von jenen
beiden (der ersten und vierten) Formeln die Zusammen-

setzung des uben genannten Produktes wirklich entspricht,
wurde von mir die Dampfdichtebestimmung nach A. W. Hof-

man n beiderSiedetemperaturdenAnHias sowohl der Fraction

Siedep. 174"–176", a!s auch der Fraction Siedep. 176<' vor<-

genommen.
Fraction Fraction

Sdp. 174'–176". 8dp. 176'.
SubBtiUtz 0,0735 Grm. 0,05')6 Grm.

Vo!am<-n des t)M<pfee bei 184" 94,2 Ccm. S7,4 Ccm.

H<)hc(i.QueckeiIbeMiiuiebeit8~' 491 Mm. 532 Mm.

“ “ “ “ Zo' 100 “ b. 36'100 »
BaroiBetcr auf 0" reducirt 737,7 “ 752,8 “

Spannkraft des Queckeitberdtmpfes
bei 184'' 12,64 Mm.

D.tra.us berechnet sich:

1. 2.

Dampfdichte auf Luft bezogen 5,H 4,97

“ WasseratoH' bczogen 73,76 71,74

Motecutafgcwicht 147,52 143,48

Die berechneten Moleculargewichte sind:

Fur die Verbindung CH,,O 142

“ “p “ C,,H~O 184

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit den berech-

neten, so nndet sich eine biareichende Uebereinstimmung
nur mit der Formel C,H,gO. Wir glauben, dass die Zahlen

darum nicht in gutem Eiuklange stehen, weil daa Produkt

den Kohlenwasserstoff C,,H;. aïs Bcimischcng enthâlt, wel-

cher durch Reaction von Jodallyl und Aceton auf Zink aïs

Nebenprodukt. sich bilden kann. Für die Richtigkeit dieser

Vorauaaetzung spricht noch der Umstaud, dass die Siede-

temperatur dieses Kohtenwaasersto~a: C~H~') sehr nabe

dem Siedepunkte der von mir analysirten Substanz liegt, und

die Isoliruug eines von den anderen nicht gauz sicher aus-

') Nach den Angaben von Prof. A. Saytzeff u. W. Nikolsky
tiedet die VerbindungC,,H,, bei 197' (vef~t.die folgendeAbhandiung)
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geflihrt werden .konnte, da uj)s .verh&ltmasmassig wenig Ma-

terial zur Verfûgung stand. Dieser Beimischung ist es auch

wabrscheiBitoh zuzuachceiben, dass bei den Ajoaiyaen ein

grosserer Geha.!t an Kohlenetoff und Wasseratoif erhalten

wurde, aïs der Formel C~Hj~O entspricht.
Zuf Beatuamuug der Natur des Produktes CgH~O

unternahm i<th vor AHem eine Untersuchung, durch welche

bestimmt ~rdec sollte, ob die analysirte Vcrbindung gesât-

tigt oder ungesittigt ist. Zu diesem Zwecke habe ich an-

f~tigs dM Lichtbrechungsvermogcn und nachher das Verhalten

des Produktes gegen Brom studirt.

Lichtbrechuugsvarm6gen des Produktes. Meine

Bestimmungen wurden "nter MItwirkung des Herm J. Ka-

nonnikoff mit einem Spektrogoniometer (von Fuess in

Berlin veri'ertigt) ausgefuhrt. Alle Beobachtungen wurden

fur Wa.ssei'stoSfHaicn, wic mit der reinen Substanz, so auch

mit seiner Audôsung in Benzol ausgeführ4 da dus specilisch&

Lichtbrechungsvermogen der Substanz sehr tpicht aus dem

specifischen Licbtbrechungsvcrmogen der Lôsung berechnet

werdeu kann.')
Das zur Autiosung angewa.ndte Benzol batte bei 00

0,9000 und bei 20" 0~81& speciBaches Gcwicht, sein Licht-

brechungsindex waren: na = 1,4969U, KD= 1,50165 und n~ =

1,51~24; =. 1,47709.
Die Brechungsindices und das spec. Gewicht der reinen

Stibstaj~z, sowie auch ihrer Losung in Benzol wurden bei

gleicher Temperatur mit einer und derselben Portion (Siedep.

1T6") bestimmt.

Die Resultate folgen in Tabelle A (Seite 369).

Aus déni specinschen Brechungsvermôgen der Loaungen
wurden nach der von Biot gegebenen Formel die specifi-

schen Brechungsvermogen der aufgelosten Substanzen be-

rechnet.

Auf diese Weise fand ich fur die gelôate Substanz~

(Siehe Tabelle B, Seite 369~

*)tebe die vorhergchende Notiz von J. Kanonnikoff. f
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Die bei diesen optischen Untersuchungen erhaltenen

Resultate zeigen, wenn man die von J. W. Brubt fest-

gestellte Regel berttcksichtigt, dass in der Constitution meines

Produktes eine doppelte Bindung der KohienstoS'atome an-

zunehmen ist,

Verhalten des Produktes gegen Brom. – In d)e

L6snng der Substanz in Aether wurde unter guter Abkühlung

Brom aUm&Mig getrôpfelt. Auf ein Molecül der Substanz

wurden etwas mehr, aïs zwei Atome Brom genommen. Die

Lôsung absorbirte gierig Brom, und die Farbe desselben

verschwand fast bis zum letzten Tropfen der genommenen

Menge. Zur Entfernung des Aethers und des Ueberschussea

von Brom wr~de die Lôsung im Exsiccator über Schwefel-

saure und KAlk stehen gelassen. Beim Verdunsten farbte

sich die Flüssigkeit braan und entwickelte Bromwasserstoff.

Die Wagung ergab folgende Resultate:

1. 2.

Substanz 2,3678 Grm. 1,8500 Grm.

Qn~ntitttt des angewandten Brama 3,0 “ 2,5 “

“ gebundenen “ 2,4567 “ 1,6195 “

Bcrechn. fur die Verbindung C,H,,OBr, 2,6679 2,0845 “

Die Analysen dieser Bromverbindung ergaben folgende

Zahlen

1) 0,5795 Grm. der Sabet. 1. Darstellung gaben 0,6616 Gnn. AgBr.

2) 0.4M5 “ “ ,,1. “ “ 0,5172 “ n

8) 0,4505 “ “ “ 2. “ “ 0,5140 “

Berechnet Gefnnden.

für C.H,.OBr,. ~––––~––––~

Br = 52,98 4~,58 48,42 48,55

Hieraos folgt, dass Brom sich augenscheinlich mit der

Substanz vereinigt. Doch habe ich wohl darum nicht recht

stimmende Zahlen bekommen, weil diese Bromverbindung
unter Entwickelung von Bromwasserstoff partiell zerfàllt.

Nachdem ich gefunden hatte, dass das Produkt die Zu-

sammensetzang C,H,gO, hat, und da in demselben muth-

massiich eine doppelte Bindung der KoblenstofFatome vor-

handen ist, darf man annehmen, dass dasselbe alkoholische
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Natur besitzt. Um diese ScMussfoigerung zu prafen, habe

ich Untersuchungen über das Verhalten des Produktes gegen

FunSach-ChIorphoaphor und Easigs&ureanhydnd vorgenom-

men.

Verhatten des Produktes gegen PC! 14 Grm.

PC~ wurden in eine, mit aufrechtem Kühler verbundene

Retorte gebracht. Darauf worden durch den mit einem

Hahn verseheaen Trichter 10 Grm. der Substanz hineinge-

trôpfelt Die Reaction ging bei Abkühlung unter Entwickelung

von HC1 vor sich. Die Mischung blieb 24 Stunden in Rnhe

stehen und wurde dann mit Wasser behandelt. Die hierbei

tmfachwimmende oiige, dunkelbratme Ftttssigkeit wurde im

Exsiccator getrocknet und analysirt.

1) 0,378Gnn. der Sobetanzgaben 0,3676Grm. AgCL
S)0,8?C “ “ “ “ 0,3523 “

In Procenten:
Berechnet Gefunden.

fur C,H,,CL t. 2.

Ct 22,11 23,71 23,55

Beim DeatiHiren dièses Produktes wurde aber eine Ent-

wickelung von HC! beobachtet und darum konnte durch

Destination das Chlorderivat nicht rein dargesteUt werden.

Die Fraction von t75"–185" Siedetemperatur wurde im

Exsiccator &ber CaO getrocknet und nach der Entfernung
des HC1 analysirt.

0,982 Gnn. der Sabetanzgaben 0,3t53 Gnn. AgCL

In Procenten:
Berechnetfar C,H,,Ct Gefnnden.

CI = 22,tt 20,42

Die erhaltenen Resultate lassen sich am Wahrschein-

iichsten auf die Verbindung C,H~C1 zuracMihren; du nr-

sprangticheProdakt enthâït demnach mathmasstichHyd~xyL

Verhalten des Produites gegen Essigs&urean-

hydrid. 17 Grm. des Produktes und 17 Orrn. Eeaigsarean-

hydrid wurden in eine &!asrohre eingeschmoizen und 24 Stun-

den auf 135" erhitzt. Daranf wurde die in der Giasrôhre

beSadUche Sobstanz in einem Kolben mit einer geringen
24*
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Monge Wasser behandelt. Die dabei aufschwimmende o!ige

Ftûasigkeit wurde von Wasser abgehohen und getrocknet.

Beim Fractioniren dieser Fluasigkcit habe ich die Haupt-

portion beim Siedepunkt des unverânderten Produktes und

nur kleine Mengen vom Siedepunkte 180~– t95" erhalten.

Um nun die Frage zn tûaen, ob das Wasser in diesem Aether-

bildungsprocesse nicht zersetzend a.ut' den dargestellten Aether

wiritt, habe ich das erhaltene Pl'odukt sofort nach dem Er'

hitzen fractionirt, aber aur eben solche Resultate bekommen!

auch hier habe ich wie im ersten Falle nur eine geringe

Menge der Portion mit dem Siedepunkt 180"–195*is<)Urt.

Die Analyse der Produkte, die nach der oben beschrie-

benen 1. und 2. Darstellung erhalten waren, gaben folgende
Resultate

1) 0,1075 Grm. der Subatanz gaben 0,296 Gnn. CO, und 0,1145

Grm HO.

2) 0,1773Grm. der Substanz gabcn 0,4858Grm. CO, und 0,]930
Grm. HO.

In Procenten:

Berochnet Gefunden.
fur C,H,,(C,H,0)0. 1. 2.

C = 7',74 75,03 74,72
H = 10,87 11,89 1Z,09

Die Analysen entsprechen also nicht der Aetherver-

bindung, obwohi das Produkt einen eigenthümlichen Geruch

nach Essigâthem ungesâttigter A~~oho~B hat. In Folge
dessen babf ich dus Produkt wiedfr fractionirt uud die

Fraction 185"–195" au~ysirt:

0,1583Grm. der Substanz gaben 0,441Grm. CO~ und U,t705
Grm. 1~0.

In Proccnten:

Berechn. fttr C,H,,(C,H,0)0. Gefunden.

C = 71,74 75,97r

H = 10,87 11,96

Diese Zahlen harmoniren auch nicht mit der fur die

Aetherverbindung~ bereohneten.

Solche negative Resultate liessen an dem Vorhandensein

des B~drôxyïs der ursprunglichen Verbindung zweifeln und
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fuhrten uns auf den Gedanken, wir h&tten es mogticb~'r

Weisc zu thun mit Dibutylketon (Vaieron), we!chea nach

Schmidt') eine Siedetempcratur ha.t, die sehr nahe df'in

Siedepunkt unseres Produktes liegt, namiich 18! 182".

Zur Vergleichung der Eigenschaften der von mir uuterauchten

Substanz mit dem genannten Keton habe ich letzteres aus

valeriansaurem Kalk dargestellt. Aber die hierbei resul-

tirende Verbindung batte mit unserem Produkte keine Aehii-

lichkeit.

Zum weiteren Vergleich des Produktes mit dem Iso-

propylather des Allyldimethylcarbinola wnrde die D&rsteHung
derselben auf folgende Weise ausgefuhrt. In einer Aether-

!8sung des Allyldimethylcarbinols wurde Natrium gelost und

mit Jodisopropyl behandelt. Die erhaltene Verbindung batte

aber wieder eine ganz andere Siedetemperatur und keine

Aehnlichkeit mit unserem Produkte.

Oxydation des Produktes. Die Oxydation des Pro-

dnktes wurde sowohl mittelst ûbermangansauren Kalis, aJs

auch mittelst eines Gemisches von dichromsaurem Kali and

Schwefëtaâure ausgefuhrt.
Auf 26 Grm. der Substanz wurden 58 Grm. MnKO~4

und 1600 Grm. H~O genommen. Die wasserige Lôsung des

Chamâleone wurde in einen geraumigen Kolben gebracht,
daranf das Produkt zugegoasen, und das Ganze wâhrend

zwei Tage atehen geiassen. Der hierbei gebildete Boden-

satz von MnO~ wurde abfiltrirt und mit Aether ausgezogen.
Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde eine geringe

Menge der durcb das Oxydiren uoveranderten Substanz

wieder erhalten. Eine weitere Portion von dem unveranderten

Produkte wurde auch aus der beim Abdestilliren des Filtrats

erhaltenen 8!igen Flüssigkeit gewonnen. Der Ruckatand von

der eben erwâbnten Destillation wurde mit Schwefelsâure

behandeit und weiter destilUrt. Die im Destillat erhaltenen

nuchtigen Sâuren wurden mit kohlensaurem Siiber ueutrali-

sirt. Die Analyse des Silbersalzes gab folgende Resuttate:

') Ber. Beri. chem. Ges. 8, 600.
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1. Aaaacheidnng:
0~t25 Grm. des SaladegtdMjo0,H&Grm.Ag, entepr. M.tf A~.

2 Aaaseheidung:
t) 0,M2<Grtn. des Stjzeogaben 0,16'21Gnn. Ag, entapr. <H,77* Ag.
8)0.3430 “ “ “ 0.2t)0 “ <!t,52,, “n

3. Auaacheidung:

0,2080Grm. des Sabea gaben 0,tZ65Grtn.Ag, entapr. <0,8t A~.
BatteMaareaSilber mthx)t 55,M Ag.
EMigMnrM “ “ 64,67 “ “

Aos dem RQckst~nd von der Destillation wnrde durch

Aether eine sehr kleine Menge eiDer sympartigea S&nre aus-

gezogen, welche 8ch!echt krystfJMairende 6&!ze gab und darum

nicht analysirt werden konnte.

Zor Oxydation mittelat Chroma&uregemisch wurden in

emen Ko!ben 23 Grm. K~Cr,0~ 40 Grm. B~SO~, 70 Grm.

R,0 und 14 Grm. dea Prodaktes gebracht nnd vier Tage
stehen ge!asaen. I)ie ReacttOB begann sogleich nach dem

ZugiesMn des Produktes unter KoMens&ureentwictceIung.
Die Proddtte der Reaction wurden mit Wasser versetgt nnd

der Destillation nnterworfen, wobei satnmt einem eaurem

w~asengem Destillat circa 7 Gnn. des nnverânderten Pro-

d<thtea erbalten wurden. Das saure Destillat wurde mit

Soda BentraiMirt, auf 6'eiem Feuer eingeengt, mit Schwefel-

sâure zersetzt nnd wieder abdestillirt. Die im letzteren

Destiilate erhaltenen flüchtigen Sauren wurden in Silbersalze

nberge~hrt. Das in der eraten Ausscheidung enthaltene

Siibersaiz, welches nach der Oxydation mit Chamâleon wahr-

achemlich BMtteraacre enthatten muaste, wurde in Calcium-

sabe abergeSuirt; doch wegen Mangel an Catziumsatz konnte

ich nicht darch jKTystaUwasserbestimmung die Natur der

aich hier biMenden Bntters&ure (ob Sie Normale oder lao-

aaare darateUt) ermittetn.

Die Ana!yMn dea CatciomBaIzes und des Silbersaizea der

zweiten AtMacheidiMg ergaben folgende Beanitate:

0,079Gnn. dea CtIenMBMbMgaben 0,535Grm. C&SO~,entapr.
te,et 0/, Ct.

Nach der Th~ne beMehnea sieh ?1 (C~H,0,),Ca 18,69' Ça.

“ “ “ “ “ (C,H,0,),Ca 25,~ “ “
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0,3952Grm. dea Silberealzesgaben 0,238Grf. Ag, ontaprechend

60,M' Ag.
Ee bereohoensich für die Formel C~H,0,Ag M,38" Ag.

» “ “ “ C,H,0,Ag; M.(i7,,tt “

Der durch Abdestilliren der nuchtigen Sauren erhaltene

Rückstand wurde mit Aether ausgezogen. Nach Entfernung

des Aethers erhielt man eine syrupartige 8a.ure, welche aïs

Ba.numaa.tz analysirt wurde. Diese Anatyae gab mir jedoch

keine bestimmten Résulta.

Zur ErMaruug der Bildungsweise des Produk-

tes war es natOrtich sehr wichtig, festzusteMen, aus welchen

der bei der Reaction angewandten Substanzen sich dasselbe

gebildet, da hierdurch die Frage über die Zusammensetzung

und die Natur desselben eine weitere Erkiârung gefunden

batte. Zu diesem Zwecke aind von mir folgende Versuche

angestellt werden.

Reaction des Jodisopropyls und Zinks :tuf

Aceton. Es wurde bereits angeführt, dass bei dem Dar-

steHangsprocesse des AHytdimethy!carbino!a von jenem Pro-

dukte in dem Falle mehr erhalten wurde, wenn Jodallyl a,ls

Beimischung mehr Jodisopropyl enthielt. In Folge dessen

wurde anfangs vorausgesetzt, dass das fragliche Produkt môg-

licher Weise auf Kosten des Acetons und des Jodisopropyls

aich bildet. Die Môglichkeit einer Bildung von C~H~O ist

wahrscheinuch, wenn wir annehmen, dass Aceton sich zuerst

zu Mesityloxyd condensirt und diese Verbindung dann a.!s

solche mit Jodisopropyl auf Zink nach der folgenden Glei-

chung reagirt:

CH, CH, CH, CH,

c c
1~ Il
CH +2C,H;J+2Zn= CH +ZnJ~

CO C.O(ZnC,H~)

CH, CH, C,H,
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CH, CH, CM, CH,

~c~
il ii
CH +2H,0= CH +Zn(OH),+c,H,.

C.O(ZnC,H,) C.OH

CH, C,H, CH, C,H,

Eine Mischung von gleichen Molekillen des Acetons
und Jodisopropyls wurde auf getrocknetes Zink unter Ab-

kûhlung getrôpfelt; sob&Id das Gemisch hinzugesetzt war,
wurde der Inim!t der Retorte erwârmt. W&hrend der Ré-
action wurde eine Gasentwickelung beobachtet (wahrschein-
lich ein Gemisch von Propylen mit Propan). Nachdem die
Reaction tu J~Dde war, wurde der Inhait der Retorte mit
WMser zersetzt und abdeatillirt. Die auf dem Destillate
schwimmende ôlige Fitisaigkeit wurde von der wâaserigen
abgehoben, über Chlorcalcium getrocknet und fractionirt.
Die Substanz siedete bei einer Temperatur nicht über 150".
Die Hauptportion destiUirte bei !25"–135" und enthielt Me-

sityloxyd; die anderen Portionen bestanden aus unverander-
tem Aceton und wahrscheinlich aus einem Gemisch von Me-

sityloxyd mit kleinen Mengen Phoron.
Bei dieser Reaction wurde also nur Aceton condensirt.

Eine solche Erscheinung wurde schon von P&wiow') bei der

Einwirkung von Zn(CH,~ und Zn(C~Hs); auf Aceton be-
obachtet.

Reaction des JodaHyIs und Zinks auf Mesityl.
oxyd. Da bei der Darstellung dea Allyldimethylcarbinols
auch das Mesityloxyd sich bilden kann, ao wurde von mir
die Einwirkung des Jodally!s und Zinks auf Mesityloxyd
studirt, um die Frage zu entscheiden, ob das bei dieser
Reaction resultirende Produkt mit dem von mir untersuchten
identisch sei. 'In dem Falle, wenn die eben erwâhnten Pro-
dokte wirklich identisch wâren, mussen wir dem von mir
untersuchten Produkt die Zusammensetzung C,,H~O zu-
qchreiben, wie man ans der fbigendon Gleichung ersieht:

') Ann. Chem.Phartn. 18s, 130.
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CH, CH, CH, CH,

C

CH +Zn~~= CH
~J

CO O.OZuJJ

CH, CH, C,H,

CH, CH, CH, CH,

~c~
~i
CH + H,0 = CH +XnfOH),+C,H..

COZuJ C.OH

CH,'C,H, CH.C.H,

Die Reaction wurde ebenso wie bei der oben ange-

gebenen Einwirkung von C,H,J and Zn auf Aceton aua-

geftihrt. Die hier erhaltenen Produkte bestanden &usDiallyl
und uBverândertem Mesityloxyd mit einer Beimischung von

geringen Mengen eines hoch siedenden Produktes, wahr-

scheinlich des Phorons. Das von mir untersuchte Produkt
habe ich aber anch bei dieser Reaction nicht erhalten.

Reaction des Jodallyls, Jodisopropyls und

Zinks auf Aceton. Diese Reaction wurde ausgeführt,
um sich zu versichem, ob mein Produkt wirklich bei der

Reaction der eben amgegebenen Ingredienzen erzeugt werde.
Zu dieser Réaction wurdén gleiche Molekale dea JodaMyls
und Jodisopropyls und zwei Moleküle des Acatons genommen.
Hierbei wurde neben Allyldimethylcarbinol eine Substanz

erhalten, welche mit meinem Produkte identisch ist.

Einwirkung des Zinks auf Allyldimethylcar-
binol allein und auf ein Gemisch des letzteren mit

JodisopropyL Um die Frage zu entscheiden, ob \iurch
die Reaction des Jodallyls, Jodisopropyls und Zinks auf
Aceton die von mir untersuchte Substanz nnmittelbar aus

den Ingredienzen entsteht, oder ob hier die Bildung von

Allyldimethylcarbinol vorangeht, und dann auf das letztere
eins von den angewandten Ingredienzen wirkt, unternahm
ich folgende Versuche:



378 Dieff: Ueber eine bei der Darstellung des

1. Dnrch Einwirkung von Zink auf Allyldimethylcar-

binol beim Erwârmen in einem Wasserbade wurde keine Re-

action beobachtet; das Carbinol erfuhr keine Ver&nderung.

2. Zu dem zweiten Versuche wurde eine Mischung von

30 Grm. Allyldimethylcarbinol mit 50 Grm. Jodisopropy!

zu getrocknetem Zink unter Abkühlung tropfenweise ge-

bracht. Die Reaction ging mit Energie vor sich, uud es

entwickelte sich ein Gas (wahrscheinlich aus einem Gemische

von Propylen und Propan bestehend). Nach 24stündigem

Stehen wurde die Mischung mit Waaser zersetzt, wobei

eine geringe Warmeentwicktung zu beobachten war, und

dann abdestillirt. Die ôlige Ftnsaigkeit wurde vom waaae-

rigen Destillat abgehoben, durch Chtorcatcium getrocknet

und fractionirt. Anfangs ging Allyldimethylcarbinol über,

nachher stieg das Thermometer rasch bis 160". Die Portion

mit dem Siedep. 160"–185" gab bei wiederholtem Fractio-

niren ein Hauptprodukt vom Siedepunkte 173"–179 wel-

ches den charakteristischen Geruch meines Produktes batte.

Die Analyse ergab folgende Zablen:

0,t098 Grm. der SahatMMgaben <t,3t<Grm. CO, und 0,t365
Gna. H,0.

In Procent~jn:

Bei wiederholtem Fractioniren dieser letzteren Fiussig-
keit warde eine Portion mit dem Siedepnnkte 174"–178"

isolirt. Die Analyse die-~erPortion ergab folgende Resultate:

0,1605Grm. defSubst. gaben 0,4MGrm.CO, a. 0,<9tGm. H,O.

In Procenten:

Die hier gewonnenen Reaultate stimmen also aehr gut

mit den Zahlen, welche tds Mittelwerthe bei der Analyse

dea von mir untersuchten Prodaktea erhalten waren:

C 77,37

Nach FeststeUung dieser Thatsachen kann es kaam mehr

einem Zweifel anterHegen, daaa die von mir untersuchte 8ub*

C 77,99
H 13,81

C 77,<4
H 13,22

H 13,40
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BtMtz,welche bei der Darateitang von AUyidimethytoarbinoi
a!t Nebenprodukt gewonnen wird, nur in dem Falle sich bilden

kann, wenn auf das bereits fertige AUytdimethy!carbiae!

aelbst&ndig Jodisopropyl in Gegenwart von Zink wirkt.

Ich habe noch die Synthèse det) Produktes nach einer

Methode TerHucht, die der Methode von Eltekoff 1) und

Lermontow~) analog ist, und zwar durch Einwirkung vou

Jodisopropyl auf Allyldimethylcarbinol bei Gegenwart von

Zinkoxyd, Kalk oder Banamoxyd, aber keine Resultate,
weder bei gewohniicher Temperatur, noch beim Erw&rmen

im Wasserbade (mit Kalk wnrde sogar bis 140" erw&nnt)
erhalten.

Nach der vorliegenden Untersuchung kann auf Grand

der bei den Analysen erhaltenen Zahlen, und hanpts&cMich
der Dampfdichtebestimmung, <&r das von mir unterauchtp

Produkt die Znaammenaetzung: C,H,~0 ak erwiesen ange-
nommen werden. Die Resultate der optischen UntersuchaB-

gen, sowie das Verhalten gegen Brom und Phosphorchlorid

zeigen, dasa die fragliche Substanz eine doppelte Bindung
der KoMenstoCatome aofweist und Hydroxyl e!)t!tâ!t, dass

aie folglich einen unges&ttigten einatomigen Alkohol vorstellt.

Was dagegen das anormale Verhalten des Produktes gegen

Easigaaoreanhydnd betrifft, so maaa dieses noch durch weitere

Untersuchungen autgeUart werden.

Der BRdnngsprocess meines Produktes durch Eiowir-

kung des Jodiaopropyb auf Allyldimethylcarbinol bei Gegen-
wart von Zink wird dnrch folgende Gleichung ertttart:

2C,H,,0 + 2C,HtJ + Zn = 2C,H,,0 + ZnJ~ + H,.

Diese Beaction ist, wie eraichtiich, vollkommen analog
mit der)eB~en, welche von Zincke fur die Darstellung der

aromatischen KoMeawasserstone beobachtet wurde.

Was mm die RethenMge der Ausacheidang der Jod-

waaaerstoSeIemeBte aus dem Jodisopropyl und Allyldimethyl-
carbinol aniangt, so kann man nur zwei Fâlle aïs wahrachein-

1)Ber. Ben. eheta. Set. 1:, 4i:.

*) Du. tt, 4tS t2M.
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lich annehmen, wenn man keine Umiagerung zulassen will:

1) Entweder nimmt das Jod dea Jodisopropyls ein Atom

Wasserstoff vom Hydroxyl oder 2) vom Radical des AHyt-

dimethyicarbinoia

1) C.H,, .OH + C,H,J = C.H,, .OC,H, + HJ.

2) C.H,, .0!t C,H,J == U.H,.(C,H,).OH + HJ.

Im eMteren Falle musa sich ein Isopropyt&ther des

AUyldimethylcarbinols bilden, im zweiten ein Alkohol: Iso-

prppyi-AHyidimethyIcarbinoL
Eine von mir ausgeführte Synthèse vom Isopropylâther

des AJiy!dimethytcarbino!s schUesst aber voUig die Identitat

meines Produktes mit diesem Aether &us, folglich muss ich

annehmen, dass die Bildung dieses Produktes nach dcr

zweiten Gleichung erfolgt. Wenn uuB, wie oben gesagt, eine

Umiagerung Uberhaupt nicht zuiassig erscheint, so musa den

obigen Betrachtujjgen gemass mein Produkt alkoholischer

Natur sein.

Um diese letzte Frage endgiltig zu entacheiden, sind in

dem hiesigen Laboratorium bereits Versuche im Gange.

18. Ueber einen aus Allyldimethylcarbinol gewon-
nenen Kohtenwaaserstotf, C~H;

von

Woldemar N&ols~ und Alexander Saytze~

Vor vier Jahren wurde von uns eine vor!&o6ge Mitthei.

lacg') ûber die Darstelhtng von zwei Kohienwasserstoffen:

CgH,Q and C~Hr, aus Aliyldimethylcarbinol gemacht. We-

gen der experimentellen Schwierigkeiten, die sich unserer

Untersachnng entgegenstellten, kônnen wir auch gages~ârtig
nur einen Theil der Resultate ausfBhrIich mittheilen.

Die cben genaunten zwei KoMeMwasserstoffe wurden

von uns zuerst gewon~en durch etwa siebent&giges ErwatTneB

gleicher Volume des Allyldimethylc;arbinols und verddunter

') Ber. Ber!. cben). Ges. 11, 2152.
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Schwefelstmre bei Wasserbadtemperat,ur: Zur Bereitung des

za dieser Reaction dienenden Gemisches wurden gleiche Vo-

lume Wasser und Allyldimethylcarbinol genommen und dazu

so viel concentrirte Schwefelsaure gegossen, daa zwei Tropfen

derselben auf 1 Grm. Alkohol kamen. Die durch Erwarmen

gebiideteh Kohienwaaserston'e wurden durch Fractioniren

gewonnen. Den Kohlenwasserstoff C,,H~ erhielten wir Ms

der Portion von dem Siedepunkte uuter 100", den KohIeB-

waseerston' O~H~ aus der Fraction von der Siedetemperatur

190"–210".
Wir begannen unsere Unterao~bungen mit dem Kohien-

wasserstoff C,,H~ und suchten zuerst nach den für die Bil-

dung desselben gitnstigsten Bedingungen.
Die concentrirte SchweMa&are von C4" Beaumé reagirt

auf AHyiaimethyïcarMnol sogar bei Abkuh!ung mit grosser

Energie. Der Alkohol ioat aich anfangs in der Saure, und

nach kurzer Zeit scheidet aich eine olige FtNssigkeit aûa.

Die Ïetztere siedet grôsstentheils bei einer 200" uberacbrei-

tenden Temperatur; daraus achtoasen wir, dass unter aotchen

Bedingungen complicirtere Polymere desKorpers: C~H~, a!s

C.~B~c eritaMenwerden. Man bekommt eine grossere Menge des

Kohlenwasserstoffs: C~H~, und viel weaiger des hoch aneden-

den Produktes, wenn man die Schwefel&âore nach und nach

mit Wasser verdûnnt. Jedoch hat diese grossere Ausbeute

des C~H~ bei zunehmender Verdannung der Schwefelsaure

ihre Grenzen, weil, wenn man sehr verdunnte Schwefelsiure

nimmt, aïs Hauptprodukt den Kohlenwasserstoff C~H~ ent-

steht. Wir haben dem Gesagten hinzozafugen, dass die Ein-

wirknng der Schweielsaare auf AUyidtmethytcarbinol ohùe

ErwarnMmg nur bei concentrirter Sâure Yor sich geht; ver-

dunnt man aber die Sacre mit Wasser, so ist Erwarmen

nothwendig. Der Warmegrad beeinflnsst ungemein die Ans-

beute an den verscbiedenen E~ohienwasserstoffen. Nimmt

man so verdünnte Sâure, wie sie bei der erwabnten ersten

Untersuchung angewandt war, so erhalt man bei kurzem

Erwarmen bis aaf 100" vorwiegend den Korper: C,H,Q.

Steigt die Temperatur von 120" bis 150~, so erhâlt man

die Verbindung: C~B~o.
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Znr Darstellung des letzteren benutzten wir eine Me-

thode welche voriaang als die vortheilhafteste erschien und

einige Aehniichiteit mit dem von Batterow') zur Daratet-

lung des Diiaobatylens au Trimethylcarbinol vorgeschiagenen

Ver&hren bat. Ein Volum Allyldimethylcarbinol warde mit

2 VoL Schwe&ta&are (1 G~w.-ThL H, 80~ and 1 Gew.-TbL

Wasser) in einer zogeechmoizenen Rûhre bis 100" erhitzt,

bis die obere Schicht des Carbinols nicht mehr an TJm&nig

abnahm, woza c&. drei Tage gen<igten. Die Olige Flüssigkeit
wird dann von der Saare abgehoben, mit Sodalosung ge-

waschen, Ober CMorca!cium getrocknet und fractionirt. Ob-

g~h die Btaaaigkeit echon bei der Temperatur von 100°

zo meden beginnt, geht doch nar eine kleine Menge der

Substaaz zwischen 100" and t80" ttber. Die Hauptportion

nedet bei ta0~–220*. Dnrch Fractioniren dieser Portion

wird leicht eine Fraction vom Siedepunkte 194"–199~ als

Hauptprodukt erhalten; sie ist aber nicht der reine Kohlen-

wasaersto? C,,H, Die Analyse zeigte, dasa diese Portion

a!a Beimischung noch eine Sauerstonverbindung entbatt. Zur

Gewinnnng eines ganz reinen, saaeratonS'eien Produktes

konnte Natrium nicht angewandt werden, weil das letztere

mit Energie aaf den KohIenwasseratofF reagirt und eiu harz-

artiges Prodakt bNdet. Nach einigen Versuchen haben wir

durch wasaerfreie Phosphorsâure den ganz reinen Kohlen-

waaaerston~: C,sH~ dargestellt, obgleich das Phosphorsaure-

anhydrid durch Polymerisirang des Xoblenwasseratons einen

groasen Verinst daran bewirkt. Die Portion von der Siede-

temperatnr iM"–!99'' wird mit einer kleinen Menge des

Anhydrids geacbatteU und stehen gelaaaen, bis das letztere

za Boden <a!It. Die abgegossene Ptussigiteit ergab durch

Fractioniren ein Prodokt von dem Siedepunkt 196"–198".

(Bei der Siedepunktbestimmung befand sich daa Thermometer

ganz im Dampf; der auf 0" reducirte Barometeratand war

757,7 Mm.) Von dieaem Produkte wird nicht mehr aïs

20 pCt. der berechneten Menge erhalten.

Die Verbrennang der erhaltenen Substanz von zwei Dar-

') Ann. Chem. rhMm. 18$, 48.
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Zur Motccut&rgewichtsbestimmnng dieses KoHenwasser-

etoffs warde die Dampfdichtebestimmung nach Hof mann'in

Anilindampf anagef&hrt, und folgende Zahlen erhalten:

Gew:chtdcr Subetanz 0,0~45Grm.

Dampfvolumbei )84,5*° 83,6 Corn.

Barometeratandaaf O*rcdueirt '!M,5 Mm.

QuccttaUbemimiein dem Apparate 608,0 “

SpMinkta.&d.QueckBUberdampfesbene~ 12,7

Daraue berechnet sich:
Verauch. Théorie.

DampMichteauf LnA bezogen 5,55 5,6?
n MWMseistoeFbezogen M,25 82,00

Dieser KoHenwaaserstoif iat eine farblose, leicht beweg-

tiche, bei starkem Abkahlen nicht feat werdende Flilasigkeit;

sie riecht etwas nach TerpentinôL Ihr Siedepunkt liegt un-

ge&hr bei 197 Sie ist ualôalich in Waaser, aber leicht

tôsUch in Alkohol nnd Aether. Sie ist leichter ala Wasser.

Die Bestimmung des specifiachen Gewichts ergab foigende

Zahten:

GcwichtdeeWMMmbetO" 2,0040Gnn.

“ “ C.,H,. “ 0' 1J095 “

“ “ “ ,.21'0 1,6805 “

Spee. Gewichtbei 0' 0,8530 “

Spec.Gew. be; XI*,Mf WMaer von 0" bezogen 0,8365 “

Au8dehuungM<M<ScieDtfBr t' zwMchen00 amd21" 0,00082 “

Bcfechnet Gefftmten.

MrC,,H. ~––––~––––
C t4< N7~0 87,19 87, H M,'n
H M IZ~O 12,46 12,47 M~2

~Mt(X),OC

steHungen warde mit chromsaurem Bioi und zuletzt im 8&aer-

atoSatfome aasgefubrt and ergab folgende Resutt&te:

1) 0~8 Grm. der Substans der ersten Da~tettang gaben C,5765

Cnn. CO, and O.M2 Grm. HO.

2) 0,13 Gnn. der Sabsten)! der eraten DM~tettang gtbcn 0,<1M

Gnn. CO, and 0,146 Gna. HO.

8) 0,108 Grm. der Sub8tanz der zweit.eo DarlteUung gaben 0,33t&

Gnn. 00~ und 0,117 Grm. H,0.

In Procenten:
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Zur Prüfung des Verhaltens des Koh!enwaaserston's

gegen Brom wurde auf ein Moipkui des Kohienwasseraton's

etwas mehr aïs sechs Atome Brom verwandt. Bei~ Ein-

trôpfeln des Broms in die atherische Lôsung des Korper~:

C~H;,) ging die Reaction mit Energie vor sich. Die Lo-

aung absorbirte begierig Brom, und die Farbe desselben

verschwand fast bis zum letzten Tropfen. Die roth)ic!ie

Flüssigkeit wurde im Exsiccator über Schwefelsâure und

Kalk gestellt. Hier hat sich die Lôsung anfangs entf~rbt,

aber beim Verdansten des Aethers zeigte die Fiussigkeit

mehr und mehr eine braune Farbung an und entwickelte

soviel Bromwasserstoff, dasa von einer Bestimmung des ge-

bundeneh Broms keine Bede sein konate.

Ueber das Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen trock-

nen Chlorwaaserstoff erhielten wir leider keine bestimmten

Resoltate. Die atherische Losuog des Kohlenwasserstoffs

worde mit trocknem ChlorwasserstoS unter Abkühlung ge-

s&ttigt, bat aber beim Stehen über Schwefelsaure und Kalk

so viel Saizsâure entwickelt, dass die ztu-ùckgebuebene Menge

des Kohlenwasserstoffa geriager war, aïs die zur Reaction

genommene.
Nach diesen misslungenen Versuchen haben wir rauchende

CMorwasserstonsâure auf dcn Kohlenwasserstoff einwirken

lassen. Das Gemisch beider wurde in einer zugeschmolzcnen

Rohre bei 100 zwei Tage erhitzt. Das nach Terpentino!

riechende Prodakt wurde mit schwacher Sodalosung und

Wasser gewaschen, durcit ganz trocknes Filter attrirt und

fint; lange Zeit uber Schwpfe!"aure und Kalk stehen gelassen.

'Die Ana!yscn ergaben folgende Zahlen:

1) 0,t495 Gnn. der Subet.gaben 0,3825Grm. CO, u. 0,139Grm.H,O.

2)0~106 “ “ “ 0,~286 “ AgCL

8) 0,4240 “ “ n “ “ 0,2640 “

In Procenten:

Berechnet Gefanden.

<&r C,, H~. HC). 1. 2. 3

C 144 71,82 69,73
–

H 21 10,48 10,32 –

Ci 85,5 17,70 15,10 15,40

200,5 100,00
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Nach diescn Analysen glauben wir schliesscn zu konnen,

dass die Sub~anz die Verbindung von C~H~, mit einem

Molekiile (~btorwasscrstoS ist. Der geringere Gehalt an

C, H und CI im Vergleich mit der nach der Formel C~H~jCI

berechneten Qu~Htit&t h~ngt wabrscheinlich von einer Bei-

mischung einer Sanerstoffverbindung ab, welche durch Eiu-

wirkuag von Wàsser auf das Chlorid, C~H~CI, entsta.n-

don sein mag.
Zur Ermittelung der Constitution des Kohlenwasser-

atona, C~H: studirten wir sein Verhatten zu Chromanure-

gemisch.
Bei der Berechnung der Qmuititat des dichromsauren

Kalis haben wir folgende wahracheinliche Conatitutionsforme!

für CnH.o zu Grunde gelegt:

CH, CH,

~C~C

0 i,/CH30" Li
C<CH3

:1

c~
CH CH,

CH~ CH

CH,

Diese Formel haben wir in der Voraussetzuug acceptirt,

dass die Bildung unseres KuhIenwaaserstoSs analog sei dem

Bildungsprocess des Diisobutylens ans Trimethylcarbinol, wie

er durch A. Butlerowl) k!arg<;legt wurde.

Da wir eine Oxydation des C~H,, an der Stelle xwcier

doppelter Bindungen in den Cruppen CH==CH~ eizielen

wollten, so nahmen wir zur Reaction soviel Dichromat, dass

auf ein Motekut C~H~ zehn Atome Sauerstoff kamcn, wo-

bei wir berücksichtigten, dass ûin Molekül Cr~E;Oy drei

Atome Sauetstoff abgiebt, nach f('!gender Gleichung:

Cr,K,0, + 4SO.H, !:K~ 4 Cr,(h0j,] + 4H,0 + 30.

Von Schwefelsaure wurde eiu geringer Ueberschuss an-

gewandt.
Mit den 8proc. oder tOproc. Lüsuugen des dichrom-

') Ann. Chem.11)arm.189, 63.
ow
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sauren Kalis reagirt C~~H,~ aehr schwer, und der Haupt-

theil des letzteren blieb sogar beim Erwarm~) unvcr~ndert.

Urfigekf!ti-t, bei concentrirten Losungen oxydirt. si~'h dcr

Kohlenwasserstoff beinahe voHst&ndig achon bei gewohniich'

Temperatur. Wir habeu uns acbon durch di( voriimti~c.u

Versucbe überzeugt, dass die Hauptprodukt~ der Oxydation

wie bei verdannten, ~o aucb bei conœntnrten I<u3ungen

gleich sind, in Folge dessen baben wir die noncfmti'irt~Q Lo-

suugen vorgezogon.

Das dichromsaure Kali wurdu in seinem doppetten Gc-

wicht Wasser gelost und Scbwcfeia&ure zugegebeth Dan

Gemisch wurde mit Eis abgekühlt und dann der Kobten-

wa6SM'8tofP.C~H,~ zugegosseo. Die etaten 24 Stunden worde

die Mischung unter Abkühlung mit. Eiswaaaer stebeu g<dns.seo.

nachher bei gewôhniicher Temperatur, und zuletzt in die

Na.he eines warmen Ofens gestellt. Die Reaction trilt bald

nach Eingiessen von C,~H~. ein und wird angezeigt durch

Entwickelung von Kohiensâure und Bniunujtg dt's Gemisches.

Am Ende der Reaction farbt sich das Gcnti sch grün und

entwickelt keine Koblensaure mehr. Die Reaction daucrt

ungefahr ûinf bis sieben Tage.
Zur Ausscheidung der nuchtigcn Prodxkte v/inde das

Gemisch mit Wasser stark verdunnt und einige Maie (w~nn

die Qua.ntita.t des gpwonnenen C~H~~ gross ist) abdcstiilirt.

Das er~te saure DestHL't: samjnt der o!ig tt Fitts~i~keif

wurdc mit Sodf~ behandctt nnd wieder !i.bdest)t)irt. bis 'thgc

Tropfen ubergchen. Dicse olige Fiussigkeit erwies aich a!s

unver&nderLer Kohlenwasserstoff. Aus der wâsarigen Losung

wurde durch Pottasche und wiedetholtes Destitliren eine

kleine Menge Aceton isolirt, dcssen Gegcnwart durch den

charakteristischen Geruch, durch den Siedepunkt und sein''

krystallinische Verbindung mit zwcifacb-schwcitigsaurcm Nu.-

tron constatirt wurde.

Die von Aceton befreite ujtd mit Soda gesattigi:e Sâure

des Destillates wurde mit den librigen sauren DestiHaten

(wenn solche vorhanden waren) gesammelt, mit Soda gc-sât-

tigt und abgedampft, nachher mit Schwefelsâure zersetzt,

wieder abdestiUirt und die Sauren durch fractionirte~ Neu-
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"r,*

tralisiren, nach Liebig, isolirt. Die Natnr der Sauren wurdc

durch Ana!ysen dei- Barium- und Silberaatze bestimmL Die

Ba.ritimBa!ze wurden vor der Analyse bei 1)0" ge~rocknet.

Ajiaiyse dfi' B~rytsaize aus dt;m DestiJi&t:

1) 0,648 Grof. des Sitizee, in eine~ P!atini-ch)f)'c)Mu im S{tticrh)~f)

strof.ie verhrannt, gaben 0,447 Grm. CU~, 0,'t)l Grm. H./) und 0,4<:3.<

Gftn. BaCO,. Nach dem (jijuhm' des RaCO~ mit Sf;bw< M'aurc be-

kamen wir 0,54'! (ïrm BaSO~. Addirt man '1if bf-rechnetc Quantitat der

CO~ -mL. J<!tC(~ zu (ter bei dor r Verbrcn)n:ng <:rha)tRnftt Qn~nUtM d' r

CO. so .irh&H.man ').5.)f< Gnu. Cf..

2~ u,.S~rn'. < !StJz"a ga.b'n <t:ich ~cm~dhcn mitSchw''pJ-

a&ttre .498 Crm. BaSO,.

In Procenten:
B<fecbnet (r~fubde.'

t C, H, 0, ), BfL fiir ( C, H, 0, j, Bu. t.

C t8,82 25,44 2S,n

H 2,35 3,3 '<,27

Ba 5~72 4~,4) 4<),74~)~ ''<\7'!

Ana!yse des B:<.ryt~dzes :t,"s d~n) RitfJ<stan~c;

() 0,609 Grm. de" SaJxM ~b'-n <)H5f< (tr~t. GnSO,

')~ U,a32o “ n,46' “

In Pfocenten:

Borethuct f~'fmtdftu.

fur (C,H;iO,),B!t. fur )C,H~U,),1!H ).

r.it M,72 -)),t' %t,7 .~t,4j

Diese Rt-sult&te fuhi't'D zu dum Sch!uss< dass beim

Oxydircii des KohIcnwa~sor'~n'N C~H~ Essigsa,ure und Prc.

j)iu!Ma.)irH Rfttsteheft. Die fo~endt tt An.Jyseu dm Snbe:'su.lzo

bestâtigen dies.

Analyse des Silbt'rsaizes aus <tem Dcstilla.ta:

t. Aûtischeidun~: 0,23& Grm. des Sitizea gabeM 0,1715 Grm. Ag.

2. “ 0,395 “ “ 0,2405 “

3. “ 0.2t6 “ “ “ “ 0,1330 “ “

4. “ 0,3975 “ “ “ “ 0,24755 “ “

In Procent<'n'y

Berechnet Gefunden.

für C,H.O,Ag. für C,H,02Ag.
~––––~––~–~––––

Ag 59,C8 64,67 60,17 ';0,93 61,57 62,26

') Die eingeklammerte Zabi ist aua dem BaSO~ berechnet.
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Zur Isolirung der nicht-flüchtigen Produkte wurde der

von flüchtigen Verbindungen befreite Ruckstand mit Aether

ausgezogen. Nach Abdestilliren des Aethers blieb eine

solche Menge der Saure von Syrupsconsistenz zurück, dass

man aie nach unaerer Meinung aïs Hauptprodukt der Oxy-

dation des C~H;Q ansehen musste. Die Saure wurde von

barzartigen und Chromcfxyd-Verbiodungen in folgender Weise

gereinigt D'irch Filtriren wurde die in Wasser leicht los-

tich~ Saure von harzigen Produkten getrennt und dann mit

Ammoniak erwarmt bis ztir Entfernung des letzteren. Man

erhielt dabei einen Bodensatz von Cbromoxydverbindungel).
Die Flussig~eit wird von diesen abfiltrirt, mit Schwefelsâure

zersetzt, mit Aether ausgezogen, in Bleisalz ubergefuhrt, und

durch SchwefeIwasscrBto~ die Saure abgeschieden, welche

man 80 ganz farbloa gewinnt. Die wassrige Lôsung der letz-

teren wurde durch Abdampfen im W:HserbaJe concentrirt

und in einer ev~cmrten Glocke uber Schwet'eisaure nnd K~Ik

getrocknet.
Dia reine Saure ist eine syrupartige farblose Ftusaigkeit.

Sie krystallisirt nicht, auch nicht nach langem Stehen im

Exsiccator und Abkühlen. In Wasser, Alkohol und Aether

ist sie leicht ISsIich. Aile ihre von uns btsber d. yge-'tsntcn

Salze, nameiitlich die des K, Na, NH~. Ba, C.t. Mg, Zn,

Cu, Pb und Ag sind in Wasser leicht ioslich, krystatitstren

aber schwierig aus letzterem und konnten daher nicht rein

dargesteilt werden. Einige Salze sind in Alkohol lo~Uch,

aber krystallisiren ans letzterem nicht besser, aïs au. Wasser.

Dies batte zur Folge, dass wir die Zusammensetzung der

Berechnet Geiu~den

fih-C.H.O.Ag. farC.H.O.Ag. -~––––––––––

Ag M,6? 59,66 63,37 63,91 M.S~ 64,S.'<

Analyse des Silbersalzes aus dem Racksuindp'

1. Auaecheidung: OJ235 Gnn. des Salzes gaben 0,4585 Urm- Ag

2. “ 0,6085 “ Il “ “ (',3250 “ “

S. 0,2520 “ “ “ 0,o2~' “

4. 0,2525 “ “ 0,tC30 “

In Procenten:
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untersuchten Sâure nicht sicher feststeUen konnten, obgleich

wir über 20 Analysen der Sâure und ihrer Salze angestellt

haben. Die bisher crha-Itnnen Resultate stimmen am besten

mit einer Zusammensetzung, welche durcb die beiden For-

mein C,.H,,0, und C,H,,0, ausgedrückt wird. Um nun

die Frage zu entscheiden, welcher dieser beiden Formeln die

Zusammensetzung der oben genannten Sâure wirklich ent-

spricht, wurden neue Untersuchungen über die Umwandiun-

gen der Sa.ure vorgenommen und nach uenen besseren Me-

thoden zur Darstellung ihrer Salze in reinem Zustande ge-

sucht.

Eine detaillirte Bescbreibung der nicht-flüchtigen, durch

Oxydation erhaltenen Sâure und ihrer Salze werden wir am

Schlusse der eben erwahnten Untersuchungen geben.

14. Untersuchungen itber einen ans AUyIdiprepyicar-
binol erhattenen Kohlenwasserstoff: C,oH,a;

von

Sergius Reformatsky.

Die Darstellung eines Koblenwasserstoffs von der Zu.

sammensetzung: C~H~ wurde schon angezeigt in einer vor-

iauËgen Mittheilung') von A. Saytzeff und W. Nikolsky,

welche diesen Kohlenwasserstoff durch Einwirkung verdünnter

Schwefelsâure auf Allyldipropylcarbinol erhalten hatten. Auf

den Vorschlag des Hm. Prof. A. Saytzeff unternahm ich

die Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs. Meine Aufgabe

bestand darin, die Bedingungen fiir die grosste Ausbeute des

genannten Kohlenwasserstoffs zu finden und seine physika-

lischen, sowie chemischen Eigenschaften festzustellen.

Darstellung des Kohleuwasserstoffs: C~H~.

Zu diesem Zwecke wurde anfangs AHy)dipropy!carbitio!
bei gewohniicher Temperatur mit conccntrirter Schwefel-

') Ber. Berl. chem. Ges. 11, :'153.
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s&are behandelt; nach einiger Zeit farbte sich die obere

oiige Scbicht Hchwarzbraun Letztere wurde abgeschieden,

gewaschen und getrocknet. Beim Destiitiren ging das Pro-

dukt oberhalb 200" über, w&sauf cinp Polymerisirung hin-

wies.

Bei dcm zweiten Versuche wun}o mit ihrem gleichen

Volum Wasser -verdttnnte SchwefeMure angewandt; in die-

sem Falle muHste erwarmt werden, da bei gewohnhcher Tem-

peratur nur ein Theil des Alkohols in Reaction trat. Bei

der Destillation des Sligen Produktes resultirte !)âmHch in

erhebticher M'~nge eine gegen i90" siedpHde Fraction, welche

fast dieselbe Siedetf'mper&tur wie Allyldipropylcarbinol (192")

hat. ZuT Réaction wnrdon 20 Grm. des C~ï'bmob mit einem

gleichen Volum verdünnter Sohwefelsaure in einer Rohrc

ca. 10 Stunden iaDg auf 110" erw&rmt. Dabei :mderte sich

das Vohim der Flüssigkeiten fast gar nicht, und bei don

Oethen der Rohre w.i.r kein Druck vorhanden. Die obere

getbtiche. oti~e Schicht ~urde uber Chiorc:dcmm getrocknet
und destilliit wobei man zwei Fractionen gawann: 1) 14Grm.

bis 180" unft 2) 4 Grm. bei boherer Siedetemperatur.
Bei dem dttttcn Versuche war die Schwofelsâure mit

dem gleichen Gc~ichte Wasaer gemischt. Dabei wurden aus

20 Grm. AUtohot nMh 10stündigem Erw~rmen auf 110"

16 Grm. erhalten, die bis 180" übergingen. Nach starkerem

Erhitzen dea Gemisches auf 150" verminderte sich die Aua-

bente auf 1 Grm.

Beim letzten Versuche erhitzte ich nui' bis 130°; die Con-

centration der SchwefekS.ure war dieselbe wie beim vorigen

Versuche; hier' war die Ausbeute am grossten: aus 20 Grm.

Carbinol erhiett ich über 17 Grm. einer Substanz, welchc

bM 180" uberdestiUirte.

Darstellung des Koblenwasserstoffs: C~H,~ in

reinem Zustande.

Bei der ersten Destillation wurde schon bemerkt, dass

der grosste Theil der Flussigkeit zwischen 160"–170~ ûber-

ging. Von 28 Grm. es roheu Materiale destillirten (über

Natrium) innerhalb dieser Greczen 23 Grm. Da bei der
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DestiUa.tton zuerst cme trübe F!usRigkeit ûberging, wurde

diese ganze Portion von Neuem über Natrium auf einem

Sandbade mit untgckebrtcm Kuh)er, im Verhmfvon ungefâhr

15 Stunden, gf'kncbt. Dabei fa.rbte sich die Fliissigkeit stark

schwarxbraun. Beim Destilliren fiel der Siedepunkt der Ftils-

sigkeit, und es wurde einc Portion (!4 Grm.) g~mmunett, die

voit 1570- 16C" siedete. Dann wurde diese Portion Uber

einer geringen Quantitat Phosphorsiuu'eanbydhd destiUu't, und

eine Portion vom Siedepunkte 159~–161" gesammelt.

Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resutta.te:

1) 0,1179Grm. der Subst. gaben 0,3607Grm. COi u. 0,)390 Grm. H~O.

2) 0,2890 “ “ “ 0,8909 “ “ “ 0,330.~ “ “

Bcrechnct. Gefunden.

1. 2.

C~ 120 M,95 83,43 64,07

H,, 18 13,05 13,00 12,70

138 100,00 96,52 96,77

Die Analysen der Portion, die hoher aïs 161" siedete,

cr"a.b(;n einen nocb kleincren Ge!)a!t an Koblenston.

Wcgcn der nicht befricdigcnden Resultate wurde die

Hauptpftrtion wieder mit Natrium in] Wasserbade erwarmt.

Schon hpi ~e~obulichcr Tempfratur farbte sich die Flüssig.

keit auf Zusatz von Natrium sctnvarxbrau!]; es wurde zu

dieser eine neue Portion mit dem Siedepunkte 160~*–170" zu-

gegossen, mit Natrium bf'handf!t nnd von der schwarzbraunen

Masse abdestillirt; da aber hierbcl immer noch trübe Tropfen
zu bemerken waren, so wurde der Kohtenwaaserstotf zum

Gefneren hittgesteUt. Bei der Destillation der von dem Er-

starrten abgegossenen Flüssigkeit wurde eine Portion erhal-

ten, die bei 155"–158" sipdetc; diese wurde im Exsiccator

g'-trf'cknet und aitalysirt.
0.)G7UGrm. der Sxb-rMn~g&ben0,505RG)-m.CO. und 0,t91&

f:rtu. If/
i~t <"i~f.Bereehnbt. Gefunden.

C~ 120 36,9& 82,71

H,, 4~ 1~ ta!,05 t2.74

1H8 100,00 9r.,45

Der Kobifttwn~t rstoS' war :dso noch immer nicht rein,
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weder durch CMorcatcium, noch durch Phosphorsâure Und

Natrium konnte derselbe gereinigt werden. AucL durch Bo-

handeln desselben mit starker Schwefe)s:mre wurde diese

Absicht nicht erreicht; es trat vif!m~r .~inePolymeriairung

des Kohlenwasserstoffs ein.

Aïs eine neue Portion AHyidiprnpylca.rhinot bereit~t

wurde, destillirte beim Fractioniren desselben ziemlich viel

Flüssigkeit zwischen 15.j~ nad 1~ liber; dicsf! Temperatur

aber ist dem Siedepunkte des KoMeuwa.sserstofi's: C~H~

sehr nahe<. Die Bildung des letzteren bei der Synthèse des

Alkohols kaun man aus folgendem Grunde vora~ssetzen:

Bekannt ist~ dM8 Chlorzink auf viele Sauerstoffverbindungen

wasserentziehend wifkt; sehr wa.brscheiniich ist, dass eine

analoge Wirkung auch Jodzink ausubt; das letztere bildet

sich aber, wie bekatmt, bei der Darstellung des Allyldipro-

pylcarbinols.
Die Analyse des zwischen 154" und 155" siedenden, zu-

vor mit Natrium behaadelten Produktes gab keine befriedi-

gendca ReauJtate.~)
Weitere Versuche, den Kohlenwasserstoff mit Natrium

bei hoher Temperatur zu reinigen, waren erfolglos. Die

durch Rectiôcireu erhaltecen Produkte erwiesen sich sauer-

stoffhaltig.
Der Gedanke, dass die Substanz beim Destilliren

Sauerstoff absorbire, bestâtigt sich durch das Experiment.

In einem Eudiometer mit Sauerstoff zusammengebrach~

absorbirte die Substanz merkliche Mengen des Q&aes. Was

fur eine Verbindung dabei entsteht, ist nicht ermittelt worden.

Jetzt wurde dp) Kohlenwasserstoff wieder mit Natrium

in zugeschmotzenen Rohren bei 175" zwei Tage lang erhitz4

sodann in einer Kohtcnsâure-Atmosphare destillirt. Dazu.

wurden die Kotbohen noch vor dem Oeffnen der Robren

') 0,t8t5Gnn. d' Subatanzgaben 0,5005Gnn. CO.~und 0,t88&
Grm. H~.

iicrfchnet. Gefunden.

C,, 120 86,95 84,52

H,, 18 13,05 12,96

138 100,00 97,48
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mit KoMens&ure a.ngefu!tt und ausserdem zwei Rôhren zum

Zuschmeizen der reinsten Portionen des Destillates vorbe.

reitet, in welchen unmittelba,r zwei Portionen gesammelt

wurden, welche bei 157"- 158<~und bei 158"–160" sieden.

Analyse beider Portionen:

1) 0,t9?') Gim. derSubat. gabeu 0,6095 (trm. (X),, u. 0,23t5 Grm. H,;0.

2) 0,15W “ “ “ <4'!80 “ “ “ 0,1790 “

Berecbnet Gehmden.
1. 2.

C,. 120 86,95 86,13 86,90

H~ 18 13,05 13,32 13,25

138 100,00 99,45 100,16

Jetzt kann achon kein Zweifel mehr sein an der Rein-

heit des Kohlenwasserstoffs; zudem wurde die Dampfdichte
desselben nach Hofmann's Methode bestimmt:

Gewichtder Subatanz 0,0655Ch-m.
Vo!mndes Dampfes 93,2 Corn.
jo!afometeratandbei 00 '!34 Mm.

QuectMilbërsânïein dem Apparat bei 184" 494 “
)t )! n t' )) 0 100

Spannkraftdes Queeksitberabei 184" 12,54 “

Hieraus wird die Dampfdichte 4,83 in Beziehung auf

Luft gefunden (berechu. 4,78).

Der ans Allyldipropylcarbinol erhaltene Kohlenwasser-

stoff: C~H~ ist eine farblose Ftusaigkeit, die ungefâhr bei

158" siedet, von charakteristischem, den sog. Grenzkohlen-

wasserstoffen eigenem Geruch, in Wasser unioslich, leicht

in Alkohol, Aether und Benzol lôslich. An der Luft oxydirt
sich der Kohlenwasserstoff rasch.

Bestimmung des specifischen Gewichts:

Gewichtdea WMaers bei 00 '2,0050Grm.

“ C,.H,. “ 0" 1,5780 “
y? 1) il ,,t6" 1,5520 “
“ t~l

°
1,5450

Spee.Gewichtdes C,.H,s bei 00 0,78'!0 “ t Daa

“ “ “ “ t6" 0,7740 “ } Wasser
“ “ “ 21" 0,7705 be;0".0.
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Bereituag des Broniùrs: C1(lH1HBr.r

Brom vereinigt sich mit dem Kohlenwasserstofî. sogar

bei starkem Abkiihlen uud in âtherischer Lôsung, mit grosser

Energie; besonders beim Zugiessen der ersten Hâlfte des

Broms iat die Réaction selir heftig, spâter weniger. Uiu den

Ueberschuss des Broms uml Aethers zu entfernen, wurde

das Bromur unter den Exsiccator im Vacuum über unge-

lôschten Kalk uud Scîiwefelsiuire gestollt

Das Bromur stellt eine schwi:re, dicke Flussigkeit dar,

welche in Folge der Zersetzung unter Entwicklung von Brom-

wasserstoff allmahlich dunkol wird.

Zur Darstcllung des Bromiirs wurden genommen:

I. II.

KLiitenwaestTStort 1,7735 Grm. 1,0230 Unn.

Brom 435 - 2.5

Qiiantitat des addiitcn Brotns 4.0760 “ 2,3fi65

Xur Bildung von CinH1BBr4 ist nfoider-

li,h Brom -M124 “ 2,3721 “

!) 0,7870 Grm. des Hrcuniirs gaben 1,2700 Grm. AgBr.

2) 0,4200 “ «-«846 “

In Procentcn:
Borchuiît. (rofiuiden.

1. 2.

JuC10Hl8Brt 6'l!h6»u Br
6g m 6%w

JiiC19HI8Br2 53,69 “ “
68,6G 69,2~

Hieraus muss man schliessen, dass die Zusammensetzung

des Bromiirs der Formel C10HlsBrt entspricht.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs.

Zuv Oxydation wurden auf 5 Grm. des Kohlenwasser-

staffs 21 Grm. dichromsaures Kali und S3 Grm. Sehwefel-

saure angewandt, ersteres iu 20proc. Liisung. Da die Oxy-

dation hei gewôhnlicher Temperatur schr langsam vor sich

giug, s>o wurde das Gemisch auf dem Wasserbade erwarmt.

wobei sich Kohlensaure entwickelte. Mit den fliiclitigen

Sauren wurden im Destillat ca. 2 Grm. eines leicliten gelb-

lichen Oeles crhalten, welches nach Gomrh und Siftdepunkt

verândertev Kohlenwasserstoff war. Die (lûchtigen Sauren
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wurden durch fractionirte Neutralisation (nach Liebig) ge-

trennt und in Silbersake iibergefuhrt.

Salze der Sâuren aus dem Destillat.

1. Ausacherdung:

O,i695 Grm. des ISabtea gaben 0,0990 Grm. A g, cutapr. 58,40 Ag.

2. AuBscheidung:

0,0860Orm. des Salzes gaben 0,0505Grin. Ag, entspr. 58,71% Ag.

Salze der Saureu aus dem Riickstande:

1. Ausacheidung:

0,2610 Grm. des Salzea gaben 0,1558 Urin. Ag, eutspr. 5'),R9 Ag.

!i. Auasoheidutig:

0,0890Grm. des SaUeagaben 0,0555(îrin. Ag, entspr. 6U.86 Ag.

Berechnet

fiirC4H7OaAgg 55,38 Ag.
“ C,H6O,Ag 59,60“
“ C2H8O2Ag 64,67“

Bei dem zweiten Oxydation8versuche wurden auf 4 Grm.

Konlenwasserstoff 12 Grm. K2Or,O7, L»2Grm. I^SO^ und

60 Grm. H2O genommisn. Zu<:rst, wurde das Bleisalz be-

reitet, um zu erfahreu, ob sich in der sauren Liisung Aineiscn-

sâure befindet; letztere fand sich nicht vor. Die sodann aus

dem Bleisalz mit Schwefelsâure frei gcmachten Sauren wur-

den in Silbersalze fibergemhrt.

Reeultate der Analyscn dieser Salze:

1. Ausschpidung:

0,1265Grm. des Salzesgaben 0,0735Grm. Ag, enfspr. 58,10% Ag.

2. Auascheidung:

0,1290Grm. des Salzesgaben 0,0765OJrm.Ag, entspr. 59,30°/0 Ag.

3. Ausscheidung:

0, t090Grm. des Salzesgaben 0,0675Grm. Ag, entspr. 61,92% Ag.

Berechnet
fUrC4H,O4Ag 55,38% Ag.
“ C,H5O,Ag 59,66“ “
“ C8HsO4Ag 64,67 “ “

Aus diesen Zahlen ist ersicbtlich, dass durch Oxydation
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hauptsaehlich Propion- und Buttersâure und theilweise Essig-

sâure entstehen.

Das Allyldipropylcarbinol bat folgende Constitutions-

O fî
formel:

7>C.OH – C.tH6,
welche sowohl ans der Syn-

U,Ji7
thèse desselben, als anch aus deu Untersuchungen der Pro-

dukte seiner Oxydation1) folgt. Der Kohlenwasserstoff wird

durch Einwirkung von Schwefelsiiuro auf diesen Alkohol er-

halten, nach foigender C-rleichung:
O10Hl9.OH-HiO= CI0H18.

Man kann hierbei die Bildung von nur zwei Isomeren

orwarten
ü

CH3 CH3 CH 3 CH3

CH, èH2 Ôfl, ifl2

diH. CH C^ CH,

il
OH2 CH

in CH

CH,, CH,
Durch Oxydation des zweiten Isomeren musste man

eigentlich Butyron erhalten, dasselbe fand sich aber nicht

unter den Oxydationsprodukten also wird die Constitution des

Kohlenwasserstoffs nicht durch die zweite Formel ausgedriickt.
Wenn wir aber die erste annehmen, so kônnen wir léicht

erklâren, dass obige Oxydationsprodukte entstehen. Durch

Oxydation des Propylidens: CH – CaH5 bildet sich Propion-

sâure, aus dem in Verbindung mit Kohlenstoff stehenden

Propyl Bnttersâure das Allyl endlich liefert Essigsâure und

Ameisensâure, welch' letztere durch weitere Oxydation zu

Kohlensâure wird.

Optische Untersuchungen des Kohlenwasserstoffs.

Die Bestimmung der Brecbungsindices fiir den Kohlen-

wasserstoff C10H18 wurde unter Mitwirkung des Herrn

') A. Schirokoff, dies. Journ. [2] 23, 197.
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J. Kanonnikoff gemacht. Diese Bestimmungen wurden

unternornmen, um die Regel Brühl's zu prüfen, nach wel-

cher sich die Grosse des Molecula.rbrechungsvermÕgens fur

jede doppelte Bindung ungefahr um zwei Eiriht:iten vergros-

sert, in Vergleich mit der berechneten.')

Der Apparat, welchen ich benutzte, war ein Spectro-

goniometur von Fuess ,in Berlin). Die Beobachtungen

wurden bei verschiedenen Temperaturen fur beide Spectral-

limen des Wasserstoffs (a und ~) ausgeführt. Dei angewandte

Kohlenwasserstoff wurde in einer zugeschmolzenen Robre

verwahrt; die Analyse desselben ist oben unter No. 2 an-

gegeben. Für die Brechungsindices wurden folgende Grossen

gefunden

,~1.1 1,44420 ny,'° =- 1,45550

n~9'e°
= t,44SOO n~

1.45700

nse'e°= 1,44640 ~t~ = 1,45830

n~6.1"1,44673 »'1° = 1~5830

Aus den Brechungsindices: 7!~I.!Ound 1t~I.IO
und den Wel-

lenlângen 1. (- 0,0006~8~) und (=0,0004862) werden

nach Cauchy's Formeln:

1/).;-W/~i.

und
B

na -2-a

B, der Coëfficient der Dispersion, dnd A, der Brechungs-

index für den Strahl mit unendlicher Wellenlânge, berechnet.

Wenn A bekannt ist, wird das molecidare Brechungsver-

mogeii nach aer Formel
Y AD 1 gefunden, wo P das Ge-

wicht .1<!8Molekills ist, D die Dichte bei der Temperatur,

bei welcher der Brechungsindex bestimmt wurde. In diesem

Falle ist B = 0,5910 und A = 1,4305.

Anii. Chem. Pharm. 200, 216.
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.4 t 0.4305 ()5587
1~ =0,T?0&

P
A-

=0,5587 138=--77,1006.p
1 o,b5gT

138 =: 77,to0B.

Nach der Théorie aberist/1 --= 10(4,86)+ 18(1,29)

= 71,8. Der Unterschied zwischen dem gefundenen und be-

rechneten molecularen Breehungsvmnogen ist:

77,10-- 11,8 =5,3.

Das specifische Breohungsvermogen, bezogen auf die Linie u

des Wasserstoffs:

».-1 .0,4442
0 ;'765

ï) 0,7705 0>< 7Mf

aber das moiecuiare Brechungsvermogcn:

P "° 1 0,3765 X l.'ifc 7!),).ï7.

Na^h der Théorie:

pn~X = m(S.0|+ Ib ( 1,3)= 7H,4
p n D

1 If1 (F;Op-Ibll,3) = 7~,4

Unterochied
70,56 V.1,4 =• C,1C.

Wenn wir die oben augdïïbrte Regel von Britiil be-

riicksichtigen, so lass<;ii die erhaltenen Resultate kfiùicn

Schluss hinsichtlich der Zabi d?r doppelten Bindungcn ma-

chen. Da i'ii au der Ttû'htigkeit ver Bestimmung des ^pr-

cifisclien Gewùli's d^s Kohlcinvasscrstoffs zweifette, so wurde

oine n'.uio liestiiamnug des spiic. (ïowirJits einer anderc»

Portion des K-jîdiMiwasserstotl^ geuiaclit, dossen Analyse

unter No. 1 citirt ist.

Gewicht des Wasfere bei 0" 2,0050 (Jrin.

“ Koklenwasoeratofib bei 0° 1,57<M) “

J'" » >1 “ 15» 1.5485 “

~s o, en 20» 1,5400 “

Spec. Gew. des “ “ 0' 0,7830 l
J

Das

51 “ “ “ 15" 0,7726 “ Wasaer

Il “ 20° 0,7681 “ I bei 0°.

Auf solche Weise erwies sich das specifische Gewicht

noch kleiner, obgleich eine Vergrôsserung desselbbn erwartet

wurde. Für diese Portion wurde auch eine Bestimmung des

Brechungsindex gemacht bei verschiedener Temperatur für
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n r o J n 1 v _L 1'~I_J~

die drei Linien des Wasserstoffs (ce, ft und y), wobei folgende

Grossen resultirten:

niy = 1 ,447 10. nf-i0 = 1 ,45950. n^'r = 1 ,46680.

Hy = 1,44723. = 1,45900. »^2° = 1.46640.

n™1
=

1,44670. 49'8"
= 1,45900. n™

= 1,44650.

«f = 1,44040. «J?-*1
= 1 ,45808. *?"

= 1,46540.

Ttf-8" = 1,44623. nf^'
= 1,45870. »^8

= 1,46550.

Aus den Brechungsindices n^9-8" und
w*8'8"

und der Wel-

lenlànge ka und X? wurden berechnet:

B = 0,66945 und

d = 1,43118.

Das specifische Brechungsvermogen
A –1 0,43HS= .“,“
-ï> =077681=°';>()13-

Das molecula/e Brechungsvermôgen:

PJf)l
= 0,5613 x l;:8 = 77,4594.

Ma<.li dci Tlieorie aber ist:

=

Der Uutorschiod-
',7.46 – 71,8= r>,66.

Das specifische Hrccliurigsvernjogeii, bozogen aui' die Liriio u

des Wassprstoôs

1 ff,4~lfi7 = () 5816.
^J=:^s -'«•«

Das moleculare BrechungsvermÔgen

P
-jj-

= 0,5816x 138= 80,2608.

Nach der Théorie:

na –1
p "°-D 1 = 73,4.

Unterschied:
80,26– 73,4= 6,86.

Also wurden wieder keine passenden Resultate erhalten.

Jetzt musste man noch an der Reinheit des Kohlenwasser-

stoffs zweifeln, weil beim Eingiessen desaelben in die Prismen
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1 t.1. .J~- Y.4'4.

keine Varsichtsrnaassregeln gegen Abaorbirung der lJUft ge-

nommen waren. Die Analysen der Portionen, welche zur

Bestimmung der Brechungsindices genommen wurden, gaben

folgende Resultate:

1) 0,1555 Grm. der Subat. gaben 0,4850 Grm. CO, u. 0,1855 Grm. H,0.

2) 0,1960 “ “ “ 0,6005 “ “ 0,2330 “

3) 0,1575 “ 0.4775 “ 0,1905 “

r!I n~f.tn~
Berechnet. Gefuudeu.

T 2. 3.

C10 12G 86,95 85,06 83,55 82,63

H18 18 J3,05_ 13,25 A.3>?O_iM3
138 100,00 98,31 96,75 96,11

Von der zweiten Portion wurde nur eine Analyse ge-

macht

0,1645Grm. der Snbetanz gaben 0,5120Grm. CO, und 0,1985
Grm. H,0

n_v.a l'fi.1.
Berechnet. Gefunden.

G,, 120 86,95 84,88

Hlt 2?_ 13,05 13,40

138 100,00 98,28

Der KohlenwasHerstoff war also trotz seinér Auf bewah-

rung in zugeschmolzenen Rohren doch nicht rein; offenbar

batte derselhe bei jedesmahgem Oeffnen der Rohre Sauer-

stoff aus der Luft absorbirt, wie denn auch der Gehalt an

Kohlenstoff sich jedesmal geringer zeigte. Auch war in der

Rôhre beim Oeffnen stets verminderter Druck.

Unter Einhaltung grôsster Vorsichtamaassregein wurden

nun drei Portionen des Kohlenwasserstoffs rein dargestellt

und soigfiiltig untcrsucht.

Dio Aualysen der erstcn Portion gaben folgende Re-

sultate

1) 0,1000 rm. der Subst. gaben 0,3390 Grm. CO2 u. 0,1295 Grm. H,O.

2) 0,1080 “ 0,3455 “ “ “ 0,1320 “

3) 0,1180 “ “ “ 0,3760 “ “ “ 0,1400 “

Berechnet. Gefundun

T i. 8?

C, 120 86,95 87,22 87,24 86,90

H" 18 »3,05 13,57 13,58 J3,18

138 100,00 100,79 100,82 100,08
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)
Jonreul f. prikt Cb«œ1« f*] Bd. iî. 2*

Bestimmnng der Dampfdichte:
Gewicht der Substanz 0,0515 Grm.

Volum des Dampfes bei 1W°° 85,8 Ccm.

Barometerstand bei 0° -W8,7 Mm.

Queckeilberaaule in dem Apparat bei 184° 640 “

“ “m » 2'"
0

100 >'

Spannkraft des Queckailbers bei 184°° 12,64 “

Auf Lmft reducirt, ergiebt sich die Dichte 4,77; fur

C,
wird berechnet der Werth: 4,78.

Analysen der zweittm nnd dritten Portion de? Kohlen-

wasserstoffs:

1 1 0,1495Grm. der Substanz ans der zweiten Portion gaben 0,4766

Grm. CO, und 0.1810 Grm. Hjt).

2) 0,1620 Gnn. der Subatanz au der dritten Portion gaben 0*180

an. CO, uftd <M«60 Ora> H,0
_z n"a.ae..

Berechnet. Geflroden.
1. 2.

C, 120 86,95 86,92 46,36

H« 18 13,05 13,45 13,87

138 100,00 100,37 99,73

1. z. a.

Gewicht des Wassere be^ 0» 2,0050 2,0050 2,0050

“ “ C10H18 “ 0» 1,5685 1,5750

“ “ “ “ 15» 1,5450 1,5515

“ 20» 1,5370 1,5445 1,5495

Spec. Gewicht des C10H,, bei 0e 0,7825 0,7855 | |o
“ ,,15» (^7705 0,7738 J|

“ “ 20° 0,7665 0,7703 0.7728'^ îtf-3

1. Porton. 2. Portion. 3. Portion.

nf s* 1,44400. nf m 1:45160. «f'8"
= 1,45365.

nf m 1,45603. nf 1.46447. Jj*

«»' 1,49220. nf « 1,47288. Jf*
= 1,47557.

1) Bei 20,6°.

il n n “ “ ZU"
1 V~~looaV,"U. ix.04en-4m,d~

Sodann wurde die Bestimmung der Brechniîgëindices für

drei Linien des Wasserstoffs («, fi und /) gemacht. Ans.

einigen Beobachtungeji wurden die mittleren Grossen ge-

nômmen nnd fokende Resultate erhalten:

Bestimmung des specifischen Gewichts fiir drei Portioneû

des Kohlenwasserstoffs:
1 1. 2. 3.
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Daraus berechnet sich der Dispersionscoëffîcient des

Kohlenwasserstoffs

1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.
B- 0,62918 0,67311 0,73818

Die Brechungsindices, bezogen auf den Strahl mit un-

endlicher Wellenlange
1. Portion. 2. Portion. S. Portion.

A= 1,43171 1,48600 1,43642

Specifisches Brechungsvermôgen, bezogen auf den Strahl

mit unendlicher Wellenlange:
t. Portion. 2. Portion. 3. Portion.

A-1 == 0,5639 0,56601 Q,5647

Molecularbrechungsvermôgen, bezogen auf den Strahl

mit unendlicher Wellenlange:
1. Portiou. 2. Portion. 3. Portion.

P-^ = 71,8182 78,1095 77,9286
bü~7--

t

Unterschied xwischen dem berechneten und gefundenen

Brechungsvermôgen:
1. Portion. 2. Portiou. 3. Portion.

·· 6,02 6,31 6,1

Spec. Brechungsvermôgen, bezogen auf die Linie a des

Wasserstoffs:

1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.

.-1 = 0,5800 0,5862 0,58€9
"Hï"1

= °'5800 °'5862 °'5^9

Molecularbrechungsrermôgen, bezogen auf die Lime «

des Wasserstoffs:

1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.

P-'ifLZjL=
80,0400 80,8976 80.9922

Unterschied zwischen dem berechneten und gefundeneu

Brechungsvei-môgen
1. Portion. 2. Portion. 3. Portion.

6,64 7,49 7,59

Da die erhaltenen Resultate unsere Frage gar nicht er-

làntern, so wurde ein anderer Weg der Untersuchung ge-

wâhlt; statt des reinen Kohlenwasserstoffs warden Lôsangen



AHyldipropylcarbinolorhaltenon Kohlenwasserstoff.403

26*

desselben in Benzol von verschiedenem Procentgehalt optisch

untersucht.
Die Dichte der Lôsangen bei der Temperatur, bei wel-

cher der Brechungsindex bestimmt wurde, auf Wasser bei 0°

bezogen, war folgende:
1. a. s. 4. 5.

D = 0,8547 0,8852 0,8681 0.S546 0,8618

Procentverhâltniss der Lôsungen:

1. 2. 8. 4. 5.

C,,H18 = 18% 10,28»,“ 9°/, 18,7»«,“ 13,76»/,

C, H, = 82 “ 89,77 “ 91 “ 81,22 “ 86,24 “

Brecbungsindices der Lôsungen:

1. 2. 3.

N^
= 1,48643 Nx^

= 1,49081 2*i?>V
= 1,49 1«0

NfP
= 1,50241 tf^

= 1.50665 Nf* *= 1,50800

2VJ*
= 1,51290 A"J9>S°= 1,51690 2Vj9'4'

= –

4. 5.

JV^1*1= 1,48520 A"1*1 = 1,48834

Nf*
= 1,50092 NfV 1,50470

A'*1'
= 1,51056 Nf-

= t,5l470

Aus diesen Resultaten wurde das specifische Brechungs-

vermÕgen der Losungen, bezogen auf die Linie a des Wasser-

stoffs,
( 1 )

und auf den,Strahl mit unendlicher Wellen-

lânge (~––)
berechnet; dann lâsst sich nach Biot's For-

meln
N-1 x-1 ~-1

p=~~+~P

und
d--1 d-i A'-i

pD-d-e+

das specifische Brechungsver'môgen des Kohlenwasserstoffs

für beide Strahlen
f"–

und
A d i~

und das moleculare
ft a

Brechung9verm8gen (~"–j–
1 und

T*–.–tberechnen.
Die
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~} 1 ..4'-1
Grôssen in den oben angefuhrten Formeln

und
–-7,

1

sind Grôssen, welche das specifische Brechungsvermogen des

Benzols ausdriicken und in den angefiihrt«n Gleichungen

bekannt sind:
^Ç^

= 0,5635.a'
= 0,5635,

,<y_1
A'~X=0,5410.

l.Losung. 2. Ltisnng.3. Ldsung.4. LSsung.5. Losung.
-L 0,56912 0.56670 0,5663 0,5aTÎ5 0.56678
0,56912

0.5f!6'!0 0,5668 &,56.'n5 0,56678

Dispersionscoëfficient der Lôsungen:
1. 2. 3. 4. 5.

B = O,83Ô7P 0,85460 0,85774 0,82211 0,85565

Brechungsindices der Lôsungen, bezogen auf den unend-

lichen Strahl:
1. 2. 3. 4. 5.

A l,467(to 1,47049 1,47171 1,46614 1,4685

Specifisch.es Brecliangsvennôgen der Lôsungen, bezogen
auf den unendliehea Strahl:

i. 2. H. 4. 5.
-~1 « 0,5464 0,5438 0.54888 0,64545 0,54376D

= 0154" 0,5438 0.54888 0,54545 0,54876

Hieraus ist das spec. Brechungsveamôgen des Kohlen-

wasserst-offs C,0HIg, bezogen auf die Linie a des Wasaer-

stoffs
1. 2. 3. 4. 5.

""T1 = 0,59472 0,5953 0,5944 0,5861 0,58735

Das moleculare Brechungsvermôgen aber:

t. 2. 3. 4. 5.

P W^"1 = 82,0713 82,15 82,0272 80,8818 81,0543

Unterschied zwischen Jero gefundenen und berechneten

BrechunK8»ermôgen
1. 2. 3. 4. b.

3,67 8,75 8,63 7,48 7,65

Specifisches Brecbnngsvennôgen des Kobîenwasserstofls,

bezogen attf den unendîichen Strahl:
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1. 2. 3. 4. 5.

= 0,5711t 0,56935 0,5674 0,56468 0,06106
d

MolecularesBrechungsvermôgen bezogen auf denselben

Strahl:
t n 'J A r\
1. 2. 3. 4. ».

jp4.~L =
78,3118 78,5703 78,3012 77,9i>«9 77,4263

Unterschied zwischen den gefundenen und theoretischen

Grossen
r.. n r:.

1. 2. 3. 4. 5.

7,01 6.77i 6,50 6.12 5,63

Schliesslich werde ich die Resulfcate der optischen Un-

tersuchungen des Kohlenwasaerstofftt in zwei Tabellen (S.

406 u. 407) anschaulich machen, wo in der ersten die Un-

tersuchungen des reinen, in der zweiten aber des in-Benzol-

lôsungen angewandten Kohlenwasserstoffs angefûhrt sind. In

der letzteren Tabelle habe ich die analytischen Resultate

der untersuchten Portionen oicht angeflihrt, weil sie in der

ersten unter entsprechenden Nummern schon ange&hrt sind.

Die Brechungsindices, bezogen auf den Strahl mit unendlicher

Wellenlânge, sind in allen Fâllen ans n. und nfi berechnet

(ausser No. 6 der ersten Tabelle, wo derselbe aus «« und

nr berechnet ist).

Die gewonnenen Resultate stehen mit der von Briihl 1

gegebenen Regel nicht im Einklang. Auffallend iat es, dass

trotz der Reinheit des angewandten Kohlenwasserstoffs bei

seiner optischen Untersuchung keine 'scharf ubereinstimmen-

.den Zahlen erhalten yurden. Eine Erklàrang lasst sich da-

fur bislang nicht gebéh.
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Kritisch -cbemlsche Gange;

von
H. Kolbe.

I.
Unmittelbare Veranlassung zur Verôffentlichung dieser

kritischen Gange giebt mir die unlangst erechienene, umfang-

reiche Abhandlung1) von Emil Fischer iiber ,Caffein,

Tbeobromin, Xanthin und Gu&nin", ein unûbertroffenes

Moster ftr Solche, welche lernen wollen, wie man Berichte

aber die Ergebnisse chemischer Experimental-Untersuchun-

gen nicht abfassen, und Schlussfolgerungen daraus nicht t

ziehen solL

Ich kflttpfe an. den, gleich auf der ersten Seite sich fin-

denden Satz an, welcher so lantet:

nVor AUem scheint man 8ich der Hoffnung hingegebm
zu habeù, mit der IJisunç) des Mntptproèlem», mit der Auf-

llarung der Harnsàurecmstitutiôn*), zugleich den Schlùssel

Jvr die ErkenntnUs jener Subttanzen mühelos zu ffeunnnetuu

nBi» jetzt ist die Erwartung getauscht tcorden. Trots

aller Bêmùhungen itt die atomistische Structur der Harn-

iâure r&thselhaft geblieben*), und es Ut noeh kaum der

Weg angedeutet, auf dem el geUngen mag, die Frage der

Enttcheidung m&ijiïhren."
`

nUnter dièse» Umstânden schien et mir angezeigt. das

Stadiuih jener Basen unabhangig von der Harns&nre auf-

jeuruhmen, um ans ihrer Kenntmts vielleichtumgekehrt neue

i Gesichtspunktefur die Er/orsehung der letzteten zu ge-

winnen.)

') Ann. Chem. Pharm. (1882)215, 253ff.

*),,Harn>â*recoiuitituiiotu?– Fischer «neiat damit gewiaa:

,,Constitution der Harnsftare"! H. K.

•) Und wird es ewig bieiben, ich meinedie Structur, nicht

die chemisoheConstitutionhn Sinne von Berzeliua. H. K.

«)Ich bin den entgegengeaetztenWeg gegangen. Meine Stadien

aber die chemischeConstitution der Hamafiare und..ihrer Derivate,
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Fischer gebrauchtdie Worte: "Atomistische Struk-

tur d^r Harnsâure", sagt aber nicht, was er darunter

versteht. Was heisst nAtomistische Struktur" Uberhaupt?

Ist das die namliche Sorte von Struktur^ wie nchemische

8truktura oder wie chemische Constitution", welche letz-

teren Worte. in seiner Abhandlung abwechselnd und, wie es

scheint, gleiohbedeutend gebraucht sind?

Hr. Fischer war es seinen Lesern schuldlg, vorweg

eine Erklârung dartiber abzugeben, was ihm das Wort: nAto-

mistische Struktur" bedeutet, um so mehr, als bis jetzt,méines

Wissens noch nirgends mit verstandlicben, klaren Worten

ausgesprochen iat, was denn eigentlich unter ,,chenii8che

Struktur" veratanden wird.

Wenn aber Hr. Fischer "chemische Struktur" ftlr

gleichbedeutend hâlt mit ,,chenlfeche Constitution" 'in mo-

dernem Sinne des Wottes, d. h. im Sinne einer der zahlréi-

chen, von einander sehr abweichenden Interpretationeu des-

selben, welche von Kekùlé, Butlerow, Heintz, Erlén-

mcyer und anderen Struktur-Autorenl) gegében sind, oder

wenn er alle jene Definitionen verwirft, und gar eine eigene

Definition davon im Sinne bat, so war er es den Lesern

érat recht schuldig, séiner Abhandlung einen Commentar

beiznfUgen, und deutlich auszusprechen, was ihm atomistische

Struktur etc. ist.

Fischer spricht in seiner Abhandlung wiederholt von

der Constitution des Caffeïns. Er ist uns die Erklarung dariïber

schoidig geblieben, ob er hier mit Kekuîe die Lagàrung

der Atome im Caffeïn im Sinne hat. oder, mit Butlerow,

die Art und Wéise der gegenseitigen Bindung der

elementaren Atome im Caffein,, o3er mit demselben

(andere Lesart) die Beschaffenheit d&s Caffeïns, wo-

deren Ergebniaae voriiufig in meineut kurzen Lehrbuche der organischen

Cbemie (8. 71» S.) gedrangt niedergelegt sind, haben mich weiterhin

ztk VorgteÙungen aacb über die Zusammerwetïungsweiae des Caffeïna,

Theobromina etc. geleitet, welche, wie kaum anders zu erwarten, von

denen des Hm. Fischer himtnelweit -verschieden sind. H. K.

') Vergl. dies. Jown. [2] 24, 3S».
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nach dasselbe Elemente enthiiit, die verschieden

fest an einander gekettet sind, oder mit v. Gorup-

Besanez, die Lagerung der Atome, die Gruppirung
derselben im Molekiil des Caffeïns, woriiber wir aus

seiner Bildungsweise, seinem Verhalten und seinen

Umsetzungen Anschauungen gewinnen, oder mit

Erlenmeyer: Die Aneinanderfûgungsweise derEle-

mentarbestaudtbeile des Caffeïns, oder mit demselben

(andere Lesart): die Ruhelage der Bestaudtheile des

Caffeïns.

Fischer sagt 8. 313: ,,Die im Vorhergehenden nieder-

gelegten experimentellen Resultate scheinen mir richtig zu-

sammengefasst vollig auszureichen, um ein sicheres Urtheil

über die Constitution des Caffeïns zu gewinnen."
Heisst das nun (mit Heintz): um ein sicheres Ur-

theil liber die Beschaffenheit des Caffeïns zu gewinnen, wo-

nach dasselbe die Elemente enthâlt, die verschieden fest

aneinander gekettet sind, oder (mit demselben): um ein

sich^res Urtheil über die Beschaffenheit des Caffeïns zu ge-

winnen, welche dasselbe vermüge der relativen Entfernung
seiner Atome von einander erîangt, oder mit Erlenmeyer:
um ein sicheres Urtheil aber die Ruhelage der Bestandtheile

des Caffeins za gewinnen? etc. etc.

Fischer sagt darûber Nichts, er uberlâsst es dem

Léser, sich dabei zn denken, was er will. Fischer bedauert

(S. 253), dass die atomistische Struktur der Harnsaure râth-

selbaft geblieben sei. Ich sage ihm, und er würde sich das

selbst sagen kônnen, wenn er nicht in den verworrenen Vor-

stellungen der sog. Struktorchemie befangen wâre, dass, er

mag unter den zahlreiehen Definitionen von chemischer

Struktur wâhlen, welche er will, die wirkliche chemische

Constitution der Harnsâure mit solchen Hirngespinste» nie-

mals aufgeklart wird, weil die Chemie etwas Anderes und

etwas Besseres ist, als chemische Mechanik.

Hr. Fischer, und die, denen Pr ohne eigenes Urtheil

blindlings folgt, wie Baeyer, Kekulé u. A., werden die

Struktur eines Gebaudes erkennen, wenn sie davon den Putz

abkratzen f,,abbauen" heisstwohl solchetechnisch-chemische
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Opération), und dann wahrnehmen, dass das Haus aus Back-

steinen gebaut ist, noch weiter, wie und wo diese Steine an

ein8,nder geiugt, geklebt, geleimt sind, wo sie an einander

sitzen1)» wo einfache und doppelte Bindung dieser Atome des

Maurers vorhanden ist, wo dieselben Atome, namiich Bausteine,

sich, um mit Kekulé zu reden, gegen einander aufrichten,

um eine Wolbuug hervorznbringen, mit welchem Bindemittel

die Steine verkittet sind, wo gewohnlicher Mortel, wo Gyps,

wo Wassercement angewendet ist, wo die Steine einer Quer-

wand, Seitenkette, in die der Hauptwand, Hauptkette, sich

einhangen, und sie werden noch nach viclen anderen Seiten

bin von der Stroktur des (Tcbaiides genaue Kenntnisa neh-

men konncn.

Die Losung solcher Aufgaben ist Sache des mecha-

nischeu Rauieclrnikers. Der Strukturchemiker, welcber

vermeint, auf ûhniichc Weis<<die mechanische Struktar che-

mischer Verbindangen entziflPera za sollen, wiirdigt damit

un«re Wissenschaft herab; er leistet selbst nur mechanische

Arbeit. UnvennOgend, chcmis<ihe Vorstellungeii mit klaren,

allgemein vei-standliclien Worten auszusprechen, weiss er

blos mit mechanischen Hiilfsmittcln za arbeiten; dieses sein

Haudwerkszeug sind die Formeln, als Hauptaufgabe seiner

Chemie gilt ihm die Gewinnung von Formeln. Wird ihm der

Gtebrauch von Formeln und Fornielbildern oder, was dasselbe

ist, der Gebrauch von Feder und Papier vorenthalten, so

steht dio Mechanik still, er kann sich nicht mehr deutlich

machen.

Der wissenschaftliche Chemiker, welcher sich hôhere

Ziele setzt, als der mechanische Strukturchemiker, und wel-

cher unter Constitution mit Berzelius das versteht, was

das Wort ausdrückt: ,,Verfassung", welcher bei seinen

Dntersuchungeu organischer Verbindungen von dem Erfah-

rungssatz ausgeht, dass die organischen Verbindtingeii mehr

oder weniger einfache Abkômmlirige der anorganischen Ver-

bindungen sind, bedarf des Handwerkzeugs der chemischen

Formeln nicht, er arbeitet mit dem Geiste, er versteht seine

') Vcrgl. Baeyor, Ber. Ih'tï. chem.Gps. 1SM, S. 2100.
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oheniischen Vorstellungen iii deutliche Worte zu kleiden und

auch ohne Formeln auszudrucken.

Dass dies auch béi Kôrpern von recht complicirter Zu-

sammermetzung' môglicb, sogar ïeicht âusfirnrbar ist, will ich

hier an einem Beispièle darthun. Ich wâhle dazu die Verbin-

dung, von welcher E. Fischer sich dahin ausspricht, dass

ihre atoniistische Strufcttir trbtz aller Bemtihtingen raithselhaft

gëWièben sei, dîfeSarnsSure. Ich habe in neuerer Zeit über

die chenfi&che Constitution gerade dieser Verbindung viel

nachgédaéht;, und ans 'd'en Ergebnissen der zahheiehen Ex-

perimentkhïHtersudhungen, welehe seit 50 Jahren ûber diesen

Gegenstand pnblibirt Sind, mir eine Ansicht gebildet, welche

meines Erachtens auch in die chemische Constitution der

sehr zahlréichén1 Derivàte dèr Hamsàure, einschliesslich des

Càfffeïtts etc., Einblick zu geben verspricht.

Als Ergebniss dieser Speculation spreche ich hier den

Satz aus: Die Harnsâure ist Substitutionsprodukt
der Barbitursâure.

Was ist Barbitursàure, und wie leitet sich daraus die

Harnsâure ab?

Ich bol», mit absichtlicheni Beiseitelassen aller

Iforioeln, etwas weit aus, um zugleich auch an diesem

Beispiele darzuthun, dass und wie Ïeicht eine so complicirte

Substanz, wie die Harnsâure, auf die eiufaeàsten anorgawi-

schen Verbindungen sich zuriickftlhren litsst.

Wenn Methyl-^Natrium und Kohleusâure zusammen-

treffen, 60 vetbinden bie sich direct zu essigsaurem Natron.

Diese. Tiiadzahlreiche andere Thatsachen haben zu der An-

nahme geleitet, dass die Esaigsâure das Dérivât des noch

hypothetiachen Kohlensaturehydrats iat, welches an Stelle von

einem Atom Hydroxyl ein Atom Methyl enthâlt: Methyl-
earbonsàure Dorch Austausch eines der drei Wasserstoff-

atome des Mothyla dieser Methylcarbonsaure gegen Chlor

entateht Monochloressigsâwe, aus dieser durch Austausch

des Chtors gegen Cyan die Cyanessigsâure und hieraus Carb-

oxyl-Easigsaurev Malonsâure.
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Aus dieser Malonsaure geht darch Erhitzen mit Harn-

stoff, dem Produkte der Vereinigung von ebenfalls zwei an-

organischen Verbindnngen, Kohlensâure und Ammoniak, <

Barbitursâure hervor. Der Process verlâuft so, dass aus

Harnstotf* dem Dérivât des Ammoniaks, welches das, aus

einem Atom Kohlenstotf, einem Atom Sauerstoff und einem

Atom Amid bestenende. Radical der Carbaniinsaure an Stelle

von einem Ai. Wasserstoff enihâlt, diV Elemente von einem

Molekül Wasser sich abspalten, wodurch Cyanamid entsteht,

d. L Ammoniak, worin Cyan die Stelle von eioem Atom

Wasserstoff vertritt, und dass eben dieses Cyanamid mit den

Bestandtheilen des it > Carboxyls der MftJonsaur« dérart

in Wechselwirkung tritt, dass Wasser und ein Uerivat des

Carboxyls entsteht, welches an Stelle des ausgementen

Hydroxyls Cyamid eotiialt d- Amid, in wetehem ein Atom

Cyan tur ein Atom Wasserstoff tiingirt Bas resnltiwaidft

einwerthigé Radical n«Bne ioh Carbonylcyamiâ.

Hiernacb ist die Barbitursâure das Monocyamid der

Malonaânre, d i. Carboityl-Essigs6tire''C/yaiïrid.

Aus dieser Barbitnrsâure werden durch bekauute Pro-

cesse imch einander: Brombarbitursam-e. Nitro- und Amido-

barbiturôaûre erzeugt. Letztere enthâl* Amid an Stelle einea

der beiden noch nicht substatuirten lypîschen Wa»serstoff-

atome dés Methyls der Màlotisâure resp Essigsâure.

Denken wir ans dieses amid der Amidobarbiturs&ure

durch Hydroxyi ersetzt, so resultârj Oxybarbitursâure, d. i.

Oxymaionsànrecyaarid .Substituiren wii eudlrch iu letzterer

Verbindung das zweit«, Varpoxyl auch nocb durch Caroonyi-

cyamia, go haben wir: ,,Harnsattre".

Wir kônnen demnach die Harnsâure als Oxyoarbitnr-

sâurecyamid bezeichnen, d. h. als Oxymalonsâurë, wélehe,.
an Stelle der beiden Carboxyle, zwei Atome Carbonyfcyamid
enthàlt.1;

') Diese Aaffaesung wird eehr aa W»hwchenriichkeft gewinnen,
wenn Te gelingt, ans 1 Mol Ozymal«i»fttire nnd 2 Mol. Hamstoff darch

geeignete Behandlung direct i MobHwnsftnre neben 4 Mol. W«mot
dârzustellen.
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Dasjenige Derivat der Harnsaure, welches ein Atom

Sauerstoff wemger. welches an Stelle des Hydroxylatoms

Wasserstoff enthalt, also das Malonsiiiire-Dicarbonylcyamid,

hat die Zusammensetzung des Xanthins.1)

Das Substitutiunsprodukt dièses Malonsâure-Dicarbouyl-

cyamids, welches an Stelle der zwei typischen Methylwasser-

stoffatome der Malonsaure zwei Atome Methyl enthâlt, hat

die Zusammensetzung des Theobromins, und dasjenige,

worin ausserdem noch ein Wasserstoffatom von eiuem der

beiden Carbonylcyamide durch Methyl substituirt ist, die des

Caffeïns. ·

Voraussichtlich existirt neben diesen noch ein vierfach

methylirtes Xanthin.

Mit vorstehenden Darlegupgcn habe ich Zweierlei be-

absichtigt, einmal deu Beweis zu ftthren» dass chemische

Formeln, deren Werth als Httlfsmittel zur Erleichte-

rung des Verstândnisses ich durchaus nicht verkenne, nicht

durchaus nothwendig, geschweigë denn unentbehrlich sind, um

den Vorstellungen des Chemikere ûber die Constitution che-

ciischet- Verbindungen, sdbst von so complicirten, wie die

Harnsaure ist, verstândlichen Ausdruck zu geben, und dass,

wenn die Vorstellungen klar sind, diess blos mit Worten ge-

schehen kann (waa dém mechanischen Structurcheaiiker eben

nicht môglich ist); und sodann, darzuthun, dass, wie die ein-

fecheren organischen Verbindungen, so auch die complicir-

t- isammengesetzten auf die Zusammensetzungsweise der

auuiganischen Verbindungen zuruckgeftihrt werden sollen,

wenn man ein klares Urtheil Ubet- ihre Constitution) ge-

vinnen will.

') VietHcht erhâlt man Xanthin darch Erhitzenvon Malonstlure

«mdIlarcotoffunter HitwirkungW«sser eotziehcnderMittel.

*)Selbstverstlindlichhat fur michdasWort ,,Constitution" nur

-dieBedentung,in welcheres von Berzeliut gebraucht iat, und nicht

die, in wcJcherStrukturchemikernach der frivolenCorrumpirunges

gebranchen,welcheKekulé vewebuMethat, um eine Begriffaverwir-

rang hervorzabringen, und dann im Trflben w fiachen (vergî. die».

Jfcorn. [2] 28, 376).
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Diesem Grundsatze folgend, habe ich die Ansicht ge-

wonnen, dass die Harnsâure ein Derivat der Essigsâure, und

weiterhin der Malonsaure, dass sie Oxymalonsaure-Dicarbo-

nykyamid ist, dass das Xanthin Malonsaure-Dicarbonyl-

cyamid, und dass das Caffein Dimethylmalonsâure-Dicarbo-

nylcyamid sei. Und nun bore, oder vielmehr sehe man, was

E. Fischer unter Caffein versteht!

Der Strukturchemiker E. Fischer, welcher von der

Constitution des Caeins überhaupt keine Vorstelluog hat,

und die bei ihm nicht vorhandenen V orstellungen natlirlich

nicht mit Worten a-uszusprechen vermag, speist uns S. 314

mit einem Foraelbild ah, mit einem gemalten Schema, wel-

ches so aussieht:

CH3 N-CH
!l

CO C-N.CH3

CHj.Jï– i--=N/°°

welchem er daim noch die Erklârung anfugt, man kônne

îiiemach das Oaffeïn als ein Diuret der noch unbekannten,

und vielleicht nicht bestandigen Dihydrooxyacrylsâure:

CH(OH) = C (OH) COOH betrachteii. 1)
Wer das, was ich zuvor über die Constitution der Ham-

sâure und derjenigen Verbindungen, aus denen sie sich ab-

leitet, mit Worten ausgesprochen habe, durch Formeln illu-

strirt sehen will, wird das, mit Ausnahme meiner erst spater

gewonnenen Anschauungen über die Constitution des Caf-

feins etc. in meinem kurzen Lehrbuche der organischen

Chemie iu gedrângter ZusarainensteHung tinden.

Beim kritischen Durcbgehen von Fischer's Abhandlung

bin ich noch vielen anderen, hôchst seltsamen Dingen be-

gegnet, über welche der Leser gern Aufklarung hàtte. So

steht S. 261:

"lch werde jedoch spâter auf eine principielle Verschie-

') Wer dièses liest, und weasen Sinn von dem Spiritismus struk-

turchemischer Lehren noch nicht ganz verdustert ist, dem bleibt Nichta

iibrig, aU – Staunen.
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denheit der Harnsaure von dem Cqfeîn und seinen Homo-

hgm aufmerksam machen."

Neugierig, was Fischer unter prineipieller (das heisst

doch grundsatidicher) Verschiedenheit der Harns&uire und

des OaffeïnB verstehe, babe ich eifrig nach der Stelle seiner

Abhandlung gesucht, wo er noch besonders darauf aufmerk-

sam zu machen verspricht. leider vergebéns. Môchte er

doch die Chetniker nachtraglieh darûber beiehren.

Ebenso würde Fischer sich dem Leser verpflichten,

welchem ernstlich daran liegt, seine. Abhandlucsr zu verstehen,

was an vielen Stellen ohne nàhere Erklârungen unmOglich

ist, wenn er den Sinn seiner Worte verdeutlichen wollte.

S. 255 steht:

“ So hâtte man daraus den immerhin recht wertk-

vollen Schluss ziehen honnen, dass das Caffetn einen Am-

moniakrest und drei Methylaminreste enthalte."

Was versteht Fischer hier wohl unter Ammoniakrest

und nun gar unter drei Methylaminresten? Ein Rest ist das,

was iihrig fol«ibt, wenn man von einer Grosse etwas weg-

nimmt. Die hier in firage stehende Grosse ist Ammoniak.

Deukt man sich davon ein Atom Wasserstoff weg, so bleibt

das einwertbige Radical Amid; zieht man vom Ammoniak

zvoi Atome Wasserstoif ab, so resultirt das zweiwerthiRe

Imid, Nach Subtraction Von drei Atomen Wasserstoff bleibt

der dreiwerthige Stickstoff ûbrig etc. Alle drei lassen sich,

wenn man unklar und menrdeutig sich auszudrticken be-

fleissigt, Ammoniakreste nennen; und wirklich paasirto es

mir kürzlich in der Unterhaltung mit einem Strukturchemi-

ker. dàss er in einem Athemzuge Amid und Imid, beide als

Ammoniakreste bezeichnete. und, als ich ihn darauf aufmerk-

sam machte, dass das doch nicht wohl angehe, zugestand,

dass man, um Abhandlungen der Strukturchemiker zu ver-

stehen, Vieles errathen müsse. Die Abhandhing von Fi-

scher bat mir das vollauf bestâtigt

Ich mSfchte einen Preis auèsetzen, wenn derseJbe ttber-

hatipt zu gewÎBnenware,filr den ÊinschliessHch Hra. Fisclier

selbst, welcher mir mit klaren Worten sagt, welchen Sinn
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.lonrn»! f. pr»kt. Chemie [i] Bd. 27. 27

der folgende Satz hat, der sich auf S. 303 der Fischer'-

schen Abhandlung findet:

,,Daraus Hess sich weiter mit einiger fVahrscheinlichkeit

folgern, dass das Theobromin einen einfach methi/lirten
Alloxankern enthalte."

Was ist Alloxan'r1 Fischer weiss das gewiss nicht,

da ihm doch auch die Zusammensetzungsweise der Harnsaure

nicht bekannt ist. Was ist Alloxankern? Fischer weiss

das natitrlidh auch nicht. Das hindert ihn aber nicht, von

einem methylirten Alloxankern zu sprechen, und zu er-

klaren, dass derselbe ein Bestandtheil des Theobromins sei.

Welch' wunderbare Erfolge hat doch die Strukturchemie

aufzuweisen!1

Aber damit bat Fischer seine Leistungsfàhigkeit auf

diesem Gebiete noch nicht erschôpft. Er sagt S. 288:

"Die Bildung des Methylhydantmm mis der Hj/dro-

caffursâure ist fur die Aufklàrung der Constitution des

Caffeîns von hervorragender Bedeutung. Ich glaube durch

dièse Spaltung den vollgûltigen Beweis erbracht zu haben,

dass in dem Caffeïn, wenn ich mich so ausdrucken darf,

neben dem dimethylirten Alloxankern der Kohlenstoff-Stick-

stqffkern des Methylliydantmns enthalten ist."

Fischer schiebt hier vorsichtig die Worte ein: "wenn

ich mich so ausdrttcken darf."

Ich sage, Hr. Fischer darf sich so nicht auadrûcken,

ohne zugleich mit klaren Worten zu sagen, was er unter

dimethylirtem Alloxankern und was er unter Kohlenstoff-

Stickstoffkem des Methylhydantoïns versteht. Viele Chemiker

werden mit mir 'in der Lage sein, das auch nicht zu ver-

stehen, es nicht einmal zu errathen. – Was ist überhaupt

hier Kern? flerr Fischer ist es dem Leser schuldig,

davon eine klare Definition zu geben.
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Ueber die Einwirkung von Phtelsânreanhydrid
auf Amidosâuren;

vorlaufige Mittheilung

von

E. Dreohael.

Bekanntlich gehtPhtals&ure beim Erhitzen mitKalkhydrat

anf ca. 330° unter Abspaltung von Kohlensâure in Benzoë.

saure über. Diese Reaction liess es môglich erscheinen, dass

durch Einwirkung von Phtalsâureanhydrid auf Glycocoll in

hôherer Temperatur Hippursâure unter Entwicklung von

Kohlensaure gebildet werde, indessen hat der Versuch gezeigt,

dass hierbei andere Produkte entstehen, welche den sogen.

Phtalimidobenzoësâuren Gabriel's1) offenbar analog undder

Hippur8âure ahnlich constituint sind.

Zur Darstellung der neuen Verbindung erbitzt man in

einem Kôlbchen Phtalsâureauhydrid (2 Thle.) zum Schmelzen

und giebt sodann gepulvertes Glycocoll (1 Thl.) hinzu, welches

sich zum Theil sofort unter Aufbrausen lôat. Dieses be-

ruht aber nicht, wie es den Anschein haben kônnte, auf der

Entwicklung eines Gases, aondern nur von Wasserdiimpf.

Unter fortwâhrendem Umschwenken erhitzt man dann uber

freiem Feuer, bis sich allmahlich alles Glycocoll gelost li:;

und das Produkt eine klare. schwach gelbe geschmolzvuo

Masse darstellt, und lâsst dann erkalten. Die Masse er-

starrt bald vollkommen krystallinisch; man lôat sie in viol

kochendem Wasser, filtrirt, wenn nôthig, und lasst krystalli-

siren. Die Reaction verlâuit nach der Gleichung:

CeH4(C0),0 + H2N.CH2.CO, H =C,IIl(COj]1.N.CH,.(X),H+ H1O.

und zwar quantitativ; der Gewichtsveriust beim Zusammeu-

schmelzen des Glycocolls mit dem Anhydrid berechnet sich

zu 8,07°/0 der Gesammtmenge, gefunden wurde derselbe zu

8,37% (die Verfluchtigung einer Spur Anhydrid mit den

Wasserdâmpfen ist nicht wohl zu vermeirlen).

<) Ber. Berl. chem. Ges. 11, 2261.
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Die entatandene Verbindung, Phtalylglycocoll, oder, wie

ich der Kttrze und der Analogie mit der Hippursâure halber

dieselbe zu nennen vorschlage, Phtalursâure, zeichnet sich

durch ihr ganz ausserordentliches Kryatallisationsvermôgen

aus. Ans heissen verdünnten wâssrigen Lôsungen scheidet

sie sich hâufig in Krystallen aus, welche die gan. Flüssig-

keit dorchsetzen; ich erhielt Nadeln von 15 – 20 Jm. Lange

bei nur ca. 0,5 Mm. Dicke. Dieselben sind a,nscheinend

rhombische Prismen, da sie aber in sehr feine Spitzen aus-

laufen, so wâre es wohl môglich, dass sie âusserst spitze

Rhomboëder darstellen; leider sind diese langen Nadeln

hôchst zerbrechlich. Concentrirtere heisse wâsarige Lôsungen

erstarren beim Erkalten vôlîig zu einem prâchtigen, aus

lauter diamantglânzenden Nadeln bestehenden Krystallbrei,
da die Phtalursâure zwar in kaltem Wasser sehr schwer,

in heissem aber sehr leicht lôslich ist. Wie bedeutend die

Lôslichkeit in hôherer Temperatur wâchst,. geht am deut-

lichsten daraus hervor, dass eine heisse concentrirte Lôsung

durch Zugiessen von kaltem Wasser sofort krystallinisch

gefâllt wird, und hierauf beruht auch eine andere Erscheinung,

welche man beim Losen der Sâure beobachtet. Erhitzt man

nâmlich eine gewisse Menge Sâure mit Wasser, so wachsen

aus derselben blumenkohlâhnliehe Massen heraus, so dass die

ganze ttberstehende Flüssigkeit zu einem KJrystallbrei werden

kann; die am Boden gebildete heisse concentrirte Sâurelôsung

wird beim Zusammentreffen mit dem obenstehenden noch

kalten Wasser sofort wieder krystallinisch gefâllt. In Alko-

hol ist die Sâure auch lSslich, ebenso aber schwer in Aether;

durch Umkrystallisiren aus letzterem kann man sie fast

vôllig von dem Farbstoffe befreien, dem die rohe Sâure ihre

gelbe Farbe verdankt. Die Sâure schmilzt bei 191 – 192°°

(uncorr.) und erstarrt bei ca. 156° unter betrâchtlicher Con-

traction hôher erhitzt verhâlt sie sich âhnlich der Hippur-

saure, giebt ein ôliges, krystallinisch erstarrendes Destillat,

etwas kohlige Masse und schwachen Geruch nach Benzonitril.

Gegen conc. Salzsâure verhâlt sie sich ganz wie Hippursâure;

erhitzt man sie damit einige Stunden im kochenden Wasser-

bade, so krystallisirt beim Erkalten der Lôsung nur Phtal-
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sâure aus, welche an ihret Krystallform und dem Verhalen

beim Erhitzen leicht als solche erkannt werden kann.

Die Phtalursâure ist eine starke Sâure, welche kohlen-

saure Salze mit Leichtigkeit zersetzt; ihre Sake krystallisiren

theilweise ganz prachtvoll.
Das Natronsalz ist in Wasser leicht lôslich, und wird

durch Alkohol gefallt; es krystallisirt in grossen flachen

Prismen, oder kleinen vierseitigen, diamantglânzenden dicken

Sâulen, welche an trockner Luft etwas verwittern; die Lôsung

reagirt neutral.

Das Kalksalz wurde durch Sâttigen der kochenden

Sâurelôsung mit kohlensaurem Kalk erbalten; die Lôsung

reagirt neutral und setzt beim Abkahlen das Salz zuniichst

in ânaseret dûnnen flachen Prismen ab, welche anfangs sehr

biegsam sind, alîmahlich aber dicker und fester werden.

Die Mutterlauge giebt beim Verdampfen noch viel Salz, da

die Lôalichkeit desselben in Wasser mit der Temperatur

nicht sehr zu wachsen scheint.

0,5324Grm.des lufttrocknenSalzesverloren bei 139°0,0878Grm.

H,0 und hinteriieâseobeimGliihen,nachherigemLôsen in verdünnter

Salpeteretlureund wiederboitematarkenGlahea 0,0«24Grm. CaO. Die

Verbindang:(C,sH4NO4),Ca+ 2H1Oenthlllt: 7,43% H4O,gef. 7,to/o,

und 11,57 CaO,gef. 11,72°/0. Das Salz war demnachoberflachlich

etwa»verwittert; fur das wasserfreieSalzberechnensich 12,50° CaO,

gef. 12,62%.

Das Platodiammoniumsalz, durch Neutralisiren der

heissen Sâurelôsung mit kohlensaurem Platodiammoniumoxyd

erhalten, iat vôllig neutral, leicht in heissem Wasser lôslich

und krystallisirt daraus theils in prachtvollen farblosen, stark

lichtbrechenden grôsseren Prismen, theils in kleinen Nadeln,

welche beide kein Krystallwasser enthalten.

0,2242Grm. der grtsseren Prismenverloren0,0005Grm. in vier

Stnndenbei 120°und hinterlieasendann beim Glühen 0,0656Grm. Pt;

0,4370Grm. der feinen Kadelngaben 0,0007Grm.Verlust und 0,1285

G Platin. Die Verbtndung:Pt N2HO(.CI0H6N04) th"lt 29,89Grm.Platin. Die Verbindung:Pt j ^[^ ^oj
enth8lt: 29'89

Pt; gefunden wurden: I. 29,32%, IL 29,45% Pt.

Versetzt man eine mâssig concentrirte warme wàssrife

Lôsung des Natronsakes unter Umschwenken mit Kupfer-



auf Amidosâuren. 421

vitriollôsung, so erstarrt das Ganze in kurzester Frist

zu einer Krystallmagse, sodass man das Gefass uœkehren

kann, ohne das etwas aasfiiesst. Durch Absaugen und Waschen

mit kaltem Wasser wml das Salz rein erhalten. Es bildet

licht himmelblaue, seideglànzende flache mikroskopische Pris-

men bei kngsanter Ausscheidung erscheint es dagegen in

schônen rhombischen Tafeln.

0,5143Grm. des lufttrocknenSakes verlorenbei 1S5°0,0548Gtih.
an Gewicht; der Rflckstandliefertebeim starken Glühen an der Luft

0,0768Grm. CuO. Die Verbindung:(Ct0H8NO4)aCu+ 3H2O enthàlt

10,28% H20 und 15,13% CuO: gefunden wurden 10,65% HO und

14,84% CuO; das wasseifreieSalz enthâlt 16,86% CnO, gefunden:

16,61 Das Salz enthieh.demnach noch eine Spur anhftngender

Peuchtig^eit.

Bemerkenswerth ist noch, dass das Salz beim langsamen

und sehr vorsichtigen Erhitzen im Porzellantiegel ein pracht-

velles, aus langen flachen Nadeln bestehendes Sublimat gab;

durch seine Unlôslichkeit im Petroleumâther unterscheidet

es sich von Benzoësaure, und da es ans der heissen wassrigen

Lôsang wieder iD schônen Nadeln, nicht in atlasglânzenden

Blattchen krystallisirte, so kann es auch nicht wohl mit Phtal-

saureanhydrid identisch sein. Weitere Versache mlissen die

Natur dieses Korpers (Methylphtalimid?) aufklâren.

Wird die wâssrige Losung der Sâure mit iiberschilssigem

Magnesiahydrat gekocht, so erhàlt man eine alkalisch

reagirende Flüssigkeit, welche nicht znm Krystallisiren zu

bringen ist; erst nach vôlliger Neutralisation mit Phtalur-

sâure erhâlt man eine Lôsung, welche znnâchst beim Ab-

dampfen einen theilweise amorph erstarrenden Syrup hinter-

lâsst Allmâhlich bilden sich einige Krystalle in demselben,

und tiihrt man mm nach Zusatz vôn ein paar Tropfen

Wasser gut durch, so erstarrt fast alles zu einem Kjystall-

brei, der in Wasser sehr leicht lôslich ist.

Von den Salzen mit schweren Metalloxyden krystallisiren

das Kobalt-, Manganoxydul-, Cadmium- und Zinksak in

sehônen Tafeln und Prieraen; das Silbearsalzkrystallisirt we-

niger gut, schwârzt sich am Lichte; das Nickelsalz kry-

stallisirt auch nicht besonders sch&n, ebenso das Bleisalz.
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Schmikt man Phtalsâureanhydrid mit Leucin zusammen,

so entweicht ebenfalls Wasser, doch macht sich gleichzeitig

der Geruch nach Amylamin bemerklich; das Produkt schmilzt

unter kochendem Wasser zu einem dicken Oel, welches in

Wasser nur sehr wenig lôslich zu sein scheint, und allmàh-

lich krystallinisch erstarrt; aus der überstehenden Fliissig-

keit setzen sich nach lângerem Stehen schône Büschel ans

haarfeinen Nadeln ab.

Taurin lôst sich nicht in siedendem Phtalaaureanhydrid.

Die beschriebene Reaction zwischen Phtalsaureanhydrid

und Glycocoll ist vielleicht eine allgemeine, wenigstens lôst

sich Glycocoll unter ganz àhnlichen Erscheinungen auch in

geschmolzenem Bernsteinsâureanhydrid. Die Produkte sind

aber leichter lôslich und deshalb schwieriger rein darzu-

stellen. Die Versuche sollen in der angedeuteten Richtung

fortgesetzt werden; namentlich auch mit Sarkosin, welches

rCH3.CO2H
entweder eine zweibasische Sâure: N | CO.CeH4.CO2H,oder

ICH3
unter Abgabe von Methylalkohol Phtalursaure geben kann.

Leipzig, im Mârz 1883.

Kleine Mittheilnngen;
von

Demselben.

1. Methode zur Anstellung von Tersachen ln zage-

sehmolzenen Bôhren im Kleinen.

Versuche in zugeschmolzenen Eôhren von den gebràuch-

lichen Dimensionen erfordern viel Material, welches hàufig

genug durch Explosionen ganz verloren geht; es dtirfte daher

nicht ganz ungerechtfertigt erscheinen, eine Methode mit-

zutheilen, welche gestattet, die Versuche mit wenigen Milli-

grammen anzustellen, den Verlauf der Reaction genau zu
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beobachten und die Gefahr einer Explosion auf ein Mini-

mum zu verringern. Man erreicht diese Vortheile, indem

man als Einschmelzrohr eine gewôhnliche Gasleitungsrôhre

von etwa 3 4 Mm. lichter Weite und 1 Mm. oder mehr

Wandstàrke henutzt. Die Rôhre wird an einem Ende zu-

geschmolzen, ruch dem Erkalten beschickt und nunmehr

zu einer sehr langen, dickwandigen Capillarts ausgezogen; die

eigentliche Rohrlânge soll nach dem Ausziehen nicht mehr

als 5_6 Cm. betragen, der Capillare giebt man dagegeu

eine Lange von 10-15 Cm. Zum Erhitzen setzt man das

fertige Rohr in ein etwas weites und langes Proberôhrchen

mittelst eines der Lange nach in der Mitte durchschnittenen,

schlecht schliessenden Korkstopfens fest ein, sodass das untere

Ende etwa 1-1,5 Cm. vom Boden des Proberôhrchens ent-

fernt bleibt; in letzteres giebt man eine je nach der ge-

wünschten Temperatur zu wâhlende Flüssigkeit in solcher

Menge, dass das Versuchsrôhrchen etwa zur Hâlfte hinein-

taucht, und erhitzt dieselbe zum Kochen, wobei man die

Flamme so regulirt, dass das ganze Versuchsrôhrchen und

ein Stück der Capillare von den Dâmpfen umspûlt werden,

ohne dass jedoch letztere den Kork beruhren kônnten. Das

Ganze stellt man zweckmâssig unter einen Abzug und lâsst

dessen Fenster herunter.

Man kann nun den Verlauf der Reaction ganz genau

beobachten, ob und bei welcher Temperatur dieselbe eintritt,

ob eine Braunung oder eine Gasentwicklung etc. stattfindet,

und da gewôhnliche Gasleitungsrôhren erfahrungsgemâss einen

ganz bedentenden Druck aushalten, so hat man kaum eine

Explosion zu fiirchten, selbst nicht beim Erhitzen im Schwefel-

dampfe. Sollte aber dennoch eine solche eintreten, so sind

die Folgen derselben ganz unbedeutend, da eben nur das

grôssere Proberôhrchen zerschlagen wird und der Verlust

an Material ein kaum nennenswerther ist. Hat man sich

aber durch solche Versuche im Kleinen erst ûber den Ver-

lauf der Reaction orientirt, so ist es natiirlich hernach viel

leichter, fur Versuche in grôsserem Maassstabe die erfor-

derlichen Vorkehrungen zu treffeii.
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3. Ueber die Anwendung von Phosphorsiiure anstatt

Schwefelsiure bei der Pettenkofer'schen Reaction

anf OallensUaren.

Vor einiger Zeit hatte ich angegeben, dass man bei

Anstellung der Pettenkofer'schen Reaction aufGallensâuren

zweckmassiger syrupdicke Phosphorsâure anstatt der concen-

trirten Schwefelsâure anwende. In Nr. 43 der Chemiker-

zeitung vom vorigen Jabre findet sich nun eine Mittheilung
von F. Becker, dass ihm die Reaction in dieser Abànderung
nicht gelungen sei. Die fJrsache dieses Misslingens kanu

nach meinen Erfahrungen eine doppelte sein: die Rothfâr-

bung tritt nâmlich nicht ein, wenn man zuviel Phosphorsaure
oder auch zu concentrirte anwendet. Sicher gelingt dieselbe,
wenn man die zu prüfende feste Substanz (z. B. ein winziges
Kôrnchen cholalsaures Natron) nebst einer Spur Rohrzucker

in ganz wenig (1 – Trnpfen) einer Mischung von 5 Vol.

kauflicher syrupdicker Phosphorsâure mit 1 Vol. Wasser

lest; erwârmt man jetzt das Ganze durch Eintauchen in

kochendes Wasser, so stellt sich in kiirzester Frist die sehône

Rothfârbung ein, fells Gallensauren zugegen sind.

Einfache Darstellnngsweise von Phenetol.

Vor einer Reihe von Jahren ist in meinem- Laborato-
rium versucht Anisol und Phenetol durch Erhitzen concen-
trirter wâssriger Lôaungen von methyl- resp. âthylâther-
schwefelsaurem Alkalisalz und Phenolnatrium in einer Re-
torte mit aufrecht stehendem Kiihler darzustellen. Dies
Verfahren gab reichliche Ausbeute. Dasselbe ist meines
Wissens nicht verôffentlicht ausser durch Prof. v. Meyerr
in seinem ausfïihrlichen Lehr- und Handbuche der organi-
schen Chemie Bd. II, S. 453, und neuerdings von mir in
meinem kurzen Lehrbuche der organischen Chemie S. 389.

Es bedarf zu dieser Darstellung des reinen âtherschwe-
felsauren Salzes nicht. Man gewinnt gleiche Ausbeute auf

folgende Weise:
Rohe Aetherschwefelsâure, wie man sie durch rasches

Mischen gleicher Volume concentrirter Schwefelsâure und
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starken Alkohols bereitet, wird nach dem Erkalten mit

Wasser verdunnt, darauf mit so viel Soda neutralisirt, dass

die Flüssigkeit de utlich alkalisch reagirt, und die Salzlosung
über freiem Feuer eingedamft, bis reichliche Mengen schwefel-

saures Natron auskrystallisirt sind. Die davon warm abge-

gossene Lôsung wird, wenn nôthig, durch ferneres Eindampfe,n
noch mehr concentrirt, darauf mit dicklicher Lôsung von

Phenolnatrium vermischt, und das Gernisch in einem Autoclav

unter sieben Atmosphârendruck einige Stunden auf der

Temperatur von 150° erhalten.
Die Lôsung von Phenolnatrium wird durch Vermischen

der berechneten Mengen von Phenol' und der kâuflicbpn

starken Natronlauge von 1,33 spec. Gewicht bereitet. Bei

Berechnung der erforderlichen Mengen Phenol und ather-

schwefelsaurem Salz geht man von der Annahme aus, dass

vom verwendeten Alkohol 50 Procent als âtherschwefelsaures
Natron gewonnen sind.

Nach Oeffnen des Autoclav sieht man das gebildete
Phenetol auf dem halbfesten Salzgemisch schwimmen. Es

wird abgehoben, mit Wasser geschüttelt und rectificirt.
Eûr Darstellung des Phenetols im Grossen môchte sich

die Benutzung des rohen atherschwefelsauren Kalks statt

des Natronsalzes empfehlen, welches eben so reichUche Men-

gen davon giebt. Auf gleiche Weise iâsst sich das Anisol,
und ohne Zweifel auch Nitranisol resp. Nitrophenetol mit-

telst Nitrophenolnatrium gewinnen. H. Kolbe.

Die Ptomaïne; chemische, physiologische und

gerichtlich-medicinische Untersuchongen
von

J. Guareschi und A. Moaso in Turin.1)

Ei n 1 e i t n n g.

Die nachfolgende Abhandlung zerfâllt in drei Theile.
Der erste enthâlt Untersuchungen über die Produkte der

Fâulniss von Gehirn, Fibrin und Blut, und deren chemische
und physiologische Eigenschaften, sowie über die Giftwirkung
derselben im Vergleich mit anderen Giften, mit denen sie

') Auszug aus Archives italiennes de Biologie II, S. 367, mitge-
theilt von E. Drechsel.
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môglicherweise verwecbselt werden kônnten. Ferner wurde

auch vollkommen frisches Gehirn und Fleisch auf einen Ge-

halt von Ptomaïnen untersucht, wodurch die Verfasser zu

einer Experimentalkritik der gebrâuchlichsten Methoden zum

Nachweis von Ptomaïnen und Alkoloïden in frischen Ge-

weben geführt wurden. Als Resultat dieser für die gericht-
liche Medicili wichtigen Versuche hat sich ergeben, dass die

Anwendung der Schwefelsaure zur Behandlung thierischer

Materien (Methode von Dragendorff) aufgegeben werden

jnus8.
Der zweite Theil enthâlt neue Untersuchungen über

gefaultes Fibrin. Da bei der Fâulniss thierischer Massen

ansehnliche Mengen organischer Sâuren entstehen, haben. die

Verfasser die Extraction der Ptomaïne ohne Zusatz einer

anderen Sâure zn bewerkstelligen gesucht. An dièse Versuche

werden sich andere über die Eigenschaften, Zusammensetzung
und physiologische Wirkung der Ptomaïne aus anderen Ei-

weissstoffen und verschiedenen Organen anschliessen, wobei die

Verfasser die Môglichkeit der Anwesenheit von Ptomaïnen in

frischem Fleische berttcksichtigt haben. Ferner wurden ver-

gleichende Versuche angestellt über die Zusammensetzung
und Giftwirkung derjenigen Ptomaine, welche sich aus Fleisch

bei verschieden langer Dauer der Fàulniss (2, 4, 6, 8 und

10 Monate) unter sonst gleichen Bedingungen bilden.

Der dritte Theil endlich wird einen gescbichtlichen und

kritischen Deberblick ttber die bisher erechienenen Arbeiten
auf diesem Gebiete enthalten.

I. Die Losungsmittel.

Da bei den folgenden Untersuchungen aehr bedeutende

Mengen (oft mehrere Hektoliter) der verschiedenen Lôsungs-
mittel gebraucht wnrden, so haben die Verfasser, um nicht
durch dieselben alkaloïdahnliche Substanzen in die Unter-

suchungsobjecte einzufuhren, die grôsste Sorgfalt auf deren

vôllige Reinigung verwendet.
Der Aether wurde zuerst zwei Mal mit angesauertem,

dann mit reinem Wasser gewaschen, und nber Kalk destil-

lirt manchmal auch noch über Natrium rectificirt.
Der gew5hnliche, durch Destination über Kalk gereinigte

Aethylalkohol desHandels enthâlt fast stets kleine Mengen
einer alkaloïdâhnlichen Substanz, deren Geruch an den des
Nicotins und des Pyridins erinnert; die Losungen desselben

werden durch Chlorgold, Phosphorwolframsâure, Phosphor-

molybdânsaure, Jodjodkalium, und das Mayer'sche Reagens
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gefâllt, nicht aber durch Platinchlorid, Tannin, und geben
nur wenig oder gar kein Berlinerblau mit einem Gemisch

von Ferridcyankalium und Eisenchlorid. Einmat wurde auch

eine Base gefunden, welche ausser durch die angegebenen

Reagentien auch durch Platinchlorid krystallinisch gefàllt
wurde. Diese Befunde stimmen mit friiheren Beobachtungen

von Krâmer und Pinner, OaerundE. Ludwig ûberein;
zur Reinigung des Alkohols genttgt es, denselben ein- oder

zweimal mit etwas Weinsaure zu destilliren.

Aehnliche Verhaltnisse zeigt der Amylalkohol, in

welchem die Verfasser ebenso wie Haitinger beachtens-

werthe MengenPyridin (0,5%,) fanden; die Reinigung desselben

geschah in derselben Weiae wie bei dem Aethylalkohol.
Daa Chloroform wurde durch Waschen mit reinem,

dann mit schwach alkalischem ÇK^GO^)Wasser, Trocknen

über OaCl2 und Destilliren gereinigt
Kàuflicher Petroleumâther von Trommsdorff ent-

hielt eine Spur einer Base, welche âhnlich wie Trimethylamin
nnd etwas nach Pyridin roch, und schône Octaëder eines

Platindoppelsalzes gab.
Auch in krystallisirbarem Benzol von Bôhringer und

Sohn, sowie in Benzol von Merck (Siedep. 80–85°) fanden

sich kleine Mengen von Pyridin.
Eine mit doppeltkohlensaurem Natron neutralisirte

Lô8ung von Weinsâure gab mit reinem Aether geschttttelt
keine Spur einer alkaloïdâhnlichen Substanz ab.

e..

II. Gefanlte Hirnmasse.

Zur Aufsuchung der Ptomaine in gefaulter Hirnmasse

benutzten die Verfasser die Methode von Stas u. Otto, und

stellten Controlversuche nach genau dem gleichen Verfahren

mit frischem Gehirn an. 36 Kilo Menschenhirn wurden

1-2 Monate in einem Glasballon bei 10–15° sich selbst

überlassen; nach dieser Zeit waren sie in einen gleich-

fôrmigen Brei von sehr unangenehmen Geruch verwandelt,

dessen ganze Menge mit 2 Vol. 97 grâdigem Alkohol und

100 Grm. Weinsâure einige Stunden bei 50– 70° im Wasser-

bade digerirt wurde. Der Alkohol wurde dann abgezogen,

der Rûckstand nochmals mit 1 Vol. Alkohol und etwas

Weinsaure digerirt, hierauf Ailes filtrirt und gut mit Alko-

hol gewaschen, von welchem im Ganzen 147 L. gebraucht

wurden. Die alkoholischen Lôsungen wurden auf dem

Wasserbade bei niedriger Temperatur verdunstet, und der

Rûckstand zur Entfernung des Fettes drei Mal mit Aether
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extrahirt.1) Dit; riickstàndige wâssrige Fluasigkeit wurde auf

dem Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz eingedampft, und

10 Mal hintereinander mit absolutem Alkohol ausgezogen,
w»zu ca. 20 L. gebraucht werden. Die alkoholischen Ans-

aûge wurden nach Zusatz von etwas Weinsaure in einer

Retorte auf dem Wasserbade im Kohlensaurestrom bis auf

3/t L. abdestillirt (wobei die flüchtigen Basen [B] in HCl

aufgefangen wurden), der saure RiïOAkstand[A] in einer Por-
zellanschale von Alkohol hefreit und mit Aether ausgeschüt-
telt. Die atherische Lôsung hinterliess beim Verdunsten
einen bedeutenden wâssrigen, rothbraunen, stark sauren Etick-
stand von widerwartigeni Geruch, welcher auf Zusatz von
Wasser ein Oel, vermuthlich zusammengesetzte Aether, ab-

scbied; die wâssrige Lôsung gab beim Verdampfen einen
sauren Syrup, der erst mit Schwefelsâure versetzt mit Aether

ausgescbiittelt wurde und daim nochmals, nach vorgângiger
Uebersiittigung mit Natriumbicarbonat. Diese letzte Aether-

lôsang hinterliess einen Rückstand, welcher mit Salzsfture
neutraliairt durch Chlorgold, Phosphorwolfram- und Phos-

phormolybdansâure, May e r'sches Reagens, Palladmmchloriir,
Pikrinsaure und Jodjodkalium gefâllt wurde, nur schwach
aber durch Tannin und gar nicht durch Platin- oder Queck-
silberchlorid. Durch Kaliumpermanganat fàrbt er sich violett.

Der mit Aether erschôpfte wâssrige Rückstand (A) wurde
mit Natriumbicarbonat, ubers&ttigt uud zehn Mal mit Aether

ausgeschuttelt. Dieser Aether hinterliess beim Abdestilliren
einen wâssrigen alkalischen, rothbraunen, nicht allzu unan-

genehm riechenden Rückstand, welcher die gewohnîiche
Alkaloïdreactionen gab. Ein Theil davon wurde mit Salz-

saure neutraliairt und z,u physiologischen Versuchen ver-
wandt der Rest wurde mit Scnwefelsâure angesâuert, noch-
mala mit Aether ausgezogen, dann mit Natriumbicarbonat

ûbersattigt und wieder mit Aether ausgeschuttelt Dieser

Aïtszug hinterliéss einen wâssrigen, mit Oeltrôpfchen ge-
mengten, alkalisch reagirenden Rûckstand.

Die Lôsung des salzsauren Salzes giebt mit Chlorgold
einen sehr starken gelben Niederschlag, unter Réduction eben-
so mit Phosphormolybdànsaure, Platinchlorid, Mayer'schem
Reagens, Pikrinsàure, Phosphorwolframsaure, Marmé'schem

Reagens, Jodjodkalium, Tannin, doppelt chromsaurem Kali,
Palladiumchlorür und Quecksilberchlorid ferner giebt sie
einen Niederschlag von Berlinerblau mit einem Gemisch von

Perridcyankalium und Eisenchlorid. Duich Fr ô hd e's Reagens

•) Diese Aetherextiactesind auch alkalordhaltig,da manche AI-
kaloïde und ihre Salze in Fetten loslich sind.
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wird sie braun, dutch eine saure Lôsung von Kaliumper-

manganat violett gefarbt. Zur Trockne verdampft und mit

Kj Cra 0, + Hz SO4 behandelt giebt sie keine bésondere

Fârbung.
Die fliichtigen Basen B erwiesen sich als Ammoniak und

Trimethylamin; ihre Mengewar sehr betrâchtlich (ca.44Grm.

NH4CÎ und ca. 4 Grm. Trimethylamingoldchlorid), wâhrend

die der Ptomaïne zu gering war, als dass dieselben hatten
nâher untersucht und analysirt werden konnen, um so weniger,
als sie zu physiologischen Versuchen dienen sollten.

III. Gefaultes Fibrin.

Um eine zur chemischen und physiologischen Unter-

suchung hinreichende Menge Ptomaïn zu erhalten, haben

die Verfasser mt-brcre Hundert Kilogramme Fleisch, Fibrin,

Blut, Hirn etc. faulen lassen; die Versuche beschranken
sich zur Zeit auf die Ptomaïne des Fibrins, mit welchem,
als der einfachsten der genannten Substanzeu, die Verfasser

begonnen haben. Ihre Erwartung, dass das Fibrin weniger
zahlreiche Produkte liefern werde, hat sich erfullt; sie haben

aus demselben nur ein eînziges, wohl charakterisirtes Pto-

main erhalten.

Erste Reihe: Extraction unter Anwendung von
Sâuren.

140 Kilo gut gewaschenes, nur sehr wenig Blut ent-
haltendes Ochsenblutfibrin wurden in zwei Gefassen yon

glasirtem Thon (0,60 Met. X 0,40 Met.), welche auf Drei-
fiissen stehend mit je einer grossen Glocke von Zinkblech,

(tMet. X 0,75Met.), die am oberen Ende einen Hahn zum
Ablassen der Gase trug, bedeckt waren, wâhrend 5 Monaten

(15. Mai 15. Okt.) sich selbst überlassen. Der Rand der

Glocken tauchte 15 Cm. tief in Wasser.
Nach der angegebenen Zeit war das Fibrin in eine

dicke, dunkelrothe, homogene Flüssigkeit verwandelt, welche

nur eine geringe Menge fester Theile suspendirt enthielt;
Reaction stark sauer; Geruch anfangs sehr stark, jetzt viel

weniger intensiv. Die Ptomaïne wurden daraus nach der

Methode von Gautier und Etard') gewonnen, zu welchem
Zwecke die Masse mit Schwefelsâure angesâuert (130 CC.

10°/0 auf 20 L.) auf dem Wasserbade bei ca. 60° einge-
dampft wurde. Bei stark vorgeschrittenèr Concentration
roch die Masse stark nach Skatol; nachdem sie zu einem
dickenBrei geworden, wurde sie mit Barytwasser bis zur deut-

l) Compt. rend. 94. 1600.
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lich alkalischen Reaction vereetzt (Geruch nach Ammoniak),
nach 24 Stunden abfiltrirt, und Filtrat und Waschwasser,
welche ganz klar und dunkelroth aussehen, lange Zeit mit

Chloroform geschuttelt. Im Ganzen wurde 12 Mal mit

Chloroform extrahirt (anfangs 1, dann 1 V2 – L. auf 6 L.

Lôsung); es mag gleich hier bemerkt werden, dass alle ver-

achiedenen Chloroforalôsungen ein und dasselbe Ptomain

enthielten.

Erster Chloroformauazug. Die gelbe Chloroform-

Lôsung wurde zunâcbst abdestillirt, dann abgedampft; Am-

moniak entweicht in ziemlicher Menge, und ein dunkelgold-

gelber, ôliger, nach Skatol und Pyridin oder Coniin riechen-

der Eûckstand bleibt. Derselbe wird mit conc. Weinsâure

versetzt, wobei sich ein braunes Harz abscheidet, welches

durch Aufîschttttela mit Aether entfernt wird; die farblos

gewordene Lôsung wird mit 50 Kalilauge im Ueberschuss

versetzt, wobei sich braune Oeltrôpfchen auf der Oberflâche

abscheiden, die mit Aether aufgenommen werden, und beim

Verdampien desselben zurückbleiben. So wird ein braunes,
acfanell verharzendes, stark alkalisches Oel von schwachem

pyridin- oder coniin-âhniichem Geruch erhalten, welches in

Wasser wenig lôslich ist; ein Theil desselben dient zu phy-

sicîogischen Versuchen, der andere, in Salzsaure gelôst und

eingedampft giebt einen Rückstand von folgenden Reactio-

nen mit

1) Goldchlorid: krystallinischer gelber Niederschlag,
dann Reduction von metallischem Gold;¡

2) Platinchlorid: starker, fahlgelber, krystallinischer
Niederschlag;

3) Mayer'sches Reagens: weisslicher Niederschlag;
4) Quecksilberchlorid: weiaser Niederschlag;

5) Pikrinsâure: anfangs amorpherNiederschlag, der sich
dann in blumeukohlâhnliche Gebilde umwandelt;

6) Tannin? weisslicher Niederschlag;
7) Phosphormolybdansaure: starker, gelber Nieder-

schlag, in Ammoniak schwer und ohne blaue Fârbung
lôshch, welche nur erscheint, wenn derselbe mehrere

Stunden nach der Fâllung gelôst wird;¡

8) Phosphorwolframsâure: weissgelber Niederschlag;
9) Dichromsaures Kali: gelber, kaum krystallinischer

Niederschlag;

10) Jodjodkalium: Kermesfarbener Niederschlag;
11) Jodjodwasserstoff: ebenso;

12) Ferridcyankalium: blâulicher Niederschlag, der mit

Eisenchlorid sofort Berlinerblau giebt.
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Form und Farbe dieser Niederschlage wechsela oft etwas

je nach Umstânden und nach der Concentration; so giebt
eine concentrirte Lôsung mit PtCl4 einen amorphen, eine

verdünnte einen kryatalliniscben Niederschlag
Dae salzsaure Salz des Ptomains krystallisirt in farb-

losen, cholesterinâhniichen Platten, die etwas zerfliesslich
sind. Das Platindoppelsalz ist ein leichter, fleischfarbener,

krystallinischer Niederschlag, unlôslich in Wasser, Alkohol

und Aether, nicht verharzend und unverânderlich bei 100°.

0,1776Grm.desselben,mit PbCrO4,CuO und Silberspiralenver-
brannt, gaben 0,2170Grm. CO, und 0,0734Grm. H4O.

0,1635Grm. gaben 6 Cem. N bei 12»und 735 Mm.Hg.
0,1432Grm. gaben 0,0394Grm. Pt, woraosdas Chlor berechnet.

In nachstehender Tabelle ist diese Analyse (I) nebst

denjenigen der aus den spateren Chloroformauazugen erhal-
tenen Platindoppelsalze mit den fiir die Formel:

(0wHliN.HCl)ïPt0I4
berechneten zusammengestellt:

(C,.H,.N.HC!),PtCf<
verlangt: I. III, IV. VI. VII. vil. IX. X. XI.

C 33.92% 33,33 32,56 33,48 38,95 34,44
H 4,51 4,56 4,18 4,20 3,98 .,39
N 3,95,, 4,96 5,10
Pt 27,49 “ 27,51 28,03 27,72 27,45 27,84 26,28 26,40 26,29
CI 30,13 30,10 30,65

100,00
Diese Zahlen stimmen hinreichend unter sich und mit

den berechneten überein, um zu beweisen, dass in alleu

successiven Chlorofonnauszügen ein und dasselbe Ptomaïn

enthalten war, und dass demselben in der That die ange-

gebene Formel zukommt; vorstehende Analysen sind til)rigens
die ersten, welche von einem Ptomaïn aus gefaultem Sâuge-

thiergewebe ausgefuhrt worden sind. Nencki') hat eine

Base von der Formel CLHyN aus gefaultem Leim erhalten;
Gautier und Etard2) fanden in gefaultem Fischfleisch zwei

Basen: C9H,,N und CSH13N, welche die allgemeinen Eigen-
schaften der Ptomaïne zeigen. Basen von der Formel 0, 0HisN,
also Isomere des oben bescbriebenen Ptomaïns, sind bereits

mehrere bekannt, z. B. Diàthylanilin, Cymidin, Cumylamin,
Coridin, Oamphimid etc. Die Verfasser beœerken ûbrigens
ausdriicklich dass sie die Zusammensetzung ihres Ptomains

noch nicht fur endgiiltig festgestellt ansehen, und dass sie

auf diesen Gegenstand zurûckkommen werden.

') Ueber die Zersctying der Gelatineund des Eiweisaesbei der
Fâulnissmit Pankreas. Bern 1876.

') Compt.rend. 94, 1601;Bull. soc. chim.87, 385.
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IV. Physîologische Wirkung des Aetherextractes aus

gefaultem Menschenhirn nnd des Ptomaïns aus Fibrin.

Die Wirkung des Aetherextractes aus gefaulter mensch-

licher Hirnmasse âbnelt derjenigen des Curare, doch ist sie

viel weniger stark, und geht auch, selbst wenn sie sehr stark

ist, viel schneller voriiber. Die Schlage eines Froschherzens

werden verlangsamt, aber verstàrkt; Nerven und Muskeln

verlieren ihre Erregbarkeit, und das Thier befimlet sich in

einem Zustande vôlliger Muskelerschlaffung, ganz wie nach

Curarevergiftung, doch ist die Pupille erweitert.

Auch das Ptomaïn der ehloroformigen Auszûge von ge-
fa,ultem Fibrin zeigt ganz âhnliche Wirkuugen, welche immer

dieselben waren, gleicbgültig, aus welchem der auf einander

folgenden Ausziige dasselbe abgeschieden war. Untersucht

wurden in dieser Hinsicbt sowohl die freie Base, als auch

deren Verbindung mit Salzsâure; der Effect war immer der

namliche, nur dass das Salz viel schneller wirkte. Ein Frosch

(R. esculenta) von 10,5 Grm. erhielt 0,012 (ïrm. freies Pto-

maïn unter die Ruckenhaut gespritzt; nach einer Stunde

waren die Pupillen erweiteit, die Augen weniger hervorsprin-

gend, die Bewegungen verlangsamt, die Nasenlôeher unbe-

wegjich; nach weiteren vier Stunden vollstandige Erscblaffung
der Muskeln, das Thier lâsst sich auf den Rûcken legen,
mechanische Reize veranlassea nur schwache Reilexbewegun-

gen, welche nach abermals zwei Stunden vollig verschwunden
sind. Bemerkenswerth ist der angenehme Geruch nach Oran-

genblüthen, welchen mit Ptomaïn vergiftete Frôsche aushau-

chen. Ein Distelfink von 18 Grm., welcher ebenfalls 0,012
Grm. Ptomaïn subcutan erhalten batte, erbrach nach 5 Min.

mehrere Male, zeigte sich matt und weniger empfindlich, auch

weniger beweglich, erholte sich aber nach zwei Stunden fast

vcllstiindig; eine weisse Ratte von 76 Grm. zeigte dagegen
nach einer Dosis von 0,02 Grm. Ptoma'in gar keine bemer-

kenswerthen Symptôme. Viel energischer wirkte das salz-

saure Ptomaïn; ein Distelfink von 14 Grm., welcher 0,0558
Grm. des Salzes subcutan erhalten, lâsst schon nach 2 Min.

die Wirkung des Giftes erkennen, und verendet nach einer

Stunde unter Krâmpfen. Ein junger lebhafter Hund von

1930 Grm. zeigt dagegen nach Injection von 0,09 Grm. salz-

saurem Ptomaïn gar keine bemerkenswerthe Erscheinungen.
Das Resultat ist demnachin allen Fallen dasselbe: das Pto-

maïn wirkt ganz àhnlich wie Curare, indem es die Erreg-
barkeit der Nerven und Muskeln herabsetzt, aber seine Wir-

kung ist viel schwâcher, da es noch in Dosen vertragen wird,
welche viel grôsser sind, als die letale Dosis von Curare,

Coniin, Nicotin etc. (Fortsetzungfolgt.)
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Jonni»! f. prekt Chemie [3] Bd. 25. 28

Beitrâge zur Chemie der Rhodi&ïïianinioniak-

verbindnngen
von

S. M. Jôrgensen.

80 lange man nur die Kobaltbasen kannte, war es nicht

sehr wahracheinlich, dass sich Verbindungen desselben Typus
bei den Platinmetallen wiederfinden würdeD, denn nur in

ganz einzelnen Punkten finden wir Analogien zwischen Ko-

baltidsalzen und Verbindungen der Platinmetalle (salpetrigs.

KobaltôxydJgïii und die entsprechenden Salze von Iridium,

Rhodium, Ruthenium; Kobaltidcyankalium und die entspre-
chenden Verbindungen von Iridium und Rhodium). Aller-

dings kannte man besonders eine Rhodiumbase, deren Chlo-

rid dem Chloropurpureokobaltchlorid analog zusammengesetzt

war, aber das Verhalten dieser Verbindung, wie es vorziig-

lich. von Claus1) studirt worden ist, schien eben nicht einer

Analogie mit dem genannten Kobaltsalz guitstig zu sein.

Nachdem sich aber gezeigt batte, dass das Chrom Ver-

hindungen bildet, welche bis auf die geringftigigsten Détail*

den Kobaltbasen analog sind, schien es mir sehr wuii-

schenswerth, dav Studium jener Rhodiumbasen wieder auf

zunçhmen; denn zwischen Uhrom und Rhodium finden wjr

Analogien, un3 zwar hôchst auffâllige, in Menge. So keniii

man von Rhodium nur ein salzbildendes Oxyd, und dasselbe

hat die Zusammensetzung 8^09 (man weiss, wie lange es

dauerte, bevor die Cbromoxydulverbindungen entdet'kt wur-

den) das entsprechende Oxydhydrat lôst sioh in Kali und

scheidet sich beim Kochen der Lôsung wieder ab; Rhodium

bildet ein in Wasser sehr leicht lôsliches Chlorid, Rh2Cle,t

und ein isomeres, in Wasser und Sâuren ganz unlosliches;

ferner treten die Rhodiumsalze in zwei Modificationen anf,

als gelbe und rothe, welche vielfach an die violetten und

grttnen Chromoxydsalze erinnern. In Anbetracht dieser und

') Beitrage zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854, 8. 85.
0- QQ
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mehrerer Anaiugien schien es mir sehr walirscheiniich, dus.

auch die Auimoiiiakbasen des Rhodiums denen des Chroin*-

entsprechen wûrden. In diesem Falle würde ein Uebergung

geschaffeu werden zwivîheii den hexavulenten Kobalt- und

Chrombasen einerseits und den so lange Zeit und so viel-

fach untersuchten Platinbasen andererseits. Ausserdcm war

es wahrscheinlich, dass das Verhalten der Rhodiumbasen

die Theorie der Kobalt- und Chrombasen von neueu Seiten

beleuchten wiirden, indem sie sicli voraussichtlich viel be-

stândiger gegeu Reagentien zeigen wiïrdfn.

Die erste Aufgabe musste ein ciiigelienderes Studium

des eiuzigen bisher bekaniitenKhodiumcbloridaniiiioiuaks sein.

Diese Verbindungktzuer8t(i.J. 1813) von Vauquelin1), spater
von Berzelius3) beobachtet woiden. Beide fasston sie als

ein basisches Ammoniumrhodiumchlorid auf. Nach der Ent-

deckung der Platinbasen nahm Berzelius3) jedoch sogleich

als wahrscheiulic'h an, dass sie ein Rhodiumchlorid-Ammoniak

dar8tellte, eine Auf'fassung, welche bestatigt wurde, als Ciaus*)
sie analysirte und, wie er meinte, die entsprechende Base

und mehrere Salze ders<:lben darstellte. Ich werde unten

iii'igen, dass dièse Base und dièse Salze nicht dem erwâhnt' n

Cblorid eutsprecben, sondern sich aus anderen Rhodium-

busen ableiten, wogegon jen-s Chlorid die .'lufi'allcndst'n Ana-

lugie.u jnitChloropurpuruokobaltclilorid uiid déni outoprechnn-
den Chrorusalz zeigt, daber <îs mit Recht C^loropurpui'eo-
rJtodiurnehlorid gcriaiint werdfu uniss.

1. Ueber die €bloropurpureorliodinnisal^e.

Cbloropurpureorhodiunichlorid,

^.[Rb,, 10NHJ.C1,.

Nach Untersuchung mehrerer im flandel vorkommen-

den Rolimate-rialien bin ich bei dem an Rhodium reichsten

') Ann. de Chim. 88, 193.

2) K. Vet. Akad. Handlingar 1828, S. 41.

8) I>;hrbuch, 5. Aufl., 3, 956, 1845.

*) Beitr. S. 87.
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2H*

stehen geblieben, îiiimlicli "pure melted rhodium" von .John-

ROi), Matthey u. Co. London. In dioser (.Testait winl da«

Metall indessen fast gar nicht durch schmelzendcs Zink nu-

gegriffen. Selbst als ein Stiick von 3-4 Grm. mit etwa

20 Grm. Zink bei einer Temperatur, wo das Zink lobhaft

kochte, einige Zeit erhitzt wurde, hatte sich allerdings ein

wenig Rhodiumzink gebildet, das beim Auflôsen des Zinks

in Salzsâure als schwarzgraues Krystallpulver zurùckblieb,

das Rhodiumstück war aber ansscheinend unveriindert geblie-

ben und hatte in der That kaum 0,1 Grm. an Gewicht vcr-

loren. Die Fabrikanten haben mir daher du* eben so reine

Metall in einer zusammengesinterten Form geliefert, in wel-

cher es allerdings einer selir hohen Temperatur ausgesetzt

war (,,fused"), ohne jedoch zu schmelzen, und in welcher es

leicht zu grobem Pulver zerdilickt werden kann, welches

beim Schmelzen mit Zink fast ganz vollstândig in Rhodium-

zink übergeht, ohne indessen l>ei Bildung der Lcgirung eine

so heftige Deflagrationserscheiriuns zu geben, als pulveriges

Rhodium.

Zur Darstelluiig vun Rhodiumzink babe ich gev ohnlieh

10 Grm. Rhodium auf einmal angewandt und dieselben mit

60 Grm. Zink (Zink 1 von Kahlbaum) in einem Porcellan-

tiegel von Bayeux über einem eiuzelnen kraftigen Bunsen'-

8chenBrennergc:schmolzen. Zweckmàssigwird hierzu einkleinor

Ofen1) verwendet (s. Figur auf folg. S.), dessen aus zwei Stuckcn

,4undSsichzusanimensetzendeWolbi)ngvonTerracottaauldie

eiserne, im Mittel durchlôcherte Plat.te C rulifc. Hor Tiegel

wird von dem oben und unten mit drei htTvorsteliomk'n

Spitzen *• versehencn Terracottacylinder D getragen, de -soi:

Lage durch die drei in C festgenietoten, senkrecht stehenden

Eisenbleche E bestimmt wird. Wenn das Zink gesr.hmolzen,

wird Salmiak darauf gestreut, und wenn das Metall unter

der gebildeten Chlorzinksclriclrt blank fliesst, wird das grôb-

liche Rhodiumpulver auf einmal eingeschiittet einmal mit

einem eisernen Stabe umgeruhrt, der Deckcl aufgelegt, die

'i Von H. Struer, Kopenliagen, coiistruirt und von ihm zu be-

ziehen (die Figiir auf folg. Seite ist in '/» der natûrliclien Grosse aus-

gefuhrt).
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obere Hiilfte der Ofeuwolbung aufgeaetzt, und jetzt der Tiegel

etwa zwei Stunden erhitzt. Nach langsamem Erkaltcii (ein

Tiegeldeckel wird bei o aufgelegt; lôsfr sich der Zinkregulus

sehr leicht vom Tiegel ab, und beim Behandeln mit roher

Salzsâure wird unter stûrmischer Wasserstoffentwickelung alles

freie Zink des Regulus aufgelôst, wiihrend das Rhodium-

zink als matt schwarzgraues Pulver zuriickbleibt, welches

sich unter dem Mi-

kroskop ais aus

Aggregaten von

schwarzen Krystall-
nadeln bestehend

I
zeigt. Das Rho-

diuœzink setzt sich

sehr leicht zu Bo-

den, wird «lurch.De-

cantiren gewaschen
und dann in conc.

Salpetersalzsâure

gelôst. Letztere

wirkt schon in der

Kâlte heftig auf die

Legirung ein, und

es ist zweckmâssig, das Gemisch einige Zeit in der Kâlte

stehen zu lassen; denn erwânnt man sogleich, so ist die Ein-

wirkung sehr sturmisch.1) Jedenfalls ist ein sehr gerâumiges
(refàss anzuwenden. Nachdem die Gasentwickiung aufgehort,

wird das Ganze in einer Porcellanschale auf dem Wasser-

bade zur Trockne gebracht. Der dunkelrothbraune amorphe
Rückstand lôst sich sehr leicht in Wasser bis auf einen ge-

ringen, nach Waschen mit verdûnnter Salzsâure und Glühen

an der Luft, dann in Wasserstoff und schliesslich in Kohlen-

'I Bei 8chwachemErwarmender trocknenLegirungexpiodirtsie

ohne Entwicklungvon Gasen, was Bunsen (Ann.Chein.Pharm. 116,

277| und spater Debray (Compt.rend. 90, 1195)beobachteten,was
abevschou von Collet-Descotils (Mém.de la soc. d'Arcucil1, 370j,

allerdingsbei einer Legirungvon RohplatinundZink, bemerktwurde,
und wird dabei >:iKonigswasserunloslich.
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satire ') durchschnittlich 0,8–0,4 Grm. betragenden Rest (I)

(über dessen weitere Bebandlnng siehe unten S. 439). Zu

der nor in ganz dünner Schicht durchsichtigen, etwa 100 Cem.

betragenden Losung von Rhodiumchlorid uud Chlorzink wer-

den etwa 50 Ccm. gesâttigter Salmiaklosung gefügt, welche

etwas schwarzeu Iridinmsalmiak abscheidet. Derselbe wird

abfiltrirt und mit verdûnnter Salmiaklosung (1 Vol. gesâttigter

Lôsung + 2 Vol. Wasser) gewaschen. Das metallische Iri-

dium, welches so aus 10 Grm. Handelsrhodium gewonnen

wird, betrug in mehreren Versuchen 0,4 bis 0,5 G-rtn.

Das Filtrat vom Iridiumsalmiak wird jetzt reichlich mit

Ammoniak versetzt, welches einen rôtblichgelben Nieder-

schlag (wahrscheinlich von Rhodiumzinkoxydhydrat) erzeugt,

der beim Stehen unter der Flüssigkeit und noch schneller

beim Erwârmen gelb wird (Rhodiumoxydhydrat). Beim Ein-

dampfen lost sich der Niederschlag allmâhlich, und gleich-

zeitig scheidet sich Uhloropurpureorhodiumchlorid in reich-

licher Menge ab als gelbe Krystalle. Das Ganze wird auf

dem Wasserbade fast bis zur Trockne verdampft. Dann

werden etwa 200 Ccm. halbverdûnnter Salzsâure zngesetzt,

und das Gemisch etwa eine Stunde in einem Wasserbade

erhitzt. Hierbei lost sich nur verhâltnissmâssig sehr wenig

Chloropurpureochlorid, wohl aber verschiedene Veranreini-

gungen, welche die obenstehende Flüssigkeit braungelb

fàrben.2) Letztere wird noch heiss von déni schweren gel-
ben Salz abgegossen, dasselbe anf das Filter mit halbver-

dûnnter Salzsâure gebracht und damit gewaschen, bis die

') Die Wasserbildung, welche in Wass«ratoff erhitztes Rhodium

ia Beriihmng mit Luft verarsacht, beobachtete schon Berzelius (K.

Vet. Akad. Handlingar 1828, 29-30). Wilm (Ber. Berl, chem. Ges.

1881, S. 632) fand den Grund dazu in der etarken Absorptionsfâhis-
keit gegen Wasserstoff, welche Rhodium schon bei gewShnlicher Tem-

perator zeigt. Wegen dieser Wasserbildung habe ich wie Wi 1 m(a. a. O.

8. 631) immer und besonders bei den Analysen nacli der Reduction

den Wasserstoff durch Kohlensàure verdningt und dann das Metall in

Kolilensâure erkalten lassen.

2) Dieselbe scheidet beim Erkalten ein hell bramigelbea Salz ab,
das zugleich mit der Flüssigkeit aufgearbeitet wird [S. 438 (1)].
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Waschfliissigkeit nicht mehr gelb, sondera farblos durchfliesst.

Das Salz ist jetzt noch nicht rein, smidern mit eiuem braunen

Kôrper gernisrht. Daher wird es ehwial mit kaltem Wasser

gewaschen, 11m den grossten ïhdl der Satesiiure zu ontfer-

neii, und dann aui" dem Filter in siedenden» Wasser gelôst.

Die Lôsung wird in eiuem grossen Ueborschuss von kaitcr

drittelverdiinnter Saizsiuue (2 Vol. corn. Siiure + 1 Vol.

Wasser) einfiltrirt, wo sich das Salz sofort wieder vollstandig

und fast chemisch rein als ,chôn hellstroligelbes Krystall-

pulver abscheidet, wahrond eine amorphe braune Verunrei-

nigung (II) aui" deru Filter zuriickbleibt und eine andere

in der Salzsàure mit gelber Farbe gelcist bleibt. Das Salz

wird zuerst mit halbverduunter Salzsàure, dann mit Weiu-

geist saurei'rei gewaschen und zuerst a» der Luft, dann bei

l(K>" getrocknet. In in<lireri;)i Versuchen habe ich so aus

10 Grin. des genaniitoii Hanùulsrhodium 19,6 bis 20,8 Grm.

Chlorupurpureochlorid erhalten, wolrhes 35,10 bis 35,15 Proc.

Metall enthiolt (Eechn. 31,97;'), und welches fur die meisten

Verwfcnduugen biiilauglicli rein ist. Es soll im Folgend'Mt

,,gcreiuigtcs Chlorochlorid" gcnannl werden.

Aber aus den versclùcdenen Losuugen und Rùckstânden

liust sich noch eine ansehuliche Menge Chlorochlorid ge-

w ii mon.

1. Die braungelbe Mutterlaugo (S. 437) wird zugleich mit

deu gelben Waschfliissigkeiten, zuletzt auf dem Wasserbade,

zur Trockne gebracht, wo ein rothlichgelber Rückstand bleibt,

der hauptsàchlich Salmiak und Chlorzink, aber zugleich Rho-

dium in erheblicher Menge enthalt. Er wird mit verdiinn-

tem Ammoniak auagekocbt, wodurch eine braungelbe Lôsung

und ein rothbrauner Riickstand (III) von àhnlichem Aus-

sehen wie (II) erhalten werden. Die ammoniakalische Lôsung

setzt beim Eindampten eine ganz ansehnliche Menge Chloro-

chlorid ab, welches abfiltrirt, ein Mal mit kaltem Wasser ge-

waschen, daun in siedendem Wasser geîôst wird, indem die

Lôsung in drittelverdünnte Salzsàure einfiltrirt wird. Hier-

') Aua Grûudeu, die spater auBeiuandergesetzt werden eolleu,

setze ich Rh = 103 ,0 =16).
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bei scheidet sich das Chlorochlorid aus und wird wie oben

behandelt, wàhrend gewohniich etwas Zinkoxydhydrat auf

dem Filter zuriickbleibt. Das so erhaltcne Chlorochlorid

betrug in mehreren Versur.h<n 4,0 bis 5,2 Grm. fur je 10 Grm.

urspriiiiglich angcwandtes Rhodium.

2. Die ammoniakalisehe Mutterlaugc von dem unter I.2. Die ai-nirioniak~%lisel)e -Nluttet,laiige voit (lç,~i-nuiiter 1.

gewonTieneri Chlorochlorid ist nocli bniungelb. Beim Zusatz

von Salzsàure (Waschiiiïssigkeit von 1.) und Einkgou von

Zink scheiden sich sehr bald schwarze Platinmeialle ah,

welche, mit verdunnter Salzsiiurc gewaschen, zusammen mit

deu Riîckàtiludon (II) und (/II) gegliiht werden. Der Gliih-

riickstand wird mit verdunnter Salpetersâure ausgekocht,

welche Blei (vom Zink herriïhrend) auszieht, dann wiednv,

zuletzt in Wasserstoff, gegliiht. Dicser Eest, aus sehr un-

reinem Rhodium bestehend, hat bei verscliicdeaen Versuchen

0,6 bis 0,8 Grm. fur je 10 Grm. urspiiingliches Rhodium

betragen. Er wird zugleich mit (I) (S. 437) mit 10 Grni. Zink,

wie S. 436, geschmolzen. Dem Zinkregulus wird mit Sa'Jz-

sâure das frcie Zink entzogen, und das ungolost blcibende,

gar.z wie gewôhnlich aussehende Rhodiumzink in Salpeter-

salzsiiure gelôst, wobei nur ein ganz unerheblicher Rtickstand

bleibt. Die Lôsung zur Trocknc gcbracht, und der Riickstand

in 20 Ccm. Wasser gelôst und mit 10 Ccm. gesâttigter Sal-

iniaklôsuug versetzt, scheidet selbst nach cin- bis zweietûndigem

Stehen, keine wahrnehmbare Menge Iridiumsalmiak ab. Zur

Losung wird jetzt Ammoniak gesetzt, wodurch sich nach

'/2 stûndigem Erhitzen auf dem Wasserbade der grossere

Theil lïîst unter Abscheiduug eines braunen voluminôsen

^iederschlags. Derselbe wird, wiihrend die Flûssigkeit noch

stark ammoniakalisch ist (sie enthâlt das Rhodium als

Roseoclilorid; vergl. S. 454), abfiltrirt,1) Das Filtrat wird

auf dem Wasserbade eingedampft, wo sich Chlorojmrpurr-o-

chlorid abscheidet, das ganz wie oben (S. 437) mit Salzsaure

erhitzt wird u. s. w. Hier wurden in verschiedenen Versuchen

1,0 bis 1,5 Grm. Chlorochlorid erhalten ganz von derselben

*') Er ltiat sich in Salzs&iuremit olivenbraunei- Farbe nnd eutbiilt

Eisenoxydhydrai, daneben aber auch Platinmetall.
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Beschaffenheit wie die Hauptpnrtion (es enthielt 35,05 Proc.

Metall).1)
Im Durchschnitt von mehreren Versuchen habe ich aus

10 Grm. Rhodium von Johnson, Matthey u. Co. erhalten:

26 Grm. Chloropurpureoohlorid= 90,9 Proc. Rhodium.

Iridiumsalmiak = 4,5 “ Iridium.

Unreinigkeiten,Sp.v. Rhodium,Verlust 4,6

100,0

Das so gewonnene Chlorochlorid ist noch nicht ganz

rein. Man krystallisirt es daher aus heissem verdiinntem

Ammpniak um. Gewôhnlich genugt es, das Salz in verdtinn-

tem Ammoniak zu lôsen und auf dem Wasserbade zur Trockne

zu verdampfen. Werden nun die Krystalle oder der Ab-

dampfriickstand in siclendeui Wasser gelôst und die Lo-

sung in drittelverdünnte Salzsaure einfiltrirt, so scheidet sich

das Salz in reinem Zustande ab ais ein ganz heU sehweiel-

gelblich weisses Krystallpulver, welches gar keinen Stich in's

Braunliche oder Chamois, sondera eher einen àusserst schwa-

chen in's Grünliche zeigt. Es ist nun so rein, dass, wenn

es aus heissem (schwach salzsauren) Wasser umkrystallisirt

und die Mutterlauge beim Erhitzen mit Salzsaure gefillt

wird, die Krystalle und der Niederschlag genau denselben

Rhodiumgehalt zeigen.

Auch aus sehr unreinem Rhodium lâsst sich auf obige

Weise reines Rhodiumchloridammoniak gewinnen. Von der

Bearbeitung verschiedener Proben sehr schlechten Handels-

rhodiums hatten sich einige Rtickstânde angesammelt, die

neben Rhodium erhebliche Mengen Iridium, Platin, Palla-

dium, geringe Mengen Ruthenium und wahrscheinlich auch

Osmium enthielten. Nach Reduction in Wasserstoff, Schmel-

zen mit Zink und Behandeln nach S. 436-438 (die Auf-

arbeitung vonMutterlaugen und Ruckstânden auf Rhodiumsalz

lohnte sich gar nicht) habe ich aus 5 Grm. der Ruckstânde

') Die braungelbenMutterlaugeuentlialtennoch durch Zink ab-

echeidbarePlatinmetalle, daronter noch Rhodium, letzteres jedoch in

bogeringerMenge,das8 siohdieAufarbeitungerst nachSammelneiner

grôsserenMengesolcherRuckstande lolmt.
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4,5 Grm. Chloropurpureorhodiumchlorid erhalten, das nach

seinem ganzen Aussehen und Verhalten rein war, und welches

35,15 Proc. Rhodium enthielt, somit ganz dem gereinigten

Chlorochlorid entsprach.

Die schônsten Krystalle werden aus schwach salzsaurer

oder aus ammoniakalischer Lôsung erhalten. Aus reinem

Wasser sind sie gewôhnlich etwas matt, nicht gut ausgebildet

und vielfach verwachsen. Ueber die Krystallform verdanke

ich meinem Freunde, Dr. H. Topsoe, folgende Mittlieilung:

,,KhonibiBch. a:b:c = 0,9895: 1 1 ,">522.

Beobachtete Formen: flOl).(Oll). j.

Das Salz krystalliwirt in kleinen, gelblichen, diamantglânzenden

Combinationen von den zwei im Gleichgowicht ausgebildeten Domen.

Die FlSehen sind gewôhnlich krumm und uneben. selbst bei den klein-

sten messbaren Krystallen. Die Messungen schwankeu daher etwas,

jedoch nitht so stark wie beim entsprechenden Kobaltealze (s. unten).

Die Krystalle haben einen octaëdrischen Habitus, und die Winkelver-

hiiltnigse sind denjenigen eines tetragonalen Octaëders sehr ahnlioh.

Anzahl der gemesscnen
Kanten. Kryatalle. Mittel. Berechnung.

I •011:011 5 5 114° 25'

{ 011 011 fi fi 650 25'i 011:011 4 3 65° 39' 65° 35'

I •101:101 5 5 114° 58'

l 101 10Ï 6 5 64° 59,5' 65° 2'2?

I 011:101 17 5 73" 1,5' 73° 4,5'

I 011 101 18 5 106° 54' 106° 55,5'

') Pogg. Ann. 99, 275.

2) Und sichtlicta auch isomorph mit dem Chloropurpureochrom-

chlorid. Das letztore war es wegen Kleinheit der Krystalle nicht mog-

lich zu messen.

Die Krystalle sind parallel den FlSchen eines der Domen ausge-

zeichnet epaltbar.
Keferstein1) hat frtther das Salz gemessen, aber eine weit

grossere Differenz gefunden, namlich

011:011 = 115° 9'. 101:101 = 118° 30'.

Das Salz ist vollstiindig isomorph mit dem

Chloropurpureokobaltchlorid.2) 2)

Rhombisch. a b c-=t 0,9825 1 1,5347.
Beobachtete Formen: (101). (011).

Das Salz krystallisirt in kleinen, durchsichtigen, carmoisinrothen

octafidrischen Combinationen von deu zwei im Gleichgewicht ausgebil-
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deton Domen. Die Flâchen eind diamantguinzeiid, aber in der Hegel

krumm und uucbcii, ao dasâ die Winkelwerihe iW gleichnamigen Kan-

teu selbst an einem und demselben Krystali ziemlich stark schwauken.

Die Winkclwertlie uahern sich sehr den Verhaltnissen eines tetra-

gonalen Octaëders, und dus Salz iat aueh frûher von Dana li als tetra-

gonal augenoinmou d<:n rhombisohen Charakter glaubc ichjedoch dim:h

M«8sung*n an mehreren Krystallen unzweidoutig f.'stgeatellt zu haben.

Anzahl der gtinesscncn

Kanten. Krystallo. Mittel. Berechnet

| Oit OÙ 6 5 113° 47' 113° 49,5'

I 011:011 l 5 3 66° S' 66° 10,.V

J 101
101 5 5 114° 48' 114° 45'

i 101 10Ï 4 4 U.ï° 18,5' 65° 15'

I 011 101 14 5 72°5.r 72" 53'

I 011 :10l" 17î 5 107° 21' 107° V

Die Krystalle haben rine ausgejioichnetc Kpaltungsrichtntig

parallel den FlSehen des einun Dornas: wcgen der Kleinheit der Kry-
stalle war es jedoch uninoglieh, zn entachpîden welchta."

DasChloropurpureorhotliumchlorid zeigte beil8,4° 2,072,

in einem anderen Versuche bei 18° "2,079 spec. (lew. fdas

des Wassers bei 4U= 1). Bei 18° hat es somit das Molo-

cnlarvol. = 283,8, wâhrend die entsprechenden Kobali- und

Cliromsalze eiu Molecularvolum von resp. 277,7 und 289,2

zeigen. Von Wasser von 14° bedarf es 179 Thle. zur Lô-

sung, von heissem weit weniger. Auch die constante Lôs-

lichkeit liefert einen Beweis fiir die Reinheit des Salzes.

Eine grôssere Menge des nach S. 440 gereinigten Salzes

wurde auf einem Filter mit heissem Wasser behandelt. Es

wurden vier Filtrate gesammelt, welche bei 24stundigera

Stehen siimmtlich reiclilieli Krystalle abgeschiedon hatton

und sâmmtlich eine Temperatur von 13,8" bis 13,9" zeigten.

53,601 Cxrm.des ersten Filtrats enthielteu 0,29J4 (ixm. Salz, d.h.
1 Thl. Salis:17ft,4 Thln. Wasser.

54,312Grm. des zweitcn Filtrats enthielten 0,2387Grm. Salz, d. h.

t Thl. Salz: 181,1 Thln. Wasser.

47,720Gnn. des dritten Filtrats enthielteu 0,2656Grm. Salz, d. h.

1 Thl. Salz: 179,9 Thln. Waaaer.

57,872Grm. des vierten Filtrats enthielten 0,3241Grm. Salz, d. lu

1 Thl. Salz: 177,6 Thln. Wasser.
Im Mittel: 179,25Thle. Wasser.

') Silliman'» Amer. Journ. of Sciences and Arts [2] 23, 261.
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Wiire das Salz nicht homogen gewesen, so miisste fias

erste Filtrat die am leichtestf n, das letzte die am schwersten

lôslichen Bestandtheile enthalten haben. So etwas zeigte

sich aber gar nicht. Die Abweichui^en von d':r Mittelzahl

betragen hochstens 1 Proc. und grûnden sich oiïVnbar auf

Beobacbtungsfehler. In Weingeist ist dus Salz unlôslieh, in

kalter Imlbverdiïrmter Salzs'Lure ebpiifïills, in heisser lost es

sich wenig und scheidet si<h b< imErkalten fast, vollstandig ab.

Das Salz ist in der Hitze sehi bcstiindig. Das krystal-

lisirte kann tag«?la7ig auf 100° prhitzt werden olme Gf.-wichts-

verlust, das geialltc verliert dabei nur Spuren hygroskopi-

schen Wassers. Ja selbst bei melirstundigem Erhitzen auf

190° erleidet es koine merkbare Veranderung; erst b*-i mehr-

stundigem Erhitzen auf 200" fangt es an cin wenig duuklcr

zu werden, verliert alier auch so in zwei Stunden nur etwa

0,3 Pîoc. an Gewicht. Beim Erhitzen iiber der Lampe de-

crepitirt das krystallisirte Salz gewaltsam, das gefâllte «la-

gegen nicht. Beim Einwickelii d*js krystallisirten, gewogenen

Salzes in Filtrirpapier kann jedoch aller Verlust verrnieden

w*-rden.

Beim Glühen in trockriem Clilor wird das Salz zu Rho-

diumchlorid, RhXvlj.

O,.iI28 Onn. wogen nach Erhitzfii ûbor eincui Hunaen'schen

Brcimer in eiuer Glasrohre, wodurch uin trockner Chlorstrom geleitet

wurde, 0,1981 Grm., waren aber dann dcut;lich genug nicht homogen,
indem sie braun und nnr auf don am starksten erhitzten Stellen roth

erschienen. Die Rohrc wurde daun mit einem Platindraht umwickelt,

in einc Verbmnnungsrohre ges<"hol)enund letztere in Cilaser's Ofeu

zu voiler Rothgluth erhitzt, indem eia reiner uud trockner Chlorstrom

hiudurehstricl, und das Chlor nach dern Erkalten durch trockne Koh-

k'iisiiurft verdriingt wurde. Die Substaiiz war nun gleichformig biàun-

lichroth und w««g0,2209 (irm. = 70,62 Proc. (Rcchn. 71,11. Hieraus

geht hervor, dass Rhodiuinchlorid bei Grlùhhitze nicht merkbar fliich-

tig ist.

Beim Glühen im trocknen Chlorwasserstoff hinterlâsst

das Salz metallisches Rhodium.

0,3895 Grm. gahi-n, indem der Vereuch weeentlich wie der vorige

geleitet wurde, 0,1367 Grm. ithodiiim, welche, in Wasserstoff gegliiht
und in Kohlensâure erkaltet, nichts an Gewicht verloren, d. h. 35,09
Proc. (Rechn. 34,97j.
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Beim Glühen in trockner Kohiensaure, welche in der

Verbrennuftgsrohre ~etbst aus Magnesit entwickelt wurde,

zersettt sich die Verbindung fotgendermaassen:

C~ [Rh;, 10NH,-) C)< = 2Rh + 6 N11,0 + 2NH, + 2N,

aber, wahrscheinlich besonders durch die Gegenwart des

Rhodiums, zersetzt sich ein Theil des Ammoniaks gleichzeiti~

in Stickstoff und Wasserstoff.

0,6777 Gnn. lieferten 53 Ccm. Gas, fcucbt gemessen bai 752,8 Mm.

und t8.& es zeigte sich aber bei eudiorNetrischer Analyse, dasa 32.7

Votumproe. des entwickfiten GMes ana Wasserstoff bestanden. Da

letzterer nur von der Zersetzung dea Animoniaks herrQhren kann,

müssen im Ganzen (1 + ',3) 32,7 Votumproc. von der entwiekelten Gas-

menge ahgezogen werden, um den Stickstoff zu erhaltcn. der 8ich &)a

soteher gebiMet bat. Hieraus er~eben aich 5,02 Proc. (Rechn. ûir 2N

= 4,75 Proc.).

Beim schwachen Gifihen in trocknem Wasserstoff zer-

setzt sich das Salz nach der Gleichung:

CL,. [Rb,, loNH~Ci, + 6H = 2Rh + 6NH,C: + <NH,.

0,4026 Grm. wurden bei mogtichat schwacher Hitze durch reinen

und trocknen WMafratoif reducirt und das entwiekelte Ammoniak auf

zwenkm!M6ige Weiae im Wasser a.ttfgenomme". Das vorgelegte Wasser

verbranehte zur NentraJigation 2,70 Ccm. normaier Schwefelsaure und

enthielt 0,0459 Grm. oder 11,4 Proc. Ammoniak (Rechn. H,54). Das

ruckstândige Rhodium, in Kohtenaaure erkaltet, wog 0,1408 &rm. =

34,97 Proc. (Rechn. 3t,97 Proc.).

Dies stimmt vollstandig mit den Beobachtungen von

C laus.') Dagegen heisst es bei Witm~: "Beim Glühen in

Wasserstoff bilden ~ich ais einzige Produkte Salmiak, Stick-

stoff und Metall; das wâhrend der Analyse vorgelegte Wasser

in dem Kolben reagirte nach Beendigung v8!!ig neutraL"

Dies iat aelbatver~tândiich unmogtich bei der Zusammen-

setzung des Salzes. AUcrdinga zersetzt sich aber bei star-

kerer Hitze, wahrscheinlich besonders durch die Gegenwart

von Rhodium, das Ammoniak theilweise in Stick- und Wasser-

stoff. So gaben:

0,3890 Grm.. starker in WaaseMtoS'erhitzt, jedoch Dur über einem

nicht voll brennenden Bunaen'aehec Brenner, Mos ao viet Ammoniak,

')Beit!S.86.
Zur Chemie der Platinmetalle, St. Peteraborg 1882, 8. 72.
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als 2,30Ccm. normalerSehwffeiaSurcentsprachen, d. h. 0,03') t Grm.
oder 10,05Proc.

0,5007Grm. wurdec in einer a.usgezogect'nVerbr~nnungsrohre
in Gtaser' Ofenschwachim WaaseratoS'~tromeethitzt, das Arnmoniak

in SaJze&ureaufgefangen, der Salmiak an" der Rohre ausgewMehcn
und die gesammtc FtûMigkeitbis zu neutraler Réactioncingeda.mpft.
Der rûekstandigeSalmiakverbrauchte 78,2 C'c<n. normaler Silber-

losung,d. h. enthielt26.55l'roc. ~H~(Rechn.für )ONH,= 28,86Proc.).
Hier ist Hornit des ats seiches entwicke)t~nAmmoniaksgespaitet
worden. Nochwurden 0,1751Grm. = 34,97 t'roc. Rhodiumerhalten.

Durch Reductionsmittel wird das Salz leicht zersetzt.

Schon beim Kocheu mit Zink und Wasser tritt allerdings

langsam Zersetzung ein, auf Zusatz von Sa.ure dagegen sehr

schnell unter heftiger Wasserstoffentwicklung und Abschei-

dung von schwarzem Rhodium, ha.ung aïs Spiegel auf der

Gefasswand. Wird das Salz mit couc. Natron und Zink er-

hitzt, so zersetzt es sich vollstandig: alles Rhodium scheidet

sich ais solches ab, alles Chlor bleibt in der Flüssigkeit aïs

Chlornatnum, und aller Stickstoff entwickelt sich aïs Am-

moniak. Wird dieses z. B. in Sa!zsâure aufgefangen, so !asst

sich der Ammoniakgehalt des Salzes leicht und sicher bef-

stimmen.

0,3950Gnn. Salz iiefertcn sr' eine Salmiakmenge,die 66,3 Ccm.

.“ttormitl~rSitberaatpetertosun~verbrauchte, sie enthjettenalso 28,58
l'roc. NH,.

0,4143&rm. verbrauchten auf dieselbe Weisc70.4 Ccm., eut'
hielten 28,89Proc. NH, (Rechn.= 28,86Proc.).

Auch Natriumamalgam zersetzt das Salz sofort unter

gewaltsamer Wasserstcfn'entt\'icklung und Abscheidung von

Rhodium. Die Fiûssigkcit riecht sogleich nach Ammoniak.

Dagegen iet das Salz gegen saure Oxydationsmittel un-

gemein bcst&ndig. Nicht nur lâsst es sich unve~ndert mit

gesâttigtem Chlor- oder Bromwasser kochen, bis alles Chlor

oder Brom verdunstet ist, sondern ich habe 1 bis 2 Grm.

des Salzes mit 100 Ccm. concentrirtem Kônigswasser auf dem

Wasserbade erbitzt, bis aller Geruch von Stickstoffoxychlo-

ndea verschwunden, und aus der Flüssigkeit môglich noch

vorhandene Spuren von Salpetersâure beim Erhitzen mit

Salzs&ure entfernt. Nach dem Erkalten der Flüssigkeit war

dieselbe fast Yollig farblos, und das nach Verdünnen mit etwas
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Wasser abfiltrirte Salz wog bis auf 1–2 Mgrm. genau das-

selbe wie fruher. Etwa 3 Grm. Saiz. mit hatbverdunnt~r

S~zsa.ure erwiirmt uud allmahlich mit gehoriger Vorsicht,
um Verluste zu vermciden, mit 8 Grm. Kaiiumchlorat ver-

setzt (entsprechend 14 Grm. Chlor;, wurden gleichfalls bis

auf ein paar Mgrm. unverândert wiedererhaJtcn. Heisse Salz-

sâure und Kn,!iumpcrmanga.na.t ist ebenfalls ohne zersetzende

Wirkung. Füge ich noch hinzu, das~ dits Salz, wie unten

genauer erôrtert werden soU, in conc. Schwefels&urc uud in

kochendem Natron gelost und aus beiden Losungen unver-

andert abgeschieden werden kann, so wird man zugeben, dass

es wenige Korper giebt, welche solche Garantie fur Reinheit

durbieten.

Alkalischen Oxydationsmitteln widprsteht das Salz weit

weniger gut. Lost man es in siedenclem Natron und versetzt

die erkaltete Lôsung mit starkem CMornatron, so scheint

allerdings in der Kalte und sogleich keine Zersetzung statt-

zuhaben, aber beim Erwarmen entwickelt sich Stickstoff, und

es eijtsteht ciftf olivengrune Lôsung, zweifellos von cinem

Lobc~n Ritodiuinoxyd (RhO~), die beim Stehen a!!mâh!ich

cinen schwarzgrunen, ziemlich voiuminose'n Niedetsuhiag ab-

setzt.

Gegen die für Verbindungen dieser Art ubiichun Fat-

lungsmittel zeigt das Salz die überraschendste Aehniichkcit

mit den entsprcchenden Kobalt- und Cbromsa!zen. Die kalt

gesattigte Loaung giebt mit:

it~ibyerduanter Sa!zs;i.ure das utt~et'andcrte S{)1z;
bei 2 Vol. der Saure ist die Fâiiung eine fast ~:u'~ vftjtata))-

dige
verdünnter Bromwasserstoffsâure ein fast weisses

Krystallpulver des Chiorobromids; unter déni Mikroskop sind

die Formen denen des CHoropurpureochrombrojnids') ganz
a.hnuch:

Jodkalium beim Steben hellgelbe, diamantgtanzende
Octaëder des Chlorojodids;

verdunnter Salpetersaure einen fast weissen, kry-

') Dies Joum. 20, 128.
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staUiniscbeu NiederacMag des CMoronit.ra.ts; die FaUung iat

jcdoch bei Anwendung verdünnter Sâure kcineawegs so voll-

stândig, ~ntSaIzaa.Utt';
.~a.trium- uder Wasseratoffpiatinublorid einc

vollstandige Fa.I!ung von chamoisReibcn K)-vst&])~ggr!'gaten,
unter dem Mikroskop denN) ganz ahritich, in wf'!chen stch

dus entsprechende Chromsalz aus nentralen oder schwach

sauren Losungeo absc;heidet');
Fluorsiliciumwasserstoffsaure im Ueberschuss so-

fort und fast vollstandig einen glauzenden; fast weissen Nie-

derschlag von Krystallblaittern, deren Form unter dem Mi-

kroskop nicht voit den HntsprGcbcndeit Kobalt- und Chrom-

saken") zu unterscheiden ist, indem sie fast a,us9chHess!ieh

aus rein rhomboïdalen TaMn bestehen (vergl. S. 456).

Nattiuntqueckaiiberchlorid giebt einen fast schnee-

weissen, ausserst schwach gelblichen Niederschlag von langen

dunnen Nadeln in so reichlicher Menge, dass das Ganze er-

starrt. Das Salz wird schon in der Kalte von Satzaaure

zcruetxt unter Abscheidung von Cidoropurpureochlorid, wab-

rcnd :t.ncs Queck~Uber in Lo.sung g<'ht.

Katiumqueckailberjodid (d.h. oormalfsJodkatium

beim Kochen mit QuecksHbHrjodid gesattigt, dann ahgck~hit,

mit 2 Voi. Wass''r vodûunt und von obgeschiedenem QuR<'k-

bitbeqodid iiitrh't) erzeugt eine schwefelgelbe Ftitiung von

langcn, dùmim Nadcin, uutcr wetchb!) jcdnch uuter d<'utMi-

kroskop oiuxeijtcB]atter derfojgeudcn Vcrbi~dung ct-scheinen.

WijJ:).b('t'di~Cttluroch)oMd!o3Ung zuerst mit rcichtichum

Jodkatium und daan mit KaHumqufcksiiberjodid vcrspLzt, so

wird ein fast ganz farbloser Niederschlag von prachtvoll

diamantglanzenden, rhombischen TaMn (von 83 und 96,5~)

erhalten, diejedoch wic die entsprechende Chromverbindung~

hau6g hochst unrcgelmassig ausgebildet sind.

Natriumrhodiumchtotid giebt einen voluminësen.

kaum klystailinischen, rosen- bia carmoisinrothen Nieder-

') Diea. Journ. [2] 20, 129.

2) Das. [2] 18, 230; 30, iHO.

S) Daf. [2] 30, 134.
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schlag (CHoropurpurecchromchJohd wird ganz âholich ge-

faHt).
Unterschwefelsaures Natron faUt sohr bald, beson-

ders beim Schütteln, emen auNgezeichnet gtanxenden, fast

farblosen Niederschl&g von 2-3 Mm. langen Nadein, welche

unter dem Mikroskop hautig ~hnhch schief abgeschnitten er<

schemen, wie Chiuropurpureochromdithiona.t. ')

Schwefelammonium, (NHJ~S, mit grossem Ueber-

schnss von Schwefel ûUIt nicht; wird aber Weingeist zuge-

setzt, so scheidet sich bald ein gelber, voInminos-krystaUi.

nischer Niederschlag ab, welcher beim Stehen uuter der

Flüssigkeit in verschlossenen, ganz damit gefuUten Gefassen

bald in orangerothe, gl~nzeude Krystalle vorwandc~t wird,

die unter dem Mikroskop a.!s grosse, rhomboëderâhniiche

kurze mono- oder trikiiuische Saulen erscheinen.

Cbromsaures Kali fajit sofort einen schwefelgelben

NiederBcbla.g von sehr kleinen, gewohBHch mcht scharf aus*

gebildeten rhombischen Tafeln.2)
Dichromsaures Kali erzeugt fast sogleich, besonders

beim Schütteln, einen reicMiohen Niederschlag von orange-

geiber, langen Nadeln.

Oxalsaures Ammon f&Ut nicht aotort, boi 24sttindi.

gem Stehen aber aicheriich fast vollstandig eineu weissen

Niederschlag von langen, gerade abgeschnittenen -Nadetn.~)

Pikriaaânre giebt auch in der \erdunhten Losuag

einen reichlichen Niederschlag von gelber. seideglanzendeo

Nadeln.

Folgende Reagentien sind, beim Schutt. h; uder Stehen,

ohDe&HpîdeWirkung: sohwefeisauresAmmon.gewohn-
lich phosphorsaures Natron, pyrophosphorsaures

Natron, Ferro- und Ferridcyankatium, Schwefel-

wasserstoff, Wasserstoffgoidchlorid. Mit dem letzten

entstehen jedoch nach mfhrt~gtgem Stehen sehr grosse Kry-

staHe eines Doppelsaiz"s.

')Dtp Joui!]. ~90,138.

*) Das. ['J 20, K3.

~Da<r'J]20,t44.
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JoaniBif.ptakt.Chemie[2]Bd.Ï7.
2i)

In diesem ganzen Verhalten gegen Reagentien zeigt so-

mit das Rhodiamaalz die unverkennbarste Aehniichkeit mit

dem Chloropurpureokobalt- und -Chromchloricl. Ganz ent-

scheidend far seinen Charakter von CMoropurpureosaiz ist

aber sein Vetha!ten gegen Silbersalzo und gegen Silberoxyd

und Wasser.

In der Kalte oder bei gelindem Erwâi-men scheidet Silber-

nitrat nur vier von den aechs Cliloratomen des Salzes ab.

0,4074Crm Chlorochloridwurdf-n.in viel mehr kaltem W~ser

aie nothig getoet,und zu der Losung reichlich6 At. Siibcraa!p<'terge-

fitgt. Der Niederschtagsetzt sich trotz langemund starkemUmruhrett

sehr schwierigab. Daher wurde das Ganze unter atarkem Umrühren

auf 60"–70'' erhitzt, wodm-chderNiederschlagaichwiegewohnhchab-

setzt. Erhaltenwurden0,3948Grm.AgC!=- 23,99Proc.Chlor(Rechn.fur

4 At. = 24,11Proc.). Aus dem Filtrat vomChlorsilberiasst sich a!)M

Rhodium ais ChtwopMrpurepchIondgewumen beim Abseheiden des

Silbersmit SchwefetwMserstoa'und Eindampfcndes Filtrats mit Salz-

sâure.

Ueber das Verha.Iten des Sa!ze.s gegen Silberoxyd und

Wasser liegen Beobachtungen von Claus') vor, nach welchen

es ~ber m dieser wesentlichen Beziehung so entschicden von

denChIoropurpureocMoriden des Kobaits undChroms abw~icht,

dass an eine Analogie kaum zu denken wâre..Naoh Claus

gehe die Zersetzung in der Eâtte sehr langsam vor sich, man

müsse das femzerriebene Salz mit Silberoxyd und Wasser

8 Tage bei etwas erhohterTemperatar digeriren, erhalte aller-

dings so eine gelbe alkalische Ftussigkeit, aber die Ausbeute

sei so gering, dass man wenigstens 20 Grm. des Chlorids zu

diesem Versuche verwenden müsse, weil dasselbe mit dem

gebildeten Chlorsilber eine schwerlôsliche Verbindun!? biide.

in welcher das meiste Material zuruckbleibt. Auch liefere

die so erhaltene alkalische Losung chlorfreie Satxe, deren

Clausmehrere aïs dem Chlorid entsprechend bescbrMbt.

In allem Diesen bat sich nun Clans entschieden gctauscht.

Die Sachlage ist eine votlig verschiedene, und das Chlorid

zeigt sich gegen Silberoxyd und Wasser noch ausgeprâgter

aïs ein CUoropurpureoaatz, aïs die entsprechenden Kobait.

und Chromverbindungen.

') Beitr. S. 8-
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Reibt man das Salz mit Sberscht)aaigem, 6'isch gci~Htem
und gewaschenem Silberoxyd und nicht sondt't Uchmehr Wasser,
ats dasselbe nach dem Absitzen emschHesst, etwa 4 Minuten

zusammen, so enthâit das hellgelbe, stark alkalische Filtrat

mir Chloropurpureorhodiumhydrat (mit Spuren mn Roseo-

rhodiumhydra.t; vergl. unten), indem nur 4 At. Chlor &is

Chlorsilber abgeschieden werden. Die Flüssigkeit liefert beim

Neutralisiren mit Sâuren Cbloroput'porf'oaaize vou ttUen oben

erwithitt~n Reactionen, und sie enth&It nicht Chloropurpureo-
chlorid in namhafter Menge, denn nach Uebe~sâttigung mit

verdilnnter Schwefetaaure bringt Silbersalpeter nur ein eben

wahrnehmbares Opalisiren hcrvor. Versetzt man die Losung
mit seinem Volunien eiskalter Sa!zsS.ure, so erbalt man etwa

95 Proc. der berechneten Menge an Chloropurpureochlorid.
Das Chloropurpureorhodiumhydrat ist eine Base, die

in Stia'ke dem Kali- oder Natronhydrat gleichkommt. Es
zieht itus der Luft Koh!ensaure an, treibt schon in der Kalte

Ammoniak ans den Ammoniaksalzen, fâ!!t aus den ent-

sprt'jhenden MetaUsaizeu Mague.siahydr.it, Thonerdehydrat
(tostich im Ueberschuss des Faitungsmittek). Kupferoxyd-
ffydrat (unioslich im Ueherscbuss), Silberoxyd (unlôslicli im

IJeberscbuss, voJistandig !os!ich in v~rdiluntef Salpetersaine.
somit Yollstândig frei von Chlorsilber). Bei langem St(?b<'n

geht es aUmahlich in ein Gcmisch von Ruseot'hodiumcbiond

uud Roseorhodiamhydrat über. Difseibf Umwan')!ung cr-

IcidGt es angenbUcktich odct' doch sehr baid dar..h Koehea
oder Erhitzen m de<n s~cdendun ~"asscj't'~df. woht:i 'iich i~'ine

Spnr von Ajnmottm~ t'rit\\i<-kc~. D''t)f die cikah''t<' L'isun!!
wird 1) jetzt tticht mebi dm'cb halbverdiinnte Sa!xsau]û ge-
fâllt, sondem giebt 2) mit vcrdun'iter SaipetersHurc schwach

iibcrs&ttigt, mit Sitbersuipeter einen reichlichen Niederschlag
Ton Chlorsilber, (2 At. Chlor des ursprunglichen Salzcs ent-

haltend) 3) nach schwacher Uebersattigung mit Sabsaurf
mit Ferridcyankalium sofort und reichlich einen rothbraunen

kryataUinischen Niederschlag von Roseorhodiumfon'idcyanid,
welches inForm undFarbe voBdbmRoseocm'omfemdcyanid~

') Dies. Joum. [2] 20, 122; 23, 49.
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nicht zu unter,3cheideii ist; 4) nach Neutralisation mit 8a!z-

skure mit pyrophoaphorsaurem Natron einen weissen Nieder-

schlag, der sich in ùberschussigempyropho~hursaurem Natron

lost, aber sich fast sogleich wieder abscbeidet aïs schneeweisser,

seidegi&nzenderNiederschlag von sechsseitigen Tafeln, und wel-

cher somit tmzweifethaft Natrium-Roseorhodiumpyrophosphât ')

darsteUt; 5) nach Neutralisation mit Sa.tzsa.ure mit Wa.sHer-

stoSpiatinchtond keinen, dann aber mit Magnesiumsulfat ver-

setzt, einen reichlichen gelben, seideglanzenden Niederschlag,

aus sechsseitigen Tafeln bestehend, somit unzweifelhaft.Roseo-

rhodiumsutfatpIatincMond~): 6) wird die erhitzt gewesene

alkalische LSaung mit Uberschussigem Silberoxyd geschatteit,

so bilden sich 2 At. Chlorsilber, und dM Filtrat entba.K jetzt

Roseorhodinnthydra.t. aus welchem sich mit Leichtigkeit aller-

lei Roseorhodinmsalze darsteUen lassen, deren Beschreibnng

sp&ter folgen aoM,die aber in allen Stucken den Roseokobalt-

und Roseochromsalzen âhniich sind. Um RoseorhodiamBalzp

neben Parpureosaixen nachzuweissen, laaseB sich besonders

Ferndcyankatmm in scbwach saurer, pyropho"phor8aQres

Natrun in neutraler, nnd Wasserstoffplatinchlorid und darauf

achwefetaaut'f- Magnesia in nentraler oder schwach saurer

Losung verwenden. Vorzugiich habe ich FerridcyankaMam

gebmacht. Durch den damit entstehendeu rothbrauncn

kryi<taHiuiRchen,unter dem Mikroskop in scharf ausgeMdet~n

augit~hnhchen Formen erscheinenden Niederschlag lasst

gich noch in 2 Ccm. einer Losnng, (lie nur '/ps~ Roseo.

rhodiamsa~z enthalt, dasselbe beim 13–16stûndigenStehen

nach Abgiesgen der Fiussigkeit mit aller Sicherheit erkennen.

Von einer Losung, die '/2M Roseosalz eutbait., geben 2 Ccm.

beim SchMteIn fast sofort, von einer, die Roseosalz

enthatt, geben 2 Ccm nach wenigen Minuten einen reichlichen

Niederschlag mit dem genannten Probemittel.

Ala quantitative Belege ~Ir das oben Auseinanderge-

setzte fUge ich noch Folgendes hinzu:

0,4657 Grm. Chloropurpureochlorid wurden mit dom

') Vergl. dies. Journ. [2] 23, 252.

') Vergl. daa. [2] 20, 121; 23, 44.
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Silberoxyd von 3 Grm. Silbersalpeter und mit etwas Wasser

4 Miuuten lang xusummengerieben, das Gem.isc.ii von Silber-

oxyd und Clilorsilber mit kaltem Wasser aut cinem dichten

Fitter gewaschen, bis das Wa.schwa.sscr volUg neutral reagirte,

dann wurde das Gemenge auf deni Filter mit verdimntcr

Sa)petersaure beh~ndelt. Dus rùckstamdige Chiorailbet- wog

U.4646 Grm., aisf 4,09 At. statt 4 At. (==0,4oH8Grm.). Di<~eï-

geringe Ueberscttuss rni~-t von einer Spur gleichzcitig ge-

biidetem Eo&cohydmt her, das sich bel einem ganz ahnhch

au-~gofuhrtem Versuche nachweisen liess theils indirect, m-

dem das ans dem Filtrate gebildete Chloropurpureochlorid

mit FluorsHicmmwa8ser8to8'sauren nicht die ch~raktenstischen

rein rhcmbnidn.Ien n. a. scharf a-usgebildetpu Formeu, son-

dent Gestalten wi~ () u. a. zeigten, was bei Gegcnwajt

voit etwas R~seosatz stattHndet~); theils direct, indem lias

tdk&Iische Filtrat nach schwacher Usbersattigung mit Salz-

puure, Ab61tfu'eu des abgeschiedenen Cbioropm'pureochlorids,

Vf-rsetxen der F!ussigkcit mit Ferridcyan~alium und 24 stun-

digem Stehen aUerdings weaige, aber wohiausgebildcte Kryst .dte

von 'RoseorhodiumtemdcyaDid liefert. – Das Filtrat vom

Silberoxyd und Oitioi-silber wurde unter Abkühlung mit

1 Vol. eiskatter coT)C.Saizsâ.ure versetzt, wobei sich 0,44M Gm).

Chioropurpurcochlorid abschied~n, aiso 95,3 Proc. der ursprung-

lich angewajidLeu Nenge. Das Filtrat wurde eino Stuude

auf dem k-ocliendeii Was~erbade erhitzt und schied dam)

nach dem Ei-k~Ken und 1 siundigemStehcu ~orh ciné geringe

Mengé ktyst!d)i:!i~c}'t" Chlotopm'j'ureocidolid ab, oËenbaj

dutfhUn~biidung 'Icr g<tiDgenMn)gf'B"Mftdond gebilflet.

Bei einem :mdcren V~-isucbfj ~uKien 3,{)?28Gnn. relues

Chicropurp~u'eochlorid wie oben mit SUberoxyd und Wasser

b~bandpit. Nacb Abtrfm-tung des uber~chu~sigen Silber-

oxyds mit Salpcter?aure wog das ChIorHitbor 3,0332 Grm.

Die alkalische Ftiissigkeit wurde emeSt.uude aufdem Wasser-

bude erhitzt, wo sich emige schwarze Flocken in hochst uube-

deuteudcr Meitge absetzten. Diese wurdeu ;tbËlt]'irt, und das

Filtrat nach Erkalten mit frisch bereitet. iCt Silberoxyd ge-

')Vcrg].<!iM. jMrn.r2j20.H9f3).
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schuttei.1, das Geme~L~ von Silberoxyd und (Jhl~rsiiber aua-

gewaschen und das Silberoxyd in verdiinjitur S~tpetersauro

getost. Zurnck hM<;t)eu1,4482 Grm. Chtct-diber. D~ emt<

gebildete Chtorsiiber betrug somit 1,05, daa zuletzt gcbiid~e

1,95 Moi. auf 1 Moi. Ch]oropurpni''whbrid.

Dass anch das Roseohydrat m der ber~c!tnet,t'n Menge

erbalten wird, geht aus ~ahiruichen, auten und spatt'r zu (;r-

wahncndea Vergucht;n hervo]'.

Auch d'u'ch andere alkalische Agentien gcht das (JtjdnM-t

purpureochlorid inLRoseosalz über.

Schon Cla.us~ fand, dass das Chloropurpureochiorid

mit Kali oder Natron gekocht werden kann, ohne dabei

Ammoniak abzugeben. Die so erhaltenen, fast ~uz

fa.rbloseu Losungen enthalten aber ba.sische3 Roseu-

rhodiumchlorid. Dies zeigt sich zuerst dadurch, da.ss sie,

mit verdünnter Sa,lpe~rsnui'c schwach ubersattigt, auf Zusatz

von SUbersa-tpeter alles Chlor aïs Chiorsilber Mien lassen.

0,5504anu. Chlorochlorid,einige Zeit auf dem WiMaffba.demit

10 Cem. 7pro< Natronlauge crh~t, gaben nach Uebet-~itttgeamit

Salpetereaureu. s. w. 0,8030 Grrn. Chlorsilber= 36,(MProe. Cbt~r

(Recho.36,17). Aus dcm Filtrat vom<'h)')rsi)bertitsatsich, wie S.449;

alles Rhodtnma!s Chlorochloridwiedergewmaett.

Dann aber gelingt es aus derLoauu~insieduudpiu Nutrou

nach Erkalten basisches Roseorhodiumdithionat. da.rzusteUen,

welches ganz die BigeB"~ha,ften der entsprechenden Kobult-

und Ohromsa.ize~) zeigt, u. a. auch Ammoniak aus den

Ammoniumsalzen a.ustreibt.

Ferner liefert jene N&troniosung, unter Abkühlung mit

uberscbilasiger conc. Bromwassei'sto6*saurc versctzt, emen

reichlichen, krystallinischen, fast weissen Niederschlag von

Roseorhodiumbromid, welches spâter in Verbindung mit

anderen Roseorhodiumsaizen beschrieben werd~n soll. Hi'~r

bemerke ich nnr, dass es die Ztisammensetztmg:

(Rh,, 10NH;,)Br,,2H,0

hat, in kaltem Wasser leicht tostich ist uud dann alle oben

(8. 450 u. 451) erwahnten. fur Roseorhodiumsa.ize cha.raktc.

') Beitr. S. 85, 8'?.

') Dies. Journ. [3] 418 u. f.
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ristischen Reactionen zeigt, beim Kochen der Lôsung aber

in sehr schwerlosliches Bromopurpureorhodiumbromid Hber-

geht (vergl. weiter unten).

Auch liefert jene Natronlosung direct, nach Neutralisation

mit Saizsaure, aile oben genannten Roseoreactionen.

Fast aile Ver&sser, welche daa Chlorochlorid erwahnen,

kryatallisiren es aas verdünntem Ammouiak um. Keiner

von allen bat aber bemerkt, daa es hierbei zuerst in Roseo-

rhodiumchlorid übergeht. Nach Aunôsen von reinem ge-

falltec Chlorochlorid in môgHchst wenig lOproc. siedendem

Ammon krystallisirte beim Erkalten nur etwa '/3 des Ganzen

heraus. Die abgegossene Mutterlauge wurde auf dem Wasser-

bade bis auf etwa ihr halbes Volumen eingedampft (aie

war dann noch stark ammoniakalisch), aber beim Erkalten

hrystatlisirte nichts, das Satz war nimlich in Roseosalz ver-

wandelt. Die Lôsu~g war fast farblos geworden, aie gab

mit mehreren Volumen halbverdilnnter Saizsaure keinen, beim

Kochen aber einen reichlichen Niederschlag von Chloro-

purpm-eochlorid; ferner gab die ammoniakalische Losung,

mit verdünnter Salza&ure schwach übersattigt, auf Zusatz von

Ferridcyankalium einen reichlichenNiederschlag vonRoseo-

rhodiumferrideyanid. Bei weiterem Eindampfen der ammo-

niakalischen Lôsung schied sichaUm&MIch, wie das Ammoniak

verdampfte, wieder Cbloropurpureochlorid ab, so dass im

Ganzen etwa 95 Proc. der ursprunglichen Menge wieder-

gewonnen wurden.

Hieraus folgt, dassdasChioropurpureochlond bei langerem

Erbitzen mit Ammoniak iu Roseosalz ûbergeht, ganz so wie

es mit dem entsprecheuden Kobaltsalz der Fall ist; zugleich

aber, dass RoseqrhodiumcMorid schon beim Kochen mit

Wasser in CMoropurpureochlond übergeht. Beim Um-

krystallisiren aus Ammoniak wird somit zuerst das Purpureo-

salz zu Roseosalz, dann letzteres wieder zu Purpureosalz.

Ch!oropurpureorhodiumnitrat,C~.(RL.,10NH;,).4NOg.

Lâsst man die beisse Lôsung des Chlorochlorids in COD-

centrirte, abgekùhite Salpetersaure einfliessen, so scheidet

sicb das Cbloronitrat sogleich, voUstacdiger nach einigem
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Steheu, ab als fast weisser krystallinischer Niederschlag,

mit halbvertltinnter Salpetersaure chlorfrei, dann mit Wein.

geist sanrefrei zu waschen. Mikroskopische, nicht gut aus-

gebildete, anscheinend octaëdrische Formen, oftmals zu vier

verwa.chsen'). Aus heissem Wasser unkrystallisirt, bildet das

Salz hellgelbe, ziemlich grosse, aber schleclit ausgebildete,

stark gestreifte Krystalle. Das lufttrockene Salz verliert

bei 100" nur Spuren hygroskopischen Wasserp. Es lest sich

schwer, jedoch erheblich leichtcr ala das CLIond, in Wasser.

In siedender Natronlauge loat es sich ats Roseosalz. Die kalt

gesâttigte wasserige Lësung wird sogleich durch Fluorsilicium-

wasserstoffsaure ge~Ilt unter Abscheidung des charatde.

ristischen ChiMcpurpareorhodium-Silicium~uonds,
das hier

faat ausscMiessiich in rein rhomboidalen Tafeln erscheint; und

giebt auch sonst die ftir die ganze Reihe eigenthilmHchen

Reactionen (S. 446 f.). Auch mit Salpetersaure angesauert,

wird sie nicht durch Silbersalze getaUt; erst beim Kochen

erscheint eine Trübung, und nach langem Kochen ein Nieder-

schl&g die Fallung wird aber kaum vollstândig, ausser bei

mehrstündigem Kochen.

0,4048Orm. (bei t00*getr.) liefertennach Schmelzenmit kohlen-

saaremNatron ti.s. w. 0,1655Grm.Chlorsilber. Das brMne Rhodium-

oxyd wurde mit verdünnterSalpetersâuregewMchen,gegMht,mit ver-

dünnter S&tzs&ureund mit Wasaer vom Natron befreit, an der Luft,

dann in Waasemto~ und ochliesslichin Kohtens&urcgegtuht und in

letzterer.erkalten gelassen. Erhalten wurden 0,1210Grm. Rhodium.

') Vergl. (laa Cbromsab, diea. Journ. [2] 20, 134.

Rechnung. Gefunden.

2 CI 71 10,22 10,09

2 Rh 206 29,64 29,89

Chloropurpureorhodium-Siliciumfiuorid,

C![Rh,,10NH,].2SiF..

Wird leicht erhalten beim Einfiltuiren der etwa 60~

heisseu Losung des Chlorids in iibcrschûssige starke Fluor-

siliciumwaasersto~sâure. Nach Stehen und Erkalten wird

der Niederschlag zuerst ein paar Mal mit Fluorsilicium-

wasserstoffs&ore, dann mit Wasser gewaschen, bis das Wasch-
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wiMser neutrai und ist, schliesslich ein paar Mal mit

Weingeist und an der Luit getrocknet. Aus 5 Grm. Chlorid

wordcn mit Leichtigkeit 5,() Grm. Doppelsalz pt'ha]tfn. Aus

der Mutterlauge wird das noch rUckst&ndige Rhodium durch

Zink~) abgeschieden.

Das Doppelsalz bildet schon gta-nzende Bliitter, die in

Masse gc<ehen fast weiss, nur mit einem Stich in's Strnh-

gftbe, sind. Unter dem Mikroskop erscheint. es iu rhom--

bischen, ~?w8hntirb rein rhomboidalen Tatein von 72~–73",

somit isomorph mit den entsprechenden Kobalt* uud Chrom-

salzen. Bei 100" verliert das lufttrockene nur Spuren hygro-

skopischen Wassers. Zuerst schwach, dann starker, zuletzt

an der Luft zum Glühen erhitzt, hinterlasst es ein schwarzcs

Rhodiumoxyd, das ganz kiesehaureiTei ist (denn es andert

gar nicht sein Gewicht nach dem Abdampfen fnit reiner

FiuorwasseratoSaa.ure), and nach Erhitzen in WasserstoS' und

Kohiensâure reines Rhodium.

In kaltem Wasser ist das Salz sehr schwer }6slicb.

Beim Kochen mit verdünntem Natron lest e.s sich, aber a.!a

Roseosalz, so dass jetzt das ('h!or wie gewôhniicb bestimint

werden kann. Darch halbverdünnto Salzsaure wird das Salz

sogleich in Chlorochlorid, durch halbverdunhte Salpetersâure

in CbloroMtrat verwandelt.

03349 Grm. (bei t00" g''tr.) lidcrten 0,0916 Grm. Rhodium.

0,3810 Grm. (desgt.) gabcu nach Kochen mit Natron u. s. w.

0,1487 Grm. Chlorsilber.

Rectmung. Get'unden.

~Ct 711 S~t1 9,66

2Rh 206 2t),t8 28,t9~â

Chloropurpureorhodium-PIa.tiucblorid,!

Cl,.[Rh,, 10NH~.2PtCt,.

Beim Fatten des Chlorochlorids luit Wasserstof~latin-
chiorid scheidet sich das Doppelsalz sogleich und vollstândig

a.b a.h chamoisgelber h-ystaHhuscher Niederschlag, ht kalt~m

Wasser ganxunloslich; aus l,04Grm.Chtorochlond wurden

') Zu dieser uudMider'-nabuiiehcnFitHungenverwandteich cbe-

mischn'ines Zink %'onJohnaon Mattbey.
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2,20 Grm. Doppelsalz (Rechn. 2,23) erhalten. Wassprfrci.

Unter dem Mikroskop ganz von der Form der futsprecbenden

Kobalt- und Cbromsa.ize.

0,493~ &nn. (b~'i )00" getr.) hintertic.saen, xuerst vorgiditig M' dcr

Luft, dann iu Wâsset'sbji!' uud schliesslich in K'jMcmMim'R geg!fi!

C,23~8 Grm. Rh + Pt. Obschou geglüht iassen Kich dif'se Met~Hf nicht

mit Konigswasser trennc~. Zugteich mit dem f'!atin tost sich en! wenig

Rhf~tUtn. WeU es aber ais g~geben augeaehen werden kanu, d~ das

Doppelsalz aus xC![Rh.10NH.J.CI,+yPtC], bf.stcht, so hMs.

8tch aas dem Giuhruckstande sowoh] der Rhodium- aïs der Platingehatt

bereehncn.

Rechnuug. Gefunden.

2Rh 206 t6,31 1C.28

"Pt 390 30,88 3!0,9.

Chloropurpureo rhodium sulfate.

a. Saures. 2 CI, [T~h,. 10NHJ 2SO,, 3H, SO, (somit

ganz dem sauren Chloropurpureosulfate vou Kohaitund Chrom

und dem von Berthelot (Ami. Cliim. Phys. [4] 30, 442) dar-

geateliteji 4K~ SO~, 3H~ SO~ analog). Ueber die Einwu'kuug

von Scbwefe!sâm'e auf das Chlorochlorid bemerkt Clause

nur, dass es durch starkes Kochen mit Schwefelsa.ure, diee

mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, Sa.tzsatire

abgiebt es krystallisiren gelblichweisse Prismen des schwefel-

sauren Salzes (des von ihm beschriebenen chiorfreien?),.al]ein n

der grossere Theil des Chlorids bleibt unzersetzt. Wie

Witm~) behaupten kann, dass das Chlorid durch kalte cône.

Schwefelsa.ure nicht zersetzt wird, ist mir ganz unversta.nd-

lich. Denn beim Zusammetireiben mit kaltem Vitriotol ent-

wickelt es massenhaft Chtorwa~eratoH'. Reibt ma.ii 5 Crin.

gereinigtes Chlorochlorid mit 15 Grm. conc. Schwefelsâure

zusammen und verdünnt, nachdem der Chlorwasserstoff ent-

wichen, die olige Masse mit 50 bis 60 Ccm. warmem Wasser,

so lost sicb der weisse feinHa.deligeNiederschlag, der sogleich

entsteht, beim Umruhren vollstândig zu gelber Flussigkeit.

Nach dem Filtriren scheidet letztere beim Stehen und Er-

kalten eine rficMicheMenge scboner, benscbwetetgelber, g!an-

') Beitr. S. 87.

') Zur Chemieder t'iatinnMtatte,St. Petersb~t-g1S83, S. 72.
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zender Prismen von Centimeterl&nge ab. Na.ch Abgiesscn der

Mutterlauge werden sie zwischen Papier sorgfaltig gepresst,
dann mit Weingeist gespiitt~), wieder zwischen Papier and

schliesslich neben Vithoiô! getrocknet. Das Salz beti&it so

seinen Glanz und verliert dann nichts oder'ganz unerhebliche

Spnre!i bei 100". Bei vorsichtigem Erhitzen über der Lampe

zeigt es Neiguug zum Decrepitiren. dann schmilzt es zu

orangerother Masse und giebt bei weiterem Erhitzen ein

por8ses Rhodiumoxyd, welches nach O&hen in Wasserstoff

und Koblensâure reines Rhodium hinterlasst.

In kaltem Wasser lost sich das Salz schwierig, beim

Erwarmen ziemlich leicht. Die LSsung reagirt stark sauer;
kalt bereitet wird sie nicht durch Silbersalpeter gefallt, erst

beim Kochen erscheint ein Opalisiren und nach langem
Kochen ein eigentlicher Niederschlag von Chlorsilber. Sonst

giebt die LOsang mit Wassersto~p!atinch!orid das oben be-

schriebene Platindoppelsalz, mit Fluorsiliciumwasserstoffsâure

das Fluorsiliciumdoppelsalz, mit SaJzsâure das Chlorochlorid,

~md alle diese NiederscMâge zeigen unter dem Mikroskop

die gewohnuchen Formen. Mit Jod in Jodkalium giebt die

Lôsung einen reichlichen olivengrünen, cantharideuglânzenden

Niederschlag von rectaagniâren und rhomboidalen Tafeln,

welche das polarisirte Licbt sehr kraftig absorbirten (j~ganz

hell otivenbrânniich, + andurchsichtig~) und somit unzweifel-

haft dem CMoropurpnreokobattpeïjodidsuI&t~) entsprechen.

0,4040Grm. (bei t00") lieferteu 0,t062 Grm. Rhodium.

0,4918Grm. (desgl.) wurden in siedendemverdmmtemNatron

gelôst und die Msung zn 300 Cem. verdNnnt. Hiervon lieferten 200

Ccm.nachUeber9!ttt:genmit SaipotersaMe0,1188Gnn.AgCI, 100Ccm.

nach Uebers&ttigenmit Sabadure 0,1687Gm). BaSOt.
1 /'1_C_

') Vergl. dies. JouTt. [2] 18, 210.

Vergl. dies. Journ. [2] 2, 439, Note.

Das. [3] 15, 419.

Rechnung. Gefunden.
4C! 142 9,03 8,96

4Rh 412 26,21 26,29

780. 560 35,62 35,35s -1-

b. Normales. CI,.[Rh,, 10NH;,).2SO,, 4H,0.
Wird durch Neutralisiren des CMoropurpareobydra.ts mit
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verdunnter Scbwefels&ure und Abdampfen zur KryataUisation

erbalten. Ans der sauren Mutterlauge von a wird daa nor-

male Sulfat gewonnen, indem man dieselbe mit Wasser ver-

dünnt und dann mit viel Weingeist ~.Ut. Der voiuminose,

fast rein weisse Niederschlag wird mit Weingeist, bis die

Waschflilssigkeit neutral ist, gewaschen und der lufttrockene

Niederschlag in heissem Wasser gelëst. Nach Einengen
auf dem Wasserbade bis zu einem kleinen Volum scheidet

die Losung beim Erkalten und Stehen hellschwefelgelbe,

halbcentimeterlange Prismen ab~ die nach Waschen mit

wenig Wasser und Trocknen zwischen Papier vollstandig rein

sind. Aus der Mutterlauge wird fast jede Spur noch vor-

handenea Rhodium beim Erhitzen mit Saizsaurp aïs Chloro-

chlorid gewonnen. Das Salz ist schwer in kaltem Wasser

loslich, weit leichter beim Erwarmen. Die Losung reagirt

vollstandig neutral, wird in der Ealte nicht, beim Kochen

sehr langsam durch Silbersalpeter gefâHt. Dagegen liefert

sie sogleich mit Salzs&ure das Chlorochlorid, mit Fluor-

siliciomwasserstoS'sa.ure das Chloropurpureofluorsilicat, welches

hier fast ausschliesslich in rein rhomboidalen Tafeln erscheint,

und mitWasserstoSplatinchlond das Platindoppelsalz in den

gew6hnlichen Aggregaten. An gew8hnlicher Luft verwittert

das Salz nicht'); neben Vitrioloi und noch leichter bei 100"

verliert es ailes Wasser.

0,3235Grm. (!ttfttr.)wogennach 24 stündigemStehen neben Vi-

trioM 0,2910Grm., dann nach 24standigemStehen bei 100" 0,2908
Grm. Bei wiederholtemGlühen an der Laft, dann in WMseretc<fund

KoMens&nrehintertieseenaie 0,0941Grm. Rhodium.

Rectmung. Gefanden.

2Rh 2M 29,00 29,09

4H,0 72 10,13 10,11

ChtoropurpareorhodinmcarboQst,

CI,. [Rh,, lONH~]. 2CO~, 2H,0.

Reibt man gereinigtes Chlorochlorid mit Wasser und

mit aus a-ngesauerter Lôsung durch kohlensaures Natron

') Vergl. das entaprechendeKobaltsalz (dies.Joum. [2] 18, 218)
and dae Chromsah (das. [2] X~ 189).
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getaUtemund mit kaltem Wasser gewascbeaem SUbG!'catbo]~<.t

zusammon, und versetzt ia{m das klare Filtrat mit Wcingeist
in Antheilen uûd ~mter Umrûhren, '<o schddet die tru!'x.'

Losung beim Stehen das CMorocajbona.t in retchUcher Méjuge

aïs beUgelbesKry~alipuiver a.b. I.)aseeibeenth~ltjedocit weiteh

eine Spur Chlorsilber, welches sicli d~Mi~rcJtaulfittidjg~ dass

der Niederschhg beim Stehen gr~u wird, indem d&~ChL~r-

silber am Licbte sich fa.rbt. Der .),b61tri)'t(; Nicdcrpchhtg

wird dann auf dem Filter in kaltem Was.ser gpiost, wo

das Chlorsilber zitriickbleib4 uoJ Jas Filtrat wie vorher tait

Weingeist geiallt. Da~ so erbaltene Chtorocarbojmt ist eiu

schones hellstrohgelbea .Kry~tsJIpulver~ untor dem .&jLkro9kop

erscheint. ea m kuMen, hâuËg gerade a.bgescbuittf'oen vier-

und sechsseitigen Prismen.

Wird das Gemenge von Chlorsilber )md Siibcrcarbonat

mit ka.item Wa.sser gewaschen, bis d~R Filtrat nicht me!

a!kalisch reagirt, so l~lset sich aus dMn W~schwasaer durch

cône. Saizsâm'e alles Rhodium, welches nicht aïs CMoro-

carb&aat gewonuen wird, ats Oh!or(:'cjUorid wieder <-rha!t.i.

Das Chlorocarbonat ist mit Weingeist v<m 50 Proc. Tr.

zu waschen und &n der Luft zu trockneD. Das hii'ttrockene

Salz verliert nichts neben VitrMio! oder bai mobrstûndigem

Verweilen bei 100~, '~ber schon bei 115" erleidet es emee

Veranderung, erkennbar durch die dunkler werdende Farbe

uad dHMh einen Gewichtaverlust. der anfangs Rchneller, spâter

sehr langsam veria.u8. (ta 12 Tagemm Ganzen 12 bis 13~).
Hiernach erscheint das Sâlz wesentiioh 'vei-Ë.nd'ertund ~nth&lt

jetzt weder Purpureô- noch Roseosalz.

Das Salz iost sich sehr leicht in Wasser mit stark

alkalischer Reaction. Die verdünnte Losurrg liefert, nach

echw&chemUebersa.ttigenmitverdunnter Schwefcisaure, k~uen

Niederschlag mit Silbersalpeter inderKalte; erst bei langerem
Kochen scheidet sich !ajigs~m Chlorsilber ab. Mit Fhior-

siliciumwâsserstoS's&ure giebt die Losuug des Salzes unter

Kobieusaareentwickelung das CtiloroSuorsiHcat, hao~g in rein

rhomboidalen Tafeln; mit saipetersaurem Kalk giebt die ver-

dunnte Losung kohlensauren Kalk, wâhreud Chloronitra.t ge-
lôst bleibt; mit verdunuter Salpetersâure liefert die cône.
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Losung rcichiicheaNiederschiagvonCbIoronitru-t, mit Salmiak

~!lt Chiorochiond, w~hrend dieFlussigkeit nach koblensaurem

Amûionnecht.

Die Lo-juug lasst sich bis zum Sieden ohne ork~mib&re

V~r&nderung erhitzpn. Selbst die auf dem kocheitdea W~sser-

bad zur Trocimo gebrachte LijsUttg enthalt noch reichlich

ChIoropurpureoc&fboLat; die Losung wird durch verdünnte

Saixsâure und durch .E'luorsiliciumwasserstoffsaure reichlich

gefâllt; a.ber sic cntbâK jetzt gleichzeitig Roseosalz einmal er-

scheint das d&rausgei~nteChloroHuorsilica.t aufdie bei Gegen-

wart von Roseosalz eigenthümliche W(Mse verzerrt (S. 452);

dann aber giebt (Ue mit verdûnnter SaJzsa.ure schwach über-

SH-ttigteLosuug, na.ch Ab&itrireu des abgeachiedeuenChloro-

chif'rids, mit Femdcya.nkatium sehr bald das rot.bLbra.uneRoseo'

rhoJium~erriduyanid.

0,3899Gna. <t. Darst, bei 100°getr.) Uefertcn0,ÎS.34Grni-Rb.

0.5055Grm.(desgL uebenVitriotStgetf.) wurdeninWaaact-gclost.
BeimFaJLenM achwachammouia~aHachemsalpetersauremKaJk und

Glühen des gefaUtfn kohlensaureuKa)ks vor dem Gchtasewurden

').0')25<jrrm.CaI<-iuinoxyderhatten.
0, )027 Grm. (2. Darbt.; neben Vitrioliil gefr.) gabMt 0,1369 Gt-m. Rh.

0,2509 Grni. (dpsg). bei 100" ~-t)-.) Ueferten 0.0854 Grm. Rh.

Rcf'bnnng. Gefunden.

2 Rh 20(. U4,16 34,~1 34,00 34,04

~CŒ MS 14,.59 M,3S
–

IL Ilebcr die BrOHtOpurpureorhoditunsatze.

Bromo'purpur. ot'I)f'diumhromid,Br~Rh~ IONHJ Rt~

Das Salz kann 1) ans remeQiRhodiumzink~) dargestellt

werden. Das Rhodiumzink lest. sich aamHch leicht beim

Erhitzen mit einer Losung von Brum in cône. Bromwasser-

stoS'saure. Aus der Losung wird überschüssiges Brom durch

Sieden entferut, dann wird sie verdunnt, von Spuren unge-

losten Rhodiums filtrirt, mit Amui0!nak eingeda.mpft u. s. w.,

ganz wie bei dem Chlorochlorid (S. 437), nur mit A~wendung

Yon BromwasaerstoS'sa.ure statt Sâlxsa-ure. Wcit zweck-

AuaRhodiumvonAnatysen\orherb<i-<;h]-K;ben~rVcrbindunge])
erbatten.
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massiger wird jedoch das Bromobromid aus dem gereinigten
Chlorochlorid dargestellt. Dies kann in doppelter Weise

geschehen. 2) Man !ost 5 Grm. Chlorochlorid in 30 Ccm.

7 proc. Natronlauge bei halb- bis einstundigem Erwarmen auf

dem Wasserbade, wo sich eine fast farblose Losung von

basischem Roseosalz bildet, und versetzt nach voUsta.ndigem
Erkalten unter guter Abk<ihluug )!ut 50 Ccm. conc. Brom-

w&sserstoS~s&ure;hierbei faUt fast alles Rhodinm a!a Roseo-

rhodiumbromid nieder. Das gelblichweisse Krystallpulver
ist zuerst mit halbverdünnter Bromwasserstoifsau) e, um Chlor-

natnum zn entfernen, dann mit 80 Proc. Weingeist s!iut'e-

frei zu waschen und an der Luft zu trocknen. Dieses Salz

geht nun auf verschiedene Weise in Brompurpureobromid
über. So beim Erw&nmen auf 100", wo es 2 Mol. Wasser

verliert nnd da!'ei in Bromobromid übergeht. S<;hou beim

Liegen geht diese Verânderung aHma.hhch vor sich. Eine

Probe Roseorhodiumbromid, das nach 48 stündigem Trocknen

an der Luft 3,98Proc. Wasser entliielt (Rechn.<~ 2H~O= 4,04)
n:.d bei nachherigem 24 stündigen Verweilen nebon Vitriolo!

nut 0,18 Proc. Wasser verior, enthielt nach 6wôchentlichem

Liegen bei gewohniicher Tomperatur nur noch 0,61 Proc.

Wasser und war fast ganziich in Bromobromid iibergegangen.
Auch beim Kochen der wâssengen Losung (das Bromo-

bromid ist sehr leicht iosHch) mit BromwasserstoÔ' oder

(obschon langsamer) ftu' sich, ja beim Eindunstenlassen der

reinen wassrigen Losung bei gewobniicher Temperatur
ueben VitholoI geht das Roseobromid fast oder ganz voll-

standig in Bromoparpureobromid über. – 3) Aïs 5 Grm. ge-

reinigtem Chtorochlorid wird nach S. 452 Roseorhodium-

hydrat gebildet, indem man das Chlorochlorid zuerst mit

Silberoxyd Ton 12 Grm. Silbersalpeter und mit Wasser zu-

sammenreibt, filtrirt und mit kaltem Wasser waacht, bis das

Filtrat nicht mehr alkalisch reagirt, dann dasselbe eine Stunde

auf dem Wasserbade erhitzt, und nach Yollstândigem Erkalten

wieder mit Silberoxyd von 9 Grm. Silbersalpeter innig durch-

schüttelt., wieder filtrirt, und mit kaltem Wasser auswascht,
diesmal jedoch nur, bis die durchiaufende Fluasigkeit nur

noch schwach alkalisch reagirt. Wenn sie namiich ganz
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neutral wird, fangt sie an trübe durcnzulaufen. Die FHissig-

keit, etwa 2500cm., welche nurRoseohydrat enthâlt, wird mit

hatbverdunnter Bromwasserston'saure neutratisirt, dann noch

mit ebensoviel halbverdunnter BromwasserstoS'saure versetzt,
at~ zum NeutraUsircn verbraucht wurde, und jetzt etwa

2 Stuuden auf dem Wasserbade erhitzt. Schon wahrend des

Erhitzens und ferner beim Erkalten scheidet sich dann fast

alles Bromobromid aïs gelber, grosskryataiMmscher Nieder-

~chiagab, der mit verdünnterbromwasserstoffsâure und schliosa-

lich siiurefrei mit Weingeist gewaschen wird. Ausbeute

7,05 (jrm. (Rechn. 7,27). Aus der Mutterlauge, die etwaige

Verunreinigungen enthalt, kônnen die Platinmetalle durch

Zink geschieden und zusammen mit anderen ahniichen Rück-

standeu aufgearbeitet werden.

Das Salz kann ans kochendem Wasser umkrystallisirt
werden und in schôaen tiefgelben, obwohl (wegen der Schwer-

loalichkeit) nicht sehr grossen KrystaUen erhalteii werden. Sie

sind nach folgender freundlichen Mittheilung von Dr.Topsoe e

mit denen des Chlorochlorids vollstândig isomorpb:

,,Rhombiach. a 6 c =0,991$ 1 t,5542.
Beobachtete Formen: (t01).(01~.(00t).(100).

Das Salz krystaUiairt wie das Chlorochlorid in gelben,
anscheinend oktaëdrischen Combinationen der zwei Domen,
ausser welchen jedoch hier sehr kleine Ftachen der zwei

Pinakoïde (001).(!00) beobachtet wardeu.

Die Fi&chen sind diamantgtanzend uud scheinen in der

Regel bf'SKer iusgebildet zu sein aïs die der anderen ana-

iogbn Salze.
>,>

Axzith) der gemesseuen
Kanten. Krystalle. blittel. Berechnct.

t*OUOU 2 2 tH"32' ll4"2~

OU
on 3 3 65''3S~ 6~3~

} On Ml 2 2 5~ 8' 5T"t4,5'

*t01Mt 4 3 tH"56' H4"54,5'
*t0t 101 4 3 H5" 65" 3,5'

101 100 1 1 ca. 32°43' 32"33~

101001 1 1 57"31' 5~2~

101 OMl 11 3 '?3' 4' 73*4,5'
101: OUï 9 3 10(}'5y 1M"M,5'iUi.Uit t C tU~UV~ *JL~

Sp~tuugsverhâltnisae wie bei dem Chlorochlorid."
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Das spec. Gewicht wurde in 2 Versuchen bel 17,5 zu

2,650 uud 2,<]43 (das apec. Gewicht des Wassers bei 4~ ==1)

~efunden~. Es ist viel schwieriger in Wasser tëdich ala

(las Chlorochlorid, ganz unlôslich in verdünnter Bromwasser.

sto6'sâure und in Weingeist. Bei 100° verliert es nur Spuren

bygroskopischen Wassers. Beim Erhitzeii über dêr Lampe

decrepitu't es, obwohl in geringerem Grade ats das Chloro.

chlorid. Auch hier kiMm beim Einhullen des gewogenen

Salzes in Filtrirpapier jedem Verlust vorgebeugt werden.

0,2579Gnn. (nach dargest.; bei 100")gaben nach Kochf'nmit

Natronn. s. w. 0,3394Grm. AgBr.

0,3878Grm. (beirnErhitzenvon RoMobromIdaut t00" dargeat.)
lieferten0,0938Grm. Bh.

0,4*)91Gi<B.ibeim Kochc't des wËs~riget)Roseobromidsdargest.
nndaus Wasset-umkryst.) lieferten 0,t202 Grm. Rh.

0,4018Grm. (nach 3. dargest-; nieht u.~krysta.U.)gaben 0,0970
Crm. Rb.') 1n .1-

Mittieres MittIerM

spee. Gew. Temp. Motecutarvoi.

C),.[Co,,10NHJ.C~ 1,804 18< ~7,7 )~g. -i- 67
CL,.[Rh,,10NHJ.C], 2,0755 18,2" 284,4 <

1.

Br,. [Co,, 10 NH~. Br< 2,095 :7' 309,3 )~g. 14 1
Br,.[Rb,,K)NH,].Br, 2,647 !7,5" 323,4'

1. +

Siehe femer Abschnitt V.

Rechuung. Gefunden.

tONRj, HO lH,ë6
–

2Rh 206 24,07 24~9 24,~8 24,14

CBr 480 5G,07 56,00

Br,.[R~NH~.B~856 KM,Oo

Gegen Reagentien verhâlt sich die kalt gesattigte wë,a-

serige Losung fotgeudfrmassen:

Verdtinute Bt'omwnssei'stoi'fs&ui'e fa.llt sogleicb

d:i9 unverândcrte Bromid al~ heUgeiben NiederseUa~ der

unter dem Mikroskop in Aggregaten sehr klemer, oftnials

verxetTter Octaëder erscueint.

Ha,lbverdunnte Sa.lzsa.ure giebt sehr bald einen

') Di<;Purpurcorhodiumsaizehabenannahcrnd't~se~bcMo)ecu!ar-

voiutDM~edie entsprecheudenKoba.Itsa.izc.
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Jcarnt) t prtkt. Chemie [2j Bd. 2!. 30

wenig heHeren Niederschlag, wcseutH~b von derselben mi-

kroskopiscben Form.

normales Judkaiium erz'-ugt beini iangerfn Stehen

xiemlioh grosse dunkelgelbe, anschetnend trikline KtystaUc,

offenbar vom Bromojodid.
Verdunnte S&)p'ts~ur<: liefert sehr bald ttinen

krystaiUniHfhenNiederschtat!. hcjl~rgelb -Js du,MBromochiorid

und aus scharf ausgebildeten, sehr k!einca Oktaëdern be-

steh~nd

Fluorstliciumwa.nserstot'fHiiure giebt bei langerem

Stehen gelbe gta.nzende, brelte Botter, die unter déni Mikro-

skop sehr dtinn nhd oftmals zerrissen e~cbeinen. Jedoch

findet man unschwer rechtwi~kUfe Tafeln, deren Ecken durch

einen Rhombus voti t01–l!)5" ahgcschnitten amd.

a.sserstotft.tlatittchiorid liefert einen orangerothen

krystallinischen Niederst'hi&g von hochst nBregetm&saigen

Aggregaten, unter welchen nur seiten einige eracheinen. die

an die gewonniiche Form dieser Doppelsalze erinnern.

HatrinmpiatiQbromid giebt einen pr&chtig zinnober-

rotLen .t~ederschia~, der unter detn Mikroekop a.hu!iche,

a.ndrea.ski'euza.htJtRhe Aa:gr€~<ite .;etgt wie die entsprechen-

den Chlor- und Bt'omverbindoit~t'M der Kobatt- und Chrom-

reihe, gewohn!ic! jedoch etwas mebr gestreckt.

N&trmmquecksilhej~htorid erzeugt cinen w~iss-

Kplhen Niederschlag, der iiRnt biossen Auge aïs aus Nadeln,

unter dem Mikrc'<kop je~oci) !iiR ans federfùrmigen Aggre-

t!aten seb' feiner Nadeln bestehend erscheint.

Hatt'iumquecksilbelhromid giebt reichlichen, votu-

Niinasen, ~Mt rein weissen Niederschlag, dor unter dem

Mikrns!too in einzain.en nder zu Rosetten verwachsenen Na-

daln orscheint.

Wird die erwârmte Losung des Bromobromids z~ dem

Reagena filtrirt, 30 erzeugen:

chromsaures Kali fast sofort chromgelben Nieder-

schlag, aus ganz kleinen rhombischen Tafeln bestehend,

dichromsaures Kali sehr bald orangerothe mehrere

Mm. lange Nadeln, welche sich jedoch unter der FMssi~eit
<)(\
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bald in kurze Gestalten verandern, die unter dem Mikroskop

ais ziemlich dicke, rectanguiare, oftmals treppenformig ver-

wachsene Tafeln erscheinen');

unterschwefelsaures Patron beim kurzen Steheu

schôn blassgelben krystallinischen Niederschlag, der schon

dem blosaen Auge aïs aus Nadein, unter dem Mikroskop

als a.us langen, gerade abgeschnittenen Prismen beatehend

erscheint;

oxalsaures Ammon nach einigem Stehen hellgelbe,

millimeteriange, gerade abgeschnittene Nadeln.

Auch sonst zeigt das Bromobromid weaentUch dasselbe

Verhalten wie das Chlorochlorid. Es Tertragt Kochen mit

Bromwasserstoffsâure, die mit Brom gesâttigt wurde, oder

mit Wasser und Brom ohne Veranderung; es wird beim

Kochen mit Natron zu basischem Roseûfhodiumsab, wobei

die Lôsung farblos wird; es giebt, mit Silberoxyd und Wasser

4 Minuten zusammengerieben, ein hellgelbes, stark alkalisches

Filtrat, welches aber sowohi Roseohydrat ais Bromopurpureo.

hydrat enth&It. Denn bei schwachem Uebersattigen mit Salz-

saure fal!t Bromopurpureochlorid (mit SaJzëBUK:und schUess-

lich mit Weingeist zu waschen), dessen Lôsung in lauwarmem

Wasaer mit verdünnter Salpetersaure Bromonitrat, mit Fluor-

siliciumwasserstoffsâure Bromofluorsilicat liefert, und die vom

Bromochlorid abfiltrirte Flüssigkeit giebt mit Ferridcyan-

kalium reichlich Ferridcyanroseorhodium. Mit kohlensaurem

Silberoxyd und Wasser liefert da~ Bromobromid ebenfalls

eine stark alkalische Flüssigkeit; dieselbe onthalt aber nur

Bromocarbonat, welches ganz wie das Citiorocarbonat (S. 460)

ak gelber krystallinischer Niederschlag (von kurzen gcwohn-

lich gerade abgeschnittenen Prismen) dargestellt werden

kann; Roseocarbonathabe ich darin nicht nachweissen kônnen.

Wird die Lôsung des Bromootfbonats im Wasserbade er-

hitzt, so geht das Salz sehr schnell (schon nach Stunde)

vollstândig in ein Gemisch von Roseobromid und Roseo-

carbonat über (vergl. S. 461).

') Vct~ diea. Journ. [2] 18, 235.
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30'

Bromopurpureorhodiumnitrat,

Br,.[Rh,, iONHa].4NO,.

Wird leicht erbalten beim Einfiltriren der heissen Bromo-

bromidiosung in abgek~hite halbverdünnte Salpetersaure. Die

FaUung ist fast eine vollstandige, die Farbe des Niederschlags

etwa die des chromsauren Baryts. Nach dem Waschen

mit kalter verdünnter Salpetersaure bis die Wasehflüssigkeit

bromfrei, dafm mit Weingeist, bis sie sa.ure&'eiist, und nach dem

Trocknen an der Luft ist das Salz rein und verliert bei 100" nur

Spuren bygroskopischen V~asets. Aus heissem Wasser um-

krvsta.itisirt bildet es gr~sacM «htaëdrische KrystaUe, die

Jedocb wentg scharf a~sgebUd~t sind. Es ist woit leichter im

Was~er !6s!ioh ala das Bromid, obsfboo keitiesweRs leicht !8s!ich

Die kalt gesattigte w~sserige Lëaung giebt alle die unter

dem Byomid erw&bnteo Reactionen. Mit Silbersalpeter er-

scheint kein Niederschlag in der Kalte, beim Stehen nur

eine sdiwache Opfdisirucg, welche allerdinga bei langerem

Kochen zunimmt, ohne jedoch einen eigentlichen Nieder-

schlag zu bilden. Wird dagegen die hellgelbe Lësung mit

Natroa gekocht, 80 wird sie vollstandig farblos (Roseosalz)

und giebt jetzt nach Erkalten und Uebersattigen mit Sal-

peteraaure auf Zusatz von Silbersalpeter reichlichen Nieder-

sch}ag von Bromsilber.

0,4372Grm. (bei t00" getr.) lieferten nach Kochen mit Natron

u. s. w. 0,2103Grm. AgBr.
Reehnung. Gefundeu.

2Br 160 20,41 20,47

Bromopurpureorhodium-Siliciumfluorid,

Br~.[Rb,, lOJStHaJ.SSiF..

Wird ganz entsprechpnd der Chloroverbindung darge-

steitt. Ungemein schôn glanzende, schwefelgelbe Blâtter von

der S. 465 beschriebenen Form. Die Fallung ist nicht ganz

voUatandig. Bei 100" verliert das lufttrockne Salz nur Spuren

hygroskopischen Wassers. LOslich m siedendem Natron,

aber ais Roseosalz, 80 dass das Brom je<xt nachgewiesen

werden kann. Wird mit Salpetersâure zu BromoDitrat.
ortt
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0,4Mt Grm. (bei 100~getr.) gaben uaeh vorsichtigcmGiùhen an

der Luft, dann iu Wa~eMto~'und Kohteusiture(),)Ct9Gr)n. Khodiurn,
wetch<'nach Abdftnpfenmit FfusesSHrcO.KH6(~rm. wogen.

Rc<'hnung. Gcfmtden.

2Rh 206 2j,t2 25,14

Bromopurpureorhodium-PlatinbroBBtd,

Br,.[Rh~, 10NH,].2ftB~.

Wird in berechneter Menge erhalten aus Natriump)~tin-

bromid, in dessen verdünnte Losung eine AuHosung des

Bromobromids einfiltrirt wird. Ans 1.69 Grm. Bromobromid

wurden 3,50 Grch Doppelsalz (Rechn. 3,52) erbalten. Wird

das Bromobromid in kalter Lôsung angewandt, so erscbeint

das Doppelsalz in goldg!a.nzenden, kleinen gcihiichrothet) Kry-

stallaggregaten; wird es in kochender Losung verwfndet, so

sind dieselben grosser nnd tief zinnoberroth. Itt Form den

entsprechenden Chlor- und Bromverbinduugen det Kobalt.

und Chromreihe sehr âbniich. Fast ganz uniosiicb in Wasser.

Bei schwachem Erwarnten mit halbverdünnter Bromwasser-

stoffsaure geht aUes Platin in die Losung a.Ia Wasserstoff-

pMnhromid über, wâhrend allés Rhodium als Bromobromid

ungetost bleibt. Das !ufttrockne Salz verliert nur Spuren

hygroskopischen Wassers bei 100°.

0,4356Grm. (bei 100"getr.)lieferten 0,1381Grm.Pt+Rh=31,70'
(Reebn,31,60).j.

Hieraasberechneuaichwiehei Jer CMorvërbindnMgMwoMPlatin
ats Rhodium

ÏII. Ueber die JodopurpDreorhodiaMMÏze.

Jodopurpureorho,liumjodid, J~ .[Rh~. 10 NHgj.J~.

Das Salz kann a.hnhch wie das Bromobromid dargestellt

werden, indem man nach S. 462 (3) Roseorhodinmbydrat be-

reitet, die Losung mit JodwasserstoS'sa.fu'e ûbers&ttigt und

etwa zwei Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhitzt.

Re~rtuHg. Gcfunden.

3Rh ~6 K),& 10J.')

2 Pt 390 20,68 80,99
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Bei dem Erhitzen wird das Roseojodid xu Jodupuipureo-

jodid, welch' letzteres sich schon w~u-nd des Ertntzens und

ferner beim Stehen und Erkalteu ats geibbrauner grosskry-

stallinischer Niuderschlag &.bsb~zt. d'r jed&cii mit, einer

schwarzen krystallinischen Vcrbiudung und mit etwas ûeicm

Jod ~emengt ist. Das robe Jodojodid wird zuerst mit ver-

dtinnter Jodwasserstoffsaure, dann ein paar Ma,! mit kaltem

W~aser, in welchem es, besonders in dieser grosskrystaUini-

schen Gestalt, fast unioslich ist, schliesslich mit Weingeist

gewaschen. Bei 1W wog das aus 5 Grm. gereinigtem Chloro-

chlorid erhaltene rohe Jodojodid durchschnittlich 9,4 Orm.

(Rechn. 9,66). Dm hieraus reine Jodopurpureosalze darzu-

stellen, wird das rohe Jodid wiederholt mit haibverd&nnter

Sa.lzsamMzusammengerieben, welche es m Jodochlorid über-

t'tUirt, das in halbverdünnter Salzs&ure fast unlôslich, aber

in Wasser weit leichter aïs das Jodid lôslich ist. Das Jodo-

chlorid wird aHmâhlich auf ein Filter gebracht und mit halb-

verdünnter Saizsâure gewaschen. Es ist dann noch unrein,

indem es theils jene schwarze Verbindung, welche nicht durch

Saizsaure verandert wird, theils unvoUst&ndigzersetztes Jodo-

jodid enthiUt. Daber wird es auf dem Filter in siedendem

Wasser gelost, und die Losang in sehr uberschuasige drittel-

verdunnte Saizsaure einfiltrirt. Hierbei scheidet sich das

Jodochlorid in reinem Zustartde ab, indem die schwarze Ver-

bindung auf dem Filter bleibt und sich jetzt aïs eine nur

sehr geringe Menge zeigt.') Das Jodochlorid wird mit halb-

') Sie erscheint gleich nach ihrer Bildung (vor dem Zerreiben

mitSalure) aJaapiesafOrmige,ganzundurchsichtigeBlâtter. Anfangs
bieit ich aie für ein Superjodid, aber ich habe kein Superjodid von

Jodopurpureorhodiumdarstellenkonnen; auch wird jene Verbindung

gar aicht vonBchweRigerSâureangegriffen.IDmehrerenDaraMMungen
hatte ich einige Decigrammedavon gesammelt. Sie enthalt nur Rho-

dium and Jod und ist zweifellosRhodiumjodid,Rh~J,.
0.15'!lGrm. (bei 100"getr.~ergaben 0,0343Grm.Rhodium= 2J,8

Proc. (Rehhtt.2J,3). YhreBildungb6idieeerGelegenheitrubrt eicherlich

davon her, dus das gereinigteChloroebloridSpuren von einemRho-

diumchloriddoppelsalz,etwa C![Rh,,10NH,].C~,Rb,Ct. oderdergl.
ecthatt (vergl. S. 447unten). So versteht 8ich auch die Reinigungdes

Chlorochloridsdurch UmkrystalUaationaus oder nur Eindampfen,<mit
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verdünnter Sa.!zsâure, bis das Filtrat jodwasserstofffrei,
dann saurefrei mit Weingeist gewaschen und an der

Luft und schliesslich bei 100° getrocknet. 80 wurden aus

abigen 9,4 Grm. rohem Jodojodid 6,2 Grm. reines Jodo-

chlorid erhalten (Rechn. 6,55). Aus diesem Jodochlorid iassen

sich nun mit Leichtigkeit andere Jodoptirpureosalte dafateUcn

(siehe hieritber weiter unten beim Jodochlorid), ao auch das

reine Jodojodid, N&mlich beim Einfiltriren der Jodochiorid.

ISaung m Jodkalium oder Jod~-Msemto~a&ure, wo aich daa

Jodojodid aïs orangegelbes Krystalipulver sofort und in be-

rechneter Menge abacheidet. Bei Anwendung von Jodwasser-

sto~saure ist das Salz, nach Waschen. mit verdannter Jod-

wasserstoSaa.ure und schliesslich mit Weingeist, rein. Bei

Anwendung von Jodkalium muss es aus siedendem Wasser

umkryatallisirt werden. Man kommt dann leichter zum Ziel

bei einom etwas geanderten Veriahren. Man Uberaattigt

n&m!ich die Losong des Rusaohydrats (vergl. oben) mit farb-

loser Jodwaaserstoffsaure, dann wieder mit Ammon, und er-

hit&t.mehrere Stunden àaf dem Wasserbade. Allch so ent-

steht Jodoparpareojodid, welches sich aUmaMich und naotf

Wegdampiea allen freien Ammoniaks fast vollstandig, und

zwar ohne Beimenguag von RhodiTuajodid abscheidet. Nach

Waschen .mit kaltem Wasser, Trocknen und Puivehsiren

wird das Salz aus siedendem Wasser umkrystallisirt und so in

achonea, kleinen KrystaHen etwa von der Farbe des dichrom-

sauren Kalis erhalten. Sif sind nach foigender Beachreibung,

welche ich der Freundlichkeit des Dr. H. Topsoe verdanke,

mit der des Chlorochlorids vollstandig iaomorph.

,,Kry<ttatIform rhombiach. a:6:e== 0,979:1:1,6~.
Beobachtete Formen: (100).(10t).(011).(120).(Mt).

Durch sehr langsames AbkûMen einer kochend gesât-

tigten Lôsung erha!t man das Salz in gelbbraunen, nach der

b-Axe lang gestreckten und zugleich baung nach dem Pina-

kold (100) abgeplatteten Combinationen von den Formen

(100).(101).(011), ausser welchen noch (120) und (001)

Amm' ni~k, wo du nicht mit Ammoniak verbundene RhodinmcMorid dee

Bopp 'abea aich mitAmmoniak verbindet und in Chlorochlorid übergeht.
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die letztere Form jedoch nur aïs sehr schmale Abstumpfung

der Kante (101:!01) beobachtet werden. Die Krystalle

sind hohl nnd zerfressen, und die etwas grosseron nicht ein-

zeln, sondern durch paralleles Zusammenwachsen von meh-

reren Individuen gebildet. Die Flâcben, selbst der kleinsten

messbaren Krystalle eignen sich, i!)res ausgezeichneten

&ta.T)zesungeachtet, gar nicht filr gcnaue Messungen, indem

aie âusserst undeutliche und verschwommene Spiegelbilder

geben.
Die an einem einzelnen Krystalle ansgefilhrten, ziemlich

approximativen Messungen zeigen indessen die vollstandige

Isomorphie zwischen diesem und den analogen Salzen.

1) Molecularvolum des Chlorochlorids = 283,8 bei 18,2" p~ 39 8
“ ,,Bromobromid6 =323,4 “ 17,5"~1

“ Jodojodids =365,3 “ 15,5" DiiT.4t,<)

Die Differenzen sind somit annShemd die gleichen.

Acza.ht

der Mesaungen. Mittel. Berechnet.

(*10010t 2 S2"2t'

{ Ml tOt

2

115°18'

,J'

101: iol 115° ls'

) 100: 001 2 89'55' 90" y

~( on 011
2 114" s' n4"n'

*) On Ml 2 65" 41' 65" 49'

OU Ml 1 72"53~ 73''6'

100: 120 3 62° 56' 62" 56,5'

120120 1 54'45' 54"

120: 101 1 66"4T 67*'24'

Die Krystalle besitzen einen ausgezeichneten Durchgang

parallel den Flâchen des Domas (011)."

Das spec. Gewicht des Jodojodids fand ich in zwei Ver-

suchen bei 14,8" uad 16,2" zu 3,110 und 3,120 (das des Was-

sers bei 4" = 1),das mittlere Molecularvolum ist somit = 365,3.1)

Das Salz verândert sich nicht bei mebrtâgigem Verweilen

bei 100". Es ist sehr schwer lôstich in kaltem Wasser mit

schwach orangegelber Farbe, erheblich leichter in heissem,

unl<)slich in verdünnter Jodwassersto~sâare und in Wein-

geist. Durch Kochen mit Wasser geht es nicht, mit Am-
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moniak leichter, durch Kochen mit Natron sehr leicht in

Roseosatz ttbcr, wobei sich die Losung fast vollstandig

entf&rbt.

Wird das fein gepulverte Salz mit Silberoxyd und Wasser

zusammeBgeneben, so entsteht allerdings anfangs eine gelbe,

alkalische Lôsung, welche zweifellos Jod~purpureohydrat

enthâlt; dieselbe entfârbt sich aber in Gegenwart von Silber-

oxyd sehr bald, so dass das Filtrat gewônniich Roseohydrat,

ohne Spur von Purpureohydrat, enthâlt.

0,4181Grm. (bei 100°getr.) lieferten 0,0762Grm.Rh.

0,2208Grm. (desgl.)ergaben, nach Kochenmit Natron u. a. w.,

0,2730Grm. AgJ.
D~ ~1~
Reehnun~. Gefunden.

10NH, 170 K,94

2Rh 206 18,10 16,22

6 J 762 66,96 66,82

J,.[Rh,,10NH,].J, 1138 100,00

Jodopurpareorhodiumchlorid, J~.[Rh~, 10NH,] .0!

Darstellungsweise s. oben. Das trockne Salz bildet ein

tief chromgelbes KrystaUpnIver, aus vielerlei Aggregaten aehr

kleiner, wahrscheinlich octaëdrischer Formen bestehend. Aus

heissem Wasser lâsst es sich leicht umkrystallisiren. Das

lufttrockne Salz verliert bei 100" nar schwache Spuren hy-

groskopischen Wassers. Schon in kaltem Wasser loat das

Salz sich verhâltnissmassig leicht mit der Farbe einer kalt

gesattigten Losang von normalem chromsaurem Kali, jedoch

ein klein wenig dunkler. In Satzs&ure und Weingeist ist es

unISsticb.

Die kalt gesâttigte wassrige Losung zeigt folgendes Ver-

halten gegen Reagentien:

Verdünnte Jodwasserstoff- oder Jodkalium-

lôsung ~a!It sogleich orangegelbes Jodid.

VerdanDte Bromwasserstoffaâure faHt das Jodo-

bromid, heller aïs das Jodid, dunkler aïs das Chlorid.

HaïbTerdnBnte Salzsâure f&ntanverandertesJodo-

chlorid.

Verdünnte Salpetersaure in vefhaltnissmassig sehr
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geringer Menge (ein cinzciner Tropfen bringt Niedcrschtag

hervor) giebt einen schon heUchtomgetben Niederscbiag von

Jodonitrat.

Alle diese vier Niederschiage bestehen aus Aggregaten
sehr kleiner Octaëder, und aile vier FâUungen sind sicher-

lich voUst~ndig, jedoch so, dass zur voilata.Hdigea FfUtuag die

Salpetersaure in geringster, dann, der Reihe nach, die Jod-

wasset-stoif-, BramwasserutoS'- und Satzsâure in immer gros-
serer Menge zugesetzt werden muss.

Starke FluorHiMciumwttSserstoffsâure ia,Ut nicht

sogleich, aber beim 8<;huttetn und Stehenlassen reichhcheu

gi&nxenden,heii chromgelben Nied~rschlag, nach 24 Stunden

ist die Fâllung annS.bemd vollst~ndig. Unter dem Mikroskop

gewohulich recta.ugulii.re Tafeln, deren Ecken jedoch nich<

selten von einem Doma von 10R"und 74" ab?asfhnitten sind.

Wasserstoffplatinchlorid giebt sogleich reichlichen

orangerothen krystallinischen Niederschlag, der unter dem

Mikroskop allerdings die typische Form zeigt, jedoch gewohn
lich sehr unregelmâssig ausgebildet.

Calciumplatinjodid i&Ut sogleich und vollstandig
echwarzen krystallinischen Niederschlag, dessen Formen, al-

lerdings erst bei 500facher VergrôsBeruag deutlich erkeuubar,

vielfach an die typische Geatalt dieser Doppelsaize erinnern.

Natriumqueckeilberchlorid erzougt einenhellgelben

Niederschlag, und zwar 80 reichlich, dass das Ganze gesteht.
Unter dem Mikroskop Warzen überaus kleiner Nadeln.

Kaliumquecksilberjodid (wie S. 447 dargestellt) lie-

fert einen prachtvoll diamantgtânzenden, intensiv gelben Nie-

derschlag von mehrere Miilimetfr breitec Bl;,ittern, die unter

dem Mikroskop wesentlich ats rhombischc Tafeln von 85°

und 95" erscheinen, jedoch hâung unregelmassig ausgebildet,

gektuftet und zerrissen, somit ganz dem Salze entsprechend.
das aus Chloropurpureokobalt-, -~hrom- uad -rhodiumsaizeu

durch Kaliumquecksilberjodid mit ûberscbusaigem .Jodkalium

erhalten wird. Unter den hier augewandten Bedingungen
entsteht in jenen Reihen ein Salz mit mehr Quecksilberjodid
und in Nadeln krystallisirend. Und in der That verandert

sich auch das obige b!âtterige Salz alljpahlich unter der
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Flüssigkeit in cin orangerothes, das unter dem Mikroskop

aïs Aggregat feiner Nadeln erscheint. Wird statt obiger

Lôsung von KHgJ~, dieselbe mit ihrem gleichen Volum

normaler JodkaHumIôsung angewandt, so bildet sich kein

QuecksHberdoppeisa!z, sondern nur Jodojodid failt nieder.

Chromsaures Kali liefert beim Schuttehi und nach

kurxem Stehen ein schon hellchromgelbes Krystallpulver,

unter dem Mikroskop aïs kleine rhombische Tafeln erschei-

nend.

Dichromsaures Kali giebt sofort einen orangerothen,

deutlich krystallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen,

farrenkrautâhntichen Aggregaten mit wenigen und kurzen

Aesten bestehend.

Unterschwefelsaures Natron erzeugt nicht sogleich

einen Niederschlag, aber beim Stehen einen ausgezeichnet

schon g!ânzend krystallinischen, gelben, welcher unter dem

Mikroskop wesentlich aïs vier- und sechsseitige, gewohniich

gerade abgeschnittene Prismen erscheint.

Oxalsaures Ammon fatit nicht die kalt geaattigte

LSsung, auch nicht bei 24atundigem Stehen.

Die Reactionen, welche hier wegen der Bestandigkeit

der Jodopurpureorhodiumverbindungen weit sicherer und

ausûibrhcher untersucht werden konnten, a!s bei den Jodo-

chromsa!zon'), entsprechen somit voHstândig denen der Ch!oro-

und Bromosalze dieser Reihen.

0,4997Grm.Chlorochlorid(bei100"getr.)lieferten0,1335Grm.Rh.

0,3343Grm. (desgt.) ergaben uttch Kochen mit Natron u. s. w.

0,4516Gmi.Ag(CI,J), welchein 0,3728Grm.AgCtverwMdettwurden.

Rechnung. Gefunden.

2 J 254 32,91 32,71

ioNH, 170 22,02

2Rh 208 26,68 26,72

4CI 142 18,39 18,50

J,.[Rh,,10NH~.Ct, 772 100,00

') Dies. Journ. [2] 25, 91.
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Judopurpureothodiumnitrat, Jj,.[Rh~, 10NH~].4NOy

Wird leicht und fast genau in der berechneten Menge

erhalten beim Einfiltriren der Lôsung des Jodochlorids in

hatbverdiinnte Salpetersâure, Waschen des chromgelben Nie-

derschlags mit verdunnter Salpetersâure, bis das Filtrat chlor-

frei, nnd dann s~urefrei mit Weingeist. Aus 4 Grm. Jodo-

chlorid werden unschwer 4,7 Grm. Jodonitrat erhalten (Rechn.

4,81). Aus heissem Wasser utnkrystaUtStrt, bildet das Salz

scharf ausgebildeté kleitie Octaëder, die jedoch kaum regular

sind. Ziemlich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser

'<ich, actasMeh in verdünnter Salpetersaure und in Wein-

gaist. Waaaerfret. Die heisR gesâttigte Losung liefert mit

Fluonilicïamwaasefstoffs&ure sehr bald das charakteristische

Jodo-Muorailicat, gewëhBHch in rectangnlaren Tafeln. Die

kalt gMa.tti<~teLosung wird sofort durch verdünnte Salpeter-

s&Mre~suwie durch Jodkalium, sehr bald durch halbverdünnte

Saizsaure, sofort durch Calciumplatinjodid ge~Ht; aile diese

m.d mehrete ajidere Reactionen entsprechen vollig denen des

Jodochlorids. Silbersalpeter fâlltdagegen nicht. Beim Stehen

erscheint allerdings eine schwache Opalisirang, welche beim

Kochen zunimmt, aber selbat bei tangerem Kochen und

Schütteln keine G<dt von Niederachlag annimmt, bevor

man die Flüssigkeit durch etwas verdünnte Schwefetsâare

Stasâuert. Nach Kochea mit Natron, wo die gelbe Lôsang

farblos wird, giebt sie aber auf Zusatz von salpetorsaMem

Silberoxyd und Salpetersâure sofort kâsigea Jodsilber.

0,5333Grm. (bei 100' getr.) tieïerten nach Kochenmit Natron

n.w. 0,28M Orm. AgJ-

Rechnurig. Ge~mdeni
2J 254 28,93 ?8,82

Jodopurpureorhodmm-Siliciumfluoyid, 1

J,.[R~, 10NH,].2SiF..

Wird leicht erhalten beim Einfiltriren der lauwfTnen

Lôsung des JodocMorids in kalte, starke FluorsHiciamwaMar.

stotfsâare und wie die Bromoverbindung gereimgt. stark

glâhzende, heU cbromgelbe Blâtter von der 8. 473 bescbrie-
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buueu Gest~lt. Wa.sserft-ci. Fast vôUig uulo~tch m kaltem

Wnsst-r. Gebt mit kalter hâlbverdamitcr Salzaâure leicht

in JodocMol'id über.

~t41 Grm. thei !u0'' gch-.}lieferten 0,0712Grm.Rh, wetchc9

beimSchandetnmitJ''ius!MH.uK:gemGewichtuieht ~cderte.

Rectouing. (;efundeu.

~C ~2,54 22,67

JodopurpureorItodiuut-PIntiujodid,

J,.[Rh,, 10NH,].2PtJ.

Scheidet sich bei Fallung des Jodochlorids oder des

Jodo'utruts oder des Jodojofidds mit Calciumplatinjodid aïs

schwar~er Niederschlag at, der ans sehr kleinen Krystall-

aggrogt~n besteht (YergLS. 473) uad m Wasser oder Wein.

geist ganz uAioshch iat. Ans 1,50 Grm. Jodonitrat wurden

sehr tei<tht4,82 Grm. des Doppelsalzes erb~ten (Recha. 4,35).

Das iafttrockne Salz verlie~ nur Spuren hygroskopischen

Wassers bei 1UO".

0,a~3~&Em.(bei 100' getr.) ergaben 0,0739Glrm.Rh+Pt, woraue

sich. ?. ~T u. 468,sowohlder Rhodium-wie derPtatin~ehattbe-

rcchueu lassen.
Rechnung. Gefunden.

2Rh 206 8,10 ~24
2Pt 390 t9,S3 15,14

J o d op urpu reorh odiu m-s ulfat.

Gew~sertes aorma!es, J,. [Rh~,IONHJ.2SO~,6H~O.

Beim Zusa.mmenreiben von 3,6 Grm. reinem gefa.Utem

Jodochlorid mit 10 Gna. cone. Schwet'cisâare entwéichen

Strome von Chlorwasserstoff und entsteht einc dumie pflaster-

ii.bDiiche, orangegelbe Masse. Nach dem Entweichen des

Chlorwasserstoffs wird letztere m 40 Ccm. kalten Wassers

fast k)ar gelost. Die 6!tru-te Losung scheidet auch bei mehr-

stündigem Stehen keine Krystalle (etwa von einem sauren

Saize) ab. auch bei freiwilligem Verdunsten einer Probe auf

der Glasplatte tritt keine Ki-ystaUbildung ein. Eine andere

Probe mit einem Tropfen Weingeist versetzt schfidet sofort

Krystalle ab. Versebt man jetzt die Hauptfltissigkeit mit

1 Ccm. Weingeist (von 95% Tf.) and bringt die aus der
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Probe abgeschiedenen Krvstalle in dieFIti~igkeit, so acheidet

sich im Verlanfe von 24 Stunden cino reichliche Menge xiem-

lich grosser oraugegetberEj'ystai!eab, welche mit Wfingeist ge-

spült werden, bis derselb~ vottig neutral reagirt, und an der

Luft zn trocknen sind. So erhalt man das Saiz a. Boi Zusutz

von etwas mehr Weingeist zur Mutterlauge wird etwas mebr

dcsgelben Salzes (Analyse 2) gewonnen. Verwittert nicht

an der Luft, sondern nebon Vitriolol oder bei TOO", wo alles

Wasser entweicht. Verwittert ebenfalls beim Kochen mit

Wasser, welches ziemlich schwierig lost (mit neutraler Re-

action). Die heiss gesattigte Lôsung giebt aogleich einen

Niederschlag mit FluorsiliciumwasserstoS'sâure in der gewohn-
IwhM GmifJt di<;kalt g~sattigt~ wrft votktaj)dig durch Jod-

kalium geiali). Mi'' Jod in -Jodkalium giebt die ursprituglich
saure LC~ag keijt Perjodids~ifat, wie ea mit dem Chtoro-

suifàt 'def Fait ist (S. 458), sondern nur Jodojodid, offonbar

wegen der Schwerloaii~hkstt des letztereo Salzes in ~od-

kalium und Jodwasserstoffsure.

0,4982 Gnn. fan Luft ~atr.) verlorea. bei 100~ in 24.Stundou

0,C5M Gnn. Wasser und ergabot* 0,HM Gnn. R~.
0,3Q2TGaa. (da)gl.) vedorea auf dieaelbe Weise 0.0345 (rfm. wld

lieferten, nach Kochen mit Patron u. w.. Q.!5!9 Grm. AgJ.

Wassarfreies normales, J~.f'Rh~,10NHg].2SO,.
Die MttttRrtaugô von a wurde mit viel Wein~eia< get~Ut,

der gelbe Niedarscbtag mit Weingeist sàurefrei ~ewaschen,
m bfMsetn Wasser, getoat uud die warme Lo~ung mit at.was

Weingeist versetzt. Beim Stehen scheiden sich dann dia-

mantgtanMn~e, Ofangegf-lb~ Biatter ab voa ~aem wa=ser-

freien Salze, wetchea wbder ceben Vitrioloi noch bei 100"

an Crewttht v~r}<Mr~beim Ertut~ao uber der Lampe etwas

decrepitirte, dessen LoBung aber die Rea~tionen des noymaien

Jodo~Ifata Kmgte. Dit Bl~tter ~M-en qu~iratisch, oSmals

mit a~ges~hnit~enen Ecket~ Das wasserfreie tJttiDropmpureo-
kob&Itatdfat krysta.ttwrt m (mo~licher Weise quadraijschen)

0<;t~derB.'j

0,3278 Grm. (bei 100") ergabeu 0,0815 Grtn. Rhodium.

') DiM. Journ. [2] 18, 21~.
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a. Rechnung. Gefnnden. b. Rechnung. GftHBdea.

2 J 254 27.3t – 2T,09 2 1 ~64 30,90

~NH, no 18,28 lONH.no 20,68
2Rh 206 22,15 22.16 2Kh 30R 25,06 24,80

2SO. 192 20.65 2S(~ ti)2 23,36

6H,0 108 11,61 t!,66 H,40 '822 100~

:'30)00,00

Wahreud somit die normalen Chlorosulfate von Kobalt,

~hrom 'md Rhodium 4 H~Uenthalten, entbâtt das gewasserte
Jodosutfat von Rhodium CH~O, gieichwie das gewasserte
normale Bromosuitat der E.obaHreihe.')

IV. Ueber die Dtehtorototr&pyrt~Btho~iBm8a!z6.

Um der Frage, ob die AmmoniftkTerbitidtmgen der hM&-

vaienten Metalldoppelatome ~k pfimar oder, was vor der

Hand allerdinga moglicb wâre, aïs secunda.r oder sogar aJ6

tertiar anizutaesen seien~), etwap nahfr zu treten, habe ich

vcrsucht aus Pyridiu und Rhodiumchlorid ahnHche Verbin-

dungen darzustellen. Di~se Versucbe sollen weiter a.usgeûlhrt

werden, aber ich kann doch jetzt schon eine solche Reihe

Verbindungen beschreiben, welche, weil sie statt des Ammo-

niaks das tertiâre Pyridin enthalten, nur pnm&r Beinkoonen.

Sie bK*ten aneb in anderen Beziehungen verschiedenes theo-

retisches Interesse dar, Betrachcuugen bieraber werde ich

aber lieber bis auf eine sp&tere Gelegenbeit aût'scbieben.

DichIorotetr&pyrjdiarbQdItH&chIoïid,

C~ (Rh,,8C,R,N].CJ,.

Zur DarstûHung dieser Verbindung- wird Rhodiumzink

(aus reinem Rhodiam, durc~ Réduction von CMoropm'pureo-

rhodiumchlorid gewonnen, und chemisch reinem Zink, von

Johnson, Matthey u. Co. bezogen, dargeste!!t) inKonigs-
wasser getost, die Losung in dem Wasserbade zur Troc~D~

verdampft, der Ruckstand, um noch vorhandene Salpeter-

') Dies. Journ. [2] 19, 65.

') Vergl. diea. Journ. [2] M, 480.
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sâHfe zu entfernen mit Saîzs&ure ubergossen und wieder zur

Trockne gebracht. Die Losung des Ruckstandes im Wasser,

welche somit Zink- und Rhodiumchlorid enthait, wird mit etwa

20 Mol. Pyridin auf je 2 At. Rhodium auf cinmal versetzt.

Bei dieser Pyridinmenge bleibt die Lôsung Mar (bei wenigar

entsteht reichlicher Niederschlag) und anscheinend unver-

ândert. Beim Erbitzen wird sie aber gelb und nach etwa

zweistundigem Erhitzen auf dcm Wasserbade in einem mit

einem Uhrglase bedeckten Kolben, scheidet aie beim Erkalten

eine reichliche Menge gelber glaazender Prismen und Blâtter

des hier zu beschreibenden Saizes ab. Man versetzt mit etwa

1 Volumen conc. Satzsaure, wobei sich eine weitere Menge

desselben (durch Analyse festgeateitt) Salzes ausscheidet.

Nach volligem Erkalten werden die Krystaile abfiltrirt, mit

halbverdünnter S&~eâure, welche nicht loat, gewaschen, um

satzsaures Pyridin uud Chlorzink zu entfernen, dann eiamai

mit Wasser, um den grossten Theil der freien Saizs&u.re

wegzusRhaCFen,und schliesslich ans moglichst weuig 6iedendem

Wasser umkrystallisirt. Beim rubigen Erkalten gesteht dia

Losung zu einem Magma von Bachen,, glanxenden, achoa

heHgeiben, oft centimeterbmgen Nadeta (anier dem Mikro-

skope dünne rhombische Tafeln ~oa 64"). Dieselben werden

anf einem Bunsen'schen Filter mit Bimeteijtpiathe wn

der Mutterlauge befreit, dann ein Paar Ma! mit einer kalt

gesattigten Losuog des Saizes gedeckt, mittelst trockner

Luft trocken gesogen und schliesslich bei t00? getroeknet,

wo sie ihren Gianz bebattec. Aus 2,5 Grm. reinem Rhodium

wurden H,5, aus 2 &nm Rhodium bai einem anderen Ver-

suche 8,9 Grm. reines Salz erhalten, somit gegen 90 Proc.

der berechneten Menge.

Beim. Erhitzen schmilzt das Satz zu achwarzem Oele,

dag bei Torsicbtigem Gluben weisees Rhodium hiaterlaast,

welch' letzteres jedoch für die Analyse in Waaaetsto~ und

Kohiensaure geglüht werden muss. In ~altem Wasser }ost

sich dae Salz ziemlich schwer, in Weingeist leioht, in Aether

nicht, io kalter Saiza&are nicht, M6 heisser, iauch concen-

trirter, kann es ucveraadett itmkrystallisirt werden.



480 J&rgRMsen: Be~ntg~ zur Chemie

0.3377 Grm. (bei tOO" pf.tr.) ~aben O.OH3&Urm. J{h.

0.4863 Grm. tdes~).) tief")-t<'n 0,OH. (.rm Rb.

0,3490 '~rm. (desg).; gitben nach Setinteizcn mit kohiensauTetn

Natron 0,0685 Gnn. RL und 0.2M~3 G-rm. Ag(').

0,4408 Orm. ~a~) geben <J<nr SUckstc~, t'cucht ~-messen

b~ 30" ond 76!' Mm Drujcit

R<h.Mhj., f}<ifunden.

40 C 480 4&.6Ï – –

<OH 40 S.d! – –

8N 112 10,66 – 10.88 –

2Eh 2M 19.60 19,50 ~~S 19,57

MCi ~IM 20,26 – – 20,22

Ct<[Rh,,8C~N].CL 1051 100.00

Aus der kalt gfiattigten wa~snigen Lôsuag falten ver-

dûnnte Salpeter Salz-, BromwaaaafstoffaaHre sow:e

Jodkalium sogleich dfis Rntaprpsbendp Dicbloronitr&t u.s.w.

ëetbat em eiazetne!' Tropfen iener Rea~eoti~i bringt einen

NMderschtag henor. Sâtnmtliche FaJIungen bilden hellgelbe,

gtajaande Nadeln. Bei dem Nitr&t erBcheincn dieselhen unter

de!!t Mikroakop gewohciich duM, bei dem Chlorid und Bromid

â!a dUoQierhombis''ha, bei dem Jodid &Isrhomboïde Tafeln.

Auch verdünnte Sohwefeis&ur~ sowie FJ'torf)ihcium-

wa.ssecatoffaa.Qre geben na.€beintgeEnStetca FaJJungenvun

ganz âhniich~r Gestalt. Queck6Hb~rchtor:d fa.Ht geibiich-

weiss,Yohunitios.kryataUimsch. gcwnhn~~h gesteht da~~misch

(unter dem Mikroskop stundeog~ahniic.he (-restaltfn, nur

bei atarkerVergrossfrungerkeBnbar). Ferr!dcyaî)ka,Imm

f&!It reichiicit, gelb, krystallinisch (unter d~m Mikroskop
vielerlei Aggregate dünner, i'aat 'pja.dra.ti~her Tafeln);

W~aseratoffpia.ttnchiorid chamoisgelb(nntcrdpm Mikro-

skop unregelmassig ausgebildete, vif.Nach vfrwachsene dunne

Taf~D); Goldchtorid sehr reichlich, schweiel~lb, k&sig

(selbst bei 500 facher Vergr&sserung kaum krvata.tiinisch);

chromsaures Kali gelb, krystallinisch, unv~il.~t&ndig;

dichjomsaures Kali reicMich~ orangegelb, selbst bei

500 fâcher Vergrosserungluchtdeutlichkrysta.DtBiach dithion-

H&ures Natron unvoUst&adig. fast farblos, seidengië.nxend

(unter dem Mikroskop dtinne rhoiabische Ta,fptn); Rhodan-

kalium weiss, voluminos, kaum krystallinisch (verliert beim
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Stehen bedeutend an Volum und bildet dann mikroskopische

Nadeln).

Von besonderer Bedeutung in Bezug auf die Constitution

dieser Salze ist das Verhalten des Chlorids gegen Silbersalze

und Silberoxyd.

Beim Fâilen mit salpetersaurem Silberoxyd und ver-

dimnter !Sa.ipeters&ure scheiden sich m gelindér Warme nui'

2. At. Chlor aïs Chlorsilber ab, und selbst in der Hitxe

wenig mehr.

.t),45<MGrm, CMond (bei tW getr.) wurdeu in etwa 150Ccm.

W~aer geiçat, mit 8 Mol. AgNO, und mit verdünnter SaipetcrsSurc

versetzt und auf etwa50"erwarmt; iu der K~tte setzt aichder Nieder-

achtag(emGemeugevonChlorsilberunddemDichioronitrat)nur schtecht

ab. l~er Niederschlag,xu<;rstmit kaltem reinen, dann mit durch S:ti-

petcrsS.ureschwachfuigesaut-rtem,zuletzt mit heissemreinemWasser

gewMchcn,enthielt 0,1239Grm. AgCt = 6,80Proc. Chlor (2 At. =

6, PM-.).
Grm. (desgl.)auf dieselbeWeiee behandelt,nur wurdedie

Ftùesigkcitmit dem Niederachlagevor dem 'PUtnreneine Stundeauf

dem Wasse~badeerhitzt, lieferten 0,H88 Grrm.AsCt 7,51Proc. CI

8,22 At

Beim Zusammenrdben des Cblonds mit ilberschitasigem

frisch .ge~Utem Siiberoxyd und mit Wasser entsteht ein

geÏbes, stark alkalisches Filtrat, welches Dichlorotetra-

pyTfidinrhodiumbydrat enth~t. Dasaeibe zieht Kohlen-

sâure ans der Luft an, treibt, schon in der Kalte, Ammoniak

au8"A&moBiaks:ihen, fâllt Magnesia~ydrat aus Magnesium-

Saïzefi u. s. w. MU Sauren liefert es DicMorotetrapyridin-

rhodiuju~alzH in deren gew5hn!icher Gestalt. Die Losun~

des HydraM vertra.gt kurzeres Erhitzen auf 100~ Mbnc nam-

hafte Zersetzung. Bei stundenlangem Erhitzen tritt aUmâhlich

gennge Zcrsetzuug ein, dnrcb schwacheu Pyridingeruch er-

kennbâr der mit grôssere Theil des Hydrats bleibt jedoch

aud) dann unzersetzt tind liefert nach wie vor Dicblorotetra.

pyridiulhodiumsa~e. Roseosaize darz ustellen gelingt

somit nicht. Wird dem Geme~ge von Chlorsilber und

Siiberoxyd' das letztere durch verdiumte Salpeters:mre ent-

zogen, so b~iben SMoLAgCi auf je ein MoL angewandten

Chlorids.
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1,0452 Gnn. Cblorid (bei )W getr.' gaben 0,2;99 Gr'n. A~C)

~6,86Proc.C)(2At.C)=6,T?).

0,9863 Gnn. Chlorid (desgl.) )i('f<;rtcn auf die~ctbc Weise 0,2708
Grm. AgCt = 2,02 Moi. Das a)!<atia'he Filtrat ((fie letzten, aehr v<'r-

dùnnttn WMehw&sscr nicht mit~cnommen) wurde 15 Minutcn it) Bic-

dendem WMser erhitzt und dann wi''der mit SUbej'n\\d bt'hHndt'it.

Nach Attfiëscu dc.s Sitbcroïyds blieben aber )uu' Spurcn von C'!)i"r-

eitber. Das neue alkalische Filtrat wurde daiN) zwei Stundcn im

Wasserbade crhitxt, wo sich ein tjchwachcr Pyridingernch ci').?!ei)te,
und nach freiwH)igem Erkatten wieder mit überschüssigem 8i)b'')'oxyd

iË~gerc Zeit geschüttelt. Nach Filtriren, Ausw:nchcn um! Au(h)st'tt dn9

Silberoxyds in Saipetersaurc blieben nach den beiden ietztcn Bohftndc-

lungen im Ganzen 0,0542 Grm. AgCt
= 0,42 Mu), anf je 1 Mol. oy-

sprünglich angewandten Chlorids. Ans dem atkatischeo Fittrat von d<'r

)etzten Behattdtuug mit Silberoxyd wurde dm'eh ha)bverd(innt<* Sa!peter-
saure das Dichlornitrat gef~iit und dasselbe nach cinn~ti~on Waschen

mit Wasser ans heiBsem Wasser umkrystallisirt. A~ondem s~ d~r~c-
stellten Salze ergaben

0,3549 Grm. (bei !00° gctr.) nach t;t~m<z'')t mit kohions~arem

Natron u. s w. 0,OH6t <.tTn. Rh uod 0,t<U4 Grm. AgCt 18,(i3 Proc. H))
und )3,00 Proc. Ct (rtechn. 18,66 und t2,8(i Pn~ ).

Das Chlorid Jost sich in siedeiideiii Natron unzcrsctzt

und scheidet sieh beim Uebersâttigen )))it Saizs&ure unvor-

a.ttdej't wieder ab. Bei liingerern Kochun mit Natron tritt

jedoch tiefere Zersetzung, durch Pyridittgeruch ~ngcxeigt,

eiu. Mit reichlichem Ammo<) auf dem Wa.sse)badt' crhitzt

wird ditsChtorid 8etn'schneHzerseti!t: starko'Pyridingo'uch

tritt hervor, wa.hreud der Atumoniakgcruc)) vo'schwindct odcr

tichtiger von dem Pyridingeruch verdcckt wird. ErJiitzt man

etwa eine Stunde mit reichlichem Ammon, ubersa.ttigt stark

mit SaJza&ure uud erhitzt wieder, so scheidet sic!) Chtoro-

purpureorhodmmch!(~id in reichlicher Menge ab, durch alle

Reactionen zu identificiren und vom gewôhniichen Rhodium-

gehalt (gef. 34,82 Proc.; Rechn. 34,97).j.

Mit cône. Schwefelsaure zusammengericben verliert das

Chlorid nur 2 At. Chlor a.ls Chlorwasserstoff (vergt. unteu).

Dichloronitra.t, CI,.[Rh~,8C,H~N].2NO,, wird

leicht erhalten beim Einfiltriren der Lôsung des Chlorids

in halbverdünnte Salpetersâure. Der hellgelbe, krystallinische

Niederschlag wird zuerst mit verdunnter Salpetersâure, um

die Satzsâure, dann eiumal mit Wasser gewaschen, um den
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grosaten Theil der Satpetersaur~ zu cutfr'rnen, aus môgtichst

wenig heis8em Wasser umkrystallisirt, auf Bunsen's Filter

trocken gesogen, cin paar Mal mit kaltem Wass~r gewa-

schen, trocken gesogen, neben Vitrioiot und sc))Hess!ich

bei 100" gctrocknet, wo das Salz den Glanz behitit. Es

enthâlt Sa!petersH.ure, durch Schwefets&ure und Indigo leicht

nachzuweisen. – Beim Erhitzen vcrhâlt es sich ctwa wie

dus Chlorid, besonders zcigt es keine namhafte Feuersclicinung.

L8st sich im Wasser schwieriger aïs das Chtorid, in Wcin-

geist leicht, in halbverdünnter Salppters&ure nicht. Die

w&ssrige Losung reagirt YoUig neutrai und giebt wesentuch

dieselben Reactionen wie das Chlorid, u. a. wird durch S~!z-

s&urc das Chlorid gefant. Mit 8{dpetersaurcm Sitberoxyd

entsteht keine Fallung, selbst nach Ans&uerung mit Salpeter-

saure und iângerem Kochen erscheint nur eine kaum sicht-

bare Opalisirung.

0,36'!3 Gnn. (bei 100" ~etr., wo die neben Vitriotot getrocknete
Substanz nur 0,29 Proc. vcriorcn hatte) tieforton 0,0688 Gfm. Rh.

0,4631 Grm. (desgl.) gaben nach Schmelzcn mit kohlensaurem

Natron u. 8.w. 0,0868Grm. Rh und 0,2420 Grm. AgC).

0,M)9'!Grm. (de~gt.)Ht'fei-ten35,0Cc'n. Stick8t<jH',feucht gcmnascu
bei 19° und 766 Mn). Bar,

Rcchhuog. Gefundcn.

ION 140 1~C8 – 12,M

40C 480 43,48
– – –

40H 40 8,62
– – –

60 96 8,70
– – –

2Rh 206 ]8,66 18,73 18,74 –

4Ct 142 12,86 t2,Tl
–

0, [Rh,,8C~H,N]~NOj, 1104 100,00

Dichlorobr omid, CI,.[Rb,,8C,H,N].Br,.
Wird

ganz wie das Nitrat dargestellt, Mur mit Anwendung ver-

dunuter Bromwasserstoiï'saure. Dem Chlorid vollstandig ahn-

lich, auch unter dem Mikroskop.

0,3741 Grm. (bei 100" getf.) gaben nach Schmelzen mit kohten-

6!turem Natron u. 6. w. 0,0680 Grm. Rh und 0,3H1 Grm. Ag(C),Br!, l,

welche in 0,2813 Grm. AgC! verwandett wurden.
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Rc<;hnu)]g. G<fundeu.

8C~N,N 63~ 55,44 –

2Kh 2C6 )8,07 t8,H
4CI i4'~ 12.4. 12.2.')
3Br t'!<' t4,04 t4.

Ci,.[Rh,C,H,N].Br, !)40 )00,00

Dichlorosulfat, C~.rRb~ 8G,H,Nj.SU,. Wird

aus der gesâttigteu wâ~srigen Chioridi'~ung mit verdünnter

Schwefelsaurp abgeschieden.
– Reibt man 4 Crm. Chlorid

mit 12 Grm. conc. Schwefehaare.zuaammuu, so lost 8ich

unterlebhaft.erChlorwasserstoBentwickInng ersteres zum gelben

Ool. Verduont man, nachdem die ChlorwaseerstoS'entwic!

lung aufgehSrt, mit etwa 75 Ccm. warmem Waaser, so lost

sich der kryatallinische Niederschlag, der sogleich nach Zu-

sH.tzvon Wasser entsteht, vollstandig zur hel!gei~en Flussig-

keit, die beim Erkalten zn einem Magma von dünnen rhom-

bischen, hellgelben, gla.nzepden Blâttern gesteht. Dieselben

werden trocken gesogen, ein Paar Mal mit eiskaltem Wasser

gewaschen, aus moglicbst wenig warmem Wasser umkrystal-

lisirt, imd konaen nun durch Trockensaugen, Waschen mit

wenig Wa.sser, und Pre~sej~ zwischcu Papier fast, ".bcr ~icht

vollstandig von h-cier Sa,ure beù-oit werden. Die wilsserige

Ijoauug das Salz lost sich leichtcr aïs das Chiohd, so

dass die Reinigung mit grossem Vertu~t verbunden ist

reagirt, obwohl ganz snhwach, sauer, die Analyse zeigt jedoch,

da'.s daa Salz normal ist. Gegen Silbersalze verbâtt sich

dit; Losung wie die des Nitrats, sonst giebt sie dieselben

Re:M'tioOcnwie die des Chlonds.

0,83<'4Gnti. tbe' ~CO''getr.) gaben nach Schmeizeumit TMn.

J! )hlRnsauremNatron und Tht. S&t{)eter",160t Grm. Rh. Der wiis-

M'rigeAu~zupwufte zu 5COC'cm.a~fgefimt. 300Ccm. lieferten 0,26~*8
<Trm.AgCl, 200 Ccm. ergabem,.Mcb. gchCrtgM'Behand)Mig,6,0758

(jnn. BaSOt.
D~~t- ~~t.<r)c..
Rechnung. Gctmjdeu.

2Rh 206 19,15 19,11

4Ut 142 13,11 '2,94

8Û ~.44 ~M

Dichlorotetrapyridinrhodium PIatiDchlorid,

Ctt. [Rb., 8 C.H~N]. Pt C! Beim Einfiltriren der gesattig-
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teu Chloridtoaung in ubcrschussiges Natnumplutincmorid

entstcht sofort cm seidengl~nzecder, ch.imo'sgef&rbter Nieder-

schlag, der sich untcr dem Mik'-oskop fth ans sehr kiciiiQ)',

gewobniich unregelm~ssig ausgebildeten und o&mn.lsviuli'a.cb

verwachsenen T&i'e!Bbestehend zeigt. Das Salz wit'd zuerst

mit kaltem Waeser, woriu es sehr schwer ioaUch, dann mit

Weingeist. worin es faat gatiz unltislich ist, gewascheu und

zuerst an der Luit, dann bei iOO" getrocknot, wo es soinen

Glanz beb&lt. Schmilzt beim Erhitzen, so da.8 beim Gluhen

des Salzes air sich viel Vorsicht nothig ist. Kalte verdtlante

Satzsâure scheint nicht anzugreifen, kochende lost d&gegeu;

beim Erkalten scheidet sich dann daa Dichlorochlorid in

bekannter Gestalt a.b, wahrend WasserstoSpIatinchlorid go-

!0st bleibt.

(),3973 Gm). (bei 100° getr.) gaben 0,0863 Grm. Rb + Pt.

0 4834Grm. (deagt.)liefe-ten nach Schmetzenmit kohlensaurem

Natron u. s. w. 0,1403Grm. Rh + Pt und 0,5015Grm. AgC!...w_

Rechnung.
Gefonden.

8C.H.N 632 45,53

2 Rh 206 14,84 14,77 14,78

Pt 195 14,05 14,28 14,25

10 Cl 355 25,58 25,64

CI<. [Rh,,8C.H~NLPtC)J 1388 100,00

Aus dem übereinstimmenden Verhalten deà Dichloro-

tetrapyridinrhodiumchlorids gegen Silbersalze, Silberoxyd

und Wasser, verdmmte Salpeter- und Bromwasserstoffsâure,

cône. Schwefelsa.ure und schliesslich Natriumplatinchlorid

folgt somit zweifellos eine Constitution, die durch die Formel

CAN.C~N.C,H,N.CAN.C1

~C,H,N.C,H,N.C,H,N.C,H,N.C1

verdeutlicht werden kann. Hier, wo von einer secundaren

oder terti&ren Verbindung keine Rede sein kann, haben wir

folglich ein unzweideutiges Beispiel von der normalen

Homologie des pentavalenten Stickstoffs indemselben

Sinne wie wir bei dem tetravalenten KoMenston solche Ver-

bindungen normal bomolog nennen, die sich aus den normaleu

Paraffinen durch identische Substitution ab~eiten. Wie wir

aber beim Koblenston' auch von modificirter Homologie
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sprechen oder wie sie Kolbe Isologie genannt hat

z. B. zwischen Aethylalkohol und <!en Carbinolen, so ist es

allerdings auch tnogiich, dass bci den Metallammoniakver-

bindungen eine solche Isologie vorkommt, welcher dann

secundare und tertia.re VprbinduHg<-Mentsprechen wurden.

Wie wir aber, um secundare und tertiâre Kohiensto~vet'-

bindungen anzunehmen, besoudcre Beweise verlangen, so

kommt hier, wo noch gar kein Beispiel ~iner solchen Stick-

stoffverbindung vorliegt die Hydrazine sind in diesem Zu-

sa,tnmenhange nicht beweiskrâftig das ouus probaudi den-

jenigen zu, welche eine solche Constitution für die Metall-

ammonia.kverbindungen behaupten wollen.

V. Vorî&aage Versuche über das Atomgewicht

des Rhodiums.

Schon 1814 hatte BerzeMus~) versucht mittelst einer

kleinen, vou Wollaston ubersandtenMenge Rhodiums das

Atoingewicht dieses Metalls zu bestimmen, der Versuch war

aber, wie er selbst2)spater eriautert, aïs aufunrichtigen Voraus-

setzungen fussend, misiungen. 1825 versucbte Th. Thornson~)

durch Analyse des von Wollaston bereiteten Natrium-

rhodiumchlorids das Atomgewicht des Rhodiums festzusteHen.

Ër fand ijH Salze 19,1 Proc. Rhodium und 31,44 Proc.

Wasser. Durcit die sicherste Berechnungsweise, a.us dem

wasserfreien Salz und dem gefundenen Rhodium, ergiebt sich

hieraus Rh = 110,9. Dagegen musste Thomson'a Versuch,

das Rhodiumoxydhydrat aus dem Salze mittelst Ammon ab

zuscheiden, zu trocknen und als wasserfreies Oxyd zu wagen,

nothwendig scheitern; indessen ist es eben die so erhaltene

Zahl, bei welcher Thomson sich beruhigt. 1828 endlich

bestimmte Berzelius~) die Zahl mit grosser Annaherung

') Thotaaon's Aun. ofphiioa. 3; Sfhw. 22, 31T.

') K. Veteusk.Ai:ad. Handi. 182~, S. 36.

Aii attempt tu etablishthé firstprinciplesof chemistry. London

1825,1, 460.

<)K. Vetensk.Atad. Handt. 1838, S. 21-22.
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richtig durch die Analyse des KaHumt'hodiumchtorids,

4KCt,Rh,C!g. Von diesem, in Chlor gegtuhtcn wasserfi'eien

Salze filin te er zwei Analysen ans:

3,146Gnn. veriorcH bf'im Krhitzeo in Wa~acratott'0,~30firm.

Chlor und iicsafn eiu Gcn~'ngevonRhodiumundChlorkaHumzuruck,

in wctehf'mnach Auswasciicndfs Chlorkaliums0,9t2 <hm. Rhodium

gefunden wurdett.

1,3 Grm. vcrtorenauf dit'settx'W~is' 0,3655Grm.Chtor und lie-

fcrten 0,35SGrm. Rhodium.
ïn der Iftztercn Angabc findet aich nun fin offenbar~rDruck-

febler, namfich1,3, welche Zahl auch in die dcutscheOriginalausgabe
der Abhandtung') ubcrgcgan~Otist. Hio- stehen ausserdem 0,3635
Grm. Chlor, wâhrend die schwedischeAbhandlung 0,3655 hat. Da

BerzeHua aber zugleichdie Procentzahleuanfùbrt, findet man durch

Rechnung,dass die Zabi 0,36'5 die richtige ist, und dass es statt 1,3

Urm. Substanz !,2365heissen soll.

Aus der ersteren Analyse berechnet sich nun (mit

Clarke's Atomgewichten 0 = 16, Cl = 35,451, K = 39,109)

1) sms dem angewandten Salz und dem gefundenen Rhodium

Rh = 104,29; 2) aus dem ausgetriebenen Chlor und dem ge-

fundenen Rhodium Rh = 104,29.

Aus der zweiten Analyse berechnet sich auf dieselbe

Weise 1) Rh = 104,11 2) Rh = 104,74. Im Mittel somit

Rh = 104,36.
In seinen zahlreichen Analysen von Rhodiumsalzen setzt

Claus Rh = 104,4, ohne jedoch Versuche mit dem Ziel,

das Atomgewicht zu bestimmen, argestellt zu haben.

Schon oben habe ich hervorgeboben, dasa das Chloro-

purpureorhodiumchlorid und die entsprechende Bromverbin-

dung durch ihre ungemeine Bestândigkeit gegen Reagentien

sich mit grosser Garantie fur Reinheit darstellen lassen.

Weil ihr Rhodiumgehalt nun auch mit grosser Scharfe durch

einfaches Gluhen zuerst an der Lu&, dann in Wasserstoff

und Kohtensâure gefunden werden kann, und weil sie ausser

Rhodium nur Elemente halten, deren Atomgewichte za den

am sichersten festgestellten gehoren, so habe ich versucht,

durch Analyse jener Salze voriaung das Rhodiumatom zu

bestimmen, um so mehratsBunsen~Zweifelausgesprocben

') Pogg. Ann. 13, 441.

'') Ann. Chem.Pharm. 146, 266.
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hat, ob das bisher für reines Rhodium gehaltene Metali

nicht noch erhebliche Mcxgen Iridium enth&IteH hat.

1) 3,5)80 Grm. Chforochtorid (gefa!)t: bei )00" 24 Stunden g~f.)

ergaben 1,2310 Grm. Rb = 34.H9 l'roc. Das Salz wurde ans Rhodium

von Analysen verschiédener CMoroparpureorhodiumsake durch Schm~t-

zen mit chemisch reinem Zink u. 8. w. dargeaelit.

2) 2,ta07 Grm. (desgl.) gaben <5!'? Grm. Rhodium = 34.95 Proc.

Zur Darst~Hung des ChioruchioriJs wurde dtt8 Rhodium von (1) bei

Behandiutfg mit Chlorbarium und Chlor nach Bunscu') in Barinm-

rhodiumchlorid f!b<;rgefuhrt, dasselbe genau nach Buusen'aVerfabren

zuerst in schwefligeaures, dann in achwefelsimres Rhodiumoxydnatrun

verwfmd~tt. Letzt<'res wurde stark geglüht, das schwefets&ure Natron

mit eiedendem Wasser ausgezogen, das ruet.atapdige Rhodium und

Rhodiomoxyd in WMsersto~' nnd KoUensaure gegluht, dann mit chp-

misch reinem Zink geschmoizen u. a. w.

3) Etwa 3 Grm. reines gef&HteB Chioro~hiorid wurden mit halb-

verdünnter S&!zaNure erwSrmt, zu dem Gemisch in AnHiciIen 8 Grm.

reines Kaliuinchlorat gesetzt und daa Ganze erhitzt, bie aller CMor-

gertMh verethwunden. Nach dem Erkalten, Decantation der -oben-

atehenden Flüssigkeit and Waschen mit hatbverdannter Stbs~tre worde

daa 8a)z bis auf ein paar Mgrm. wieder ertMdten. J<~t we~de das

Salz in kochendem ammoniakatiachem Wasaer geitist. Beim Erkalten

kryataJtiairte etwa ein Drittc). Diesea Salz wurde in Wasser gn!8st nnd

durch Einfiltriren in Satzaâure gefa)!t. Daaaetbe wurde -unter (a) aoa-

lysirt. Die Mutterlauge von den Krystaiten wnrde unmittelbar durch

Kochen mit Saizaaure gefaUt, der Niaderschtag in Wasser get~t und

dmreh Einfiltriren in Sabaaure wieder abgeschieden. Letztet-ca Saiz

~urde unter (b) analysirt.

a. 0,9091 Grm. (24 Stunden bei 100'' getr.) gaben 0,3182 Grm. Rh

= 35,00 Proc.

b. 1,9889 Grm. (desgt.) lieferten 0,6960 Grm. Rh = 34:9<) Proc.

Das Mittel von diesen vier Versuchen, 34,985, giebt (mit Clarke's

Atomgewichten H ==1,0023, N = 14,029, CI = 35,451) Rh 103,06 (Max.

103,14, Min. 102,92).

4) Reines, zweimal mit BromwaaaeMton'Baure gefantea ~fomo-

bromid wurde mit halbverdùnnter BromwasseretoSB&are und auf je

1 Gnn. Salz etwa 15 Grm. chtorireiem Brom erhitzt, bia alles frcips

Brom verechwundf'n war. Nach Verdünnen, FUtriren, Autiwaachen mit

Weingeiat und Trocknen zuerst neben Vitriole), dann bei 100" hatten

etwa 1,3 Grm. Salz bei dieaer Beband!ung nur 2 Mgrm. an G<*wicnt

verloren. Von dem ao behandelten Satze lieferten

') Ann. Chcm. Pharm. H6, 2~6.
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1,2730 Grm. (24 Stdu. bei 100" getr.) 0,3065 Grm. Rh. Hicraoa

folgt mit C1 a rk e's obeu genannten Za~iten und mit Br = 7'<1 Rh

= 103,01.
Bei alleu dieseii Versuchen wurde daa gewogcne Saiz iu einer

gewogenen Menge Filtrirpapier eingewiekeit, nm Vertuat durch Ver-

st&ubung vorzubeugen. Das PHtrirpapiM hintertieHH auf je 100 Mgrm.

0,15 Mgrm. Asche. Dièse Aschenmengen aind bei den obigen Vpr-

sMehën in Abzng ''ebracht.

6) 1,2675 Grm. Bromobromid (zweima) gefatttea, dann umkry-
st&liiBirtes Salz, wieder gafRUt, mit Weingelat gewaschen und bei 100~

24 Standen getrockact) lieferten nach Kochen mit 15 Ccm. normalem

Natton, daun Neuttatitiireu mit 15 Ccm. normaler Satpeters&tu-e, Ver-

dünnen, Zusetzen von Silbersalpeter, Uebers~ttigen mit Satpeters~ure,

Stehen, aehr sorgfaltigem Auawaachen mit kaltem und erst zuletzt mit

tfaiseem Wasser 1,6<83 Grm. BromsUber, iadem die Fitterttsche mit dcr

geHngen, an dem Fitter baftenden Memge Bromaitber (etwa 3 Mgrm.)
in.CMor ~egttibt und aua dem gebildcten Chlorsilber daa uraprùngtiche
Bromilber berechnet wurde.

AuB dem angewandten Salz und dem gefundenen Bromsilbcr be-

reehnet sieh (mit Silber = t07,923) &h = 10~8, àas dem in (5) ge-
fandMten Bromeitbct und dem tn (4) ~baJtenen Rhodium berochnet
sieh Rh = t03,05.

Durch diese ûbereinBtimmenden Versuche glaube ich

sieher ~tinebihea za dilrfen, da~s die Zahl 103 für das Rhodium-

atom dér Wahrheit sehr nahe kommt, um, so mehr aïs die

zaMr~icheQ, in den 6'uheren Abachïutten angefûhrten Ana-

lysen damit überraschend gut stimmen. Indessen wird die

Untersuchung auch über diesen Punkt fortgesetzt.
Bevor ich diese erste AbtheHung meiner Studien über

die HhodiumammoniakverbiïiduQgen abschliesse, ist es mir

eine angenehme Pflicht der Direction des Caf~sbergfonds
meinen Da.nk abzastatten für die Liberalitât, mit welcher

Sie mich in den Stand gesetzt hat, die Untersuchung so ein-

gehend ausführen zu konnen.

Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt in K c p e n-

h&gen, den 5. Mai 1883.
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Was ist Isatin?

von

H. Kolbe.

Was ist Isatin? Zu welcher Korperkiassegchôrt das-

selbe, wciche sind seine naheren Bestandtheilc, welche Fun-

ctionen haben diese in der Verbindung, und wie haben wir

uns dieselben zum Moiekil!: Isatin vereinigt zu denken?

Auf diese Fragen ist noch immer keine verst&ndliche,

beMedigende Antwort gegeben.
Die sehr bemerkenswerthe Bildungsweise des Isatins aus

Isatins&ure durch Abspattung von Wasser, von welcher man

hoffen durfte, dasa sie tiber die Constitution des Isatins Auf-

schluss geben werde, zumal nachdem efkannt war, dass die

Isatinsâure nichts anderes, ab Amidobenzoyicarborisaure ist,

bat bei den Strukturchemikern keine!i fruchttragendeu Boden

gefunden. Baeyer, welchem der Gegenstand am nâchsten

lag, bat weiter Nichts darüber zu sagen gewusst, aïs das

grosse, gelassen ausgesprochene, von ihm selbst nicht be-

griffene Wdrt: "Das Isatin ist ein inneres Anhydrid";
er hat diesen Auaspruch dann noch mit einem Fcrme!bHde

deconrt, welches so aussieht:

/CO–CO
C.H,.

~NH

Dieses Bild hat hernach einem anderen1) weichen müs-

sen, welches einen Strich mehr besitzt, von folgender Gestalt:

/CO–COH

N

Warten wir noch ein Weilchen, und Baeyer wird viel-

leicht finden, dasa das Bild ein paar ~triche zu viel hat.

Man wird mir nicht zumuthen, dass ich von diesen

Formelspielereien weiter Notiz nehme, indem ich mich hier der

') Ber. BerLcbem.Ges. 1882, S. 2100.
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Aufgabe unterziehe, von meinem Standpunkte aus, von dem

Boden exact wiasenschafUicber Principien, über die chemische

Constitution des Isatins und verwandter Verbindungen eine

Hypothese auszu~prechen, und zwar in Worte zu k!eiden,
weiterhin auch diese Vorstellungen durch Formetn und Glei-

chungen zu veranschaulichen.

Ich fasse das Ergebniss meiner Speculation über die

Constitution des Isatina in den Worten zusa.mmeu:

,,Isatin ist Stickstoffbenzoyl-Formyl,"

d. h. es ist eine Verbindung von Formyl mit Benzoyl, wel-

ches letztere eins seiner Wasserstoffatome durch ein Atom

einwerthigen Stickstoffs') ersetzt enthatt; ich gebe dieser

Vorstellung durch folgende Formel symbolischen Ausdruck:

Isatin
== (CJ~JCO).COH

(Stickato~benzoyI-FormyI).~t

Ich stelle mir vor, dass, wenn Isatinsâurehydrat in

Wasser und Isatin zerfaUt, die zwei Wasserstoffatome des

Amids es sind, welche mit dem Hydroxylsauerstoffatom des

Carboxyls sich zu Wasser vereinigen, und dass dadurch das

Carboxyl zu Formyl wird, was folgende Gleichung veran-

scbaulichen mag:

cJ~}cO.COOH-H,0=cJ~co.COH.) Jd~Nt ) ~) <

A!ntdobenzoyiearbomB&ure Stickstoffbenzoyl-Formyl
(iMtins&ure) (Isatin)

Der umgekehrte Process geht von Statten, wenn Isatin

unter dem Einflusse atarker Basen wieder zu Is&tinsaure

wird. Das Stickstoffatorn nimmt dann wieder zwei Atome

Wasserstoff auf, bildet damit Amid, und aus dem Formyl,
welches sich mit dem Sauerstoff des Wassers vereinigt, wird

wieder CarboxyL
Aehnliche Beziehungen walten ob zwischen Cumarin nnd

Cumarsâure und zwischen noch anderen Verbindungen.

') Ich weiss, Keku!é'a Dogma von der coniitauten Vatenz spukt
noch immer in manchen Kopfen, und bat sicb darin so fcstgeset;tt,

dasa die Annahme einwerthigen Stickstoffs schwer Eingang Ënden Wtrtt.
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Es wird viel von der ketonartigeu ( ) ~atur des Isatins

geredet, und man hat die Aehniichkeit mit den Ketonen

hauptsachHch ~ariti gefuuden, dass das Isatin sich, wic Ke-

tone, mit snLU-n "c'twci)igstnu'<;nAlkalien /u krystallinischen

Verbindau~en vereini~en. Diese Fâhigkeitwidersprichtmeines
Emcht<;ns nicht d<'r Ansicht, dass das Isatin eine Formyl-

verbinduug sei. Hub~ doch die Formylverbindungen, und

speciell die Aldéhyde, jeue Eigcnachaft in noch hoherem

Maasse, a.!s 'H<' Ketone!

Wenn Isatin durch Erhitzen mit Fûnffa.ch-Ch!orphosphor
zn Isatinchlorid wird, so tritt Chlor an die Stelle von Sauer-

stoff und Wasserstoff des Formyls. Es entsteht aber kein

wirktifhes Sahstitutionsprodukt des Fonuyis, sondern ein

Heuer Atomcomplf'x, das dreiwerthige, gechlorte Methin: UCI,

welehes, in Verbindung mit dem unverandert gebliebenen

Stickstoifbenzoyt, das xweiwerthige Radical: Stickstoffbenzoyl-
Chlormethin erzeugt, wovon zwei Atome, sich abaâttigend,
das Molekül Isatinchlorid geben.

Is&dnchlond
fc.. {

00.
CCtY'. (C. { S'

CO.
CCiY'r<

Dadurch. dass in dem Motekùl Isatinchlorid die zwei

Atome Chlor gegen Wasserstoff ausgetauscht werden, ent-

steht das Molekul von Stickstoffbenzoyl-Methin, d. i.

Indigblau.

IndigMau (C. j j
CO.

CH)". (C<.j ~}
CO.

CH)".Indlgblau =
C6 1 JÇO. OH

Ca 1 Nj
00. CH

Die Oxydation des Indtgb!au8 zu Isatin erkiart sich

durch die Annahme, dass das Methin des ersteren aus

dem betreffeiiden Oxydationsmittel SauerstoS aufnimmt und

damit Formyl erzeugt, welches mit dem unverândert geblie-

benen Stickstoffbenzoyl das Isatin giebt, was folgende Glei-

chung àùsspricht:',1

fc'jco.cHrCO

~O~C~.
CO.COH

(C~JCO.CHJ

'II + 20 =
(Ce 1N' } CO.COH)

"1
fndigbtau Isatin
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Die Umwandiung des indigblaus (rcsp. Isatins) durch

Erhitzen mitK~'ihydra.t i))AnthrtH)Us:iu! und dacu weiter

zu Anilin, wird durch folgende (~cichung interpretirt:

C~<JCOCH+
-!KOH+ H,0 =

C. j CO. )K +00~
+ 4 H.

r
Mot.IndigMau Amidobcoi'~ë.-iitu!

Ich stelle mir vor, dasa bei d~p~emProcess zugleich

eine moleculare Umsetzung der beiden Bestandtheile der

AmidobenzoëBâure, des Amids und Carboxyls, in dem Sinne

von Statten geht, dass aus jener Amidobenzoësâure die mo-

mere Verbindung: carboxylirtes Anilin, AnthranUsaure, wird,

im Sinne der Gleichung.

C.{~COOH-C~~N.6 H2Nf' 6 COOH

AmidobenzoesSure Anthraniistture

(cat-boxyUrteaAnilin)

Bei jener Umwandiung des Indigblaus durch Kalihydrat

in Amidobenzoëaâm'e a~sunilirt das Stickstoni'.tom des Stick-

stoffphenyls von den disponiblen W~sserstoS'atcmen zwei, uin

damit Amtdophfnyi zu bilden; a.u&dem Carbonyl wird, durch

Hinzutxeten von Hydroxyl, Carboxyl, und das Methin wird

der Art zeKMtct, dass kohlensaures Kali und Wasserstoûgas

re.sultiren.

Die vou Baeyer unllingst beschnebenea'~ Substitutions.

produkte des Jaa.tins~ wetdic Brom, A~ohoira.dic&tf- nnd

Acetyl eothaJtee, stehen mit meùier An&icht von der Con-

stitution des Isatins iu YoUigemEinklange, nur gebe ich itmen

eine andere Deutung wie Baeyer. Ich komme m einem

Meiaer D&cbsten kritiscnen G&hge darauf ~urùûk.

Die Beziehungen des Isatins zu den d;'ei, durch succps-

dve Roductionsprocesse daraus hervorgehenden Produkten,
dem sog. Dioxindol, Oxindol und Indo! gestftiten aLebausser-

') Bet. Berl. chem. Ges. 1882, 8. 2093 ff.



494 Kolbc: Was ist Isatin?

ordentlich einfach, und sind leicht interpretirt, wenn man

von der Hypothese ausgeht, dass das Isatin die Formylver-

bindung von Stickstoffbenzoyl ist, und wenn man die Be-

ziehungen des Benxoyis zum Benzyl (dem phenylirten Methy!)

würdigt, welche sich in den zwei Formeln aussprechen:

C.H.CO Benzoyl; C,H,CH, Benzyl.

f TT t
Zwiachen dem StickstoH'benzoyI-Formy!: C6 ~JCO.COH

und dem Stickstoffbenzyl-Formyl: C.j ~JCH~.COH,

dein sogen. Oxindoi, steht in der Mitte das Dioxindol, d. h.

Stickstoffbenzyl-Formyl, welches eins der beiden Wasser-

stoS'&tome in dem Gliede: CH~ durch ein Atom Hydroxyl

substituirt enthait, oder, wenn man will, da.8Stickstoffbenzoyl-

Formyl, dessen Carbonyl-Sauerstoff durch die zwei einwer-

thigen Radicale: ein Atom Wasserstoff und ein Atom Hy.

droxyl, substituirt ist, wie die Formel:
C~ ~C(H,OH).COH

ausdrtickt.

Demnach iasae ich das Isatin, Dioxindol und Oxindol

als analog constituirte Formylverbindungen auf, und drticke

ilire rationelle Zusammensetzungdurch folgende Formeln aus:

Isatin 0
tH~~n

COH
Stickstoffbenzoyl-

Isatm
~CO.COH Formyl.

p fH~r'/untr- ~rtïT Sticksto~oxybenzyl-j)' 'd Col.
H4 e (il, OH) COH Stickstoffoxybenzyl-

Dioxmdol
~< C (H, OH~. COH

pormy!.

p j
H~ Stickstoffbenzyl-

Oxindol } CH,. COR Formyl.lnzyl

Das Ihdo!, welches keinen Sauerstoff enthâlt, und aua

dem Oxindol durch Destillation mit Zinkstaub hervorgeht,

betrachte ich als Verbindung des Stickstoffbenzyls mit dom

einwerthigen Radical: CH, in welchem der zweiwerthige
f TT t 0

Kobienstoff fungirt, was die Fonnel:
~C.j ~JCH~J

.((JH)'

ausdruckt.



Kolbe: Was ist Isatin? 495

Uebo' die Constitution des Indigweiss wage ich zur Zeit-,

eine Hypothese nicht auszusprechen.

Kachschrift. Nachdem Vorstehendes abgcsetzt w&r,

und als Prof. v. Meyer die Revision davou gelesen hatte,

theilte derselbe mir mit, dass er in dem noch unedirten

Schlusshefte des zweiten Bandes seines ausführlichen Lehr-

und Randbuches der organischen Chemie eine andere An-

sicht über die Constitution des Isatins in den Vordergrund

gestellt habe, über welche ich mit seiner Einwilligung hier

kurz berichte.

Indo!
(C~JCH~.(CH)'

Oxindol:
fH. ~~n StickstoiTbenzyl-

Oxindo!: C.{~JCH,.COHy

J-)ioxiildol:
fH. ~T~~~TjStickstoS'oxybenzyi-

Dioxindol: C.J~JC(H,OH).COH p~N Formyl.

Isatin: (H~f.n COH
Stic~sto~benzoyi-

Isatin:
~{~}CO.COH Formyl.

p 1 H~ ~nnïT
Amidobenzoyl-

Is~nsaure jH.,N 1
COOH

c~bonsâurc.

(C'~JCO.C ClY'

1

Molekül von Stick-

IsutiucMohd: ,Tj
1

stofTbenzoyI-

jC, CO. C CI) Chiormethin.
ri

(Cj j
CO

CH)" )
Molekill von Stick-

Indigbiau: ïr
1

CO
1

stoiTbenzoyI.Indigblnu:

Í C f H,,} C.I3~j f stoffbenzoyl-
fC.j~jcO.CH) j

Methin.

rn

Folgende Zusammenstellung obiger Hezeichnuogen und

Formeln, welche ich als Ausdrucke meiner Ansichten über

die chemische Constitution des Isa.tinB und nahe verw~ndter

Verbindungen gew&hh habe, ist bestimmt, den Ueberblick

zu erleichtern.
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v. Meyer theitt nicht meine Ansidit, dass, wenh beim

Uebergange der uubestandigen AmidôbcuzoyI-Carbonsaure

in Isatin das Amid der ersteren semen Wasserstoff an ein

Sauerstoifatom des Carboxyis abgiebt, uni damit Wasser zu

bilden, der Stickstoff damit zu einem einwerthigen Eie~pente

wird, und als solches die Stelle des vorher durch Amid ver-

tretenen Wasserstoffatoms im Ph~iytr~dica.1 cinnimiat, was

die Gleichung ausdruckt:

(~ f I~N} ~~)' t ~} COH,

Amidobenzoytcarbocsaurc Stiekato6'benzoyl-FormyI1

sondern dass der Stickstoff fortMire, im Isatin als dreiwer-

thiges Elèment zu fungircii.

Derselbe ist der Mcmung, dass e& der S~uerst~a' des

Carbonyls der Isatinsaure sei, welcher sich bei der Bildung

des Isatins mit den zwei ~asserstcS'~tqmeti des Amids ver-

binde, und dass Isatin nicht ais em&Formylverbindung, wie

ich dasselbe interpretirt habe, sond~m als Reprâsenta,nt einer

neuen Classe von Alkoholen aufzufassen sei.

Derselbe ist weiterhin der Ansicht, dass, wic beim Ueber-

ga.Bg.eeiner Ctu-boosâure in den zugfhorenden Alkohol das

Sauersto~tom des Carbony~ sicl gegen zwei Atome Wasser-

-stoffaustanscht, so im vorliegenden Falle der seines Wasser-

stoôs beraubte dreiwerth~ge Stickstoff des Amids mit zwei

seiner Affinitâten (ias eliminirte SauerstoS'a.tom ~rsetxt, mit

der (h-itten Aoûtat ab(;i die Steilc des cinwerthigen Amid;

einnimmt, dass hier atso das dreiwfrt.hn.'e Stickstoii'a-t~m aïs

Copula fungirt, ahniich wie das zw<-iwothige SauerstoSatom

im Aethytenoxyd: CH~.O.CH~ /.ur Hâlû-e (tëm Mtten, zur

Hâiite dem auderen Methy!t-n angehôrt. Beide Faile unter-

schmden sich msoierit, als im Aetbyienoxyd ein zweiwor-

thiges, im Isatin ein dreiwerthiges Element die Copti!a bildet.

Denkt, man sich im Aethylencxyd dessen SauerstoSatom

durch zwei Wasserstoffatome ersetzt, so resultu-tda.s Molekül

Methyt: CH,, 0. CH, 0 + H, CH,. CHg.
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J<)MMt]f.pr*'tt.Ch<!ime[2]Bd.!?.
32

Wenn es gelingt, in gleicher Weise das StickstoJSatom

des laatius dnrch drei Atome Wasserstoff zu ersetzen, so

wird voraussichtlich zunachst der Aikohol der Benzoylcarbon-

saure undhieraus durchweitere Substitution der Benzylalkohol

hervorgehen. Folgende Formeln soUen die Beziehungen der

genannten Verbindungen veranschaulichen:

Benzylcarbonsaure (CH~. CGHs)~ COOH

Benzoyioarbonsaure (CO. CeHG)'COOH

Amidobenzoyicaj-boneaure ~Q C ~YcOOH
(Isatinsaure) ~H,N~

Stickstoa'benzoyicarbinol (Isatin) CO. 0~ H~, N, COH

Stick8toaT)enzylcarbmol(Oxmdol) CH~.CeH~, N, COH.

Die obige Auffassung von der Constitution des Isatins

wird leichter verstandlicb, wenn man an Stelle des Sym-

bols N für den dreiwerthigen Stickstoff die drei kleinen

Buchstaben: nnn in die Formel stellt, von denen jeder ein

drittel Atom Stickstoff reprâaentirt. Die Formel ftir die Zu-

sammensetzung des Isatins gewinnt dann folgende Gestalt:

Benzoyl-Stickstoff-Carbinol
~o

o {~Y n COH.
(Isatin) n

CO-EL

Wenn diese letztere Hypothese über die Constitution

des Isatins die richtige ist, was experimenteU unschwer zu

eruiren sein wird und ich verkenne nicht, dass sie vor

derjenigen Vorzüge hat, welche ich selbst- oben daruber

ausgesprochen babe so ist uns damit der Ausblick auf

eine neue Classe substituirter Alkobole erôn'net, deren Unter-

suchung reiche Früchte verspricht.

(Fortaetztmgim NachatenHefte, Bd. 28.)
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Znr Dar8teilnng von ~symmetrischem" Diphenyl-
harnstoff und von Triphenylgaanidin;

vun

W. Hentsohel.

Die in diesem Journal Bd. 27, S. 39 veroSentlichte

Einwirkung von Natriumathyiat auf Diphenylcarbonat, ver-

aulasste mich, auch das Verhalten des Nâtmtmtithylâts gegen

symmetrischen Dipht-nytharnstoH' zu untersuchen.

Verliefen die Umsetzungen in beiden FaHen analog, so

war eine Ueberftihrung des Diphenylharnstoffs in Amido-

benzoësaure zu erw&rten es wurde hier einer der interessânten

Fâfle vorliegen, m welchen das Imid ein dem Sauerst~if

analoges Verhalten zeigt.

Vora.usgeschickt sei, dass auch das carba-nitsaure Aethyl-

oxyd in den Kreis dieser Beobachtuugen gezogen wurde;

der obigen Vora.usaetzujig entspreci~nd wurde auch dieser

Kôrper mit Natriumphenylat Amidobenzoësâure liefern. wie

die Nebeneinanderstellung i'oigendcr Gleichungen ersicbt-

lich macht.

CO -t- C, H, 0 Na= C, H, + C, H, 0 C, H,
nn<I

il, COO~NTa

CO~~
+ C.H,0~ C..H, + C,H,OC,H,.

Indess setzen sici< die angefuhrten Anilinderivate in

ganz anderem Sinne um, als die Kobtoisa.ureather; das car-

banilsaure Aethyloxyd liefert hei dieser Einwirkung sym-

metrischen DtphenylhM'nstoS, der letztere aber beim Erhitzen

mit Natriumâthylat Triphenylguanidin.

Die Umsetzucg des carbanitsa.uren Aethy!oxyds ent-

spricht ganz der auch sonstbek~nntcn Neigung dieses Korpers,

in phenylirten Harnstoff uberxugeben; schon beim Ei-hitzen

desselben treten neben Alkohol geriuge Mengen von Diphenyl-

harnstoff auf, glatter gelingt die Ueberfilbrung durch Erbitzen
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mit Anilin oder Phosphorsaurebydrid, oder durch Kochen

mit conc. Kalilaugel).

Beim Destilliren eines Gemenges von Phenolnatrium

und carbanilsaurem Aethyloxyd in Gewichtsverhattnissen,

welche den Molekulargewichten dieser Korper entsprecheu,

geht bei etwa 220" reines Phenetol über; zweckmassig wird

die Operation im Wasserstonstrom vorgenommen; man kocht

den rNckstS.ndigenKuchen mehrmals mit Wasser aus, wobei

kohtensaures Natron in Losung geht, wahrend schone Pris-

men von Diphenylharnstotf im Rückstand bleiben; dieselben

sind nach einmaligem UmkrystaUisiren aus heissem Alkohol

rein und zeigen den fur den sog. symmetrischen Diphenylharn-
etoff charakteristischen Schmelzpunkt 235". Man kann sich

folgendes Bild von obiger Umsetzung des carbanilsaaren

Aethyls machen:

~N~C~
= C.H.OC.H. +

CO~~

~co~+co~~2)
2 CC ~C.H, NHC.H, + ON.a

Wie Eingangs bemerkt, wurde hieranscMiessend der

DtpbenyIhamstoS' auf sein Verhalten gegen Natriumathylat

untersucht. In grossem Massatabc habe ich mir diesen

Kôrper nach der jEïofmann'schen Vorschrift dargestellt,

indess habe ich es sehr zweckm&ssig gefunden, das Phosgen-

gas nicht auf trocknes, sondern auf in Wasser suspendirtes

AniMn cinwirken zu lassen. Man schutteit das Gemenge

von Anilin und Wasser zur Einleitung des Prozesses krâftig

durch, man kann hiermit in dem Masse nachiassen, als die

ausgeschiedenen KrystaMnadeIn mit den Anilinohjopfchen

einen homogenen Brei bilden; die Einwirkung ist beendet,

sobald auch unter der Lupe keine Oeltropfclien mehr nach-

zuweisen sind.

Zur Trennung des Dipheny!hamsto~es von dem gleich-

zeitig gebildeten salzsauren Anilin sammelt man den ersteren

aufeinemSaugtrichter, kocht zur Entfernung goringerMengen

') Wilm, Wiachin, Ann. Chem. Phann. 1M, 160.
32*
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anhaftenden Aniiinols mehrmals mit verdünnter Sabtaaure

aus und kr~'staiusirt aus heissem Alkobol um. Da die Lôs-

lichkeit des Diphenylharnstoffs in Alkohol indess eine sebr

geriuge ist, so empfiehlt es sich, bei Vertu-beitung grosserer

Mengen zu emer anderen Reinigungsmethode zu greifen.

Trotz der Angaben von Merz und Weith 1), nach ~'etchen

der Diphenylha.mstoff sich beim Erhitzen in Eoblensaure,

Anilin und Triphenylguanidin zersetzeu aoli, gelingt es uach

meinen Erfahrungen, diesen Kôrper oh ne allé Zeraetzuag

etwa bei 260" zu destiUu-en; das Destillat erstarrt in der

Vorlage zu einem krystallinischen Kuchen von anver&nder-

tem Schmelzpunkt: 235"; auch bei mehrfachemDestilliren der.

selben Portion konate ich keine Veranderung an demaelben

wabrnehmen. Ich babe mir auch noch die Mühe genommen,

den Diphenylharnstoff stuDdenlang etwa auf220" zu erhitzen;

im Wa~serstoB'strome sublimirt derselbe hierbei in langen,

dem Phtalsâareanhydnd âhnHchen Nadeln, indess konnte auch

hierbei eine Veranderung und Bildung vou Anilin nicht be-

obachtet werden.

Der so gereinigte Diphenylharnstoff wurde mit der

a.quiva.lenten Menge Natrinmâthylat znsammengeneben und

ïm Wasserstoffstrome auf 220'xerhitzt, hierbei ging ein klares

'oiigea Destiliat &ber, welches bei 180" siedete und die Eigen-

schaften reinen Anilins besass. Der Retortcninhalt losate

si';h, nachdem kein Anilin mehr Uberging, oLne Rückstand

iu hei-'sprvetdùnnterSaIzsaure; man kochtdenselbenzweck-

massig tuit Wasser auf imd giebt die Saksâure bis zur

Mcibend sauren Reaction hinzu; es entwickeln sich hierbei

Strome von KoMenaaure; wird nunmellr die Losung filtrirt

und zu dem klaren noch heissen geiblich gefarbten Filtrate

etwas reine rauchende Saizsaure hinzagcfugt, so erstarrt die

ges&ttigte Losung beim Erkalten zu einem dicken Brei grosser

gelber oder grauer ErystaUpiatten von wechselnder Gestalt.

Krystallisirt man den Korper zur Reinigung nochmals aus

Wasser um, so macht sich auch hierbei nach dem Lôsen

dar Zusatz von conc. Saizsâure erforderlich, da sich der

') Zcitwhr. f.Chem. t86&, S.'585.



und Ton Triphenylgn&aidm. 501

Korper aus w&sariger Lësuag nur in nnbedeutenden ge-

ronnenen Massen ausscbeidet. Die so erhaltene Verbindung

ist saizsaures Triphenylguanidin; es wurde noch die freie

Base~nd das PIatindoppeIs~Iz dargesteUt.

0,289Grm. der freien Base lieferteu 0,8396Grm.CO,, entaprec'h.

79,2 C (berechn. 79,44"), und 0,1622Grm. H,0, entxpr. 6,24" H

(b€rechn.5,96'c)-
0,2326Grm. der freien BMe gaben 29,2 Ccm. N bei 745,8Mm.

und lO",entspr. 14,74"/“ N, ber. 14,63
Aus 0,2869Grm. des satzsanrenSalzes wnrden 0,1179Grm. AgCt

gewonnen,entepr. 10,88 CI, ber. 10,39 CI.

EndUch lieferten 0,1938Grm. der Platindoppelverbindungbeim

Glühen 0,0380Grm. Platin, entepr. 19,67 Pt, ber. 19,63<“ Pt.

E« folgt aus Grtinden, auf die ich noch zuruckzukom-

men werde, dass die Umsetznng des Diphenylharnstoffs in

der Weise geschieht, dass sich neben Triphenylguanidin

AtherkoMonsaores Natron bildet, im Sinne der folgenden

Gleichnag:

NRCeH5
N~CaHe 0 Na

~0~ + C,H.ON. = CNC. H~ + CO~NHC.H, NHC~H,

Bei Anwendung gleicher Molekulargewichte von Natrium-

athyt&t und Diphenylharnstoff moaste das erstere in doppeltem

Ueberschuss vorhanden sein; in der That gelang es auch

Diphenyth&mstoC (2 Mol.) durch 1 Mol. Natriumathylat fast

ohne Rückstand in das Triphenylgaanidin ilberzu~hren; da

hierbei indess cin Theil des Diphenylharnatoffs aus dem Ge.

menge heranadeatiliirt, 90 ist die Anwendung eines Ueber-

schusses von Natriumâthylat zu empfehlen; in diesem Falle

nabert sich die Ausbeute an Triphenylguanidin der be-

rechneten.

Der Nachweis des nach der oben formulirten Annahme

neben Triphenylguanidin xu erwartenden atherkoMensaaren

Natrons gelang nicht ohne Weiteres, da ich Anfangs mit

rohem, nicht destillirtemDipbenylbamsto~openrte, und dieser

nach der Umsetznng einen geschwârzten kohlehaltigen Kuchen

hinterliess, aus welchem kein âtherkohlensaures Natron iso-

lirt werden konnte. Ich suchte desshalb den Verlauf der

Umsetzung znnachst aafindirectcm Wege zu erweisen; nac!i-
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,t·_t __t_ 'L~1:_Lt_ A.7.nv. £'.aC'!+~l1;tQn
trâgUch gelang es freilich, bei Anwendung reinen destiltirt~n

Diphenylharnstoffs, einen fast farblosen Krystaiikuchen zu er.

halten, aus welchem sich das Tripheaylguauidin durch Aether

extrahiren liess, wâhreod reines aLtherkohIensanres Natron im

Rockstand blieb. Der erwabnte indirecte Nachweis bestand

darin, dass ein Gemenge von DiphenylhamstoS' (2 Moi.)

Natriumâthylat (1 Mol.) und Natriumphenylat (1 Mol.) beim

Erhitzen neben Alkohol und Anilin Triphenylguanidm und

Salicylsaare lieferte; zu diesem Versuche wlirde ich durch

die Erwâgung gefuhrt, dass, wenn sich durch Einwirkung von

Natriumathylat auf Diphenylharnstoft' wirkticb atherkohlen-

sanres Natron bildete, dieses sich entsprechend (rubcren Er-

fahrungen mit Natriumphenylat zn Salicylsâure umsetzen

masate.

Wird das innige Gemenge der drei Kôrper im Oelbade

auf über 200" erhitzt, und durch einen Wasserstoffstrom

Alkobol und Anilin vollkommen aus dem Gefâss entfernt,

so kann aus dem Rückstand beim Aufkochen mit Wasser

eine Lôsang von salicylsaurem Natron ausgezogen werden;

der in Wasser unlôsliche Theil des Retorteninbalts !ôst sich

in verdûnnter Sa!zsaure nnd liefert filtrirt, auf Zusatz von

wenig ranchender Satzsaure, die charakteristischen Tafeln

von salzsaurem Triphenylguanidin.

Folgende Gleichungen geben ein Bitd von den einge-

tretenen Umtagerangen:

MtTf tr
NHC.H; Q~

1) CO H + C.H.ONa = C NC.H, +C.H, N1~+00NHC.H,5 NHC.H.

2) ONa, + C,H,ONA = C,H, (>Na + C,H,OH.2) CO + C.H,ON. = C.H, + C, H. OH.
3 b coona

Endlich hat sich noch gezeigt, da~s Diphenylharnstoft'

auch beim Schmelzen mit Natronhydrat glatt in Triphenyl-

guanidin and Anilin zerfatit; lost man die Schmelze in

heisser verdünnter Satzsâure, so gelingt es, das Guanidinsalz

auf Zusatz von etwas rauchender Satzsaure in blendend

weissen Platten auazu<al!en die Ausbeute ist sehr befhedigend.

Die Wirkung des Natronhydrats ist hierbei wohl gleich der

des Natnumathy!ats, Ijeide wirken dadurch, dass sic Kohlen.
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s&ure entziehen. Bei der leicliten Darstellbarkeit des Diphenyl-

harnstoffa dürfte dieses die zweckmassigste Méthode zur Ge-

winnung grosserer Mengen von Triphenylguanidin sein-

Organisch-chem. Laboratorium des Prof. R. Schmitt

am Polytechnikum, Dresden im Mai 1883,

Zur Kenntniss der Thymolderivate;
von

August Karl Richter.

Die durch Substitution eines WasEeratona.toms durch

Carboxyl vom Thymol sich ableitende Sâure ist, seit ihrer

ersten DarsteMang durch Kotbe, nicht wieder Gegenstaud

einer Unterauchung gewesen. Ich stellte mir daher die Auf-

gabe, aelbige einem eingehenden Studium zu unterziehen, in

erster Linie aber eine ergiebige Darstellungsweise derselben

zu ermitteln. Obgleich meine Versuche keinen befriedigen-

den Abschiuss gefunden ha.ben, so sind doch einige bemerkens-

werthe Resuitate von allgemeinem Interesse erzielt worden.

Kolbe bat die Thymotinsaure nach dem filr aromatische

Oxysauren allgemein gültigen Verfahren- erhalten, indeasen bat

derselhe seine, 1874 modincirte Methode, auf das Thymol

nicht angewandt; es lag daher fiir mich nahe genug, letztere

~ar die DarsteUung der Thymotinsaure zu verwerthen.

Leitet man KoMensaure ûber Thymolnatrium bei der

gleichen Temperatur, bei welcher die Bildung der Salicyl-

saure aus Phenoinatrium und KoMensaure sich vollzieht,

so beobachtet man auch hier eine betrachtUche KoMen-

saureabsorption, wahrend Thymol entweicht; allein der Rück-

stand liefert nur Spuren von Thymotinsaure, das heisat:

einer bei 118" schmeizenden, in heissem Wasser achwer los-

tichen, mit Ëiaenchtorid sich violett farbenden Sâure. Zahl-

reiche Versuche, die bei verschiedenen Temperaturen

unternommen wurden, anderten nicht das Geringste an diesem

Resultat.
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Mehr zu versprechen schien die jungst von Hentschel ')

im hiesigen Laboratorium aufgefundene Reaction, der zu-

folge Aethylphenyï- und Diphenylcarbonat mit geeigneten
Alkalialkoholaten glatt in Salicylsâure übergehen.

Darnach stand zu erwarten, dass daa Aethylthymyl-

resp. Dithymylcarbonat unter Einhaltung der von Hentschel l

gegebenen Bedingungen Thymotinsâure liefern würde.

Beide genannten Aether sind bisher nicht beschneben

worden und so sei ihrer zuvor ErwahnuDg gethan, ehe ich

die darauf bezûgMchen Versuche bespreche.

Aethylthymylcarbonat.

In fein zerriebenes Thymolnatrium, welches durch mehr'

stûndiges Erhitzen aquivalenter-Mengen von Thymol mit

Natronhydrat im Wasserstoffstrome dargesteUt und bei 200"

vollstândig getrocknet war, wurde unter Abkûhluog nach und

nach cMorkohIeBsaures Aethyl eingetragen. Es ist vorzu-

zieben, einen Ueberschuss von letzterem anzuwenden, denn

nimmt man âquivalente Gewichte Thymolnatrium uud chlor-

kohiensauren Aethylather, so ist das Volumen der letzteren

Fiusaigkett zu gering, als dass eine vollkommene Mischung
beider Kôrper stattfinden konnie.

Nach beendigter. Reaction saugt man das gebildete Oel

von aoageschiedenem Kochsalze ab, die letzten Antheile unter

Zusatz von Aether. Durch fractionirte Destination gewinnt
man aus dem Gemisch eine bei 259–262" siedende, wasser-

heile Flüssigkeit, die nicht zum Erstarren gebracht werden

kann. Sie ist fast ohne Geruch und mischt sich leicht

mit Aether, Alkohol, Chloroform etc. Die Analyse fuhrte

zu folgenden Zahlen:
L 11. III.

Grm. Grm. Grm.

Substanz 0,20989 0,1834 0,1602

CO, 0,5536 0,4821 0,4200

H,0 0,1590 0,1430 8,1199

entsprechend:

') Dies. Journ. [2] 27, 42 ff.
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Die gefundenen Zahlen erweisen zwar ein Plus über

1 Proc. fur den Kohlenstoffgehalt, doch mochte ich dies

einer geringen Menge von Thymol zuschreiben, welches bei

der Destillation entstanden oder zuvor schon vorhanden war,

denn die letzten Antheile davon lassen sich gloich schwierig

durch Fractioniren und durch alkalische Laugen entfernen.

Dithymylcarbonat

wurde nach der vortrefflichen, von Heatschel fiir das

Diphenylcarbonat angegebenen Methode mit Leichtigkeit

gewonnen. Leitet man Chlorkohlenoxyd in die wassrige

Losucg von Thymolnatrium, so sammék sich unter gelindem

Er.wârmen auf der OberB&che der sich nach und nach ent-

fârbenden Flussigkeit em Oel, das, sicth selbst tiberiassen,

ailmahlich eine breiartige Beschaffenheit annimmt.

Wird daaselbe durch Zugabe von Aether im Scheide-

trichter von der wâssrigec Flusaigkeit getrennt, mit verdünnter

Natronlauge gewaschen, getrodmét und destiltirt, so hebt

sich, nach Beseitignng des Aethers und abgesehen von einem

geringen Vorlauf, (220–270") die Temperatur schnell bis

zum Siedepunkte des Quecksilbers, so dass das Thermometer

entfernt werden muss. und es geht ein wasserhelles Oel ~ber,

das nach einiger Zeit zu <iner strahlig-krystallinischen
Masse erstarrt.

Bet.ftirC,,H,eOs.

C 71,96 71,69 71,48 70,27

H 8,42 8,50 8,31 8,11

Analyse:
Grm. Ge~tBtten. Ber.fitrC~BT~O,.

Substanz 0,1889
CO, 0,5270 C 76,90 77,30

H~Ô 0,1332 H 7,92 7,97

Der Aether ist also das gesuchte Dithymylcarbonat.

Er schmilzt bei 48~ hat einen schwach angenehmen Geruch

und lest sich leicht in heissem Alkohol, Aether und Chloro-

form, aus denen er meist in langen Nadeln oder schônen

Prismen anschiesst. 30 Grm. Thymol lieferten netto 20 Grm.

dieses Aetbers.
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Bei einer zweiten DarsteHung wurden 100 Grm. Thymol
mit der berechneten Menge Natronhydrat in verdiinnterer

Losung angewandt und das, mit HUfe von Aether von der

Flussigkeit abgehobene Oel, ohne vorhergehendes Schütteln

mit Natronlauge, nach dem Trocknen der Destination nnter-

worfen. Das Destillat bestand diesmal ans Zweidrittel eines

successive bei 200–300" Sbergega.ngenen, saizsaure Dampfe
ausstossenden Oels und ans einem.Drittet, ungefahr 84–35%

obigen Aethers.

Dies Verhalten deutet darauf hin, dass neben Dithymyl-
carbonat gleichzeitig der chlorkohlensaure Thymylâthfr sich

gebildet hat, welcher indessen bei der ersten DarsteHang durch

Waschen mit Lauge zersetzt wurde und folglich nicht beob-

achtet werden konnte.

Diesen chtorametseAsauren Thymyiather hat bereita

Eempf) in HSnden gehabt, als er Phenole, bez Thymol
mit nassigem Phosgen unter Druck erhitzte. Es gelang ihm

nicht, diesen unbestandigen sauren Aether. wetctter sich so~

wob! wahrend der Destination, ais auch durch alkalische

LaNgan zersetzt, von den Phenûlen ZMtrennen und in analy-
sirbarem Zustande zn fassen. Auch hat er keinen Versuch

ange8te!!t, den ChiorkoMensanre-Thymytather in das beatan-

digere Amidoderivat umzuwandeln, wie er dies fiir die c~rre'

spondirenden Glieder des Phenols und Kresots gethan hat.

Ich habe, um das Auftreten des Aethers bei der Hent-

schel'schen Reaction ausser Frage zu stellen, dièses Amido.

derivat in nachstehender Weise dargestellt.

Tr&gt man fur gehorige Kühlung Sorge, so erstarrt

die oben besprochene, zwischen 200–300" ubergehende Portion

zu einem Brei von Thymolkrystallen, denen durch Absaugen
ein leicht bewegliches Liquidum von stechendem Geruche

entzogen werden kann. Die atherische Lbsung desselben

wurde durch einen Strom trocknen Ammoninks gesattigt
and von dem reichlich ausgeschiedenen Satmiak abfiltrirt.

Das Filtrat davon setzte beim freiwiUigen Abdampfen weisse

Drusen an, die aus feinen Nadeln bestanden und durch Um.

') Dies. Joum. [2J 1, 404.
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kryst.allisiren gereinigt, mit Wasser gewaschen, bei der Ana-

lyse folgende Zahlen ergaben:

StickBtoffbestimmung:
Substanz 0,2950
N 19,4 Ccm.
T. 150
Bar. 750 Mm.

liefert: ber. fat C.,H,,0,Ct:
N 7,59 7,25

Carbaminsaurer Thymyiâther schmilzt bei 131°, lost aich

le~cht in Chloroform und Aether, ebenso in heissem Alkohol,

aus dem er beim Erkalten in besonders schonen, zu BUscheIn

vereinigten Nadeln. krystaUisirt. Kaltes Wasser nimmt ihn

nicht auf und kochendes bewirkt die gleiche Zersetzung, wie

alkalische FtassigkeiteD.
Bei der Reaction von Phosgen auf Thymolnatrium iaufen

demnach folgende Processe neben einander:

C,.H,,ON~ + COC!, ~CO + N~C!.

2C,.H,,ONa + COCt, = (C,.H,0),CO + 2NaCL

Oder was wahracheinticher ist: der saure Aether wird primâr

gebildet und durch vorhandenes Natriumdtymoïat in den

neutralen verwandelt. In Fo!ge dessen wird schon ein Ueber-

scbasa an Natrontauge im Sinne der nachstehenden Gteicbungen

âtherificirend wirken:

C,.H,,0~ 4~oH = C,.H,,ONa + NaCt + Na,CO, + 2H,0.
M

~C0+ C,.H,ONa = (C..H,,0),C04- NaCt.
~ï

Far diese Interprétation spricht auch die grossere Aus-

bente an neutrateth Aether bei der znerst bcschriebenen

Darstellung.

Einwirkung von Natriumphenylat und Alkoholat

auf Aethylthymylcarbonat.

Wird 1 Mol. trockenes Phenolnatrium mit 1 Mol. oben

genannten Aethers gemischt und in einer Retorte im Oel-
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bade auf 200" erhitzt, so findet ein lebhaftes Sieden des Ge-

misches statt und im ubergehendea DestiUate macht sich der

angenehme Geruch nach Phenetol bemRrba.r.

Der feste Ruckatand wurde genau nach dem von Kolbe

und Lautemann fiir die Darstellung der Oxysauren be-

folgten Reinigungsverfa.hren behandelt, namhch in warmem

Wasser ge!6st, augesauert, mit kohlensaurem Ammon ge-

schüttelt und das AmaKmiaksaiz durch Saizsaure zerlegt.

Arbeitet man mit einer concentrirten Flüssigkeit, so

gesteht hierbei der ganze Inhait des Becherglases ZQ einer

breiigea Krystallmasse. Durch Um~rysta-Misiren aus beiasem

WMser nnter Zusatz von etwas Thierkobtë wird dieselbe

in Form von schônen, g!anzend weissen Nadeln mit leichter

Mühe rein erhalten.

Die Sâure schmilzt bei 154", giebt mit Eisenchlorid eine

violette Farbung, ist mit Wasserd&mpfen flilchtig und l&sat

sich sublimiren.

Ihre Leiehtiôelichkeit in heissem Wasser, der abweichende

Schmelzpunkt, vor allem aber ein directer Vergleich mit

der, mittelst der Kolbe'schen Synthese aus Thymol, Natrium

und KoMensâure dargestellten Thymotms&ura, erwiesen zur

Evidenz die gründliche 'Verscbiedenheit beider Sâuren.

Analyse

Grm. Gefunden. Berechnet ftir

Substanz 0,2352 Sfd!cyie. ThymotiM.

CO.. 0,5257 C 60,96 60,87 68;04

H,Ô 0,0113 H 4,36 4,35 7,22

Die hier gefundenen Zahlen bewei~en ferner, dass auch

keine isomere Thymotinsâure in Frage kommen kann; im

Gegentheil constatiren sie, im vollsten Einklange mit den

oben beschriebenen Eigenschaften, daas die Verbindung Salicyl-

$&ure ist.

Die Sa.ure wurde in den Methyiather übergeführt und

dessen Identitât mit dem salicylsauren Methy!&tber festge-

stellt, und weiter erhielt ich beim Erhitzen der Sâure im

Robre mit verdünnter Schwefëlsâure aïs Spaltungsprodukte

Phenol und KoMensâure.
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Dies ûberraachende Resultat bestimmte mich, einmal

das diesbezugtiche Verhalten der Alkalialkoholate in den Kreis

der Unterwùchuag za ziehen, zum anderen, um weitere Anhalta-

punkte ftir die Bildungsweise der so dargestellten Salicyl-

s&ure m gewionen, diese Reaction mit gï'58seren Mengen

und unter Berûcksichti~UDg aller dabei auftretenden Producte

zu wiederBolen.

Bei einem zweiten Versuche wurden 62 Grm. des Aethyl-

thymylcarbonats mit der âquivalenten Menge von 32,5 Orm.

Natrinmphenylat m Wechselwirkung gebra.cht. Die Dauer

derEutwMMag betrugacht Stunden, wa.hrend die Tempe-

ratur Mf 200"–210" gebalten wurde. Durch einen constan-

ten, trocknen Wasserstoffstrom war dafUr gesorgt, d&sabeine

VerkoMung des Gemisches stattfinden und die nUchtigen Oele

leicht übérgetrieben werden konnten.

Das Destillat wurde mit verdünnter Natronlauge extrahirt,

um die Phenole fortzunehmen. Von letzteren wurden durch

Ansâuern etc. isolirt: 4 Grm. kryst. Phenol (175–185") ein

kleiner zwischen 190–220" siedender Anteil, wahrscheinlich

ein Gemisch des vorherg~henden mit dëm folgenden repra.-

sentirend und 6 Grm. kryst. Thymol (Siedep. 225–230<').

Die in Natronlauge unioslicbe Partie des DestHL~tes

lieferte nach mehrmaligem Rectinciren 7 Grm. bei 171-178"

siedenden Phenetols und 4 Grm. eines nach Phenetol riechen-

den, zwischen190 –230° ubergebenden, leicht beweglichen Liqui-

dams, welches sich iu 2 Fractionen, eine zwischen 180~–195",

eine andere zwischen 195~–230" übergehende, trennenliess. Ich

glaube, die ganze zwischen 190"–230" destillirende Portion als

ein GemischwnvorheiT8cheod Phenetol mit Thymol ansprechen

zu dürfen, indem ich auf das iniher schon hervorgehobene

Verhalten des Thymols bei derartigen Trennungeh hinweise.

Was den braunen, zâhfesten Rückstand anlaugt, so lost

sich dèrselbe ïn warmem Wasser bis auf ein Oel, das leicht

abgehoben werden kann. Nach wiederholter Rectification

lieferte es 29 Grm. ganz reines bei 227~–231" siedendes

Thymol und emen geringen bei 235°–2o0''destaiirenden

Rost, der wahrscheinlich etwa~, der Reaction entgangenes,

Aethylthymylcarbonat enthâlt.
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Die vom Oele getrennte, adkalisehe Flüssigkeit ergab

nach dem Ane&uem eine FaHung, aus welcher durch Um-

krystallisiren circa 122 Grm. reine, bei 154" schmelzende Sa-

licylsaure gewonnen wurden, im Filtrat konnten durch Ex~

trahiren mit Aether 6 Gnn. kryst. Phenol (Siedep. 184° bis

t87°) isolirt werden.

Obschon die obigen Versuche keine vottst&ndige Rechen-

schaft über den Vorgang abzulegen vermogen, so geht doch

z. B. an der Hand. der zur&ckgewogenea Mengen Thymol

hervor, dass dies grôsstentheils als sotchea, ohne mit Natrium

in Verbindung zu treten, bei der Spaltung des Aethers aus-

geschieden wird. Vergleicht man ferner die gebildeten

Mengen von Saticylsaure und Phenetol,. so ist hier eine Ab-

h&ngigkeit beidei von einander nicht zu verkennen. Zu ïhrer

Entstehung moss ungeiahr das gleiche Gewicht Phenol in

Aospntch genommen worden sein, und die Reaction scheint

sich demnach theilweise nach folgender Gleichung vollzogen
zu habcn:

*) ONa <~tT

C.H,CH. ;C(X)C,H~+2C.H,ON~=
C,H,+~~0+C..H.,0.O

Is dersetben Weise wurde mit Natrimnathytat und

Natriumtbymo!at operirt, allein das Experiment hat keine

der gehegten Erwartungen bestâtigt. Weder mit dem einen,
noch anderen Agens konnte Thymotinsaure, ja ûberha.upt
eine Sâure ausfindig gemacht werden. Der Rückstand schied

stets Thymol aus uud gab mit Saizsaure cine lebhafte Koh!en-

saureentwickelung; Beweis genug, dass anderweitige Zer-

setzungen eingetreten waren.

Einwirkung von Alkalialkoholaten auf

Dithymylcarbonat,

HiM' will ich vorausschicken, dass das Natriumâthylat
auf den ThymoUtoMenBaare-ThymoI&ther in ganz gleicher
Weise wie auf den soebeu erwâhnten Thymoikohiensa.ure-

Aethy!ather einwirkt. Die Zersetzung geht schon zwischen

1700–180" vor sich. Thymol wird zarUckgebiidetuad beim

Ansauem der alkalischen Loaung des Rückstandes ist, aasser

lebhafter Eutwickélung von Kohlens&ure, keine andere Saure
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wabrzunehmen. Dauerte die Einwirkung nicht zu lange

Zeit, so wird ein Theil unzersetzten Aethers zurückge-

wonnen. Ebenso reagirt dieser Aether beim Verschmeizen

mit Natronhydrat im Silbertiegel oder in der Retorte. Die

Zersetzung tritt im letzteren Falle bereits bei 180" ein. Das

correspondirende Phenolderivat hat hingegen Hentscbel

glatt Sulicyisaure geliefert.
Beim Erhitzen gleicher Molecüle von Natriumphenylat

und Dithymylcarbonat macht sich alsbald eine Reaction be-

merkbar, sobald die Temperatur des Oetbades auf 180°–190~

steigt. Der Rückstand ein Destillat ist beim Emhalten dieser

Temperatur nicht vorhanden in der ubUchen Weise be-

handelt, bestand aus zurückgebildetem Thymol und ehter

geringen Menge blassrother Flocken, die nach dem Eindampfec

der ammouiakalischen Flüssigkeit mit Salzsâure ausgefauen

waren.
Ein Theil dieser Fiocken lôste sich in heissem Wasser

und kounte als Salicylsâure characterisirt werden, ein germger

Thsii !ostf sich darin, so wie in Sauren, nich.t, wohl aber in

Alk,alien und schmolz bei 225"–227

Wie diese Versuche dardiun, zeigen die beiden beschrie-

benen Koblensâure-Aether des Thymols mit den entsprechen-

den des Phenols in Betreff ihrer Umsetzungen mit den

Natriuma!kono!aten gar keine Analogie. Interessant ist die

Bildung von Salicylsâure durch Einwirkung von Phenol-

natrium.

Schliesslich habe ich vcrsucbt, ans den Thymolaldehyden

Thymotinsaure zu gewinnen. Das Thymol liefert mit der

,,CMoroformreaction" zwei Aldehyde und einen braunen,

unter dem Mikroskope krystallinischen Korper, dem ein rother

Farbstoff anhaftet. Das Studium dieser Aldehyde, sowie

weitere Versuche in der eben angedeuteten Richtung, werden

im hiesigen Laboratorium von anderer Seite 6)rtgesetzt

werden.

Orgauisch-chem. Laboratorium von Pro~ R. Schmitt.

am Polytechnikum, Dresden, im Mai 1883.
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Ueberdie Darstellun~ von Acetamîdnnd einiger
anderer Amideder Fettsanrerelhe;

von

Juliua Sohuize.

Da die bisherigen Methoden der Gewinnung von Acet-

amid manches an Einfachheit und ErgieMgkeit zc wlinschen

ùbrig Iaaaeo, so stellie ich mir die Aufgabe, nach einer zweck-

mâasigereh Darstellungsweise desselben zu suchen.

Wahrend ich hiermit beschâ~igt war, veroS'entlichte

A.W.HofmaDn seine kritische Arbeit ,,Ûberdie Darstellung
der Amide einbasischer Sâoren der aliphatischen Rethe")
derselbe empfiehlt das Erhitzen des Ammoniuma~etats in

Autoclaven bei 230" und nachfolgendes Destilliren. Erhitzt

man das Salz in offenen Ge~Ssen, oder, nach Petersen~

das Gemisch Ton Chlorammonium mit Natriumacetat, so ent-

weicht viél Ammoniak und der Haupttheil geht als saures

Ammonacetat ilber, dem zuict~t nur eine Ideine Menge Acet-

amid foigt Die Beatândigkeit dieses AmmoAbiacetats ist

sehr bemerkënswerth/ seine Bildung geht sogar unter merk-

licher Brwârmung beim Uebergiessen von Ammonacetàt mit

Eisessig vor sich. Der Siedepunkt des Salzes liegt bei 14S~;
es 'destillirt fast unzersetzt, denn nur zuletzt treten kleine

Mengen Acetamid auf.

Da das einfache Erhitzen des Aminonacetats nicht zu

einem erwHaschten Ergebnisa f~hrte und ein Autoclay mir

nicht zar VerfOgnng stand, um nach Hofmann's bew&hrter

Méthode zti arbeiten, so blieb der Wunsch fibrig, mit den

gewobalichen Hilfsmitteln Acetamid mit Vortheil darstellen

zu Mimé! Dies ist mir auf zweierlei Wegen gelnngen,
wor&ber m Folgendem berichtet werden soll..

Wenn man mit wasserentziehenden Mitteln auf Ammonace-

tat wirkt, sobandelt es sichnurdarum, die Wirkungdetselben bei

der Bildung des Acetamids festzuhalten. Ich versachte m dieser

') Ber. Berl. chem.Ces. 1882, S. 977.
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Kn'htuf'q"~ Wirkft'tgv'') H-sigs:i.ur'tnhydnd und gct.'ntgte z~

ciu~uL :.< ;)r)-,ti~<ti R''su)<at< 2<tCrm. Amnj(~).'(ct:tt.

~urd")! )n;t ~GGrm '~sigsm!r')hydriduberg<jR-!Pn,ufit<'r

H)'w:u:nu! i'i.-f a~t S. t<te sit h dus Sa!x nn<i Ji<'fert' so-

fortdphtinu't,.Essigs:).ur<' und Ï2Crm. A<('t:tnud, wdches

con:-t:n'tt"i2!.s"si('d'('. t~incgicichf Portion erst, nach

t.~Stundenu,bde'tiUirt, gaLt'ine gteichc McngcAcctamift.

Aus d<-n /,wischeti 15(~'–2)5" Riedenden Anthciien konutcu

durc.L R~ctiHcati~n uoch 2,4 Grrn. Acctamid (.'ritaiten werd~tt,

so dass die Aushente sich auf c~. 96{).Ct. der burfci.ucten

stellte. DK' UmwandtuBg 'ic., Ammonacetiits war vu)~t:m-

dig vor sich ~igangen, d& sich kein Ammoniak tn«hr nuch-

weiscnliess

So eiufach und ergi~-big dies Verfahren nun ist, so steht

der Austuhruttg in grPh8('rer Menge doch der zu hohe Pr.'ts

des Es.siga:iur<'anbydnds irn Wpge. Anf ~ici biHigen' Wei~e

geHn~t die DarstcUung <)''s A<~tanuds, wenn mau 1 Mot. Rho-

dnitaunnonium mit 2' M<.i. EixcMi.e: 3–4 Tape lang erhitzt.

Die Biiduog von Ac"tam)d ~ua Schwcf<cy:nd<;Jiun. und

Essi~un- ist xucrst vf~'t J~'tt-i') a.ng<'geb<'n w~rdcn, dorh

mit nicht hcfric-di~end.'tt R"ultaten, da nur Wp.Ct. Aus-

h~ttc ('rha)tpn wurd'j, v.~ dies a.ucL Hofh'~nn-) bcst~tti~t1;

hiit. Dt' <'cd~)!k(~ !ag B.dt~. dah" di<j Aud)(U'-e .si<dt be-

dt'utf'rd s~)~!n mi' wcn;) man st:<.tt des ~i!iumsa.[x's dus

Amm<'ns.))x ~nwmd-~ '.vurdc. Ks war zu cr\)rtntt, d:ss d;~

x)n)a~))-t cn)-t.?h~'id< Ammm~cetat a'«'h mit in R.<;<Mtion

g~zoRcn wurd< u))d H<'<tntein xwfitf-sMu). Essi~s;iurp in Acot-

:U)tid nh''rgpft')hrt \rd'. f)i'' Hn<steh))ng von Amiden duroh

Ht-hitxfn von L{.!)"d:'nm'n.T dummit urgan. S:it)['<'n ist b<tfit~

von Kckulé'') nnd \f)n Nt'T'ki') und Leppert~) angege-

benwurdcn; docbf.t<' K~kuté mchr die Bildung von

Nitrit <tabpi ins Aup.< \"n<'ki u. L~pp"rt meh)' die Ent-

stehuog Yun Ac<-tyipcr.u!to<'yahsaure bt'i getïiâssigtem Er-

Bcr. lt<'rt. chetn. G."i. 5, <;(i9.

-")tJ':ti-.H, H~.

~t )' < U:

')U:C,9u~.
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hitzec. Die Bildung von Acetonitnt konnte ich bei dem Er-

hitzen von Rhodanammonium mit Eiseasig nicht nachweisen,

dagegen ist die erhaltene Quautitat des Acetamid& so reicb-

lich, dass sie nicht weit hintcr der berechneten Menge zu-

ruckbteibt. Die Umsetzung voUzieht sich entsprcchend der

Gieichung:

CNSNH, + 2C,H,OHO 'C. HONH, COS + n,0

Ob hierbei das Koh!fnoxysul<id wasscrent~tfhotd !<.uidas

Ammonacetat wirkt. oder dièses sich imr durch dauerndes

Erhitzen in Acetamid und Wasser umiagert, lasse i( h unent-

schieden. Versuche, Ammonmono- und biet.cetatdurch fa.ngeres

Behandeln mit Kohienoxysuttid in Acetatnid {)herxT)tuhrcn.

lieferten keitt Resultat; es bilden sich hierbei zwar kleine

Mengen Koblenaa.ure und SchwefeIwasseratoS, doch war die

schliesslich erhaltene geringe Menge Acetamid nicht grosser

aIs man durch gleich tanges Erhitzen von Ammonbiacetat

fUr sich allein erh:Ut. Liinger fortgesetztps Erhitzen steigert

die Ausbeute nicht. erhfbtich; eine 80 Stunden bci ihrem

Siedepunct erhaltene Poftion Ammonhiacetat ergab nur

20p.Ct. Acetamid. Auch ein wcitcrbrVerHuch, fe8txust')en

wie viel A'ftamid aus dem Rhodanammon fiir sich allein

mit A tasch uss der Ammonacetat-React~h. durch Znsatx

von Schtv~tsâun' nach donVorgâng von Hemitian') gp.

bildet wird, schiug fehl. Die Schwei'ets&ure. scIbsL mit dcr

l()fa' bpn Meuge Eisessig verditnnt, wirkte so hcfUg auf das

Rhodanammon ein, BIausâure und Persulfucyansaure bildend.

daas die Reaction nicht in den gewimscbt.en Grenzen zu er-

halten war.

Durch folgende Versuche wurde festgestellt, dass man

die best~ Ausbeute an Acetamid erhâlt, wenn 1 Mol. Rhodan-

ammon mit 2~ Mol. Eisessig 3-4 Tage lang bei schwacher

Siedebitze digerirt werden.

Versuch 1. 38 Grm. Rho~ianammon wurden gut getrocknet
mit 75 Grm. Eisessig 24 Stunden erhitzt, die Reaction be-

ginnt schon auf dem Wasserbade, steigert sich aber noch

Ann. Chem. Pb~rm. 1?6, 7.
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bedeutend, wenn man bis zum Sieden (bei ca. 145") ermtzt.

Der über 212" ubergehende Thei! gab rectincirt, 30 Gi'm.

==51 pCt. bei 2t5~'–22U" Hiedcndca Acetamid. Zu Anfar.g

der Destillation entwichen grosse Mengen Ammoniak und

dessen Schwefelverbindungen, ein Zeichen, dass die Re~tion

nocit lange nicht zu Ende wt),r. Der Kotbemnha.tt zeigte

auch noch starke Rhoda.urea.ction.

Versuch II. Eine gieiche Portion wurde zwei Tage lang

erhitzt. Sie gab 35 Crrn. Acetamid = 60 p. Ct. bei sonst

gleichen Erscheinangen.

Versuch III. Gleiche Mengen wurden nun so lange er-

hitzt, bis die Rhodanreaction im Verschwinden war, dieses

trat nach 9U Mtunden ein. Am dritten Tag setzte sich in

dem vorgelegten Kühler ein farblos krystathnischer AnHug

und über diesem ein gelbes Sublimat an. Sie erwiesen sich

als carba.min- uud thiocarbaminsaures Ammon. Um das darin

enthaltene Ammon der Reaction nicht verloren gehen zu

lassen, wurde der Anflug mit etwas Eisessig zuruckgesptilt.

Die wahrend der Reaction entweichenden Gase bestehen an-

fangs aus KoMenoxysutnd neben Schwefelkohlenstoff, spâter

treten Schwefelwasserstoff und KoMensaure auf, wahrend

Kohlenoxysulfid zurücktritt. Der Kolben enthieit etwas

Schwefel gelost, auch fanden sich geringe Mengen Schwefel

in dem Sublimat, welches sich im KuMer ansetzt. Bei der

Destillation der Portion III stieg der Siedepunkt sebr rasch

auf 215", die Menge von Flüssigkeit, welche vorher destillirtc,

war sehr gering, und ausserdem blieb nur ein unbedeutender

Ruckstand. Bei der Rectification des Destillats wurden

54 Grm. Acetamid = 91' pCt. erhalten, dessen Analyse

23,45 pCt. N ergab, wahrend 23,73 pCt. sich berechnen. Ich

habe auch beliebig grossere Mengen von Rhodanammonium

unter gleichen Verhâltniasen mit eben so gûnstigom Erfolg

in Acetamid übergeführt. In dem Vorlauf, den ich hierbei

gewann, konnt~ nehen Essigaaure auch Ammonbiacetat nach-

gewiesen werden.

Man darf bei der Reaction den Kolben resp. die Retorte

nicht mit einem nur wenig aufsteigendem Kühler verbinden,
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dt'nn uliut~t'hattdtum ''inschrun~oHstigcuRf'suitat, w~i)

der S<h\v<h'))(t)hh-tiMt,~)T sich tant \<)U-,tiit)'iif condf'nsirt unt.

b<'id~m Z')fit<<f!)L~~C!i indi<;RHtort)' ~m ~t.n'k''sSto~scn

bfwit~t. Wt)Iumn<ti<'s\r)tinJ('ru,s<jnnn~(f[K'T(')~])<mtur
bis ftui !)&" Yen!ii))d<-rt werdcn, (f:i.nn voUxifht SK'h i)h~ di~

R<'m't,)on8pbi'u!tvf)!ist8,hdi~. tc)th;<.hc'!cnh:db<it'))K")Lc)!

rnitotnernscttkrechteu, ~~r nirtttxftttu'tn Kuh)t.'r\t'

bttttdctt, so dass dar ScbwffeikuhteustoH' tt'i<.})<<'htw'iehf'h.

und 4<'r Procesa sich dann gt~tt ~bs))i''i<'n kann.

Die Runstt~Q P~rgcbnisse mit d'-r Es.i~saun' 'fodt't'tcx

zu Versucheu mit andert) Fettsauren aut. Rbod~n.uttfu~timm

mit Anteiscns~ure orhitxt, g«b eiue ti<.st. ehct~n rcichtiche

Ausbeute an Formanud wie hei d<t Essigaimre nut ~"rin~o'

Abwcichung im Vorgatig, b<'dtngt dure!) dif hohen'Rcattiutts-

i~higkeit der AmeisOLsïmre.

Versuch I. Es wurd''u 55 Gt'm. w~eserfreie A))t''MO)-

Maure mit 31 Grm. Rbodaoam~ion crixtzt. St;!)0i) Lci ~c-

rin~er Erwu'Tnung zeigte sicL eine vie! hcttigcrc R<'M<mn

nia bei der Essiga&ULi'e. Es schied Mich f-ui gciber Kurp~r

ab, wahrscheinlich P<'rsuîfocya.tM:ture, auch tra.tcn ~x~.erc

Mengen von Gasen auf Diesc)b<'o b~st.uidt'n ard'~ngs :j.ua

KohienoxysuMd und Binusaurp. apatc]' entwkkfite sichKfthi't-

fiture und SchwctetwM'serstoS'; Schw~feIkoLIt'nstoff wurde

nicht bcmerkt. Die Abspaltung von Wa8SM- ging in diesem

F~e also bis zur Nitntbildung ubft das Amid tnnuus, was

bei dcr Darstetlung df'a Acci~mid und PropionamU fticht

der FaJl ist. In dem Kolht.'ninh.dt, fand sich ctwa.s Schwefcl

vor. Schon nach zwci Tagt'ti war dif Rho'tanrcactiuu im

Vcr~hwinden; dcr Koibeninha.lt gab (tt'sti)tirt, na.ch einem

Voriaul' von 12 Grm.; 31 Grm. nhcr 150° im Vacuum

f'it dendenTheil, d. i. 84 pCt. Die Reinbc'it des so gcwonncttcu

rormamid wurde durch eine SdckstoSLc~titftmun~ <oastatirt,

dic~tbe ergab 31,3 pCt. N, wâbrend der Zusammen.set/'ong

de-. Fonanmids 31,11 pCt. cnt.<prechen.

Ver<uch II. 11m die MCgiichkeit der Ainidbitdung auch

mit wasserLaitiger Saure zu studircii, wurden 6C Grm. Ameiscu-
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siturf;Yfn74p('t.m)t :Grn).Kho~a'i.J.!n'nnt. ')j)\cr-

badc<'rhitxt,u))tdit!K'i''tiou w<-niger stut'tuisc!) \-t'i:t,uf<

/.n):tsst'nun<fHt'i.)-(-)~d('Z<'rht't/un~c.)X()~'rf!)<'id<')).
Ks

t.-ntwichin')ct'Thu.t,u~t'.t!~sn))tK~).i''n')xysutiiJ't~B):).u-

saur<woht:tb('rtmt:tUchSch~<i:tbhc!i'hi)!"<'in,.j'o<;tt

w.tt-diHCa.sctttwicikiur~' tn.t~t. ~;tc!i~4Stin)d''t)

~t'hitztcicttbisxum b'e'tcn.w~i'hcs hci 1;!U" :~)i hc~'n)

Fcucr eintritt. Am vit-t'eu T.~c xciRtf sic)! ~)i'' Rho~an-

tCMtion no Rcrin~, ttas. :d)dfstiiiirt wurde, wobci 32 (jrtti.

==84pCt. utx'r 150" im Vacuum su'dt'ndesFortnaTnid <'rha.ltfB

w'trdc, .wp dem ich .iurch KfCti~ciren ~(i Crir'. bei t50" ijD

V:n-MU)n st<~d<'n<i<-sr'jux~ Formamid gewMn. Die Reaction

;,pi<<.e atch Tni' wa.sserhatti~r Sa,ure doton~ch ebenao. wenu

nuch p('m:msigtt' :ds mit w&sserfr~pr ab.

Auch mit Prnpionsii.ure wurde die Bildung de~ Amida

ulit ~[eich<-m Eribi~ versucht. 4(! (jrt-ni. Sam-t! wuxi<'n mit

18 Gr)n. Rhodan~mmoM zn~rst auf d<'m Wa.ts<-thad crhitzt.

Nach xwci Stunden w.u- daa Salz nic!~ .tuigotost, die Rc~-tion

be~&nu erst beim Erhitzen aui frciem Fcuer. Antanga trat

Koh!enoxy8uIRd :mf, dann bald auch Kobit-nsâm-e und Schwefot-

wa~seratofF, eiue Abscheidunp von Scbwefet fa.nd nicht sta,tt,

woM aber zeigtcn sich Tropfchen von Sch~efHtkoidt'nstoS'.

Nachdem der Process wic bei dcr Esai~ti.ure verlaufen war,

wurde am viertcn Tage ~bdeatiHitt. Lcider ging ein Theil

des Productes verloren, doch wurden noch 29 Grm. gercttet

(ungefa~r die Hatftc) und Mis diesem h:tbe ich !4 Grm.

Propionamid dargesteHt. D:tsselbe siedet ohne Zersetzung

constant bei 213" und schmiixt bei 79". Die Reinheit wurdc

durch eine Stickstoffbestimmung i'<jstgeste))t (getunden wurden

19,50 pCt. N, w&brend sich 19,18 bcrf-~men).

Oigimiach-chem. Laboratorium des Prof. R. Schmitt

am Polytechnikum, Dresden, im Mai 1883.
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Ueber die DarsteUtuig von Rhodunammonium;

von

Juliua Sohuize.

Die zur vorstehenden Arbeit nothigen Mengen Rhodan-

ammonium stellte ich mir durch die Einwirkung von Ammo-

niak auf Schwefelkohleustoff in alkoholischer Losung dar und

zwar nach den Angaben von Millon und in den Mengen-

verha.Itnissen der Substanzen wie sie CIa.us~) empfohlen hat.

Ich habe hierbei gefunden, dass man statt der 3000 Thle.

Alkohol und 3000 Thle. cône. Ammoniak, die man nach

Cta.us zur Umsetzung von 700-800 Thle. Schwefelkohlen-

stoff nothig hat, mit viel geringerer Menge von Alkohol und

Ammoniak auskommt, ohne die Ausbeute herabzudrucken.

Nach vielfachen Versucheu hat sich folgendes Verba.Itniss

der Materialien am besten bewahrt:

600 Grm. 95~o Alkohol und 800 Grm. Ammoniak von

0,912 spec. Gew. zerlegen 350-400 Grm. Schwefelkohlen-

stoff, dabei erhalt man immer 280 Grm. trocknes Rhodan-

ammonium. Grôssere Mengen von Aikohol und Ammoniak

vermebren die Ausbeute in keiner Weise.

Dresden, im Mai 1883.

Ueber eine neue Bildungsweise des Anthracens;

von

0. Henzold.

Auf Veranlassung des Hm. Prof. von Meyer habe ich

die Einwirkung von Phoapborsaureanhydrid aufBenzy!atbyI-

') Ann. Chem.Pharm. 179, 112.
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ather studirt; es handelte sich um Prüfung der Frage, ob

durch Abspa.ltung von Wasser der genannte Aether in

Aetbylen und Benzyliden zerlegt werde, welch' letzteres sich

vermutb!ich in das polymerc Stilben umwandeln werde:

2CH,(C.H.)OC..H~2H..O+j~2 ~(J.) l, = +,CHIC H.y

Bei der Wechsetwirkung der beiden Korper cntwickelt

sich in der That reicb!ic)i Aethylen, jedoch übt das Phos-

phors&urea.nhydhd, ausser der Abspaltung von Wasaer, eine

tiefer gehende, z. Th!. oxydirende Wirkung.

Erwarmt man ein Gemisch von Benzytâtbyla.ther und

Pitosphorsaurea.nhydnd a.m Rucknusak~hler, so tritt eine

heftige Reaction ein; nachdem dièse na.chgelassen hat, er-

hitzt man stârker und destillirt das Produkt. Das halbfeste

Destillat wird durch Absaugen von unzersetztem Benzylâther

und einem Oel, dessen Natur noch nicht festgestellt ist, befreit,

sodann mehrma.!s aus Eisessig umkrysta-Hisirt und schliesslich

durch vorsichtige Sublimation gereinigt. So dargesteUt, bildet

der Eorpt't zarte, gliinzende monokline Bia-ttchen, welche,

aus Benzol u!okrysta,Hisirt, bei 208" schmelzen.

0,2056 Grm. <Ji<'aerSubatanz gaben 0,iH2 Grm. H~O. entspree)).
f;,01 pCt. H, und OJUSGrm. CO,, enteprech. 94,00 pCt. C.

Dièse Zah'cn führen auf eine Verbindung: C~H~

welche enthalt 94,35 pCt. C und 5,65 pCt. H.

Ein Vergleich dieses Eorpers mit sublimirtem, reinem

Anthraceo (aus Steinkobtentheer), sowie der ans beiden Pro-

ben dargestcHten Pikrins&urcverbindungen ergab vOUige

Uebereinstimmung.
Ein weiterer Beweis dafur, dass die aus dem Benzyl-

a.tby)ather hervorgegangene Verbindung Anibracen ist, wurde

durch Oxydation derselben zu Anthradiinon (mittelst Chrom-

sâuro in Eisessiglosung) erbracht. Das sorgfaltig gereinigte,

in Nadeln von 273" Schmelztemperatur krystailisirende Pro-

dukt erwies sich als identisch mit Antbrachinon, batte auch

die Zusammensetzung desselben:

0,1618 Grm. lieferten 0,0598 Grm.H.,0 = 4,07 pCt. H und 0,4773
Grm. CO2= 80,45pCt. C. Das Anthjrachinon cntnfdt 3,85pCt. H und

80,75 pCt. C.
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Die obct) crwit'son' Ent~tcbun~ von Anthr:M'<) aus

BenzylaUiyLith~ m:ttc!s< w:)s.s"ri't'e:er Phosphorsaurc iii.s.st

sich wohi dadm'c!) crMaren, (iass dus aus jenent nasctrcndc

Sdtbcn durch [t'tztere ~em:t~ i'o~ndcr Gteichung uxydirt

wird:

C JI 1 C,)l"
+ Ct 1I.U C Il 1C. tiy

cj~o-nu..<

4

Stitbt'n .\ntht-M(;u

D;M Produkt chiner Rea.ction cntba.It reichlich phos-

phorige SiiutC. wcictie durci) Rc(htction der Phoapborsaure

crzeug<: i.~t.

Leipzig, Kotbe's L~boratonum, Marz 1883.

Berichtignn~cn.

P. ~7.

&. 4!! Xf:)c ]2 v. o. ist 'tad .'t: vrsuchtf 7.u strcicben.

S.tSOXeitc bt-.u.amttMgiimMg-
S.2:!tX<'i)e!u. i;t' u.Ktattt'tUtip~r.ikii'al'iHtigorsk.
S. t:H) /,pitc' H v. u. atttt I!ied.;nt tics Hiedert (ebenso Note ), dtM).u.

S.~MXei!e4v.u.ctr.)

K. t~.iXd~'4v.'t~ti)t:t)i;K'28:tu]idstAttDitT.+6,'?[ic3+<l.






